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Ozet

Yariiletken ZnO (“wurtzite”) ve TiO, (“anatase”) tozlari degisik ZnO/TiO, oranlarinda (100/0, 90/10,
80/20, 70/30, 50/50) karistirilarak serit dokiim yéntemiyle sekillendirilmislerdir. Elde edilen yas haldeki
seritler 40 MPa basing altinda lamine edilerek hepsi 700°C 'de 1 saat siireyle sinterlenmistir. Elde edilen
plakalar BET, XRD ve SEM-EDX yontemleriyle karakterize edilmistir. Fotokatalizor malzeme olarak
kullanilan plakalarin etkinligi, tekstil atik sularinda sik¢a rastlanan azo boyar madde RR180 'in
giderimiyle test edilmistir. Bu amagla, derisimi 50 mg/L olan RR180 sulu ¢dzeltisine her bir grup plaka
daldirilarak 90 dakika siireyle UVA 1sinimi altinda fotokatalitik stiregler gergeklestirilmistir. Artan TiO,
oranlari, plakalarin renk giderim verimini diisirmustiir. Bunun nedeni, sinterleme neticesinde olusan
Zn,TiO, ve Zn,Ti;0g fazlarinin yapidaki aktif yariiletken (ZnO veya TiO,) miktarini azaltmasidir. En
yiksek verim %10 TiO, katkili plakalardan elde edilmis ve artan TiO, katkisina bagl olarak fotokatalitik
verimin dusttgi gorilmustar.
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Utilization of Semiconductor Ceramic Plates as a Photocatalytic Material
in the Removal of Organics from Waste Waters

Abstract

Semiconductor ZnO (“wurtzite”) and TiO, (“anatase”) powders were mixed and produced by tape
casting method by varying ratios of mole% (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 50/50). Green tapes were
laminated under 40 MPa pressure followed by sintering at 700°C with 1 hour dwelling time. Final
samples were characterized by BET, XRD and SEM-EDX analyses. The activities of the photocatalyst
plates were tested by decomposition of a common waste azo dye, RR180. For this purpose, three plates
were immersed inside of a 50 mg/L concentrated RR180 solution for 90 minute photocatalytic run
under UVA irradiaton. The increasing TiO, ratios decreased the decolorization ability of the plates. The
reason is the Zn,TiO, ve Zn,Ti;Og phases leading the decrease on the amount of active
semiconductors (ZnO or TiO,) which are produced after sintering. The highest efficiency was found for
the 10% TiO, containing plates and the photocatalytic activity decreased for the increasing amount of
TiO, inside the plates.
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1. Giris absorbans spektrumu UVA dalga boyunda artis

Fotokatalitik yariiletkenler 6zellikle son zamanlarda
cevreye salinan atik sularin gideriminde oldukga
onem arz etmektedir. Onceki calismalarda elde
edilen verilere gore diger yariiletkenlere gore TiO,
daha aktif tespit edilmistir. Ayrica, genis pH
araligindaki kararlilig kullanim kolayhgi
saglamaktadir.  Diger  vyariiletkenler  aktivite
incelendiginde ZnO da TiO, kadar
aktivite géstermistir [Marye Anne Fox ve ark., 1993;
Michael R. Hoffmann ve ark., 1995]. Ozellikle iki

ZnO’nun

bakiminda

yariiletken karsilastirildiklarinda

gostermektedir [Abdurrahman Akyol ve ark., 2008].
Bu acidan iki yariiletkenin birlikte olan kullanimlari
ilgi cekicidir [Abdurrahman Akyol ve ark., 2010; D.
S. Bhatkhande ve ark., 2002; M. A. Hasnat ve ark.,
2007]. iki yapinin da bant araliklarinin 3.2 eV
civarinda olmasi daha uzun sireli bir elektron-
bosluk c¢ifti olusumuna ve ayni zamanda isikla
etkilesim icin gereken enerji araligini daha genis
tutmaktadir [Maolin Zhang ve ark., 2004]. Bilindigi
fotokatalitik
etkilestiklerinde bir elektronu iletkenlik bandina

Uzere yariiletkenler UV sikla
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cikar ve elektron-bosluk cifti olusur ve olusan
elektron-bosluk ¢ifti bir dizi tepkimeye yol agarak
OH" olusturup organikleri pargalayabilir [U. I. Gaya
ve ark., 2008; K. Kabra ve ark., 2004; H. C. Yatmaz
ve ark., 2004]. Bu olusumu daha surekli kilabilmek
adina cift yariiletkenler 6nem arz etmektedir. Bir
iletkenlik bandindan tekrar
radikal
arzu edilmez.

elektronun olusup

yerine valans bandina geri donmesi
olusumunu azalttigindan dolayi
Ancak yariiletken ¢iftinin kullanilmasi ve yapisindaki
transfer mekanizmasiyla diger vyariiletkenin daha
duslik enerijili iletkenlik bandina akis saglanarak bir
dontsim olusturulur ve tepkime oranlarinda buna
bagh bir artis saglanir. Ancak bu olusumda yapidaki
saf yariiletken fazlarinin korunmasi ¢ok 6nemlidir

[Giuseppe Marci ve ark., 2001].

