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OZET

TEZIN BASLIGI: FOTOKATALITIK OKSIiDASYON PROSESi iCiN
UYGUN  ZnO TUTUKLAMA  YONTEMi  VE REAKTOR
KONFIGURASYONUNUN GELISTIiRILMESI

YAZARIN ADI: ABDURRAHMAN AKYOL

Bu tezde, cam, seramik ve kuvars malzemeler tizerinde ince film ZnO
tutuklamak (veya kaplamak) amaciyla amonyum c¢inkat kimyasal ¢ozelti ¢oktiirme
yontemi gelistirilmistir. Yontem, boncuk, halka ve boru formunda materyallar
iizerinde ucuz kimyasallarla kolayca uygulanabilmektedir. Katalitik filmler XRD,
AFM, SEM, temas agis1 Ol¢limii gibi degisik tekniklerle karakterize edilmistir. XRD
analizi katalizor filmindeki ZnO’in amorf yap1 ile birlikte wurtzite (zincite) kristal
yapisinda olustugunu gostermistir. SEM ile cam ve seramik ylizeyindeki ortalama
Zn0O tane cap1 300400 nm arasinda goriilmiistiir. Ayrica, ince film kalinligr 20
kaplama sonucunda 1,41 pm olarak hesaplanmistir. Temas agis1 analizinde ZnO ince
film ylizeyinin hidrofilik davranis sergiledigi belirlenmistir. Yari-iletken filmlerin
optik gecirgenligi band gap degeri 3.24 eV olarak ol¢iilmiistiir. Fotokatalitik aktivite
testi icin bilgisayar destekli bir sistem gelistirilmistir. Yalanci 1. mertebe kinetik
model hiz sabitleri ile proses degiskenleri arasinda modeller kurulmustur. Bu amagla
boru capt ve destek malzeme tiirline bagli olarak; substrat konsantrasyonu,
volumetrik foton sogurma hizi, volumetrik veya ylizeysel katalizor yiikklemesi proses
degiskenleri olarak incelenmistir. Model substrat olarak Acid oranj 52 ve bir tekstil
azo boyar maddesi kullanilmistir. Toz katalizoriin siispanse halde kullanildig:
“camur” tipi reaktor, i¢ duvarlar1 ZnO film ile kapli “boru” tipi reaktor ve ZnO film
kapli degisik destek malzemeleri ile dolu “sabit yatakli” reaktor olmak tizere 3 cesit
reaktor tlizerinde durulmustur. Katalitik performans karsilastirilmalar: ile boru tip

reaktoriin en uygun reaktor tipi oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, gelistirilen yontem ile toz ZnO ile ayn1 fotokatalitik aktiviteye
sahip ince filmler iiretildigi kinetik hesaplarla goriilmiistiir. i¢ duvari film kapli boru
tipi reaktor ile her iki boyarmaddenin fotokatalitik oksidasyonunda yiiksek

performans elde edilmistir.



SUMMARY

THESIS TIiTLE: DEVELOPMENT OF SUITABLES ZnO DEPOSITION
METHOD AND REACTOR CONFiGURATION FOR PHOTOCATALYTIC
OXIDATION PROCESS

AUTHOR: ABDURRAHMAN AKYOL

In this thesis, an ammonium zincate chemical bath deposition method is
developed for thin film ZnO coating on various materials. The method is easily
applied using chemicals of low cost on glass, ceramic, quartz supports of bead, ring
and tube forms. Catalytic films are characterized by various techniques such as
XRD, AFM, SEM and contact angle measurements. XRD analysis showed that ZnO
is formed in the catalyst film in Wurtzite (zincite) cristal structure along with
amorph form. The mean size of ZnO particles on glass and ceramic surfaces was
measured between 300-400 nm by means of SEM images. Furthermore, thin film
thickness was calculated as 1.41 um after 20 coatings. Contact angle measurements
determined an hydrophillic behaviour on thin film surfaces. The optical band gap of
semi-conductive thin film was measured as 3.24 eV. A computer assisted system
was set up for photocatalytic activity tests. Models are obtained between pseudo
first order rate constants and process variables. For this purpose, substrat
concentration, volumetric photonic absorption rate, volumetric or superficial catalyst
loading are investigated as process variables depending on the type and size of
support material. Acid oranj 52 (Methyl orange) and a textile azo dye are used as
model substrats. Three types of photocatalytic reactors were considered in the thesis:
1) Slurry type reactor with suspended ZnO particles, 2) Tubular type reactor with
Zn0O film coated on inner walls, 3) A fixed-bed reactor loaded by various supports
materials coated with ZnO film. Based on catalytic performance comparisons,

tubular type reactor was selected as the most suitable reactor type.

In conclusion, thin films with the same photocatalytic activity as ZnO
powder were produced using the proposed method. High photocatalytic degradation
performances were obtained with both dyes using tubular reactor with inner wall

coated with ZnO film.



TESEKKUR

Tez calismam siiresince, bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim, bana her
zaman yol gosteren saygideger tez yonetici hocam saym Prof. Dr. Mahmut

BAYRAMOGLU’na en icten duygularimla sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimda desteklerini gordiigiim bolim 6gretim liyelerimizden Dog Dr.

Mehmet KOBY A’ya goniilden tesekkiir ederim.

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Malzeme Miihendisligi ve fizik

Boliimlerine laboratuar imkanlarini bize sunduklari i¢in tesekkiirlerimi sunarim.

Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu —Miihendislik Arastirma
Grubu’na (MAG) 104m411 nolu proje kapsaminda tezimi destekledikleri igin

tesekkiir ederim.

Bu tezin tamamlanmasi sirasinda her zaman yanimda hissettigim bana manevi

desteklerini esirgemeyen annem ve babama sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tez ¢galigmami esime ve ogluma ithaf ediyorum.

Abdurrahman AKYOL



ICINDEKILER DiZIiNI

OZET
SUMMARY
TESEKKUR
ICINDEKILER DIZINi
SIMGE VE KISALTMALAR DIiZINi
SEKILLER DiZINi
CIZELGELER DIZINI
EKLER DIZINI
1. GIRIS
1.1. Calismanm Anlam ve Onemi
1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami
2. GENEL BILGILER
2.1. Ileri Oksidasyon Prosesleri
2.1.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri
2.1.1.1. H,0,/UV Prosesi
2.1.1.2. O3/ UV Prosesi
2.1.1.3. O3/ H,O, Prosesi
2.1.1.4. O3/H,0O,/UV Prosesi
2.1.1.5. Yiiksek pH’ta Ozonlama (pH>11)
2.1.1.6. Fenton Prosesi
2.1.1.7. Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV)

2.1.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

2.1.2.1. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon Proseslerinde Isik

Kaynagi

2.1.2.2. Fotokatalitik Oksidasyon Proseslerinde Katalizorler
a. Yar1 Iletken Katalizoriin Fotokatalitik Oksidasyon

Mekanizmasi

b. Bir Yari Iletken Partikiilii ve Uzerinde Meydana Gelen

Temel Prosesler

vil

Sayfa

v

Vi
vii

X1
Xiil
Xvii

XiX

19
22

26



2.2. Yari Iletken Katilar
2.2.1. Katilarin Bant Olusumu ve Bant Yapis1
2.2.2. Katilarin Smiflandirilmasi
2.3. Yari Iletken Fotokataliz Uretimi
2.3.1. Ince Film Teknolojisi
2.3.2. Yari iletken Filmlerin Siniflandirilmasi
2.3.3. Ince Film Kaplama
2.3.3.1. Ince Film Kaplama Y&ntemleri
a. Fiziksel Kaplama Y ontemleri
1. Buharlastirma
2. Sputtering
b. Kimyasal Kaplama Y&ntemleri
1. Sol-gel Yontemi
2. Anodizasyon
3. Kimyasal Buhar Birikimi
4. Elektro Kaplama
5. Kimyasal Biriktirme Yontemi
c. Termophoresis Yontemi
d. Elektrophoresis Yontemi
e. Yerlestirme Y ontemi
f. Piiskiirtme Yontemi
2.3.3.2. Ince Film Olusumun Fizigi
a. Daldirma Y ontemi
b. Dondiirme Yontemi ile Film Kaplama
2.4. Ince Film Kaplama ve Fotokatalitik Oksidasyon Prosesleri ile
Kirleticilerin Giderim Calismalar1
2.4.1. Ince Film Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinin Uygulama
Alanlar1
2.4.2. 1leri Oksidasyon Proseslerinin Maliyetlerinin degerlendirilmesi
3. GEREC VE YONTEM
3.1. Deneysel Calisma
3.2. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Maddeler

viii

27
28
30
36
37
38
38
41
41
41
42
42
42
45
46
46
46
47
48
48
48
48
48
50
52

57

63
68
68
68



3.2.1. Fotokatalitik Test Sistemi
3.2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.2.2.1. Endiistriyel Tekstil Boyalar1
a. Acid Oranj 52 (Metil Oranj)
b. Reactive Red 180 (Remazol Red F3B)
3.2.2.2. Diger Kimyasal Maddeler
3.2.3. Fotokatalizdr olarak ZnO ve Ozellikleri
3.2.4. Karakterizasyon da Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar
3.2.4.1. UV-VIS Spektrofotometre
3.2.4.2. Toz Kirmim Difraktometresi (XRD)
3.2.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
3.2.4.4. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)
3.2.4.5. Diger Cihazlar
3.2.5. Ince Film Hazirlama Metodu
3.2.5.1. Ince Film I¢in Destek Materyallari
3.2.5.2. Kaplama Prosesi On Islemler
3.2.5.3. Cinkat Cozeltisinin Hazirlanmasi
3.2.5.4. Ince Film ZnO Kaplanmasi
3.2.5.5. Cinko Analizleri

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Destek Malzemeleri Uzerine Kaplanan ZnO ince Filmlerin Cesitli
Tekniklerle Fiziksel Karakterizasyonu
4.2. Camur (Slurry), Dolgulu ve Boru Tip 3 Farkli Reaktoriin
Fotokatalitik Aktivitelerinin Incelenmesi
4.2.1. Camur (slurry) Tipi Reaktorde Toz ZnO Katalizor ile Kinetik
Modelleme
4.2.2. Dolgulu Tip Reaktorde Seramik ve Cam Destek
Materyallarina Kaplanan Ince Film ZnO Ile Kinetik
Modelleme
4.2.2.1. Seramik Halka Destek Malzemeleri Uzerine ince Film
ZnO ile Kinetik Modelleme
4.2.2.2. Cam Halka Destek Malzemeleri Uzerine Ince Film ZnO

X

68
73
73
74
75
76
77
80
80
82
83
84
85
86
86
92
93
99
103
104

102

116

119

123

126

129



Ile Kinetik Modelleme
4.2.3. Boru Tip Reaktérlerde Ince Film ZnO Ile Kinetik Modelleme

4.2.4. Farkli Reaktor Konfigiirasyonlarinin Performans Mukayesesi

5. SONUC

6. KAYNAKLAR
EKLER

OZGECMIS

131
136
141

145

167
170



SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

Sembol
CD
CVD

EDTA
AAS
uv
IR
CO
j(0)%
iAY

SEM
XRD
AFM
A
Amax

Rem Red F3B
EDX

Aciklamalar

Chemical deposition (kimyasal biriktirme )
Chemical vapor deposition (kimyasal buhar biriktirme)
Sicaklik

Aktivasyon Enerjisi

Band aralig1

Gegen Is1gin Siddeti

Gelen Is1gin Siddeti

Foton enerjisi

Sogurma katsayisi

ZnO’1n spesifik yogunlugu

Etilen diamin tetra asetik asit

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre
Ultraviyole

Infrared (Kizil 6tesi)

Coziinmiis Oksijen

[leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri Aritma Y@&ntemi

Degerlik Bandi (Valence Band)

[letkenlik Band1 (Conduction Band)
Absorbans

Kristalin tanecik boyutu

Taramali Elektron Mikroskobu

X Ismlart Kirinim Cihazi

Atomik Kuvvet Mikroskobu

Dalga Boyu

Maksimum Dalga Boyu

Remazol Red F3B (RRF3B) Tekstil Boyasi
Enerji  Aymrmmli  X-Ism1  (Energy dipersive X-ray

spectroscopisi)

X1

Birim

eV
eV
mW/cm®
mW/cm®
eV
cm

g/em’

nm

nm



Hacimsel foton sogurma hizi

1. mertebe hiz sabiti

Yiizeysel katalizor yiiklemesi

Boyanin baslangi¢ konsantrasyonu

Toplam Aktif Fotokatalitik Yiizey

Reaksiyon sivisinin fotokatalitik reaktorde gegirdigi siire
Sistemdeki tiim baglant1 borular1 dahil sirkule eden toplam
stv1 hacmi

UV radyasyon alani i¢inde kalan aktif reaktor hacmi

Xii



2.1.
2.2.
2.3.

2.4.

2.5.

2.6.
2.7.

2.8.

2.9.
2.10.
2.11.
3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

3.6.
3.7.

3.8.

3.9.
3.10.

SEKILLER DiZIiNI

Elektromanyetik spektrum

Ultraviyole (UV) 151 tipleri

Bir yar1 iletken partikiilii ve tiizerinde meydana gelen temel
prosesler

Kristal sistemlerin ii¢ boyutlu cizimleri (Kiibik, tetragonal,
rombik, rombedrik, monoklinik, triklinik, hekzagonal)

Atomlar arasi uzakligin fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant
diyagrami

Elektronik yapilarina gore katilari smiflandirilmasi

Bir yariiletkenin (a) T= 0 K’de (b) T >0 K’de sematik enerji-bant
diyagrami

Sirasiyla Saf, n-tipi, p-tipi yariiletken i¢in olusan safsizlik enerji
diizeyleri

Sol-jel teknigi ile ince film kaplanmasimin sematik gosterimi
Daldirma yonteminin asamalarinin sematik gésterimi

Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gosterimi

Toz katalizorlii deneyleri i¢in fotokatalitik reaktor deney sistemi
Toz katalizorlii deneylerde kullanilan deney sistemi

Ince film mikro fotoreaktor sisteminin sematik gosterimi

Ince film fotoreaktdr sistemi deney diizenegi fotografi

Mikro fotoreaktor ve UV lamba sistemi yakindan goriiniis
fotografi

Fotokatalitik reaktor deney sistemi online 6l¢iim sensor yuvasi
General Electric UV lamba F6T5/BLB Lambanin Emisyon
Spektrumu

Acid oranj 52’nin (a) molekiil yapist (b) UV—visible absorbans
spektrumu

Reactive Red 180’nin (a) molekiil yapis1 (b) absorbans spektrumu
Hekzagonal yapidaki ZnO bilesiginin kristal yapilari

Xiii

Sayfa
16

19
27

28

29

31
33

35

44
49
51
69
69
70
71
71

72
73

74

76
78



3.11.
3.12.

3.13.
3.14.
3.15.
3.16.

3.17.
3.18.
3.19.
3.20.
3.21.
3.22.
3.23.
3.24.

3.25.

3.26.

3.27.

3.28.

3.29.

3.30.

3.31.

4.1.
4.2.

4.3.

Toz ZnO bilesigi

Acid oranj 52 boyasina ait online absorbans- zaman grafigini
goruntusu

Toz ZnO o6rnegin diffuse reflectans spektrumu

Toz kirmim difraktometresinin sematik goriiniimii

AFM ¢alisma prensibi

I¢ duvari Ince film ZnO ile kaplanmis kuvars cam boru tip
reaktorler

I¢i porselen boncuklarla dolu mikroreaktdr

Porselen halkalar (¢cap =6 mm )

Orijinal ve ince film ZnO tutuklanmis cam halkalar (¢cap=6 mm)
Kirik cam pargalar

Cam bilyeler cam (¢ap=1 mm)

Cam bilyeler (¢cap=3 mm)

Kirik porselen parcalar

Cinkat konsantrasyonunun baslangi¢ fotokatalitik reaksiyon hizina
etkisi

Kaplama sayismin (daldirma - kurutma) konsantrasyonunun
baslangi¢ fotokatalitik reaksiyon hizina etkisi

Amonyum ¢inkat ¢ozeltisi i¢gin Zn-NHj3 arasindaki iligki

Cinkat hazirlanmasi ve ince film tutuklanmasinin akis semasi
Lamel iizerinde ince film ZnO’in optik mikroskop ile goriintiisii
Amonyum ¢inkat ¢ozeltisi ve ¢esitli kurutma metotlar1 ile ZnO
kaplanan cam lamellerin fotograf goriintiisii

Dolgulu tip reaktorde kullanilacak destek malzemelerinin
kaplanma prosesi i¢cin donen kafes diizenegi

Dolgulu tip reaktorde kullanilacak destek malzemelerinin
kaplanma prosesi i¢in firin sistemi

Toz ZnO XRD spektrumu

Cam destek malzemesinin lizerinde ZnO ince filmin XRD
spektrumu

Cam destek malzemesinin ylizeyinin 16000 kat biiyiitiilmiis SEM

X1iv

79
81

82
83
84
87

89
89
90
90
91
91
92
93

96

97

98

99

100

102

102

105
105

106



4.4,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

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.

gOoruntusu

Cam destek malzemelerinin {izerinde ZnO ince filmin 16000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Seramik halka destek malzemelerinin ylizeyinin 32000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Seramik destek malzemelerinin {izerinde ZnO ince filmin 32000
kat biiytitiilmiis SEM goriintiisii

Cam destek malzemelerinin iizerinde ZnO ince filmin 2000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Seramik destek malzemelerinin iizerinde ZnO ince filmin 2000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Ince film ZnO’nun cam plaka iizerinde kalinhginmn SEM
gOoruntusu

Cam destek malzemesi iizerine ince film ZnO’in EDX analizi
Seramik destek malzemesi {lizerine ince film ZnO’in EDX analizi
ZnO ince filmin AFM yiizey morfolojileri

ZnO ince filmin AFM yapisal analizi ile piiriizlillik gostergeleri
Zn0 ince filmin temas agisinin hesaplanmasi

ZnO ince filmin band gap degerinin hesaplanmasi (0E*& E (eV))
AO52 ve RRI180’nin fotokatalitik oksidasyonunda katalizor
yiiklemesinin hiz sabitine etkisi

Slurry reaktdorde AO52 ve RR180’nin fotokatalitik oksidasyonunda
volumetrik foton absorbsiyon hizinin kinetik hiz sabitine etkisi
Baslangi¢ Acid oranj 52 konsantrasyonunun hiz sabitine etkisi
AO52’nin fotokatalitik oksidasyonunda deneysel ile model hiz
sabitleri arasindaki uyum

AOS52’nin  fotokatalitik  oksidasyonunda  degisik  destek
malzemelerinin karsilastirilmasi

Ince film ZnO seramik halka ile her iki boyanm volumetrik foton
absorbsiyon hizinin hiz sabitine etkisi

Ince film ZnO seramik halka ile her iki boyanin baslangi¢c boya

konsantrasyonun hiz sabitine etkisi

XV

106

107

107

108

108

110

111

111

112

113

114

115

119

121

122
122

126

127

128



4.23.
4.24.

4.25.

4.26.

4.27.

4.28.

4.29.
4.30.

4.31.
4.32.
4.33.

Deneysel ve model hiz sabitleri arasindaki uyum

Ince film cam halka ile volumetrik foton absorbsiyon hizinmn hiz
sabitine etkisi

Ince film cam halka ile baslangic boya konsantrasyonun hiz
sabitine etkisi

AO52’nin fotokatalitik oksidasyonunda ince film cam halka ile
deneysel ile model hiz sabitleri arasindaki uyum

Ince film boru reaktdrde volumetrik foton absorbsiyon hizinin hiz
sabitine etkisi

Ince film boru reaktdrde baslangic Acid oranj 52 konsantrasyonun
hiz sabitine etkisi

Deneysel ile model hiz sabitleri arasindaki uyum

Degisik ¢apta ince film boru reaktorlerin spesifik ylizeyinin hiz
sabiti etkisi

Dolgulu ve boru tip reaktdrdeki niteliksel 151k siddeti profili

Ug farkli reaktdr tipi igin AO52 boyasmin renk giderme verimleri
Ug farkli reaktdr tipi igin RR180 boyasimin renk giderme verimleri

Xvi

128
130

130

131

132

133

134
135

136
138
139



Cizelge

2.1
2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

2.11

3.1

3.2

3.3

3.4

4.1

CIZELGELER DIZINi

Suda bulunan bazi oksidanlarmn oksidasyon potansiyelleri
Fotokimyasal spektral sinirlar

Elektromanyetik radyasyonun dalga boyu, frekans, foton
enerjileri

Baz1 yar1 iletkenlerin sulu ¢ozeltilerdeki (pH =1) karakteristik
band enerjileri

Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde giderilebilen organik
kirleticiler

Bazi kirletici bilesiklerin fotokatalitik oksidasyon yontemiyle
yapilan aritilabilirlik ¢aligmalar1

Muhtelif kaplama metotlar1 kullanilarak olusturulan ince
filmler ile baz1 kirleticilerin fotokatalitik oksidasyon
calismalari

Farkli metotlarla kaplanan ince filmler ve karakteristikleri

Ileri oksidasyon proseslerinin ilk yatrim ve isletme
maliyetlerinin degerlendirilmesi

Baz1 ticari fotokimyasal oksidasyon proseslerinin isletme
maliyetleri

Tekstil endiistrisi atiksularmna uygulanan aritma proseslerinin
isletme maliyetleri

ZnO fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kullanilan cihaz ve ekipmanlar listesi

I¢ duvari ince film ZnO kaplanmis boru reaktdrlere ait genel
ozellikler

Dolgulu boru tip reaktérde ZnO ince film kaplanmis destek
malzemelere ait genel 6zellikler

Reaktor sistemlerinde uygulanan standart deney sartlar1

Xvii

Sayfa

15

17

21

58

62

64

65

66

80

85

88

118



4.2
4.3

4.4

Xviii

ZnO ince film kaplama prosesi sartlar1 123
Cesitli destek materyallerin ZnO katalizor yiizey ylikleme 124
degerleri ve birinci derece hiz sabitleri

Tim materyallere ait kinetik esitlikler ve regresyon analizleri 136



XiX

EKLER DIiZiNi

Sayfa
Zn0O’ in partikiil ebat (size) dagilimi 167
Bilgisayar destekli kontrol sisteminin veri (data) toplayici 168
ekranmin goriintiisii (tank i¢cinde online 6lgiilen CO — pH -
zaman grafigi)
(a) pH, CO, t, OPM kontrol ekipmanlar1 paneli 169
(b) OPM-1 151k Slger 169

Cam materyal iizerinde ince filmin X-isin1 Fotoelektron 170
Spektroskopisi (XPS) ile Einstein prensibine gore baglanma

enerjileri dikkate alinarak hesaplanan yiizey analizi.



1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Endiistriyel proseslerden kaynaklanan atik sular, bilindigi gibi dogal su
sistemine zarar vermektedir. Bu atiksular hem insan sagligi hem de ayni ekosistem
icinde yasayan diger canlilar acisindan tehlike olusturmaktadir. Su kaynaklarmdan
bu kirleticilerin uzaklastirilmasi problemi biiyiik ilgi ¢cekmektedir. Bu atiksularin
aritim1 i¢in genellikle biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Biyolojik proseslerin
baz1 toksik kirleticiler karsisinda yetersizlikleri, kesikli calismaya ¢ok uygun
olmamalar1 gibi bilinen yetersizlikleri vardir. Biyolojik yontemler disinda aktif
karbon adsobsiyonu, membran filtrasyon ve ekstraksiyon gibi fiziksel yontemlerle
de organik maddelerin giderilme olanagi vardir. Ancak bu yontemlerin hepsinde
organik maddelerin bir fazdan diger bir faza aktarilarak giderimi yapilabilmektedir.
Oysa artan cevre kirliligi nedeniyle aritma anlayisi; organik maddeleri bir fazdan
digerine aktarmak yerine CO, ve H,O’ya parcalayabilecek yeni yontemler
gelistirmek seklinde degismistir. Bu nedenle son yillarda atiksu aritimma yonelik
ileri oksidasyon prosesleri (IOP) gdze ¢arpmaktadir. Dogada yiizey sularmdaki
organik maddelerin dogrudan gilines 15181 etkisiyle parcalanmasi sonucu
kendiliginden temizlenmesi ileri oksidasyon proseslerinden dogal bir fotokimyasal
aritma  prosesidir. Ayrica IOP kirleticilerin gideriminde daha az isletim
problemlerine sahip ve isletimi daha kolay olan sistemlerdir [Schroder, 1998].
Yapilan arastirmalarda O3;/H,0,, UV/H,0,, O3/UV, sonokimyasal oksidasyon
(ultrasound/H,0O, vb), TiO,/UV, fenton prosesi ve foto-fenton prosesi gibi kombine
ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal {iretimi
yapan prosesler oldugu belirtilmektedir [Naffrechoux et al., 2000]. Ozellikle,
fotokimyasal veya fotokatalitik oksidasyon prosesleri, su ve atiksu aritiminda
normal ortam kosullarinda (sicaklik ve basing) bu proseslerin reaksiyonlarmi tam
mineralizasyonla tamamlamalarindan dolay1 6nemli bir yere sahiptirler [Gogate and

Pandit, 2004a, Legrini et al., 1993, Hoffmann et al., 1995].

Bu sistemlerin en 6nemli bir diger avantaji da, sistemin bir mikroorganizma

kiiltliriiniin yasamma bagli olmamasidir. Buna paralel olarak da istenilen aritma



veriminin tesis calistigl siirece bir sapma olmaksizin gergeklestirilebilmesidir.
Klasik sistemlerde karsilagilan ¢amur ve bu ¢amurun bertarafinin olusturdugu
sorunlar ve ek maliyetler de bu tip proseslerde neredeyse yok denecek kadar azdir.
Ciinkii bu sistemlerde 6zellikle kisa dalga boylu UV-A 1s1gmin yar: iletkenlerle
etkilesmesiyle ortaya cikan elektron/bosluk ¢iftlerinin ortamdaki su ve ¢oziinmiis
oksijen ile etkilesime girerek olusturdugu hidroksil radikali, siiperoksit anyonu ve
hidrojen peroksit gibi kuvvetli oksidantlar organik-inorganik maddeleri parcalayip
COy’e ylikseltgeme esasina dayandigi i¢in herhangi bir camur ¢ikis1 s6z konusu
degildir. Diger bir avantaj da reaksiyonun gercekleme siiresinin biyolojik aritma
sistemlerine gore daha diisilk olmasindan dolay1 reaktdor hacimlerinin de kiiglik

olmasidir. Buna paralel olarak da tesisin kapladig1 alan daha da kii¢tilmektedir.

Gilintimiizde organik kirleticileri dogrudan CO,, H,O ve mineraller gibi,
zararsiz formlara donlismesini saglayan ileri oksidasyon yontemlerine en g¢arpici
ornek olarak; TiO,, ZnO gibi yariiletkenlerle fotokatalitik atiksu aritma Ornek
gosterilebilir. Bu alanda en yaygim kullanilan yari-iletken T10, olmakla birlikte, son
yillarda genis bandgapl (3.2 - 3.3 eV) ZnO ucuz bir fotokatalizér olarak bu alanda
ozellikle dikkati ¢ekmektedir [Pal et al., 2002]. Yapilan calismalarda, ozellikle
giines 1smlarmin %5’ ini olusturan UV bdlgesinde ZnO’nun Ti0O; ile ayn1 veya daha
yiiksek bir aktiviteye sahip oldugu gozlenmistir [Gouvea et al., 2000; Lizama et al.,
2002; Sakthivel et al., 2003; Daneshvar et al., 2004]. ZnO ucuz olmasi, yapay 151k
yerine giines 15181 ile kullanilabilme potansiyelinin bulunmasi 6nemli avantajlari,
kuvvetli asidik veya bazik ortamlarda kimyasal olarak ¢6ziinmesi ve fotokorozyon

yatkilig1 ise baz1 dezavantajlaridir.

Son yillara kadar, daha yiiksek bir kati/sivi temas ylizeyi saglamasi nedeniyle,
yari-iletken katalizin siispansiyon halinde kullanilmasi tizerinde daha ¢ok durulmus
[Akyol ve Bayramoglu, 2004, 2005, 2008, Yatmaz et al., 2004,] ve bu amaca uygun
degisik reaktorler gelistirilmistir. Yari-iletken katalizin = siispansiyon halde
kullanilmasi, aritilmis sudan uzaklastirilma zorluklar1 ve yiiksek aymrma maliyeti ve
kataliz geri kazanma ekonomik bir islem olmamasi nedenleriyle bu sistemin en
biiylik dezavantajlaridir. Bu ¢alisma seklinin uygun bir alternatifi katalizin uygun bir

sabit yiizeyde sabitlestirilmesidir. Burada, kataliz taneciklerinin cam yiinii [Robert et



al.,, 1999; Aoa et al.,, 2003] gibi bir ortamda tutuklanmas1 veya sabit ylizeyde [
Rachel et al., 2002; Hosseni et al., 2007] kataliz filminin olusturulmasi gibi iki farkl
yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerin basarisi, yiiksek bir fotokatalitik aktivite

saglamas1 yaninda, katalizin ylizeyde saglam bir sekilde sabitlenmesine de baghdir.

Fotokataliz filmi ile atiksu aritimi prosesinin performans ve ekonomisi i¢in en
uygun destek malzemesinin ve katalizor kaplama metodunun se¢imi 6ncelikli olarak
karar verilmesi gereken hususlardir. Katalizoriin tutuklanma sekli fotokatalitik
reaktor tasarimmi dogrudan etkilemektedir. Literatiirde destek malzemesi olarak,
cam elyaftan fiberoptik kabloya [Danion et al., 2004, Danion et al., 2006, Danion et
al., 2007; Suna et al., 2000; Jooa et al., 2003; Wang ¢ al., 2003] kadar ¢ok degisik
malzeme ve formlar denenmistir. Destek malzemesinin ucuz olmasi, kolay temini,
uygun formda olmasi, atiksu ortaminda inert olmasi ve katalizoriin destek yiizeyinde
istenilen katalitik etkinlikte ve saglam bir sekilde tutuklanmasi istenilen hususlardir.
Kaplama yonteminin ise basit, ucuz olmasi, siirekli iiretime uygun olmasi, proses
kontroliine yatkinligi, devamli ayni1 kalitede desteklenmis katalizér iiretmesi
kaplama yonteminin se¢iminde dikkate alinmasi gereken noktalardir. Bu amag icin,
kaplama metodunda ucuz c¢inko bilesiklerinin ve kimyasallarin kullanilmasi,
metodun az sayida basit adimlardan olusmasi1 gerekmektedir. Metal oksit ince film
elde etmek i¢in ¢ok cesitli metotlar Onerilmistir: 1s1l baglanma (heat attachment)
[Behnajady et al., 2007; Sakthivel et al., 2002], elektron beam evaporation [Leprince
et al., 1997], spray pyroliz [Lee et al., 2004; Ma et al., 2000; Natarajan et al., 1998;
Nunes et al, 1999; Badawy, 1997] farkli formlarda sputtering [Stromme et
al.,1996], CVD (chemical vapor deposition) [Gauthier et al., 1999], sol-gel [Pal et
al., 2002, Ramamoorty et al., 2004; Bao et al.,1998; Jiwei et al., 2000; Navio et al.,
1999; Cheng et al., 2006], impregnation [Anandan et al., 2006; Yeber et al., 2000],
anodizing [Yamaguchi et al., 1998], termal fiziksel kimyasal buhar deposition
[Kasuga et al.,, 1981; Ghandhi et al., 1980; Barnes et al., 2005], pulse lazer
deposition [Kaidashev et al., 2003; Craciun et al., 1995; Srikant et al., 1995; King et
al., 1996] ve CD (chemical deposition= kimyasal biriktirme yontemi) [Mitra et al.,
2006; Shinde et al., 2005, Shinde et al., 2007, Tirkmen, 2006, Kavgaci, 2007] gibi
metotlar uygulanmaktadir. Bunlar arasinda sol-jel ve CD metotlari, uygulama

kolaylig1 ve goreceli olarak daha diisiik maliyeti nedeniyle vaat edici bir metot



olarak 6nem kazanmaktadir. Sol-jel metodu bir sol hazirlayarak bir tasiyict madde
iizerine dipping [Pal et al., 2002; Ramamoorty et al., 2004; Peng et al., 2006], drain
coating[Ghosh et al., 2005, Ghosh et al., 2005], spin coating [Mridha et al., 2007;
Lee et al, 2003; Li et al, 2004; Zhang et al.; 2006] gibi kaplama seklinde
uygulanmaktadir. Bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilan islatma (sol-jel)
metodunda, tasiyict madde iizerine kaplama bir ¢ozelti veya sol’e daldirma, (dip
coating, spin coating) seklinde uygulanmaktadir. CD metotlar1 ise jel kivaminda
olmas1 istenmeyen soliisyona daldirma seklindedir. Bir kimyasal baglanma
gerceklesmektedir. Tasiyic1 madde olarak cam plaka, cam kiire, aliiminyum folyo,
silika cam madde, teflon, zeolit, fiber optik, silika jel gibi ¢ok cesitli maddeler

denenmektedir.

1.2. Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Bu tez ¢ergevesinde sentetik model bir kirletici bilesik ve tekstil endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan bir boyanin sulu ¢ozeltilerden renk giderimi i¢in heterojen
fotokatalitik oksidasyon prosesi uygulandi. Calismada fotokatalizor olarak eldesi
kolay olmasi, diger yari1 iletlen katalizorlere alternatif olmasi ve 6zellikle giines
isinlarin1 daha ¢ok absorlayabilmesi nedeniyle ¢inko oksit tercih edildi. Tezin
onemli amaclarindan birisi fotokatalizoriin silispanse halde kullanilmasi sonucu
olusan problemlerden dolay1 fotokatalizOriin sabit bir faz {izerine immobilize
edilmesini kapsamaktadir. Bu baglamda katalizoriin immobilize edilecegi tasiyici
secimi ¢ok Onemli parametrelerden birisidir. Kaplama yapilacak ¢inko c¢ozeltisi
bilesimi ve kaplama metodunun se¢imi; maliyet, kolay temin edilebilirlik, pratik
uygulanabilirlik, tekrarlanabilirlik gibi kriterler g6z Oniine alinarak yapilmastir.
Kaplama yontemi olarak kimyasal biriktirme yontemi metodu se¢ildi. Cinko oksidi
tastyiclt madde iizerine kaplamak i¢in amonyum ¢inkat ¢ozeltilerinden faydalanildi.
Burada amag, hazirlanmasi1 kolay, pahali organik solventler ve organik tuzlara

ihtiya¢ duymayan ucuz bir daldirma ¢ozeltisini kullanmaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ileri Oksidasyon Prosesleri

Son yirmi yilda, cevresel kirlenme problemleri gittikce artan bir 6nem
kazanmustir ve kirlilik ulusal ve uluslararasi alanda en onemli politik konulardan
birisi haline gelmistir. Yiizeysel ve yeralt1 sularinin en 6nemli kirletici kaynagi
endiistriyel desarjlar, atik depolama alanlar1 sizinti1 sular1 ve evsel atiksulardir.
Kagit, tekstil, ilag, boya, deri ve petrokimya gibi endiistrilerin atiksular1 6zellikle
parcalanmas1 zor organik atiklari icerirler. Bu evsel ve endiistriyel atiksularin
aritiminda mekanik, biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritma yontemleri ayr1 ayr1 veya
birlikte kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler ile kalic1 ve toksik organik maddelerin
giderimi yapilamamaktadir. Kalic1 ve toksik organik maddelerin giderimi amaciyla
kimyasal pihtilastirma/yumaklastirma, kimyasal ¢oktiirme gibi  yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, kalici, toksik organik madde giderim verimi
diisiik olmaktadir. Distilasyon ve adsorpsiyon iiniteleri ile kalic1 ve toksik organik
madde gideriminde yiiksek verimler elde edilmesine ragmen, olduk¢a pahali

yontemlerdir.

Bu nedenle, yillardir bu kirleticilerin giderimi i¢in ¢esitli aritma yontemleri
gelistirilmektedir. Bu arastrrmalar atiksuyun aritilarak  geri  kazanimi ve
endiistride tekrar kullaniminin saglanmasi i¢in ileri aritma teknolojilerine ihtiyag
duyuldugunu goéstermektedir. Endiistriyel atiksuyun geri doniisiimii ile elde edilen
geri kazanilmis suyun endiistride tekrar kullanimi, ilave ve giivenilir su
kaynaklarmin temin edilmesi veya var olan temiz su kaynaklarmin korunmasi ve
atiksu aritma maliyetlerinin azaltilmasi agisindan 6nemli faydalar saglamaktadir.
Diinya capinda geri kazanilan atiksuyun yaklasik %25°1 endiistride tekrar
kullanilmaktadir [Metcalf & Eddy, 1991; Lens et al., 2002].

Ustte ad1 gecen geleneksel aritma ydntemlerinin atiksulardaki kirlilikleri desar;j
standartlarina karsilamada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun temini, endiistriyel
atiksuyun uzaklastirilmasi ile artan maliyetler, endiistrileri daha etkin su ydnetimi

yaklagimlarma ulagsma konusunda arastirmalara yoOneltmistir. Bu arastirmalar



atiksuyun aritilarak geri kazanimi ve endistride tekrar kullaniminin saglanmasi
icin ileri aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Buna ek olarak
ileri aritma yOntemleri arasinda, daha az isletim problemlerine sahip ve diger ileri
aritma yontemlerine nazaran daha yiiksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon
prosesleri, son yillarda endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan ydntemler

arasinda on plana ¢ikmistir [Gogate and Pandit, 2004a].

