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Bu calismada, fotokimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle atik sularda
bulunan organik maddelerin oksidasyonu i¢in en uygun elektrot’un tasarimi
hedeflenmistir. Bu amagla, ilk asamada anodizasyon teknigi ile aluminyum levha
iizerinde ideal altigen yapiya sahip nanopordz aliimina (NPA) alt tabanliklarim
sentezlemek icin uygun anodizasyon kosullar1 arastirilmistir. NPA elektrotlarin
gelisimi iizerinde ¢esitli anodizasyon elektrolitlerin ve siirelerin etkisi ayrintili olarak
FE-SEM teknigi kullanilarak incelenmistir. Ayrica, NPA'nin 1slanabilirlik ve mekanik
Ozellikleri, termal kararliliklar: sirastyla temas agis1, mikro sertlik ve termogravimetrik
TGA/DTA analiz teknikleriyle arastirtlmigtir. Belirlenen optimum kosullarda
olusturulan NPA elektrotlart SnO, ve InSnO, yariiletkenleri ile farkli yontemler
kullanarak kaplanmistir. Hazirlanan NPA-SnO, ve NPA-InSnO, fotokatalizorleri ile
metil oranjin (MO)’1n fotokimyasal oksidasyonu UV 15181 altinda gerceklestirilmistir.
Baslangi¢ boya derisimi, pH, sicaklik ve tekrar kullanilabilirlik gibi parametrelerin
etkileri izlenmistir. Deneysel verilerin kinetik analizi sonucunda Ea, AH, AS ve AG
gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Fotokimyasal oksidasyon isgleminde
MO’m % giderim verimi en yiikksek NPA-InSnO, fotokatalizorii varlifinda elde
edildigi  belirlenmistir. Elektrokimyasal oksidasyon islemi ise NPA-InSnO,
fotokatalizorii ile 20 mg/L MO+ 0,1M NaCl igerisinde farkli potansiyeller (0,5-1V)
uygulanarak gerceklestirilmistir. Uygulanan potansiyellere goére NPA-InSnO,
elektrotun en az tahrip oldugu potansiyel degeri olarak 0,5 V secilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoporéz  aliimina, yariletken, SnO,, InSnO,,
Fotokimyasal oksidasyon,
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In this study, it is aimed to design the most suitable electrode for the oxidation
of organic matter in wastewater by photochemical and electrochemical methods. For
this purpose, suitable anodization conditions were investigated for the synthesis of
Nanoporous alumina (NPA) with ideal hexagonal structure on aluminum plate by
anodization technique. The effect of various anodization electrolytes and times on the
development of NPA electrodes was investigated using FE-SEM technique. In
addition, the wettability, thermal stability and mechanical properties of NPA were
investigated by contact angle, microhardness and thermogravimetric TGA / DTA
analysis techniques, respectively. The NPA electrodes formed under optimum
conditions were prepared using different coating methods with SnO, and InSnO,
semiconductors. The photochemical oxidation of methyl orange (MO) with NPA-SnO,
and NPA-InSnO, photocatalysts was performed under UV light. The effects of initial
dye concentration, pH, temperature and reusability parameters were monitored. As a
result of the kinetic analysis of experimental data, thermodynamic parameters such as
Ea, AH, AS and EG were calculated. As a result, it was determined that MO% was
obtained in the presence of the highest removal efficiency of NPA-InSnO,. The
electrochemical oxidation process was performed by applying different potentials (0.5-
1V) in 20 mg / L MO + 0.1 M NaCl with NPA-InSnO, photocatalyst. The most
suitable potential value for electrode is 0.5 V.

Key Words: Nanoporous alumina, semiconductor, SnO,, InSnO,, photochemical
oxidation,
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GENISLETILMIS OZET

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atik sulardaki organik
kirlilikleri desarj standartlarina ulastirmada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun
temini, endiistriyel atik suyun uzaklastirilmasi ile artan maliyetler, endiistrileri daha
etkin su yonetimi yaklagimlarina ulasma konusunda arastirmalara yoneltmistir. Bu
aragtirmalar atik suyun aritilarak geri kazanimi ve endiistride tekrar kullaniminin
saglanmasi i¢in ileri aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.
fleri oksidasyon teknolojisi endiistriyel atik su aritma uygulamalari sahasinda
basarisin1  ispatlamis  teknolojilerin  basinda  gelmektedir. Ileri oksidasyon
teknolojisi, ana reaktifin elektron olmasi, elektrokimyasal islem sonucunda yeni
iriinlerin gelistirilmesi veya mevcut atiklarin daha az zararli hale getirilmesini
saglayarak ekolojik dengeyi bozmamasi acgisindan olduk¢a Onemlidir. Bu
dogrultuda sunulan calismada amacimiz, katalitik etkinligi artirilmis elektrotun
tasarimi ile metil oranj (MO) gibi organik maddelerin en uygun oldugu oksidasyon
kosullarinin belirlenerek, aritilmasi daha giic olan kirleticiler i¢in bir model
olusturmasini saglamaktir.

Birgok malzemelerin nano boyutta iretilmesi ile katalitik &zellikleri
artirllmakta ve pek ¢ok uygulama alanlarinda avantaj sunmaktadir. Tanecik boyutu
nano boyutlara ulastiginda yiizey alani artar ve birbiriyle etkilesimi artan daha aktif
malzemeler elde edili. Bu durumdan dolay1 ozellikle fotokatalitik ve
elektrokatalitik alanlarda daha ¢ok nano boyutta sentez tercih edilmekte ve
amaglanmaktadir. Caligmanin ilk kapsaminda, daha ucuz, dogada bol miktarda
bulunan, daha hafif, dayanimi yiiksek olan aluminyum levhalar iki adimli
anodizasyon teknigiyle uygun kosullar altinda sentezlenip alt tabanlik olarak
kullanilmustir. Siki paketlenmis ideal altigen yapiya sahip nanopordz aliimina’nin
olusumunda (NPA) uygulanan anodizasyon siiresi ve anodizasyon elektrolitinin
NPA morfolojisine olan etkileri incelenmistir. Elde edilen NPA elektrotlarinin

morfolojisi, kompozisyonu, 1slanabilirlik ve mekanik 0&zellikleri, termal
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kararliliklar1 FE-SEM, EDX, temas agisi, mikro sertlik ve termogravimetrik
(TGA/DTA) analiz teknikleriyle kapsamli olarak incelenmistir.

Alt tabanlik olarak olusturulan Nanopordz aliimina yalitkan forma sahiptir.
Ancak fotokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon isleminde organik
kirliliklerinin bozunmasin1 saglayacak radikal ve tiirevlerini olusturabilmek
amaciyla NPA elektrotunun iletkenliginin saglanmasi gerekmektedir. Calismanin
ikinci kapsaminda optimum kosullarda iiretilen NPA elektrotu; genis bant araligina
sahip, yiiksek iletkenlikte, yiizeye siki tutunabilen, termal bakimindan kararli,
optik gecirgenlik o6zelliklerine sahip olan SnO, ve InSnO, yariletkenleri ile
kaplanarak iki farkli fotokatalizor (NPA-SnO, ve NPA-InSnO,) hazirlanmistir.

SnO,’nin genis bant araligi, miikemmel kimyasal stabilitesi, alkali ve asit
ortamina karsi direnci, olumsuz yan etki olmaksizin fotokimyasal sistemlerde
fotokatalizor olarak kullanimi ile ideal bir malzeme haline gelmistir. Optimum
kosullarda iki adimli anodizasyon teknigi ile sentezlenen NPA elektrodu sol jel
yontemi ile SnO; kaplanmigtir. Uygun maliyetli ve basit ekipmanlardan olusan sol-
jel teknigi tercih edilerek ¢evreye dost kimyasallar kullanilmistir. Elde edilen NPA-
SnO, elektrotlarinin karekterizasyonu FE-SEM, EDX, XRD, FT-IR ve temas agisi
Olcim yontemleri kullanilarak  gerceklestirilmistir. Hazirlanan NPA-SnO,
fotokatalizori ile UV 15181 altinda metil oranj (MO) boyar maddesinin fotokimyasal
oksidasyonu gerceklestirilmistir. Baglangic boya derisimi, pH, sicaklik ve tekrar
kullanilabilirlik gibi parametrelerin fotokimyasal oksidasyon {izerindeki etkisi
incelenmigtir. Ayrica, deneysel sonuglardan elde edilen veriler 1s18inda
termodinamik hesaplamalar yapilarak tepkime kinetigi arastirilmstir.

Yariiletkenin yasak bant boslugu ve iletkenligi fotokatalitik performansi
etkileyen en 6nemli parametrelerdir. Fotokatalitik etkinligi arttirmak i¢in kompozit
kaplamalarda elde edilen film tabakalarin iletkenliginin saglanarak yiiksek yiik
tastyici yogunluguna sahip olmasi gerekmektedir. Bu tasiyicilar serbest elektronlar
ve oksijen bosluklaridir. Bu amag¢ dogrultusunda, In,O5’e Sn katkilandirilmasiyla

indiyum kalay oksit (InSnQO,) yariiletkeninde, kalay (Sn) ve oksijen (O) bosluklari
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yiiksek iletkenlige katkida bulunarak fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir.
Caligmanin i¢ilincii kapsaminda en uygun kosullarda iki adimli anodizasyon
yontemi ile tiretilen NPA elektrodu sol-gel spin coating kaplama teknigi ile InSnO,
kaplanmistir. Elde edilen NPA-InSnO, fotokatalizoriinlin MO’ fotokimyasal
oksidasyonu iizerindeki etkisi, UV 15181 altinda degisik parametreler (baslangic
boya derigsimi, pH, sicaklik ve tekrar kullanilabilirlik) izlenerek arastirilmistir. FE-
SEM, EDX, XRD, FT-IR ve temas agisi Ol¢lim yontemleri ile NPA-InSnO,
elektrodunun morfolojisi aydinlatilmigtir. NPA-InSnO, fotokatalizoriiniin organik
kirletici igeren endiistriyel atik sularin fotokimyasal oksidasyonunda NPA-SnO,
fotokatalizoriine gore daha yiiksek verime sahip oldugu tespit edilmistir.

Atik su aritim tekniklerinin en {ist diizeyde gelistirilmesine yonelik
ilerlemelerin ~ saglanilmasi  i¢in  uygulanan elektrokimyasal oksidasyon
yontemlerinde cevreye dost ekipmanlarla, ucuz, kararli, dayanikli, genis bir
potansiyel calisma aralifina sahip Ozellikte elektrot tasarimi yapilmasi
gerekmektedir. Bu dogrultuda sunulan caligmanin dordiincii kapsaminda; en
yiiksek verim giicline sahip olan NPA-InSnO, elektrodu ile MO boyar maddesinin
elektrokimyasal oksidasyon islemi gerceklestirilmistir. Uygulanacak potansiyel
degerinin tespit edilmesi amaciyla 20 mg/L MO+ 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaCl
igerisinde donilisiimlii voltamogramlar elde edilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon
islemi sonucunda elektrotlarin 0,5 V disinda diger potansiyellerde tahrip oldugu ve
yiizeylerinde tortular biriktigi goézlemlenmistir. Bu ylizden uygulanmasi gereken
potansiyel degeri 0,5 V olarak belirlenmistir.

Elde edilen deneysel ¢alismalardan MO boyar maddesinin oksidasyonunda
fotokimyasal yontemin elektrokimyasal yonteme gore daha avantajli ve maliyet
acgisindan daha uygun, kararli, elektrotlarin tekrar kullanilabilme imkanina sahip,
uzun Omiirlii, ikincil kirlilik olusumuna neden olmayan bir aritim yontemi oldugu

gozlemlenmistir.
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1. GIRIS Sevgi ATES

1. GIRIS

Artan diinya niifusu ile birlikte endiistriyel taleplerin gergeklestirilmesi,
stirdiiriilebilir gelismenin saglanmasi i¢in ¢evrenin korunmasi ve gelecek nesillere
aktarilmas1 6nemli bir konudur. Kentlesme ve teknolojideki hizli gelismelere bagh
olarak endiistriyel, tarimsal ve diger atik sular en yakin alict ortamlara
verilmektedir. Genel olarak bu ortamlar en yakinda bulunan deniz, gol, irmaklar
gibi ortamlar olup, burada yasayan organizmalar ve diger canli tiirleri i¢in ¢ok
onemli sonuglar goriilmektedir. Bu agidan atik su kontrolii ve ¢evreye etkileri
olduk¢a 6nemlidir. Atik sularda bulunan toksin organik kirleticiler, suda ¢oziinmiis
olarak bulunan oksijenin azalmasina sebep olmakta, bu azalma sudaki ve karadaki
yasam dongiisiinii 6nemli Olc¢lide etkilemektedir. Bundan bagka, tekstil
boyamasinda yaygin olarak kullanilmakta olan azo boyar maddeleri ve tiirevleri,
biyolojik olarak parcalanamamalar1 ve canlilar {izerinde potansiyel toksik teskil
etmeleri nedeni ile atik su aritiminda ¢oziilmesi gereken problemlerden birisidir.
Ozellikle bu tiir tekstil boyar maddelerini igeren endiistriyel atik sularin gevreye
verilmeden once belirli yontemler kullanilarak aritilmasi gerekmektedir. Atik su
aritimi, ¢esitli kullanimlar sonucu olusan atik sularin desarj edildikleri alic1 ortamin
fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik &zelliklerini degistirmeyecek hale
getirmek icin uygulanan fiziksel kimyasal ve biyolojik metotlarin birini ya da
birkagcin1 kapsamaktadir. Atik su igindeki kirleticilerin uzaklastirilmasi amaci ile
atik su karakterine gore birincil, ikincil ve ileri aritma ydntemleri kullanilir.
Birincil aritma, atik sudaki yiizen ve ¢okebilen kati maddelerin uzaklastirilmasi
islemlerini kapsayan fiziksel aritma iinitelerini igerir. Ikincil aritma organik,
maddelerin gideriminde kullanilan biyolojik ve veya kimyasal aritma {initelerini
igerir. Ileri aritma bu islemlere ilaveten ikincil aritmada giderilmeyen kirleticilerin
uzaklastirilmasinda kullanilan teknikleri kapsamaktadir. Ileri aritma yontemleri
arasinda, daha az isletim problemlerine sahip ve diger ileri aritma yontemlerine

nazaran daha yiliksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon prosesleri, son
1
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yillarda endiistriyel atik sularin aritiminda kullanilan yontemler arasinda 6n plana
cikmigtir.

Son zamanlarda ileri oksidasyon metotlarindan biri olan Fotokimyasal
oksidasyon tekniginde; toksik ve biyolojik parcalanmaya dayanikli organik
maddelerin zararsiz formlara doniisiimii saglanmasi ile endiistriyel islemlerde
kirlilik problemlerinin giderilmesi i¢in yeni ufuklar agmaktadir. Bir yariiletkenin
fotokatalizor olarak kullanildigi bu yontemde; aromatik hidrokarbonlar, klorlu
aromatik bilesikler, yiizey aktif maddeler, fenoller gibi kirletici maddeler UV 15181
varliginda bozunurlar. Literatiirde yar1 iletken metal oksitler arasinda TiO,, ZnO,
SnO, ve InO,, WO;, Fe,05 en ¢ok gelecek vadeden fotokatalizorlerden biri olarak
kabul edilmistir (Behnajady ve ark, 2006). Bir diger ileri oksidasyon
tekniklerinden biri olarak kullanilan elektrokimyasal oksidasyon teknigidir.
Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ana prensip ¢éziinmeyen, elektrokatalitik
olarak istiin 6zelliklere sahip, kararli ve maliyet acisindan uygun elektrotlarin
tasarlanarak istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Tiim bunlara istinaden bilim
diinyas1 fotokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon yontemlerin avantajlar
yaninda, kullanilacak malzemenin diisiik maliyetli, ¢evreye dost ve kolayca
hazirlanabilme gibi dzelliklere uygun malzeme arastirilmasina yoneltmektedir.

Bu ¢alismada organik kirletici olarak segilen ve azo boyar madde grubunda
dahil olan metil oranj’in (MO) fotokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyonu igin
en uygun elektrot tasarimi hedeflenmistir. Bu amagla daha ucuz, dogada bol
miktarda bulunan, daha hafif, dayanimi yiiksek olan aliiminyum metali alt tabanlik
olarak kullanilmistir. Uygun kosullarda iki adimli anodizasyon teknigi ile
olusturulan nanoporéz aliimina (NPA) SnO, ve InSnO, yariletkenleri ile
kaplanarak fotokatalizorler olusturulmustur. Elde edilen fotokatalizorlerin yapisal
ve morfolojik o&zellikleri FE-SEM, EDX, XRD, FT-IR ve temas agis1 Ol¢lim
teknikleri ile karakterize edilmistir. Hazirlanan NPA-SnO, ve NPA-InSnO,
fotokatalizorleri ile MO’in  fotokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyonu

gerceklestirilmistir. Baglangi¢ derisimi, baglangi¢c pH, sicaklik ve tekrarlanabilirlik
2
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gibi parametrelerin MO’ oksidasyonu {iizerindeki etkisi arastirilmigtir. Sicaklik

deneylerinde tepkime kinetigi incelenerek termodinamik hesaplamalar yapilmugtir.

1.1. ileri Oksidasyon Yéntemleri

Ileri oksidasyon islemleri suda mevcut kirleticileri gidermek amaciyla
kullanilan ¢esitli yiikseltgeme yontemlerinin genel adidir. Bu oksidasyon
yontemlerinden en c¢ok kullanilan1  fotokimyasal oksidasyon, elektrokimyasal
oksidasyon, 1slak hava oksidasyonu, siiper kritik su oksidasyonu, H,O, ile
oksidasyon, Fenton oksidasyon yontemleridir ( Rajkumar ve ark, 2006; Fernandes
ve ark, 2004). Bu tekniklerde hedef kirleticinin dogrudan oksidasyonu ya da
olusturulan gecici radikallerle (stiper oksit, hidroksil radikalleri) organik bilesigin
yiikseltgenme sonucu parcalanmasi beklenir. Hidroksil radikalleri (OHe), suda
bulunan birgok organik ve inorganik kimyasal madde ile se¢ici olmaksizin hizli bir
sekilde tepkimeye girdiklerinden dolay1 parcalanmaya dayanikli olan sentetik ve
dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli oksidant 6zelligi tagimaktadirlar. Uygulanan
yonteme ve Kkirletici molekiiliin tiirline goére oksidasyonun mekanizmasi
degismektedir.

Ileri oksidasyon tekniklerinin etkinligi; boyanimn baslangi¢ derisimi, ¢ozelti
pH’s1, sicaklik, tepkime siiresi, fotokatalizorlerin yiizey alani ve gesitliligi bazi
fizikokimyasal parametrelere baglidir. Yontemin baslica avantajlari, kirleticilerin

yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su kalite degiskenlerine karsi esnek olusudur.