Bu makalede de ZnO/TiO, yapisi farkli oranlarda
karistirilarak bilinen bir seramik Uretim yontemi
olan serit dokim yontemi kullanilarak elde edilmis
fotokatalitik
bakilmistir. Ayrica onceki ¢alismalarda Uretilen saf

ve plakalarin verimliliklerine
ZnO plakalarla kiyaslama yapilmistir [E. Yassitepe ve
ark., 2008]. Bu baglamda kendi kendini destekleyen
bir yapi seklinde iretilmis olan plakalarin cevre
kirliligine olan katkisi tartisiimistir.

2. Deneysel Metod
2.1. Malzemeler

Elde edilen plakalarin (iretiminde baslangi¢c tozu
olarak ticari toz formda ZnO (Sigma-Aldrich, 96492)
ve TiO, (Hombikat, UV100) ile serit dokiimde
baglayici olarak kullaniimak {izere MSE baglayici
¢Ozeltisi, ¢ozlicli olarak kullanilmak Uzere Etil-Metil-
Keton (Merck) ile Etanol (Merck) temin edilmistir.
Ayrica fotokatalitik slirecte plakalarin aktivitesini
Olcebilmek adina DyStar® firmasindan ticari adi
Remazol Red Brilliant F3B olarak bilinen ve color
index kodu RR180 olan toz boya temin edilmistir.

2.2. Plakalarin Hazirlanmasi

Ticari olarak temin edilen yariiletken ZnO ve TiO,
tozlari TiO,'nin artan miktarina bagl oranlarinda
(molce %10, %20, %30 ve %50) karistirilarak serit
dokiim yontemiyle plaka haline getirilmistir. Serit
dokim sireci icin ilgili oranlarda hesabi yapilarak

birbirine karistirilan yariiletken tozlarin sinterleme
esnasinda mukavemet kazanabilmelerine imkan
birbirini

amaciyla baglayici ile karistirilmis; ayrica dokim

saglamak Uzere ve tozlarin tutmasi
icin hem bir homojenizasyon hem de viskoziteyi
ayarlayabilmek adina c¢o6ziicli ilavesi yapilmistir.
Elde edilen camur 3 mm ¢apindaki zirkonya bilyalar
ile 24 saat boyunca degirmenlemeye tabi tutularak
homojenizasyon saglanmaya calisiimistir. 24 saat
sonunda elde edilen ¢amur bir behere alinarak
manyetik karistirici Gzerinde karismaya
birakilmistir. Serit dokiim icin gerekli viskozite elde
edilinceye kadar, sabit basin¢ altinda ve hicbir 1sil
etki uygulanmaksizin, dondirilme sirdirilmastir.
Uygun viskoziteye erisen camur diiz bir cam ylizey
Uzerine mikrometre dizenekli serit dokim
bicagiyla, bicak araligi 200 um olacak sekilde ve 10
cm/sn hizla dokilmistir. Daha sonra nispeten
daha kontrolli buharlasma saglamak adina kapal
bir ortamda kurumaya birakilmistir. Elde edilen
bitlin serit 40x95mm boyutlarinda dikdortgen
olarak kesilmis ve 15 tanesi Ust Uste dizilerek 40
MPa basing altinda laboratuar 6lgekli bir hidrolik
preste lamine edilmistir. Nihai plakalari elde etmek
adina yas numunelere 3 asamali baglayici ugurma
ve sinterleme rejimi laboratuar O6lgekli bir kutu
(Nabertherm P320)

uygulanmistir. ilk olarak 250°C’ye 50°C/sa hizla,

firinda Controller
sonrasinda 275°C’ye 30°C/sa hizla ve son olarak
700°C’ye 45°C/sa hizla erisilmistir. Her bir asamada
1 saat beklenerek yapidaki baglayicinin tamamen
kaybolmasi istenmistir.