Ileri aritma yontemlerinden (IAY) birisi olan fotokatalitik oksidasyon yontemi
1976’dan bu yana bilimsel literatiirde yer almaktadir. Bu maksatla kontamine olmus
hava ve sudaki organik bilesikleri parcalamak amaciyla fotokatalistlerin kullanimi
son yillarda biliylik 6nem kazanmistir. Fotokatalitik aritma prosesi Avrupa ve
ABD’inde igme suyunda ve organik madde aritimi amaciyla yaygmn olarak
kullanilmaktadir [Selguk ve Sarikaya, 2004]. Bilim ve endiistri ¢evreleri fotokatalize
dayali hava ya da su aritilmasi ile ilgili olarak ¢esitli alanlarda, ¢evresel problemleri

¢ozmek i¢in yardimci olabilecegi goriisiinde birlesmektedirler.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi
icin hidroksil radikallerinin (-OH) iiretilmesi prensibine dayanmaktadir. Hidroksil
radikali (-OH), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik
Olciide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltmaktadir. Ayrica -OH radikali
giiclii, se¢ici olmayan bir kimyasal oksidanttir. Bazi buhar fazli ileri oksidasyon
prosesleri, tek oksijenli veya O(1D) olarak adlandirilan baskin oksidasyon tiirlerine
sahiptir [Loraine and Glaze, 1992]. Cizelge 2.1°’den de goriilebilecegi gibi pek ¢ok
ileri oksidasyon prosesinde temel oksidasyon radikali olarak kullanilan hidroksil
(‘OH) radikali, yiiksek termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptir. Os,
03/H,0,, VUV, H,0,/UV, O3/UV, O3/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal
oksidasyon (Ultrasound/H,0,, Ultrasound/O; vb), fotokataliz prosesi gibi kombine
ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal liretimi
yapan prosesler oldugu belirtilmektedir [Legrini et al., 1993; Zhou et al., 2002;
Gogate ve Pandit, 2004a; Gogate ve Pandit, 2004b; Yonar, 2005a].



Cizelge 2.1. Suda Bulunan Bazi Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri [Anonim,

(1998]

Oksidan (Yiikseltgen) Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Flor 3.03
Hidroksil Radikali COH) 2.80
Atomik Oksijen O (1D) 2.42
Ozon (O3) 2.07
Hidrojen Peroksit (H>O5) 1.77
Perhidroksil Radikali 1.70
Permanganat Iyonu 1.67
Hipobromdoz Asit 1.59
Kloriir Dioksit (ClO,) 1.50
Hipoklor6z Asit 1.49
Hipoiyodoz Asit 1.45
Klor Cl, 1.36
O, 1.23
Bromiir 1.09

IOP’nin biyolojik ve fiziksel aritma ydntemleri ile karsilastirildiginda dnemli
iistiinliiklere sahiptirf Wang et al., 2003; Choi et al., 2001]. Bunlardan bazilar;

- Biyolojik yOntemlerle giderilemeyen refrakter organik maddeler, bu
yontemle mineralize edilebilmesi veya biyolojik yollarla giderilebilecek iirlinlere
doniistiiriilebilmesidir.

o Atiksularm IOP ile aritilmasinin en onemli avantaji ise atik camur
olusmamas1 ve dolayisiyla camur bertarafinin meydana getirdigi sorunlar ve ek
maliyetlerin olmamasidir.

. Atiksularda kotli kokulara neden olan organiklerin bu proseslerle 6nemli
derecede azaltilmasidir.

o Bu reaksiyon sonucunda pek ¢ok organik bilesenin, son ve kararl iirtinler
olan su ve karbondioksite kadar oksidasyonu miimkiin olabilmesi ve dolayisiyla

aritma verimi diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek olmasidir.



. Ileri oksidasyon proseslerinin diger aritma proseslerine oranla ¢ok daha az
alana ihtiya¢ duymasi, isletme igerisindeki alanlarin daha etkin kullanimina olanak
saglayacak ve aritma tesisi alani i¢in yapilacak yatirim maliyeti daha az olacaktir.

o Ozellikle seyreltik kirlilikler icin diger fiziksel ve kimyasal ydntemlerden
daha ekonomik olmasidir.

o Katalizorii uyarmak icin yapay 151k kaynaklar1 ya da glines 15181
kullanilabilmesidir.

Ileri oksidasyon prosesleri Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri ve Heterojen
Ileri Oksidasyon Prosesleri olarak iki gruba ayrilir. Literatiirdeki g¢alismalar
incelendiginde ucuz ve giines 15181 kullanma olanaginin olmasi nedeniyle
heterojen  yariiletken/UV  sistemlerinin daha yaygin olarak kullanildig:
goriilmektedir[ Kartal, 1999].

2.1.1. Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

H,0,/UV, 03/UV, Os3/H,0,, yiksek pH’ta Os;, O3/H,O,/UV ve fenton
tepkimesi H,O»/Fe™ prosesleri homojen ileri oksidasyon proseslerini
olusturmaktadr. Organik maddelerin IOP ile bozunmasi reaktif hidroksil
radikallerinin olusmasi temeline dayandigindan Os/H,O; ve fenton prosesleri disinda
diger homojen proseslerde hidroksil radikali, UV 15181 varliginda H,O; ya da Os’niin

1511 bozunmasi sonucu olusmaktadir[ Legrini et al., 1993].

2.1.1.1. H,O,/UV Prosesi

H,0; 280 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 ile etkilestiginde,
1511 bozunma tepkimesi vererek hidroksil radikallerini asagidaki esitlige gore

olusturur.
H,0, +hv —» 2-OH (2.1)

Bu tepkime pH’a baghdir ve alkali kosullarda H,O,’in 1511 bozunmasi
artmaktadir. Bunun nedeni peroksit anyonunun (HO;) 254 nm’de molar
absorbsiyon katsayismim (240 Mcm™) daha biiyiik olmasidir. H,O, nin suda kolay

¢Oziinlir olmasi, 1s1l kararliligi, yatirim maliyetinin diisiikliigii ve kolay isletilebilir



olmas1 bu prosesin sagladig1 kolayliklardan bazilaridir. Buna karsin, H,O,’in 254
nm’de molar absopsiyon katsayis1 (18,6 M'cm™) diisiik oldugundan 6zellikle su
icerisindeki askida kati maddeler ve organik bilesikler ile UV’yi absorblama
rekabetine dayanikli degildir. Bu nedenle bu proseste organik bilesiklerin i¢ filtre
gorevi gordiikleri durumlarda zorluklarla karsilasiimaktadir [Tigl, 2000; Izgi, 1998;
Pehlivan, 2000].

2.1.1.2. O5/UV Prosesi

Bu proses bircok organik bilesigin gideriminde yaygm olarak kullanilan
[OP’dendir. Yaygm kullaniminin nedeni su teknolojisi alaninda ozonlama
prosesinin ¢ok 1yi bilinmesidir. Fotokimyasal agidan bakildiginda, ozonun 253.7
nm’ de molar absopsiyon katsayist (3300 M'cm™) H,0,’ye gore daha vyiksek
oldugundan bu proseste i¢ filtre etkileri daha az sorun yaratmaktadir. Ancak gaz
fazindaki ozon ile sulu faz arasindaki kiitle aktarimi bu proses i¢in kisitlayici bir
faktordiir. Bu prosesde, hidroksil radikallerinin olusumu daha karmasiktir. Ozonun
sudaki  fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur ya da ozon UV
radyasyonuyla reaksiyona girerek -OH radikalinin olusumunu saglar. Bu proses
esnasinda olusan reaksiyonlar hidroksil radikallerinin olusum tepkimeleri esitlik 2,2,

2.3, 2.4°de verilmistir [Tigli, 2000; izgi, 1998; Pehlivan, 2000].

O3 +thv >0+ 0O, (2.2)
O +H,O -H,0, (23)
H,05+hv — 2-0OH (2.4)

Esitlige gore olusan H,O», iki adet -OH radikali olusturmak icin daha sonra
fotoliz olmaktadir. Bu duruma alternatif olarak H,O,, ilk once su icerisinde
ayrigabilir ve hidroksil radikalleri olusturmak i¢in ozon ile birlikte zincirleme bir
reaksiyon serisine katilabilir. H,O;’in fotolizi cok yavas oldugu i¢in, ikinci yol ozon
parcalanmasi i¢in notr pH aralifinda daha baskindir. Bdylece, Os/UV prosesi
reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan Os/H,O, prosesiyle benzerdir ve artan
organik parcalanma orani ozonun parcalanmasini katalize eden H,O, ile
aciklanabilir. Burada dikkatle iizerinde durulmasi gereken, bu yol ile H>O;’nin

iretiminin endiistride kullanilan elektrokimyasal yontemlerden ¢ok daha az verimli
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olmasidir. Ayrica, O3/UV prosesinin O3/H,0O, prosesinden ¢ok daha pahali olmasi
beklenmelidir [Zhou et al., 2002].

2.1.1.3. O3/H,0; Prosesi

Hidrojen peroksit su icerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona
girerken, hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO, molekiiler ozon
ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Ozon kullanilarak gerceklestirilen
oksidasyon prosesine H,O, eklenmesi, hidroksil radikalinin olusumunu artirmakta
ve bOylece organik bilesiklerin giderimi daha kolay olmaktadir. Reaksiyonda temel
olarak kullanilan H,O, ayni zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de

gostermektedir. O3/H,O, prosesinde hidroksil radikali asagidaki esitliklere gore

olusur.
H,0,+H,0 <= H;0'+ HO," (2.5)
0O; + H,0, - 0O,+-0OH + HO»- (2.6)
O3 + HO; -» -OH+ Oy 1 O, 2.7)
O3 +02 "> 03 +0, (2.8)
O3~ + H,O - -:OH + OH + O, (2.9)

Daha yiiksek pH degerlerinde daha fazla H,O,, HO, iyonlarina ayrisir. Bunun
sonucunda, ozon parcalanma orani, pH degerlerinin artmasiyla artacaktir. Os/H,O;
prosesi UV 111 varliginda da gerceklestirilebilir. Bu durumda hidroksil radikalinin
olusumu O3/H,0; prosesine gore daha fazla olmaktadir [Legrini et al., 1993]. Fakat

ozon iiretiminin pahali olusu su aritiminda kullanilmasimni kisitlamaktadir.

2.1.1.4. O3/H,0,/UV Prosesi

03/H,0,/UV  prosesinde meydana gelen hidroksil radikalleri ile organik
kirleticiler fotookside ve mineralize olurlar. UV isinlamasi1 altindaki elektron
transferiyle H>O,, ozonun parcalanmasini baslatir ve bu reaksiyon sonucunda -OH
radikalleri iiretilir [Huang et al.,1993; Zayas et al., 2007]. Bu proseste asagida

verilen reaksiyonlar gerceklesmektedir [Domenech et al., 2001]:
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O; + HO, = OH + O, + HO; - (cok yavag) (2.10)

H,0, — HO, +H" (2.11)
HO;» — -0, + H+ (2.12)
HO; + O; — O; + HOy (2.13)
‘0 + 03— 03 +0, (2.14)
O; + H" — HO;s (2.15)
HO; — -OH + O, (2.16)
O3 +-OH — O, + HOy- (2.17)
03+ HO, — 20, +-OH (2.18)

Organik kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari, hidrojen peroksitin
ilave edilmesiyle olusan -OH radikallerinin etkisiyle birlikte oksidatif parcalanma
oranlarin1 arttirmaktadir. Bu proses -‘OH radikallerinin fotokimyasal olarak
olusumunu hizlandirmaktadir. Os/H,O,/UV  prosesi endiistriyel atiksularin
aritilmasinda kullanilmakta olup, bu proses ile ilgili kurulan pilot dl¢ekli reaktorler

isletilmektedir [Legrini et al., 1993].

2.1.1.5. Yiiksek pH’ta Ozonlama (pH >11)

Ozonun, OH" 1yonlariyla olan tam reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir:

OH

303 + H,O — 2 -OH + 40, (2.19)

Ozonlama prosesinin mekanizmasmin yiiksek pH degerlerinde degistigini
goriilmiistiir ve kompleks bir zincir reaksiyon sonucu hidroksil radikali
olusmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik iceriklerinin
bulundugu bir ortamda, ozon ve hidroksit iyonu ile baslayan kapali zincir
reaksiyonu, ‘-OH ve radikal-radikal cifti prosesleriyle parcalanir. Ayrica, reaksiyon
ortamindaki makro ve/veya mikro kirleticilerin de -OH radikallerince reaksiyona

girmesi miimkiin olmaktadir.

Ozonla olan reaksiyonlarda, notral pH seviyelerinde c¢esitli kirleticilerin
bulunmas: ile ilgili olacak sekilde kirletici maddenin hem ozonla hem de -OH

radikalleri ile reaksiyonu ayni anda ger¢eklesmesi miimkiin olmaktadir. Yiksek pH
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degerlerinde ise (pH>10,3) karbonat iyonlariin hidroksil radikalleri tizerindeki avci

etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir [ Arslan, 2000; Yonar, 2005a].

2.1.1.6. Fenton Prosesi

H,0, ve Fe*" tuzlar1 karisiminin yiiksek oksidasyon 6zelligi ilk olarak Fenton
tarafindan gozlenmistir. Bu proseste hidroksil radikalleri Fe** tuzlarma H,O,

eklenmesi ile olusur.
Fe*" + H,0, — Fe*"+ OH™ + -OH (2.20)

Fenton prosesi ile organik bilesiklerin oksidasyonu, -OH radikali eklenmesi ya
da hidrojen atomu uzaklastirilmas1 mekanizmalar ile gergeklesir. Bu proses kuvvetli
bir sekilde ¢6zelti pH’mna baghdir ve yalnizca asidik kosullarda hidroksil radikali
olusumu gozlenmektedir [Huang et al., 1993; Andreozzi et al., 1999].

2.1.1.7. Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV)

Vakum ultraviyole, giiclii derecede 1smimi absorbe eden havayr i¢inde
bulunduran ultraviyole spektral alanindan olusmaktadir. Bir ¢ok banttan olusan
ultraviyole spektral alaninda, VUV’u olusturan bant 100-200 nm dalga boyu
araligindadir [Bolton, 2001) ve daha kisa dalga boylu spektroskopik caligmalar
vakum ya da absorbe edilmeyen gazlar icerisinde yapilmalidir. VUV alanindaki
hareket, kimyasal baglarin homolizindeki pek ¢ok duruma olanak saglar. Bu proses
yogunlasmis ve gaz fazindaki organik bilesiklerin pargalanmasi ile yakindan
ilgilidir. Ornegin kloro ve/veya floro hidrokarbonlar boyle bir prosediir ile

kolaylikla oksidatif olarak parcalanabilir [Legrini et al., 1993].

VUV fotokimyasal prosesleri, 172 £12 nm dalga boyunda, 1000 W giiciinde
Xe excimer lambalarinin gelistirilmesiyle atiksu aritiminda daha siklikla kullanilir
hale gelmistir. 190 nm’lik dalga boyundan daha diisik UV dalga boylarmdaki
yiiksek enerji suyu fotolize ederek ‘OH ve 'H radikallerinin artisina neden
olmaktadir [Gonzalez et al., 1994]. Bunun yan1 sira hedef maddenin fotohomolizi

icinde kullanildigi durumlarda, suyun VUV fotolizi maddeyi parcalamak veya
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cozmek i¢in saldirida bulunan hidroksil radikallerini yiiksek verimlilikte
iretmektedir.

hv
H,O —» ‘H+-OH (2.21)

2.1.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Heterojen fotokatalitik oksidasyon yontemi 1976 yilinda su i¢inde diisiik
konsantrasyonlarda bulunan organik kirleticileri uzaklastirmak i¢in gelistirilmistir
[Ollis, 1985]. Bu yontem organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in ultraviyole 1s181n
ve yar1 iletkenlerin bir arada kullanilmasmna dayanmaktadir. Fotokatalitik
reaksiyonlar yar1 iletkenlerin yiizeylerinde ger¢eklesmektedir. Fotokatalitik
reaksiyonlar temel olarak birbirinden bagimsiz 5 basamakta ger¢eklesmektedir
[Hermann, 1999]. Bunlar;

1. Elektronlarin siv1 fazdan katalizor ylizeyine hareketi
2. Reaktantlarin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu

3. Adsorplanmis yilizeyde fotokatalitik reaksiyon

4. Ara iirlinlerin desorpsiyonu

5. Uriinlerin yiizeyden ayrilmasi

Son yillarda 151k kaynagi olarak giines 151¢min da kullanilabilecegi one
stirlilmiistiir. Yeryiiziindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde dogal
aritma, giines 15181 tarafindan gerceklestirilir. Giines 1smnlari, biiylik organik
molekiillerin daha kiiciik ve basit molekiillere parcalanma reaksiyonlarini baglatir ve
reaksiyon sonunda karbondioksit, su ve baz1 molekiiler iirtinlerin olusmasini saglar.
1980’11 yillardan baglayarak laboratuar diizeyinde yapilan ¢aligmalar sonucunda yari
iletkenlerin giines 15181 ile gercgeklestirilen bu dogal aritmayi hizlandirdiklari
bulunmustur [Matthews, 1993]. Daha eski yillarda, UV 15181 ile aydinlatilan yar1
iletkenin sulu siispansiyonlarinda pek ¢ok degisik organik bilesigin par¢calanmasina
neden oldugu saptanmistir [Bahnemann, 1991]. Son yillarda yapilan ¢aligsmalarda
cesitli kataliz tiirleri ve katalizin sabit bir faza (cam, fiberglas, paslanmaz c¢elik vb.)
cesitli yontemlerle (sol-gel, elektroforetik kaplama, daldirma seklinde kaplama v.b.)
immobilizasyonu  yapilarak  siispanse olmayan fotokatalitik  oksidasyon

denenmektedir [Byrne et al., 1998].
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Ileri oksidasyon proseslerinden heterojen fotokatalitik oksidasyon 1s1k enerjisi
icin 151k kaynagindan ve yari iletken fotokatalizorler olmak {izere 2 ana temel

bilesenden olusmaktadir.

2.1.2.1. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon Proseslerinde Isik
Kaynag

Fotokimyasal proseslerin gergeklesmesi i¢in gerekli olan temel iki
parametreden birincisi 151k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale
dontisecek maddedir. Isik madde ile degisik sekillerde etkilesimde bulunmaktadir.
Bunlar; foton, atom veya molekiilden elektronu koparmak i¢in yeterli enerjiye sahip
degilse elektrona c¢arpip yansimmaktadir ve eger yeterli enerjiye sahipse belli bir
enerjiyil asarsa enerjisini tamamen elektrona aktararak fotoelektrik etkiye neden
olmaktadir. Eger 15181n enerjisi elektronu koparmak i¢in gerekli enerjiden fazla ise
151k bu fazla enerjiyi elektrona kinetik enerjisi olarak aktarmaktadir. Bu olay
compton etkisi olarak ifade edilmektedir ve fazla enerjinin bir kismi elektronu
saptirmada harcanmaktadir, ayn1 zamanda kendi dalga boyunu da uzatmaktadir.
Eger 15181n enerjisi elektronu koparmak igin gerekli enerjiden ¢ok yiiksek enerjili
oldugu durumlarda en az 1.02 MeV giizargahinda manyetik momentumu
absorplayabilecek bir atom varsa foton elektrona ve pozitrona ayrigmaktadir. Bu
durum c¢ift tretimi olarak adlandirilmaktadir. Bu ilk iki durum arasindaki enerji
smirt ¢ok keskindir. Sinirin tam altindaki frekanslarda yansimakta, istiindeki
frekanslarda fotoelektrik etki olmaktadir. Ama ikinci durumdan ti¢lincii duruma ya
da tiigiincli durumdan dordiinci duruma gecis enerjileri ¢ok net degildir. Mesela
karbon atomu icin fotoelektrik biter, ondan sonra Compton baglar, o biter ¢ift
iiretimi olur. Ama kursun atomu i¢in durum daha karmasiktir. Bir frekansa 151g1n bir
kismi enerjisinin tamamini elektrona verir, bir kismi elektronu saptirir, bir kismi da
elektron ve pozitron verir. Bu olaylar, fotonun frekansina ve atomun cinsine gore

degismektedir.

Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha
fazla dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal
degisime sebep olamayacak kadar diisiiktiir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki

fotonlarin enerjisi de iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar yiiksektir.
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Tim fotonlarin dalga boyu smirlar1 cizelge 2.2°den de goriilecegi iizere spesifik

olarak adlandirilan bantlara boliinmiistiir [Bolton, 2001].

Cizelge 2.2. Ekeltromagnetik tayfin fotokimyasal Spektral Sinirlar1 [Bolton, 2001].

Simr Adi Dalga Boyu  Dalga sayisi Arahgi  Enerji Arahg

Simir1 (nm) (1/cm) ( kJ/ einstein)
Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171
Goriintir Isik 400-700 14286-25000 171-299
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
Ultraviyole UV-B 280-315 31746-35714 380-427
UV-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV (VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

Fotokatalitik reaksiyonlar icin daha ¢ok UV 1s1k enerjisi kullanilmaktadir. UV
151k kaynagi olarak gilines enerjisi veya ¢esitli UV lambalar kullanilmaktadir. Ancak
UV lambalarin etkinligi giin 1s1¢indan ¢ok daha azdir. Argon, neon gazi gibi
maddelerle doldurulan florasan lambalar Ultraviyole 1sik enerjisi yaymaktadir.
Ayrica fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla
saglanmaktadir. Giines 15181 310-410 nm dalga boyu araliginda ortalama 2,3
mW/cm® siddette 151k verirken 40W’lik florasan lamba 30 cm mesafede 0,03
mW/cm® siddette 151k vermektedir. Ayrica cizelge 2.2°den goriildigi  gibi,
elektromanyetik spektrumun UV bolgesi yiiksek frekansa ve dolayisiyla yiiksek

enerjiye sahiptir.

Elektromanyetik tayf veya elektromanyetik spektrum (EMS), evrenin herhangi
bir yerinde fizik kurallarinca miimkiin kilinan tiim elektromanyetik radyasyonu ve
farkli 1smim tiirevlerinin dalga boylar1 veya frekanslarma gore bu tayftaki rolatif
yerlerini ifade eden kavramdir. Elektromanyetik tayf, dalgoboylarina gore atomalt1
degerlerden baslayip binlerce kilometre uzunlukta olabilecek radyo dalgalarina

kadar birgok farkli radyasyon tipini i¢cermektedir. Boslukta, belirli bir
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dalgaboyundaki (1) elektromanyetik enerjinin bu dalgaboyu ile orantili bir frekansi
(f) ve proton enerjisi (E) bulunmaktadir. Bu yiizden elektromanyetik tayf bu ii¢
degerden herhangi biri kullanilarak ifade edilebilir. Degerler birbirine asagidaki

formiiller ile baghdir;
E=hyv (2.22)

E : Enerji miktar1

I/ : Frekans sayis1

h=6,6%*10-34 J.s (Planck sabiti)

Esitlik 2.22°de frekans sayisi1 dalga boyu ile ters 151k hiz1 ile dogru oarantilidir.

x=— (2.23)
1%

A dalga boyu
C : 151k hiz1

Elektromanyetik tayf teoride sonsuz ve siirekli olsa da, pratikte kisa dalgaboyu
(viiksek frekans) ucunun limitinin Planck uzunluguna, uzun dalgaboyu (diisiik
frekans) ucunun limitinin ise evrenin timiiniin fiziksel biiyiikliigiine esit oldugu
disiiniilmektedir. Biitiin elektromanyetik dalgalar birbirlerine benzemekle beraber,
var olus sekli ve en dnemlisi maddelerle olan iliskilerinin farklilig1 ve etkilesimleri
bakimindan biiyiik farkliliklar sergilerler. Elektromanyetik spektrumu Sekil 2.1°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.1.Elektromanyetik spektrum [Wikipedia]

Elektromanyetik radyasyon baslica yedi kategoride incelenir. Bunlar yiiksek
frekanstan diisiik frekansa dogru Gama 1simnlari, X-1sinlari, mordtesi (UV 1sinlari),
gortinlir (visible) 151k, kizilotesi (Infrared), mikrodalga ve radyo dalgalar1 olarak
bilinir. Bu kategorilere ait dalga boyu, frekans, foton enerjisi asagida ¢izelge 2.3’de

verilmektedir.

Cizelge 2.3. Elektromanyetik radyasyonun dalga boyu, frekans, foton enerjileri

Fotonun bolgesi Dalga boyu Frekans (Hz) Foton Enerjisi
Radyo Dalgasi lkm 3x10° 1 neV
Kizil6tesi I cm 3x10" 120 peV
Mikrodalga 10 pm 3x10" 120 meV
Goriintir 550 nm 5x10™ 2eV
Utraviyole 100 nm 3x10" 12 eV
X-15101 0.05 nm 6x10' 25 keV
Gama 1511 0.00005 nm 6x10%! 25 MeV

Gama 1sinlar1; en kisa dalga boylarina sahip, ancak buna bagl olarak da en

yiiksek frekanslara ve en biiyiik foton enerjisine sahiptirler. Gama 1ginlar1 niikleer
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reaksiyonla Tretilebilirler. Madde icinden gectiklerinde maddenin atomlar1 ve

molekiilleri disindaki elektronlarin tamamina carparlar.

X 1smlar1 da niikleer tepkimelerle gerceklesebilirler. Ancak ¢ok hizli hareket
eden elektronlar ile metal ylizeylerin bombardiman edilmesiyle de iiretilebilir.
Gilines ylizeyinde olusan firtinalarda yogun sekilde bulunurlar. Atomik bir

cekirdegin enerjisini de degistirebilir.

Ultraviyole radyasyon, gilines spektrumunun 6zel bir boliimiidiir. Ultraviyole
radyasyon, elektromanyetik spektrumun goriiniir 1siktan daha kisa dalga boylu
(dogal olarak daha yiiksek enerjili) olan belli bir parcasini olusturur. Oldukca enerjik
oldugu i¢in mordtesi (UV) 1smim kimyasal baglar1 bozup ¢esitli molekiilleri iyonize
edebilir veya katalizor etkisi gosterebilir. Bu tez kapsamimda UV’ 118 bu etkisi
arastirilmaktadir. Giiniimiizde kullanilan dezenfeksiyon metotlarindan biri de 253,7
nm dalga boylu UV 151g1mnin kullanimidir. UV 15181, goriiniir 1g1ktan daha kisa fakat
X 1sinlarindan daha uzun dalga boyuna (40-400 nm) sahip bir elektromanyetik
radyasyondur. UV radyasyonunun insan sagligi ve cevre {izerindeki etkileri
disiiniildiigiinde UV 1sinlar1 dalga boyu uzunluguna gére UVA (320-400 nm), UVB
(290-320 nm) ve UVC (200-290 nm) olmak iizere iic bilesenden olusmaktadir
[Kurumlu, 1998].

UVA (315 - 380nm) 15181 ““siyah 151k veya “uzun dalga boylu 151k” olarak da
isimlendirilmektedir. UVA’nin ¢ok az bir kismi atmosfer tarafindan absorbe
edilmektedir. Yeryiiziine bu ismnlarin % 4’t ulasr. UVA 15181 adi camdan
gecebilmekte ve UVB 1s18ma oranla daha derin tabakalarina girebilmektedir [Kuhn
et al., 2003]. Fotokatalitik reaksiyonlarin en ¢ok uygulandigi UV bdlgesidir.

UVB (315-280 nm) 1181 “orta dalga boylu” 151k olarak da
isimlendirilmektedir. Biyolojik olarak zararli olan UV-B radyasyonu statosferik
ozonun konsantrasyonuna bagli olarak yer yiizeyine ulasir. UV-B 'yi absorbe ederek
yer yiizeyine ulagsmasini engelleyen sadece stratosferik ozon degildir. UV isinlarinin
biiyiik bir kism1 da bulutlar tarafindan absorbe edilmektedir. Bu 1smlarm % 0,4’

yeryiiziine ulasir. Atmosfer tarafindan tamamen absorbe edilemedigi i¢in en fazla
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hasar olusturan UV ¢esididir. Oksidatif reaksiyonlarla dokular1 yikabilmektedir.
Kuhn et al., 2003].

UVC (<280 nm) s1¢1 “kisa dalga boylu” veya “germisidal 151k olarak da
isimlendirilmektedir. Biyolojik olarak en tehlikeli UV 151k ¢esididir. UVC atmosfer
tarafindan tamamen absorbe oldugundan dogal ¢evrede goriilmemektedir. UVC 15181
dezenfeksiyon islemlerinde ¢ok sik tercih edilmektedir. Ultraviyole (UV) 151 tipleri
sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Ultraviyole (UV) 151n tipleri [Kurumlu, 1998].

Ultraviyole radyasyondan biraz daha uzun dalga boyuna sahip goriiniir 151k,
iyonize degildir. Atom ve molekiillerle iliskisi; hemen hemen sahip oldugu tiim
enerjiden, baska bir enerjiye doniisen elektronlarin sonucudur. Insan gozii 400 nm

ile 700 nm araliginda ki elektromanyetik radyasyona duyarhdir.

Infrared 1smmlarmn enerjileri elektronlarin enerjilerini degistirmek icin ¢ok
kiigiiktiir. Bunun yerine, infrared radyasyon; molekiillerin titresim durumlarini
degistirme egilimindedir ki bu, bir molekiildeki atomlarin ¢ok hizli ileri ve geri

sallanmas1 anlamina gelir. Molekiiller kizilotesi 1sinlar1 emdiklerinde atomlar1 daha
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hizli hareket eder ve bdylece molekiillerin sicakliklar1 artar. Is1 lambalar1 bu

prensiple calisir.

Radyo dalgalar1 elektromanyetik spektrumun ¢ok genis bir bdliimiini

kapsamaktadir (uhf, vhf, televizyon, radar, mikrodalga, dalga vb.).

2.1.2.2. Fotokatalitik Oksidasyon Proseslerinde Katalizorler

Yar iletken fotokatalizorler, elektronlar ile dolu valans bant (VB) ve bos
iletkenlik (CB) bandina sahiptirler. Bu bantlar bir enerji boslugu ile birbirinden
ayrilirlar. Valens bandindan iletkenlik bandina elektron transferi i¢in, yariiletken
tarafindan absorplanan fotonun enerjisi, yariiletkenin valans bandi ile iletkenlik
bandi arasindaki bu boslugun enerji degerinden biiyiik olmalidir (Hsu ve Sheu,
2004). Genel olarak fotokatalitik reaksiyon; bir kataliz araciligi ile fotonlarm 151k
enerjisinin elektrokimyasal enerjiye transferidir. Kisaca fotokataliz, 1siktaki enerji
aracilig1 ile yiizeyinde giiclii oksidasyonun meydana geldigi bir yar1 iletkendir.
Fotokatalizin temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizini

artirmaktir [Hsu and Sheu, 2004].

Fotokatalitik oksidasyon sistemlerinde, yar1 iletken olarak genellikle, metal
oksit fotokatalizorler kullanilmaktadir. Metal oksit yar1 iletkenler diger yar1
iletkenlere kiyasla pozitif valens bandi potansiyellerine sahiptirler. Bu nedenle;
metal oksit yar1 iletkenler yiiksek oksidasyon potansiyellerine sahip bosluklar
olustururlar ve  bdylece hemen hemen biitin kimyasal maddeleri

oksitleyebilmektedirler.

Yar iletken olarak metal oksitlerin kullanildig1 siispansiyonlarda, 1sik etkisi
ile ®OH radikallerinin olusturdugu, suyun tek elektronlu oksidasyonu dahi miimkiin

olabilmektedir.
H,O +h'yg = ¢OH + H (2.24)

Cizelge 2.4.°de bazi yar1 iletkenlerin sulu ¢ozeltilerdeki degerlik ve iletkenlik
band enerjileri verilmistir[Robertson, 1996; Bhatkhande et al. 2001].
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Cizelge 2.4. Baz1 Yar1 iletkenlerin Sulu Cozeltilerdeki (pH =1) karakteristik band enerjileri

Yan Degerlik Tletkenlik Eg:nﬁnég;);l Dalga Boyu
iletken Bandi (E°;) Bandi (E°y,) (V) (nm)
10, 3.0 0.1 3.02-3.23 380

rutile-anatase

SnO, +4.1 +0.3 3.8 318

SnO 39 315

7Zn0O +3.0 -0.2 3.2 390
FG304 0.2

7nS +1.4 2.3 3.7 336

PbO 2.8 444

GaAs +1.0 -04 1.4 887

GaP +1.3 -1.0 2.3 540
Fe, 05 2.2 +0.2 2.0 622
SrTi105 34 367

V,05 2.7 460

CdS +2.1 -04 2.5 497
WSe2 1.2

Si 1.1

CdSe +1.6 -0.1 1.7 730

SiC 3.0 410

GaP +1.3 -1.0 2.3 540

WO; +3.0 +0.2 2.8 443

Fotokataliz olarak uygun bandgap genisligine sahip yar1 iletkenlerden TiO,
[Arslan et al., 2000], ZnO [Khalil et al., 1998], SnO,, KBr, WO3; [Wang et al.,
Gondal, 2004; Bamwenda et al., 2001], CdS [Wang et al., 1992], ZnS [Li et al.,
2004], Nb,Os [Silva et al., 2002] yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu yar1 iletken
iizerinde yapilan fotokataliz testlerinin sonucunda ZnO’in UV 151k altindaki giiclii
oksidasyon yetenegi, kimyasal stabilitesi, ucuz olmasi, yliksek miktarlarda
kolaylikla tretilebilmesi, yiiksek porositeye sahip olmasi (ylizey alanini artirir),
tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip olmasi, bir¢ok molekiile ve suya kars1 yiiksek
affinitesi [Fujishima et al., 2000] ve boylece yiizey modifikasyonunun kolay bir
sekilde gerceklesebilmesi, toksik olmamasi ve biyolojik olarak aktif olmamasi
sebebi ile fotokataliz i¢in en uygun yar1 iletkenlerden birisi olarak belirlenmesini

saglamistir [Seven, 2003].
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ZnO, giines (solar) spektrum enerjisinin yalnizca % 5’ni absorbe etmektedir.
Bu nedenle yilizey yapisinin modifikasyonu araciligi ile fotokatalitik aktivitenin
arttirilmasi icin ¢ok sayida caligma yapilmaktadir. Metal iyonlarinin veya organik
polimerlerin dop edilmesi ile yapilan yilizey modifikasyonunun ZnO’in fotokatalitik
aktivitesini arttiran bir yol oldugu kanitlanmistir [Zhou et al., 2005]. Ayrica gelisen
nanoteknoloji sayesinde fotokatalizlerin yiizey alani yaklasik 5-10 kez biiylidiigi

icin etkinligi de o 6l¢giide artabilmektedir.

a. Yarn iletken Katalizoriin Fotokatalitik Oksidasyon Mekanizmasi

1970’lerin basinda fotoindiiklenmis su hidrolizinin kesfedilmesinden sonra, su
ve havanin piirifikasyonunda fotokatalizlerin alternatif materyal olarak kullanimlar1
biiyiik dikkat ¢ekmistir. Yar1 iletken fotokatalizler, 385 nm’den diisiik dalga boylu
UV 15181 absorbe ettiginde, giiclii bir oksidasyon yetenegi meydana
getirmektedirler. Bunun sonucunda valans bandindaki elektronlar uyarilarak
iletkenlik bandma transferleri gergeklesir ve valans bandinda h” olarak adlandirilan
bir enerji boslugu olusur. Bu durumda, ZnO partikiillerinde elektron/bosluk, ¢ /h"
ciftleri

ZnO+hv —> e cg+h'ys (2.25)

olugmakta ve bu yiik tasiyicilar sistemde oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarini
baslatarak organik maddenin par¢alanmasina neden olmaktadirlar. ZnO partikiilleri
cozeltide bulunduklari i¢cin meydana gelen bosluklar partikiiliin yiizeyine dogru,
elektronlar da partikiiliin i¢ kistmlarina dogru ilerlemektedirler. Bu nedenle, iki yiik

tasiyicinin
e cg+h'vg = 181 (2.26)

aktivitelerini yitirme olasilig1 da ortadan kalkmaktadir. Oksidasyon reaksiyonlarinda
yar1 iletken gercek bir kataliz gibi davranarak oksidasyonu gergeklestirir, fakat
reaksiyon boyunca kendisi degismeden kalabilmektedir. Oksidasyon reaksiyonlar1
dogrudan bosluklar tarafindan meydana getirilemezler. Bu reaksiyonlar sistemde
olusan e¢OH radikalleri tarafindan meydana getirilmektedirler[Sayyed, et al., 1991].

ZnO siispansiyonlarinda ¢OH radikallerinin en etkili oldugu reaksiyon;
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H,O +h'yg — ¢OH + H',g (2.27)

bu reaksiyondur. Ayrica bazi arastirmacilar bu radikallerin sulu siispansiyonlarinda
bulunan OH" iyonlarimm oksidasyonu sonucu meydana geldiklerini onermislerdir
[Schinder et al., 1990]. Bu 6neriye gore sulu siispansiyonlarda ZnO partikiillerinin
ylizeyinde adsorbe edilmis olan OH™ iyonlar1 oksitlenerek eOH radikallerini

olusturmakta, adsorbe edilmis
OH +h'yg — «OH (2.28)

olusan bu radikaller, ylizeyde boyar madde ile reaksiyona girerek pargalanmasina
neden olmaktadirlar[Schinder et al., 1990]. iki durumda da siispansiyonda meydana

gelen «OH
RH2 + oOH — eRH + HZO (229)

radikalleri, ¢6ziinmiis haldeki organik bilesikleri oksitleyerek, CO, ve H,O’ya

doniigsmelerini saglamaktadir.

Oksidasyon reaksiyonlarinin ZnO siispansiyonlarinda devam edebilmesi i¢in,
ayn1 zamanda partikiillerin yiizeyinde biriken elektronlarin harcandig: rediiksiyon
reaksiyonlarmin da olmasi gerekmektedir. Fotokatalitik oksidasyon sisteminde
elektron(e’) alabilecek tek madde O,’dir ve meydana gelen en 6nemli rediiksiyon
reaksiyonu da ortamdaki O,’nin elektronlar tarafindan indirgenmesidir[Sclafani et

al.,1991].

O;’nin indirgenme reaksiyonu iki degisik modelle a¢iklanmaktadir. Birinci
modelde degisik reaksiyonlar sonucu O, indirgenerek O,  siiperoksit iyonlar1

olusturmaktadir[Sclafani et al.,1991];
O,+e g > Oy (2.30)

Stiperoksit iyonlari, dayaniksiz iyonlardr ve suda; HO,e radikallerini

olusturmaktadirlar;
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O,+ H,O - HOe + OH (2.31)
HO,e radikalleri daha sonra ;
HOye +e ¢ +H — H,0, (2.32)
veya
2HOze — H;0, + O, (2.33)

reaksiyonu ile H,O,’ye doniismektedirler. Ikinci modelde ise, O, indirgenerek O,*,

stiperoksit radikallerini olusturmakta [Banerjee et al., 2006];
Oy+ecg = 02 (2.34)
O, radikalleri de birinci modelde oldugu gibi H,O,’ye doniismektedirler.
0, +2H" - H,0,+0; (2.35)

Iki modelde de, O,’nin valens elektronlar: tarafindan indirgenmesi sonucu olusan
H,0,, sistemdeki aktif oksitleyici olan eOH radikallerini olusturmaktadir. Ancak; bu

reaksiyonda
H,O,+¢e g —» «OH + OH (2.36)

olusan eOH radikalleri esitlik (2.27) ve esitlik (2.28)’de bosluklar tarafindan

meydana getirilmis olan eOH radikallerinin miktarina kiyasla ¢ok azdir.