1.1.1. Fotokimyasal Oksidasyon

Fotokimyasal oksidasyon, ¢evresel ve enerji sorunlarinin ¢dziimii i¢in umut
verici yontemlerden biridir. Fotokimyasal oksidasyon teknigi ¢evre ile uyumlu
olup, kirletici maddeler zararsiz bilesenlere doniistiiriilerek daha basit bilesikler
halinde tamamen mineralize edebilmektedir (Huo ve ark, 2013). Yariiletkenin
fotokatalizor olarak kullanildigi bu yontemde bir 151k enerji varliginda sudaki

organik ve inorganik mikro kirleticilerin oksidasyonuna dayanmaktadir (Filippova
3
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ve ark, 2018; Srikanth ve ark, 2017). Diger oksidasyon tekniklerinde oldugu gibi
bu yontemde amag hidroksil radikali ve tiirevleri olusturarak organik maddeyi
pargalamaktir. Hidroksil radikali, eger bilesik halkali bir yapiya sahipse halkanin
acilmasimi saglayarak organik maddenin par¢alanmasina sebep olmaktadir. Bu
yontemde en onemli parametrelerden biri kullanilan yariiletkenin yiizey alani ve
katalitik aktivitesidir.

Fotokimyasal oksidasyon teknigi; daha gilivenli fotokatalizorler
kullanilarak ¢evresel ve sagliksiz tehlikeli agir metal katalizorlerinin kullanilmasini
onlenmesi, sulu, kat1 ve gaz halinde ¢ok ¢esitli substratlara uygulanabilir olmasi,
diisiik derisimdeki ¢ozeltilere uygulanabilir olmasi, yenilenebilir giines enerjisinin
kullanilarak ekonomiye katkisi, diger fiziksel ve kimyasal teknolojilerle (membran
ayirmalari) birlestirilebilmesi gibi pek ¢ok avantajlara sahiptir (Molinari ve ark,
2017). Ayrica bu yontem, adsorpsiyon gibi diger geleneksel aritma tekniklerinden
farkli olarak, hedef bilesigi ortadan kaldirarak kirletici maddeyi bir fazdan digerine
aktarmaz. Literatiirde bir¢ok metal oksidin fotokimyasal oksidasyon tekniginde
yart iletken olarak kullanildigi rapor edilmistir. Bunlar arasinda en ¢ok bilinenleri
SnO,, F,03, SrTiO3, InyO3, WO3, V,0s, MoO; gibi ¢ok sayida yariiletken; alifatik
aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik kirleticinin
bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmigtir (Lei ve ark, 2017; Wu ve ark,

2014; Bhattacharjee ve ark, 2015).

1.1.2. Elektrokimyasal Oksidasyon

Atik su aritimi i¢in elektrokimyasal oksidasyon tekniginin uygulanmasi 19
ylizyila siyaniiriin elektrokimyasal olarak parcalanmasinin arastirildigi zamana
dayanmaktadir. Ancak bu teknolojinin tam olarak arastirilmast 1970’lerin
sonundan itibaren hiz kazanmistir. Son yirmi yildir ise arastirmacilarin odaklandigi
konular farkli elektrotlarda ¢esitli kirleticilerin oksitlenme verimi, elektrokatalitik
aktivitenin gelistirilmesi, elektrot malzemelerinin elektrokimyasal kararliligi ve

kirletici parcalanma kinetikleri olarak siralanabilmektedir. Deneysel ¢alismalar ise
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daha ¢ok anodik malzemelerin davranislart iizerinde odaklanmis, katodik
malzemelerin etkisi ayrintili olarak incelenmemistir (Chen, 2004). Elektrokimyasal
oksidasyon igleminde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Bundan dolay1r bu
islemde etkili olan parametrelerin baginda anotun katalitik aktivitesi gelir. Atik
suya yiiksek miktarda kimyasal ilavesi veya katotlara O, beslemesi gerektirmeyen
anodik oksidasyon daha az yardimci ekipman gerektirmekte ve ikincil kirlilik
olusumuna da neden olmamaktadir. Ayrica anotta atik suda bulunan kloriir iyonlar1
klora doniigebilir veya organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil
reaksiyonlar da olusabilir (ilhan ve ark, 2007) .Elektrokimyasal oksidasyon
yonteminde ana prensip ¢oziinmeyen, elektrokatalitik olarak {istiin 6zelliklere
sahip, kararli ve maliyet agisindan uygun elektrotlarin tasarlanarak istenilen
oksidasyonun saglanmasidir.

Literatiirde elektrokimyasal oksidasyon tekniginde genellikle iizerinde
calisilan bazi anot malzemeleri; camsi karbon, Ti/RuO,, Ti/Pt-Ir, MnO,, Pt-siyah
karbon, gozenekli karbon kecesi, paslanmaz ¢elik, ag seklinde cams1 karbon olarak
listelenebilmektedir. Ancak bu malzemelerin higbiri yeterli aktiviteye ve kararliliga
sahip degildir. Daha yaygin olarak kullanilan anotlar ise Pt, PbO,, IrO,, TiO,, SnO,
olarak siralanabilmektedir (Cabeza ve ark, 2007; Andrade ve ark, 2007). Saf TiO,
oda sicakliginda zayif iletkenlik gostermektedir. TiO, elektrotlar diisiik akim
yogunluklarinda kararhdir, ancak yiiksek akim yogunluklarinda omiirleri dnemli
Olgiide azalmaktadir (Zhang ve ark, 2007). Titanyum substratlarmin iizerine
elektrokimyasal olarak kaplanan PbO, tabakalariyla hazirlanan elektrotlar ise
kirletici oksidasyonunda etkinlige sahip olmasina ragmen, bu elektrotlar ile en

6nemli sorun elektrokimyasal korozyon sonucu Pb*" iyonlarmin olusumudur.

1.2. Yar iletkenler
Yari iletkenlerin molekiil orbitalleri bant yapisindadir. Elektronlarla dolu
olan diisiikk enerjili bolgelere degerlik bandi, tiimiiyle bos ya da elektronlarla

kismen dolu olan yiiksek enerjili bolgelere ise iletkenlik bandi denir. Bu iki band
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arasinda enerji araligi adi verilen bir bdlge bulunmaktadir. Yariiletkenlerin
elektriksel 1iletkenligi degerlik bandindaki bosluklar ve iletim bandindaki
elektronlarla saglanmaktadir. Bosluk ve elektronlarin iletime katkilari saf
yartiletkenlerde ayni oranda olurken; katkili yarniletkenlerde cogunluk yiik
tastyicilart elektronlar veya bosluklar olabilmektedir. Ayrica yariiletkenlerde
metallerin  aksine sicaklik arttikga iletkenlik artmaktadir. Bu ozellikler
yariiletkenleri ozellikle elektronik uygulamalarda 6nemli bir malzeme haline
getirmistir.

Normal durumda yalitkan olan maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya
elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarini
serbest hale gecirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler
ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler. Yariiletken maddelerin
saf ve kusursuz kristalleri, mutlak sifir sicakliginda, yalitkandir. En iyi bilinen
yartiletkenler periyodik cetvelin IV. grubunda bulunan Si ve Ge’dur ve bu
yartiletkenler tek cins atomdan olustugu icin elementel yariiletkenler olarak
adlandirilir. SnO2, ZnO, ZnSe, ZnS, CdO ve CdSe gibi yariiletkenlere ise bilesik
yariiletkenler olarak adlandirilir. Yariiletkenin elektron verici (donor) atomlarla
katkilanmasi n-tipi yart iletkeni, elektron alic1 (akseptdr) atomlarla katkilanmasi ise
p tipi yariiletkeni olusturur.

Yariletken oksit filmleri; bircok islevsel aygitlarin ve sistemlerin
gelismesinde temel olustururlar. Oksit tabakalarinin, degisken katyon degerligi ve
ayarlanabilir oksijen eksikligi olmak iizere kendilerine has iki yapisal 6zelligi
vardir. Bu ozellikler sayesinde yeni elektriksel, kimyasal, optiksel ve manyetik
ozelliklere sahip malzemeler olusturulabilmektedir.

Elektrik iletimi elektron hareketi ile olmaktadir. Metallerin, elektrik
iletimleri ¢ok iyi oldugu i¢in iletken smifina girerler. Metallere metal 6zelliklerini
veren, metal kristalini olusturan atomlar1 birbirine baglayan metalik bagdir.
Metallerin degerlik elektronlarinin az olmasi ya da bos yoriingelerinin ¢ok olmasi,

birbiriyle etkilesime giren atom sayisinin ¢ok olmasina imkan verir. Boylece her
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bir atomun degerlik elektronu komsu atomlarin ¢evresinde bos yoriingeler bulur ve
oralarda dolagarak bu atomlar1 birbirine baglar. Bu baga metalik bag denmektedir.
Metalik baga gore metal atomlar: birbiriyle etkilestiginde ayni sayida diisiik enerjili
baglayici molekiiler yoriingeler (degerlik bandi) ve yiiksek enerjili anti baglayici
molekiiler yoriingeler (iletkenlik bandi) olusur. Elektronlar her ne kadar diisiik
enerjili yoriingeye girmeyi tercih etseler de yan yana gelebilen atomlar ¢ok sayida
olacagi icin s6z konusu bantlar birbirine girer ve kesiksiz, siirekli bir bant ortaya
cikar (Sekil 1.1 (c)). Degerlik bandi ile iletkenlik bandinin {ist iiste binmesiyle
olusan kati maddeler iletkenler olarak adlandirilirlar ve tiim metaller bu gruba
girerler. iletkenlerde degerlik bandi ile iletkenlik bandi i¢ ice gegmis durumda
oldugundan dolay1 bir bant araligi bulunmamaktadir. Yalitkanlarda, degerlik bandi
ile iletkenlik band1 birbirinden bir bant aralig ile ayrilmis durumdadir ve genis
bant aralifi ile karakterize edilirler (Sekil 1.1 (a)). Yariletkenler iletkenlik
bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer alirlar. Degerlik bandi ve
iletkenlik bandi arasindaki bant araligi ne metallerde goriildiigii kadar dar ne de
yalitkanlarda oldugu kadar genistir (Sekil 1.1 (b). Ancak, bu enerji aralig

elektronlarin 1s1 enerjisi alarak gegebilecekleri kadardir.

___|—» lletkenlik Band

Eg

Dezerlic Yalitkan Yar iletken Metal

egerli

e (2) (b) (c)

Sekil 1.1. (a) yalitkan, (b) yariiletken, (c) iletken (metal) icin enerji bant
diyagramlari.
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Yari iletkenler sulu ortamda 1ginlama altinda etkili fotokatalizordiirler. Yari
iletken fotokatalizor olarak oldukca fazla sayida metal oksitler ve siilfitler
kullanilmaktadir. Bir yan iletken elektronlarla dolu olan degerlik bandi ve bos
enerji seviyelerini igeren iletkenlik bandindan olugmaktadir. Elektriksel iletkenlik,
atomun degerlik bandinda bulunan elektronun iletkenlik bandina gegmesi sonucu
olusur. fletken maddelerde bu iki bant birbirine bitisik durumda iken, yalitkanlarda
iki bant arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki mevcut olup, “bant bosluk™ enerjisi
(Eg) olarak tanimlanir. Bant boslugu enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde onemli
bir rol oynamaktadir. Yari iletkenin bant araligi enerjisinden daha yiiksek enerjili
fotonlarla 1sinlanmasi durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlar1 baslatma
kabiliyeti olan elektron (¢) ve bosluk (h") ciftleri meydana gelmektedir (Esitlik
1.1). Valans band1 bosluklar1 oksitleyici, iletkenlik bandi elektronlar1 indirgeyici
olarak hareket etmektedirler. Bu yiik tasiyicilar kimyasal tepkimeyi baslatmak i¢in
fotokatalizoriin yiizeyine gdc ederler. Indirgeme reaksiyonunda, fotojenlenmis
elektronlar siiper oksit oksijen radikal anyonunu iiretmek igin hizla adsorbe edilmis
aktif O,'ye aktarilir (Esitlik 1.2). Ayrica, aktive edilen "O;” bir dizi tepkime yoluyla
H" ile OHe (aktif hidroksil) radikallerini {iretir (Esitlik 1.3). Fotokimyasal
oksidasyon tepkimesinde pozitif yiiklii bosluklar OHe radikallerine olusturmak
icin H,O ile tepkimeye girebilir (Esitlik 1.4) (Luan ve ark, 2014).

MO +hv — e cg+h'yg (1.1)
e gt 0,— 0y (1.2)
"0, +H —eO0OH—eOH (1.3)
h'yg+H,0— H' + OHe (1.4)
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Tletkenlik bandi .
Indirgemmne tepkimesi

L ———————
Oy, HaO.
E 4
c:::krji Yeniden
birlegme yuzey
OH ., R
—
Degerlik band . Oksidasyvon tepkimesi
hv

H.0/OH, R

Sekil 1.2. Bir yaniletken fotokatalizoriin fotokimyasal mekanizmasi

Fotokimyasal tepkime organik kirliligin fotokatalizor ylizeyinde
parcalanarak uzaklastirildigi i¢in, fotokimyasal aktivite dogrudan adsorpsiyonun
gerceklestigi yiizey alanina ve buna bagl olarak tanecik boyutuna 6nemli derecede
bagli olmaktadir. Tanecik boyutu kiiciik olan yari iletkenlerde, iletkenlik bant
enerji seviyesi normalden daha yiiksek bir degere ulasirken, degerlik bant seviyesi
degismeden kalir. Bu ylizden tanecik boyutu biiyiidiikkge bant bosluk enerjisi de
orantili olarak yiikselen yari iletken, {izerine diisen 15181n ¢ok az kismini absorplar.
Bu durum sonucunda yar1 iletkenin fotokimyasal aktivitesini diiser (Almquist ve
ark, 2002). Ancak iletkenlik bant enerji seviyesinin yiikselmesi, yari iletkenin
ylizeyinde meydana gelecek olan molekiiler oksijenin indirgenme tepkimesi i¢in
gerekli olan redoks potansiyelinin yiikselmesine sebep olur. Boylelikle
fotokimyasal tepkimenin verimini artiracak temel tepkimelerden birinin
gerceklestirilmesi saglanmig olur (Cao, 1999).

Nano boyuta sahip metal oksit partikiillerinin  kullanildig:
fotokatalizorlerde, tanecik boyutu azalacagindan yiizeyde gerceklesen adsorbsiyon
artar. Bu durum ara ylizeydeki yiik tastyicilarin transfer hizimi artiracagindan

fotokatalizoriin katalitik etkinligini artirir.
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1.2.1. Kalay Dioksit (SnO,)

SnO, yiiksek gegirgenlige, mekanik ve kimyasal kararliliga sahip dnemli
bir n tipi yar1 iletken olup, etkin fotokatalitik aktivitesi, kimyasal ve biyolojik
inertligi nedeniyle fotokimyasal ve elektrokimyasal uygulamalarda endiistriyel
kullanim i¢in en uygun malzemelerden biri haline gelmistir (Liu ve ark, 2014). Pil
uygulamalarinda anot malzemesi olarak, kati-hal gaz sensorlerinde yanici olmayan
gazlarin belirlenmesinde, seffaf elektrot ve tampon tabakasi olarak giines pilleri
iiretiminde, ¢evreye zararli emisyonlarin kontroliinde katalizor olarak vb gibi pek
¢ok kullanim alanlarina sahiptir. (Kose, 2017; Aziz ve ark, 2013). Ozellikle bir¢ok
arastirmada fotokatalitik uygulamalar i¢in olan milkemmel kimyasal stabilitesi,
alkali ve asit ortamina karsi direnci, olumsuz yan etki olmaksizin kullanimu,
SnO,’yi fotokatalizor olarak ideal bir malzeme haline getirmistir. Son zamanlarda,
gozenekli yapida sentezlenen SnO, yariiletkenlerinin, yiiksek gozeneklilik ve
spesifik ylizey alanlarindan dolay1 fotokatalitik aktivitelerin artmasina neden
oldugu belirtilmistir (Ji ve ark, 2017). Ayrica uygun sekilde eslestirilmis bant
enerjisi ile olusturulan SnO, kompozitlerinin fotokimyasal sistemlerde oldukca
etkili verim giicline sahip oldugu rapor edilmistir (Lei ve ark, 2017). Fotokimyasal
etkinligi arttirmak icin SnO, ile birlikte hazirlanan kompozitlere SnS,/SnO,,
Zn0O/Sn0,, SnO,/PbS, MoS,/Sn0O, ve Sn0O,/CdS kompozitleri 6rnek olarak
verilebilir.

Bir¢ok malzemelerin nanoyapida sentezlenmesi, malzemenin fiziksel ve
katalitik, 6zellikleri gibi bircok 6zelligini etkileyerek pek ¢cok uygulama alanlarinda
avantaj sunmaktadir. Tanecik boyutu nano boyutlara ulastik¢a yiizey alani artar.
Boylece birbiriyle etkilesimi artan daha aktif malzemeler elde edilir. Bu sebeple
ozellikle fotokimyasal ve elektrokimyasal alanlarda daha ¢ok nano boyutta sentez
tercih edilmekte ve amaglanmaktadir. Nanoboyutlu SnO, sentezi i¢in farkli iiretim
metotlar1 mevcuttur. Bu metotlar arasinda kimyasal buhar depozisyonu, sprey
pirolizi, elektron 1sin buharlagtirma, piiskiirtme, sol-jel spin coating kaplama

metotlar1 sayilabilir (Aziz ve ark, 2013). Bu tekniklerden biri olan sol-jel yontemi
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uygun maliyetli olmasi, kolay hazirlanabilmesi, tekrarlanabilirligi diisiik
sicakliklarda uygulanabilmesi ve sentezlenecek maddenin stokiyometrisinin
kontrol edebilmesi gibi avantajlar sunar. Ayrica, sol-jel yonteminin geleneksel
yontemlerle hazirlananlara kiyasla daha yiiksek spesifik yiizey alani, {stiin
homojenlik ve saflik, metalik pargaciklar i¢in daha iyi mikroyap1 kontrolii, dar

gbzenek boyutu ve diizgiin parcacik dagilimi sagladigi belirlenmistir.

1.2.1.1. SnO;’in Kristal Yapisi

Kalay dioksit’in genis bant aralikli rutil ya da kasiterit ismiyle bilinen
atomlarm tetragonal bir kristal yapida dizilime sahiptir. Kalay ve oksijen atomlarim
iceren bu kristal yap, n tipi bant araligma sahip bir yarniletkendir. Oda sicakliginda
stokiyometrik SnO, filmleri yalitkan olarak davranabilirler. Ancak stokiyometrik
yapida olmayan kalay dioksit, milkemmel kafes yapisinda olmayis1 ve oksijen
bosluklarindan dolay1 iletkenlik 6zelligi gosterirler. Diger bir deyisle, oksijen
bosluklar1 SnO,’ye iletken ozelligi kazandirmaktadir. Kalay dioksit’in oksijen
eksikliginde, oksijen bosluklart donorlar olarak hareket ederek serbest yiik

tasiyicilari olustururlar.

Sekil 1.3. Kalay dioksit’in kafes yapisi

11



1. GIRIS Sevgi ATES

Kalay dioksit elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesindeki yiiksek
optik gecirgenligi ve disiik elektriksel 6zdireng 6zelligine sahip olmasindan dolay1

optoelektronik uygulamalar i¢in de 6nemli bir bilesen olusturur.