2.3. Karakterizasyon

Baslangi¢c tozlari (ZnO ve TiO,) ile sinterlenmis
kompozit plakalarin yiizey alanlari BET analiziyle

(Quantachrome-Autosorb®-1) tespit edilmistir.
Sinterlenmis  plakalarin  mikroyapisal gelisimi,
ylzeyleri altin kaplanarak, Taramali Elektron
Mikroskobu’nda (SEM,  Philips  XL30SFEG)
incelenmistir.  Ayrica  incelenen  yapilardaki
elementel icerik Enerji Dagilimh X Isinlar
Spektroskopisi  (EDX) uygulamasi ile tespit

edilmistir. Bunlara ilaveten yapisal faz igerigi Cu Ka

yayinimi  yapan X lIsinlart  Kirnnimi  analiziyle

incelenmistir (XRD, Bruker D8 Advance).
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2.4. Fotokatalitik Siire¢c ve Reaktor

Basariyla Uretimi gerceklestiriimis olan kompozit
fotokatalitik
kendimize ait olan UVA i1sinim yayan lambalarin

plakalarin aktiviteleri  tasarimi

kullanildigi  laboratuar 06lcekli  bir reaktorde
gerceklestirilmistir [E. Yassitepe ve ark., 2008].
Kolon tipi bu reaktér, 15181 hem disari kagirmamasi
hem de geri yansitabilmesi amaciyla aliminyum
folyo kaplanmis silindirik bir perspeks ortasina 500
mL hacimli, 34 cm yiiksekliginde ve 4.6 cm c¢apinda
silindirik bir kuvarz tlp yerlestirilmis ve perspeksin
ic ylizeyine esit konumlanacak sekilde UVA dalga
boyunda 151k yayan lamba (Philips Actinic BL, 8W)
diizeneginden olusmaktadir. 6 lambadan her birinin
365 nm dalga boyunda yaydigi i1sik siddeti 6.33
mW/cm? olarak 6lclilmistir (Lutron UVA-365).
Siire¢ sirasinda ayrica tup icerisine 150 mlL/dak
hizla hava (flenerek vyapilan ilave oksijen
takviyesiyle tepkimelerin hizlanmasi amaglanmistir.
Ayrica hava kaynagl ikinci bir yolla sogutularak
reaktor icerisindeki lambalar ile tiip arasina verilmis
ve ortam sicakliginin 25°C civarinda kalmasi

saglanmistir. Sistem hazirlandiktan sonra
konsantrasyonu 50 mg/L olarak ayarlanan RR180
¢Ozeltisi 500 mL olacak sekilde ayarlanmis ve buna
gore 3 kompozit plaka altli-Ustli asilmak suretiyle
90 dakikalik fotokatalitik verimlilik testine tabi
Fotokatalitik

Ooncesinde tim olcimler renk giderimine bagh

tutulmustur. islem sirasinda ve
olarak yapilmistir. Baslangictan itibaren her 15
dakikada bir ¢ozeltiden numune alinarak gorinir
dalgada ol¢iim yapabilen bir UV-fotometre (Hach-
Lange DR3800) ile dalga boyu 520 nm’de 6l¢lim
alacak absorbans bagl

sekilde, olgimiine

konsantrasyon degerleri elde edilmistir.

3. Bulgular
3.1. BET Yiizey Alani Analizi

Sinterlenmis plakalara ve baslangi¢c tozlarina ait
Ozglil ylzey alanlari BET metoduyla tespit edilerek
Tablo 1’de kiyaslanmistir. Sinterlenmis palakalarin
ylzey alanlarinin tozlara gore oldukca distigi
ancak hala oldugu

goreceli olarak yilksek

gorllmusttr. Ayrica yaplya katilan TiO, orani

arttikca ylizey alanlarinda az da olsa bir artis tespit
edilmistir. Sonuglarla kiyaslamak {zere Onceki
calismamizda (retilen saf ZnO plakalara ait 6zgdl

ylzey alani verisi de tabloya eklenmistir.

Tablo 1. Baslangi¢ tozlari ile Uretilen plakalarin yilizey

alanlari.
Numune TiO, Katkisi (%) Yiizey Alani (m*/g)
Saf ZnO Toz Yok 148.1
Saf TiO, Toz Saf Toz 302.6
Saf ZnO Plaka Yok 2.02
Kompozit Plaka 10 4.8
Kompozit Plaka 20 5.6
Kompozit Plaka 30 5.9
Kompozit Plaka 50 6.1
3.2. SEM/EDX Analizi
Sinterlenmis  plakalara ait SEM  mikroyapi
goriantileri  Sekil-1’de  verilmistir. Tum  TiO,