Pargalanma reaksiyonlar1 i¢in fotokatalitik sistemde oksijenin veya hava
etkisini saptamak iizere azot ortamda yapilan pek ¢ok calismada organik maddenin
parcalanma reaksiyonu meydana getirmedigi saptanmistir[ Wei et al., 1990; Glaze et

al., 1993].

Yar: iletkenin fotokatalitik prosesi, iistte anlatildigi gibi hidroksil radikali,
hidrojen peroksit ve siiperoksit, gibi reaktif oksijen tiirlerini lireten kimyasal

basamaklar1 icermektedir. Bu reaktif oksijen tiirleri, organik komponentlerin
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dekompozisyonuna sebep olabilmektedirler. Bu reaktif oksijen tiirleri asagida

verilmektedir.

- Elektron (¢) ve Pozitif Bosluk (h")

Bir fotokataliz yiizeyi ile organik bilesik temas ettiginde 1sinlama ile iiretilen
elektron veya pozitif bosluklar organik komponentin i¢lerine dogrudan girebilmekte
ve organigin bag sistemine tamamen parcalamaktadir. Elektronlar veya bosluklar
fotokataliz yiizeyinin iizerinde meydana geldiklerinden, sadece organik madde bu
yilizeye ¢ok yakin oldugunda bir etki goriilebilmektedir. Eger fotokataliz organigin
icerisine girecek kadar kiiciik ise, bu fotokatalitik prosesler organigin igerisinde

meydana gelebilmektedirler [Kao and Sheu, 2004].
- Hidroksil Radikali (¢OH) ve Siiperoksit (¢O;)

Hidroksil radikali olduk¢a reaktif ve bu nedenle kisa Omiirliidiir. Siiperoksit
iyonlar1 daha uzun Omiirlidiir. «OH radikali ve siiperoksit fotokataliz yiizeyinde
iiretildiklerinden her ikisi de, organik kirleticinin dis ylizeyi ile reaksiyona
girebilmektedir [Kao ve Sheu, 2004]. Hidroksil radikalinin organik bilesiklerle
tepkimesi, hidroksil katilmasi, hidrojen uzaklastirilmas: ve elektron aktarimi olmak

iizere {i¢ farkli mekanizmada gerceklesmektedir.

Aromatik bilesikler ile karbon-karbon bagi olan organik bilesikler hidroksil

katilmasi tepkimesini verirler [Huang et al., 1993].
*OH + C¢H¢ — ¢CsHsOH (2.37)
Hidrojen uzaklastirilmas1 doymamis organik bilesiklerle gerceklesen bir tepkimedir.
*¢OH + CH3; CHOCH3; - CH,COCH;3 + H,0O (2.38)

Elektron aktarimi tepkimesi genellikle hidroksil radikali ile inorganik iyonlar

arasinda gerceklesir. Bu tepkimeye 6rnek olarak fenton tepkimesi verilebilir.

Fe’" + «OH — OH™ + Fe'" (2.39)
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- Hidrojen Peroksit (H,0,)

H,0,, «OH radikali ve siiperoksite oranla daha az zararhdwr. Fakat H,O,
organik’in igerisine girebilmekte ve Fenton reaksiyonu iizerinden Fe™ iyonlari ile

aktive edilebilmektedir:
Fe*" +H,0, — «OH + OH™ + Fe’” (2.40)

Sistemde bulunan Fe™ iyonlarmm konsantrasyonu dnemlidir. Fotokataliz 1sik ile
muamele edildiginde H,O, olusmaktadir. Bu H,O, organik’in igerisine girebilmekte
ve Fenton reaksiyonu meydana gelerek, daha fazla «OH radikalinin olusumuna
sebep olmaktadir [Kao and Sheu, 2004]. Isik kapatildig1 zaman artakalan H,O,, Fe™
iyonlar1 ile etkilesime devam etmekte ve daha fazla OH radikali iiretilmektedir.
Ortamda H,O, ve siiperoksit beraber bulunduklar1 zaman, demir-katalizli Haber-
Weiss reaksiyonu ilave OH radikallerinin olusumu i¢in ikinci bir yol

saglayabilmektedir (Blake et al., 1999).

b. Bir Yar1 Iletken Partikiilii ve Uzerinde Meydana Gelen Temel

Prosesler

Bir yar1 iletken, elektronlar ile dolu olan bir valens bandina, (VB), ve bos
enerji diizeylerini igeren bir iletkenlik bandma, (CB) sahiptir. Kullanilan 15181in hv
enerjisi yar1 iletkenin valens bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji farki Eg’den
daha biiyiik oldugunda partikiil iginde elektron/bosluk, ecp/h've, ciftleri
olusmaktadir. Bir yar1 iletken partikiilii ve lizerinde meydana gelen temel prosesler

sekil 2.3’de gosterilmistir [Banerjee et al., 2006].
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Sekil 2.3. Bir yar iletken partikiilii ve lizerinde meydana gelen temel prosesler.

[Banerjee et al., 2006].

2.2. Yan Iletken Katilar

Katilar kristal ve amorf katilar olmak iizere iki durumda olabilirler. Amorf kat1
(kristal olmayan kati) icindeki atomlarin ve molekiilerin diizensiz dizilmesi ile
olusan katrya denilmektedir. Diizenli yapinin baglica parametresi en yakin komsu
uzaklhiginin sabit olusudur [Kittel, 1996]. Kristal, atomlarin, atom gruplarinin veya
molekiillerin li¢ boyutta uzayda periyodik diizenli olarak tekrar edilmesiyle olusan
yapilar olarak adlandirilmaktadir. Bir kristal kararli bir ortamda biiylimeye
basladiginda meydana gelen yap1 birbirine 6zdes yapitaslarinin art arda eklenmesi
ile olusmaktadir. Bu yapitaslar1 tek atomlar veya atom gruplar1 olabilir. O halde
kristal, atom gruplarindan olusan ii¢ boyutlu bir 6rgiidiir. Tiim kristallerin yapis1 bir
orgii ile tanimlanabilir. Orgii, uzayda periyodik olarak siralanmis noktalar dizisidir.
Atom gruplarinmn olusturdugu birim hiicreler birbiri ile 6zdes ve paraleldir. Ug
boyutlu uzayda yedi kristal sistemi vardir. Bunlar kiibik, tetragonal, rombik,
rombedrik, monoklinik, triklinik, hegzagonal’dir. Bu kristal sistemlerin {i¢ boyuttaki

goriintiileri ise sekil 2.4° de verilmistir.
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Sekil 2.4 Kristal sistemlerin {ic boyutlu ¢izimleri (Kiibik, tetragonal, rombik,
rombedrik, monoklinik, triklinik, hekzagonal).

2.2.1. Katilarin Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Bir atomda elektronlar kuantum kosullarma uygun kesikli seviyelerde ve bu
seviyelerde Pauli ilkesine uygun olarak dizilirler. Kuantum mekanigi prensiplerine
gore bir atomda elektronlarin bulunabilecegi belirli enerji diizeyleri vardir. Kristalde
bulunan elektronlar bu enerji bantlarinda hareket edebilirler. Bu kristali olusturmak
iizere aym cins pek c¢ok sayida atom bir araya geldiginde ise, elektronik agidan
birbirlerine etki ederek kat1 maddenin elektronik enerji diizeylerinin atomdakinden

farkli olmasina neden olurlar.

Kristalin o6rgli noktalarinda bulunan atomlarin sahip olduklar1 potansiyel
alanlari, serbest elektronlarin ya da bosluklarin (hol) hareketini belirler. Eger kristal
yapida herhangi bir diizensizlik mevcutsa elektronlar ya da bosluklarin hareketi
bundan etkilenecektir. Kristal icerisinde meydana gelen bu diizensizliklere kristal
kusurlar1 denir. Kristal kusurlar1 yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini 6nemli dl¢lide

etkilemektedir [Tyagi et a., 1991].
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Bir katiy1 olusturmak {izere ii¢ atom yan yana gelecek olursa, sonugta olusacak
sistemde enerjisi birbirine ¢ok yakin olan {i¢ yeni enerji diizeyi olusur. N atomlu bir
sistemde ise, atomdaki 1s enerji diizeyi birbirine ¢ok yakin olarak dizilmis olan N
tane yeni enerji diizeyine ayrilir. Bu yeni enerji diizeyleri topluluguna “Enerji

Bandi1” ad1 verilir.

Izole bir atomdaki enerji diizeyleri ile N atomdan meydana gelmis olan kati
bir kristaldeki enerji diizeyleri sekil 2.5’de gosterilmistir. Sekilde, tarali olan
bolgeler katidaki enerji bantlarin1 gostermektedir [Castellan 1983]. Bu iletim bandi
ile valens bandi arasindaki enerji araligi, yasak enerji araligi(band gap) veya

“Yasaklanmis Band” (Eg) admni verilmektedir.

Eg=5.5¢V (C)

6N

N

\ iletim Xy
bandi 4N _ 2p
Atomik
seviyeler
2s

2N

Y

oo

Atomlar arasi uzakhk

Sekil 2.5. Atomlar arasi uzakligin fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant diyagrami

Katidaki enerji bandlar1 arasindaki yasaklanmis bdlgenin genisligi, katiy1
olusturan atomlardaki elektronik enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina baglhidir.
Bu enerji farki, ne kadar biiyiik olursa katidaki enerji bandinin genisligi de o kadar
biiylik olmaktadir. Bazi durumlarda 6zellikle yiiksek enerjili bandlar birbirleri ile
tamamen cakismaktadirlar ve boylece yasaklanmis bolge ortadan kalkmaktadir.

Elektronlar ile tamamen dolu olan band “Valens Bandi” olarak isimlendirilir. Bu
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bandaki elektronlar serbestge hareket edemezler, c¢iinkii bunlar kat1 kristaldeki
kimyasal baglar1 olusturmuslardir. Bos olan veya kismen dolu olan en diisiik enerjili
banda ise “Iletkenlik Band1” denir. Bu bandtaki elektronlar, kat1 i¢inde siirekli
olarak serbestce hareket edebilmektedirler. Elektronlar bu iki bant arasinda
bulunmazlar [McKelvey, 1966]. Bir yariiletkende, mutlak sicaklikta (T=0 K),
elektronik durumlar1 tamamen dolu olan bir valens bandi ile bu banttan yasak enerji
araligi kadar yukarida tamamen bos olan bir iletim bandi bulunmaktadir. T=0 K’de
yariiletkenin biitiin elektronlar1 valens bandinda bulundugu i¢in elektriksel iletim
gbozlenmez ve bu sicaklikta yariiletken miikemmel bir yalitkan gibi davranir (Sekil
2.6). Sicaklik T=0 K’den itibaren yiikseltilirse, en az yasak enerji aralig1 kadar 1s11
enerji kazanan elektronlar valens bandindan iletim bandina gegerler (Sekil 2.6).
Valens bandindan iletim bandina gegen elektronlar, geride hol ad1 verilen bosluklar

birakirlar. Bosluklar valens bandinda bos kuantum durumlar1 meydana getirirler.

Valens bandindaki bu bos kuantum durumlari, valens bandindaki baska
elektronlar tarafindan doldurulurlar ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni
bosluklar olustururlar. Yani bosluklar ile elektronlar yer degistirmis olurlar. Boylece
valens bandi i¢inde bosluklar hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettikge valens
bandindaki bosluklar ve iletim bandindaki elektronlar serbest tasiyici gibi hareket
ederek iletime katkida bulunurlar. Boylece elektriksel iletkenlige hem elektronlar

hem de bosluklar katkida bulunmus olurlar [McKelvey 1966].

2.2.2. Katilarin Simiflandirilmasi

Kat1 cisimler elektriksel Ozelliklerine (6zdirencine) gore iletkenler (en iyi
iletkenlerden gilimiisiin 6zdirenci p=1,6x10'6 ohm.cm), yariiletkenler (6zdirenci
p=10"-10" ohm.cm) ve yalitkanlar (en iyi yalitkanlardan kehribarm 6zdirenci

p=10""-10** ohm.cm) seklinde @i¢ gruba ayrilirlar [Caferov, 1998; Kittel, 1996].

Iletken, yalitkan ve yar1 iletkenler arasmdaki farkliliklar, karakteristik enerji
bandlar1 ve valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farklari ile
aciklanabilir. iletkenlerde, valens band1 elektron tarafindan tamamiyla

doldurulmustur. Mutlak sifir noktasinda iletkenlik bandi ise tamamen bostur. Sekil
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2.6°da gorildigi gibi iletkenlerde bu iki band arasinda bir enerji boslugu yer almaz.
Mutlak sifir noktasindan daha yiiksek sicakliklarda, valens bandindaki elektronlar
termal enerji kazanarak iletkenlik bandinin alt seviyelerindeki bos olan enerji
diizeylerine gecerler. Bu elektronlar iletkenlik bandinda serbest¢ce hareket ederek

katiya, elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirirlar.

Bir yalitkanin elektronik yapist sekil 2.6’da gosterilmistir. Yalitkan olan bu
maddede valens bandi elektronlar ile doldurulur. Iletkenlik bandi bos olmakla
birlikte iki band arasindaki enerji farki, E, ¢ok daha biiyiiktiir. Bu nedenle; valens
bandindaki elektronlar higbir sekilde iletkenlik bandina ge¢meye yetecek kadar
enerji kazanamazlar. Sonu¢ olarak yalitkanlar, ylik tasiyicilar olmadigindan

iletkenlik 6zelligi gosteremezler.

Ust iiste drtiisiir

-

Fermi Level Band Aralig

SR T - B cT - B - T Cal BE e |

Metal Yaniletken Yahitkan

Sekil 2.6. Elektronik Yapilarina Gore Katilarin Siniflandirilmasi (Castellan 1983).

Yari iletkenler 0 K de valens bandlar1 tamamen dolu, iletkenlik bandlar1 ise
tamamen bos olan kovalent katilardir. Sekil 2.6’ da oldugu gibi, iki band arasinda
bir enerji farki, E, diger bir deyisle yasaklanmis bir bolge bulunmaktadir. Ancak; bu
fark yalitkanlara kiyasla oldukga kiiciiktiir. Yari iletkenler, iletkenlikleri fiziksel
kosullardaki kiiglik degisimlerle, biiyiikk degisimler gdsteren, ancak normal
kosullardaki elektriksel iletkenlikleri zayif olan kovalent katilardir [Alberty et al.,
1992]. Yar iletkenler elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda
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kalmaktadir. Normal sartlarda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki ve
ya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik
elektronlarmi serbest hale gegirerek iletken duruma gelmektedirler. Uygulanan bu
dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donmektedirler.
Bu ozellik yar1 iletlkenleri elektronik alaninda yogun olarak kullanilmalarmni
saglamistir. Yari iletkenlerin degerlik yoriingelerinde dort elektron bulunmaktadir.
Bu yiizden de yar1 iletkenler iletkenlerle yalitkanlar arasinda yer almaktadir. Ayrica
ozdireng kriteri a¢ik degildir. Ciinkii bir cisimden digerine gegtigimizde 6zdireng
degerleri st tiste gelmektedir. Baska bir ifadeyle yariiletkenlerde dolu iletim bandi
ile bos iletim band1 arasindaki enerji aralig1 4 eV tan kiictktiir [Giil, 2002]. Metaller
ve yariiletkenler arasindaki fark, onlarm sicaklikla degisiminden daha acgik
goriilmektedir. Yariiletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik artarken, iletkenlerde
sicaklik arttikca iletkenlik azalmaktadir. Mutlak sifirda (0 K’de) yariiletkenler 1y1 bir
yalitkandir [Kittel, 1996]. Yar1 iletkenler, genel olarak; katkisiz (6z) ve

katkili(safsizlik) yar1 iletkenleri olmak tizere ikiye ayrilirlar.

1. Katkusiz yariiletkenler

Katkisiz Kovalent bagl bir yariiletkenlerde, valens bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki yasaklanmis bdlge oldukga dar bir enerji araligma sahiptir. Valens
bandinda bulunan elektronlar termal enerji kazanarak, kolaylikla bos iletlenlik
bandina gegerler ve maddenin iletken olmasina neden olurlar. Bos iletim bandma
gecen bu elektronlar, terk ettikleri valens bandinda kovalent bagda bir bosluk
(elektron boslugu, h", hole) birakmaktadirlar. Sekil 2.7°de bir yariiletkenin (a) T= 0
K’de (b) T >0 K’de sematik enerji-bant diyagrami gosterilmektedir.
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elektronlar
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{a) (b)

Sekil 2.7. Bir yariiletkenin (a) T= 0 K’de (b) T >0 K’de sematik enerji-bant

diyagrami

Sonug olarak, yar1 iletkende yiik tastyici elektron/bosluk, h'/e, ¢iftleri olusmus
olmaktadir. Sicaklik arttik¢a yari iletkenin, elektriksel iletkenligi daha fazla sayida
elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi nedeniyle artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
pozitif iyonlarin termal titresimlerin artmasi nedeniyle, elektronlar normal
hareketinden biiyiik bir sapma gostermektedirler. Yari iletlenler, foto iletkenlik
ozelligi de gosterirmektedirler. Bir yar1 iletkene 151k gonderildiginde; gonderilen
15181 dalga boyu valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki enerji farkina esit veya
biiyiik oldugu zaman; termal uyarilmada oldugu gibi elektronlar valens bandindan

iletkenlik bandina gecgerler[Castellan 1983].

2. Katkili Yariiletkenler

Bu grupta yer alan yar1 iletkenlerin valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki
enerji farki 6z yari iletkenlerden biraz daha biiyiiktiir. Bu maddelere, az miktarda
baska maddeler ilave edilerek, yasaklanmis bolgede yeni enerji diizeyleri meydana
getirilebilmektedir. Yariiletkenler icin katkilama iglemi 6nemlidir. Katkilama islemi
uygun atomlarin yariiletken igerisinde ¢esitli tekniklerle katkilanmasiyla
yapilmaktadir. Yariletken icerisinde yapilan katkilanmadan sonra, 6zelliklerinde
onemli Olciide degisiklikler meydana gelmektedir. Bu durumda istenilen 6zellikte

yariiletken elde etmek icin, yariiletken icerisinde belirli oranda safsizlik atomlar1
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kullanilmaktadir. Safsizlik atomlar:1 yariiletkenin istenilen 6zelligine gore dondrler
(elektron verici) ya da akseptorlerdir (elektron alici). Yaruletkenler katkilama
isleminden sonra yiik tasiyicinin cinsine bagli olarak n-tipi ya da p-tipi 6zellik

gostermektedirler.

- n-tipi yaniletkenler

n — tipi yar1 Iletkenlerde, yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlarla oluyorsa bu
tip yariiletkenler n-tipi yariletkenler olarak adlandirilmaktadir (sekil 2.8). n-tipi
yariiletkenlerin ¢ogunluk yiik tasiyicilar1 elektronlardir. Bu durumda yaruletken
donér atomlartyla katkilanmistir. Ornegin IV. grup elementlerinden silisyum (Si)
veya germanyum (Ge) kristaline V. Grup elementlerinden biri (P, As, Sb,...)
katkilanarak n-tipi Si yariiletkeni elde edilebilir [Tyagi, 1991]. Katkilama atomu
olarak kullanilan V. Grup elementlerinin son yoriingelerinde bes degerlik elektronu
vardir. Buna periyodik cetvelin VA grubu elementleri (P, As, Sb...) eklendiginde
kristal yap1 i¢inde safsizliklar meydana gelmektedir. Bu safsizlik atomlarinin bes
elektronundan dordii Si atomlariyla bag olusturulabilir. Bag yapmayan bu besinci
elektronun baglanma enerjisi ¢ok diisiiktiir ve boylece kristal i¢cinde serbest elektron
olarak hareket etmeye baglar. Kristal igerisindeki bag yapmayan elektronlar enerji
seviyesi meydana getirmektedir. Bu ek seviye yasak bant araliginda iletkenlik
bandinin hemen altinda bulunmaktadir. Elektronun bu seviyesinden uyarilmasi i¢in
(bag yapmayan besinci elektronun hareketi icin) ¢ok kiiciik bir enerjiye ihtiyag
vardr. Her uyarilmayla bir elektron iletkenlik bandmna ge¢mektedir. Bu durum
kiigiik enerjilerde dondr atomlarinin iyonlagmasiyla elektronlarm iletim bandina
gececegini gostermektedir. Bu tip safsizliklara verici (donor) denir. Her bir verici
elektronu safsizlik seviyesinden uyarilir ve boylece degerlik bandinda hi¢bir bosluk
meydana gelmez. Oda sicakligindaki 1s1 enerjisi, ¢ok sayida elektronu verici
seviyeden uyarmak icin yeterlidir; buna ek olarak degerlik-iletim bandi arasinda saf
atomun olusturdugu gecisler meydana gelmekte fakat bu ihmal edilmektedir.
Boylece degerlik bandindaki bosluklarin sayisindan fazla iletkenlik bandinda
elektronlar bulunmaktadir. Elektron yogunlugu dondr yogunluguna bagli olarak,
elektronlarm elektriksel iletkenlige katkis1 bosluklardan daha fazla olacaktir. Bu tip

malzemelere n-tipi yariiletkenler denilmektedir[ Mensur, 2002].
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- p-tipi yaniletkenler

Bir yariiletkende elektriksel iletim ¢ogunlukla bosluklar sayesinde oluyorsa bu
tip yariletkenlere p-tipi yariletken (Sekil 2.8) olarak adlandirilimaktadir. Bu tip
yariiletkenlerde bosluk yogunlugu elektron yogunlugundan ¢ok fazladir. Si veya Ge
gibi yar1 iletkenler i¢ine periyodik cetvelin IIIA grubundan (Al, Ga, B(bor)...) gibi
safsizliklar ile katkilandirilirsa silisyum atomu IIIA grubundan bir element ile
kovalent bag yapmaktadir. Olusan kovalent bagda bir elektron eksik olacaktir. Bu
eksikligi diger Si-Si baglarindan bir elektronu yakalayarak yapmaktadir. Bu eksiklik
safsizlik atomuna bagli bir bosluk gibi goriilebilir. Bu bosluk, elektron gegisiyle
safsizlik atomu i¢inde hareket edebilir. Boyle bir safsizlik atomu bant aralig1 i¢inde
enerji seviyesi olusturur ve bu ek seviye degerlik bandinin hemen iistiindedir [ Tyagi,
1991]. Boslugun bir elektronun degerlik bandindan safsizlik seviyesine 1sisal
uyarilmasi sonucunda olustugu diisiiniilebilir. Boyle bir gecis ile sadece degerlik
bandi icinde bir bosluk yani bir tasiyict olmaktadir. Serbest elektron safsizlik
seviyesi veya iletim seviyesinin higbirinde olusmaz. Bu tip safsizliklar alici
(Akseptor) olarak adlandirilir ve bant aralifinda meydana gelen ek seviyeye ise alici
seviyesi adi verilir. Bosluk yogunlugu akseptdr yogunluguna bagli olarak,
bosluklarin elektriksel iletkenlige katkisi elektronlardan daha fazla olacaktir. Yiik
tastyici, pozitif yiiklii bosluklarin sayis1 elektronlarin sayisindan fazla oldugu oldugu
icin, bu tip yari iletkenler p — tipi yar1 iletken olarak adlandirilmaktadir[Castellan,

1983; Mensur, 2002].

Tletim bandi Hetim band: Tletim bandi
A
Eg | M IITILEEXIQLT]] Eg Eg
(IIRRITIRRTILIL)]
Y v Y
Degerlik band: Degerlik band: Degerlik band:

Sekil 2.8. Smasiyla Saf, N-tipi ve P-tipi yariiletken i¢in olusan safsizlik enerji

diizeyleri



36

2.3. Yan Iletken Fotokataliz Uretimi

Yapilan  caligmalarda  fotokatalitik = reaksiyonlarda  yar1  iletken
fotokatalizorlerin ¢camur tipi (slurry) olarak aritilacak sulu soliisyonda ortamda
dagitilmis toz olarak kullanilmasinda, fotokatalistin partikiil seklinde bulunmasi
reaksiyon boyunca homojen dagilimmmin saglanamamasi, her reaksiyon sonunda
katalizOriin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmak zorunda kalmasi, geri
kazanilmasinda teknik zorluklar ve yiiksek maliyetteki UV 1518a ihtiya¢ duyulmasi
gibi onemli problemlerle karsilasilmistir. Bu nedenle katalizoriin bir tasiyici madde
iizerine tutuklanmasi tercih edilmektedir. Son yilarda dikkatler, farkli substratlar
iizerine kaplanan ve oldukc¢a zayif UV 15181 altinda fotokatalitik reaksiyonlar

gosteren fotokatalist ince filmler iizerine odaklanmustir.

Bu ince filmler, kalnligi 1 pm’den az olan metal oksit filmler olarak
tanimlanabilir. Metal oksit ince filmlerin bilgi depolamadan [Panayotalos et al.,
1987] gaz sensorlerine [Benkstein and semancik, 2006], fotovoltaik elemanlardan
[Grotzel, 2001] su ve havanin temizlenmesinde fotokataliz [Paz et al.,1995; Wang et
al., 2003; Choi et al.,, 2001; Hosseini et al., 2007; Hu et al, 2003] olarak
kullanilmasina kadar genis bir uygulama alani vardir. Bu metal oksitlerden ¢inko
oksit (ZnO) ince filmler yapisal, optiksel ve elektriksel Ozelliklerinin iyi sonug
vermesinden dolay1 arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Bu tip ince filmlerin
kullanim alani oldukca genistir. Katkisiz ZnO ince filmler saydam iletkenlerde
[Gonzales et al., 1994], giines pili camlarinda, gaz algilayicilarda [Vale et al, 2004],
optik filtrelerde, kamera lenslerinde, yiizey ses dalga devrelerinde ve diiz panel
gostergelerinde elektronik ve optoelektronik devre aygiti olarak ve ultra yiiksek
frekans elektro-ses doniistiiriiciilerinde kullanilmaktadir. Ayrica son yillarda 6nemle
iizerinde durulan katkisiz ve katkili ZnO ince filmlerin her ikisi de, fotokatalizor
olarak su ve atiksu aritimimda arastirilmaya baslamistir. ince filmlerin yeterli dlciide
tanimlanabilmesi i¢in mikroskobik film 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir.
Elementlerin kompozisyonu ve kimyasal baglanma durumu, stokiyometri, topografi,
ylizey puriizliligii, kristal ve amorf yapidaki ara yilizeyler ve kristal yapt gibi

faktorler ince film 6zelliklerine dogrudan etki etmektedir[Bach and Krause, 1997].
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Metal oksit ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan metotlar genel olarak iki
grupta toplanabilir. Bunlardan birincisi, ¢cogu zaman toz halindeki metal oksidin 1s1l
buharlastirma, sputtering, lazerle buharlastirma gibi metotlarda uygun bir destek
malzeme Tlizerine kaplanmasidir. Bu metotlarin hepsi, su ve atiksu aritimi i¢in hem
cok pahali cihazlar hem de 6zel kosullar gerektirmektedir. Bu nedenle bu metotlar
cok kullanish degildir. Ikinci grupta ise sol-gel ve kimyasal biriktirme metodu yer
almaktadir. Bu metotlar, diger ince film iiretim metotlariyla karsilastirildiginda daha
fazla avantaja sahip oldugundan dolay1 ince film yapiminda daha yaygin olarak
kullanilanmaktadir. Ucuza mal olmasi, 6zel kosullar gerektirmemesi, farkl
baslangic maddelerinin kullanilabilmesi, homojen ince filmlerin elde edilebilmesi,
farkli Ozellik ve boyutlardaki destek malzemelere kaplanabilmesi, sinterleme
sicaklig1 sol-gel metodunun sagladig1 avantajlar arasindadir [Keshmiri et al., 2004].
Bu metotlarda, ¢6zelti konsantrasyonu, depolama parametresi, tavlama sicakligi ve
stiresi, degisik metallerle katkilama gibi parametrelerin degistirilerek farkl kalinlik

ve fiziksel 6zelliklerde ince film elde etmek miimkiin olmaktadir.

2.3.1. ince Film Teknolojisi

Ince film, kalinliklar1 100 A ile birka¢ pm arasmnda degisen kaplamalardir.
Ince film, kaplama parcaciklar1 olan atomlarm ya da molekiillerin, kaplanacaklar
ylizeye tek tek dizilmesi ile hazirlanmaktadir. Giiniimiizde ince film teknolojisinin
en bliylik uygulama alan yariiletken sanayidir. Transistorler, entegre devreleri (IC),
151k yayan diyotlar (LED), ekranlar, lazerler bu teknoloji ile yapilmaktadir. Glines
pilleri, gece goriis diirbiinleri gibi optik algiglar ve araglar da bu teknolojinin
driinleridir. Optik ve manyetik kayit cihazlari, fiziksel ve kimyasal asmmmaya
direncli sert ve dekoratif kaplamalar da ince film teknolojisinin en yaygmn kullanim
alanlar1 arasindadir. Kaplama teknikleri ve kaplama kosullarindaki farkliliklar
hacimli malzemelerde bulunmayan pek ¢ok 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir. Bu, ince
film malzemelere hacimli malzemelere gore iistiin 6zellikler kazandirmaktadir
[Wasa and Hayakava 1992]. Ince film teknolojisinin iistiinliikleri asagida
siralanmaktadir:

. Hacimli malzemelerde olmayan 6lgiide saf malzeme eldesi.
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o Atomik biiylitme dolayisiyla filme 6zgii malzeme 6zelliklerinin eldesi ve bu
ozelliklerin kontrol edilebilmesi.

o Kiiciik geometrilerin ii¢ boyutta olusturulabilmesi, homojenligin kontrol
edilebilmesi.

o Ardisik islemlere imkan vermesi, boylece ¢ok katli ve ¢ok degisik 6zelliklerde
film elde edilebilmesi.

o Kalinlik, kristal yonlenmesi ve ¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum
boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi.

o Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi.

. Hizli, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknik olmasi.

2.3.2. Yari iletken Filmlerin Siniflandirilmasi

Yariiletken filmler, elde edilis yontemlerine ve kullanilan materyallere gore
genel olarak ii¢ grupta toplanmaktadirlar. Bu gruplar;
1. Homoepitaksiyel filmler, tek kristal film tizerine ayn1 materyalden tekrar biiyiitme
ile olusturulur.
ii.Heteroepitaksiyel filmler, farkli materyallerden yapilmis tek kristal taban iizerine
ayni kristalden film biiyiitmedir.
iii.Polikristal filmler, genellikle amorf tabanlar (cam, NaCl gibi) {izerine film

olusturmadir [Rudden ve Wilson 1980)].

Homoepitaksiyel ve Heteroepitaksiyel filmler genellikle 1 pm kalinliktan
daha biiyiiktiirler. Polikristal filmler ise genellikle 1 pm den daha az kalinlikta olup,
bunlara ince filmler ad1 verilmektedir. Yaklasik 1 pm kalmligindaki bir yariiletken
ince filmin 1 cm”’sinde yaklasik 1018 atom bulunup, kiitlesi yaklasik 1 pkg dir. 1
cm’ ye diisen atom sayisi oldukca c¢ok sayida oldugundan safsizlik atomlarimni

kontrol etmek oldukga gii¢ bir islemdir [Rudden and Wilson, 1980].

2.3.3. ince Film Kaplama

Ince film, destek malzeme olarak kat1 bir malzeme iizerine atomik, molekiiler
ya da iyonik tiirlerin yogunlastirilmasinin kontrol edilerek hem dogrudan bir fiziksel

islemle hem de bir kimyasal ya da elektrokimyasal reaksiyonlarla olusturulmaktadir.
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Yalniz basia atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlagtirma hem de
sivi formunda olusturulabilir. Ince filmler olusurken bunu olusturan maddelerin
ozellikleri ile ince film olustuktan sonraki Ozellikleri arasinda sapmalar
goriilmektedir. Ince filmin olusumu ¢ekirdek bilyiitme islemi seklinde
gerceklesmektedir. Genel olarak cesitli deneylerle ve teorik ¢alismalarla biiylitme
islemlerinin ortaya ¢ikmasi asagidaki gibi siralanabilir.

1) Destek malzeme ile etkilesecek olan madde, hiz bilesenlerini destek
malzeme da normale diisiiriirler (¢arpisma enerjisinin ¢ok yliksek olmamasi
saglanir) ve bu maddeler fiziksel olarak destek malzeme ylizeyinde sogurulurlar.

2) Sogurulmus malzemeler baslangicta destek malzeme ile 1sisal dengede
degildirler ve althigin ylizeyine dogru hareket etmektedirler. Bu islem sirasinda
bircogu birbirleriyle etkilesime girmektedir. Bdylece diizenlenim daha biiyiik
kiimeleri olusturmaktadr.

3) Kiimeler ya da c¢ekirdek olarak isimlendirilen diizenlenme termodinamik
olarak kararli degildir ve depolama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra
ylizeyden ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagli olarak boyle
bir kiime ylizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler ¢arpisma yaparsa,
kiimenin biiytikliigii artmaya baslamaktadir. Belirli bir kritik biiyiikliige ulastiktan
sonra kiime termodinamik olarak kararli olmaya bagslar. Kararli, kimyasal olarak
sogurulmus, kritik-biiyiikliikli ¢ekirdek olusumunu iceren bu basamak ¢ekirdek
evresi olarak adlandirilmaktadir.

4) Kritik ¢ekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayisi
kadar blyiikliigli bakimindan da biiylimektedir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama
cekirdek biiyiikligii, tiirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon
enerjisi, ayrilma, 1sisal diflizyon, sicaklik ve altyapmin kimyasal dogasi gibi
parametrelerine baghdir. Bir ¢ekirdek hem destek malzeme yiizeyine paralel olarak
sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla biiyiitiildiigli gibi althiga dik olarak direk ¢arpisan
tiirlerin etkilesmesi ile de biiylimektedir. Buna ragmen, genellikle bu evredeki yanal
(paralel) biiyiime oran1 dik olan biiylimeden daha yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis
cekirdekler adalar olarak adlandirilmaktdir.

5) Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiigiik
adalarin birbirleriyle yiizey alanmi kiigiiltmek iizere birlesmeye ¢alistiklar1 evredir.

Biiyiik adalar1 olusturma egilimi "topluluk" olarak adlandirilmaktadir ve topluluk
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sogurulmus tiirlerin yiizeydeki mobilitesini iyilestirmektedir. Ornek olarak destek
malzeme sicakligimmi artirarak bu iyilestirme saglanabilir. Bazi durumlarda yeni
cekirdegin olusumu bir birlesme sonucu temiz bir alanda meydana gelebilir.

6) Daha biliyiik adalar kaplanmamis destek malzemelerin delikleriyle ve
kanallarin ayrilmasiyla birlikte biiytimektedir. Bu evredeki filmlerin yapisi tiimiiyle
sirekli film deliklerinin ve kanallarmm doldurulmasi sartiyla siirekli olmayan ada
tipilerinden gézenekli ag tiplerine kadar degismektedir. Biiyiitme islemi ¢ekirdegin
bir istatiksel {iretimine dayandirilarak yilizey diflizyonunun {i¢ boyutta taneciklerin
biiyiitiilmesinin kontrol edilmesi, bir ag yapismin olusturulmasi ve siirekli bir film
vermesi i¢in bunun en sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir. Katkilanmanin ve
althgin ylizeyinin termodinamik parametrelerine, baslangictaki c¢ekirdege ve
biiylitme evrelerine bagl olarak

a-) tabaka (layer) tipi

b-) adacik (island) tipi

c-) karisik(Stranski-Krastanov ) tip
ii¢ grupta betimlendirilebilir. Hemen hemen biitiin pratik durumlarda, biiyiitme ada
olusumunu meydana getirerek olusmaktadir. Cesitli substratlar iizerine ince film
kaplama genis uygulama alanina sahiptir. Ince film ¢ok farkli tekniklerle

yapilabilmektedir.

Ozel durumlarin disinda kristalografik diizenlenim ve farkli adalarin
topografiksel ayrmntilar1 rastgele dagitilmistir. Boylece, biiylitme esnasinda adalarin
birbirine temas etmesi, geometriksel sekillenimlerin  ve  kristalografik
diizenlenimlerin yanlis eslesmesinden dolayr tane sinirlari, c¢esitli nokta ve ¢izgi
bozukluklar1 olusmaktadir. Eger taneler rasgele diizenlenirlerse, bir halka tipi
kirinim 6rnegi gostermektedir ve buna polikristal denilmektedir. Ancak, eger tane
genisligi (20 A°)' dan kiiciikse, bu filmlerin kirmim desenleri halo tipi (1s1k halkasi)
olan ¢ok diizensiz yani amorf (kristal olmayan) yapiya benzemektedir. Eger farkli
adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli destek malzeme iizerinde 6zel katkilama
icererek ayni devam ediyorsa, bu filmim bir tek kristali icermeyecegine dikkat
edilmelidir. Bunun yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine paralel
olarak yerlesirler ve birbirlerine diislik agili tane siirlariyla baglanirlar. Bu filmlerin

kirmim desenleri tek kristalin kirmim deseniyle benzerdir ve epitaxial/tek-kristal
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film olarak adlandirilmaktadir. Tane sinirlar1 yaninda, epitaxial filmlerde ayrilma
hatt1, istifleme hatasi, mikrogiftler ve ¢ift sinirlar, ¢coklu yer alan smirlar (multiple-
positioning boundaries) ve nokta hatalarinin toplamimdan olusmus 6nemsiz hatalar
(6rnegin ayrilma halkalari, istifleme hatasi, tetrahedra ve kii¢iik nokta hatalar1) gibi
diger yapisal bozukluklar1 igermektedir. Istifleme hatasi ve c¢ift smrlar gibi
bozukluklar polikristallerde de olusmaktadir. ince filmde bosluklarm artmasina
neden olabilecek diger mekanizmalar;

1. Destek malzeme film yapisimin uygun olmamasi

2. Ince filmin dogasinda olan biiyiik gerilimler

3. Filmin destek malzeme yiizeyine kadar bosluklarin devam etmesi

Stirekli bir film olusturulduktan sonra, izotropik olmayan biiyiime althigin
normalinde silindirik kolonlar seklinde yer almaktadir. Her seyden 6nce filmin yanal
tane bilytlikliigiine (ya da kristal kalinhigina) baslangic c¢ekirdek yogunluguna
bakilarak karar verilmektedir. Ancak yeniden kristallesme, birlesme evresi boyunca
olusuyorsa, yanal tane biiylikliigii baslangigtaki c¢ekirdekten ortalama ayrimindan
biiylik olur ve destek malzeme {izerindeki tane biiyiikliigii film kalinhigi kiigiik
kalinliklar i¢in filmin kalinligma esittir. Daha kalin filmler i¢in, yeniden g¢ekirdek
olusumu Oncelikle biiyiitiilmiis tanelerin yiizeyinde olusur ve her bir dikey siitun
normal biiylitmeden miimkiin olan sapmalarla birlikte coklu tanelerle biiytir.