1.2.2. indiyum Kalay Oksit (InSnO,)

Saydam iletken oksit olarak bilinen indiyum kalay oksit (InSnO,); indiyum
oksit (In,O;) yapismma kalay (Sn) atomu katkilanmasi ile elde edilen yiiksek
derecede yapisi bozulmus n-tipi genis bant bosluklu yari iletkendir

InSnO, filmler goriiniir bolge yiiksek 151k gecirgenligi, yiliksek kizilotesi
yansiticilik, alt tabanliga milkemmel yapisma, sertlik ve kimyasal kararlilik gibi
onemli Gzelliklere sahip olmalari bakimindan teknoloji alaninda oldukga dikkat
cekici durumdadirlar (Hong ve ark, 2006). InSnO, filmler, araba camlarinda,
elektronik cihazlarin ekranlarinda, anti-statik kaplamalarda 1s1 yansitici aynalarda,
yiiksek sicaklik gaz sensorlerinde ve ugaklarda saydam 1sitict olarak
kullanilmaktadir. Lazerlerde, foto diyotlarda, foto transistorler’de kullanim alanlari
mevcuttur. Bunun disinda giines hiicrelerinde saydam kontak olarak ve gesitli
uygulamalarda saydam elektrot olarak da kullanilmaktadir.

Indiyum kalay oksit filmler sprey piroliz, elektron 1511 buharlasmasi, kimyasal
buhar biriktirme, magnetron piiskiirtme, ve son zamanlarda sol-jel teknigi

kullanilarak ¢esitli yontemler ile iiretildigi belirtilmistir (Alam ve ark, 2002).

1.2.2.1. InSnO, Fiziksel Yapisi ve Ozellikleri

Indiyum kalay oksit In,Os’e Sn katkilanmasiyla olusmaktadir. indiyum
oksitteki In™ atomlariyla Sn yer degistirir. Boylece Sn oksijenle bir ara-bag
olusturarak SnO veya SnO, olarak ortaya ¢ikar. Bu yiizden sirasiyla ya +2 ya da +4
degerlik almaktadir. Bu degerlik durumu Indiyum kalay oksit filmlerin iletkenligi
iizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Degerlik durumu, bir tuzak olarak iglev
goren ve iletkenligi azaltan bir bosluk (hole) olusturdugundan, tastyici

konsantrasyonunda net bir azalma ile sonuglanir. Diger taraftan, SnO, bilesiginde
12



1. GIRIS Sevgi ATES

Sn™ degerligine sahip olmasi iletim bandina elektron verir ve n-tipi verici olarak
islev yapar. Bir n-tipi yariiletkende iletkenlik, saf kristalin elektron yapisimna
uymayan katki bandina ¢ikan fazla elektronlarin bir vericiden digerine atlamasiyla
saglanmaktadir. Bununla birlikte, Indiyum kalay oksit bilesiginde mevcut kalay ve
oksijen bosluklari, yiiksek iletkenlige katkida bulunurlar. Dolayisiyla bu filmler In,.

In, 05 olarak gosterilebilir.

Sn0, InyO4
Sekil 1.4. SnO, ve In,O; kristal yapilari.

Indiyum kalay oksit’in benzersiz dzellikleri, onun yapisi ve bilesiminden
gelir. Kalay dioksit (SnO,) rutil yapiya sahip iken indiyum oksit (InyOs), kiibik
biksibit yapiya sahiptir. indiyum oksit ve kalay oksidin kristal yapilar1 Sekil 1.4’de

gosterilmektedir.

E‘[_ B]

Kathamz (Ingl3) Sn Katlal (Trgls)

Dalga vektirii (K}
Sekil 1.5. Katkili ve katkisiz indiyum oksidin bant yapis1

13
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Sekil 1.5’te katkisiz ve katkili indiyum oksidin bant yapisi incelendiginde;

iletim bandi parabolik olarak yukari yonde kivrilmistir. Valans bandi ise asagi
yonde kivrilmistir. Fermi seviyesi katkisiz indiyum okside ait yasak bant araliginin
orta ¢izgisinde bulunur. Sn katkilanmasi sekil 1.5’den de goriildiigii gibi iletim
bandinin hemen altinda verici durumlarin olusmasina neden olur.
Kaplamalarda elde edilen film tabakalarin iletkenliginin saglanmasi igin yiiksek
yuk tastyict yogunluguna sahip olmasi gerekmektedir. Bu tasiyicilar serbest
elektronlar ve oksijen bosluklaridir. Bu tastyicilarin  oranindaki  artis
absorpsiyonuna neden olmaktadir.

InSnO, yapisinda dnemli alt bant boslugu seviyeleri goriiniir bolgedeki
15181 emerek fotojenik elektronlari ve bosluklari yakalayabilir. Elektronlarin ve
bosluklarin hapsedilmesi, bunlarin rekombinasyonunu inhibe eder, bu durum da
gelismis fotokatalitik aktiviteye neden olur. Diger taraftan, bir yari iletken
fotokatalizor, 151k varliginda bir boya c¢ozeltisi ile temas ettiginde, ara yiizde
termodinamik denge meydana gelir. Bu baglamda yarniiletkenin sekli, boyutu ve
ylizey yapisi, fotokatalitik performansi etkileyen en onemli ii¢ 6zelliktir (Banerjee
ve ark, 2016). Yiksek yiizey-hacim oranma sahip olan malzemelerin, boya
cozeltisini daha yiiksek bir oranda adsorbe edebildigi ki bu da nicelik olarak birim
zaman bagina ¢ok sayida boya molekiiliini bozabilecegi gostermektedir. Yiiksek
ylizey/hacim oranma sahip malzemeler normalde daha yiiksek Gibbs serbest
enerjisine sahiptir, bu da fotokimyasal tepkime igin itici gii¢ olarak hareket eder ve
enerji katalitik silirecleri hizlandirmak igin sistem tarafindan serbest birakilir.
Yiizey-hacim orani arttik¢a, Gibbs'min serbest enerjisi ve fotokimyasal oksidasyon
orant daha yiiksek olacaktir. Nanopartikiillerden olusan nano c¢ubuklar,
nanoflakesler ve nanokiireler gibi 3 boyutlu bir geometriye sahip malzemeler diger
nanoyapilara kiyasla maksimum yilizey-hacim orani saglayabilir. Bu nedenle, 3
boyutlu bir geometriye sahip nano yapili malzemeler temel olarak mevcut
literatiirlerden de anlasilacagi gibi, diger nanoyapilara gore daha iyi fotokatalitik

etki gosterebilir (Banerjee ve ark, 2016).
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1.3. Nanopordéz Aliimina (NPA)

Nanopor6z aliiminyum oksit, nano gézenek yapilarinin diizenli bir sekilde
diizenlenmesi, nano-gdzenek capinin kontrol edilmesi, yiiksek yiizey alani, diigiik
maliyet, milkemmel termal stabilite, toksik olmayan ve biyo-uyumluluk agisindan
oldukga ilgi ¢ekici malzeme haline gelmistir (Lee ve ark, 2014; Ko ve ark, 2006).
Bu nedenle, NPA yapilari, filtrasyon islemi, biyosensor, korozyona direncli oksijen
sensoOrii, fotokataliz, DNA sensorii , elektrokimyasal biyosensor, ayirma ve
floresans tespiti gibi uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilmistir (Gong ve
ark, 2001; Macias ve ark, 2013; Tsuchiya ve ark, 2004). Ayrica, nanoporun
geometrik diizenlemesi, ¢esitli nanoyapilarin sentezi icin bir sablon olarak
aliiminanin kullanilmasini miimkiin kilmaktadir (Santamaria ve ark, 2009;
Bocchetta ve ark, 2008). Literatiirde (Santamaria ve ark, 2015), diisiik sicaklikli
H,/O, yakit hiicrelerinde kullanilan kontrollii kalinliktaki diiz ve homojen
kitosan/fosfotirostik asit igerisinde iiretilen membranin hazirlanmasi i¢in, nano-
gozenekli aliimina zarlarn destek malzemesi olarak kullanilmistir. NPA
membranlarin potansiyel uygulamalari, bir zar malzemesinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden giiclii bir sekilde etkilenir. Mikro yakit hiicresi ile kolayca entegre
olabilen NPA, diisiikk maliyet agisindan oldukga tercih edilir. Nanopordz aliimina,
yart iletken nanopartikiiller, nano ¢ubuklar, nanotiipler, nanoteller ve
nanopillerlerin sentezi i¢in genis bir sablon olarak kullanilmaktadir (Sulka, 2008).
Literatiirde (Lakshmi ve ark, 1997; Hulteen ve ark, 1997; Piao ve ark, 2005), Agl,
CuS, Ag,S, CuSe, Ag,Se ve TiO,, ZnO, WOs3, V,0s, MnQO,, Co3;04 ve SiO, gibi
cesitli yar iletken veya yalitkan oksit nanoyapilart gibi inorganik nanoteller,

elektrokimyasal veya elektroliz ile basaril bir sekilde hazirlanmustir.

1.3.1. Nanoporoz Aliiminanin Genel Yapisi
Aliminyumun anodizasyonu ile biiyiitillen ideal diizenlenmis anodik

gozenekli aliimina, her hiicre merkezinde gozenekler iceren, siki altigen yapida
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diizenlenmis hiicreler dizisi seklinde sematik olarak gdsterilebilir (Sekil 1.6)
(Sulka, 2008).

(A) (B)

Anodize Al
tabalkasi
L
- e
Aluminum .
Banyer
Tabaka

Sekil 1.6. Anodize Edilmis Nanoporéz Aliimina Ideallestirilmis Yapis1 (A) Ve
Enine Kesit Goriiniimii (B).

Nano yapilar genellikle gozenek capi, duvar kalinligi, bariyer tabakasi
kalinlig1 ve duvar mesafesi gibi parametreler ile karakterize edilir. Anodizasyon
parametreleri  kosullarimi  degistirerek kolayca kontrol edilebilen muntazam
gbzenek capi, birka¢ nanometre ile yiizlerce nanometre arasinda degisebilir. ince
paralel kanallarin derinligi 100 mm'yi bile asabilir, bu da anodik gozenekli
aliiminay1 en yiiksek nanoyapilardan biri olan yiiksek bir goriinlime ve yliksek
gozenek yogunluguna sahip kilan bir ozelliktir. Oksit tabakasmin biiyiimesi,
gozenek dibindeki metal/oksit ara ylizeyinde gerceklesir ve ylizey iizerindeki
onceden var olan, dogal olarak meydana gelen bir filmin, bariyer tipi filme ve daha

sonra gozenekli bir oksit tabakasina doniistiiriilmesini igerir.
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a) Gazenekli Film b} Bariyer Film
Elektrolit
Elekirolit
Hiiere dinvan aie
'H.._‘L-‘h
e iz NI Film
Bariyer tabaka
\V 9 L <

M Aluminyum

Aluminyum
Sekil 1.7. Gozenekli ve bariyer oksit film yapilarinin sematik gosterimi (a)
Gozenekli oksit filmi , (b) Bariyer oksit filmi

Anodizasyon yontemiyle aliiminyum yiizeyinde bariyer ve gdzenekli oksit
tabakasi olmak iizere iki farkli tabaka olusur. Sekil 1.7’de olusan iki oksit tabakasi
sematik olarak gosterilmistir. Bariyer oksit tabakasi borik asit, amonyum borat
veya tartarat elektrolitleri gibi oksit filmininin ¢6ziinmedigi elektrolitlerde olusur.
Bariyer tabaka siki yapida gozeneksiz ve belirli kalinliktadir. Bu cesit filmler
dielektrik ozellikleri sebebiyle kondansatér yapiminda kullanilirlar. Por6éz oksit
tabakasi ise siilfiirik asit, fosforik asit, kromik asit ve okzalik asit gibi tabakay1 ¢ok
az ¢oOzilindiiren elektrolitlerde olusur. Kullanilan elektrolitin oksit filmini sinirl
olarak ¢6zmesi halinde, ince bir bariyer oksit tabakasi olusur ve sonrasinda bu yapi1

iizerinde gozenekli bir oksit yapis1 meydana gelir.
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+——— igoksit ——

4| lgokst

Bariyer tip aluminyum aksit

Pordz tipi aluminyum oksit

Sekil 1.8. Bariyer ve gozenekli oksit filmlerin i¢ ve dis oksit tabakalar1

Sekil 1.8’de bariyer ve gozenek yapida aluminyum oksit filmlerin, yiiksek
safliktaki aliiminalarin i¢ oksit tabakalari ve anyonlarin birleserek meydana
getirdikleri aliiminalarin dis oksit tabakalar1 gosterilmistir. I¢ ve dis oksit ifadeleri
ara ylizeylerdeki yapilar1 temsil etmektedir. I¢ oksit tabakasi, oksit/metal ara
yiizeyini ifade ederken, dis oksit tabakasi ise elektrolit/oksit ara yiizeyini ifade

etmektedir.

1.3.2. Anodizasyon Yontemi
Aliminyum metalinin elektrolitik hiicre igerisinde anot malzemeyi
olusturdugu ve islem sirasinda aliiminyum ylizeyinde kontrollii oksit tabakasinin

olustugu islem “anodizasyon” olarak adlandirilir.
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Al anot

-3

Al,O,

Al

Elektrolit: SUifdrik, oksalik veya
fosforik asit

Sekil 1.9. Anodizasyonun deneysel diizenegi

Aliiminyum metalinin anodizasyonu oksalik asit, kromik asit ve fosforik
asit gibi elektrolitler igerisinde gergeklestirilir (Ono ve ark, 2005; Chahrour ve ark,
2015).

Anodizasyon’da anot olarak aliiminyum levha, katot olarak ise platin, ¢elik
gibi metaller kullanilir (Sekil 1.9).

Aodizasyon esnasinda anotta ve ve katotta meydana gelen tepkimeler su

sekildedir:

Anot:
60H + 6¢” — 3H,0+ 30> (1.5)
2A1 + 30* — AlL,O; (1.6)
Katot:
6H+ + 66_——>3H2(g) (1 7)

Birinci basamakta ¢ozeltideki oksijen iyonlarmm (O* veya OH)

metal/oksit araylizeyine taginmasi sonucunda aliiminyumun yiizeyinde ani bir oksit
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cekirdeklenmesi meydana gelir. Oksitleme isleminin slirmesi sonucunda

aliminyum yiizeyinde aliiminyum oksit bariyer tabakas1 olugsmaktadir.

1.3.2.1. iki adimh (2S) Anodizasyon yontemi

Ik defa 1995 yilinda Masuda ve digerleri tarafindan iki adiml1 anodizasyon
yontemi ile diizenli hekzagonal yapida nanopordz anodik aliimina yapilar1 elde
edilmistir (Masuda ve ark, 1995; Li ve ark, 2000). iki adimli (2S) anodizasyon
teknigiyle hazirlanan nanopordz aliimina’nin alternatif diger metodlara gore, hizli
ve kontrol edilebilir olmasi, gozenek c¢api, gozenekler arasindaki kanal
bosluklarinin ayarlanabilmesi, gozeneklerin hekzagonal yapida kusursuz sekilde
dizilmesi gibi pek ¢ok {istiin yanlar1 vardir. Ayrica, gozenek ¢api, boyutu ve hiicre
duvarmin uzunlugu son derece homojen dagilimhidir ve ideal altigen yapisina
sahiptir.

Iki adimh anodizasyon ydnteminin basamaklari  Sekil 1.10°de
gosterilmistir. Aluminyum metali elektrokimyasal parlatma islemine tabi
tutulduktan sonra ilk anodizasyon (1S) islemi uygulanir. 1S anodizasyon islemi
sonucu diizensiz bir oksit tabakasinin meydana gelir (Jani ve ark, 2013; Zaraska ve
ark, 2016).Olusan oksit tabakasi ikinci anodizasyon isleminden Once uygun asit
¢Ozeltisi igerisinde kimyasal olarak uzaklastirilir. Elde edilen nanokonkav i¢biikey
yapi, ikinci anodizasyon basamaginda siki paketlenmis yiiksek sirali diziler elde
etmek icin ¢ekirdeklenme bolgeleri olarak islev goriir (Chahrour ve ark, 2015).
Ikinci anodizasyon islemi ile gozenekler bu bolgelerden biiyiiyerek ¢ok daha
diizenli Nanopor6z aliimina tabakalar1 olugturulur. Literatiirde (Chen ve ark, 2008;
Zaraska ve ark, 2016; Lee ve ark, 2014; Jani ve ark, 2013), Nanopordz aliiminanin
olusumunu etkileyen en 6nemli parametrelerin, anodizasyon voltaji veya akim
yogunlugu, anodizasyon siiresi, elektrolitin tiirli / konsantrasyonu, pH ve sicaklik

oldugu belirtilmistir.
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Elektroparlatma

Birinci Anodizasyon

Kimyasal Islem

lkinci Anodizasyon

Sekil 1.10. iki adimli anodizasyonun sematik gosterimi

Nanopordz aliiminanin geometrik yapis1 merkezinde gozenek bulunan,
hiicre adi1 verilen siki paketli silindirik aliimina birimlerini iceren bal petegi

yapisina sahiptir. NPA hiicrelerinin boyutlar1 anodizasyon sartlarina baglidir.

1.3.3. Anodizasyona etki eden faktorler
1.3.3.1. Anodizasyon Siiresi

Anodizasyon siiresi ile nanopordz aliiminanin gozenek ¢api arasinda dogru
orant1 vardir (Ates ve ark, 2018). Iki adim anodizasyon tekniginde anodizasyon
siiresine bagli olarak farkli gozenek c¢apma sahip NPA sablonlar elde
edilebilmektedir. Bununla birlikte, birinci anodizasyon siiresinin artirilmasi ile bal
petegi goriinlimiinde, homojen NPA sablonlar elde edildigi rapor edilmistir (Wu ve

ark, 2011).
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1.3.3.2. Elektrolit Tipi

Iki adimli anodizasyon iiretilecek Nanopordz aliimina sablonun
ozelliklerine gore siilfiirik asit, oksalik asit veya fosforik asit elektrolit ortamlarinda
sirastyla 25, 40 ve 195 V anodizasyon potansiyelinde gergeklestirilmigtir
(Patermarakis ve ark, 2006; Ersching ve ark, 2012). Tartarik asit veya sitrik asit
gibi diger elektrolitler de kullanimdadir, ancak bunlar oldukg¢a nadirdir, ¢iinkii bu
elektrolitlerdeki anodizasyon daha biiylik gdzeneklere sahip NPA yapilari elde
edilir. Oksalik asit icerisinde anodizasyon genellikle diisiik sicakliklarda, diistik
akim yogunlugunda ve sonug olarak yavas gdzenekli oksit biiylime hizina neden

olur.

Phespheric acid,
160-195 V, 405-500 nm

Onalic acid, 40-70 V, $0-140 nm
Sulphuric acid, 19-25 V, 50-60 nm

Por ¢ap
0 100 200 300 400 S00

i

50 100 150 200
Anpdizasyon Vol kjs {¥)

Sekil 1.11. Por ¢apinin elektrolit ve potansiyel ile degisimi

o

Siilfiirik asit ¢ozeltisinde daha kiiciikk gézenek capina sahip ince NPA
kanallar1 olugsmaktadir (Masuda, 2004). Fosforik asit ise daha biiyiikk gdzenek
capina sahip NPA yapilari elde edilebilmektedir.