bilesimleri icin yapinin disik sinterleme sicakligi
nedeniyle oldukca gozenekli oldugu gorilmektedir.
Bu beklenilen sonug, Tablo-1'deki goreceli yliksek
ylzey alanlari ile uyumludur. Genel olarak buyulk
bosluklarin yaninda iri ve ince taneli bdlgeler
yapida gozlemlenmektedir. Bu iki farkli gériinimde
olan bolgenin kimyasal bilesimini tespit etmek
amaciyla SEM/EDX analizi yapilmis ve tipik sonuglar
Sekil-2’de verilmistir. ince taneli ve kendi iginde
yine gdzenekli olan bolgelerin (Orn. Sekil-2’de 1 ile
isaretli bolge) titanyumca zengin oldugu tespit
edilmistir. Diger iri taneli bolgelerin (Orn. Sekil-2’de
2 numarah bolge) ise goreceli olarak az Ti fakat
oldukga fazla Zn igerdigi gorilmustlir. Bunlara
ilaveten gorilen Au piki SEM numune hazirlama
sirasinda

yapilan altin kaplamadan

kaynaklanmaktadir.

3.3. XRD Analizi

700°C'de sinterlenen plakalarin  blinyelerinde
bulunan fazlar tespit etmek amaciyla yapilan XRD
analizine ait sonuglar Sekil-3’te verilmistir. Elde
edilen tim pikler JSPDS ("Joint Committee on
Standarts")

eslestirilerek yapilarda ZnO (“wurtzite” - 00-036-

Powder Diffraction veritabaniyla
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Sekil 1. 700°C'de sinterlenen plakalarin mikroyapilarina iliskin 32000 biiytitmede ve SE modundaki SEM mikrograflari.
A: %10, B: %20, C: %30, D: %50 TiO, katkili kompozit plakaya iligkin mikrograf
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Sekil 2. %30 TiO, katkii kompozit plakalarin

mikroyapisindaki kimyasal analizi belirten EDX analizi.
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Sekil 3. Kompozit plakalarin yapisindaki fazlari gosterir
XRD analizi.

1451), Zn,Ti0, (“inverse spinel” - 00-025-1164) ve
Zn,Ti30g (“defect spinel” - 01-87-1781) fazlari
tespit edilmistir. Baslangicta yapiya TiO, (“anatase”
- 00-021-1272) eklenmesine karsin 700°C’deki
sinterleme neticesinde bu faza ait herhangi bir pik
tespit edilememistir (Sekil-3). Yiksek oranda TiO,
iceren (%30 ve %50) sinterlenmis plakalarda ZnO,
Zn,Ti0, ve Zn,Ti;0; fazlar bulunmusken, disik
oranda TiO, (%10 ve %20) iceren plakalarda sadece
ZnO ve Zn,TiO4 bulunmugtur (Sekil-3).

3.1. Plakalarin Fotokatalitik Verimlilikleri

Uretimi  gerceklestirilen kompozit  plakalar

karakterizasyon haricinde ayrica fotokatalitik

aktivite testine tabi tutulmuslardir. 50 mg/L
AKU FEMUBID 14 (2014) 025715 96
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RR180
¢Ozeltisinden 15 dakikada bir alinan numunelerde

konsanstrasyonunda hazirlanan

renk degisimi absorbans degerlerine bakilarak
konsantrasyon degerleri ol¢lilmistir. Elde edilen
konsantrasyon degerleriyle plakalarin fotokatalitik

giderim  verimleri, cOzeltinin baslangictaki
konsantrasyonuna oranlanarak elde edilmistir
(Sekil 4).

100

90

80

Verim (%)
g

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (dak)

Sekil 4. Plakalarin fotokatalitik aktivitesi.

Elde edilen bulgulara gore en yiiksek verim %10
katkili kompozit plakalar i¢in elde edilmistir. Ayrica
bulgulara daha oOnce c¢alismasi yapilan saf ZnO
plakalarin aktiviteleri de eklenmistir.

4, Tartisma ve Sonug

Serit dokim yontemiyle Uretilmis olan farkh
oranlardaki ZnO/TiO, kompozit plakalar 700°C’de
basariyla Uretilmislerdir. Yapinin gozenekli fakat
elle tutulacak mukavemette olmasinin nedeni kati
hal sinterleme neticesinde baslangic tozlar
arasinda olusan boyun olusumlaridir. Sinterlenme
daha

tamamlanabileceginden

ancak yiksek sicakliklarda

gozenekli yapinin  yok
olmasi 700°C'de miumkiin olmamaktadir. Buna
karsin gozenekli yapi fotokatalitik islemlerde
yuiksek ylzey alani saglamasi nedeniyle tercih
edilmekte ve ylizey alani etkisi 6nceki ¢alismamizda
gosterilmistir [Mehmet Konyar ve ark., 2012].
Kompozit plakalarda daha yiiksek ylizey alani artan
TiO, miktariyla elde edilmistir. Nedeni baslangi¢
TiO, tozlarinin ZnO tozlarina gore daha yuksek

ylzey alanina sahip olmasidir.