[Chopra and Kaur,1983].
2.3.3.1. Ince Film Kaplama Yéntemleri

Ince film kaplama yontemleri fiziksel ve kimyasal yontemler olmak iizere

ikiye ayrilabilir [Bardake1, 2007].
a. Fiziksel Kaplama Yontemleri

1. Buharlastirma
- Vakum icinde buharlastirma en genis sekilde kullanilan tekniklerden biridir. bu
teknik kat1 malzemenin yeterince yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla buharlastiriimasi
ve bir film olusmasi icin daha soguk olan destek malzeme iizerine
yogunlagsmasindan olusmaktadir. Tiim sistem kapali bir kap i¢indedir. Kap basinca
ve 1stya dayanikli, genellikle camdan yapilmaktadir. Sistemin basinci iki kademeli

olarak degistirilebilmektedir. Basing kademeli olarak 10 Torr’a diisiiriilmektedir.
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Kabin alt kismmda film yapiminda kullanilacak malzemenin bulundugu kap
isitilarak  (elektriksel yOntemlerle) malzemenin buharlasmast saglanmaktadir.
Buharlagan malzeme tasiyiciya yapisarak {lizerinde birikmektedir. Bu kaplama
yonteminde film kalinligini etkileyen ti¢ etken,

e Buharlagsma basinci,

e Buharlasan malzemenin bulundugu kap ile taniyici arasindaki uzaklik,

e Buharlagsma hizi

bulunmaktadir.

- Reaktif buharlastirmada tiim sistem de kapali bir kap i¢inde bulunmaktadir.
Kaplamas1 yapilacak malzeme ye 1s1 verilerek buharlastirilmaktadir. Malzeme
buharlasirken 102 Torr basmng altinda ortama oksijen verilmektedir. Boylece
buharlasan malzemenin oksitlenmesi saglanmaktadir. Optiksel dl¢iimleri yapilacak

metal malzemelerin saydam filmlerini olusturmada kullanilmaktadir.

2. Sputtering

Bu yontemde bir gaz ortam icindeki bir ylizey yiiksek enerjili pargaciklarla
bombardiman edilerek yilizeyden atom sokiilmesi saglanmaktadir. Ortamdaki gazda
pozitif iyonlar olusturur. Bu iyonlar bir elektrik devresinin katodunu olusturan hedef

metalin yiizeyine gonderilerek tagiyicinin malzeme ile kaplanmasi saglanir.
b. Kimyasal Kaplama Yontemleri

1. Sol-jel yontemi

Sol-jel metodu, ¢esitli kaplama islemlerinde kullanilan en 6nemli tekniklerden
biridir. Sol-jel islemi hidroliz ve yogunlastirma reaksiyon tabanli bir islemdir. Kati
maddeler, sivilar i¢inde dagilmis (kolloidal) olarak dururlarsa bu sistem sol
olarak ifade edilmektedir. Molekiiller aras1 Van Der Waals ve elektriksel itme
kuvvetlerinin etkisi yercekimi kuvvetine gére daha fazla oldugu i¢in sol’i meydana
getiren malzemeler dibe ¢okmez. Iste bu molekiil ¢ozelti iginde genisleyerek biiyiik
bir boyuta ulagirsa bu madde de jel olarak adlandirilmaktadir. Kati1 yapmin
devamliligi, jele elastik bir Ozellik kazandirmaktadir [Pehlivan, 2000]. Sol-jel
metodunda genel islemlerde metal alkol oksit kullanilir, fakat soliin hazirlanmasida
metal alkol oksitlerin reaksiyona girmesi 6zelliklerinden dolayi, sol hazirlama islemi
zor olabilmektedir. Alkol oksitler bircok alkol icinde ¢oziilmezler ve c¢ok

pahalidirlar [Silva and Zaniquelli, 2002]. Bu nedenle, bir¢ok arastirmaci ince film
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hazirlanirken metal alkol oksit yerine asetat gibi bazi metal tuzlari, metal nitrati

kullanmay1 tavsiye etmektedir [Bau et al., 1998].

Sol-jel metodu cam, aliimina, silisyum gibi degisik destek malzemeler iizerine
farkli oranlarda ince, saydam, cok bilesenli film tabakalar1 olusturmak ig¢in
kullanilmaktadir. Teknolojik olarak sol-jel metodunun en Onemli noktasi;
katilasmadan once sivi sol ve soliisyonun; daldirma (dipping), dondiirme (spin),
puskiirtme (sprey) yaygm metotlar1 ile ince filmlerin hazirlanmast i¢in ideal
olmasidir. CVD, termal buharlastirma ve piiskiirtme gibi klasik ince film olusturma
metotlar1 ile karsilastirildiginda sol-jel metoduyla film hazirlanmas: daha az
malzeme gerektirmesi ve daha ucuz olmasi onemli avantajlari1 olarak ortaya
cikmaktadir. Ayrica sol-jel metodu film tabakalarmin mikro yapilarmi (gézenekli
hacim, gozenek biiylkligli ve yiizey alani) kontrol edilebilmesine olanak

vermektedir.

Geleneksel yontemlerle, cam seramik gibi inorganik maddeler, yiiksek sicaklik
gerektiren islemler sonucunda olusturulmaktadir. Bu islemler swrasinda sicaklik
1500 °C — 1600 °C’ ye kadar c¢ikabilmektedir. Bu sicaklik ¢alismalar1 zorlastirr ve
tastyiciya zarar verebilmektedir. Daha kolay ince film olusturabilmek i¢in bir¢ok
kimyasal yontem gelistirilmis ve arastirmalara devam edilmektedir. Bu kimyasal
yontem, baslangi¢ malzemesi olarak bir soliisyon icerdigi ve bu soliisyon kullanarak
gel gibi bir yap1 elde edildigi icin Sol-jel yontemi adi altinda toplanmistir. Sol-jel
yontemi, geleneksel yontemlere oranla daha distik sicakliklar (100-600°C)
gerektirir. Sol-Jel yontemi, 6zellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda
kullanilmaktadir [Tirhan, 2000]. Sekil 2.9°da sol-jel teknigi ile ince film

kaplanmasinin sematik gdsterimi yer almaktadir.
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Sekil. 2.9. Sol-jel teknigi ile ince film kaplanmasinin sematik gosterimi.

Sol-gel yonteminin teknolojik olarak diger bir 6nemli noktasi; katilagmadan
once ¢ozeltinin, daldirma, dondiirme ve piiskiirtme yaygin yontemleri ile ince film
hazirlanmasinda ideal olmasidir [Tigh, 2000]. Etkili ince film olusturma
tekniklerinden Sol-jel yontemi, genis alanlarin kolayca kaplanabilmesi ve de ¢ok
katli filmlerin homojen sekilde olusturulabilmesi bakimindan genis kullanim alanina

sahiptir.

Sol-jel yonteminin diger yOntemlere gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 su
sekilde siralanabilir.
Avantajlari;
1.Yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmez.
2. Kaplanan filmin ylizey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen sekilde
ayarlanabilmektedir (arastirmalarla yiizey alanmm 1 ile 250 m2/g arasinda
degisebilecegi gosterilmistir).
3. Siire¢ler kolayca kontrol edilebilmektedir. (Sinterleme sicaklig1 gibi)
4. Gozenekli yap1 olusur. (%0 ile %65)
5. Enerji tasarrufu saglar.

6. Hava kirliligine sebep olmaz.

Dezavantajlar;

1.Kullanilan baz1 maddeler sagliga zararl olabilmektedir.
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2.0zellikle katmanli filmlerin hazirlanmas1 uzun zaman almaktadir.
3. Malzeme maliyetleri fazladir.

4. Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi kalmaktadir.

5. Filmlerde hidroksil birikmektedir.

6. Islemler sirasinda soliisyon kayb1 fazladir.

7. Cozeltinin 6mri kisadir.

8. Kaplama sonucunda kii¢iik gbzenekler kalmaktadir.

Sol-gel’ler genelde iki tiir tepkime sonucunda olusurlar. Bunlardan ilki hidroliz

reaksiyonudur.
M(OR); + H,O - HO-M(OR) + ROH (2.41)

Bu ifade hidroliz reaksiyonunun genel ifadesidir. ROH alkol grubu
bilesigidir. H,O ve katalizor durumuna gore OR gruplan OH olana kadar reaksiyon
devam etmektedir. Ikinci reaksiyon tiirii ise yogunlastirma reaksiyonudur. Ilk
reaksiyonda hidrolize ugramis olan iki malzeme, oksijen koprisi ile

baglanmaktadirlar.

(OR)3sM-OH + HO -M(OR)3 = (OR); -O-M(OR)3 + H,O (2.42)
Eger bilesenlerden biri hidrolize ugramigsa

(OR);M -OR + HO -M(OR); 2(OR)3 -O -M(OR); + ROH (2.43)

seklinde reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu durumda reaksiyon iiriinleri hidrolize
olmaktadir. Bu {riinler tekrar birleserek  yogunlastirma reaksiyonunu
gergeklestirirler. Yogunlastirma reaksiyonuyla biiyiik silikon bazli molekiiller elde

edilebilmektedir. Bu olay polimerizasyon olarak adlandirilmaktadir.

2. Anodizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda ¢dzeltilerin iyon iletkenligini kullanarak yapilan
bu kaplamada, kaplamay1 olusturacak malzeme ¢o6zelti igerisinde ¢oziinmiis olarak
bulunmaktadir. Kaplanacak malzeme, yani tasiyici bu sistemde anodu

olusturmaktadir [Robert et al., 1999]. Devreye bir akim uygulanirsa zamanla ¢ozelti
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icersinde iyon durumunda bulunan malzeme anoda ulasarak kaplamay1

olusturmaktadir.

3. Kimyasal buhar birikimi (chemical vapor deposition)

Vakum icersinde kaplanacak malzemenin buharlastirilarak tasiyici lizerinde
yogunlagmasi esasina dayanan bir yontemdir. Fiziksel kaplama yontemlerinde
vakumda buharlastirmaya benzer fakat vakumda buharlastirma yonteminden farkl
olarak c¢ozeltiden buhar elde edilmesinde disardan 1s1 verilmemektedir. Buhar

kimyasal tepkimeler sonucunda elde edilir.

CVD tekniginin en 6nemli avantajlari:
1. Genellikle, diisiik vakum igeren tesisler istenir ve bdylece nispeten basit
diizenekler kurulur ve hizl1 geri doniistim miimkiin olmaktadir.
2. Yiiksek ~pm/min katkilama orani miimkiindiir.
3. Katkilama bilesiklerini stokimetri ile kolayca kontrol etmek miimkiindiir.
4. Safsizliklarin miktar1 kontrol edilerek katkilanmalar1 nispeten kolaydir.
5. Coklu bilesik alasimlar1 katkilamak miimkiindiir.
6. Kirilgan malzemeler vakumda buharlastirma ile kiyaslandiginda nispeten daha
diistik sicaklikta katkilanabilmektedir.
7.Cok 1yt ve diisik safsizliklar igeren epitaxial tabakalar kolaylikla
biiyiitiilebilmektedirler [Chopra, 1983].

4. Elektro kaplama

Metal tastyicilarin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Kaplanacak metal katoda,
yerlestirilerek kaplama gergeklestirilmektir. Kaplanacak tasiyici ¢ozelti igerisine
daldirildigindan sekli onemli degildir. Bu istiinliiklerinden o6tiirii bu yontem

sanayide ve arastirmalarda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.

5. Kimyasal biriktirme yontemi

Kimyasal biriktirme yOntemi, uygun stokiyometriye sahip sulu c¢ozeltisi
hazirlanan kimyasal maddeleri kullanilarak uygun sicaklikta uygun destek
malzemeler {izerinde ince film olusturma yontemi olarak tanimlanmaktadir. Bu
yontem ilk kez 1869 da tanimlanarak bir¢ok yar1 iletken maddenin ince film olarak
iretilmesinde kullanilmistir. Bu yontemde destek malzeme hazirlanan kimyasal

banyo i¢ine daldirilmaktadir. Ince film iiretmek icin vakumlu ortama ihtiyag
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duyulmamaktadir. Bu yontemde ¢ozeltinin pH’1 6nemli rol oynamaktadir. Bu metot
da film olusumu sirasinda kaplama ¢ozeltisinin pH’1 ve sicaklig1 sabit tutulmalidir.
Ayrica bazi filmler i¢in ¢6zeltinin karistirma hizi da film olusumunu etkilemektedir.
Bu yontem oOzellikle bazi stlfitli ve selenitli filmlerin iiretilmesinde basarili bir
sekilde kullanilmistir[Hodes, 2002]. Bu teknik diger film hazirlama teknikleri ile
kiyaslandiginda,
1. Pahali ve karmasik aletlerin kullanilmamasi,

. Basit ve kolayca tasinabilir olmasi,

. Diistik destek malzeme sicakliklarina sahip olmasi,

. Cok az madde israfi olmasi,

. Biiyiik yiizey alanlarinin kolaylikla kaplanabilmesi,

2
3
4
5
6. Karmasik sekilli maddelerin kaplanmasi
7. Yiksek sicaklik ve vakum gerektirmemesi,

8. Hazirlanan ortamla reaksiyona girmemesi,

9. Safkaplama elde edilebilmesi,

10. Elde edilen filmin yeteri kadar homojenlik saglamasi

11. Siirecler kolayca kontrol edilebilmesi, (Tavlama, Sinterleme sicaklig1 gibi)
12. Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilmesi,

13. Gozenekli yap1 olusturmasi

14. Farkli baslangi¢ maddelerinin kullanilabilmesi,

15. Saf ve homojen filmler diisiik 1s1larda hazirlanabilmesi

gibi cok Onemli avantajlara sahiptir. Buna karsilik kimyasal biriktirme yontemin de

reaksiyon kinetiklerinin izah1 ¢ok karmasik ve ¢ok zordur.

Bu metot da kaplanacak olan malzemenin ¢6zeltisi hazirlanarak c¢ozelti
icerisine kaplanacak malzeme yerlestirilmektedir. Kaplamay1 olusturmak igin
disardan akim veya gerilim uygulanmamaktadir. Tastyic1 lizerinde kaplama zamanla

kimyasal tepkimeler sonucu olusmaktadir.

¢. Termophoresis Yontemi

Kaplama olarak kullanilacak malzemeden hazirlanan c¢6zeltiye tastyici

daldirilarak ¢o6zelti icerisinde bdlgeler arasinda sicaklik farki olusturulmaktadir.
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Pargaciklarin sicaktan soguga dogru hareket etmeleri saglanarak kaplama

yapilmaktadir. Bu yontemin iistiin tarafi iletken bir tasiyiciya ihtiya¢ duymamasidir.

d. Elektrophoresis Yontemi
Hazirlanan ¢ozeltiye disardan bir elektrik alan uygulanarak elektrik alan
etkisiyle ¢ozelti igerisindeki yiiklii pargaciklar harekete gegirilmektedir. Bu metot da

film kalinlig1 elektrik alanin uygulanma zamana ile degistirilebilmektedir.

e. Yerlestirme Yontemi
Tasiyic1 yatay olarak yerlestirilir. Bu tasiyici iizerine belli bir yiikseklikten
cozelti dokiilir. Bu yontemde film kalinligini, tasiyict ile ¢ozeltinin dokiilme

yiiksekligi arasindaki mesafe tayin etmektedir.

f. Puskiirtme Yontemi

Cozeltinin tasiyici tizerine piiskiirtiilmesi esasina dayanmaktadir. Piiskiirtme
yapilan tabancanin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢api, ¢ozenlinin yogunlugu,
cozeltinin piiskiirtiilme hizi ve piliskiirtme uzakligi, kaplamanin kalitesini ve
kalinligimi etkileyen 6nemli faktorlerdendir. Genelde sicak tasiyicilar kullanilir veya
islem belli bir sicaklik degerine sahip firin i¢cinde yapilmaktadir. Tiim bu yontemler
kaplama maddesinin ve tasiyicinin Ozelliklerine uygun olarak cok kath filmler

hazirlamada birlikte kullanilabilmektedir.
2.3.3.2. Ince Film Olusumun Fizigi

Ince film kaplamalarinda daldirma ve dondiirme seklinde iki gesit kaplama

sekli bulunmaktadir.

a. Daldirma kaplama yontemi

Tastyicinin hazirlanan ¢ozeltiye belirli bir hiz ile daldirilmasi ve ayni hizla
cikarilmast esasina dayanmaktadir. Bu yontem c¢ogunlukla saydam tabakalar
iretmek i¢in kullanilmaktawr. Daldrma yOnteminin diger yOntemlere gore
avantajlar1 asagida verilmektedir.
1.Diizgiin bir kaplama elde edilmektedir.
2. Kaplama kalinlig1 kolayca kontrol edilebilmektedir.
3. Cok katl kaplama yapilabilmektedir.
4. Degisik optik 6zellikleri olan bir yontemdir.



49

5. Kaplanan cismin geometrisi ne olursa olsun ayni Ozellikte kaplama elde

edilmektedir.

Sekil 2.10°da sematik olarak goriildiigii gibi, daldrma ile ince film kaplama
bes asamada gerceklesmektedir: Bunlar, daldirma, c¢ikarma (yukari g¢ekme),
kaplama, akitma (siiziilme, alkole benzer coziiciilerle yapilan kaplamalarda, bu
maddelerin ugucu 06zelliginden dolay1 siiziilme basamagina gerek yoktur) ve

buharlastirmadir.

DALDIRMA YUKARI CEKME KAPLAMA
(a) (b) (c)

SUZULME BUHARLASMA TEKRAR
(d) (@) (f)

Sekil 2.10. Daldirma yonteminin agamalarinin sematik gosterimi

Bu islemler sonucunda ince film olusmaktadir. Kaplanan filmin kalmlig:
cOzeltinin bilesenlerine, destek malzeme malzemenin ¢ekilme hizina ve viskoziteye

(stvinin akmaya kars1 gosterdigi direng) baghdir.

Alkol gibi ucucu c¢o6ziiciiler kullanilarak yapilan kaplamalarda siiziilme

safthasina gerek duyulmamaktadir. Hareket halinde olan tasiyici, c¢ozeltiye



50

daldirildig1 an akigkanlar mekanigi geregi kaplama bolgesinden disartya ¢ikarken
stvinin bir kismin1 disariya siiriikleyerek alan iizerinde ¢ozelti ihtiva eden bir sinir
tabaka olugmaktadir. Kaplama ve siiziilme asamasida s6zli edilen sinir tabaka, i¢
tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. I¢ tabaka tasiyici ile birlikte
yukar1 hareket ederken, dis tabaka ters yone dogru hareket ederek cozeltiye geri
donmektedir. Kaplanan filmin kalinlig1 yukariya ve asagiya hareket eden tabakalar1
ayiran ana akintinin (streamline ¢izginin) siddetine baghdir. Film kalinligin1 ve ana
akintinin durumunu film kaplama bolgesindeki alt1 kuvvet kontrol etmektedir [Kaya,
2002]. Bu kuvvetler:

1. Viskozite nedeniyle hareketli tasiyicinin yukar1 dogru ¢ekilme kuvveti

2. Yercekimi kuvveti

3. Sivinin konkav meniskus egrisinde ylizey gerilimi bileske kuvveti

4. Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti.

5. Yiizey gerilim gradyant1

6. Ayirma ve birlestirme basinci (kalinligi 1pm’den ince filmler i¢in).

b. Dondiirme yontemi ile film kaplama

Bu yontem, tasiyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiiriiliirken tizerine
sol damlatilmas1 ve sol’in merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyici ylizeyine
yayilmas1 esasina dayanmaktadir. Bu yontem sert yiizeyler veya hafif piiriizli
tastyicilar lizerinde ince filmler olusturmak i¢in kullanilan yontemdir. Bu yontemde
tastyicilar, cok yiiksek donme hizinda, 6rnegin 1500-4000 devir/dakika hizla
dondiiriilmektedirler. Dondiirme yontemi ile sekil 2.11°de film kaplama islemi 5
asamaya ayrilmaktadir [Bau et al, 1998]. Bunlar, birikim (damlatma), dondiirme

baslangici, dondiirme, dondiirme sonu (durdurma), buharlastirma’dir.
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Damlatma Dindin me Baslanga

o E “
m

Dindiinine Dindiirme Sonm

RERREi

Buharlashrma

Sekil 2.11. Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gdsterimi

Bu bes asama birbirini takip eden siire¢lerdir. Damlatma asamasinda,
donecek yiizeye sabitenmis olan tasiyici lizerine sol damlatilmaktadir. Baslangicta
durmakta olan tasiyic1 dondiiriilerek tasiyici, miimkiin olan en kisa siirede istenilen
donme hizina ulagmalidir. Donme hizinin sabit olmasi, film kalinliginin diizgiin
olmasii etkileyebilmektedir. Donme sirasina, tasiyici iizerine damlatilmis sol
merkezkac¢ kuvvetinin etkisi ile tasiyicinin tiim yilizeyine yayilmaktadir. Eger sol
fazla miktarda damlatilmigsa, fazlalik sol tasiyici iizerinden savrulmaktadir. Donme
esnasinda, filmin kalinlig1 azalarak donme sonunda, filmin kalinlig1 tasiyicinin her
ylizeyinde ayni diizeyde olmaktadir. Ardindan buharlagsma asamasi gelmektedir.

Tasiyic1 bu islemden sonra firinlanmaktadir [Pehlivan, 2000].

Birikim asamasida filmi kaplayabilecek ¢ozeltiden daha fazlasi duran veya
yavasca donen tasiyici ilizerine damlatilmaktadir. Daha sonra tasiyict yiiksek bir
devirle (2000-2500 devir/dakika) dondiiriilmektedir. Sivinin fazlasi film tlizerinde

merkezcil kuvveti yenerek disar1 dogru ilerler ve tasiyiciyr damlalar halinde terk
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etmektedir. Ugiincii ve dordiincii asamada tastyicinin iizerindeki 1slak film, tasiyici
iizerine homojen olarak dagilmaktadir. Film inceldik¢e kalan sivinin akiskanligi
azalmakta ve besinci agsamada, film buharlagsmadan dolayr daha da incelmektedir.
Bu asamada gaz haline doniismeyen ¢ozeltinin koyulasmasi, durdurma siirecinin
sonuna kadar devam etmektedir. Film kalinlig1 durdurma siirecinden sonra degisimi
devralan buharlagma siirecinin olusturdugu incelmenin sonucudur. Buharlagsmayan
bilesenlerden ne kadar kalirsa kalsin, film oldukc¢a inceldigi ve yapiskanlik akisi
durdugu zaman ince film olusturulmus olmaktadir. Film kalinliginin diizgiin
olmasini1 saglayan merkezcil kuvvet ve buna ters yonde siirtiinme kuvvetidir

[Tirhan, 2000].

Daldirma ve dondiirme metotlar: ile olusturulan filmin mikro yapisi, film
kaplama siiresince buharlastirma ve yogunlastirma oranmin karsilastirilmasi: ve
cozeltide kullanilan baslangi¢c maddesine baghdir. Filmin gézenek hacminin % 0 ile
% 65, gozenek boyutunun 0.4 ile 5.0 nm ve yiizey alaninn 1 ile 250 m*/g arasinda

degisebilecegi arastirmalarda gdzlemlenmistir.

2.4. Ince Film Kaplama Ve Fotokatalitik Oksidasyon

Prosesleri Ile Kirleticilerin Giderim Cahsmalar

Degisik su kaynaklarinda 700°den fazla kimyasal maddenin bulundugu ve
bunlardan 300’{iniin organik bilesikler oldugu saptanmistir [Blake et al., 1991]. Su
kaynaklarindan bu kirleticilerin uzaklastirilmasinda Fotokatalitik oksidasyon
yontemi hizla gelismekte olan bir aritma metodudur. Polikloriirlii bifeniller (PCB),
aromatik hidrokarbonlar, klorlanmis alkanlar, klorometanlar, klorlu aromatik
bilesikler gibi kirleticiler ¢esitli yar1 iletkenler ile fotokatalitik olarak

parcalanabilmektedir.

Cizelge 2.5’de fotokatalitik oksidasyon proseslerinde giderilebilen organik
kirleticiler ve oksidasyon listelenmistir [Pelizzetti et al. 1990, Blake, 1997].
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Cizelge. 2.5. Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde giderilebilen organik kirleticiler

Organik Kkirletici Ornek Aciklamalar
Aklanlar, o . Hidroksilli aromatikler ve mukonik
. Metan, izobiitan, pentan, izooktan, . o .
Aromatik . asitler ara tirtinlerdir. CO, ve H,O
) heptan, siklohekzan, parafin
hidrokarbonlar, olusmaktadir.
Mono-, di,-tri- ve tetra-klormetan, 1,1 . .
. CO, ve HCI’e tamamen mineralize
Haloalkanlar ve 1,2-dikloroetan, pentakloretan, Hurl
olurlar.
tribrometan, 1,1-diflor-1,2-dikloretan
o Metanol, etanol, izopropil alkol, CO, ve H,O’ya tamamen mineralize
Alifatik alkoller .
biitanol, benzil alkol, glukoz olurlar.
Alifatik ) ) . . ) CO, ve H,O’ya tamamen mineralize
. ) Formik, etanoik, biitanoik, okzalik
karboksilik asitler olurlar.
Propen, siklohekzen, Perkloretilen, . .
Alkenler, . . CO, ve HCI’e tamamen mineralize
1,1,1- ve 1,1,2-trikloretilen, 3,3,3-
Haloalkenler ) olurlar.
triflorpropen
Aromatikler

Benzen, naftalin

CO, ve H,O’ya tamamen mineralize

olurlar.

Haloaromatikler

Klorbenzen, brombenzen, 2-,3-, ve 4-
klorbenzen, 2,4- ve 3,4-diklorofenol,
2,4,5- ve 2,4,6-triklorfenol,
pentaklorfenol, 2-3-, ve 4-florfenol,
2,4- ve 3,4- diflorfenol,2,4-
dinitrofenol, 1,2-diklorbenzen,1,2,4-

triklorbenzen,

Hidroksilli aromatik ara tirtinlerdir,

CO, ve HCI son tirtinlerdir

Fenoller, Halo

fenoller

Fenol, hidrokinon, metilhidrokinon,
katekol, 4-metil katekol, 4-nitro
katekol, resorsinol, 2- naftol, o-,m- ve

p-kresol

Klorodihidroksilli aromatikler ara
triinlerdir, CO, ve HCI’e mineralize

olmaktadirlar.

Yiizey aktif
maddeler

Polietilen glikol, p-nonil fenil eter,
sodyum dodesil benzen sulfonat,
benzil dodesil dimetil amonyum
kloriir, sodyum benzen sulfonat,4-
nitrofenil dietil fosfat, trimetil fosfat,

tetrabiitil amonyum fosfat

Anyonik, katyonik, noniyonik yiizey
aktif maddeler pargalanmakta CO,

olusmaktadir.

Pestisitler

Atrazin, simazin, prometon, benzaton

DDT, parathion, lindane

CO, ve H,O’ya tamamen mineralize

olurlar.

Boyalar

Metilen mavisi, rodamin B, metil

oranj, fluorescein, antraginon, vb

CO, ve H,O’ya tamamen mineralize
olurlar. Azot ve siilfiir bilesikleri

igeren boyalar N, . SO, gazina kadar

oksitlenebilmektedir.
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Asagida cizelge 2.6.°da bazi kirletici organik bilesiklerin fotokatalitik

oksidasyon yontemiyle yapilan aritilabilirlik ¢aligsmalar1 verilmistir.

Cizelge 2.6. Baz1 Kirletici Bilesiklerin Fotokatalitik Oksidasyon Y 6ntemiyle

Yapilan Aritilabilirlik Calismalari.

Kirletici

madde Deney Sartlan Gozlem — Sonug Kaynaklar
125 W Hg UV | Fenol ve ara iiriinlere doniisiir ve UV 1s1kla lineer olarak
lamba, 30 azalmaktadir.
ml/dak Hava |Klorofenol 200 dak. iginlama ile tamamen degrede
Fenol,
besleme, olmaktadir.
Klorofenol, . . . . Pal et al.,
Kuvars cam | Naftalin 50-60 dak. 1smlama ile tamamen mineralize
Anthracene, N 2002
. reaktor, ZnO | olmaktadir.
Naftalin N
katalizin ince | Anthracene 120 dak. dekompoze olmaktadir.
film alagl 2*3 | Bu ZnO ince film diger sofistike metotlardan daha etkili
cm oldugu gériilmiistiir.
275 Hg UV
lamba, sicaklik | Sudaki acetophenone’ nin oksidasyonunda kaplanmis
20x1, pyrex |TiO, siispansiyon olarak kullanilan TiO, den daha
cam reaktor, |yiiksek aktivite gostermektedir. Bunun nedeni daha| Xu etal,
Asetofenon - . . .
151k stizgeci | fazla yiizey alan1 ve dolayisiyla adsorblama giicli veya 1999
kullanilmis, | kaplanmis TiO, de rutil faz olmadigindan kaynaklanmig
TiO, toz olabilecegi belirtilmektedir.
kaplama 0,1g
450 W Hg UV
lamba, 2 adet | Benzamide oksidasyonu igin kaplanmis kataliz iyi bir
reaktor, fotokatalitik etkiye sahiptir. Bu yontemle ayni kataliz Robert ot
Benzamid resirkiilsyon | birkac kez tekrar kullanilabilmektedir. ki reaktor farkl al.. 1999
(8 dm’h™), geometri, hacim, akis, 151k kaynagi gibi nedenlerle ?
Cozelti hacmi | karsilastirilamadigi belirtilmektedir.
1300 ml,
Cesitli yariiletkenler ile foto azaltim izlenilmistir. Renk .
100 W UV gideriminde  aktivitesi en  yiksek  kataliz| Khalilet
WO;<ZnO<DegussaP25<hombikatUV100 olarak | @l 1998
lamba, - ;
e e bulunmustur. Cogunlukla ZnO ile ¢aligiimistir.
46 Silindirik Pyrex | . .. P . .
Cr Reaktor. 150 TiO, katalizi korozif bir yapiya sahip oldugu i¢in pH
cm’ b azaldikca oksidasyon hizinin arttigi bulunmustur. Deney
12¢ /’dm% sonuglar1 birinci dereceden kinetik modg:lline uygun | Wang et
oldugu goriilmustir.Diger bir ¢alismada Cr™ giines 15131 | a1, 1992

ve CdS katalizi ile 1 saatte %99,3 ‘i azaltilmustir.




55

Cizelge 2.6 devami. Baz1 Kirletici Bilesiklerin Fotokatalitik Oksidasyon Y 0ntemiyle

Yapilan Aritilabilirlik Calismalari.

Acid Brown 19 tekstil boyasi tamamen degrede
edilmistir. Mineralizasyonda CO,, su, nitrat, amonyak,
siilfat, klor olusmustur. Konsantrasyon arttik¢a her iki
kataliz iginde hiz sabiti diigmiistiir. Acid Brown 19’un

Giines 15181,
borosilikat ZnO ile renk giderimi 120 dak. Sakthivel
Azo boya fotokimyaosal TiO, ile renk giderimi 300 dak et 21. ;6?)3
reaktér,OZS C— | ZnO ile degredasyon 360 dak ’
30°C, TiO, ile degredasyon 420 dakikada gergeklesmistir. Isik
siddeti arttikca oksidasyon hizi artmustir. Yari
iletkenlerin oksidasyon hizlar1 ZnO> TiO, >aFe,O3;>
Zn0Oy> CdS> WO;> SnO, olarak goriilmiistiir.
3 tip giines Her reaktorde %50 TOC giderimi saglanmistir.
fotoreaktor | Diger bagka calismalarda ayni katalizin sabit film olarak
pyrex cam kullanilmas: siispansiyon olarak kullanilmasindan daha
silindir, az verimli oldugu gorilmistiir.Ultrasonik banyoda )
fmidacloprid | reaktdriin bir kullanilan reaktoriin daha yiiksek giderim hizi Ferflfmdez-
(insectiside ) tanesinde olusmustur. Nedeni partikiil boyutunun 2,2 kat yaklagik | Ibafiez et
karistirici %30 (550nm’den 250 nm’ye) azalmasiyla fotokatalitik al., 1999
olarak verim artmistir. Ancak aritim sonrasi daha kiigiik
ultrasonik partikiillerin ayirimi ek problem yaratacagi ve reaktor
banyo veriminde alan - hacim orani; ¢ok O6nemli oldugu
kullanilmustir. | belirtilmistir.
125 WUV
lamba, Tarimdan kaynaklanan pestisitler herbisit-2,4 dichloro-
Pestisitler Silindirik pyrex phe.noxyT ase.ti.k . asit Insektisit- tc?trachlorvil}phos, Hermann et
(Herbisit, cam reaktor, .femtr(?tl.non? p1r1m1phqs-methyl, fenamiphos herb1§1t ve al.,
insektisit) hava b?slemf:, insektisitlerin kolay bir sekilde tamamen yok edildigi 2000
151k stizgeci | goriilmiistiir. Kolay ve uygun bir yontem oldugu
olarak su ceketi | belirtilmektedir.
(s1caklik, IR)
2 klorofenol gideriminde ara {iriinler olugmustur. Iki
150 WHgUV ayr1 rektorde direkt fotoliz ve heterojen fotokatalitik
lamba, hacim oksidasyon ve adsorbsiyon uygulamalart teknolojisi
375r(r)11., ... | caligilmustir. En yiiksek oksidasyon hizi direkt fotoliz ile
25405 C’__lkl kisa dalga boyunda elde edilmistir.Heterojen fotokataliz
ayri reaktor ve adsorbentlerin kombinasyonuyla makul bir sekilde
UV,<254nm, giderimi gergeklesmistir..Kolay bir sekilde su aritimi| [lisz et al.,
2 klorofenol U(\)/2> 31110nm, icin maliyet, etki ve ¢evreyle dost olmasmdan &tiirii | 2002
, ve hava

besleme, optik
filtreli Kuvars
cam reaktor,
Degussa P25
TiO,

onerilmistir. 2 klorofenol’iin

254 nm UV ve direkt fotoliz ile 90 dak. % 99’u
254 nm UV ve TiO, fotokataliz ile 160 dak. % 99’u
310 nm UV ve direkt fotoliz ile 7 saat % 99’u
310 nm UV ve ile TiO, fotokataliz 10 saat
azaltilmagtir.

% 45’1
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Cizelge 2.6 devami. Baz1 Kirletici Bilesiklerin Fotokatalitik Oksidasyon Y ontemiyle

Yapilan Aritilabilirlik Calismalari.

11WUV  |E. Coli 10° CFU/mL konsantrasyon ve 21,34 mg/l
lamba 254 nm, | ¢6ziilmiis oksijenle 60 sn’de % 99 giderim saglanmistir.
Kataliz TiO,- |E. Colinin CO, ve H,0O’ya minerilize olabildigi S tal
Escherichia | Fe,O;, reaktor |goriilmiistiir. Birinci dereceden kinetik modeli uygun HSO%; N
Coliform pyrex cam, | oldugu goriilmiistiir. UV kullanmadan TiO, ile giderme
hacim 250 mL, |saglanamamistir.
0,+N, 550 | UV ile 60 sn’de % 80
mL/dak UV +Ti0,ile 60 sn’de % 99 giderim gergeklesmistir.
Fotokatalitik  oksidasyon ig¢in 3 c¢esit kataliz
kullanilmustir.
UV 15181 ile degussa P25 ve giines 15181 ile Hombikat
Antraquino | Giines 15131 ve | UV100 en yiiksek oksidasyon hiz belirlenmistir.
ne Boyas1 | UV isikla (125 | Giines 15181 ile % 53 degradayon Saquip et
Remazol WHg) stk |UV 1181 ile % 79 degradayon olmustur. Birinci anp
. . > o C oI al., 2002
Brillant suzgect, cozelti | dereceden kinetik modeli dnerilmistir.
Blue R hacmi 250 ml, |0 5°den 5 g/L’ye kadar kataliz arttikca oksidasyon
hizida artmaktadir.
UV ile KBrO; Giines 15181 ile (NH4),S,04 ilavelerinde
en yiiksek oksidasyon hizlar1 bulunmustur.
Levafix
yellow E- Boya ¢ozeltisinden rengin toplam giderimi 20-30 dak.
3GA Isiklandirma ile basarilmigtir. TOC’nin % 80 ve biitlin
120 W 2537 . . oo
Levafix o aromatik halkalar 2 saat iginlanma ile yok edilmistir. .
nm.,25+5 °C, . .. Georgiou
Red ERN Tekstil atiksulari renginin 1 saat 1ginlanmadan daha az
250ml/dk. Hava | .. Lo . | etal., 2002
Levafix besleme siirede tamami1 giderilmigken aromatik halkanin % 90’1
Blue EBNA ve 2 saat 1smlanmadan sonra COD’nin % 70’ i
Remazol giderilmistir.
Red RR
Reactive Blue 19 boyasinin 20 dakikada renginin %901
125 W UV giderilmisgtir.
A . lamba A>254 ZnQO ile optimum sartlarda (0,8g/L pH:11°de) 15
ntraquino .. . . e A A
nm, 151k siizgeci dakikada 6nemli bir renk giderimi ve tamami 25 .
ne Boyasi . Y Lizama et
. olarak cam dakikada gergeklestirilmistir.
Reactive o : al., 2002
Blue 19 filtre, 300ml TiO, ile optimum sartlarda(0,5g/L pH:11°de) 40
hava besleme, | dakikada %90 renk giderimi ve tamami 50 dakikada
25+2°C basarilmigtir. Toksitite de uzun bir siire ¢alisilarak

tamamu giderilmistir.