1.3.3.3. Elektrolit Derisimi

Anodizasyonda kullanilan elektrolitin  derisimi olusan aliiminyum
oksitlerin gézenek ¢ap1 ve hiicre duvar kalinliginda etkili parametredir. Literatiirde
elektrolit derisimi artig1 ile birlikte gdzenek ¢apinin arttigi belirlenmistir (Sulka,

2008).
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1.3.3.4. Anodizasyon Potansiyeli
Genel olarak Nanopordz aliimina’nin gdzenek c¢api ile anodizasyon
potansiyeli ile artar. Anodizasyon potansiyeli (Ua) ve i¢ por mesafesi (Dint)

arasindaki dogrusal bir iligki de ortaya ¢ikarilmigtir (Zhang ve ark, 2007).

1.3.3.5. Elektrolit Sicakhi

Iki adimli anodizasyon tekniginde kullanilan farkli elektrolit
sicakliklarinda gerceklestirilen anodizasyon islemi ile farkli 6zelliklere sahip NPA
yapilar1 sentezlenmektedir. Elektrolit sicakligi arttikca daha kisa anodizasyon
stiresine ihtiya¢ duyulmustur (Ono ve ark, 2003). Elektrolitin sicaklig1 artmasiyla,
hiicre duvarlarimin daha biiyiik kismi elektrolit icerisinde c¢oziiniir ve NPA

ylizeyinde gozenek caplarinin genislemesine yol acar.

1.4. NPA Membranlari
1.4.1. NPA Membranlarinin Elde Edilmesi

Iki adimda anodizasyon islemi sonucu iiretilen NPA isleminden sonra Al
metalinin taban kismi ¢oziilerek oksit tabakasi metalden ayrilir. Daha sonra film
tabanindaki bariyer tabaka asit ¢ozeltisi ile giderilerek iki tarafi da gozenekli
olacak bicimde bir membran elde edilir.

NPA'nin aliiminyum ylizeyden ayrilmasi, daha 6nce bilim insani igin
karmasik bir sorun olmustur. Yukarida bahsedildigi gibi, anodizasyon isleminde
aliminyum metalinin {istinde nanopordz aliimina fiiretilerek, metal ve oksit
tabakas1 birbirine bir bariyer tabakasi ile baglanmistir. Bu problemin {istesinden
gelmek i¢in en yaygin yaklagim, aliiminyum metalini HgCl, veya CuCl, gibi agir
metal tuzlari iceren ¢ozeltileri kullanarak uzaklastirmaktir. Bundan sonra, maruz
kalan bariyer tabakasi H;PO, seyreltik sulu ¢ozelti kullanilarak c¢oziilmelidir,
boylece tikanan aliimina kanallarinin ug kisimlari agilir.

Son zamanlarda NPA membran elde etmek icin bir bagka yontem olan

“short voltaj-pulse” tekniginin iimit verici oldugu bildirilmistir (Yuan ve ark,
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2004). Yuan ve digerleri, yiiksek derisimde HCI1O,4 ve butendion ¢ozeltisinde diisiik
bir voltaj uygulayarak kullanarak NPA membranini aliiminyum substrattan
ayrildigini bildirmislerdir.

Uretim acisindan bakildiginda aliimina membranlarini olusturmak diger
metallerden sablon olusturma iglemleri karsilagtirildiginda ¢ok daha kolay ve

uygun maliyetlidir.

1.4.2. NPA Membraninin Modifikasyonu

Son zamanda &zellikle, yar1 iletken nano yapilarin NPA membran {izerine
biriktirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar, NPA'y1 vazgecilmez bir sablon malzemesi
haline getirmistir. Bu sablonlar en yaygin olarak fotokatalizor, nanokompozit ve
manyetik malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir (Lin ve ark, 2015; Wahab ve
ark, 2013).

Literatiirde (Lakshmi ve ark, 1997; Hulteen ve ark, 1997; Piao ve ark,
2005) NPA membranlarn igerisinde Agl, CuS, Ag,S, CuSe, Ag,Se ve TiO,, ZnO,
WOs, V,0s5, MnO,, Co30; ve SiO, gibi cesitli yart iletken veya yalitkan
nanoyapida oksit gibi inorganik nanoteller, elektrokimyasal veya elektroliz ile
basarili bir sekilde hazirlanmigtir (Sekil 1.12). Bunun disinda NPA membranin
gbozenek iginde nanotel biiyiitme islemlerinde metal ve organik bilesikler ile

doldurulmasi i¢in vakum teknigi (PVD-CVD), sol-jel yontemleri kullaniimstir.
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Sekil 1.12. Elektrokimyasal biriktirme teknigi ile nanotel sentezinin sematik
gosterimi a)NPA sablon, b), c¢), d) kontrollii elektrokimyasal
biriktirme, e) Al metalinin {izerinde metal nanoteller, f)
elektrokimyasal biriktirmeye devam edilerek metalin NPA yiizeyinde
birikmesi.

Ayrica, Pb, Zn, Sn, In ve Bi gibi ¢ok ¢esitli metaller, elektropozisyon
yontemi ile membranin goézenekli kanallarina yerlestirilebilir (Pérez-Page ve ark,
2006). Baz1 aragtirmalara gore, silis, titanya, vanadia ve kalay oksit gibi yari iletken
metal oksitlerin hazirlanmasi i¢in siiper doygun ¢ozeltiler kullanilarak dogrudan

biriktirme gelistirilmistir.
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Yuan ve ark (2010), ¢aligmada, nano boyutta SnO,’i sirasiyla sabit
sicaklik hidrolizi, mikrodalga hidrolizi, kimyasal ¢okeltme yontemleri kullanilarak
hazirlanmigtir. Nano boyutta sentezlenen SnO,'nin fotokatalitik 6zellikleri detayli
olarak incelenmistir. X 111 difraksiyonu (XRD), transmisyon elektron mikroskobu
(TEM), UV absorbe spektrumu ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) oOl¢limii ile
karakterize islemleri gerceklestirilmistir. Organik kirletici olarak metil oranj (MO)
boyar maddesi hedef secilmistir. Fotokatalizor miktarinin, farkli metal iyonlari ile
katkilanmas1 ve MO’1n pH etkisi ¢alisilmigtir. 800 s 'de sinterlenmis sabit sicaklik
hidroliziyle hazirlanan 30-40 nm partikiil biiyiikliigline sahip iyi kristalize edilmis
SnO,'nin diger yontemlere kiyasla MO'nin bozunmasinda daha etkili oldugu
belirlenmistir. Bu yontemle hazirlanan SnO, fotokatalizérii MO'nin fotokimyasal
bozunmasinda 120 dakikada % 97' ye ulastigmi gdstermistir. Ayrica ortalama
nanopartikiil boyutunun yaklasik 20-30 nm ve spesifik yiizey alaninin 16.57m2 / g
oldugu tespit edilmistir.

Tseng ve ark (2011), sundugu c¢alismada, indiyum oksit (InyOs)
mikrokiireleri, C,Cly ¢oziiclisiinde indiyum kloriir’iin ¢o6ziinerek gozeneksiz
polimerik sablonlar1 kullanilarak hazirlanmigtir. Sablonlar daha sonra hava
atmosfere acik kosullarda 500 °C'de kalsine edilerek i¢i bos InyO; partikiilleri
olusturmustur. I¢i bos partikiillerin spesifik yiizey alan1 (0.5-260 m* g') ve
diferansiyel gozenek hacmi (7 x10 "° - 3.8 x 10 "*m’ g ~' A™") derisim ayar
yapilarak uyarlanmistir. UV-vis spektrumlarindan sentezlenmis In,O; i¢i bos
partikiillerin bant boslugunun, oda sicakliginda 3.8 eV oldugunu ve yar1 iletken
niteliginin ortaya ¢iktigii gostermistir. Yiiksek yiizey alanina (260 m?* g™ sahip ici
bos In,O; nanopartikiilleri UV 15181 altinda metilen mavisinin (MB) boyasinin
fotokatalitik bozunmasi gergeklestirilmistir. In,O; ici bos partikiilleri ile MB boya

¢ozeltisinin fotokimyasal bozunmasi belirgin bir sekilde artmustir.

27



2. ONCEKI CALISMALAR Sevgi ATES

Feng ve ark (2016), azo boyalarinin etkili bir sekilde parcalanmasi igin bir
fotokimyasal sistem tarif edilmistir. Bu sistemde cam substrat {izerinde kaplanmis
Nanopor6z aliimina (PAOG) tabakasi iizerine fotokimyasal indirgeme yontemi ile
giimiis nanopartikiil (AgNP'ler) doplanmigstir. 11-merkaptoundekanoik asidin
(MUA) igerisinde AgNP'lerin kendiliginden montaji gergeklestirilmistir ve daha
sonra  Hemin'in  koordinasyon bagi {iizerinden MUA'ya baglanmasi
gergeklestirilerek PAOG / AgNPs — Hemin kompoziti hazirlanmistir.  Kompozit
BET yiizey alan1 Olgiimleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), yiiksek
¢Oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), enerji dagilimli X-1s1m1
analizi (EDX), Fourier transform infrared (FTIR) spektrometresi ve X-1smi1
fotoelektron spektroskopisi ile karakterize edilmistir. PAOG / AgNPs — Hemin
kompozitin goriiniir 151k ve UV 15181 varhiginda fotokatalitik performansim
degerlendirmek igin metil oranj (MO) ve asid kirmiz1 18 ¢ozeltileri kullanilmistir.
PAOG/Hemin ile kiyaslandiginda, PAOG/AgNPs — Hemin kompozit, AgNP'lerden
Hemin'e daha yiiksek elektron transfer verimi nedeniyle fotokimyasal verimi
arttirmigtir.  Geligmis genis spektrumlu fotokatalitik O6zelliklere sahip bu yeni
kompozitin, boyalarin UV ve goriiniir 1g1k altinda fotokimyasal bozunmasinda timit
verici bir fotokatalizor oldugu tespit edilmistir.

Zaraska ve ark (2016), sundugu ¢aligmada, aliiminyumun birinci
anodizasyonunda Al yiizeyinde olusan nanokonkav yapinin, ikinci anodizasyon
sirasinda biiyiiyen anodik aliimina oksit tabakasinin morfolojisi tizerinde dnemli bir
etkiye sahip olup olmadigi arastirilmistir. Yiksek saflikta (% 99.999) aliiminyum
metali, sirasiyla 25 V ve 45 V'de siilfiirik asit ve oksalik asit elektrolitleri igerisinde
anodizasyon islemi gerceklestirilmistir. Kromik ve fosforik asit karigimi iginde
birinci anodizasyon sonunda olusturulan oksit tabakasinin kimyasal olarak
asindirilmasindan sonra, numuneler aymi potansiyeller altinda, fakat farkli
elektrolitlerde (siilfiirik, oksalik, fosforik asitler) ikinci anodizasyon iglemine tabi
tutulmustur. Farkli elektrolitlerde sentezlenen anodik oksit tabakalarin iistiinde

onemli Olglide farkli gdzenek caplarinin olustugu goézlenmistir. Fosforik asit bir
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elektrolit olarak kullanildiginda, uzun anodizasyon siiresinde tirtikli nano
kanallarin olusumuna neden olmustur. Bununla birlikte ideal sentezlenen gézenekli
anodik aliimina tabakasinin 45 V'de 0.3 M H;PO,'te ikinci anodizasyon isleminden
sonra yaklagik 700 nm'lik bir kalinlikta oksit tabakasi ve ortalama 50 nm
uzunlugunda nano kanallara sahip oldugu belirlenmistir.

Pan ve ark (2009), ¢alismada, birlikte ¢okeltme ile hazirlanan indiyum
kalay oksit nano tanecikleri, benzil alkol ig¢inde yeniden c¢oziilerek titanyum
tetrakloriir ¢ozeltisi icerisinde titanyum dioksit ile basarili bir sekilde modifiye
edilmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis indiyum kalay oksit nanopartikiillerin
morfolojileri ve yeniden dagilma siirecleri sirasiyla incelenmistir. Modifiye edilen
indiyum kalay oksit nanopartikiillerinin fotokatalitik ozellikleri ticari P25
fotokatalizorii ile karsilagtirilmistir. Modifiye edilmemis indiyum kalay oksit
nanopartikiillerin ortalama c¢apmin 10.7 nm, ylizeyi modifiye edilmis
nanopartikiillerin ise 14.5 nm oldugu tespit edilmistir. Modifiye parcaciklar, pH
5,00'da sulu ortamda rodamin B'nin fotokimyasal bozunmasinda ticari P25
fotokatalizoriinden daha yiikksek bir fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica ortamin pH degerinin, fotokimyasal tepkimede verimliligini
onemli dl¢lide etkiledigini savunmuglardir.

Prakash ve ark (2016), SnO, fotokatalizoriinii, yeni kimyasal bir yontemle
sentezleyerek sirasiyla iki farkli sicaklikta 550 ve 600 ° C'de tavlamigtir. SnO,’ nin
kristal yapi, optik 6zellikler, yilizey morfolojisi X-151m1 difraksiyonu (XRD), UV
goriiniir spektroskopisi, Fourier doniistimleri kiziltesi spektroskopisi, transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi ¢esitli
analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmigtir. SEM ve TEM goriintiileri ile
SnO, fotokatalizoriiniin kiibik, kiiresel ve gozenekli yapili morfolojik 6zellikleri
basarili bir sekilde dogrulanmistir. SnO,’nin fotokatalitik aktivitesi metilen mavisi
boyasi kullanarak incelenmistir. 600 ° C'de tavlanan SnO, fotokatalizoriiniin,
milkemmel morfolojiye, yiiksek kristalin dogasina ve yik ayirmasina

atfedilebilecek yiiksek fotokatalitik verim sergiledigi tespit edilmistir.
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Fotokatalizoriin verimi ayrica, boya derisimi, katalizor miktar1 ve ¢ozelti pH'1 gibi
parametreler izlenerek incelenmistir. SnO, fotokatalizoriin orta derecede aktif,
besinci kullanimina kadar stabil ve fotokatalitik tepkime Oncesi ve sonrasi
fotokatalizor stabilitesi XRD ve SEM kullanilarak incelenmistir.

Pathania ve ark (2016), sundugu calismada, Guar gum / Al,O; (GG/AO)
nanokompoziti, basit ve diisiik maliyetli sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
Bu nanokompozit, taramali elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), X-1sim1 difraksiyonu (XRD), termal analiz (TGA / DTA),
Fourier doniisiimii  kizilotesi spektroskopisi (FTIR) wve ultraviyole goriiniir
spektroskopisi (UV-vis) gibi ¢esitli analiz metotlartyla karakterize edilmistir. FTIR
analizi sonucunda GG/AO kompozit materyalininin olustugunu dogrulanmistir.
TEM goriintiilerinden, pargacik boyutunun 20 ila 45 nm arasinda degistigi
gozlenmistir. GG/AO nanokompoziti, malesit yesili (MG) boyasi {izerinde
fotokimyasal bozunumu {izerindeki etkisi incelenmistir. MG baglangi¢ derisimi 1,5
x10° M olarak segilmistir. Fotokimyasal ve adsorpsiyon/fotokimyasal
tepkimelerinin giines 1s1im1 altinda gergeklestirilmesi sonucunda MG boyasinin
yaklasik % 80 ve% 90 oraninda bozulmasina yol agmustir.

Song ve ark (2012), gdzenekli anodik aliiminay1 (PAA) etilen glikol (EG)
iceren elektrolit igerisinde sentezlemiglerdir. PAA filmlerinin nanoyapisal
Ozellikleri {izerinde EG’nin etkisini incelemislerdir. PAA filmleri geleneksel diigiik
alan anodizasyon teknigi ile oda sicakliginda EG igeren fosforik ve oksalik asit
¢ozeltilerinde iretilmigtir. Oksalik asit+EG ¢ozeltisinde tiretilen PAA filmleri igin
hiicre ¢eperleri boyunca bir kirtlma modu bulunmustur. Bu bulgular, kullanilan
¢oziiclilerin PAA'nin olusumunda ve kendi kendini siralamasinda 6nemli bir rol
oynadigint gostermektedir. Bir alan kaynakli plastik akis modeline dayanarak,
mevcut sonuglar, PAA'nin olusum mekanizmalarina yeni bir 1g1k tutmustur. Ayrica,
Solventin degisimi PAA sablonlarinin morfolojinin ve hiicre boyutunun

ayarlanabilmesini sagladigi rapor edilmistir.
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Habibi ve ark (2006), sunulan ¢alismada, indiyum kalay oksit ince film
elektrotlarini elektron 1gm1 buharlastirma teknigi ile 120 nm kalinliga sahip bir cam
substrat ilizerine kaplanarak fotokatalitik aktivitesini incelemislerdir. UV 1gimn1 ile
aydinlatilan indiyum kalay oksit foto elektrot boyunca iki tarafli bir potansiyel
uygulanir. Boyar madde olarak kullanilan “sar1 direkt 42”in fotoelektrokatalizi
gergeklestirilmistir. UV 15181 altinda indiyum kalay oksit fotoelektrota bias
potansiyel uygulanmistir. En ortam kosullariin, foto elektrotun + 0.5 V potansiyel
degerinde, boya derisiminin 1.0 x10° M oldugu 0.5 M NaCl destek elektrolit
igerisinde pH 5.25°te oldugu belirlenmistir. Diger elektrolitlerin, boya derisiminin,
pH ¢ozeltisinin, elektrot tavlama sicakliginin ve uygulanan potansiyellerin etkileri
de arastirilmis ve tartigilmistir. Na,SO4, NayCOs;, NaNO; ve NaCl'nin birgok
yaygin inorganik tuzlari, boya ¢ozeltisine ilave edilen destekleyici elektrolitler
olarak davranmak {izere secilmistir. Foto anodun yiik transfer direncinin,
elektrokimyasal empedans spektroskopisinin analizi ile hesaplanabilecegi ve sari
direkt 42'nin foto elektrokatalitik bozunma oraninin, farkli pH derecelerinde foto
elektrotlarin yiik transfer direncinin degeri ile ters orantili oldugu gosterilmistir.