Sinterlemenin boyun olusumu ve belki bir takim
acik gozeneklerin kapanmasi asamasinda olmasina
ragmen vyapida bir miktar tane
(Sekil-1). bolgeler

cinkoca zengindir ve bir miktar Ti* iyonu iceren

blylimesi
gorilmektedir Blyik taneli
ZnO taneleridir. ZnO tanelerinin blylmesi ZnO
kafesinin icine bir miktar goreceli kiiciik boyutta
olan Ti* iyonlarinin difiizyonla yayinimi ve kristal
kafesinde bir miktar ¢arpilmaya neden olmasidir [K.
2007].
kararsizlik

Park ve ark., Kafes carpikligindan

kaynaklanan sinterleme  rejimiyle
beraber tane blylimesi olarak neticelenmektedir.
EDX analizinden elde edilen bulgulara gore de elde
edilen pikler taranan bolgede saf bir faz
olamayacagini, 6zellikle Ti siddetinin fazla ¢iktigi bir
bolgede Zn siddetinin yiksek olmasi Zn,TiO, veya
Zn,Ti; 03 bilesiklerinin varligina isarettir.

XRD sonuglarina gore vyapiya TiO, katkisi
yapilmasina ragmen anataz pikine rastlanmamistir.
Baslangicta kullanilan TiO, tozunun tane yapisinin
oldukca kiigik olmasi kimyasal tepkimeye kolaylikla
girebilmesini saglamaktadir. Bu nedenle uygulanan
sinterleme rejimi sonucunda ZnO/TiO, yapisinin
ZnO/Ti0, faz

tzere iki

bilesikleri  elde  edilmistir.

diyagraminda da belirtildigi oksidin
oncelikli dontisiminden Zn,Ti;Og fazi elde edilir [F.
H. Dulin ve ark.,, 1960]. Zn,Ti;Os fazi spinel
yapidadir ancak yapisindaki eksik Ti** iyonlarindan
oturi "defect spinel" olarak bilinir. Bu yaplya
hatali  yapisini

tamamlayarak daha kararl hale gecer ve Zn,TiO,

donliisim imkani verildiginde
fazina donusir. Elde edilen yapilara uygulanan XRD
analizinde de gorildigi Gzere %30'a kadar yapilan
TiO, katkisinda oncelikli olarak Zn,TiO, elde
edilmis, ancak katki miktari arttirildiginda (%30'dan
fazla) uygulanan sinterleme rejiminden 6tird yapi
doniismeye firsat bulamamis ve yapida Zn,Ti;Og
fazi olarak kalmistir.

Elde edilen sonuclar dogrultusunda plakalarin

verimleri degerlendirildiginde TiO, katkisinin

artmasina ve ylzey alanlarinda buna bagl ufak bir
artis olmasina ragmen olusan bu fazlar dolayisiyla
plakalarin net verimi giderek diismekte ve %50’de
orani  yakalamaktadir. onceki

asgari Ayrica
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calismalarda elde edilen bulgularla karsilastirma
yapildiginda yilzey alani %50 katkili plakalarin yarisi
olarak bulunan saf ZnO plakalarin verimi tersine iki
misli olarak elde edilmistir. Yapida olusan bu
bilesikler iki oksidin birbiriyle olusturacagi elektron
transfer mekanizmasini engellemekte ve dolayisiyla

elektron-bosluk ciftinin Uretimini azaltip
fotokatalitik ~ olarak  aktif  bdlge  sayisini
duslirmektedir. Dolayisiyla Uretilen kompozit

plakalar arasinda en iyi verim en az fotokatalitik
olarak pasif faz miktarina sahip olan %10 katkih
plakalar icin elde edilmis ve ¢cevresel olarak tehlike

arz eden tesislerde Uretilip disari verilmek
durumunda olan atik sularda vyaygin olarak
rastlanan AZO boyar maddelerden RR180'in
parcalanmasinda nispeten yiksek bir verim
saglamistir.

Tesekkiir

Calismamizin her adiminda bizden maddi ve manevi
desteklerini esirgemeyen GYTE Ailesi’'ne tesekkiri bir
borg biliriz.
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