Gilintimiize dek incelenmis bulunan fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlar1 cok

cesitli fotoreaktor sistemlerinde gergeklestirilmistir. Bugiline kadar fotokatalitik

reaktorlerin ¢ogunda fotokatalizor olarak kullanilan TiO,, ZnO gibi yariiletkenler

sisteme partikiil madde hallinde ilave edilerek siispansiyon olarak (slurry mod)

calisilmistir. Bugilinlerde ise yariileletkenler ince film seklinde kullanilarak
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hareketsiz faz haline getirilmistir. Sonugta fazlar arasi alan daha biiyiik oldugundan
siispansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuglar alinmistir. Bu oksidasyon
reaksiyonlarinim hizini artirmak amaciyla fotokatalitik sistemlere H,O, nin ve gecis

metali iyonlarinin ilavesi izerinde caligmalar yapilmaktadir.

2.4.1. ince Film Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinin Uygulama

Alanlar

1969 yilinda Japon arastirmaci Fujishima’nin Honda-Fujishima etkisi olarak
bilinen ¢alismas1 fotokatalizler ile temizlemenin tarihi baslangici olmustur. ince film
fotokatalizler ise ¢evreye zarar vermeden kirleticilerin bertarafini saglayan kimyasal
teknolojidir. Avrupa Birliginin 2007 yili i¢in getirdigi havadaki zararh bilesiklerin
oldukca distik limitlere cekilme zorunlulugu tiineldeki havanin bile ince film
fotokatalitik oksidasyon sayesinde temizlenmesi fikrini dogurmustur. Ince film
fotokatalizorler benzersiz fotoaktif 6zellikleri vasitasiyla sudaki zararl bilesikler,
bakteriler, nikotin, toksinler, koku giderme, antibakteriyal, gaz karisimlarinin isleme
tabi tutulmasi, kendi kendini temizleme (karo, fayans), leke barmndirmama (cam
seramik), azotlu kiikiirtlii bilesikler hatta viriisler temizlenebilmektedir. Seramik ve
insaat  endiistrisi, yariiletkenlerin  fotobakterisidal etkileri ile 0Ozellikle
ilgilenmektedir. Ciinkii mikrobiyolojik olarak duyarl ¢evrelerde (hastane, iiretim ya
da deney cevreleri gibi) yariletkenlerin kullanmilmasinin  uygun olacagi
diisiiniilmektedir. Buralarda, biyolojik kirliligin  Onlenmesi biiyilk 6nem

tasimaktadir.

Cesitli materyaller iizerine farkli kaplama metotlar1 kullanilarak olusturulan
ince filmler ile baz1 6nemli kirleticilerin fotokatalitik oksidasyon ¢aligsmalar1 asagida

cizelge 2.8’de verilmektedir.
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Cizelge 2.7. Muhtelif kaplama metotlar1 kullanilarak olusturulan ince filmler ile bazi

kirleticilerin fotokatalitik oksidasyon ¢aligmalari.

coated optical
fiber reactor
[Danion et al.,
2004]

1 mm fiber i¢in
200pm’ tiir. 57
fiber I=30cm
220 ml reaktore

yerlestirildi.

nm purizlilik
5 tabaka TiO,
kapl fiber
kalinlig 150 nm
13,5cm uzunluk

TiO, hacminin artmasiyla
uissel olarak azaldig
bulundu.

Kim. Mad.
Metot and Lamba tiirii, giicii Analiz Yorum
Kaynak Kat. Miktar1 Fotoaktivite
Support Yii | Reaktor Degerlendirme
iizey alani
Sol-gel dipping 40 W UVA
Photocat'alytlc 48 pai(;a Agirlikca 20 ppmv benzen gazinin Isik siddetini
degradation of | fiber(d=1m %10°Tuk TO 4 saat UV ile %80’i ayarlamak icin ]
gaseous benzene L=6cm (] 2 arcaland: e . |80dak. 80C kurutuldu. Kataliz
545t . d P25 par¢ . degisebilir voltaj . o
in air streams by [uzunluk), Fiber| (degussa P25) kapl fiber optik reaktoriin
. . o . Max Quantum verimi 0,5 transformer :
using an optical | optik (genel | Toplam yiizey ’ Kullamild deaktivasyonu annular
fiber fiber optik | alani: 9,0¥103 aynt sartlard]f _a}n(;lular fixed uitantict reaktorden daha yavastir.
photoreactor | yerine genis mm2 reaktorde d=55mm h=80mm
(Wang and Ku, capli 3,55*%107 olarak bulundu. |boyunda s11md1r1k
2003) kullanlds). reaktor
8W*6 adet
. (dalgaboyu
Titanium 254nm)
Trichlorethilene Silika el ethoxide, Annular 2 quartz | Kim. mad. etanolde ¢oziildii
degradation by tlika je ethanol, tiipten olustu. 90 dak oda sicakliginda
photocatalysis in| 30-60 mesh hexylene glycol | Trikloretilenin fotokatalitik d=12mm *h=0,5 m| Kkaristirildi su ve HCl ilave
annular flow and| boyutunda Optimum reaksiyon hizi UV 151k d=20mm*h=>5 edildi. Tekrar 90 dak oda
annulus fluized | (transparent) | kalinlik Spm siddetinin karakokiiyle mm m sicakliginda karistirildi ve bu
bf:d reactors silika jel yiizey| Silika jele kapli orantilidir. Annulus Ti0, ¢ozeltisine ilave edildi ve
[Lim and Kim, |;1ap; - 490m*/g| TiO, mik 0,20g d=55mm* 80 C 24 saat kurutuldu. Sonra
2004] %/ﬁ;;z/lég;mz: h=600mm 1 saat 400 C de kalsine edildi.
' m d=39mm*
h=550mm
Orange 11
photocatalysis on Titanium tetra | 0-05mM orange II 3 saat
immobilised Cam Halka isopropoxid i¢inde % 75 oraninda 125 W philips TiO; kapli halkalar
TiO, Effect of (d=4mm mineralize edildi. (reaktdr igine) gravimetrik analizler ile
h > 11000 cam halka . . .
the pH and H;0:|  |=4mm) .. |Aymi sartlarda 2 saatte renk| Silindirik reaktor belirlendi.
[Fernandez et al., 1 g TiO; igerir. tamamen giderildi.
2004]
Solgel
? ge Titanium tetra
Charecterization Fiber isopropoxid
and study ofa | optik(0,6mm . e . 500 1 saat 450 C de kalsine edildi.
single-TiO»- icin 100pum’ 30nm kalinlik 2|Isik gegirgenlifinin siddeti v 10 tabaka fiber optik 1 mm

Silindirik reaktor
d=45cm *h=13,5
cm

olarak bulundu. 2 kaplt 60nm
dir. Tabaka sayistyla kalinlik
lineer artar.

Photocatalytic
ZnO films
prepared by
anodizing
(Yamaguchi et
al., 1998)

Anodizing

Anot Cinko
tabaka

(100*100*1m
m3)
Katot
paslanmaz
celik
(100*100*1m
m3)

70ppm aldehit gazini ¢inko
tabaka ile 1sinlandiginda
kons. diismedi fakat
anodizing ZnO tabaka ile
yaklasik 2 saatte siddetli bir|
sekilde azalarak tamamina
yakiinin kayboldugu
goriildii. Anodizing ZnO
fotokatalitik aktivitesi
yeterlidir ve TiO, P25 toz
ile karsilastirilabilir. XRD
de goriilen (1010):(0002)
orant arttik¢a
dekompozition hizi
artmaktadir.

Black light
0,18 mW/cm?
9,2 dm’

cam chamber

EC 20 dak 10-30V sabit voltaj
kullamldi.100mm mesafe ile
yerlestirildi. Fotokatalitik
aktivite hazirlama sartlaria
baglidir. Cesitli anodizing
sartlarinda dekompozisyon
hiz1 arastirilmistir. Kristal
yapist ile fotokatalitik aktivite
arasinda yeni bir kriter
gelistirlmistir.

ZnO wurtzite olarak
adlandirilan hexagonal
yapidadir.




Cizelge 2.7

.Devamu.
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Zinc Acetate

dehiydrate,
Preparation of Metil glikol,
aluminum foil- Monoe.thanol Yiiksek al. Diisiik ZnO ince
supported nano- Sol-gel amun, film kalinlig1 nedeniyle zay1f
sized ZnO thin S0l-g¢ Cap52.2 Y 20mg/L fenol 3 saat  [Visible 15tk 1000W| iKlerdir. ZnO/AL film
filmsand its | Aliminyum AP XUZCY ) nlamayla %40 mineralize| Xe, Silindirik cam p ’

. folyo :400cm2 . .. porozdur. Ortalama tane
photocatalytic olur. 3 kez yikanip tekrar | reaktor (nanjing bovutu 50 nm kalnlik 55
degradation to | 0,1¥100%200 | Zad:12,5gr | kurutularak aym katalitik [Xujiang Mac. Elkt.| o0 o .

henol under MEA:6.15 ml | aktiviteyi gdstermistir Plant) nmdir. ZnO/Al ince film 200-
p visible 0 ’ 400 ve 450-800 nm de ikinci
T 2,methox.. bir fotoabsorbsiyon gosterir.
irradiation [Peng 200ml
et al., 2006] ’
2 parga toplam
30mg ZnO
50-70ppmyv asetonunu
uygun sicaklik ve basingta TiO, ¢ozeltisine fiber optik
Investigation on %80 doniisiim basarildi. dipping yapildiktan sonra hava
: Daldirma B
the TiO,-coated . " Agirlikga Asetonun doniigiimii 1g1k 300W Xe ortaminda 24 saat
optical fibers for| Fiber opti %5’lik TiO, |siddetiyle lineer bir sekilde| [gik siddeti (tek | kurutulmustur. Sonra 200
gas-phase d=Imm¢ap | (degussa P25) | artmustir. TiO, kaplanmig fiber i¢in 10- | °C’de 1 saat 1sitilmustir. Aym
photocatalytic 1= 30cm Optimum fiber optik i¢inden gegen 12mW/cm?) prosediirle 3 kez kaplama
oxidation of uzunluk kaplama 151k siddf:ti fiber boyunca | Paslanmaz gelik tekrarlanmstir. Kaplama
acetone [ Choi et kalinh@ 1,5um |exponansiyel olarak azaldi. tiip 30cm kalinlig1 kaplama sayisiyla ve
al., 2001] 30cm boyunca 151810 % kiitlesiyle lineer olarak
90’1 titkendigi artmigtir.
gb6zlenmistir.
Adsorbsiyon kapasiteleri Emdirme metodunda Zeolitler
ZnO/HB(I)> Cinko nitrat ile karistirilarak
TiO2/HB>ZnO/HB(M)>Zn o
. 120°C’de kurutuldu ve sonra
Photocatalytic O/HY>ZnO/HZSM- o : o
. ) 1 550 °C’de kalsine edildi.
activity of ZnO inko ni S>ZnO’diir. ZnO .
. Cinko nitrat, | . o X Mekanik karistirma
impregnated HB HB:575 m%/g | immobilize ZnO’dan daha dunda i
i Emdirme ve ' g s P L metodunda ise uygun
and mechanical ; ) ) diisiik aktiviteye sahiptir. " miktarlar &itiilerek
mix of ZnO/HB | mekanik | HY: 648 m'/g | 100mg/ MCP emdirme | 8W*8adet . THEETC O8EH T
in the kanistrma, | HZSM-S: 375 | 16y 1a ZnO/HB(T) 240 N L frgdadir. 7
ion of Zeolit m'/g dak.mekanik karistirma i cgzagonal fazdadir. ZnO
degradation o ZnOMB(I): ax. § 30*30 silindirik yiikii artmastyla HB piki
monocrotophos | (HB,HY,HZS 3 metoduyla ZnO/HB(M) reaktdr Imak
i e 565-502 m/g : azalmaktadir. Benzer
in aqueous M-S) 360dak. sadece ZnO ile 5zlemler ZnO/LB icind
. ZnO/HB(M):55 gozlemler ZnO/HB(m) iginde
solution b 600dak. yok olmustur. gy K
5-486 m/g f J gegerlidir. ZnO/HB(I)’de
[Anandan et al., ZnO/HB 4 islem i¢im ayni Klasik 3um ZnO partikil
2006] katalitik aktiviteyi yariasix Sui  partikll
gostermektedir. 4 islemden boyu gozlenm ISt -
sonra 1,49mg/Ldak’dan ZnO/HBl()M) dse ise partikiil
1,2mg/Ldak’ya diismiistiir. oyu Spm
Zinc oxide thin 10 mg/L (100ml) reactive H,Ar,0, gazlari bulunan
films prepared Th 1 R ortamda 10-30 dak. ve 350-
by thermal Jerna Cinko target black 5 boya gozeltisi 3 650 °C araliginda sicaklik
evaporation physical vapor ince film * | seatismlanmayla 500°C 18WUVA i¢inde oksidasyon ve
deposition ile © °Ci
deposition and Silikli)n sustrat | kalmhgt 10- %nO ile A)fo’ 650°Cile Pyrex beaker deposition yapilmistir. ZnO
. . %90, 550 °C hazirlanan 250ml g o
its photocatalytic 80nm . film polikristal oldugu
.. (lem*1cm) ZnO ile % 99,6 renk e Lo
activity [Fouad A goriilmistiir. Film yiizeyi
giderimi gorildi
etal., 2006] ’ homojen ve uniform’dur.
Cinko asetat ve NaOH 2-
propanolla ¢oziilmiis ve
hE?hantcclsdf 700 ince film fenol NaQH’h. ¢ozelti h121.1 bir
photocatalytic Klorofenol,nafialin ve sf:kll.de. ¢inko asteta ilave
activity of highly Sol.cel antracen’in 125W Hg edilmistir. Cam plakaya 5-6
i ol-ge ikds s
porous ZnO thin & Cinko asetat | fotopargalanmasinda etkili Dikdotgen kez dipping yapilip kurutuldu
films prepared | Cam plaka S o] pencereli quartz ve sonra 1 saat 400 °C
by sol-gel oldugu goriildii. 3 saat reaktdr >
prochs [P§1 and 1isinlanma ile fenoliin b slmterle?eril{( ﬁlT
0440’1 oiderildi azirlanmistir. Hazirlanan
Sharon, 2002] yaklastk %40°1 giderildi.

ZnO hegzagonal fazdadir. Ince

film polikristal tanecikleri

igerir. Ve filmler oldukg¢a
porozdur.
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Cizelge 2.7.Devamu.
Isik siddeti 21,4’den 58,5 |30Wphilips 1=254
Photocatalytic W/m?”’ye artmasiyla renk |nm (90cm*26mm)
degradation of giderme verimi %23’den | Tubular siirekli 90 dak. 30kHz firekansta
C.I. Acid Red 27 Heat %57,6’ya TOC %17,5°den | akss reaktor 4 adet [ultraseste tutulan 4g/L ZnO 12
by immobilized attachment Cinko oksit %37,5’a artmustir. 72 dak. | seri baglh quartz |adet cama akitilarak 120 °Cde
ZnO on glass metot 3.88 meem? boyanin %90 tiipten (24,4mm kurutulmustur. 3 saat 540
plates in Cam plaka -0¢ mg/em mineralizasyon i.d.-26mm o.d.) °C’de tvlanmustir. ZnO
continuoqs—mode (1.5*29cm) ger(;eklemistir. Pargalgnma olusmustur. part.ikiille.ri cam yiizeye giiglii
[Behnadjady et esnasinda nitrat, nitrit ve Fotoreaktdr bir seklide tutturulmustur
al. 2006] amonyak olusumu ve uzunlugu 300cm
giderimide gorilmiistiir. dir.
Silika jel 150°C’de 2 saat
Ambalaj atiksuyunda ZnO porselen 200 °C’de 3saat
Evaluation of ile %50 support ZnO .aktive edilmistir. 50 g silika
Zn0, TiO, and ile%25 renk giderimi :le} yada porselen kuru etanol
supported ZnO Mixture bulunmustur. Siyah su igin | 5w iginde 0,16 mol 300ml ZnCl,
. 0 PILIPS | cozeltisi ilave edilerek 10saat
on the Porselen Cinko kloriir Support ZnO %20 daha gozeltisi 1lave edilerek 10saa
photoassisted (partikiil capr | 15mg/25ml = disiik verimlidir.ZnO silika| A>254 nm Akis reflux yapildt. Silika jel 150
remediation of <l? OOmu }(1;) P 6g/L jel ZnO porselenden daha | hizi: 45Jm’/s °C’de, porselen 300 °C’de
black liquor, amesh) ve . iyi bir renk giderimi saglar.| 12 cm cozeltiile | Ssat firmda kurutulmustur.
Silika jel immobili ¢ O,
cellulose and ob1lize Support ZnO fenol mesafe, Silika jel iizerinde %2,46
textile mill | (70-230 mesh ZnO gideriminde %60-70 iken | o . |porselen iizerinde %1,20 ZnO
effluents por ¢apt 60A%) powder ZnO ile tamamen goriilmistir.
([Zamora et al., mineralize olmustur. Biitiin immobilize ZnO ile
1998] deneylerde fiﬁsﬁk TOC adsorpsiyon hemen hemen hig
degerleri vardr. olmadigi igin daha diisiik
giderme verimi gorilmiistiir.
150ml ¢1kig suyunda 30dak Max glderlmdgn sonra TQK’
PP KOI, toksiklik degerleri
. %50’si iken 90dak renk .. Lo
Photocatalytic i derilmisti 125W phili zamanla degismemistir. ZnO/
degradation of tamamer; gidertlmistir. pAIips UV ile yiiksek molekiil
cellulose  |[Fmdirme metot| O<1g/n? Ifdenkol0 ise ﬁSSIizallm%stlr. A>254 nm agirlikls bilesikler
bleachin Cam halka ak %38 KOI %31 TOC i . arcalanarak daha diisiik
8 38mg/1 giderilebilmistir(2-3sa) Enerji Akagt: parg S
. 2 lekiil agirlikli bilesikler
effluent by (4mm 12mW/cm molekiil ag S
supported TiO, : ’ 50ml=0,25g/L AOX(adsorbable organic olustugu goriilmektedir.
i.d.4mm) halogen)1saatte %85 iken | 200 ml Silindirik :

and ZnO [Yeber
et al., 2000]

2saat sonunda %90’a
ulagmustir. Toksiklik 60dak
%50 azalmustir.

cam reaktor

Fotopargalanma sonrasinda
%58 200g/mol’den daha
kiigiik mol. agirlikli
bilesiklerdir.

Fabrication and
characterization
of ZnO-coated
multi-walled
carbon nanotubes
with enhanced
photocatalytic
activity [Jiang
and Gao, 2005]

Multi waaled
carbon
nanotube

Cinko asetat,
Lityum
hidroksit
monohidrat,

Etanol,
ZnO 0,4g/L

Ort. MWNTs
ZnO boyu 6nm

ylizey alani
185m?/g

Sade ZnO

12 nm

400ml 20mg/L metilen
mavi boya ¢ozeltisi 250
dak. sonunda %90’
lizerinde giderilmistir. En
diisiikten en yiiksege
sirastyla fotoaktiviteleri
ZnO < MWNTs ile
mekanik karigmis ZnO <
sadece MWNTs <
kaplanmis MWNTS-ZnO
gOrilmiistiir.

300W medium
pressure Hg lamp,

450ml pyrex
fotoreaktor

Etanol ¢ozeltisi iginde ¢inko
asetat ve lityum hidroksit ile
ZnO elde edilmistir. MWNTs
ve ¢ozelti 80 °C’de 3 saat
reflux yapilmistir ve karisim
95°C’de 3 saat kaynatildi.
Uzerine LiOH.H,0 etanol
cozeltisi damlatilmistir.Olusan
son siyah iriin yikanarak 60
°C’de 12 saat vakumlu
ortamda kurutuldu.




Cizelge 2.7.

Devami.
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Preparation of
ZnO Nanorods
and optical
characterization
[Wu et al., 2005]

Hidrotermal
metot,

Teflon line

Cinko kloriir,

60-100 nm ¢ap
600-800nm
uzunlugu
arasinda
tiniform ve diiz
ornekler elde
edildi. pH
ayarlanmadan
hazirlanan
Ornegin ¢ap1
100-180nm ve
uzunlugu 550-
750nm
arasindadir.

CTAB ile hazirlanan
CTAB kullanilmadan
hazirlanan katalizden daha
genistir. Nanoyapili
bosluklar gozlendi.
Ortalama bosluk ¢ap1
Snm’dir.

ZnCl, sulu ¢ozeltisi amonyum
soliisyonuyla yavasca
karistirthip santrifiij edildikten
sonra etanol ve suyla yikanip
presurcor olarak elde
edilmistir. Bu su ile dispers
edilerek tizerine
cetyltrimethylammonium
bromide(CTAB) ilave
edilmistir. pH 8-10’a
ayarlanmustir.Bu karisim 60ml
autoclave teflon line igine
transfer edilmistir ve 30 dak.
ultrasonik su banyosuyla
isleme tabi tutulmustur. Sonra
otoklava kapatilmis ve
hidrotermal olarak 12-24 saat
180 °C’de 1sitilarak tiriin elde
edilmistir. ZnO nanorod tek
kristallidir.

Thin films of
photocatalytic
TiO; and ZnO
deposited inside
a tubing by spray
pyrolysis [Miki-
Yoshida et al.,
2002]

Spray pyrolysis
vycor tubing i¢
acim 32,7 cm®
ve i¢ ylizey
187cm’

Cinko asetat
( etanol iginde)

ZnO film
kalinlig
330nm’dir.

ZnO film ile 3ml
3,03mol/dm’biitanin
konversiyonu 2 saatte
%50’ dir. Ay siirede

p-25Ti0; ile yaklasik
doniisiim % 901n
tizerindedir.

Giines 15181
Silindirik reaktor

Filmler seffafdir ve 151k
sagilimi1 yoktur. Filmler
polikristal ZnO wurtzite tip ve
hexagonaldir. Spray pyrolysis
diisiik maliyet,basitliligi ve
genis kullanimi alani
nedeniyle onemlidir.

Uretilen yariiletken ince filmlerin kristal yapisi gibi yapisal ozellikleri

belirlenmelidir.

Cilinkii yapisal oOzellikler yaruletkenlerin fotokatalitik ve optik

ozelliklerini etkilemektedir. Kaliteli filmler tiretmek i¢in secilen tabanin yiizeyinin ¢ok

temiz ve piiriizsiiz olmasi gerekmektedir. Ince film kaplama metotlar1 ve bu

metotlarin deney sartlar1 filmin yapisal 6zellikleri tizerinde etkili olmaktadir. Cesitli

destak malzemelerine farkli kaplama metoduyla olusturulan ince filmler ve

karakteristik 6zellikleri asagida cizelge 2.8°de verilmektedir.
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Cizelge 2.8. Farkli metotlarla kaplanan ince filmler ve karakteristikleri

Kaynak Metot | Support | Kim. Mad. Kat. Miktan Analiz Yorum
Yiizey alam Degerlendirme
Optical .
o Kim. Mad. Karistirilmustir.
Sheatensl || e | g, | Z0min | T00C 2
. aplama yaprak ; ; Kalinlhig: sitilmustir. Olusan toz ogiitiilerek
and TiO, films triethanolamin S o
[Keis and Roos, Cam 2,5um cam lizerine ya}{lldl. 400 .C.de
2002] 30dak havada sinterlenmistir.
Electrochemical ZnO film polikristal yapida oldugu
deposition of ZnO Cam goriilmiistiir. Film annealing
thin films acidic EC Madde ZnSO.+H,SO 7n0 film yapilarak fotosensivitesinin
soluti_ons [Fathy deposition N 4T kalnhg 0,1- artmustir ve n-tipo conduction
and Ichimura, (Tem*Iem ZnCL+HC1 0,25mikronm oldugu fotokimyasal 6l¢timlerde
2006] gorilmistiir.
Strong room- 300°C ile8nm ZnO film 002' wurtzite"ya_plda ve
temperature UV ve spherical he.xagonaldl'r. (;ok giiclii 'UV
emission of N yapidadir. emisyona sahiptir. UV emisyon
nanocrystalline Sol-gel Silikon 850°C’de 80nm siddeti .tane boyutuna ve kristal
700 films derived (SPi“ substrat Cinko nitrat .b.irl.esme . orientasyona baglidir.
from a polymeric coating) egnlnmnnde’gnr. 300-850°C de 30dak firmnda oksijen
solution [Chatterjee Film kalnhg 1 akist iginde kaplanmugtir. Sicaklik
ctal., 2004] Mikron arttikga UV siddetinin arttig1
metre’dir. bulunmaktadir.
. . ZnO film 400-500°C’de yuvarlak
Zinc Oxide films Sol-gel . 7 kez kaplama 600 °C’de hexagonal wurtzite
prepared by sol-gel : Silika cam . . L
method [Li et al., (spm madde Cinko asetat ile Zr}O film tipdir. Sicaklik arttik¢a tane boyutu
2005] coating) kalinlig1300nm artmakta ve XRD’de (002) daha
biiyiik bir pik vermektedir.
Photolu::(rilescence Kaplamadan sonra vakum ,azot ve
Sol-gel . 10 kez kaplama havada 1 saat 500°C’de tavlama
photoconductance > Saphire . . .
. (drain Cinko asetat ile ZnO film yapildi. Farkli gartlarda tavlama ile
in annealed ZnO . subtrat < .
thin films [Ghosh et coating) kalinlig1 400nm benzer yap1 kflllt.ed.e filmler elde
al., 2005] edilmistir.

ZnO film wurtzite yapidadir.
afrfz;tnogfttr};zlen " Kristal boyutu,direnglik, mobility
on structural ZnO film ve taginim Kons. annealing
lectrical (i Sol-gel kalinhig sicakliga baglidir. 500°C’nin

electrical an ol-ge . . o
. . ” Cam . annealing altinda optiksel band gap degismez
optical properties of (drain Cinko asetat o .
transparent sol-gel coating) madde sartlarda benzer fakat tistiindeki sicakliklarda
700 thin 400nm olarak vakum altinda artarken azot ve
films[Ghosh et al. bulundu. hava. ortaminda band gap azalir.
2005] ? Kristal orientasyonu tesadiif
olmaktadir.
Cesitli sayida spin coating
yapilarak farkli film kalinliklarinin
optik, elektrik ve yapisi
incelenmistir. Filmler polikristal
yapida ve kristal orientasyonu
Effect of thickness tesadiifi oldugu gorildii. Film
on the structural, Sol-gel kalinlig arttik¢a taneler daha
electrical and ( ign Cam ik tat 551m-600 uniform ve daha biiyiik boyutludur.
optical properties of Stp. madde Cinko aseta m-6Llnm Elektrik 6zellik agidan 260 nm
ZnO films [Mridha coating) kalinlik en yiiksek dirence sahiptir
and Basak, 2007] ama akim iletimi daha iyidir. Film
kalinlig arttik¢a band gap once
artmakta sonra azalmaktadur.
Optik, elektrik ve yapisal agidan
260nm film kalinlig1 optimum
kalmliktir.
Thickness 260bnm film kalinlig1 en yiiksek
dependent Sol-gel Film poroziteye sahiptir. Kalinlik
photoconducting g Cam . kaliliklar1 55- arttikca gdzenek hacmi ve tane
properties of ZnO (spm madde Cinko asetat 90-180-260- boyutu artmaktadir.
films [Mridha and | °°31n&) 600nm

Basak, 2007]

Daha ince filmler daha genis UV-
visible rejection oranina sahiptir.
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Tasiyict faza kaplanmis fotokatalizlerin bu pozitif yOnlerinin yaninda
fotokatalitik aktivitesini negatif yonde etkileyen bazi faktorlerlerin de oldugu
literatlirde belirtilmistir [Rincon and Pulgarin, 2003]. Bu faktorler soyle
Ozetlenebilir:

1. Isikla etkilesen fotokatalizin spesifik yiizey alan1 azalmaktadir.

2. Ince film fotokataliz ile UV 1sinlarm etkilesimi sonucu meydana gelen
elektron/bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonunu artabilmektedir.

3. Fotokataliz’in daha derindeki tabakalarma O, difiizyonu sinirlanmaktadir.

4. Kirletici ve ince film fotokataliz’in arasindaki ortalama mesafenin artmasi,
siispande haldeki fotokataliz’e kiyasla *OH radikallerinin etki hizinin azalmasina
sebep olabilmektedir.

5. Katalizor fiksasyonundan dolay1 kiigiik fotokataliz taneciklerinin kirletici igine
penetrasyonu engellenmektedir.

6. Isigin, kirletici siispansiyon ile temas halinde olan fotokataliz tabakalarina
ulagmak icin izledigi yol artmaktadir. Bu artisin nedeni, 151k kaynaginin sistemin

disinda olmasidir.

Fotokatalitik oksidasyona iligkin yapilan bu g¢aligmalar yontemin organik
maddelerin uzaklastirilmas: i¢in uygulanabilir bir yontem oldugunu ortaya
cikarmaktadir. Fakat yapilan bu ¢alismalar da belirgin bir fotoreaktor sistemi ve
kaplama metodu saptanamamistir. Ayni zamanda yapilan her calisma farkli bir
fotoreaktorde, farkli organik kirleticiler ile gergeklestirildiginden reaksiyonlarin
oksidasyon hizlar1 birbirleri ile kiyaslanamamakta ve aralarindaki farkliligin nedeni

tam olarak agiklanamamaktadir.

2.4.2. Ileri Oksidasyon Proseslerinin Maliyetlerinin

Degerlendirilmesi

Literatiirde evsel atiksulari paket tip klasik aktif camur prosesi ve homojen
fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile 6rnek debi degerleri i¢cin yaptig1 aritilabilirlik
calismalar1 neticesinde ilk yatirim ve isletme maliyetleri acisindan degerlerdirme

yapilmistir [Yonar T. 2005a]. Cizelge 2.9’dan da goriilebilecegi iizere ilk yatirim
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maliyetleri agisindan H,O,/UV prosesi uygulanabilir goziikmektedir. Isletme

maliyeti agisindan ise ¢ok fark goziikmemektedir.

Cizelge 2.9. Ileri oksidasyon Proseslerinin ilk Yatirim ve Isletme maliyetlerinin

degerlendirilmesi
P T iIk Yatirnm Maliyeti isletme Maliyeti
Proses ad1 Debi (m/giin) (Euro) (Euro/m’)
10 6 060 0.157
H,O,/UV 50 8352 0.151
100 12 588 0.139
10 10 200 0.375
05/UV 50 15312 0.351
100 22 728 0.345
10 10 260 0.394
03/ H,0,/UV 50 15552 0.382
100 22 788 0.364
10 10 746 0.352
Foto-fenton 50 15672 0.346
100 19 848 0.345
10 6 660 0.133
Paket Tip Klasik 50 9 780 0.122
Aktif Camur '
100 13716 0.120

Yonar ve ark. (2005b) homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleriyle tekstil
endiistrisi aritma tesisi ¢ikis sularinda KOI ve renk giderimini kesikli reaktorde
arastirmiglardir. O3/H,0,/UV, H,0,/UV proseslerinin  her ikisinde de KOI ve
renkte ise %90’nin {istiinde giderme verimleri ile O3/H,O,/UV prosesinde aritma
maliyeti 11.25 $/m’ iken, H,0,/UV prosesinde ise aritma maliyeti 4.56 $/m’ olarak

hesaplanmistir.

Ayrica fotokimyasal oksidasyon proseslerini lireten iireticilerin bazi verileri
cizelge 2.9’da sunulmustur. Cizelgeden goriilecegi gibi proses tiirleri, isletme
kosullar1 ve proses maliyetleri cok onemli derecede degisim gostermektedir. Bu

proseslerin bir diger ozelligi ise ticari olarak uygulanan prosesler olmalaridir.
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Yapilan calisma sonuglari ile karsilastirildiginda giris KOI yiikleri farkli oldugundan
direkt bir kiyas yapmak miimkiin goziikmemektedir. Ancak kurulu UV giicleri ve
reaksiyon kosullar1 goz oniine alindiginda maliyetlerin ¢ok da farkli olmadigi
dikkati ¢cekmektedir ve sonucunda fotokimyasal proseslerin uygulanabilir oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 2.10. Bazi Ticari Fotokimyasal Oksidasyon Proseslerinin Isletme
Maliyetleri [Advenced Photochemical Oksidation Process, handbook (s3-15, 3-18,
3-19, 3-26, 3-30), 1998]

Uretici Firma Proses Tiirii  Atiksu Tiirii

Aritim Kosullari

Maliyet

Calgon Perox-
Pure™

Matrix

Calgon Perox-
Pure™

Calgon rayox
Enox

Calgon rayox

WEDECO

UV/H,0, Yer alt1 suyu
UV/TiO, Yer alt1 suyu
Kennedy Uzay
UV / H,0, Ussiine Ait

Endiistriyel Atiksu

Elektronik
Endiistrisi
atiksuyu (KOI
desarj Limiti
yakalanmuigtir)

Foto-fenton

Kimya Endiistrisi

UV/H0, atiksuyu

UV /0O; Sizint1 Suyu

TCE= 50-400 mg/1
Q=510 I/dak.
15KW UV lamba
254nm)

Cesitli Organikler

Aseton= 20 mg/1
Izopropil
Alkol=20mg/1
10 kW
100 mg/l H202

KOi= 3000 mg/1
UV dozu = 160
kWh/m’

KOi= 1000 mg/l
NDMA= 600pg/l
Q=380 L/dak

KOI= 900 mg/I1
Q=8 m’/sa
1kW Lamba,
HRT 1,2 sa.
%90 giderim verimi

[k yatirim ve
isletme Maliyeti=
0,08 USD/m’

Aritma
Maliyeti=18
USD/m’

1,1 USD/m’

elektrik, H,O, ve
bakim maliyetleri
dahil

44 USD/m’
elektrik, H,O,,
katalizler, pH

ayarlama ve

bakim maliyetleri
dahil

1,1 USD/m’

6,80 USD/m’
(Ilk yatirim,
isletme ve bakim
maliyetleri dahil)
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Birgiil ve ark. tekstil endiistrisi atiksularina uygulanan aritma proseslerini ve
bu proseslerin maliyet boyutunu incelenmislerdir. Bu ¢alisma kapsaminda arastirilan
proseslerin igletme maliyetleri ¢izelge 2.11'de goriilmektedir. Maliyet hesaplarinda
isletme maliyetlerinin i¢inde atiksuyun pH degerinin istenen araliga ayarlanmasi
icin gerek olan asit ve baz maliyeti, karistiricilarin tiiketecegi elektrik maliyeti,
koagiilan maddelerin maliyeti, ozon oksidasyonu i¢in harcanan elektrik maliyeti gibi

maliyetler g6z 6niinde bulundurulmustur| Birgiil ve Solmaz, 2007].

Cizelge 2.11. Tekstil endiistrisi atiksularma uygulanan aritma proseslerinin isletme

maliyetleri[ Birgiil ve solmaz, 2007].

Max.

Malivet Giderme Aritma

Kimyasallar Birim 2(1$1)y ¢ Proses Verjmi (%) maliyeti

KOI - Renk ($/m*)
FeSO,. 7TH,O kg 0.35 FeSO, ile koagulasyon 68 - 80 0.20
FeCl;. 6H,0 kg 0.43 FeCl; ile koagulasyon 64 -77 0.19
Alum kg 0.32 Alum ile koagulasyon 60 - 77 0.21
Ozon kg 2.42 Ozonlama 51-98 4.94
H,0, kg 0.51 Fenton 52-96 0.59
Elektrik kW/h 0.0629 Fenton-like 45 -94 0.57

NaOH kg 0.2

Bu arastirmada IOP’den fenton prosesi ile ozonlama prosesi birbirine
olduk¢a yakin sonuglar vermekte olup, isletim kolayligi, ilk yatirim masraflar1 ve
isletme masraflar1 dikkate alindiginda tekstil atiksularindan KOI ve renk giderimi
icin fenton prosesinin daha uygun oldugu goriilmektedir. Ayrica koagiilasyon
proseslerinde KOI ve renkte olduk¢a yiiksek giderim olmasina ragmen koagiilant
miktarinin fazla olmasi bu prosesin en onemli dezavantajidir[Birgiil ve Solmaz,

2007].
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Sonu¢ olarak ileri oksidasyon prosesleriyle yapilan aritilabilirlik
calismalarinda elde edilen giderim verimlerinin geleneksel aritma yontemleriyle
yapilan artilabilirlik c¢aligmalarinda elde edilen giderim verimlerine gore cok
daha yiiksek oldugu ve kirletici miktarlarmi desarj kriterlerine indirdigi, dolayisiyla
bu proseslerin endiistriyel atiksularin aritiminda basariyla uygulandigi ortaya

konmustur.

Yapilan bu arastirmalar kapsaminda, ileri oksidasyon proseslerinin diger
proseslere olan tstiinliikleri asagidaki gibi verilebilir:
1. Qleri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerini iiretmekte ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler reaksiyona
girmektedir. Bu reaksiyon sonucunda pek c¢ok organik bilesenin, son ve kararh
iirinler olan su ve karbondioksite kadar oksidasyonu miimkiin olabilmektedir.
Dolayisiyla aritma verimi diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek olmaktadir.
2. Klasik artma proseslerinde karsilasilan ¢amur olusumu ve c¢amur
bertarafinin meydana getirdigi sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde
neredeyse yok denecek kadar az olmaktadir.
3. Hidroksil radikalleri 1ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun
gerceklesme  siiresi  Ozellikle biyolojik aritma proseslerine goére daha kisadir.
Boylece kirleticilerin giderimi daha kisa siirede saglanmaktadir.
4. 1leri oksidasyon proseslerinin diger aritma proseslerine oranla ¢ok daha az alana
ihtiya¢ duymasi nedeniyle aritma tesisi alani i¢cin yapilacak harcamalar daha az
olmaktadir.
5. Bu IOP’ler de saglanan yiiksek orandaki aritma verimiyle, atiksudaki kirleticiler
bliylik bir oranda giderilebilmekte ve iyi kalitede geri kazanilmis su elde

edilebilmektedir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Deneysel Calisma

Bu tezin birinci asamasinda, kimyasal biriktirme yontemi ile amonyum ¢inkat
cozeltisinde degisik materyallar iizerine ince film ZnO fotokatalizorler
hazirlanmustir. ikinci asamada fotokatalizorlerin performanslari (aktiviteleri) model
bilesik olarak Acid oranj 52 boyasi kullanilarak bir fotoreaktor sisteminde test
edilmistir. Fotokatalitik performans: yiiksek olan fotokatalizérlerin se¢imi ve
hazirlanmasii takiben endiistriyel kullanimi yaygin ticari bir tekstil boyasi olan
Reactive Red 180’nin fotokatalitik bozundurmasina yonelik proses degerlendirme

ve kinetik modelleme ¢alismalar1 yapilmastir.
3.2. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Maddeler

3.2.1. Fotokatalitik Test Sistemi

Deneylerde slurry (¢camur tip) ve ince film olmak tizere iki tip fotoreaktor
sistemi kullanilmistir. Birinci olarak toz ZnO katalizOriin ¢ozelti iginde siispanse
halde bulundugu camur tip (slurry) fotoreaktor sistemidir. Bu reaktorde reaksiyon
kab1 mekanik bir karistirict yardimiyla stirekli karistirilarak, stispansiyondaki ZnO
partikiillerinin homojen dagilimi saglanmustir. Ikinci olarak ise ZnO katalizdriin

cesitli materyallar iizerine kaplanan ince film fotoreaktor sistemidir.