Battiston ve ark (2014), calismada, ZnAl,O, spinel fotokatalizorii birlikte
¢okme yontemi ile ¢okeltme maddesi olarak amonyak kullanilarak hazirlanmigtir.
Ardindan 750 ° C' de termal igleme tabi tutularak sentezlenmistir. Sentezlenen
fotokatalizoriin yapisal Ozellikleri X 1sm1 kirmimmi (XRD), atomik kuvvet
mikroskobu  (AFM), diferansiyel termal analiz (DTA) ve N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (BET) teknikleri ile arastirilmistir. Direkt
Siyah 38 boyasmin giines 15181 altinda 80 ila 200 mg L' boya derisimlerinde
ZnAl,O, fotokatalizoriiniin fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. En yiiksek
bozunma verimliligi, direkt siyah 38 boyasinn 80 mg L' oldugu baslangig
derisiminde elde edilmistir. Sonuglarda, ZnAl,O4 pargaciklarimin bir mezo-
gozenekli yapiya sahip oldugu ve kirletici molekiillerin bozunmasi i¢in {imit vaat

eden fotokatalitik aktivite gdsterdigi rapor edilmistir.
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Sangami ve ark (2012), bu ¢aligmada, yumurta kabugu membrani
kullanilarak yeni bir yontemle hazirlanan SnO, nanopargaciklari ile RhB boyasinin
fotokimyasal bozunmasi igin etkili bir yontem agiklanmaktadir. Kalay oksalat
prekiirsoriiniin  hazirlanmasinda kullanilan yumurta kabugu membrani, i¢indeki
nanopor yoluyla oksalat iyonlarinin hareketini kontrol etmistir ve bu durum gerekli
saflastiricinin ¢okelmesine neden olur. Kalay (IV) oksit nanokristalin elde etmek
icin kalay oksalat 500 ° C'de termal olarak ayrisma islemine tabi tutulmustur.
Hazirlanan SnO, nanopartikiilleri transmisyon elektron mikroskobu (TEM), toz X-
1511 difraksiyonu (XRD), Raman, FT-IR ve UV-goriiniir analiz yontemleriyle
karakterize edilmis ve Rodamin-B (Rh-B) boyasinin bozunmasi igin bir
fotokatalizor olarak kullanilmistir. Hazirlanan nanopartikiillerin biiytikliigiic TEM
goriintiilerinden 5-12 nm araliginda saptanmistir. XRD verileri, kalay (IV) oksit
nano taneciklerinin rutil kristalin fazinin varligin1 ortaya ¢ikarmistir. Absorpsiyon
spektrum ol¢limleri SnO, fotokatalizorlii varliginda, UV 15181 altinda, 60 dakika
boyunca Rh-B boyasmin % 94.48'inin bozuldugunu gdstermistir.

Comninellis ve ark (1993), sunulan g¢aligmada, Pt ve SnO, anotlari
kullanilarak fenoliin elektrokimyasal oksidasyonu gergeklestirilmistir. Bu anotlarla
elde edilen oksidasyon iiriiniiniin karsilagtirmasi iki ana farkliligi gostermektedir.
SnO, anodunda, sadece ¢ok az miktarda aromatik ara madde bulunur; Bu ara
maddeler Pt anodunda biiyiik miktarda olusturulmustur. (ii) Alifatik asitler SnO,
anodunda hizla oksitlenir ve pratik olarak Pt anodunda elektrokimyasal olarak aktif
degildirler. SnO, anodunun bu beklenmedik davranisi, anodik polarizasyon
sirasinda elektrot yiizeyinin kimyasal yapisinin degismesi ile agiklanmaktadir.

Lin ve ark (2017), ¢alismada, nikel ile modifiye edilmis indiyum kalay
oksit elektrodu (NiNPs/ITO) fizerinde dogrudan etilen glikol ve gliserol
oksidasyonunun elektrokimyasal davranigi arastirilmistir. Arastirma, etilen glikol
ve gliserol yakit hiicrelerindeki NiNP/ITO elektrodunun kullaniminin uygunlugunu
dogrulamak i¢in yapilmistir. Substrat yiizeyindeki nikel nanopartikiillerin (NiNP)

boyut ve morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir.
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NiNPs/ITO elektrodunun tipik elektrokimyasal davraniglarimi karakterize etmek
icin cylic voltametri (CV) teknigi kullanilmistir. Alkali ortamda (0,2 M NaOH),
modifiye elektrotlarin yiizeyine baglanmig Ni (III)/Ni (II) 'nin iyi bir redoks
davranigt gozlemlenebilir. Elektrokimyasal performanslar, akim-zaman egrisi
teknolojisi ile Ol¢lilmiistiir. Sonuglar, NiNPs/ITO elektrodunun, etilen glikol ve
gliserol yakit hiicrelerinde kullanim i¢in birincil derecede aday haline getiren, iyi
bir stabiliteye sahip etilen glikol ve gliserole karsi tatmin edici bir elektrokatalitik

aktivite sahip oldugunu goéstermistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Calisma elektrotu: 0,4 mm kalinligina sahip aliiminyum levhalar (Sigma-
Aldrich % 99,7) 1,5 cm ¢apinda dairesel olacak sekilde kesilmigtir.

Karsi elektrot: 1x1 cm’ yiizey alanma sahip platin levha kars: elektrot
olarak kullanilmustir.

Referans elektrot: Standart giimiis elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCI) referans
elektrot olarak kullanilmustir.

Temizleme Cozeltisi: Calisma elektrotlar1 sirasiyla aseton, saf su ile
yikanip kurutulduktan sonra, aliiminyum yiizeyi 80 mL etanol, 20 mL HCIO4
cozeltisi karisimi igerisinde elektrokimyasal parlatma iglemine tabi tutulmustur.

Anodizasyon Cozeltisi: 0,3 M H,C,0, (A elektroliti) ve 0,3 M
H,C,04+1:1 Etilen Glikol:H,O (v/v) (B elektroliti) anodizasyon ¢ozeltisi olarak
kullanilmastir.

Kalay Dioksit (SnQO,) sol-jel’in hazirlanmasi: 17 g SnCl,.2H,0 + 24 mL
etanol icerisine 5 mL HCl ilave edilerek 24 saat bekletilmistir.

Indiyum Kalay Oksit (InSnQ,) sol-jel’in hazirlanmasi: 2,34 g InCl; 24
mL asetil aseton icerisine ¢Oziilerek 60 °C’de 3 saat karistirilarak birinci ¢ozelti
hazirlanmigtir. Bagka bir beherde 0,28 g SnCl,.2H,O 15 mL etanol igerisinde
¢oOziildiikten sonra birinci ¢ozelti iizerine yavas yavas ilave edilip 24 saat
bekletilmistir.

Boyar madde: Fotokimyasal ve Elektrokimyasal oksidasyon deneylerinde
organik kirletici olarak metil oranj (MO) boyar maddesi kullanilmistir.

Sifir yiik potansiyelinin (pH,,.) belirlenmesinde kullanilan elektrolit:
0,1 M KNO; cozeltisi elektrotlarin sifir yiik potansiyelini belirlenmesinde
kullanilmstir.

Dogru akim kaynagi (DC-GERATECH): Nanopor6z alumina elektrotlari

olusturmak amaciyla kullanilmistir.
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Ultra sonic banyo: Aluminyum yiizeyinin temizlenmesi isleminde
kullanilmstir.

Vakumlu Etiiv: Olusturulan elektrotlarin kurutulmasi ve saklanmasi igin
kullanilmgtir.

Uv Lambasi: Fotokimyasal oksidasyon deneylerinde 9W’lik (254 nm) 151k
kaynagi kullanilmistir.

Elektrokimyasal analiz cihazi (CHI 660D): Elektrooksidasyon
deneylerde sabit potansiyel uygulanmasinda kullanilmustir.

Spin-Coating (Laurell, WS-650MZ-23NPPB): NPA elektrot yiizeyine
InSnO, kaplanilmasinda kullanilmistir.

FT-IR olgiimleri (Thermoscientific Nicolet iS10): FElde edilen
elektrotlarin yapi1 analizinde kullanilmistir.

UV-Vis Spektrofotometre (Shimadzu RX 1 UV-Vis system, serial
number A10934502639CD): Fotokimyasal ve Elektrokimyasal yoOntemle
oksidasyon sonucu MO derisim degisiminin ve UV spektrumlarinin
belirlenmesinde kullanilmstir.

Alan Etkili-Taramah Elektron Mikroskopu (FE-SEM Zeiss /Supra 55
SEM): Elektrotlarin yiizey morfolojilerinin analizi i¢in kullanilmustir.

XRD Karakterizasyonu (X-Istm Kirmmmm (Rigaku Smart Lab.)):
Elektrotlarin kristal yapilariin analizi i¢in kullanilmustir.

EDX olciimii: Yiizeyde bulunan elementlerin yiizde igerigini belirlemek
i¢in kullanilmugtir.

Temas agis1 oOlciimii (KSV Attension ThetaLite TL 101 Optical
Tensiometer): Elde edilen elektrotlarin yiizey temas agisini belirlemek amaciyla
kullanilmustir.

Mikrosertlik Analizi: Mikrosertlik 6l¢iimleri Shimadzu HMV-G Mikro
Sertlik cihazinda gerceklestirilmistir.

TGA/DTA Analizi (Shimadzu DTG-60H Simulated DTA-TG):

Olusturulan elektrotlarin termal kararliliginin belirlenmesinde kullanilmistir.
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Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alam Olgiimii: Ortalama
gbzenek bilyiikligi, gdozenek hacmi ve yiizey alani azot adsorpsiyon / desorpsiyon
porozimetresi (Micromeritics Gemin1 VII Yiizey Alam1 ve Porozite) ile

belirlenmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Aluminyum Elektrotlarin Hazirlanmasi:

Aluminyum 1,5 cm’ yiizey alanma sahip olacak ozellikte kesilmistir.
Sirasiyla aseton, etanol ve deiyonize su ile iyice yikanip kurutulmugtur. Daha sonra
20 V’da 5 'C’de, 1 dakika, 80 mL metanol:20 mL HCIO, karigimi igerisinde
elektrokimyasal parlatma islemi uygulanmistir. Daha sonra tekrar sirasiyla aseton,

etanol ve saf su’dan gecirilmigtir

3.2.2. Nanoporoz Alumina (NPA) Yapilarinin Olusturulmasi:

Aluminyum levhanin anot, platin levhanin katot oldugu ikili elektrot
sisteminde, iki adimda anodizasyon yoOnteminden yararlanilarak nano-AlOs
yapilart olugturulmusgtur. Bunun i¢in birinci anodizasyon igleminde (1S) 50 V’da
20 ‘C’de 0,3 M H,C,04 ¢ozeltisi icerisinde 1 saat’ te nano-Al,Os3 olusturulmustur.
[k anodizasyon isleminin ardindan, 100 "C’de 0,2 M CrO;:0,4 M H;PO, ¢ozeltisi
icerisinde 1 saat 15 dakika tutularak yiizeyde olusan oksit filminin kimyasal
yontemle atilmasi gerceklestirilmistir. Kimyasal yontemle yiizeyindeki oksit filmi
atilan galigma elektrodu; ikinci anodizasyon (2S) teknigi ile 50 V’da 20 'C’de A
(0,3 M H,C,04) ve B (0,3 M H,C,04+1:1 Etilen Glikol:H,O (v/v)) ¢ozeltileri
igerisinde farkli siirelerde (1-4 saat) nano-Al,O; olusturulmustur. Elde edilen nano-
ALO; yapilart 0,5 M H;PO, ¢ozeltisi igerisinde por c¢aplarmin genigletilmesi

amaciyla 1 saat bekletilmistir.
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Sekil 3.1. Tek ve iki adimda sentezlenen NPA olusum semasi.

3.2.3. NPA iizerine SnO, kaplanmasi

Anodizasyon yontemiyle olusturulan nano-AlLOs; elektrotlart sol-jel
yontemiyle SnO, kaplanilmistir. Bunun i¢in hazirlanan sol-jel igerisine daldirilan
NPA elektrotlar 3 saat sonra ¢ikarilmistir. Nanoporlarin igerisine doplanan kalay
oksitin faz doniisiimlerinin saglanilmasi i¢in kiil firininda 3 saat 450 °C’de tavlama

yapilmustir.

3.2.4. NPA iizerine InSnO, kaplanmasi

Anodizasyon yontemiyle uygun kosullarda olusturulan NPA elektrotlar,
spin coater cihazinda déonme hizi 3000 rpm ve donme siiresi 30 siiresi boyunca 2
kez kaplanmistir. Nanoporlarin icerisine doplanan indiyum kalay oksitin faz
donisiimlerinin  saglanilmasi icin kil firminda 1 saat 550 °C’de tavlama

yapilmustir.
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3.2.5. Spektroskopik Karakterizasyon
Elde edilen NPA, NPA-SnO, ve NPA-InSnO, elektrotlarin yapisal
karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumlar1 400-4000 cm™ araliginda kaydedildi.

3.2.6. Yiizey Morfolojisinin Belirlenmesi
Sentezlenen ve kaplanan Nanopordz aliimina elektrotlarin yiizeyinde
olusan degisikleri gozlemlemek icin FE-SEM, EDX, XRD Mikrosertlik,

TGA/DTA ve Temas agis1 analiz yontemleri kullanilmistir.

3.2.7. EDX (Enerji Dagilimh X-151m1 Spektroskopisi)
Hazirlanan elektrotlarin yiizeyindeki kimyasal bilesimini belirlemek igin

Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi kullanilmistir (EDX).

3.2.8. X-Ism1 Kirimim Spektroskopisi (XRD)

Hazirlanan elektrotlarin  XRD analizi, 40 kV ve 30 mA’de Cu/Ka
radyasyonu iireten Rigaku Smart Lab markali cihazda gergeklestirilmistir. XRD
analizi tarama hiz1 3°/dak olacak sekilde, 5-90°’lik 20 araliginda
gercgeklestirilmistir,

3.2.9. TGA/DTA Analizi (Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termal
Analiz Sistemi)

Shimadzu termal analiz sistemi kullanilarak yapilan dl¢iimlerde nanopordz
alimina elektrodunun sicakliga karsi kiitle kayiplart belirlenmistir. TGA ve DTG
egrileri dinamik azot atmosferinde, platin potalar 10 mg numune ile doldurulmasi
ile 30-1000 °C arasinda sicakligin 10°C/dk’lik hizla taranmasi ile elde edilmistir.
TGA ve DTG (TGA’nin 1. tiirev egrisi) egrilerinden yararlanilarak molekiillerin
maksimum kiitle kayiplarinin hangi sicakliklarda gergeklestigi ve molekiillerin

sicakliga kars1 davraniglar tespit edilmistir.
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3.2.10. Mikrosertlik Analizi
Mikrosertlik 6lgiimleri 4,903 N yiik altinda ve 7 s bekleme zamaninda

Olciimler gerceklestirilmistir.

3.2.11. Fotokimyasal ve Elektrokimyasal Oksidasyon
3.2.11.1. Fotokimyasal Yontemle Oksidasyon

Fotokimyasal yontem ile MO’nun fotokimyasal oksidasyonu {izerine
derisim, pH, tekrarlanabilirlik ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.
Bunun i¢in hazirlanan elektrotlar 50 mL MO c¢ozeltisi igerisine 3 er tane elektrot
yerlestirilerek, 420 dakika oksidasyon siiresince 60 dakika araliklarla 3 ml’lik
numuneler ¢ekilmistir. Numunelerdeki MO’in derisim degisimleri UV-Visible

spektrofotometre ile 465 nm’de tayin edilmistir.

3.2.11.2. Elektrokimyasal yontemle oksidasyon

Elektrokimyasal analiz cihaz1 ile farkli potansiyeller (-0,5 ile 1 V)
uygulanarak 420 dakika boyunca UV 15181 altinda MO’m elektrokimyasal
oksidasyonu gerceklestirilmistir. Numunelerdeki MO’1n derisim degisimleri; 420
dakika oksidasyon siiresince 60 dakika araliklarla 3 ml’lik numuneler ¢ekilerek

UV-Visible spektrofotometre ile 465 nm’de tayin edilmistir.

3.2.12 MO’1in UV-Vis Spektrofotometre ile analizi

Fotokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon sonucunda MO’n
derisiminin belirlemesi amaciyla, UV spektrofotometresinde MO ¢dzeltisinin
absorbans taramast yapilmis ve Olglimlerde kullanilacak dalga boyu (465 nm)
tespit edilmigtir. Oksidasyon boyunca 60 dakika araliklarla alinan 6rnekler igindeki

MO’ derisim degeri tespit edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Anodizasyon Yontemiyle Nanoporoz Aliimina (NPA) Sentezi ve
Karakterizasyonu
4.1.1. Tek Admmh (1S) Anodizasyon Yontemiyle NPA Sentezi ve
Karakterizasyonu

Sekil 4.1°de elektrokimyasal parlatma islemi uygulanmis aliiminyum, 1S
anodizasyon yontemiyle olusturulan NPA ve NPA {izerindeki olusan oksit
tabakasimnin kimyasal yontemle ¢ikarildiktan sonraki elektrotlarin FE-SEM
goriintiileri ve temas acilar1 verilmistir. Sekil 4.1 (a) 'da elektrokimyasal parlatma
yontemle ile alliminyum metali iizerinde bulunan dogal oksit tabakasinin

temizlenmesi sonucu yiizeyde sert serit desenleri olustugu gozlenmistir.

Sekil 4.1. Elektrokimyasal parlatilmis aliiminyum (a), 1S anodizasyon teknigi ile
olusturulan NPA (b), 1S anodizasyon teknigi ile olusturulan oksit
tabakasinin ¢ikarilmasi sonucundaki NPA (c) elektrotlarinin FE-SEM
goriintiileri ve temas agilari
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Sekil 4.1 (b)’den ise 1S islemi sonrasi olusturulan NPA’nin iizerinde
diizensiz gozeneklerin varligr goriilmektedir. FE-SEM goriintiilerden gdzenek
capinin yaklagik 34 nm oldugu bulunmustur. Bu yontemle elde edilen gézenek
caplarinin benzer caligmalarda yaklasik bu deger araliinda (34 nm) oldugu
belirtilmistir (Kim ve ark, 2004; Fang ve ark, 2014). Sekil 4.1 (c)’de 1S
anodizasyon islemi sonucunda olusan oksit tabakasi kimyasal yontemle
¢ikarilmasindan sonra, NPA’nin yiizeyinde altigen yapt meydana gelmistir ve
ortalama c¢ap1 yaklagik 113 nm olarak belirlenmistir. Daha diizenli nanoporlarin
elde edilmesi i¢in anahtar rol oynayan altigen yap1 (Zaraska ve ark, 2014), gézenek
olusumunda baglangi¢ bolgesi olarak yer almaktadir. Literatiirde (Zaraska ve ark,
2010), iki adimda anodizasyon yontemiyle elde edilen nanopor6z aliiminalarin
daha genis ¢apli oldugu bildirilmistir. Bu nedenle, daha genis ve daha diizenli
gozenekler elde etmek icin iki adimli anodizasyon teknigi kullanilmastir.