Fotokatalitik test sistemleri kuvars fotoreaktér, UV lamba diizenegi ve UV-
Vis spektrofotometreden olusmaktadir. Her iki sistemdede, kendi tasarimimiz olan
bir fotoreaktor kullanilmistir. Sekil 3.1 de goriilen kesikli tip slurry fotoreaktor UV
lamba sisteminin dis kismi parlak krom ¢elikten yapilmis olup, yiiksekligi 300 mm,
capt 100 mm olan bir silindir seklindedir. Silindirin i¢ ylizeyine esit araliklarla, ayr1
ayr1 kontrol edilebilen, 6 adet UV lamba yerlestirilmistir. UV lambalarin 151k
siddetleri online proses kontroliine uygun OPM-1 (Optical Process Monitor) 11k
Olcer (Ek 3) ile belirlenmistir. Tiim lambalar agik iken (toplam elekriksel gii¢
6W*6=36W) maksimum 151k siddeti 1.85 mW/cm? dir [Bayramoglu ve ark., 2009].

Sekil 3.2°de ise slurry fotoreaktor sistemi sematik olarak gosterilmektedir. Toz
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¢inko oksit ile yapilan deneylerde karistirma islemi reaktoriin list kismindan

gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. Toz katalizorlu deneyleri i¢in fotokatalitik reaktor deney sistemi

—
o0 G

Sekil 3.2. Toz katalizorlii deneylerde kullanilan deney sistemi a.) Onden goriiniis
b.) Ustten goriiniis A. Reaktdr diizenegi, B. Kuvars cam reaktdr, C. UV lambalar ,

D,E. Hava girisi F. Debimetre G. Karistirici, H. Numune alma noktasi I. Buz

Banyosu, K. A¢ma kapatma butonlari
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Bu sistem i¢in kuartz cam reaktdriin yiiksekligi 250 mm, ¢ap1 45 mm, toplam

hacmi 400 cm’’tiir.

Ince film fotoreaktdr deney sisteminde i¢ duvari ZnO kaplanmis 250 mm
boyunda ¢esitli ebatlarda(i.c = 4, 6, 8, 10, 12, 18 mm) boru tip reaktdrler lamba
sistemi merkezine yerlestirilmistir. Fotoreaktérler UV 1sininin tamamina yakinini
gecirmesi i¢in i¢cin kuvars camdan secilmistir. Deneylerde ayrica boru tip dolgulu
fotoreaktor de kullanilmistir. Bu reaktor de 250 mm boyunda ve i¢ ¢ap1 18 mm’dir.

Aktif reaktor hacmi 55 cm’ ve ara tank ile birlikte toplam hacim 100 cm®tiir.

Deneylerde oksidasyon icin gerekli oksijen i¢in tank i¢ine bir diflizor
vasitasiyla belirli debide hava beslenerek saglanmaktadir. Deney diizenegi sekil
3,3’de ve fotografi sekil 3.4ve 3.5’de goOsterilmektedir. Ismlanmadan Once
adsorpsiyon desorpsiyon dengesini saglamak amaciyla 30 dak karanlikta boya

cozeltisi sirkiile edilmistir.

UV Lamba pH
| |

Cr Cr
J—| Mikro Fotoreaktér : > Abs
rH

Spektrofotometre

(4
/A Vr
Peristaltik Bosa gizzlisi
Pompa tanly

Sekil 3.3. Ince film mikro fotoreaktdr sisteminin sematik gdsterimi
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Sekil 3.5. Mikro fotoreaktor ve UV lamba sistemi yakindan goriiniis fotografi
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Ayrica sekil 3.6’da goriilen sensor yuvasina sistemde ¢0ziinmiis oksijen, pH

ve sicaklik 6lgebilmek i¢in uygun problar yerlestirilmistir.

09202 2907 72110

| !

Sekil 3.6. Fotokatalitik reaktdr deney sistemi online 6lglim sensor yuvasi

Reaktorde lambalardan kaynaklanan sicaklik artigini onlemek igin, cam
fotoreaktor ile silindirik krom metal arasindaki bosluga soguk hava verilerek ¢ozelti

sicaklig 25 + 1 °C’de sabit tutulmaktadr.

Fotoreaktor sisteminde homojen 1gik ortami olusturmak igin 151k kaynagi
olarak, uzunluklar1 228.6mm (9 inc) olan 6 adet 6 W’lik General Electric UV
lambalar F6TS5/BLB Black Ligt UV lambalar kullanilmistir. Sekil 3.7°de UV

lambanin emisyon spektrumu gdsterilmistir. Lamba 365 nm UV 1511 yaymaktadir.
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Spectral power distribution

250 300 350 400 450
Wavelength nm

Sekil 3.7. General Electric UV lamba F6TS5/BLB Lambanin Emisyon Spektrumu

3.2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.2.2.1. Endiistriyel Tekstil Boyalar:

Deneylerde cesitli materyallara kaplanan ZnO ince filmlerin aktivite testi i¢cin
model bir organik boya Acid oranj 52 (metil oranj) ve ticari tekstil boyasi1 Reactive
Red 180 boyar maddeleri se¢ilmistir. Ayrica bu boyar maddelerden o6zellikle
Reactive Red 180 yogun bir sekilde tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Bu
endistrilerin renkli atik sulari, hem dogrudan alici su ortamlarma verilmeleri
durumunda kontrolsiiz anaerobik kosullarda toksik ve kanserojen aromatik aminleri
olusturmalar1 hem de estetik goriiniimleri bozmalar1 bakimindan cevreye zarar
vermektedir. Diinyada yilda yaklasik olarak 700.000 ton boya iiretilmektedir.
Bunlarin yaklasik % 50°sini azo boyarmaddeler olusturmaktir. Tekstil endiistrisinde,
dogal ve sentetik malzemeleri boyamada yaygin olarak kullanilan azo
boyarmaddeler; azot-azot ¢ift bag (-N=N-) yapisindadir ve biyolojik olarak aerobik
kosullarda giderilememektedir. Anaerobik kosullarda ise renk giderimi azo baglarin
kirilmasi ile saglanmakta, ancak bu durumda boyarmaddeden daha toksik aminler
olugsmaktadir. Bu nedenle bu tez kapsaminda {istte ad1 gecen boyar maddelerin
fotokatalitik reaktdr sisteminde ince film ZnO ile renk gidermelerinin arastirilmasi

icin secilmiglerdir.

Asagida kullanilan boyalarin karakteristik 6zellikleri yer almaktadir.
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a. Acid oranj 52 (Metil oranj)

Bu tezde hazirlanan ZnO ince film fotokatalizorlerin katalitik verimlerinin
arastirilmasi icin model bir organik bilesik olarak, bu tiir calismalarda standart
olarak kullanilan ve tipik bir diazo boyarmadde olan Acid oranj 52 se¢ilmistir. Acid
oranj 52 (Metil oranj) literatiirde fotokatalik oksidasyon c¢alismalarinda filmlerin
aktivitesi, reaktor ve katalizor tirii gibi sistem degiskenlerin renk giderme
performansina etkilerinin arastirilmasi nedeniyle bu tez kapsaminda kullanilmasi

uygun bulunmustur.

Sekil 3.8’de Acid oranj 52 boyasinin organik yapis1 ve UV—visible absorbans
spektrumu gosterilmistir. Bu bilesik asit ortaminda kirmizi baz ortaminda ise
turuncudur. Boya ¢6zeltisi UV-Vis spektrumda 270 nm ve 464 nm de iki maksimum
pik gostermektedir. Diger ad1 “p-dimethylamino-azobenzenesulfonic acid” ve Color
Index C.I. Acid Oranj 52 olarak bilinmektedir. Molekiil formiilii C;4H4N3;SO3;Na

ve mol tartis1 327.33 gmol ~"*diir.

HC H,

CH

(2)
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Dalgaboyu (nm)
(b)
Sekil 3.8. Acid oranj 52’nin. (a) molekiil yapis1 (b) UV-visible absorbans
spektrumu (boya konsantrasyonu 20 mg/L, pH 7)

b. C.I. Reactive Red 180 (Remazol Red F3B)

Calismanin ikinci kisminda tekstil atiksuyu simiile etmesi i¢in sektorde cok
kullanilan ve ytliksek molekiil agirlikli bir boya olarak Reactive Red 180 (Remazol
Red F3B) boyasi kullanilmistir. C.I. Reactive Red 180 (M.T.=933, teorik TOC=
0.373g/g boya) Dystar firmas: tarafindan iretilmektedir. Molekiil formiilii
C20H19N3017S5.4Na seklindedir. Sekil 3.9°da Reactive Red 180 (RR180) boyasmin

organik yapis1 ve UV—visible absorbans spektrumu gosterilmistir.
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HN 50,Na
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% 50Na
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Sekil. 3.9. Reactive Red 180’nin (a) molekiil yapis1 (b) absorbans spektrumu (pH
7.0; boya konsantrasyon 150 mg/1

3.2.2.2. Diger Kimyasal Maddeler

Denemeler swrasmnda ZnO kaplama kimyasallar1 ve tasiyicilarin temizleme
prosediirii gibi ¢esitli amaclarla kullanilan kimyasal maddeler asagida siralanmastir.

Ayrica kimyasal yontemle piiriizlendirme isleminde % 50 NH,HF», %10 NH4CI ,
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%20 CaSO4 %20 NaCl ve %33 HCI ¢ozeltisi bilesiminde bir kimyasal karisim

kullanilmastir.

1. Amonyum Hidroksit (NH4OH)
Cinko Asetat (Zn(CH3;COO),2.H,0)
Cinko Siilfat (ZnSOy)

Potasyum bikromat (K,Cr,0;)
Stilfuirik Asit (H2SO4)

Hidroklorik Asit (HCI)

Cinko Oksit (ZnO)

Aseton (C3HeO)

Etil Alkol (C,HsOH)

. Amonyum bifluoride (NH,HF,)

. Amonyum Kloriir (NH4CI)

. Kalsiyum Siilfat (CaSOy)

. Sodyum Kloriir (NaCl)

. Hidroklorik Asit (HCI)

A A o

—_— = e e
A W N = O

3.2.3. Fotokatalizor olarak ZnO ve ozellikleri

Zn0O, hem mikroelektronik hem de optoelektronik aletlerde, pek ¢cok uygulama
icin ¢ok ilging bir materyaldir. Oda sicakliginda yaklasik 3,0-3,4 eV luk direkt band
gecisli yasak enerji araligina sahip bir yariletken oksittir [Bourgine et al., 2002].
ZnO, UV 1smim absorbe ederek band gecislerini gergeklestirmektedir. Bu
ozelliginden dolay1 TCO (gegirgen iletken oksit) ince film olarak
kullanilabilmektedir. Son yillarda yapilmis olan metal oksit ¢aligmalarinda ZnO
optiksel ve elektriksel 6zellikleri, yliksek kimyasal ve mekanik kararliliklari, dogada
cok fazla bulunmasi ve buna bagli olarak da ¢ok diisiik fiyathh bir madde olmasi
nedeniyle diger TCO’lar (ITO ve SnQO.,) ile karsilastirildiginda tercih sebebi
olmaktadir [Ashour et al., 2005].

ZnO pahali olmayan n-tipi bir yariiletkendir ve elektriksel 6zellikleri 1sil
islemle veya uygun katki ile tamamen degistirilebilmektedir. UV-VIS spektrumu
verimli bir sogurum kenarma sahip ZnO, iletken bir malzemedir ve iletkenligi

tavlama ve katkilandirma ile kolaylikla kontrol edilebilmektedir. Katk1 atomu olarak
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genelde Sn™, AI”, In” ve Ga” kullamlmaktadir [Sanchez-Juarez et al., 1998].
Katkilt ZnO ince filmlerinin kullanildig1 pek ¢ok uygulama alani bulunmaktadir.
ZnO ince filmler diisik maliyetinden, zehirli olmamasindan ve kolayca
katkilandirilmasindan dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Sekil 3.10’da
verildigi gibi ZnO bilesigi hekzagonal yapida kristallenmektedir[Eren, 2006].
Hekzagonal wurtzite (c=5.205A, a= 3.2491&) yapiya sahip ZnO ince film, ¢ ekseni
boyunca tane yonlenmesi gostermekte ve goriiniir bolgede %80-90 saydam ve
gecirgen Ozellik sergilemektedir[Giil, 2002]. Toz ZnO bilesigi sekil 3.11°da
gosterilmektedir. Ayrica ince filmlerde ¢inko oksidin “wurtzite” yapisini
korudugu ve tanecik boylar1 50-300 A araliginda yer aldig1 gdzlemlenmistir [Fend,
1993].

Sekil.3.10. Hekzagonal yapidaki ZnO bilesiginin kristal yapilari
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Sekil 3.11. Toz ZnO bilesigi

ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik %80 - %90 optik gegirgenlige ve 10°-
10 Qcm bolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir. Serbest tastyict yogunlugu
5x10" 3x10"” m?, mobilite 180 ecm’*V's? ve kirilma indisi 1.95-2.1 arasinda

degismektedir [Major et al., 1983].

Bu tezde cesitli geometrik sekilli destek malzemeler(substratlar) iizerine ZnO
ince film hazirlanmistir. Ayni1 zamanda ince filmin ZnO’in aktivitesinin mukayesesi
i¢cin toz katalizor olarak merck ZnO kullanilmistir. Bu ince film fotokatalizorlerin
karakterizasyonlar1 icin XRD, SEM, AFM, EDX’leri incelenmistir. Toz ZnO igin
partikiil ¢ap1 dagilimi ve optik ylizey hesaplar1 yapilmis, diffuse reflektans
spektrumlart almmustir. Diiz cam plakalar iizerinde ince filmlerin absorbans
spektrumlar1 alinarak band gap hesaplar1 yapilmistir. Ayrica lretilen ince filmin

temas acgis1 Ol¢iimleri yapilmgtir.

ZnO’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagida ¢izelge 3.1°de gosterilmistir.
Cinko oksitin su i¢ginde ¢oziiniirligi oldukea diisiiktiir. Fakat ZnO amfoterdir; hem

asit hem de alkali ortamda ¢oziinebilmektedir. ZnO dogada zincite minerali olarak
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bulunmaktadir. ZnO sicaklik ile renk degistiren o6zellige (Thermochromism)

sahiptir. Isitildiginda beyazdan sartya donmektedir.

Cizelge 3.1. ZnO fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Ozellik
Fiziksel hali Kat1
Renk Beyaz
pH degeri (50 g/L HO 20 °C) ~ 7 (¢amur)
Erime noktasi 1975 °C
Kaynama noktas1 Uygulanamaz (siiblime)
Yogunluk (20 C) 5.61 g/em’
Nispi yogunluk ~200-700 kg/m’
Su igindeki ¢oziiniirligi (25 °C) 0.0005g/L

Toz ¢inko oksidin partikiil ¢ap1 dagilimi ek 1’de goriilmektedir. Partikiil size
dagilimi cihazi ile yapilan analizde ¢inko oksidin ortalama tane boyu 1.99 pum ve

spesifik (optik) yiizey alani 3.47 m”/g olarak bulunmustur.

3.2.4. Karakterizasyonda kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

3.2.4.1. UV-VIS Spektrofotometre

Bir UV-VIS (mor 6tesi ve goriiniir bolge) spektrometresi 1sik kaynagi, bir
monokromator (dalga boyu secicisi) ve dedektdrden olusmaktadir. Dedektérde
elektrik sinyaline doniisen optik sinyal bir kaydedici ya da galvanometre ile
Olgtilmektedir. Bu cihazlarda 151k kaynagi olarak tungsten fitilli lambalar, ksenon ark
lambalari, doteryum ve hidrojen lambalar1 kullanilmaktadir. Sogurulmanin
Olgiilmesi swrasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik isiktan tek bir dalga
boyunda 151k secilerek 6rnege gonderilmektedir. Polikromatik 1siktan monokromatik
151k elde edilmesini saglayan diizenek monokromator (dalga boyu secicileri) adini
almaktadir. Monokromatdr olarak prizma ya da optik ag§ adini alan parcalar
kullanilmaktadir. Daha sonra tek dalga boyuna ayristirilmis olan 151k numune

iizerine diismektedir. Burada eger fotonun enerjisi, enerji bant araligindan daha
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biliyiik ise fotonlar sogurulur, enerji bant araliindan daha kiiciik ise fotonlar

sogurulmadan direk gegmektedir.

Maddeden gecen 15181n ne kadar soguruldugunu anlamak i¢in gegen demet
siddetini 6lgmek iizere diizenege dedektor yerlestirilmistir. Mor Gtesi ve goriiniir
bolgede kullanilan g tiirlii dedektor bulunmaktadir. Bunlar, fotovoltaik dedektorler,

fototiipler ve foto ¢ogaltici tiiplerden olugmaktadir.

Spektrofotometre, degisik fazda saf-karisim halde maddelerin  kalitatif
karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, Lambert—Beer
kanununu temel alarak ¢ozelti icerigindeki madde konsantrasyonunun kantitatif

olarak bulunmasinda kullanilmaktadir.

S uv winLab [C:UYWINLAB,METHOD AKYOL.MTD] - [Graph1]
mFiIe View Ukilities  Application  Data handing  Window  Help

I Stop fugorein il _ % J’*‘ ¥ ;:.:;:
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Sekil 3.12. Acid oranj 52 boyasina ait online absorbans- zaman grafigini goriintiisii

Bu tez kapsaminda kullanilan UV-Vis spektrofotometrenin flow through
hiicresi ve fiber optik probu sayesinde fotokatalitik test sisteminde aritilan

kirleticinin absorbans-zaman grafigini online izlenebilirligini saglanmaktadir. Ustte
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sekil 3.12°de yapilan deneylerde online absorbans-zaman grafigininin bilgisayar

goriintiisti goriilmektedir.

Ayrica bu UV-Vis spektrofotometre vasitasiyla yapilan diffuse reflectans
analizinde ZnO’in dalga boyu - absorbans grafigi sekil 3.13’da goriilmektedir. Bu
analizde ZnO yaklasik 200 - 400 nm dalga boyuna kadar 15181 absorblamaktadir.
Bununla birlikte 360 nm dalga boyuna sahip 1sinlar1 maksimum absorbladig1 acik¢a
goriilmektdir. Dolayisiyla ZnO i¢in 1smlarin fotokatalitik agidan en etkin oldugu

UV-A bolgesi oldugu anlasilmaktadir.

12 5 Zal

Absorbans

LR T T T T T T T T

200 250 00 350 400 4350

Dalgaboyu (nm}

Sekil.3.13. Toz ZnO 6rnegin diffuse reflectans spektrumu

3.2.4.2. Toz Kirimmm Difraktometresi (XRD)

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in giiclii bir tekniktir. Teknik
tipik olarak tek kristallerin latis parametreleri analizi veya fazi, sertlik derecesi ve
hatta gerilim polikristal materyallerinin(6rnek tozlar) analizinde kullanilmaktadir.
Bu cihazlar malzemenin kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama
tanecik boyutlari, kristal kusurlar1 gibi malzeme hakkinda bilgi vermektedir. Bu

bilgi yap1 lizerine gonderilen 151 demetlerinin malzemenin o6rgii diizlemlerinden
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karakteristik ac¢ilarla sagilmasi yardimi ile olusan spektrumdan elde edilmektedir.
Elde edilen piklerle orgii i¢indeki atomik yerlesmeler saptanmaktadir. Bir toz
difraktometre de numune etrafinda donecek sekilde, bir kol iizerinde hareketli bir
saya¢c bulunmaktadir. Numune sayac ile ayni eksen etrafinda doner; donme hizi,
sayacin donme hizinin tam olarak yarisidir. Bundan dolayi, numune yiizeyi, her
zaman gelen ve kirmima ugrayan demetlerin tam ortasinda yerlesik bulunmaktadir.
Diger bir deyimle, numune yiizeyi gelen ve kirmima ugrayan demetlerle 0 agis1 ve
sayac ise gelen demet ile her zaman 20 agis1 yapmaktadir. Bu geometrik diizenin
amact; kirinima ugrayan biitiin demetleri, kirim agis1 ne olursa olsun sayacin

ontindeki araligin tizerine odaklamaktir.

Sekil 3.14’de X 1smlart kirinim difraktometresinin  sematik goriiniimii

sunulmaktadir.

Difraktometre dairesi

/ Oc!aklama
Toz numune dairesi

Sekil 3.14. Toz kirinim difraktometresinin sematik goriintimii

3.2.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Sekil 3.15’de sematik goriinlimii sunulan Atomik kuvvet mikroskobu, sivi
yada kati Orneklerin ylizey topografisini nanometre (nm) seviyesinde
goriintiileyebilen ve molekiiler aras1 (nN, pN) 6lcebilen bir sistemdir. Ornek ile igne
arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldira¢ mekanizmasi nm 06lgeginde hareket

etmektedir. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina aktarilan veriler,
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yazilim aracilig1 ile derlenerek ya 6rnegin goriintiisii elde edilmekte ya da igne ile
ornek arasi etkilesmeler Ol¢tilmektedir.

AFM c¢alisma ilkesi 6zellikleri ve kullanim alanlar1 asagidaki sunulmaktadir.

1. Hassas bir ignenin ylizeyi taramasiyla, ylizeyin yiiksek ¢oziiniirliikli tic boyutlu
goriintiisii elde edilmektedir.

2. Ornegin iletken olma kosulu yoktur.

3. Ornek hazirlama, kullanim kolayligi ve kapladigi hacim ile SEM’e alternatif bir
mikroskobik tekniktir.

4. Hava, s1vi, vakum ortamlarinda goriintiileme yapilabilmektedir.

5. Biyolojik o6rnekler, kaplamalar, seramikler, kompozitler, camlar, metaller,
polimerler  ve  yaruletkenler  gibi  materyallerin  yiizeyleri  ayrintili
goriintiilenebilmekte ve elektriksel yiik, manyetiklik, hidrofilik gibi ¢esitli 6zellikleri

belirlenebilmektedir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu Caligsma Prensibi

Lazer Diyot

=

Yay Tutucusu
Pozisyon Duyarh
Fotodiyot

Kontrol
Devresi
Bilgisayar

Goranta

Ornek _ igne Yay

Piezoelektrik
Tarayic: Tap

Sekil 3.15. AFM ¢alisma prensibi

3.2.4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile

hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
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numune yilizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda
toplanmas1 ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot isinlari
tiiplinlin ekranina aktarilmasiyla elde edilmetedir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar monitoriine
verilmektedir. Bu teknik yaygin bir sekilde arastirmalarda ve gelistirme

uygulamalarinda kullanilmaktadir.
3.2.4.5. Diger cihazlar

Toz ¢inko oksit ile yapilan mukayese deneylerinde siispande haldeki ZnO’1
cozeltiden ayirmak i¢in Santrifiij (Niive CN 090) kullanilmistir. Ayrica fotokatalitik
test sistemine pH metre(WTW) ve karistirici(Heidolph RZR 2021) bulunmaktadir.

Tez kapsaminda faydalanilan cihaz ve ekipmanlar ¢izelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihaz ve ekipmanlar listesi

No Cihaz Model Amacg
1 UV-Vis Spektrofotometre Perkin Elmer Absorbans ile renk takibi
Taramali Elektron . Ince film yapisal 6zellikleri
2 Mikroskobu, SEM Philips XL30 SFEG incelenmesi
X-1sinlar1 Kirmim Cihazi . Uretilen ince filmin Kristal yapisini
3 XRD Rigaku Dmax 2200 degerlendirilmesi
Taramali Prob - Uretilen Ince FilmYiizey yapisini
4 Mikroskobu, AFM Digital Inst. Incelenmesi
5 Kontakt ag1 dlger KSV 200 CAM Ince film hidrofil 6zelliginin tesbiti
o _ Malvern ins. Toz ZnO partikiil dagilimi
6 Partikiil boyut dagilimi Mastersizer 2000 analizlenmesi
7 Monocromator Triax 350 ZnO band gap hesaplanmasi
monocromator
3 Atomik Absorbsiyon Perkin elmer SIMAA Destek iizerinde olusturulan ZnO
Cihazi (AAS) 6000 ince film miktarinimn saptanmasi

Tezde gerceklestirilen deneyleri standart sartlar altinda yiiriitmek i¢cin pH ve

¢cOziinmils oksijen online olarak siirekli takip edilmis ve bilgisayar destekli sistem
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sayesinde kontrolii saglanmistir. Ek 2°de bilgisayar destekli kontrol sisteminin veri

toplayici ekraninin goriintiisti yer almaktadir.

3.2.5. ince Film Hazirlama Metodu

3.2.5.1. Ince Film i¢in Destek Materyallar

Bu tezin ana amaclarmmin basinda, ucuz kimyasallar kullanarak ve kolay bir
kaplama yontemi ile ZnO ince film olusturmaktir. Bu ¢ercevede belirlenen kriterlere
uygun destek malzemesi ve kaplama yonteminin secimi Onceliklerin basinda
gelmektedir. Porselen ve cam (kuartz veya pyrex) destek malzeme olarak tercih
edilmislerdir. Destek yiizeyinin kimyasal yapisi, kristal yapisi, yiizey enerjisi gibi
atomik boyuttaki 6zellikleri, ZnO kristallerinin kohezyon-adhezyon kuvvetleriyle
ylizeye baglanma derecesini etkileyen 6nemli hususlardir. Bu agilardan cam-seramik
malzemeler uygun goziikmektedir. Makroskopik Olgekte ise, destegin geometrik
formu, fotokatalitik reaktdrde katalizor yiizeyi/ ¢ozelti hacmi oranini belirlemekte

olup incelenmesi gereken baska bir 6nemli degisken olmaktadir.

Katalizor hazirlama prosesinin standardizasyonu ve 6n optimizasyonu ile ilgili
cok degiskenin varligi (6-8 arasi), aritilacak boya cozeltisi, fotokatalitik proses

sartlar1 ve prosesin takibi acisindan bazi kabulleri gerekli kilmustir.

Tezde i¢ duvart ince film ZnO ile kaplanmis 4, 6, 8, 10 ve 12 mm olarak 5
farkli i¢ ¢apta kuartz boru reaktdrler kullanilmistir. Reaktorlerin aktif yiikseklikleri
(UV radyasyon alani i¢inde kalan) 18 cm olarak belirlenmistir. Bu reaktorler sekil

3.16’te ve bunlara ait 6nemli 6zellikler ¢izelge 3.3’de verilmektedir.
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Sekil 3.16. i¢ duvar1 Ince film ZnO ile kaplanmis kuvars cam boru tip reaktorler

Cizelge 3.3. I¢ duvari ince film ZnO kaplanmis boru reaktorlere ait genel 6zellikler

B Ktor i Reaktor Katalitik yiizey / Katalizor Film
or: I;e(?nn(:)r I¢ Hacmi (V) Cozelti hacmi(Sv) yiikleme kalinhg

sap (em®) (cm’/em’) Sk (mg/cm?) (um)

4 mm 2.3 9.8 0.87 1.55

6 mm 5.1 6.6 0.89 1.58

8 mm 9.1 5.0 0.83 1.47
10mm 14.1 4.0 0.77 1.37

12 mm 204 34 0.84 1.49

Ayrica, 18mm ¢apta kuartz dolgulu tip reaktdrde (Sekil 3.17); 6mm ve 8 mm
capli 2 gesit porselen halka (Sekil 3.18), 6mm ve 8mm ¢apli 2 adet cam halka (Sekil
3.19), kirik cam (sekil 3.20), Imm (sekil 3.21) ve 3 mm c¢apli cam bilyeler (sekil
3.22) ve porselen parcalar1 (Sekil 3.23) destek (tastyici) malzemesi olarak

kullanilmistir. Bu materyallere ait dnemli 6zellikler ¢izelge 3.4’de sunulmaktadir.
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Cizelge 3.4’te spesifik yilizey, reaktore 50-75 g dolgu destek malzemesi
beslenmesinden dolay1 birim miktar basina diisen yiizey alan1 olarak tanimlanmustir.
Bu deger ortalama bir deger ifade etmesi icin belirli adet destek malzemesi
tartildiktan sonra bir tanesi icin katalitik yiizeyin agwligmma orani olarak

hesaplanmistir.

Cizelge 3.4. Dolgulu boru tip reaktérde ZnO ince film kaplanmis destek

malzemelere ait genel 6zellikler

Sipesifik yiizey Katalitik yiizey / ¢ozelti

Ince Film Destek Materyallar (cm?/g) l(lf:;:;;lc I(:3\;)
Cam parcalari 6.1 11.4
Piiriizlendirilmis cam boncuk(1 mm) 24.0 72.0
Orjinal cam boncuk (1 mm) 24.0 72.0
Piiriizlendirilmis cam boncuk (3 mm) 8.0 30.0
Orjinal cam boncuk (3 mm) 8.0 30.0
Cam Halka (6 mm) 6.5 8.1
Cam Halka (8 mm) 8.4 7.1
Porselen Halka (6mm) 5.7 8.3
Porselen Halka (8§mm) 4.5 4.2

Porselen parcalari 4.6 9.2
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Sekil 3.17. I¢i porselen boncuklarla dolu mikroreaktor

Sekil 3.18. Porselen halkalar (cap =6 mm)




Sekil 3.19. Orijinal ve ince film ZnO tutuklanmis cam halkalar (¢ap=6 mm)

Sekil 3.20. Kirik cam pargalar
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Sekil 3.21. Cam bilyeler cam(¢cap=1 mm)

Sekil 3.22. Cam bilyeler (¢cap=3 mm)
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Sekil 3.23. Kirik porselen pargalar

3.2.5.2. Kaplama Prosesi On islemler

Katalizor destek materyali olarak, diisitk maliyetli ve atiksu ortamlarinda inert
olmalar1 nedenleriyle porselen ve cam maddeler se¢ilmistir. Bu materyaller boncuk,
kirilmigs halde ve halka seklinde olmak tizere degisik formlarda kullanilmistir.
Ayrica, katalizOriin tasiyici lizerinde daha saglam tutuklanacagi disiiniilerek

kimyasal olarak piiriizlendirilmis cam ornekler de kullanilmistir.

Kaplama isleminden Once, tekrarlanabilir sonuglar almak i¢in elzem olan,
tagiyicilara standart temizleme metodu uygulanmistir. Burada amag, tasiyici
iizerinde saglam ve yapigkan bir katalizor tabakasi saglamak tizere her tiirli yag ve
kiri ylizeyden uzaklastirmaktir. Katalizor destek materyali 48 saat kromik asit i¢ginde
tutulduktan sonra saf su ile bolca yikanmistir. Ultrasonik banyoda 30 dakika
tutulduktan sonra alkol ve saf su ile son bir yikama yapilip kurutulmustur. Bu
islemler sirasinda ve sonrasinda ZnO kaplanacak materyalin el ile temas etmemesine
dikkat edilmistir. Ayrica kullanilan ekipman-gerecler yag ve diger kirlerden

miimkiin mertebe arindirilmistir.
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3.2.5.3. Cinkat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Amonyum ve NaOH ile iki ayr1 ¢inkat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Uygun kaplama
cozeltisi (cinkat), cozelti konsantrasyonu, kaplama kalinligi, daldirma-kurutma
(dipping) siiresi, kurutma stiresi, tavlama siiresi gibi kaplama prosesinin temel
sartlar1 6n denemeler ile belirlenmistir. Sodyum ¢inkat ¢ozeltisi ve amonyum ¢inkat
cozeltileri asagidaki esitliklerdeki kimyasal reaksiyonlar uyarinca gerceklesmistir.

Amonyum ¢inkat i¢in ¢inko siilfat ve ¢inko asetat kullanilmistir.

NaOH+ ZnO < NaZnO, 3.1
ZnSO4+ 2NH4OH < Zn(OH), ¢ + (NH4)>SO4 (3.2)
Zn(OH),+ 2NH4OH <« (NH4),ZnO,+ H,O (3.3)

Porselen halkalarin (¢cap: 6 mm) iizerine litratlire uygun c¢ok sayida ve tiirlerde

katalizor kaplama deneyleri gerceklestirilmistir. Bunlar;

1. Destek malzemelerini iistte anlatilan iki ayr1 ¢inkat banyosuna daldirma,

2. Destek malzemelerini etkin adsorpsiyon i¢in daldirma ¢ézeltisinde siireli (5- 10-
15- 30 dk.) tutma,

3. Destek malzemelerini¢inkat banyosunadaldirma sonrast 100 °C sicak suya
daldirma,

4. Destek malzemelerini ¢inkat banyosuna daldirma sonrasi notralizasyon i¢in asit
¢Ozeltisine daldirma,

5. Destek malzemelerini ¢inkat banyosuna daldirma sonrasi nétralizasyon i¢in 5 atm
basingta ve oda sicakliginda 15 dakika CO, gaz1 gecirme,

6. Destek malzemelerini ¢inkat banyosuna daldirma sonrasi % 5’lik 100ml ¢inko
asetat (asetik asit ile pH 5) i¢ine daldirma,

7. Cesitli pH’larda ¢inkat banyosuna daldirma (pH 11.0 — pH 11.5 — pH 12 - pH
13.0)

8. Cesitli siirelerde kurutma ve tavlama

gibi islemlerdir.

Bu islemlerin ince film olusumu {izerine etkileri incelenerek optimum sartlarda
ince film kaplama yapilmistir. Ik olarak ZnO ince film kaplama prosesi sartlarimni

maksimize etmek amaciyla 6n fotokatalitik aktivite testleri ile optimizasyon adimi
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uygulanmistir. Bu amacgla farkli ¢inkat konsantrasyonlarinda iiretilen ince film
ZnO’ler ile Acid oranj 52 (Co: 0.061mM (20 mg/l)) boya ¢ozeltisinin fotokatalitik
oksidasyonu arastirilmistir. Porselen halkalarin (¢cap: 6 mm) fotokatalitik aktivitesini
degerlendirmek icin reaksiyonun baglangic hiz sabiti kullanilmistir. Yiksek
korelasyonlu lineer regresyon ile absorbans zaman egrilerinin egimi baslangic hizini
dogru hesaplanmasini saglamaktadir. Fotokatalitik reaksiyon olaylar1 kataliz
ylizeyinde oldugu i¢in tasiyicilarm aktivitesi, toplam yilizey alani i¢in reaksiyon hizi
tanimlanarak degerlendirilmistir. Yiizeysel baslangic hizi, fotokatalitik aktivite i¢in

destegin ylizeyinin kullanimmin etkisini vurgulamaktadir.

Sekil 24°de yiizeysel baclangig hizi (Rs) ¢inkat konsantrasyonu degisimi
grafigi verilmektedir. Bu grafikte optimum c¢inkat banyosu konsantrasyonu 0.2 M
olarak  goriilmektedir.  Yiizeysel baglangic hizlar1 esitlik 3.4’e  gore
hesaplanmistir[Fernandez-Ibafiez et al., 1999; Sauer et al., 2002].

1 dC
R.=———T  umol/m’.dak. 3.4
S S ar M (3.4)

Burada S asagidaki esitlik (3.5) ile hesaplanmistir. C: Konsantrasyon (M), V: Hacim
(dm’), A: Yiizey alam (m?), t: siire (dak)

A v
g = :(ﬁj L % (3.5)
sup T
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Sekil 3.24. Cinkat konsantrasyonunun baslangi¢ fotokatalitik reaksiyon hizina etkisi

Cinkat konsantrasyonunun 0.2 M kadar artmasiyla fotokatalitik reksiyon
hizida artmaktadir. Ancak film 0.2 M iizerindeki konsantrasyonlarda katalitik
aktivitenin onemli Olglide diistiigi goriilmektedir. Dip coating adiminda yiiksek
cinkat konsantrasyonlar1 erken hidroliz nedeniyle ¢ozeltiden Zn(OH),’in hizli bir
sekilde ¢okelmesine neden olur. Bu durumda olusan ZnO ince filmler homojen
degildir ve diisiik aktiviteye sahiptir. Yiiksek konsantrasyonlarda homojen kaplama
saglamak, daha yiiksek pH’larda c¢inkat c¢ozeltisinin stabilitesini artirarak

gerceklesebilir.

0.2 M amonyum ¢inkat ¢ozeltisi ile 5-25 kez daldirma-kurutma (dipping)
islemini yaparak tretilen ZnO ince filme kaplama sayismin etkisi arastirilmistir.
Sekil 3.25’te 20 kez kaplama sonucunda elde edilen fotokatalitik aktivitenin en

yiiksek yiizey film aktivitesi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.25. Kaplama sayisinin (daldirma- kurutma) konsantrasyonunun baglangi¢

fotokatalitik reaksiyon hizina etkisi.

Gozlemlerimizden ve 6n fotokatalitik denemelerden sonra amonyum c¢inkat
cozeltisi ve kaplama adimlar1 belirlenmistir. Bu sartlara uygun amonyum ¢inkat

coOzeltisinin hazirlanmasi detayli olarak asagida anlatilmaktadir.

Amonyum ¢inkat ¢ozeltisinin hazirlanmasi sirasinda, hazir (ticari) ZnO veya
Zn(OH),’in amonyak c¢ozeltisinde oldukca zor ¢0zindiigli, c¢ozeltinin Zn
konsantrasyonu ve pH s istenilen degerlerde rahat ayarlanabilmesi icin taze
coktiriilmis Zn(OH), kullanilmasmin gerektigi yapilan ©6n denemelerde
goriilmiistiir. Bu cercevede, gerekli miktar ¢inkoasetat saf suda ¢oziildiikten sonra,
son pH 8 civarinda olacak sekilde % 25 lik NH4OH ¢ozeltisi ilave edilerek Zn(OH),
taze halde c¢oktiirilmiis, cokelti stiziilerek baska bir behere alinmistir. Zn(OH),
kurumadan az miktarda su ile bulamag¢ yapildiktan sonra manyetik karistiricida
amonyak c¢ozeltisi hizla ilave edilerek berrak bir ¢ozelti vermek lizere
¢cOzilindiiriilmiistiir (damla damla ilavenin basarili bir ¢ozme i¢in uygun olmadigi

tesbit edilmistir). pH s1 yaklasik 13-13.5 civarinda olan bu ¢6zeltinin pH sini
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istenilen degere (11.0-11.2) getirmek tizere, ¢Ozelti dikkatle 1sitilarak ve devamli
pH Olclimii yapilarak amonyagin fazlas1 buharlastirilarak uzaklastirilmistir (yabanci
iyonlarin ¢ozeltiye girmesini Onlemek {izere asit ile notralizasyon tercih
edilmemistir). Son olarak, ¢ozeltide Zn analiz yapildiktan sonra, az su ilavesi ile
gerekli ayarlamalar yapilmistir. Kaplama esnasinda olusan reaksiyonlar asagida

goriilmektedir.