NPA yiizeyinin 1slanabilirlik 06zelligi, hem yiizey kimyasi hem de
coziicliyle temas halindeki ylizeyin mikro yapisinin incelenmesi bakimindan
onemli bir ozelliktir (Norek ve ark, 2015). Elde edilen elektrotlarin 1slanabilirlik
ozellikleri, yiizeydeki de iyonize suyun temas agisi Olgiilerek incelenmistir.
Elektrokimyasal yontemle parlatilmis aliiminyum ’un yiizeyinde temas agis1 94.97°
olarak bulunmustur. Elektrokimyasal parlatma isleminden sonra aliiminyum
tizerinde dogal oksit tabakasi olusmasi nedeniyle yilizey hidrofobik olarak
belirlenmistir (Tasaltin ve ark, 2011). Ote yandan, 1S anodizasyon teknigi ile
olusturulan NPA’nin temas agisi degeri 94.97° ' den 31.15° ' ye diigmiistiir. Nano
deliklere hizli su difiizyonu nedeniyle, temas agisi ¢ok hizli azalmistir. NPA
olusumunun yiizeye hidrofilik 6zellik kazandirdigi goézlenmistir (Rana ve ark,
2012). 1S anodizasyon yontemiyle olusturulan oksit tabakasinin ¢ikarilmasindan
sonra temas agisinin degeri 69.88° 'ye yiikselmistir. NPA ylizeyinin temas agist ile
bu sekilde degisimi; istenilen Ozellikte yiizey morfolojisi ve piiriizliliigiin
uygulanan yontemlerle kontrol edilebilecegine dair giiglii bir kanittir (Leese ve ark,

2013).
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4.1.2. iki Adimh Anodizasyon (2S) Yontemiyle NPA Sentezi ve
Karekterizasyonu

Diizenli hizalanmis altigen NPA yapisinin elde edilmesinde uygulanan
anodizasyon elektroliti ve anodizasyon siiresinin etkili oldugu belirtilmistir
(Zaraska ve ark, 2014; Lee ve ark, 2014; Chen ve ark, 2008). Bu nedenle bu
caligmada iki adimli (2S) anodizasyon teknigiyle iiretilen NPA’nin morfolojisi
iizerinde farkli anodizasyon elektroliti ve anodizasyon siirelerinin etkisi

incelenmistir.
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Sekil 4.2. 28 anodizasyon teknigi ile A elektrolit i¢erisinde 1(a), 2 (b) ve 4 (c) saat
sonunda olugturulan NPA elektrotlarinin FE-SEM goriintiileri.
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28 anodizasyon yontemiyle A (0,3 M H,C,0,) elektrolitinde 1, 2 ve 4 saat
sonucunda iretilen NPA elektrotlarinin FE-SEM  gorintiileri, Sekil 4.2'te
gosterilmistir. FE-SEM goriintiileri, altigen gézenekli yapida diizenlenmis homojen
nanopor dizisinin olustugunu gostermektedir. Sekil 4.2'den, 1 saat i¢in nanopor
capt 41,4 nm, oksit tabaka kalinligi yaklasik 10 um olarak bulunmustur ve 1S
anodizasyon teknigi ile sentezlenenlere kiyasla daha biiyiik gozenek capi elde
edilmistir. Anodizasyon siiresi 2 saatten 4 saate artirildiginda gozenek ¢ap1 45,113
nm'den 96,536 nm'ye arttif1 belirlenmistir. Ayrica oksit tabakasinin kalinligimin
anodizasyon siiresi ile 17 um ila 33 um arasinda arttig1 tespit edilmistir. Sonuglar,
artan anodizasyon siiresi ile daha genis gdzenek capt ve daha kalin oksit
tabakasinin elde edildigini gostermektedir. Bu durum, gozenekli anodize edilmis
aliiminanin olusum mekanizmasi i¢in olan alan destekli ¢Oziinme teorisi ile
aciklanabilir ( Hoar ve ark, 1959). Anodizasyon isleminde oksit tabaka olusumu
birbirini takip eden iki siirecte gerceklesir. ilk olarak bariyer tabaka olusumu
gercekleserek hizli bir sekilde dengeye ulasilir. Ardindan asidik ortam etkisiyle
yerel ¢oziinmelere ugrayarak gozenekli oksit tabakasinin olugmasi gergeklesir.

Son zamanlarda, alan destekli ¢oziinme modelinin gecerliligini sorgulamak
icin plastik akig modeli onerilmistir. Bu model, asidik elektrolitlerde anodizasyon
sirasinda oksit filmin plastik akisi ile gozeneklerin kararli hal biiylimesinin
stirdiigiinii  belirtmektedir. ~ Oksit-elektrolit ara yiiziindeki elektrik alani,
anodizasyon iglemi sirasinda gdzenek boyutlarindaki herhangi bir degisiklige tepki
verir. Gozenek capr denge degerinden diistiikge, elektrik alani artar. Sonug olarak,
gbzenek capinin artmasina neden olan elektrik alani, alan destekli ¢6ziinme oranini
arttirr. Ozetle, bu modelde, gdzeneklerin siirekli biiyiimesi oksit film plastiginin
akistyla muhafaza edilmektedir (Vega ve ark, 2015; Patermarakis ve ark, 2011;
Garcia-Vergara ve ark, 2006). Gézenek cap1 ve oksit tabaka kalinlhigindaki artis,
anodizasyon devam ettikce alan destekli ¢Oziinme oraninin etkili oldugunu
dogrulamaktadir. Ayrica, gozenek derinliginin artigi, olusan oksit miktarina da

baglanabilir (Ye ve ark, 2009; Lee ve ark, 2017).
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Sekil 4.3. 2S anodizasyon teknigi ile B elektrolit igerisinde 2(a), 4 (b) ve 8 (c) saat
sonunda olusturulan NPA elektrotlarinin FE-SEM goriintiileri.
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Sekil 4.3°de B elektrolitinde (0,3 M H,C,04+1:1 Etilen Glikol:H,O (v/v))
farkli anodizasyon zamanlarinda olusturulan NPA'nin FE-SEM goriintiilerini
gostermektedir. NPA'nin gézenek ¢aplart 33, 44, 54 nm olarak tespit edilmistir.
Oksit tabakasi kalinligi ise sirasiyla 2,4 ve 8 saat anodizasyon siiresi i¢in 3,4; 6,5;
22,7 um olarak belirlenmistir. B elektrolitinde elde edilen NPA tabakasinin
kalmmhiginin A elektrolitinde elde edilen’den daha ince oldugu gézlenmistir. Etilen
glikol, H,O’a kiyasla diigiik dielektrik sabitine sahip ve asit igerisinde az
¢Oziinebildiginden, bariyer tabakasmin kimyasal ve alan destekli ¢dziinme orani
azalir.

Nanopordz aliiminanin interpor mesafesi ve her bir hiicre duvarinin
biliylime orani, anodizasyon elektroliti ve anodizasyon siiresi ile degismektedir.
NPA 'nin yapisinda, alt kisma dogru olan ¢ozlinme, {ist yiizeye gore daha azdir. Bu
sonuglart destekleyen FE-SEM goriintiileri, Sekil 4.2 ve 4.3'te kesit goriintiilerinde
verilmistir. Sekil 4.2 (c) ve Sekil 4.3 (¢) 'deki FE-SEM goriintiilerinden, optimum
kosullar altinda iiretilen NPA' nin interpor mesafesi, A elektroliti i¢in 86.30 nm ve
B elektroliti i¢in 69.03 nm olarak belirlenmistir. Sonuglardan goriilebilecegi gibi, A
elektrolitinde elde edilen NPA daha biiyiik bir interpor mesafesine sahiptir. Bu
durum hiicre duvarmin A elektrolitinde daha fazla kimyasal c¢oziinmesine

atfedilebilir.

4.1.2.1. Akim-Siire Egrileri
FE-SEM goriintiilerinden en uygun anodizasyon siiresi olarak 4 saat
secilmigtir. Bu yilizden A ve B elektrolitlerinde 4 saatte elde edilen NPA

elektrotlarinin akim siire egrileri elde edilmistir.
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Sekil 4.4. A (0,3 M H,C,04) ve B (0,3 M H,C,04+1:1 Etilen Glikol:H,O (v/v))

elektrolitlerinde 4 saat anodizasyon siiresi boyunca iki adimlh

anodizasyon teknigi ile olusturulan NPA elektrodunun akim-siire
egrileri

Sekil 4.4, NPA elektrodunun A ve B elektrolitlerinde 50 V’da 4 saat
anodizasyonu boyunca kaydedilen akim yogunlugundaki zaman ile degisimlerini
gostermektedir. Her iki anodizasyon elektrolitin’de akim yogunlugunun ilk 6
dakikaya kadar arttigi ve daha sonrasinda ise de hizli bir sekilde diistiigii
goriilmektedir. Anodizasyon’un ilk asamasinda, olduk¢a yogun bariyer oksit
tabakast meydana gelir, sonrasinda ise genis gdzenek biiyiikliigline sahip pordz
oksit tabakasi olugur. Akim yogunlugu maksimum degere ulasincaya kadar bu olay
devam eder. Bu asamadan sonra, anodizasyon akim yogunlugunun zamanla
azalmasi, iyonik tiirlerin difiizyonu ile olusan nanopordz yapinin genislemesine
baglanmistir (Zaraska ve ark, 2010; Nasirpouri ve ark, 2009; Sulka, 2008; Vega ve
ark, 2015). B elektrolitinde akim yogunlugu, Etilen glikol (EG)’den dolay1 daha
erken diismeye baslamistir. Bu durum, EG eklenen ¢ozeltide Al,O5'lin daha diigiik

¢Oziiniirligii ile agiklanabilir.
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4.1.3. NPA elektrotlarinin Temas Acist Ol¢iim Sonuclari
Yiizey morfolojisi 1slanabilirlik 6zelligi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir
(Lee ve ark, 2015). A ve B elektrolitlerinde sentezlenen NPA’nin zaman ile

degisen temas acilar1 ve goriintiileri Sekil 4.5 (a-b) 'de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. A (a) ve B (b) elektrolitlerinde sentezlenen NPA’ nin zaman ile degisen
temas acilar1 ve goriintiileri

A elektrolitinde olusturulan NPA yapilarinin temas agist degerleri sirasiyla
1, 2 ve 4 saat anodizasyon siiresi i¢in 18,97°, 23,19° ve 32,09° 'dir. B elektrolitinde
2, 4, 8 saat elde edilen NPA elektrotlarinin temas agilari ise sirasiyla 14,76 ©, 16,9 °©
ve 25,71 °© olarak belirlenmistir. FE-SEM sonuglarindan, A elektroliti i¢erisinde 4
saat anodizasyon kosullar1 altinda elde edilen NPA'nin en biiyiik gbzenek ¢apina
sahip oldugunu tespit edilmistir. Bu baglamda, temas agis1 6l¢iim sonuglarindan en
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yiiksek degere sahip olan NPA elektrotunun ayni ortam kosullarinda (A elektroliti
icerisinde 4 saat anodizasyon siiresinde) elde edilen elektroda ait oldugu
bulunmustur. Sekil 4.5'den, NPA'nin yilizey morfolojisinin, anodizasyon siiresinin
arttirilmasi ile 6nemli 6l¢iide degistigi goriilmektedir. Artan anodizasyon siiresiyle,
alan destekli ¢oziinmeye bagli olarak gézenek c¢apinin artmakta ve hiicre duvar
kalinlhig1 azalmaktadir. Artan gozenek ¢apt ve hiicre duvarinin incelmesi, suyun
kolayca gozenekler igerisine yayilmasina neden olur, yiizeyin hidrofilik 6zelligi
artar ve temas agis1 daha diisiik degerlere dogru kayar. Temas acgist degeri zamanla
azalir. 4 saat anodizasyon siiresi sonunda olusturulan NPA elektrotlarinda su, hiicre
duvarlarini 1slattiktan sonra, nanopordz gdzenekler icine hizla dagilmis ve temas
acilari, A ve B elektrolitleri igin sirasiyla 5 ve 7 dakika sonra en diisiik degere

ulasmustir. Literatiirde (Rana ve ark, 2012) benzer davranislar belirtilmistir.

4.1.4. NPA elektrotlarimin Mikro sertlik Olciimleri

Nanoporoz oksit tabakasinin mekanik 6zelliklerinin arastirmasi igin mikro
sertlik testi yapilmistir. Farkli anodizasyon zamanlarinda A ve B elektrolitlerinde
olusturulan NPA elektrotlar1 i¢in mikro sertligin test sonuclari Sekil 4.6'de

gosterilmektedir.
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@ (b)

Sekil 4.6. A elekroliti icerisinde 1h (a), 2h (b), 4h (c) ve B elektroliti igerisinde 2h
(d), 4 h (e), 8 h (f) 'de anodizasyon siiresi sonucunda olusturulan NPA
elektrotlar1 igin Mikro sertlik sonuglari

Her iki elektrolitte de NPA’nin mikro sertlik degerleri artan anodizasyon
stiresiyle artmugtir. En yiiksek deger 4 saatte B ¢ozeltisi icinde sentezlenen NPA
icin 264 HV olarak bulunmustur. B elektrolit’inde etilen glikol’den dolay1 olusan
oksit tabaka kalinlig1 A elektrolitine kiyasla daha kompakt oldugu i¢in mekanik
sertligi daha fazladir (Mohammadi ve ark, 2016).

4.1.5. NPA elektrotlarmin TGA/DTA Olgiim Sonuclar

A ve B elektrolitlerinde 4 saat anodizasyon siiresinde olusturulan NPA
elektrotlarinin termogravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Elde
edilen egrilerden gozlenen bozunma sicakliklar1 (T, (baslangic sicaklik), Ty
(maksimum sicaklik), T (son sicaklik)), bozunan madde miktarlar1 analiz

edilmistir.
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Sekil 4.7. A ve B elektrolitlerinde 4 saat anodizasyon sonucu {iiretilen NPA i¢in
TGA (a) ve DTA (b) egrileri (1sitma orani 10 ° C / dak).

Orneklerin TGA egrileri, A ve B elektrolitlerinde olusturulan NPA
elektrotlarinin toplam kiitle kaybinin sirasiyla yaklasik % 1,8 ve % 1 oldugunu
gostermigtir. 25 © C ila 100 ° C arasinda belirlenen kiitle kaybi, Nanoporoz
hiicrenin i¢ ¢eperlerindeki zayif baglarla baglanmig H,O’nun desorpsiyonu ile
iligkili olabilir (Zhu ve ark, 2002). 500 ° C ila 850 ° C arasinda iki diger gii¢li kiitle
kaybt gozlemlenmistir. Bu kayip safsizliklarin  ayrigmasindan  dolay1
kaynaklanabilir. B elektrolitinde olusan NPA ile karsilastirildiginda, A elektroliti
icin 500 °C'de kiitle kaybinda keskin bir azalma tespit edilmistir. Ancak, DTA
egrilerine bakildiginda birbirinden ¢ok farkli olmadigi goriilmektedir. DTA
sonuglarindan 891 °C'de ekzotermik bir pik goézlemlenmistir. Bu pik NPA'nin
amorf fazin’dan vy fazina kristallesmesiyle iliskilidir (Fang ve ark, 2014; Fua ve
ark, 2011). DTA-TGA sonuglarindan Nanopor6z aliiminanin, geleneksel aliimina
tozlarina kiyasla yiiksek sicaklikta miikemmel termal stabilite sergiledigi tespit

edilmistir (Fang ve ark, 2014).

4.1.6. NPA elektrotlarimn BET Ol¢iim Sonuglar

Farkli anodizasyon siiresi boyunca her iki elektrolit ortaminda (A ve B
elektrolit) elde edilen NPA elektrotlarinin spesifik yilizey alanlari, Brunauer-
Emmett-Teller (BET) prensibine gore nitrojen gazi kullanilarak tek nokta analizi
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ile fiziksel adsorpsiyon ile belirlenmistir. NPA elektrotlart igin ylizey alanlari
sirastyla A elektrolitinde 1, 2 ve 4 saat anodizasyon siiresi i¢in 1,29; 1,55 ve 1,99
m’/g olarak tespit edilmistir. Ote yandan, 2, 4 ve 8 saatlerde B elektrolitinde
sentezlenen NPA elektrotlari i¢in, yiizey alanlarinin degerleri sirasiyla 0,77; 1,64
ve 2,59 m?/g olarak belirlenmistir. Her iki elektrolit i¢in, BET yiizey alan1 nanopor
capinin ve uzunlugunun artmasiyla birlikte yiikseldigi gozlemlenmistir. Bu
sonuclarin FE-SEM goriintiileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. BET yiizey
alaninin yiiksek olmasi uygulamalar icin umut verici bir malzeme olduguna

inanilmaktadir (Mishra ve ark, 2016; Parida ve ark, 2009).

4.2. Sol-Jel Yontemiyle NPA-SnO; Sentezi ve Karakterizasyonu
4.2.1. NPA-SnO, elektrodunun FE-SEM, EDX ve Temas Acisi
Karakterizasyonu

2S anodizasyon yontemiyle NPA iiretiminde en uygun kosul olarak A
elektrolitinde 4 saat anodizasyon siiresi secilmistir. En uygun kosulda elde edilen

NPA elektrodu sol-jel yontemiyle SnO, ile kaplanmustir.

Sekil 4.8. NPA-SnO, elektrodunun FE-SEM goriintiileri

Sekil 4.8’da verilen FE-SEM goriintiilerinden NPA-SnO, elektrodun ’da
ylizeyde ve hiicre kanallarmin igerisinde kimyasal olarak katkilanan SnO,

parcaciklarmin varhigr goriilmektedir. SnO,'nin sol-jel yontemiyle katkilanmasi
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sonucu nanopartikiillerin ortalama ¢ap1 44 nm olarak tespit edilmistir. Elde edilen
bu degerin, literatiirde rapor edilen degerle uyumlu oldugu tespit edilmistir (Aziz

ve ark, 2013).

Element  Wt%

Al 44.43

O 42.12

J | Sn 12.56
pAJLi |

Sekil 4.9. NPA-SnO, elektrodunun EDXAPépektrumu ve Temas Agist

Katkilanan SnO,'nin varligin1 dogrulamak ve miktarimi analiz etmek i¢in
EDX analizi gergeklestirilmistir. NPA-SnO,’nin EDX spektrumu Sekil 4.9' da
gosterilmistir. EDX analizi sonucunda, NPA’nin % Al oranmi 44,43, % O orani ise
42,12, % Sn'nin orani ise 12,56 olarak belirlenmistir.

Yiizey i1slanabilirligi, temas halindeki sivi ve kati arasindaki etkilesim
olarak tanimlanmaktadir. Kati ylizeyinin 1slanabilirligi, kat1 ylizeydeki su ile temas
agisinin sirasiyla 90° veya daha biiyiik olup olmamasina bagl olarak hidrofobik
veya hidrofilik olarak kategorize edilebilir (Pusawale ve ark, 2011). NPA-SnO,’nin
elektrotlarin temas agis1 21.67° olarak belirlenmistir (Sekil 4.9). SnO;'nin
katkilanmasi NPA yiizeyinin hidrofilitesini artmistir. Bu artis yapidaki hidroksil
gruplarindan kaynakli olabilir (Sang ve ark, 2016). Bu baglamda, elektrotun
gozenekli ve hidrofilik yiizeye sahip olmasi, elektrolit ve elektrot malzemesi
arasinda daha fazla etkilesim saglanarak, fotokimyasal tepkime verimini artiracagi

diigtintilmiistiir.
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4.2.2. NPA-SnO, elektrodunun XRD Karekterizasyonu
Sekil 4.10’de  NPA ve NPA-SnO, -elektrotlarmin XRD sonuglari

kargilagtirmali olarak verilmisgtir.

1400
12005 % SnO2 L] % (b)
F WAl =) -
[ (] P
tooo - S &
—~ : e
1] L
s
z 600 i
R o n
E b w A ~
L —
e 40l s - Jad —
Lol [ — oy S on
[ — < : -
M A S
L M
U
Y YT S Y [T ST TN VT S SN TN SN SO T S S Y 1 1 1

2-theta (degree)
Sekil 4.10. NPA-SnO, elektrodunun XRD Spektrumlari

Sekil 4.10, NPA-SnO, fotokatalizoriiniin XRD modellerini géstermektedir.
Sekil 4.10°de 44,64° ve 78,20°'deki 20 degerlerine karsilik gelen sirasiyla (200) ve
311 aliminyumun amorf yapili yonelimlerine ait piklerin oldugu
gozlemlenmistir. 20 = 26,69°; 33,82°, 51,77° ve 65,03°'teki gozlenen piklerin ise
(110); (101); (211); (301) kasiterit SnO, diizlemlerine karsilik geldigi tespit
edilmistir (Dong ve ark, 2015; Zhao ve ark, 2010).

4.2.3. NPA-SnO; elektrodunun FT-IR Karakterizasyonu

NPA (a) ve NPA-SnO; (b) elektrotlarinin FTIR spektrumlari, Sekil 4.11'de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. NPA (a) ve NPA-SnO, (b) elektrotlarinin FT-IR spektrumlari

1600 ve 3400 cm™ 'lik karakteristik pikler, elektrot yiizeyinde adsorbe
edilen H,O'nun biikiilme ve gerilme titresim bantlarna karsilik gelmektedir. 400-
575 cm’ araliginda belirlenen pikler ise, metal oksijen gerilme titresimine ait’tir
(Faisal ve ark, 2015). Sekil 4.11 (b) 'de 486 ve 668 cm'deki gozlenen pikler Sn-O-
Sn ve Sn-O baglarina ait gerilme titresimlerine atfedilmistir (Usharani ve ark,
2016; Prakash ve ark, 2016).

4.3. NPA-SnQO, fotokatalizorii ile Metil Oranj’in (MO) Fotokimyasal
Oksidasyonu

4.3.1. MO’1n Baslangic Derisimi Etkisi

Fotokimyasal oksidasyon tepkimelerinde baslangi¢c boya derisimi 6nemli
bir faktordiir (Rauf ve ark, 2011). NPA-SnO, elektrodu ile MO’nun fotokimyasal
oksidasyonu iizerinde baslangic MO derisiminin etkisi, 10-60 mg/L derisim
araliginda UV 15181 altinda gergeklestirilerek sonuglar Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli derisimlerde (10-60 mg/L) MO’1n fotokimyasal oksidasyonu
sonucu zamanla degisen % giderim degerleri

Sekil 4.12 'den goriilebilecegi gibi, baslangigctaki MO derisimi 10 ile 60
mg/L arasinda arttiginda MO'nin fotokimyasal oksidasyonu verimi % 84,76'dan %
41,42'ye diigsmiistir. Bu sekilde MO boyasmin giderim yilizdesindeki azalma
asagidaki gibi agiklanabilir: (i); daha yiiksek boya derisiminde, fotokatalizoriin
ylzeyinde aktif tiirlerin olusumunu saglayan fotonlarin engellenerek ylizeye
ulasamamast; (ii) oksidatif serbest radikallerin yoklugu; (iii) daha fazla boya
molekiilii, fotokatalizor ylizeyine adsorplandiginda kataliz yiizeyinde daha diisiik
foton adsorpsiyonu gergeklesir, bu da fotokimyasal tepkimede daha diisiik verim
ylizdesine yol acar (Li ve ark, 2012; Muthirulan ve ark, 2014). Buna benzer yapilan
caligmalarda, hedef kirleticinin derisimi arttikga, bozunacak molekiil sayisi
artacagindan gerekli reaktif tirlerin ("OH ve *O?) miktar1 da artmaktadir. Bu
nedenle mevcut OH radikalleri, MO’1n fotokimyasal oksidasyonu igin daha yiiksek
derisimlerde yetersizdir (Senthilnathan ve ark, 2011; Konstantinou ve ark, 2004).
Elde edilen veriler neticesinde; MO baslangic derisimi arttikca fotokimyasal
oksidasyon giderim yiizdesinin azaldig1 tespit edilmistir (Ates ve ark, 2018). Sonug
olarak, optimum MO derisimi 20 mg/L oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.13’de NPA-SnO, fotokatalizoriinlin varliginda 7 saat boyunca UV
15181 altinda 20 mg/L MO’1n fotokimyasal oksidasyonu sonucunda elde edilen UV-
Vis absorpsiyon spektrumlart verilmistir. 465 nm'deki belirgin absorbans bandi,
elektron veren dimetilamino grubunun giclii etkisinde kalan azo baginin

olusturdugu bir konjuge yapidan kaynaklanmaktadir (Fan ve ark, 2009).
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Sekil 4.13. 20 mg/L MO’1n 7 saat boyunca fotokimyasal oksidasyonu sonucu UV-
vis absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.13 'den goriilebilecegi gibi, MO’1n karakteristik bandindaki 465
nm ‘de meydana gelen azalma, MO boyasinin NPA-SnO, fotokatalizorii tarafindan
bozuldugunu ve 1ginlanma siiresinin artisiyla birlikte giderim yiizdesinin arttigini

gostermektedir.

4.3.2. Baslangic pH Etkisi

Cozelti pH's1 endiistriyel boya igeren atik sulardaki 6nemli faktorlerden biri
olarak kabul edilir. Endiistriyel boya maddesi igeren atik sularinin pH degeri
genellikle 6 ve 10 arasinda degisebilir (Fan ve ark, 2009). Bu nedenle bu ¢alismada
NPA-SnO; elektrodu ile MO’1n fotokimyasal oksidasyonu iizerindeki baslangic pH
etkisi, pH 3-10 araliginda galisilmis ve sonuglar Sekil 4.14 'da gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli pH (3-10) ¢ozeltilerde MO’ 1n fotokimyasal oksidasyonu sonucu
zamanla degisen % giderim degerleri

Sekil 4.14’ten pH 7'deki MO’in fotokimyasal oksidasyon sonucu %
giderim degeri asidik ortamdan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Hidroksil
radikalleri, pozitif yiikli bosluklar ve hidroksit iyonlar1 arasindaki tepkime ile
meydana gelebilir. Pozitif yiiklii bosluklar nétr veya yiiksek pH degerlerinde giiglii
oksidasyon tiirleri olarak kabul edilir. UV 15181 altinda asidik ortamdan daha fazla
hidroksil radikali olusturabilir (Mai ve ark, 2010; Lucarelli ve ark, 2000). Bu
nedenle notr ortamdaki tepkime sinirsiz radikallerin olusmasina neden olur.
Boylece, c¢ok sayida olusan radikallerin varligi ile organik kirleticilerin
fotokimyasal oksidasyon verimi artar (Abbasi ve ark, 2017). Elde edilen veriler
neticesinde, MO'nin fotokimyasal oksidasyon i¢in optimum pH 7 olarak
sec¢ilmistir.

Bundan bagka, kullanilan fotokatalizdriin yiizey yiikii ve boyar maddenin
cinsi fotokimyasal oksidasyon olayinda pH etkisini agiklamak icin kullanilabilir
(Lucarelli ve ark, 2000). Sekil 4.14 'da sonuclarina gore, asidik ¢ozelti igindeki
(pH=3) MO'nin oksidasyonu alkali ¢ozeltiden (pH=10) daha yiiksek oldugu

gozlemlenmistir. Anyonik MO boyar maddesinin negatif yikii géz Oniine

59



4. BULGULAR VE TARTISMA Sevgi ATES

alimdiginda, pH'm fotokimyasal oksidasyon iizerindeki etkisi SnO, ve NPA’nin

sifir yiik potansiyeli (pH,,c) temelinde agiklanabilir.

ApH

pH (initial)

Sekil 4.15. NPA-SnO; elektrodunun pH,, grafigi

Sekil 4.15 'dan NPA-SnO, fotokatalizorii i¢in sifir yiik potansiyeli pH,,.'nin
yaklasik 6,98 oldugu bulunmustur. Literatiirde, SnO, ve aliimina’nin pH,,.
degerleri sirasiyla pH 4-5,5 ve 8-9 araliginda bulunmustur (Gulicovski ve ark,
2008). Bu pH degerinin {istiinde fotokatalizoriin yiizeyi negatif yiiklii iken, bu pH
degerinin altinda, yiizeyi pozitif ylklidir. Yiksek pH degerlerinde, MO ve negatif
yiikli oksit yiizeyi arasindaki elektrostatik itme, MO boyar maddesinin
adsorpsiyonu’nu biiyiik Ol¢lide azaltarak, oksidasyon hizinda ciddi bir diisiise

neden olmaktadir.
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Sekil 4.16. pH 7’de 20 mg/L MO’ 7 saat fotokimyasal oksidasyonu sonucu elde
edilen UV-vis absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.16°de pH 7 ¢ozeltisi iginde, NPA-SnO, elektrodu ile MO’1n 7 saat
boyunca fotokimyasal oksidasyon sonucu UV-vis absorpsiyonu spektrumunu
gosterilmistir. MO boyar maddesinin karakteristik bandinin baglangigta 465 nm'de
bir spektruma sahip oldugu goriilmiistiir. 7 saat sonunda absorbans bant
yogunlugundaki azalma, MO boyar maddesinin yiiksek bir verimde bozundugunu

gostermektedir.

4.3.3. Tekrar kullamlabilirlik testleri

Fotokatalizoriin tekrar kullanilabilirligi, pratik bir fotokatalizor olarak
adlandirilabilmesi i¢in ¢ok Onemlidir (Bouarioua ve ark, 2017; Zhang ve ark,
2016). Bu nedenle, MO'nin fotokimyasal oksidasyonunda NPA-SnO, elektrodu 5
defa tekrar kullanildiktan sonra fotokatalizoriin kararliligi arastirilmistir. Her bir
testten Once, elektrot de iyonize su ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur ve

reaktore yeni bir MO ¢ozeltisi ilave edilmistir.
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Sekil  4.17. MO’in  fotokimyasal oksidasyonu {izerinde =~ NPA-SnO,
fotokatalizoriiniin stabilitesi

Sekil 4.17, 5 kez tekrar kullanilmasi ile MO'min fotokimyasal oksidasyon
sonucu % giderim degerleri verilmistir. Sekil 4.17°den 5 kez tekrar kullanimdan
sonra NPA-SnO, fotokatalizériiniin oldukga kararli oldugunu tespit edilmistir. Bu
NPA-SnO, fotokatalizoriiniin miikemmel dayaniklilik ve stabiliteye sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, Sekil 4.18'deki FE-SEM goriintiilerinde, NPA-SnO,
elektrodunun yiizey morfolojisinin, bes kez kullanildiktan sonra degigsmedigini

gostererek bu sonuglari desteklemektedir.

Sekil 4.18. MO'nin bes kez fotokimyasal oksidasyonundan sonra NPA-SnO,
fotokatalizoriiniin FE-SEM goriintiileri.
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Sekil 4.18’da verilen FE-SEM (yiizey ve kesit) goriintiilerinden NPA-SnO,
fotokatalizoriinde fotokimyasal oksidasyon sonucu herhangi bir tahrip olmadig:

elektrotun dayaniminin oldukga yiiksek oldugu gézlenmistir.

4.3.4. Sicakhik Etkisi

Genel olarak, kimyasal tepkimeler, sicaklik degisimlerine ¢ok duyarlidir ve
sicaklik etkisi, tepkime mekanizmasi hakkinda bilgi vermektedir (Liou ve ark,
2005). Bu c¢alismada, NPA-SnO, fotokatalizorii ile MO'nin fotokimyasal
oksidasyon iizerindeki sicaklik etkisi, 10-55 °C sicaklik araliginda incelenmistir.

Sonuglar Sekil 4.19 'de gosterilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli sicaklik degerlerinde (10-55 °C) MO’m fotokimyasal
oksidasyonu sonucu zamanla degisen % giderim degerleri

Sekil 4.19’de sicakligin artmasi, MO'nin fotokimyasal oksidasyonu
tizerinde olumlu bir etkiye sahiptir. Sicaklik 10 ila 55 °C artmasiyla % giderim
degeri sirastyla % 60,90'dan % 93,95'¢ yiikselmistir. Bu sonuglar, NPA-SnO,

fotokatalizorii ile MO'nin fotokimyasal oksidasyonunun, sicakligin artmasiyla
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arttigin1  gostermektedir. Fakat literatiirde (Tekin ve ark, 2013), yart iletken
fotokatalizorlerinin genellikle sicakliga ¢ok bagli olmadigini, ancak sicakliktaki
artigin e-h” tepkimelerinin rekombinasyonuna yardimer olarak tepkime hizinda bir

artisa neden olabilecegini bildirmislerdir.
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Sekil 4.20. Farkli sicaklik degerlerinde (10-55 °C) MO’in 7 saat fotokimyasal
oksidasyonu sonucu elde edilen UV-vis absorpsiyon spektrumlari

7 saat boyunca 55 ° C'de NPA-SnO, tarafindan MO'nin fotokimyasal
oksidasyonu sonucu elde edilen UV-vis adsorpsiyon spektrumlari, Sekil 4.20 'de
verilmistir. 7 saat sonra, 465 nm'deki MO absorbansi bandi ortadan kaybolmustur.
Bu durum, MO’1n CO, ve H,O vb firiinlere ayrismis olabilecegini gostermektedir

(Al-Qaradawi ve ark, 2002).

4.3.5. Kinetik analiz, termodinamik parametreler ve mekanizma

Tepkime kinetigi, tepkime mekanizmasi ve oranit hakkinda bilgi saglar.
Literatiirde, organik kirleticilerin fotokimyasal oksidasyon kinetiginin, psddo-
birinci dereceden kinetik bir modele uydugu belirtilmektedir (Li ve ark, 2012;
Muthirulan ve ark, 2014; Fan ve ark, 2009). S6zde birinci dereceden kinetik model

2 no’lu esitlik ile gosterilir (Bouarioua ve ark, 2017):
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d[C]
dt
Esitlik 2’nin tekrar diizenlenmesiyle Esitlik 3 elde edilir:

= —k[C] (4.2)

ln% =kt (4.3)

Esitlik 4.3’te k psodo-birinci derece tepkimenin (dk™) hiz sabiti, Co MO'nin
baslangic derisimi, t siire (dk) ve C verilen aydmlatma siiresindeki MO
derisimidir. Esitlik 4.3’deki In(Cy/C), aydinlanma siiresine (t) kars1 grafige gecirilse
bu grafikten bir dogru elde edilir ve bu dogrunun egimi birinci dereceden tepkime

hiz sabiti k’y1 verir.

m 10°C

In (C/Cv)

B0

0 66 132 198 264 330 396
Aydinlanma siiresi (dk)

Sekil 4.21. Farkli sicaklik degerlerinde (10-55 °C) 20 mg/L MO’in fotokimyasal
oksidasyonunda psddo-birinci dereceden tepkimesinin kinetigi
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Sekil 4.21°de Farkli sicakliklarda (10-55 °C) NPA-SnO, fotokatalizorii ile
MO'in fotokimyasal oksidasyonunda aydinlanma siiresine karsi In (C/Cy)
dogrulan verilmistir. Bu dogrulardan belirlenen egim ile hesaplanan tepkime hiz
sabitleri (k) Cizelge 4.I'de gosterilmistir. Hiz sabitleri, sirasiyla 10, 25, 35, 45, 55 °
C sicaklik degerleri igin 0,002; 0,004; 0,005; 0,006 ve 0,007 olarak hesaplanmigtir
(Cizelge 4.1). Bu sonuclar, hiz sabitinin sicaklik yiikseldik¢e arttigini
gostermektedir.

Hiz sabiti ve sicaklik arasindaki iligki Arrhenius esitligi ile su sekilde ifade

edilebilir:

k = Ae Ea/RT (4.4)

Esitlik 4.4°de, k hiz sabiti, A iistel bir faktor, Ea aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz
sabiti ve T ise mutlak sicakliktir.

Esitlik 4.4'in diizenlenmesi sonucunda Esitlik 4.5 olusur.

Ink = nA — =2 (4.5)

48F

S0F
s2F

S4f

In k

S6F
S8F
60|

62F ]

7Y S !
00030  0.0031

- 1
0.0032
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0.0033 0.0034 0.0035 0.0036

1/T
Sekil 4.22. MO’1n fotokimyasal oksidasyonunda Arrhenius egrisi
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Sekil 4.22 'de NPA-SnO, elektrodu ile 10-55 ° C sicaklikta MO'nin
fotokimyasal oksidasyonunda elde edilen In k'ye karsi 1/T degerleri grafige
gegirilerek dogrunun egim’den aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Sekil 4.22 'de In
k ve 1/T arasinda dogrusal iligkiler gozlemlenerek, aktivasyon enerjisi (Ea) 21,77
kJ/mol olarak hesaplanmigtir. MO'nin fotokimyasal oksidasyonu igin benzer
aktivasyon enerji degerleri referanslarla bildirilmistir (Luo ve ark, 2015; Zhou ve
ark, 2015; Kim ve ark, 2016). Sonuglar géstermektedir ki NPA-SnO, fotokatalizorii
ile MO'nin fotokimyasal oksidasyonu ig¢in, bant aralifinin termal aktivasyonla
asilmayacak kadar yiliksek olmasindan dolayi, 151k kaynaginin elektron-hole ¢iftinin
olugsmasinda en 6nemli kaynak oldugunu gostermektedir (Bhattacharjee ve ark,
2015; Yuan ve ark, 2010).

Tepkime serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi
degisimi (AS) gibi diger termodinamik parametreler, aktivasyon enerjisi ve tepkime

hiz sabiti kullanilarak asagidaki verilen Esitlikler (Esitlik 4.6; 4.7; 4.8) yardimiyla

hesaplanmugtir:
AG = RT x (23.76 + InT — Ink) (4.6)
AH = E, - RT (4.7)
AH — AG
AS= — (4.8)

T

MO'nin  fotokimyasal oksidasyonu i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler Cizelge 4.I'de 6zetlenmistir. AH’1n pozitif degerde olmasi tepkimenin
endotermik oldugunu gosterir. AG'nin sicaklikla yiikseldigi ve pozitif degerde
olmasi, tepkimenin kendiliginden olmadigin1 gosterir. Sicaklik yiikseldikce AG'nin

degeri artmasina sebep olan parametreler; tepkimenin iiriinler yoniinde ilerlemesi,
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boyar maddenin fotokatalizor {izerindeki zayif adsorpsiyonu egilimi gibi

etmenlerden kaynaklanabilir (Salamat ve ark, 2017).

Cizelge 4.1. MO'nin fotokimyasal oksidasyonu i¢in hesaplanan termodinamik

parametreler
T (°C) K (min™) Ea (kJ AG(kJ AH(KJ mol™) AS(kJ
mol™) mol™)
10 0,0020 83,854 19,07 - 0,228
25 0,0043 21,771 86,527 18,95 -0,226
35 0,0050 89,541 18,86 -0,227
45 0,0061 91,578 18,78 - 0,228
55 0,0075 93,977 18,70 -0,229

Cizelge 4.1'den goriildigii gibi, AS'nin negatif degeri, potansiyel belirleyici
iyonlar ile aktif yiizey tiirleri (H'/OH iyonlart ve SnO,, Al,Os) arasindaki
etkilesimlerin kati/sivi ara yiiziinde daha az hidratize oldugunu gostermektedir
(Salamat ve ark, 2017).

Literatiirde belirlenmis sonuclara gére (Shanmugam ve ark., 2016); UV
15181 altinda NPA-SnO, fotokatalizérii ile MO' m fotokimyasal oksidasyon

mekanizmasi esitlikler (4.9) ve (4.18) yardimiyla dnerilmistir.