Zn(CH;COO0), + 2NH40H < Zn(OH), 4+ 2CH;COONH, (3.4)
ZH(OH)2+ 2NH4OH Ad CNH4)ZZn02+ H20 (35)

Amonyum nitrat ¢Ozeltisinin  hazirlanmasinda ¢inko ve amonyum

konsantrasyonu arasindaki korelasyon sekil 3.26’da verilmistir.

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

Zn Konsantrasyonu (M

0,05

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
NH; Konsantrasyonu (M)

(6]

5,5

Sekil 3.26. Amonyum ¢inkat ¢6zeltisi i¢in Zn-NHj arasindaki iligki.

Kaplama soliisyonu amonyum c¢inkat hazirlanmasi ve destek malzemesi
iizerine ince film kaplanmasmin (tutuklanmasimin) akis semasi sekil 3.27°de asagida

gosterilmistir.



Zn( CH; COO)Z
Sulu ¢ozelti

Cozelti + NH,OH
Zn(OH),
Beyaz ¢okelek

A

Zn(OH),
Siiziiliir

4

Zn(OH),
+

NH.OH

4

(NH4)2ZII02
Homojen Saydam Cozelti

’ v
Daldirma
y
1. Siizme + kurutma
adim
v
Isitma (200C)
Zn(OH); 2> ZnO
. y

Daldirma—kurutma-isitma
adimu (1. adim) tekrarlamr

A 4

Son islem tavlama
(3000)

y
ZnO ince Film

Sekil 3.27. Cinkat hazirlanmasi1 ve ince film tutuklanmasimin akis semasi
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3.2.5.4. Ince film ZnO Kaplanmasi

Fotokatalizor hazirlamak amaciyla segilen destek materyalleri {iizerine
kaplama yapmak icin daldirma-kurutma yontemi uygulanmistir. Oncelikle, olusan
kaplamanin uygunlugunun ve kalitesinin belirlenmesi agisindan cam lamel {izerine
kaplama yapilmigtir. Olusan ZnO film ¢iplak gozle ve optik mikroskop ile
incelenmistir. Sekil 3.28’de lamel {izerine kaplamanin mikroskop goriintiisii yer

almaktadir.

Sekil 3.28. Lamel iizerinde ince film ZnO’in optik mikroskop ile goriintiisii

Daldirma-kaplama isleminden sonra olusan filmin kurutulmasi ve Zn(OH),’ in
ZnO’e doniistiiriilmesi i¢in alternatif kurutma yontemleri denenmistir. Bunlar,
1. UV ile kurutma
2. IR ile kurutma
3. Mikrodalga ile kurutma
olmak tizere 3 farkli yontemden olusmaktadir. Sekil 3.29’ta ¢esitli kurutma

yontemleri ile kurutulan ZnO ince filmlerin fotograf goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 3.29. Amonyum ¢inkat ¢dzeltisi ve gesitli kurutma metotlar1 ile ZnO kaplanan

cam lamellerin fotograf goriintiisii.

Firn ile kurutma isleminde olusan ZnO film diger kurutma islemleriyle olugan
ZnO filmlere gore belirgin bir sekilde daha yogun bir kaplama oldugu sekil 3.29°dan
da goriilmektedir. Diger bir degisle alternatif yontemlerin normal firinda kurutma
isleminden daha iyi sonu¢ vermedigi goriilmiistiir. Ayrica, ¢inkat ¢ozeltisine H,O,
ilave edilerek film olusma lizerinde etkisi incelenmis, fakat bu doping islemininde
film olusumuna pozitif bir katkisi gozlemlenmemistir. Sonug¢ olarak, ince film
olusumu i¢in kurutma igslemi normal firinda uygulanmis ve diger ydntemlerin

secilmesi i¢in herhangi bir teknik-ekonomik neden goriilmelmistir.

On denemelerden sonra destek malzemeler iizerine kaplamalar yapilmistir.
Boru tip kuvars reaktorlere ince film kaplama i¢in 250 ml’lik meziir kullanilmistir.
Hazirlanan amonyum c¢inkat ¢ozeltisi meziire doldurulmustur. Bu ¢6zeltiye boru tip
kuvars reaktorler tistten kiskacla tutturulan bir diizenek yardimiyla daldirilarak 1
dakika siiresince adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi i¢in ¢ozelti iginde

tutulmustur. Daha sonra ¢inkat ¢ozeltisinden ¢ikarilarak askiya alinmak suretiyle
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¢dzeltinin sizmasi i¢in 1 dakika beklenilmistir. On kurutma amaciyla 5 dakika hafif
isida tutulduktan sonra 200°C° de 5 dakika etiivde kurutulmustur. Daldirma-
kurutma-1.kaplama admmi bu sekilde uygulanmistir. Bu islem dizisi 20 kez
tekrarlanarak yeterince homojen ince film kaplama saglanmistir. Sonuncu islemde
boru tip kuvars cam reaktorler yiiksek sicaklik saglayabilen firmda 300°C’de 30

dakika siiresince tutularak kalsinasyon iglemi ger¢eklestirilmistir.

Diger taraftan, dolgulu tip reaktorde desteklerin iizerine ince film ZnO
kaplanmas1 daldirma-kurutma adimmin standardizasyonu i¢in uygun bir kaplama
diizenegi gelistirilmistir. Sekil 3.30°daki goriilen doner kafes paslanmaz celikten
olup i¢ hacmi 4 bolmeye ayrilmistir. ZnO ince film kaplanacak destek malzeme
bolmelere esit miktarda ve kafesin hacmini tam dolmayacak sekilde
yerlestirilmektedir. Bu sistemde paslanmaz kafesin ¢inkat ¢ozeltisi iginde donme
hiz1 da kontrol edilebilmektedir. Daha sonra daldirma, askiya alma, kurutma, ve en
sonunda kalsinasyon adimlar1 boru tip reaktdre uygulanan prosese benzer bir sekilde
uygulanmaktadir. Dolgulu reaktorler i¢in ince film ZnO i¢in standart bir kaplama
isleminde Oncelikle 50 g ZnO ince film destek malzemesi paslanmaz kafese
yerlestirilerek amonyum ¢inkat c¢ozeltisine daldirilmaktadir. Kafes 1 dakika
siiresince ¢ozelti iginde dondiiriiliip ¢ozeltiden ¢ikarilmistir. Kurutma islemlerinde
ise ¢inkatin ZnO’e donlismesi i¢in kurutulup 1sitilmasi: ve kizdirilmasi icin sekil
3.31°deki gosterilen mini firin  yaptirilmistir. Mini firm i¢i sicaklik 0.1 C
hassasiyetle kontrol edilebilmektedir. Homojen ve izoterm bir 1sitma saglamak
iizere, kafes firmn i¢cinde sabit hizda dondiiriilmekte ve kafes yakinina yerlestirilen Pt

100 termokupl ile sicaklik istenen degerde sabit tutulmaktadir.

Daha sonra askiya almarak 1 dakika ¢ozeltinin sizmasi i¢in beklenilmistir.
Ardindan kafes mini firm i¢inde 200°C” de 5 dakika siiresince kurutululmustur. Bu
islem dizisi 20 kez tekrarlanmistir. Sonuncu islemde kafes, mini firinda 200°C’de 10

dakika tutulmustur.
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Sekil 3.30. Dolgulu tip reaktdrde kullanilacak destek malzemelerinin kaplanma

prosesi i¢in donen kafes diizenegi

Sekil 3.31. Dolgulu tip reaktdrde kullanilacak destek malzemelerinin kaplanma

prosesi igin firin sistemi
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3.2.5.5. Cinko Analizleri

Cinkat ¢ozeltilerinde Zn konsantrasyonu 0.1M EDTA ¢6zeltisi ve buffer tablet
kullanilarak kompleksometrik yontem ile tespit edilmistir. Destek malzemelerinin
iizerinde tutuklanmis ZnO’in yiizey konsantrasyonu ise, bu materyallarin belirli bir
miktarimin 1M HCL ¢6zeltisi ile muamelesinden sonra siiziiliip Atomik Absorpsiyon

Spektroskopisi ile tayin edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Destek Malzemeleri Uzerine Kaplanan ZnO Ince

Filmlerin Cesitli Tekniklerle Fiziksel Karakterizasyonu

Kimyasal biriktirme yontemi ile kaplanan ZnO ince filmlerin yapisal
ozellikleri ve fotokatalitik verimleri bu boliimde incelenmistir. Bu incelemeler ile
farkli geometrik yapilarda ve tiplerde hazirlanan ZnO ince filmlerin aktiviteleri

yorumlanmustir.

Oncelikli olarak, bu ¢alismada olusturulan oksit filmlerin kimyasal olarak
oldukca dayanikli olduklar1 goriilmiistiir. ZnO ince filmler Oda sicakliginda, pH 3
olan asidik ¢ozeltilerde ve pH 10 olan bazik c¢ozeltilerde ¢6ziinmeden
kalabilmektedirler. Ince filmlerin fotokatalitik aktivitelerinin zamanla degisimini
incelemek amaciyla, tekrar denemelere tabi tutuldugunda, hiz sabiti daima %5 den
daha az degisim gozlenmistir. Bu tekrar testleri, filmlerin kimyasal, fotokatalitik ve

mekaniksel dayaniklillarinin yiiksek oldugunu ortaya koymustur.

Uretilen ince film ZnO ile ticari toz ZnO’in(merck) XRD kirmim cihazi
analizleri yapilarak her iki katalizor 6rneginin wurtzite (zincite) yapida oldugu sekil
4.1 ve sekil 4.2°de goriildiigii gibi tespit edilmistir. Ince film ZnO’de kirstalin faz
yaninda amorf yapinin da var oldugu sdylenebilmektedir. Kaplanan filmler genelde
amorf yap1 sergilemektedir ve 1s1l islem sonrasi kristal hale doniismektedirler.
Literatiirde c¢esitli destek malzemelerine tutuklanan TiO, ince filmin fotokatalitik
aktivitesinin kalsinasyon sicakligindan etkilendigi goriilmiistiir [Yao et al., 2009].
SEM cihaz ile, iki farkli destek materyal {izerine kaplanan ince film ZnO’in tane
yapist ve genel morfolojisi degisik biiyiitmelerde incelenmistir. SEM analizi dncesi
destek materyallerine iletkenlik saglamasi i¢in sputtering metoduyla altin
kaplanmistir. Ince film kaplama 6ncesi cam yiizeyinin SEM mikrografi sekil 4.3’de
ve ince film olusturulduktan sonra film yiizeyinin SEM mikrografi sekil 4.4’te
goriilmektedir. Ayni sekilde ince film Odncesi seramik ylizeyinin SEM mikrografi

sekil 4.5°de ve ince film olusturulduktan sonra film yilizeyinin sem mikrografi sekil
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4.6’da goriilmektedir. Kimyasal biriktirme yontemi ile cam destek malzemesinin

iizerinde iiretilen ZnO ince filmin nano yapilarin olduk¢a siki bir sekilde olustugu

cam ve seramik yiizeyinde ince film ZnO’in tane yapisi net olarak goriilmektedir.

[ZnO-Merck.raw] ZnO-Merck, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=1160, 03/13/08 08:59a
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Sekil 4.1. Toz ZnO XRD spektrumu
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Sekil 4.2. Cam destek malzemesinin {izerinde ZnO ince filmin XRD spektrumu
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Sekil 4.4. Cam destek malzemelerinin {izerinde ZnO ince filmin 16000 kat

biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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Sekil 4.5. Seramik halka destek malzemelerinin ylizeyinin 32000 kat biyiitiilmiis
SEM goriintiisi
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Sekil 4.6. Seramik destek malzemelerinin tizerinde ZnO ince filmin 32000 kat

biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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Sekil 4.7. Cam destek malzemelerinin {izerinde ZnO ince filmin 2000 kat

biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Sekil 4.8. Seramik destek malzemelerinin {izerinde ZnO ince filmin 2000 kat

biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Ortalama ZnO tane c¢apt 300400 nm arasindadir. Ayrica iretilen ince
filmlerin hem cam hem seramik yiizeyinde yeterince homojen oldugu sekil 4.7°de

sekil 4.8’de goriilmektedir. Ancak nano kiimelerden dolay: piiriizliiliik olugsmaktadir.

Ayrica cam lamel tlizerine kaplanan ZnO ince filmin kaplama kalinlig1 cross-
section SEM mikrograf analiziyle sekil 4.9°da gosterilmistir. Ince film kalinlig1 20
kaplama sonucunda 1.4 pm oldugu bulunmustur. Bununla birlikte yiizeyin homojen
kaplanmadig diisiiniilerek ve olusturulan ince filmleri asit i¢in de ¢ozerek yapilan
hesaplar yardimiyla da film kalinliklar1 belirlenmistir. Bu gravimetrik yontemle de
ince filmlerin kalinlig1 ortalama 1.4 pm oldugu anlasilmistir. Dolayisiyla her
kaplama sonucunda kabaca 70 nm diizeyinde bir film kalinlhigi olustugu

diistiniilmektedir.

Diger yandan, i¢ duvari ince film ZnO kaplanmis boru tip reaktorlerde i¢

461’?

ylizeydeki ortalama kaplama kalinligi, “1”, asagidaki esitlikte hesaplanabilir:

S

[=2% (4.1)
o)

burada S yiizeysel katalizor yiiklemesi (g/cm®), p ZnO’in spesifik yogunlugu
(g/cm’) olup sonuglar ¢izelge 3.3’de (sf 87) verilmistir. Goriildiigii gibi, kaplama
kalinlig1 ile boru ¢ap1 arasinda herhangi bir korrelasyon yoktur, ortalama olarak 1.49
um civarindadir. Bu kalinligm, tamamen aym sartlarda kaplanmis diiz cam lamel
izerinde SEM ile tespit edilmis ortalama kalinlik ile ayni degerde olmasi,
kaplamanm diiz cam ylizeye sahip destek materyaller iizerinde ayni hizda

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.9. Ince film ZnO’nun cam plaka iizerinde kalinliginin SEM gériintiisii

SEM cihazi ile EDX analizi de gergeklestirilmistir. ZnO nano yapilarin i¢inde
cozeltiden gelen istenmeyen katki maddeleri olup olmadigini belirlemek i¢in EDX
Olciimii yapilmistir. EDX 6Glglimleri numune igerisinde ZnO v safsizliklarm olup
olmadigmi degerlendirmemiz agisindanda 6nemlidir. Sekil 4.10’da verilen 6l¢iim
sonucundan goriilen silisyum(Si) elementi cam destek malzemesinden gelmektedir.
Altin elementi ise SEM analizinde iletkenlik icin gerekli altin kaplamadan ileri
gelmektedir. Sekil 4.11°de ise seramik destek malzemesi ilizerine ince film ZnO’in
EDX analizi de goriilmektedir. Bu analizde goriilen magnezyum (Mg), Si, ve
aluminyum (Al) elementleri seramik destek malzemesinden ileri gelmektedir. Bu
analiz katki olmaksizin saf numuneler iiretilebilecegini gostermektedir. Ayrica cam
materyal lizerinde ince filmin X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile Einstein
prensibine gore baglanma enerjileri dikkate alinarak hesaplanan yiizey analizinde

sadece ¢inko ve oksijen atomlaria ait pikler oldugu EK 4’de goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Cam destek malzemesi iizerine ince film ZnO’in EDX analizi
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Sekil 4.11. Seramik destek malzemesi lizerine ince film ZnO’in EDX analizi
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ZnO ince filmlerin filmlerin ylizey morfolojileri ve piiriizliliklerinin gibi
yapisal Ozelliklerini incelemek amaciyla Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
goriintiileri ile ¢ekilmistir. ZnO ince film {iretimi asamasinda cam lamel 0,2 M
cinkat konsantrasyonun da kaplama c¢ozeltisine daldirarak 20 kez kaplama
yapilmistir. AFM ile yapilan Olglimler saf-katkisiz ZnO filminin pirtizliilik
degerinin (RMS) 46,084 nm oldugu goriilmiistiir. Ince filmlerin yiizey piiriizliiliik
(RMS) degerleri katkilandirarak daha piirlizsiiz yilizeyler olusturulabilmektedir.
Ancak bu tez kapsaminda olusturulan ZnO ince filmin fotokatalitik 6zelligiyle
kirleticilerin ~ aritimi  amaci tasidifi  icin  minimum maliyet prensibiyle
degerlendirilmelidir. Bagka bir degisle bu ince filmler optik, elektronik gibi daha
hassas yar1 iletken film gerektiren calisma alanlarda kullanilmasi planlanmasi
halinde ¢ok daha kaliteli (piiriizsiiz, ¢atlak olmayan, tamamen homojen vb.) filmler
iiretilebililmesi miimkiindiir. Ayrica yiiksek piirlizliiliikk degerleri ile ZnO tanecigin
aktif yanlar1 ve etkin ylizey alani artacagi i¢in daha yiiksek fotokatalitik verimler
elde edilecegi diisliniilmektedir. Filmlerin yiizey analizini ve ii¢ boyutlu yapisini

gosteren AFM fotograflar1 sekil 4.12 ve 4.13°de gosterilmistir.

Digital Instruments NanoScope

Scan size 5.000 pm
Scan rate 10.68 Hz
Number of samples 512

Image Data Height
Data scale 2.530 um

[:] view angle
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ﬂ?k-]wght angle
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Sekil 4.12. Cam lamel tizerine kaplanan ZnO ince filmin AFM yiizey morfolojileri
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Sekil 4.13. ZnO ince filmin AFM yapisal analizi ile piiriizliiliik géstergeleri

Sekil 4.12°de goriintiiniin parlak bolgeleri en yliksek noktalar1 (tepe bolgeleri)
karanlik bolgeleri de en derin yerleri gostermektedir. Sekil 4.13’de AFM yapisal
analizinde goriilen ZnO kristali 72 nm’dir. Diger goriintiilerde (burada yer almayan)
nano kristal boyutunun 50- 80 nm araliginda oldugu goriilmiistiir. Bu tezde elde
edilen ZnO’in tane boyutu degerleri literatiirle uyum i¢indedir [Feng et al., 2005].
Ayni zamanda ZnO ince filmin tane boyutu arttigi zaman filmin fotokatalitik
aktivitesinin azaldigt ve poroz ZnO’in fotokatalitik aktivitesi kompakt

birikmis(cumulate) ZnO den daha yiiksek oldugu belirtilmistir [ Feng et al., 2005].

Siv1 fazda yiiriitiilen fotokatalitik proseslerin katalizin yiizeyinde gergeklesen
reaksiyonlar oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, iiretilen ince filmlerin katalitik
yiizeylerinin hidrofilik olmasi gerekmektedir. Bu amacla ince filmlerde temas agis1
Olciilerek 1slanabilirlik testi yapilmistir. Sekil 4.14° da da goriildiigii tizere ince film
lizerinde su temas agisi sol 36, 59° ve sag 30, 96° olarak 6l¢iilmiistiir. ZnO ince film

ylizeyin plriizlii olmas1 nedeniyle kiigiik ac1 farkliliklar1 goriilmektedir. Temas agis1
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90”den diisiik oldugu i¢in ZnO ince film ylizeyi hidrofilik davranis sergilemektedir.
Bir yiizeyin temas agis1 degerleri 1slanabilirlik ile ters orantilidir. Literatiirde bu
tezde uygulanan metoda yakin metotlar uygulanarak iiretilen ince filmlerin daha
yiiksek temas agilarmin 6l¢iildiigli rapor edilmistir [Sun et al., 2001; Li et al., 2003;
Shinde et al., 2005; Shinde et al., 2007]. Ayrica literatiirde ince filmin temas agisinin
son annealing sicakligi ile ters orantili oldugu goriilmiistiir [Shinde et al. 2005]. ZnO
ince filmin hidrofilik Ozellik sergilemesi nedeniyle bu tezde uygulanan 300° C

filmin son kizdirma sicakligi olarak uygun goériilmektedir.
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Sekil 4.14. ZnO ince filmin temas agisinin hesaplanmasi

ZnO0 ince filmin optik 6zellikler triax 550 monocromator ve 300 w’lik zenon
lamba ve fotomultiplayer dan olusan bir sistemle UV—Visibl-kizil 6tesi(IR) (300-
800nm) taramal1 transmission Ol¢iimii yapilarak incelenmistir. Filmlerin dalga boyu
ve optik gecirgenligi mikroyapiyla iliskilendirilmistir. Flmlerin sogurma katsayisi

hesaplanarak ve degerlik bandi ve iletim bandi arasindaki gegislerin direk oldugu
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dikkate alinarak (ZnO’nun direk bant araligi oldugu bilinmektedir) optik band

aralig1 hesaplar1 asagidaki formiile dayanarak hesaplanmistir.
ahv = A (hv —E,)"* (4.2)

o = sogurma katsayist, hv = foton enerjisi  E; = band aralig1

n =1 (direk gecisler icin) A = sabit

Hesaplama, yukanidaki esitlige dayanarak (ahv)® - hv grafiginin lineer olan
bolgesinin hv (enerji) eksenini kestigi noktanin E, degerini verdigi goz Oniinde
bulundurularak yapilmistir. Asagidaki sekil 4.15°de cam plaka tasiyici lizerine
tutuklanan ZnO ince filmin band gap degeri 3.24 eV oldugu cizilen grafikten
belirlenmektedir. Band gap degeri annealing isleminden etkilenmektedir. Diisiik
sicaklikta yapilan kalsinasyon isleminde bir miktar Zn(OH);’nin ZnO’e
doniismedigi bilinmektedir[ Yamaguchi et al, 1998]. Ayrica band gap degerlerindeki
farkliliklar kimyasal biriktirme yonteminde 1s1l islemlerden sonra ince filmlerde
olusan kusur(defect) sevilerinin varligi yaygm giiriilen bir durumdur [Jimenez-
Gonzalez and Nail, 1995 - Jimenez-Gonzalez, 1997]. Burada, 350 °C’ deki
annealing islemiyle Zn(OH), nin tamamen ZnO’e doniistiigli ve bdylece ZnO’nun

bilinen 3.0-3.2 eV degerine ulasildig1 goriilmektedir [Shinde et al., 2005].
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Sekil 4.15. ZnO ince filmin band gap degeri hesaplanmasi (aE°& E (eV)).



116

4.2. Camur (Slurry), Dolgulu ve Boru tip 3 Farkh

Reaktoriin Fotokatalitik AKtivitelerinin incelenmesi

Bu boliimde tiretilen ZnO ince filmlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir
Uretilen ZnO ince filmlerin fotokatalitik aktiviteleri ve toz ZnO ile mukayese
edilmesi amaciyla Acid oranj 52 (AO52) ve Reactive Red 180 (RR180) 2 adet azo
boyanin renk giderilmesi iizerinde durulmustur. Sira ile toz katalizor, ince film
kaplanmis degisik destekler ve i¢ duvari ince film kaplanmis boru reaktorler ile elde

edilen kinetik bulgular sunulacaktir

Oncelikle, tiim ZnO ince film kaplanacak malzemeler ile kor denemeler
yapilmis ve tesbit edilebilir bir fotokatalitik aktivitelerinin olmadigi teyit edilmistir.
Ayrica, tekrar denemelerle hesaplanan hiz sabiti ve baslangi¢ hiz degerleri ile ilgili
deneysel hata % 5’in altinda bulunmustur. Destek ylizeyinde ZnO film olusumunun
kontrolu zor fiziksel-kimyasal olaylara (adhezyon, adsorpsiyon, kuruma, hidroliz,
kati-gaz reaksiyonlari, 1si-kiitle transferi vb.) dayanmakta oldugu g6z oniine alirsa,

deneysel hatanin kabul edilir sinirlarda oldugu séylenebilir.

Seramik ve cam destek malzemeleri lizerinde ve farkli caplarda kuvars boru
reaktor i¢ yiizeylerinde olusturan ince film ZnO’lerin fotokatalitik performans
karsilastirmasinda camur tipi reaktor (slurry) kistas olarak alimmistir. Bunun nedeni,
genelde literatiirde konu edilen * katalizor kaplama ile fotokatalitik aktivitede diisiis
oldugu” hipotezinin agik olarak sinanmasidir. Tezde, performans kriteri olarak hiz
sabiti kullanilmistir. Fotokatalitik reaksiyonlar yalanci 1. mertebe kinetik ile basarili

bir sekilde modellenmektedir:

- ln(cgj = ktf (4.3)
0

Deneyler toz katalizor ve degisik destekli ince film katalizorlerle ayri ayri
yiriitiilmistiir. Camur tipi reaktorde, bes dakika araliklarla 6rnekler alinip en az 10
adet kinetik veri iretilmistir. Diger dolgulu ve boru tip reaktorlerde reaksiyon

yiiriiyiisii flow-through cell vasitasiyla on-line takip edilebildiginden, oldukga fazla
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sayida kinetik veri ile toplanmistir. Flow-through cell diizenegi ile 15-30 saniye
aralikl giirtiltiisiz 6l¢timler alinmistir. Her bir deney 45-90 dakika yiiriitiilmiis olup
kinetik analizlerde 100-300 aras1 veri kullanilmistir. Hiz sabitleri -Ln(Cy/Cy) ile t
arasinda lineer regresyon ile 0.999 gibi ¢ok yiiksek R? degerleri ile hesaplanmustir.

Bu durum k hiz sabitleri degerlerinin giivenirligini gostermektedir.

(4.3) denklemi ile yapilan regresyon analizinde tr reaksiyon sivisinin fotokatalitik

reaktorde gecirdigi siire,

=g (4.4)
stvinin tiim sistemde gecirdigi siirenin (t) belirli bir fraksiyonu olarak (4.4)
esitligine gore hesaplanmistir. Burada, V, sistemdeki tiim baglant1 borular1 dahil
sirkiile eden toplam s1v1 hacmi, V; ise UV radyasyon alani i¢inde kalan aktif reaktor

hacmidir.

Diger yandan, farkli reaktor-kataliz tipleri arasnda performans
karsilagtirmalarinin saglikli yapilabilmesi 6nemli bir sorundur. Fotokatalitik hiz,
degisik parametrelere tabidir. Bunlar1 proses sartlarina bagl olanlar ve katalizore

bagli olanlar seklinde gruplandirmak gerekmektedir.

Proses parametreleri olarak; kullanilan kaynaga bagli olarak UV dalga boyu
veya UV tipi ( UV-A gibi), bozundurulacak organik madde (boya) baslangic
konsantrasyonu C,, sistemde uygulanan 151k yogunlugu veya volumetrik foton
absorbsiyon hizt I (mW/dm’) veya (ei/s.m’), katalizér hacimsel yiiklemesi m
(mg/dm’) (ince filmler igin yiizeysel yiikleme (mg/cm®) de hesaplanabilir)

sec¢ilmistir.

Katalizor tipine bagli olarak; katalizoriin optik 6zellikleri 6rnegin band-gap,
absorbans-reflektans katsayilari, ylizey ozellikleri spesifik (katalitik) yiizey, ince
film desteklerin ylizey/hacim oranlar1 vb sayilabilir. Butiin bu parametrelerin hiz
sabiti lizerindeki etkilerinin matematiksel olarak belirlenmesi ile ancak gergek bir

performans karsilastirmasinin  yapilmast miimkiindiir. Bu c¢aligmadaki tiim
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deneylerde, ayni fotoreaktér aydinlatma sistemi (UV lambalar1 kullanilmisg), tim
testler ayni test sisteminde yiiriitiilmiis, bdylece standart test kosullarinin
saglanmast amacglanmistir. Diger yandan, 1s1k siddeti, baslangic boya
konsantrasyonu, katalizor yliklemesi, kinetik deneylerde degisken parametreler
olarak alinarak, daha evvelden yaptigimiz modelleme ¢ergevesinde [Akyol ve ark.

2005], k hiz sabiti ile bu parametreler arasinda iisttel model kurulmustur;
b~ yd
k=am” .C, I (4.5)

Bu model nonlineer olup, hesaplama agisindan kolaylik saglanmak iizere
logartimik dontistimle lineerlestirilerek, a,b,c,d model parametreleri lineer regresyon
ile MINITAB programi kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica, mukayese amaciyla,
SIGMA-PLOT programi ile nonliner regresyon hesaplamalari da yapilmis ve lineer

regresyon ile ¢cok yakin sonuglar bulunmustur.

Bu tezde 3 tip reaktor sistemi ile yapilan deneylerde standart deney sartlari

asagida cizelge 4.1’ de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Reaktor sistemlerinde uygulanan standart deney sartlar1

Reaktor Tip Parametre Deger
UV-A Isik Siddeti 528 mW/dm® (36 W Isik Siddeti )
Biitiin AO52 Baslangig¢ boya konsantrasyonu 0.065 mM (20 mg/1)
reaktorler RR180 Baslangi¢ boya konsantrasyonu 0.055 mM (50 mg/1)
Reaktore beslene hava debisi 200 cm’/min
Dolgulu S1vi sirkiilasyon hizi 20 cm’/min
yatak Reaktdr Hacmi (¢ 180 mm) 55 cm®
Reaktor Reaktorde destek malzemesinin kiitlesi 50g-75¢
Toplam ¢6zelti hacmi 100 cm®
Boru reaktor S1v1 sirkiilasyon hizi ~ Reynolds 800 (225 - 443 cm3/min)
Boru reaktor ¢ap1 ve uzunlugu ¢ 6 -12mm, 200mm
Slurry Toplam ¢dzelti hacmi 350 cm’
(Camur Tip)

Reaktor Katalizor Yiiklemesi 35 mg/dm’- 2000 mg/dm’
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4.2.1. Camur Tip(slurry) Reaktorde Toz ZnO ile Kinetik

modelleme

Oncelikle toz ZnO ile ¢amur tip reaktdrde AO52 ve RR180’nin fotokatalitik
decolorization (renksizlestirme) kinetigi incelenmis ve kataliz yiiklemesi (loading),
volumetrik foton absorpsiyon hizi ve boya konsanrasyonu parametre olarak
incelenmistir. Parametrik incelemelerde katalizoriin ¢ozelti icinde homojen
dagilimini saglamak amaciyla mekanik karistirma hizi 300 rpm’de ve reaksiyonlarin
sicakliktan etkilenmemesi i¢in sicaklik 25°C + 1°de sabit tutulmustur. Ayrica proses

degiskenlerine dayandirilarak modellenmistir.

8
7 -+ RRIS0:
s m AO52 !
sl /o EAUaS :
5 . "
‘T_:' 4
=
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Katalizor Yiiklemesi (g/l)

Sekil 4.16. AO52 ve RRI180’nin fotokatalitik oksidasyonunda Katalizor

yiiklemesinin hiz sabitine etkisi.

Katalizor yiiklemesinin (m) AO52 i¢in 10-1500 mg/dm’ RR180 i¢in 50-3000
mg/dm’ arasinda degistirilerek fotokatalitik parcalanma hizima etkisi incelenmistir.
Sekil 4.16’da gorildigi gibi katalizor yiiklemesi artmasiyla hiz sabiti monotonik
olarak artmaktadir. Yaklastk AO52 igin 1000 mg/dm’ ve RR180 igin 2000 mg/dm’
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yiklemeye kadar, fotokatalitik hiz, katalizriin optik yiizeyi ile orantili olarak
artmaktadir. Fotokatalitik reaksiyonlar katalizor yiizeyinde gergeklesen degisik
optiksel-adsorptif ve reaktif adimlarm sonucu oldugu i¢in hiz sabitinin tanecik
ylizeyi ile orantili (teorik olarak) olmasi tabidir [Akyol ve ark. 2005]. Ayrica
katalizOr yiiklemesi artmasiyla katalizor tarafindan absorplanan UV 1s1k artacagi
icin katalitik aktivite artmaktadir. Ancak katalizor yiiklemesi arttik¢a, tanecik
agregasyonu, Ozellikle hava habbelerinin sebep oldugu flotasyon sonucu
taneciklerin ylizeyde birikme egilimi artmaktadir. Ayrica fotokatalizor taneciklerinin
sebep oldugu 151k sacilmasi (back- scattering) ile net foton sogurma veriminin
olumsuz etkinlemeye baglamasi, sekil 4.16’de goriildiigii gibi, hiz ile katalizor
yiliklemesi (foto aktif ylizeyi) arasinda belirli bir degerden sonra dogrusalliktan
sapma olmakta ve bir tepe noktasindan sonar diislis baslamaktadir. Bu limit
fotoreaktoriin calisma sartlarina ve geometrisine baghdir. Bu durum literatiirde asir1
katalizoriin foton akisini engellemesi nedeniyle “screening effect (perdeleme etki)”
olarak bilinmektedir. Bu sonuglara gore, maksimum fotokatalitik aktiviteye AO52
igin 1000 mg/dm® ve RR180 igin 2000 mg/dm’ kataliz yogunluklarinda ulasilmistir.
Bununla birlikte birim katalizor basma giderilen renk ag¢isindan degerlendirildigi
takdirde katalizoriin etkin kullanilmasi i¢in, uygun yiiklemenin AOS52 i¢in < 500
mg/dm’ ve RRI80 icin <1000 mg/dm’ olmasi gerekmektedir. Modelleme
calismalarinda katalizériin optimum kullanimi acisindan katalizor yiiklemesi-hiz
sabiti grafiginin lineer oldugu bolge alinmalidir. Bu nedenle kataliz yiiklemesinin
regresyon analizi icin  AO52 icin 50-1000 mg/dm’ ve RR180 i¢in 35-1500 mg/dm’
arasinda alinmistir. Esitlik 4.6’ya gore kataliz yiikiiniin (m) iissiit AO52 i¢in 0.99 ve
RR180 i¢in 0.80 olarak hesaplanmistir. Bu “m” {is degerleri 1’e olduk¢a yakindir.
Yani kataliz miktariyla birebir orantildir. Deneysel k degerleri ile esitlik (4.5)

modeline gore regresyon analizi yapilarak asagidaki istatistiksel sonuclar elde

edilmistir:

Kpow-s0s2 = 1.20 10°. m"*°. ¢, 1. 14 (R?=0,992) (4.6
P

Kpow-rr180 = 1.63 107°. m**’. Co ¥, 1! (R’=0,982) (4.7)
P

Volumetrik foton absorbsiyon hizinin “I”” kinetik hiz sabitine etkisi 176 - 528
mW/dm’ (12-36W) arasinda arastirilmistir. Genel olarak k, I ile iistsel olarak
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ilisiklendirilmektedir. Cogunlukla, 0.5 < a < 1 arasinda degismektedir. Her iki boya
icin “I”nin Ussii yaklasik 0.5°e esit oldugu (AOS52 i¢in 0.48 ve RR180 i¢in 0.51)
modelde goriilmektedir. “a” sabitinin 0.5 civarinda olmasi, fotonlarin bosluk (hole) -
elektron ¢iftini olusturmasi yaninda bunlarin tekrar birlesmesinin(recombination)
sebeb oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica reaksiyon hiz1 “r” diisiik “I” degerleriyle
direkt orantili olmasma ragmen daha yiiksek “I” degerleri icin I’'nin iissii 72 ile
orantilidir. Optimum 151k giicii kullanimi i¢in proses artlari r’nin I ile direkt orantili
oldugu bolge se¢ilmelidirfHerrmann, 1999]. Volumetrik foton absorbsiyon hizinin

kinetik hiz sabitine etkisi Sekil. 4.17° de goriilmektedir.

3,5

0 100 200 300 400 500 600
Volumetrik Foton Absorpsiyon Hizi (mW/dm3)

Sekil. 4.17. Slurry reaktorde AO52 ve RR180’nin fotokatalitik oksidasyonunda

volumetrik foton absorbsiyon hizinin kinetik hiz sabitine etkisi

Son olarak, sekil 4.18’de gorildiigii gibi, baslangic boya konantrasyonunun
etkisini arastirmak i¢in AO52 i¢in 3.107%- 12.10 M ve RR180 i¢in 5.3 x10- 26.6
x102 M arasinda boya konsantrasyonunda deneyler gerceklestirilmistir. Bu
konsantrasyonlar boyalarin benzer absorbans araligina diismesinden dolay1
se¢ilmistir. En 1iy1 renk giderme verimleri sekil 4.18’de goriildiigii gibi en diisiik

konsantrasyonlarda saglanmistir.



k(h")

Sekil.4.18. Baslangi¢ Acid oranj 52 konsantrasyonunun hiz sabitine etkisi
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Sekil. 4.19. Acid oranj 52’nin fotokatalitik oksidasyonunda deneysel ile model hiz

sabitleri arasindaki uyum
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Sekil 4.18’de gorildiigii gibi boyanin konsantrasyonu azalmasiyla hiz sabiti
artmaktadir.  Baslangic  boya  konantrasyonunun  fotokatalitik  etkisinin
arastirilmasinda hiz sabitinin bozunan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu ile ters
orantili olmasi, en ¢ok karsilasilan durumdur. Modele gore C, iissit AO52 i¢in -1.29
ve RR180 i¢in -1.69, -1’den oldukg¢a biiyiiktiir. Bu durum UV fotonlarmin katalizor
taneciklerinin iizerine ulagsmadan evvel boya ¢ozeltilerinden gegerken Lambert-Beer
kanununa uygun olarak absorpsiyon katsayisi ve optik yolla bagintili olarak kismen
adsorbe edilmesine dayandirilmaktadir. Model ile deneysel k arasindaki uyum sekil

4.19’da ayrica goriilmektedir.

4.2.2. Dolgulu Tip Reaktorde Seramik ve Cam Destek
Materyallarina Kaplanan ince Film ZnO ile Kinetik Modelleme

Tezin bu asamasinda katalizor kaplama acisindan pratik yaklasim, degisik
malzemeler iizerine katalizoriin sabitlenmesidir. Bu amacla literatiir de, ¢ok degisik
malzeme ve geometrik formlarda tasiyicilar kullanilmistir. Bu ¢alismada, 6zellikle
cam ve seramik malzemeler iizerinde durulmustur. Geometrik form olarak, degisik
caplarda olmak tizere bilya ve halka, gibi diizgiin formlar ve kirik pargalar
secilmistir. Oncelikle bu bdliimde malzeme tiirii ve malzemenin geometrik
formunun fotokatalitik aktivite lizerindeki etkilerinin belirlenmesi ve daha ayrintili
bir inceleme i¢in uygun malzemenin se¢ilmesi planlanmistir. ZnO ince film kaplama

coOzeltisi ve kaplama prosesi sartlar1 asagida cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2. ZnO ince film kaplama prosesi sartlar1

Parametre Birim
Amonyum ¢incat kaplama ¢ozeltisi konsantrasyonu 0,2M
Kaplama ¢o6zeltisi pH’s1 11.0-11.1
Kaplama sayisi 20
Final annealing sicaklig1 300 C

Annealing(tavlama) siiresi 30 dak.
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Ince film ZnO kaplanmis seramik ve cam materyallerin fotokatalitik

oksidasyon deneyleri ¢izelge 4.1°de belirtilen sartlara gore yiirtitilmistiir.

Degisik malzeme iizerinde katalizor ylizey yiikkleme degerleri ¢izelge 4.3°de
verilmistir. Bu degerler, bu halka tipindeki veya parcalanmis malzemelerde
malzemenin cinsine ve formuna bagli olmaksizm 0.19 - 0.27 mg/cm’ arasinda
degismekte olup ortalama olarak 0.23 mg/cm® olarak gerceklesmistir. Bu
gravimetrik degerlerden hareket ederek ortalama kaplama kalinligi esitlik (4.1)
kullanilarak 340 - 480 nm arasinda ortalama 400 nm olarak hesaplanmaktadir. Ayn1
cizelgeye gore, katalizor yiizey yiikkii veya S, ile fotokatalitik aktivite arasinda
dogrudan bir korelasyon mevcut olmadigi goriilmektedir. Bu materyallarin diizensiz
yiizeylerine homojen film kaplamanin kontroliiniin zorlugu nedeniyle olabilecegi ilk

akla gelen degerlendirmedir.

Cizelge 4.3. Cesitli destek materyallerin ZnO katalizor yiizey yiikleme degerleri ve

birinci derece hiz sabitleri

Katalitik yiizey /
Destek Malzemeleri (Support) ZnO yiikii Cozelti hacmi o
2 k (h™)
(mg/cm?) (Sv)
(cm’/em’®)
Cam parcalar1 0.19 11.4 0.07
Piiriizlendirilmis cam boncuk (1 mm) 0.28 72 0,34
Orjinal cam boncuk (1 mm) 0.24 72 0.56
Piiriizlendirilmis cam boncuk (3 mm) 0.27 30 0,29
Orjinal cam boncuk (3 mm) 0.27 30 0.42
Cam Halka (6 mm) 0.23 8.1 0.45
Cam Halka (8 mm) 0.18 7.1 0.35
Seramik Halka (6mm) 0.25 8.3 0.82
Seramik Halka (8mm) 0.21 4.2 0.87
Seramik parcalar1 0.23 9.2 0.77

Bu dolgulu reaktorde cesitli materyaller iizerine ZnO ince filmlerin
fotokatalitik performans sonuclar1 sekil 4.20°da bar grafik ile gosterilmistir.

Grafikten goriildiigli iizere piirlizlendirme isleminin, diisiincelerimizin aksine,
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kataliz performansi iizerinde olumlu higbir katkisinin olmadig, tersine 6nemli bir
olumsuzluga neden oldugu goriilmektedir. Yap1r aktivite iliskisi atomik seviyede
arastirilmalidir. Sivi filmde kohezyon, adhesion, ayn1 zamanda kalinligmi etkileyen
materyalin kristal yapis1 ve kimyasal kompozisyona bagli olarak ytlizeysel yiiklerden
kaynaklanan sebeplerle fotokatalist ZnO film etkilenmektedir. Cizelge 4.3’de destek
iizerine kaplanan ince film katalizorlerin 6l¢iilen baz1 6nemli 6zellikleri verilmistir.
Bu ¢izelgede, piiriizsiiz ve piiriizlii yiizeylerde ZnO yogunluklarmm (mg ZnO/cm®)
cok farkli olmadiklar1 goriilmektedir. Kor deneylerde piirlizlii veya orijinal cam
malzemelerin tek baslarma hicbir katalitik aktiviteye sahip olmadiklarimi gosterdigi
icin piuriizlendirilmis ve orijinal ylizeyler arasindaki katalitik aktivite farklar
optiksel nedenlere baglanabilir; mikroreaktdr ¢apinin 20mm’den az olup etrafindaki
6 lamba ile homogen bir sekilde aydinlatilmakta oldugu dikkate alinirsa, optiksel
etkinin tasiyici ylizeyinde piirlizlendirme islemi ile olusan farkliliktan kaynaklandigi

diistiniilebilir.

Ayrica bu grafige gore, seramik destek malzemeleri lizerine ince film ZnO’ler
genel olarak cam malzemelere nazaran daha yiiksek fotokatalitik aktivite
gostermektedir. Seramik halka 8mm en yliksek fotokatalitik aktivite gostermistir.
Bu seramik halka (8mm) ayni zamanda en diisiik Sv degerine sahiptir. Bu sonug
bize seramik halkanin birim yilizey basina en yiiksek fotokatalitik aktiviteyide

gosterdigini agiklamaktadir.

Sonug olarak, bu tiir malzeme lizerinde kaplamalarin borularm i¢ yiizeylerine
nazaran daha zor kontrol edilebilir oldugu dikkate alinirsa, kantitatif yapi-aktivite
iliskilerinin ¢ikarilmasmin zorlugu goriilmektedir. Ayrica literatiirde de sabit bir
ylizeye tutuklanan fotokatalizlerle gerceklestirilen arastrmalarda kiitle transferi
siirlamas1 kolayca meydana gelmektedir[ Ollis et al., 1991; Ruy and beenackers,
1998; Dijkstra et al., 2002]. Bu hususlar dikkate alinarak, tezin bu agsamasinda, bazi
destek malzemeleri ile ayrintili kinetik test-modelleme ¢aligmalar1 yuriitiililmiistiir.
Bu amag i¢in yiiksek fotokatalitik aktivite gésteren porselen halka (i¢ cap: 6 mm) ve
benzer geometrik formda cam halka (i¢ cap: 6 mm) katalizér destek malzemeleleri

olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.20. Acid oranj 52’nin fotokatalitik oksidasyonunda degisik destek

malzemelerinin karsilastirilmasi

4.2.2.1. Seramik Halka Destek Malzemeleri Uzerine ince Film ZnO
Ile Kinetik Modelleme

Secilen seramik halka iizerine kaplanan ince film ZnO ile fotokatalitik
deneyler yapilmistir. Bu deneylerin sonuglarma gore volumetrik foton absopsiyon
hiz1 ile kinetik hiz sabiti arasinda c¢izilen grafik sekil 4.21°de goriilmektedir.
Asagidaki esitlik (4.8) ve (4.9)’a gore “I”’nin Us degeri AO52 i¢in 1.04 ve RR180
icin 0.95 olarak hesaplanmistir. Bu degerler slurry sistemle mukayese edildiginde
Zn0 ince filmin 151k siddetine daha duyarl oldugunu belirtmektedir. Yani ZnO ince
film 151810 enerjisini toz ZnO’den daha etkin kullanmaktadwr. Ayni zamanda
grafikten goriildiigii gibi 528 mW/dm’ 151k yogunlugunda maksimum hiz sabitleri
AO52 igin 0.57 RR180 icin 1.49 h'elde edilmistir. Bu siz sabiti degerleri camur tip
reaktdrde ZnO toz ile yapilan deneylerde elde edilen hiz sabitlerinden AO52 i¢in %
15 ve RR180 i¢in % 50 daha diisiik oldugu bulunmustur.
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Regresyon ile elde edilen parametrik model denklemler:

k=7.310".Co *. 1" (R = 0.946) AO52 (4.8)
k=8310" Co ¥ 1% (R = 0.966) RR180 (4.9)

Seramik halka iizerine kaplanan ince film ZnO katalizor ile baslangic boya
konsantrasyonunun fotokatalitik renksizlestirme verimine etkisini arastirmak icin
AOS52 i¢in 0,03-0.12 mM ve RR180 i¢in 0.0535-0.160mM konsantrasyonlarinda
deneyler yapilmistir. Hiz sabiti ile baslangic boya konsantrasyonu arasindaki grafik
ise sekil 4.22°de gosterilmistir. Hiz sabitinin her iki parametreye matematiksel

olarak iligkisi iistte (4,8) ve (4.9) esitligi ile gosterilmektedir.

0 100 200 300 400 500 600
Volumetrik Foton Absorsiyon Hiza (mW/dm3)

Sekil 4.21. Ince film ZnO seramik halka ile her iki boyanin volumetrik foton

absorbsiyon hizinin hiz sabitine etkisi
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Sekil 4.22. Ince film ZnO seramik halka ile her iki boyanm baslangic boya

konsantrasyonun hiz sabitine etkisi.
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Sekil 4.23°de deneysel ve model k degerleri arasindaki uyum goriilmektedir.

Hiz sabitleri minimum % 96 gibi yiiksek korelasyonla tahmin edilebilmektedir.

4.2.2.2. Cam Halka Destek Malzemeleri Uzerine ince Film ZnO ile
Kinetik Modelleme

Bu kisimda cam halka destek malzemeleri iizerine kaplanan ince film ZnO’in
katalitik verimliginin belirlenmesi amaciyla AO52 ve RRI180 boyalarmin
fotokatalitik renksizlestirilmesi arastirilmistir. Kinetik ¢alismada volumetrik foton
sogurma hizmn hiz sabitine etkisi sekil 4.24°te, baslangi¢ boya konsantrasyonunun
hiz sabitine etkisi ise sekil 4.25°de gosterilmistir. Hiz sabitinin her iki parametreye
matematiksel olarak iliskisi (4.10) ve (4.11) esitligi ile gosterilmektedir. Temel
deney sartlar1 cizelge 4.1°de verildigi sekilde uygulanmistir: Acid oranj 52
konsantrasyonu 20 ppm (0.065 mM), volumetrik foton sogurma hizi: 528 mW/dm’
(36 W lamba giicli ), hava debisi: 200 cc/dak sicaklik 25 °C, kuartz mikroreaktor

hacmi: 55 cm’, reaktdrde tastyici kiitlesi: 50 g.

Regresyon ile elde edilen parametrik model denklemler:

k=9.110" Co ™. 1% (R>=0.895) AO52 (4.10)
k=2510" Co ™. 1"  (R2=0.986) RR180 4.11)

Esitliklerden goriildiigli iizere volumetrik foton absorbsiyon hizinin hiz
sabitine etkisi her iki boya i¢in oldukca benzer AOS52 i¢in 0,62 ve RR180 i¢in 0.71
olarak elde edilmistir. Bu degerler seramik ince filmden ziyade toz ZnO ile elde
edilen degerlere daha yakindir. Ayni sekilde Co’n iis degerleri AOS52 i¢in -0.90 ve
RR180 i¢in -1.24’tiir. Bu degerler seramik iizerine kaplanan ZnO ile elde edilen

Co’1n iis degerlerin hemen hemen aynisidir.



& RR180
0,8 - i 1 -
= AO52 s -
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ///
-~
rd
»
0,6 - R
_ //
! * Lo L]
< e - o
- -
0,4’ // .'-’
//
’.
P 1
PR
s
0,2 | ’"°
/’—
Ve
.
Ve
J/
o ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400

Sekil. 4.24. Ince film cam halka ile volumetrik foton absorbsiyon hizinin hiz
sabitine etkisi
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Sekil. 4.25. Ince film cam halka ile baslangic boya konsantrasyonun hiz sabitine
etkisi
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Sekil 4.26” da deneysel ve model k degerleri arasindaki uyum goriilmektedir.

Hiz sabitleri minimum % 92 gibi yiiksek korelasyonla tahmin edilebilmektedir.
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Sekil 4.26. Acid oranj 52’nin fotokatalitik oksidasyonunda ince film cam halka ile

deneysel ile model hiz sabitleri arasindaki uyum

4.2.3. Boru Tip Reaktérlerde ince Film ZnO ile Kinetik Modelleme

Tezin bu asamasmnda degisik ¢apli boru reaktorlerle fotokatalitik aktivite
testleri yapilmistir. Amaci i¢ duvarit ince film ZnO kaph reaktorde fotokatalitik
aktivitenin test edilerek, fotoreaktér olarak kullanilabilme potansiyelinin ortaya
konmasidir. Bu kisimda incelenen parametreler, baslangic boya konsantrasyonu,

volumetrik foton sogurma hizi ve kuartz boru i¢ ¢apidir.

Cizelge 4.1°de verildigi lizere siv1 sirkulasyon hiz1 225 cm’/dak.‘dir. Bu akis
sartlarinda, reaktor i¢inde s1vi akigina ait reynolds sayis1 800’diir. Bu deger laminar
akis degerinden dolay1 uygun bir deger oldugu i¢in sivi sirkiilasyon hizi boru tip
reaktor ile gerceklestirilen deneylerde sabit tutulmustur. Bilindigi lizere laminer

akimlarda daha diistik kiitle transferi ger¢eklesmektedir. Ancak tiirbiilansh bolgede
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calismanin getirecegi ince filmde kopmalar gibi olumsuzluklar nedeniyle boyle bir
tercih yapilmistir. Boru reaktér (cap 6mm) ile yapilan ¢aligmalarda volumetrik
foton absorpsiyon hizinin hiz sabitine etkisi sekil 4.27°de gosterilmistir. Sekil
4.28°de baslangi¢ boya konsantrasyonunun hiz sabitine etkisi incelenmistir. Her iki
parametrik iliski bir matematiksel modelde birlestirildiginde asagidaki modeller ve

istatistiksel sonuglar elde edilmistir.

k=4.5710".Co ™. 1"  R>-=0976 AO52 (4.12)

k=3.0810".Co . 1™  R>=0.0989 RR180 (4.13)

Esitlik (4.12) ve (4.13)’de I'nin iissii AO52 i¢in O.87 ve RR180 icin 0.58
olarak hesaplanmistir. Boru tip reaktorde 15181 etkisi cam halka ince filmin

aktivitesi ile benzer etki gostermektedir.
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Sekil 4.27. Ince film boru reaktdrde volumetrik foton absorbsiyon hizinin hiz

sabitine etkisi.

Esitlik (4.12) ve (4.13)’de, Co fiissii, yaklasik -1 dir; UV fotonlar1 hemen

hemen hi¢ absorblanmadan kuartz duvar1 gegtikten sonra dogrudan fotokataliz
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tabakasina ulagmaktadir. Cozelti tarafindan herhangi bir sogurulmaya ugramasi s6z

konusu degildir. Diger yandan katalizor filminde UV 1smlar1 hemen hemen dikey

ulastigindan dolay1 sagilma imkani toz katalizér durumuna gore daha az olacagindan

fotonlarin daha etkin bir verimlilikle kullanilmasi mimkindiir.
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Sekil 4.28. Ince film boru reaktdrde baslangic Acid oranj 52 konsantrasyonun hiz

sabitine etkisi.

Deneysel ve model hiz sabitleri arasindaki uyum sekil 4.29°de goriilmektedir.

Hiz sabitleri minimum % 96 gibi yiiksek korelasyonla tahmin edilebilmektedir.
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Sekil 4.29. Deneysel ile model hiz sabitleri arasindaki uyum.

Son olarak, degisik caplarla boru reaktorlerle fotokatalitik aktivite testleri
yapilmistir. Burada amag, fotokimyasal hiz sabitleri ile reaktér ¢apma bagl bir
parametre, birim reaktér hacmi basina yiizey, arasinda koreldsyonun kurulmasidir.
Bu parametre reaktor capi ile ters orantilidir. Bu seri denemelerde hiz sabitini
etkileyebilecek difiizyon kiitle transfer direngleri esitlemek amaciyla boru i¢i akista
sivi sirkulasyon hizlari Reynols sayist 800-1000 civarinda olacak sekilde
ayarlanmisg, boylece hidrodinamik sartlarin ve dolayisiyla buna bagl difiizyon- kiitle
transferi hizlarmm esit diizeyde olmasma ¢alisilmistir. Sonug sekil 4.30°da
gosterilmistir. Biiyilk ¢apli reaktorlerde gerceklesen fotokatalitik aktivite teorik
olarak beklenen lineer iliskiden daha disiik gergeklesmistir. Bu reaktorlerde,
fotokatalitik reaksiyon katalizor filmiyle temasta ince bir sivi filminde
gerceklesmektedir. Bu filmin 1 mikron civarinda oldugu tahmin edilebilir. Reaktor
icinde akan ana sivi kiitlesinde madde Acid oranj 52 molekiilleri sivi filmine
difiizlenerek katalizdr yiizeyine tasinmakta burada yiizeysel #OH veya bosluk (h")
gibi oksidayon vasitalariyla reaksiyona girmektedir. Boylece reaktdr hacminin
ancak bir kismi etkin olarak kullanilmaktadir. Burada fotokatalitik hiz kiitle transfer

kontrollii oldugu sdylenebilir. Bu sonuglara gore, 8 mm ve daha diisiik ¢aplarda bu
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tip reaktorler uygun UV lambalarinin etrafinda maksimum foton absorpsiyonu
saglanacak sekilde optimum geometrik yerlesim plan1 ile siirekli veya i¢
sirkiilasyonlu kesikli modlarda i¢i sivi dolu olarak etkin bir sekilde ¢alistirilabilecegi
diistiniilmektedir. Daha biiyiik ¢capli olanlar ise “ diisen siv1 film (falling film)

reaktor seklinde calistirilabilecektir.
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Boru Reaktoriin Spesifik Yiizeyi (cm2/cm3)

Sekil 4.30. Degisik capta ince film boru reaktorlerin spesifik yiizeyinin hiz sabitine

etkisi.

Dolgulu ve boru tip reaktordeki niteliksel 151k siddeti profili sekil 4.31-a’da
gosterilmektedir [Dijkstra et al., 2001]. Dolgulu tip reaktorde 151k siddeti, destek
materyallerin (cam boncuklarm) ilk tabakasi lizerinde hizli bir sekilde diismektedir.
Lambadan daha wuzaga yerlesmis olan maddeler daha az 1sik siddetiyle
aydimlanmaktadir. Ayrica i¢ bdlgede kalan dolgu maddeler daha az 1s1ga maruz
kalmaktadirlar. Ayrica dolgu destek malzemelerinin her bolgesine 1518 siddetinin
zayiflamasi nedeniyle (151 bir kisminin absorblanmasi ve bir kismmin sagilma
yansimasi) niifuz edememektedir. Boru rip reaktorde ise sekil 4.31-b’de goriildigi
gibi ince filmden dolay1 biitiin 151k absorblanabilecektir. Bu ylizden dolgulu tip
reaktorde maddeler daha diisiik fotokatalitik aktivite gostermektedirler. Boylelikle



136

boru tip reaktorler daha yiiksek aktivite gostermektedir. Buradan kaplama
adimindan daha c¢ok reaktor tipinin fotokatalitik hizi kontrol eden parametre oldugu

cikarilmaktadir.

a) TiO,’yle kapli bocuklar b) Kataliz Tabakas1

Sekil 4.31. Dis duvar1 ince film kaplanmis reaktdr ve ince film dolgulu reaktor

iizerinde radyal yonde niteliksel 151k siddetin profili.

4.2.4. Farkh Reaktor Konfigurasyonlarinin Performans Mukayesesi
Ust boliimlerde ayr1 ayr1 gegen biitiin reaktdr konfigurasyonlarina ait kinetik
model sonuglari ¢izelge 4.4’de verilmektedir.

Cizelge 4.4. Tiim materyallere ait kinetik esitlikler ve regresyon analizleri

Katalizor Esitlik Esitlik
AO52 RR180
Tiiri No No
Toz Kataliz 4.6 k=12010".m"”. Co .1 47 k=1.6310°m"® Co ¥ 1%
Seramik Halka 4.8 k=7310".Co™" 1" 4.9 k=8310" Co'®.1"”
Cam Halka 4.10 k=9.110" Co ™" 1% 4.11 k=2510" Co ™. 1"
Boru Tip 4.12 k=45710" Co ™. 1% 4.13 k=3.0810"° Co™" . 1%%

Burada ayni proses sartlar1 altinda boru tip ZnO ince film reaktor ile Camur tip
Zn0O toz reaktoriin fotokatalitik aktiviteleri AOS2 i¢in esitlik (4.6) ile (4.12) ve
RR180 icin esitlik (4.7) ile (4.13) karsilastirilabilir goriinmektedir. Kinetik model
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(4.6) ile (4.7)’yi Model (4.12) ile (4.13)’e bolersek hiz sabitleri veya denk

aktiviteleri oran1 asagidaki esitlikte verilmistir.

Ky 0.026.m"%

k - C 022 7039 AO 52 (4.14)
Silm 0o -

Ky 0.0053.m™

ko T 06 g0 RR180 (4.15)
1lm 0 .

Bu esitliklerden yiiksek baslangic boya konsantrasyonlari ve yiiksek
volumetrik foton absorbsiyon hizlar1t ZnO ince film lehine goriilmektedir. Asagida

esitlik (4.14) ilgili baz1 niimerik 6rnekler verilmistir.

ince film i¢in Co = 0.065 mM ve 1=528 mW/dm’ (36W) degerleri igin
hesaplanan hiz sabiti kgm= 6.32°dir. Bu esitlikten(4.14) esit toz ZnO yiikii m=252
mg/dm’ olarak hesaplanmustir. Ayni sekilde daha disiik konsantrasyonu ve 1sik
yogunlugunda Cy = 0.03 mM, I = 176 mW/dm® iken ZnO ince filmin aktivitesine

esit aktivitede toz ZnO yogunlugu 140 mg/dm’ olarak hesaplanmustir.

Ayni zamanda kinetik model kullanarak simiilasyon sonuglariyla cesitli
reaktor tipleri (fotokataliz formlar1) karsilastrmak miimkiindiir. Bu maksatla,
baslangi¢c boya konsantrasyonu AOS52: 0.0612 mM, RR180: 0.16 mM, volumetrik
foton absorpsiyon hizi her iki boya i¢in: 528 mW/dm’ olarak proses sartlari
belirlenmistir. Cizilen decolorization-zaman grafiklerinde ince film katalizrlerin
sahip oldugu giderme verimlerine es sonuglar i¢in ¢esitli toz ZnO katalizor yiikleme

miktarlartyla denemeler AO52 icin sekil 4.32°de RR180 i¢in 4.33’de goriilmektedir.

Sekil 4.32°de AO52 boyasi i¢in boru tip(bmm) ZnO ince film reaktoér diger
ince film dolgulu reaktdrlere nazaran daha yliksek fotokatalitik performans
sergilemistir. Boru tip(6mm) ZnO ince film reaktor ile yaklasik 50 dak. sonunda
%100’e yakin renk giderme verimi saglanmistir. Boru tip reaktoriin fotokatalitik
aktivitesi ilk 30 dakikada 300 mg/dm’ toz katalizoriin aktivitesine esit olmasina
ragmen 90 dak sonunda 300 mg/dm’ toz katalizér yiikleme ile elde edilen

aktiviteden de yiiksek oldugu sekil 4.32°de goriilmektedir. Cam halka ile dolgulu
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reaktdriin aktivitesine esit toz katalizoriin aktivitesi yaklasik 75 mg/dm’ ve seramik
halka ile dolgulu reaktériin aktivitesine denk toz katalizoriin aktivitesi yaklasik 100

mg/dm’ goriinmektedir.

100

Boru Reaktor(6mm)
Seramik Halka
—— Cam Halka
—&— Toz 300 mg/dm3
80 —&— Toz 100 mg/dm3
—0— Toz 75 mg/dm3 //A
—e— Toz 50 mg/dm3

90

% Renk giderme Verimi

O E - T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Zaman (dak.)

Sekil 4.32. Ug farkll reaktdr tipi i¢in Acid oranj 52 boyasmin renk giderme

verimleri.

Ayn1 sekilde sekil 4.33 goriildiigi gibi RR180 boyast i¢in boru tip
reaktoriin(6mm) fotokatalitik aktivitesi 3 tip reaktdr arasinda en yliksektir. Bu
reaktdr ilk 20 dak. 2000 mg/dm’ toz ZnO’in fotokatalitik aktivitesine esittir. Cam ve

seramik halka i¢in aktivite degerleri AO52 boyasi ile hemen hemen aynidir.



139

100 S
90 - ¢
80 o
E
5 &
> 60 Boru Reaktér(6mm)
o .
Seramik Halka
E —+—Cam Halka
) 1 —&— Toz 250 mg/dm3
= 30 —o—T((:; 100 Eg/dﬁs
Qo —g=— Toz 50 mg/dm3
i 40 1 g —a—Toz 1000 mg/L
E 0 —<— Toz 2000 mg/dm3
_0
S 30 4, "
20 / —
/ - O +
w1/ / . g .
/, el - + = i
O e ‘
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dak.)

Sekil 4.33. Ug farkl1 reaktdr tipi igin RR180 boyasinin renk giderme verimleri.

Diger bir bakis acisida bu 3 tip reaktoriin fotokatalitik mukayesesi igin Sv
degerlerinin kullanilmasidir. Camur tipi reaktdrde toz katalizor ile elde edilen
kinetik performans ile ince film kapli boru reaktor performansi arasinda bir
karsilagtirma i¢in birim reaksiyon sivisi i¢inde toplam aktif fotokatalitik yiizey
(Sv(cm’/cm’)) temel alman parametrelerden biri olmast tabiidir. Sv degerleri ¢izelge
4.3’de (st 122) verilmektedir. Bu c¢izelgede seramik halka i¢in Sv degeri 4.2
cm’/cm’ olarak verilmektedir. Toz ZnO’in optik spesifik yiizeyi partikiil dagilim
cihaziyla analizi ile ek 1’e gore 3.47 m’/g oldugu gdz 6niine alnirsa, 120 mg/dm’
toz katalizor yiikii igin toplam spesifik optik yiizeyi (120 mg/dm’*3.47 m*/g) 4.16
cm’/cm’ olarak hesaplanmaktadir. Sv degerlerine gore seramik ince film(4.2

cm’/cm’) ve toz ZnO (4.16 cm’/cm’) cok benzer i¢ aktivite gostermektedirler. Bu

durumda kataliz ince filmin aktivitesi toz katalizor aktivitesi ile hemen hemen
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esdeger diizeydedir. Ayni yaklasim cam  halka ince film i¢inde
hesaplanabilmektedir. Cizelge 4.3’de cam halka i¢in Sv degeri 7.1 cm’/cm’ olarak
verilmistir. Her iki boya i¢in sekil 4.32-4.33’de cam halka ince filme esit aktivite
degeri olan 75 mg/dm’ toz katalizér yiikii i¢in toplam spesifik optik yiizeyi (75
mg/dm’*3.47 m*/g) 2.16 cm’/cm’ olarak hesaplanmaktadir. Bu cam halka ince film

katalizOriin i¢ aktivitesi toz ZnO’in hemen hemen %36.6’s1na tekabiil etmektedir.

Yine ayni seklide 6 mm’lik boru tip reaktor i¢cin Sv parametresi ¢izelge 3.3’de
6,6 cm’*/cm’ olarak verilmistir. 300 mg/dm’ kataliz yiikii icin spesifik yiizey 10.4
cm’/cm’ civarinda hesaplanmaktadir. Bu sonuca gore, boru icinde aktif yiizey
cizelge 3.3’ de (sf 87) verilen degerden daha biiylik gézilkmektedir, veya baska bir
deyisle, boru tipi reaktor i¢ yiizeyindeki kataliz filmin aktivitesi, toz katalizor

aktivitesinden 1.6 kat daha ytiksektir.

Asagida AOS52 ve RR180 i¢in ince film katalizorlere denk camur tip toz

katalizor ylikleme oranlar1 goriilmektedir.

Boru tipi reaktor = 300 mg/dm’ ve 2000 mg/dm’
Seramik dolgulu reaktdr = 100 mg/dm’ her iki boya i¢in
Cam dolgulu reaktér = 75 mg/dm’ her iki boya icin
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5. SONUC

Son yillarda degisik optoelektronik ve fotokatalitik uygulamalar i¢in ince film
cinko oksit kaplama yontemleri gelistirilmistir. Bu metodlar arasinda kolaylik,

<

ekonomiklik acilarindan “Kimyasal ¢ozelti Coktiirme * yOntemleri yogun olarak
incelenmektedir. Bu tez kapsaminda literatiirde 6nerilen degisik Amonyum Cinkat
metodlar1 incelenerek pratik bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem ile basarili bir
sekilde diiz cam plakalar yaninda, kuartz borularin i¢ duvarlar1 ve cam-seramik gibi
malzemelerin bilya, halka ve kirik parcalar1 lizerinde degisik kalinliklarda filmler

kaplanmustir.

Amonyum Cinkat c¢ozeltisi i¢in uygun kaplama sartlar1 su seklide
ayrintilanabilir:
Cinkat konsantrasyonu: 0.2 M
CozeltipH s1: 11.0- 11.1
Cozeltide NH4OH/ Zn mol orani: 11-15 (¢ozeltinin doygunluguna bagli olarak)
Kaplama sicakligt: oda sicakligi (20-25 C)
Kaplama sayis1: 10-20
Kaplamalar aras1 kizdirma (sabitleme) sicakligi ve siiresi: 150 C, 10 dak.

Son kizdirma sicakligi ve siiresi: 300 C, 30 dak.

Katalitik ince filmler degisik fiziksel tekniklerle karakterize edilmistir. XRD
Olgtimleriyle filmlerde ZnO nin, toz katalizor ile kristal Wurtzite ( zincite) yapisinda
oldugu tesbit edilmistir. SEM cihaz1 ile ince film ZnO in tane yapisi ve genel
morfolojisi degisik biiylitmelerde incelenmistir. Ortalama tane ¢ap1 300400 nm
arasindadir. Ayrica Uretilen ince filmin kaplama kalinlig1 sem mikrograf analiziyle
20 kaplama sonucunda 1.4 pm oldugu bulunmustur. Ancak yiizeyin homojen
kaplanmadigi diisiiniilerek ve olusturulan ince filmleri asit i¢in de ¢ozerek yapilan
hesaplar yardimiyla da film kalinliklar1 belirlenmistir. Bu gravimetrik yontemle de
ince filmlerin kalinlig1 ortalama 1.4 pm oldugu anlasilmistir. Sivi fazda ytirtitiilen
fotokatalitik proseslerde, iiretilen ince filmlerin katalitik yiizeylerinin hidrofilik

olmas1 gerekmektedir. Bu amagcla ince filmlerde temas agis1 dlgiilerek 1slanabilirlik
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testi yapilmistir ve su temas agis1 ortalama 33% olarak Slciilmiistiir. Bu degere gore,
ZnO ince film yilizeyi superhidrofilik davramis sergilemektedir. Filmin optik
ozellikleri triax 550 monocromator ve 300 w lik zenon lamba ve fotomultiplayer dan
olusan bir sistemle UV—goriiniir bolge-kizil 6tesi (300-800nm) taramali transmission
Olglimii yapilarak incelenmistir. Filmlerin dalga boyu ve optik gegirgenligi

mikroyapiyla iliskilendirilmistir ve band gap degeri 3.24 eV olarak hesaplanmistir.

Tezde iiretilmis katalitik reaktorlerin aktivite performanslarinin test edilmesi
icin bilgisayar destekli bir sistem gelistirlmistir. Sistem, 151k giicliniin
ayarlanabildigi bir fotoreaktor sistemi, UV foton akisi 6lger sensor, pH, ¢oziinmiis
oksijen sensorleri ve gerekli pompalardan meydana gelmektedir. Gerekli dl¢timler

bilgisayara aktarilip on line takip edilmektedir.

Tez de 3 gesit reaktor lizerinde durulmustur:
1. Toz katalizoriin siispande halde kullanildig1 “camur” tipi reaktor,
2. I¢ duvarlar1 ZnO film ile kapli boru tipi reaktér,
3. Uzerinde ZnO film olusturulmus degisik destek malzemelerinin dolgu olarak
kullanildig: sabit yatakli boru tipi reaktor.
Tezde, bu 3 reaktér arasinda ortak zeminde performans karsilagtirilmalari

yapilarak uygun reaktor tipinin belirlenmesine ¢alisilmistir.

Tezde, model organik madde olarak Acid oranj 52 (metil oranj) kullanilmastir.
Ikinci asamada, tekstil sanayinde yaygin kullanilan azo boyar madde 6rnegi olarak
Reactive Red 180 kullanilmistir. Tezde bu boyar maddelerin secilmesinin nedeni,
fotokatalitik reaksiyonun flow-through cell vasitasiyla spektrofotometrik olarak on-

line takibinin miimkiin olmasidir.

Katalizorlerin fotokatalitik performanslarinin 6lgiilmesinde, baslangic hizi ve
hiz sabitleri gibi kinetik gostergeler yaygin sekilde kullanilmaktadir. Fotokatalitik
reaksiyonlarin ¢ok karmasik mekanizmalari mevcut olup, mekanizmaya dayali
degisik kinetik modeller literatiirde teklif edilmistir. UV foton akisinin bu modellere
radyasyon alan denklemleri vasitasiyla dahil edilmesiyle, ancak niimerik ¢6ziilebilen

kompleks modeller ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin perfromans 0Olgiitiinde
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kullanilmalar1 pratik olmayip yalanci 1. mertebe kinetik model yaklasimi yeterli
olmaktadir. Bu ¢calismada, bu model ile her ii¢ reaktor tiirline ait kinetik veriler ¢ok
yiiksek R’ degerleri ile analiz edilerek hiz sabitleri hesaplanmistir. Modellemenin
ikinci asamasinda, hiz sabitleri ile proses degiskenleri arasinda tissel modeller
kurulmustur. Bu amagla, substrat konsantrasyonu, volumetrik foton sogurma hizi,
camur reaktorlerde volumetrik katalizor yliklemesi, boru reaktorlerde, spesifik
katalitik yiizey ( boru cap1 ve destek malzeme tipi olarak) proses degiskenleri

olarak incelenmistir.

Performans karsilastirmasi i¢in yapilan simulasyon ¢aligsmalari, bu tez 6nerilen
amonyum c¢inkat kimyasal ¢ozelti ¢oktiirme yontemi ile iiretilen ince filmlerin toz
ZnO ile ayn1 fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu ortaya koymustur. Ozellikle i¢
duvari film kapli 6mm capli boru tipi reaktor ile her iki boyarmaddenin fotokatalitik
oksidasyonunda yiiksek performans elde edilmistir. Boru tip reaktorde 151k ince film
katalizoriin tamami ile etkilesime girebilmektedir ve 151k kaybi minimumdur.
Dolgulu reaktorde ise 1518 dolgu destek malzemelerinin sadece 15181 goren
yilizeyleri daha etkin fotokatalitik etki gostermesi nedeniyle daha az fotokatalitik
oksidasyon ger¢eklesmektedir. Bu nedenle boru tip reaktorler dolgulu tip
reaktorlerden daha yiiksek fotokatalitik aktivite sergilemektedirler. Boru tip genis

capl reaktdrler “diisen film reaktor” olarak da kullanilabilir.

Asagida AOS52 ve RR180 i¢in iiretilen ince film katalizérlere denk camur tip

toz katalizor yiikleme oranlar1 goriilmektedir.

Boru tipi reaktor = 300 mg/dm’ ve 2000 mg/dm’
Seramik dolgulu reaktdr = 100 mg/dm’ her iki boya i¢in
Cam dolgulu reaktér = 75 mg/dm’ her iki boya icin
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ONERILER

e 7nO ince film iiretilmesi prosesinin detayli optimizasyonunun yapilmasi,
annealing sicaklig1 ve siiresi, ¢inkat konsantrasyonu ve pH’si, dipping siiresi, 6n
kurutma siiresi ve sicaklig1 gibi.

e Ince filmlerin fotokatalitik aktivitelerini artrmak igin farkli dop
maddelerinin denenmesi ve yeni doping yontemlerinin gelistirilmesi.

e  Farkli prokorsorlerle ince film ZnO {iretilip sonuglar karsilastiriimasi

e  Farkli kaplama metotlariyla (CVD, solgel, PVD vb.) ince film iiretilip
fotokatalitik 6zellikleri incelenmesi

e Bu tez kapsaminda kullanilanlardan farkli destek malzemeleriyle kaplama
yapilip fotokatalitik 6zellikler karsilastirilmasi

e 7ZnO ince filmlerinin UVA 15181 ile birlikte goriiniir 15ikta ve karanlikta
yiiksek fotokatalitik aktivite goOsterebilmeleri i¢in yeni yOntemlerin, ince film
katalizorlerin gelistirilmesi.

e Ince film ZnO’in aktivitesine In, Sb, Pd vb. elementlerin etkisi
incelenenmesi

e Isik kaynagi olarak giines 15181 kullanilarak fotokatalitik oksidasyon
arastirilmasi.

e 7nO ince filmler ile farkl tiirdeki boyalar ve farkl 6zellikteki atiksularin
fotokatalitik oksidasyonunun incelenerek farklarin ortaya konulmasi.

e Boyar maddenin tam par¢alanma (mineralizasyon) islemi i¢cin KOI, TOK ile
takip edilmesi.

e Fotokatalitik oksidasyon metodu diger ileri oksidasyon metotlarindan
sonokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon metodlariyla birlikte kullanilarak

sinerjetik etkilerin arastirilmasi.
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Ek 2. Bilgisayar destekli kontrol sisteminin data toplayict ekraninin goriintiisii (Tank

icinde online 6l¢iilen CO — pH - zaman grafigi)
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EK 3.

(b)

Ek 3. (a) pH, CO, t, OPM kontrol ekipmanlar1 paneli (b) OPM-1 151k dlger
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(XPS) ile Einstein prensibine gore baglanma enerjileri dikkate alinarak hesaplanan

ylizey analizi.



171
OZGECMIS

1977 yilinda Konya’nin Beysehir ilgesinde dogan Abdurrahman AKYOL, ilk,
orta ve lise Ogrenimini Beysehir’de tamamladi. 1999 yilinda Cumhuriyet
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi boliimiinde lisans
o0grenimini tamamladi. 2001 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Cevre
Miihendisligi Boliimiinde Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi (GYTE) Cevre
Miihendisligi Boliimiinde Arastirma Gorevlisi olarak goreve basladi ve 2004 yilinda
GYTE’de yiiksek lisans Ogrenimini tamamladi. Ayni1 yil GYTE’de doktora

egitimine basladi. Evli ve 1 oglu bulunmaktadir.