SnO,+ hv —Sn0, (¢ g+ h'yp) 4.9)
e st 02 - .02_ (410)
h'yg + OH — OH’ 4.11)
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h'yvg + H,O — H" + OHe (4.12)
0, +e ¢ +2H — H,0, (4.13)
H,O, + ¢ g — OH + OH’ (4.14)
MO+ OH'— bozunma {iriinleri (4.15)
MO+ h'yg — yiikseltgenme iiriinleri (4.16)
MO + e g — indirgenme liriinleri (4.17)

Genel fotokimyasal oksidasyon mekanizmasi su sekilde ifade edilebilir;
SnO, yan iletkenin bant enerjisinden daha yiiksek enerji fotonlarla ile
uyarildiginda, SnO,'de kimyasal tepkimeleri baglatma kabiliyeti olan elektron-
bosluk ¢iftlerinin olusmasina neden olur. SnO, yar iletkeni UV 15181 maruz
birakildiginda, kristal kafes yapisi igerisinde iletkenlik bandin’da (CB) elektron (e’
cs) ve degerlik bandin ‘da (VB) pozitif yiiklii bosluk (h'yg) ciftleri olusur (Esitlik
(4.9)). Daha sonra, adsorbe edilen oksijen ile tepkimeye giren elektronlar (¢ ¢g) ve
hidroksil iyonlar1 ile tepkimeye giren bosluklar (h'yg), giiclii oksitleyici ajanlar
olan siiperoksit iyonlar1 ve hidroksil radikallerini meydana getirir (Esitlik (4.10-
11)). Bundan baska, SnO,'deki pozitif yiikli bosluklar, H,O ile ayrisma
tepkimesini izleyen oksijen atomlar ile reaksiyona girer (Esitlik (4.12-4.14). Bu
aktif tiirler (OH  , h" ve e) boya molekiilleri ile tepkimeye girerek boya
molekiiliiniin diger renksiz molekiiller veya CO, ve H,O'ya doniismesine neden
olur (He ve ark, 2013). Genel mekanizma, Sekil 4.23'de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.23. NPA-SnO, fotokatalizorii ile MO’m fotokimyasal oksidasyon
mekanizmasi

4.4. Sol-Jel Spin Kaplama Yontemiyle NPA-InSnO; Sentezi ve
Karakterizasyonu
4.4.1. NPA-InSnO, elektrodunun FE-SEM ve EDX Analizi

2S-anodizasyon yoOntemiyle uygun kosullarda iiretilen NPA elektrodu

iizerine InSnO, sol-jel spin coating kaplama yontemiyle katkilanmistir.
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Sekil 4.24. NPA-InSnO, elektrodunun FE-SEM goriintiileri

Sekil 4.24’de gosterilen NPA-InSnO, fotokatalizériine ait FE-SEM
goriintiilerinde; katkilanan indiyum kalay oksidin altigen hiicrelerin duvarlarinda
mevcut oldugu ve nano partiikiil boyutunda oldugu goézlenmistir. InSnO;’in
ortalama partikiil boyutu yaklasik 38.7 nm olarak tespit edilmistir. Ayrica kesit
goriintiilerinden de hiicre ¢eperlerinde ve nanokanallarin igine InSnO,’in dagilmis

oldugu goriilmektedir.
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Element  Wt%
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Sekil 4.25. NPA-InSnO; elektrodunun EDX spektrumlari

Sekil 4.25' da NPA-InSnO, elektrodunun EDX spektrumlarindan Al
%51,14; O %45,08; In %2,19 ve Sn %1,56 olarak tespit edilmistir.

4.4.2. NPA-InSnO; elektrodunun FT-IR Karakterizasyonu

FTIR spektrumlart ile NPA iizerinde katkilanan InSnO, yapismin

dogrulanmistir.
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Sekil 4.26. NPA (a) ve NPA-InSnO, (b) ¢ ekt}?(l)t arinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.26 4000 ve 400 cm™' arasinda kaydedilen NPA (a) ve NPA-InSnO,
(b) elektrotlarmm FT-IR  spektrumlarim  gostermektedir.  593-1060 cm™
bolgesindeki gozlenen bantlar, amorf nanopordz aliimina’nin yapisinda bulunan
Al-O biikiilme titresimlerine ve Al-OH sallanma modundaki molekiiler H,O’ya
atfedilebilir (Alem ve ark, 2017). NPA-InSnO, elektroduna ait spektrumda 1533,
3733 ve 670 cm’ karakteristik bantlar1 O-In-O ve O-Sn-O baglarmin varligina

tekabiil etmektedir (Silva ve ark, 2012).

4.4.3. NPA-InSnQO; elektrodunun Temas acis1 ve Yiizey enerjisi

Bir yiizeyin 1slanabilirlik 6zelligi, su damlasi ve yiizey arasinda yapilan
temas acis1 ile karakterize edilir (Jung ve ark, 2006). Genellikle yiizey
enerjilerinin belirlenmesi i¢in kat1 yiizey lizerinde temas ag¢isinin dl¢lilmesi en

pratik yol oldugu genellikle kabul edilir (Gindl ve ark, 2001). Islanabilirligin kritik
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yiizey enerji kavrami, diisiik enerjili kat1 yiizeylerin sivi veya soliisyonlarla
goreceli 1slanabilirliklerinin karakterize edilebilecegi bir parametreyi saglar

(Cebeci ve ark, 2004).

Cizelge 4.2. NPA ve NPA-InSnO, elektrotlarmin Temas Agist (°) ve Yiizey

Enerjileri (ys)
NPA NPA-InSnO;
EG 1 0 19,15
DMSO - 2254 3 e ————— g
6* =2 °
Yiizey enerfisi 24 g 354
(/) ' '

NPA ve NPA-InSnO, elektrotlarinin Yiizey enerjileri Olgiilen temas
acilarindan Zisman yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan sonuglar
Cizelge 4.2'de sunulmustur. Cizelge 4.2'de goriildiigii gibi, NPA’nin yiizey enerjisi
24,6 mN/m iken NPA-InSnO, elektrodunun yiizey enerjisi ise 35,4 mN/m olarak
tespit edilmistir. Bu sonuglar, NPA-InSnO, elektrodunun yiizey enerjisi arttigini ve
temas agisinin azaldigmmi gostermistir. Bunun nedeni su sekilde aciklanabilir:
Birincisi, yiizey enerjisindeki artis InSnO, nanopartikiillerinin Nanopor6z hiicre
duvarlarina daha iyi tutundugunu gésterir. Ikincisi, fotokimyasal oksidasyonda
fotokatalizoriin temas agisimin disiik degerde olmasi, boyar maddenin fotokatalizor

izerinde daha fazla adsorbe edilerek daha fazla bozunabilecegi diisiiniilmektedir.

74



4. BULGULAR VE TARTISMA Sevgi ATES

4.5. NPA-InSnO, fotokatalizorii ile Metil Oranj’im (MO) Fotokimyasal
Oksidasyonu
4.5.1. MO’1n Baslangi¢ Derisimi Etkisi

Atik  sularda bulunan organik kirleticilerin derisimi, fotokimyasal
oksidasyon tepkimelerinde en 6nemli parametlerden biri olarak rapor edilmistir
(Sivalingam ve ark, 2003). Baslangic MO derisiminin fotokimyasal oksidasyon
hiz1 tizerindeki etkisi 10-60 mg/L derisim araliginda aragtirilmistir. NPA-InSnO,
fotokatalizorii ile farkli derisimlerde MO’1n fotokimyasal oksidasyon sonucu elde

edilen % giderim degerleri Sekil 4.27°de gosterilmistir.
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£ 7
80} -
° 40mg.L’
E
£ 60 - Y60 mgL
= 4 _
€] o 2
X o
Bl
40 / j v
/ P4
/ v
4 e
20 g -
=
0 " 1 " 1 1 " 1 "
0 100 200 300 400 500
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Sekil 4.27. Farkli derisimlerde (10-60 mg/L) MO’ fotokimyasal oksidasyonu
sonucu zamanla degisen % giderim degerleri

Sekil 4.27°den goriildiigi gibi, MO’1n fotokimyasal oksidasyon verimi,
baslangic MO derisimi 10'dan 60 mg/L'ye arttikca % 99,89'dan % 61,16'ya
diismiistiir. Bu davranigin sebebi; baslangic MO derisimi arttik¢a, daha fazla MO
molekiiliiniin fotokatalizoriin ylizeyi iizerinde adsorbe edilmesidir. Boylece,
hidroksil iyonlarinin fotokatalizor yilizeyine wulasimi engellenerek, MO’

oksidasyonu i¢in aktif bolge sayis1 azalmaktadir (Behnajady ve ark, 2006). Bunun
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disinda, MO derisimindeki artis ile birlikte fotonlar katalizér yiizeyine ulagsmadan
once yakalanarak, fotonlarin katalizor tarafindan emilmesi azalir bu da
fotokimyasal oksidasyon verimini azaltir. (Behnajady ve ark, 2006; Qamar ve ark,

2005).
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Sekil 4.28. 20 mg/L MO’1n 7 saat boyunca fotokimyasal oksidasyonu sonucu UV-
vis absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.28°de 7 saat boyunca UV 15181 altinda farkli zaman araliklarinda
NPA-InSnO, fotokatalizorii ile 20 mg/L MO’ fotokimyasal oksidasyonu sonucu
elde edilen UV-Vis absorpsiyon spektrumlari verilmistir. MO boyar maddesinin
yapisinda bulunan azo grubuna karsilik gelen (Zhang ve ark, 2016) 465 nm'deki
pik siddetinin biiyiikligii, artan aydinlatma siiresi ile yavas yavas azaldigi
goriilmiistiir. Ustelik, 465 nm'deki pik siddeti MO molekiiliiniin yapisinda bulunan
N=N baginin kirtlmasina bagl olarak 420 dakika sonra neredeyse kaybolmustur

(Wang ve ark, 2013)

76



4. BULGULAR VE TARTISMA Sevgi ATES

4.5.2. Baslangi¢ pH Etkisi

Literatiire gore, ¢ozelti pH nin etkisi fotokimyasal oksidasyon siirecini
oranini etkileyen faktdrlerden biridir (Guetta1 ve ark, 2005; Gaya ve ark, 2008).
NPA-InSnO, fotokatalizérii ile MO'nin fotokimyasal oksidasyonu {izerine
baslangi¢ pH etkisi, pH 3-10 degerlerinde arasinda incelenmistir ve sonuglar Sekil

4.29 'da gosterilmistir.
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Sekil 4.29. Farkli pH (3-10) ¢ozeltilerde MO’1n fotokimyasal oksidasyonu sonucu
zamanla degisen % giderim degerleri

Sekil 4.29°dan NPA-InSnO, fotokatalizériiniin en 1iyi fotokatalitik
aktivitesinin, pH 5'te oldugu gbzlemlenmistir. Baslangic pH etkisi, NPA-InSnO,

fotokatalizoriiniin yiizey yiikiiniin sifir oldugu nokta modeli agiklanabilir.
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24
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Sekil 4.30. NPA-InSnO, elektrodunun pH,,, grafigi

Sekil 4.30 'den NPA-InSnO, i¢in yiizey ylikiiniin sifir oldugu nokta (pH,,.)
yaklasik 7 oldugu tespit edilmistir. SnO,, In,O3 ve ALOs'lin pH,,. degerlerinin
sirastyla 4-5,5; 7-8 ve 8-9 arasinda oldugu rapor edilmistir (Kosmulski, 2016;
Gulicovski ve ark, 2008). pH’in pHj'den daha diisiik olmasi1 halinde
fotokatalizoriin yiizeyi pozitif olarak ytiklenirken, yiiksek oldugu zaman ise ylizey
negatif yiiklenmektedir. Pozitif yiikli bir yiizey, fotokimyasal oksidasyonda aktif
merkez olarak disiiniilen pozitif yiiklii bosluklarm olusumunu artirmaktadir.
Dolayisiyla bu aktif bosluklarin, MO boyasinin fotokimyasal oksidasyonunda

verimin artmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.31. pH 5’de 20 mg/L MO’ 7 saat fotokimyasal oksidasyonu sonucu elde
edilen UV-vis absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.31°’de pH 5’te NPA-InSnO, fotokatalizorii ile MO’in 7 saat
fotokimyasal oksidasyonu sonucu elde edilen UV-vis absorpsiyon spektrumlarini
verilmistir. Sifirinct saat’te MO boyar maddesine ait karakteristik spektrumun 465
nm'de bir pik verdigi goriilmiistiir. Aydinlatma siiresi arttikga absorbans spektrum
siddetlerinde azalmalar gdzlenmistir. Bu durum, zamanla MO boyasinin

fotokimyasal oksidasyona ugrayarak bozundugunu gostermektedir.

4.5.3. Tekrar kullamlabilirlik testleri

NPA-InSnO, elektrotlarin stabilitesi ve yeniden kullanilabilirliginin test
edilmesi amaciyla 5 defa tekrar kullanildiktan sonra arastirilmigtir. Her bir
kullanim sonras1 elektrotlar, de iyonize su ile yikanmis ve aymi kosullar altinda

oksidasyon gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.32. MO’in fotokimyasal oksidasyonu iizerinde NPA-InSnO,
fotokatalizOriiniin stabilitesi

Sekil 4.32’te MO'nin fotokimyasal oksidasyonu i¢in NPA-InSnO,
fotokatalizoriiniin bes defa kullamim sonrasi elde edilen % giderim sonuglar
verilmistir. Bu sonuglara gore, NPA-InSnO, elektrodunun organik kirleticilerin
fotokimyasal oksidasyonu i¢in milkemmel stabilite ve gilivenilirlik sagladigim

gostermektedir.

Sekil 4.33. MO'nin fotokimyasal oksidasyonunun bes kez tekrarindan sonra NPA-
InSnO, fotokatalizoriiniin FE-SEM goriintiileri
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Ayrica, Sekil 4.33'te verilen FE-SEM goriintiilerinden, NPA-InSnO,
fotokatalizoriiniin yilizey morfolojisinin fotokimyasal oksidasyonda bes dongii
siiresinden sonra degismedigini tespit edilmistir. Elde edilen sonug, NPA-
InSnO;’in organik kirleticilerden biri olan MO'!n oksidasyonu igin iyi bir

fotokatalizor olarak tekrar tekrar kullanilabilecegini gostermektedir.

4.5.4. Sicakhik Etkisi

Sicakligin, boyar maddelerin fotokimyasal oksidasyonunu etkileyen énemli
bir o6zellik oldugu kanitlanmistir (Behnajady ve ark, 2006). NPA-InSnO,
fotokatalizorii ile MO’in fotokimyasal oksidasyonu iizerinde sicaklik etkisi, 10-

55° C degerleri araliginda gerceklestirilerek, sonuglar Sekil 4.34'da verilmistir.
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Sekil 4.34. Farkli sicaklik degerlerinde (10-55 °C) MO’m fotokimyasal
oksidasyonu sonucu zamanla degisen % giderim degerleri

Sekil 4.34 'da, MO'm % giderim degerinin 10-55°C degerleri arasinda
sicaklik artis1 ile yiikseldigi goriilmektedir. MO boyar maddesinin % giderim
degeri en yiiksek 55° C degerinde % 98,03 olarak belirlenmistir. Fotokimyasal

oksidasyon tepkimelerinde sicaklik arttik¢a, % giderim veriminin arttig1 bilinen bir
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gercektir. Yik tasiyicilarin hareketliligi, daha yiiksek tepkime sicakliklarinda artar
ve bu da daha hizli tepkime oranlarina yol agar (Al-Hamdi ve ark, 2017 ).
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Sekil 4.35. Farkli sicaklik degerlerinde (10-55 °C) MO’mn 7 saat fotokimyasal
oksidasyonu sonucu elde edilen UV-vis absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.35, 7 saat boyunca 55 ° C'de NPA-InSnO, fotokatalizorii varliginda
MO’ fotokimyasal oksidasyonu sonucu UV-vis spektrumlarimi gostermektedir.
Sonuglardan, MO molekiiliiniin azo grubunun yapisina karsilik gelen 465 nm'deki
absorpsiyon pik siddetinin, 1s13a maruz kalma siiresindeki artigla birlikte asamalar

halinde azaldigin1 ve 7 saat sonra neredeyse kayboldugunu gostermektedir.

4.5.5. Kinetik analiz, termodinamik parametreler ve mekanizma
Birgok aragtirmalara gore, organik kirleticilerin fotokimyasal oksidasyon
tepkimesi, sozde birinci dereceden bir kinetik model ile uyusmaktadir (Binaeian ve

ark, 2016; Muthirulan ve ark, 2014; Li ve ark, 2012)
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Sekil 4.36. Farkli sicaklik degerlerinde (10-55 °C) 20 mg.L™' MO’ fotokimyasal
oksidasyonunda psddo-birinci dereceden tepkimesinin kinetigi

Sekil 4.36°de Farkli sicakliklarda (10-55 °C) NPA-InSnO, fotokatalizorii
ile MOmm fotokimyasal oksidasyonunda Esitlik 4.3 yardimiyla aydinlanma
stiresine karsi In (C/Cy) verileri grafige gegirilerek verilmistir. Elde edilen
dogrulardan belirlenen egim ile tepkime hiz sabitleri hesaplanarak Cizelge 4.3’de
gosterilmistir. Cizelge 4.3’de goriildiigi gibi, sicaklik degeri 10 °C’den 55 °C’ye
yiikseldikge, tepkime hiz sabiti 0,0024 dk'’den 0,0090 dk'’a artmustir. Sonug
olarak, artan sicaklik ile tepkime hiz sabiti artmistir.

Tepkime hiz sabiti ve sicaklik arasindaki iligkiyi veren Esitlik 4.5
yardimiyla 10-55 © C araliginda elde edilen In k’ye karsi 1/T degerleri grafige
gegirilerek Sekil 4.37’te verilmistir.
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Sekil 4.37. MO’ fotokimyasal oksidasyonunda Arrhenius egrisi

Dogru egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi (Ea) 20,89 kJ/mol olarak
belirlenmistir (Cizelge 4.3). Bu deger literatirde MO’m fotokimyasal
oksidasyonunda rapor edilen Ea degeri ile uyumludur. Olagan sicaklik
tepkimelerinde aktivasyon enerjisi genellikle 60-250 kJ/mol ( Chen ve ark, 2007)
arasinda oldugu i¢in, MO boyar maddesinin NPA-InSnO, fotokatalizorii ile
fotokimyasal ~ oksidasyonun  diisiik  aktivasyon enerjisi  gerektirdigini
gostermektedir.

MO'nin fotokimyasal oksidasyonun termodinamigini incelenmesi igin,
tepkime serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi
(AS) dahil olmak tizere termodinamik parametreler Esitlikler (Esitlik 4.6; 4.7; 4.8)

yardimiyla hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 4.3°de verilmistir.
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Cizelge 4.3. MO'nin fotokimyasal oksidasyonu i¢in hesaplanan termodinamik

parametreler
T (°C) k(min) Ea®&Imol) AG(KkJmol)) AH(kJ mol’) -AS(kJ mol?)
10 0.0024 83.425 18,538 0,229
25 0,0055 20,893 85.917 18.414 0,226
35 0,0060 88.660 18,331 0,228
45 0,0068 91.291 18,247 0,229
55 0,0090 93.480 18,164 0,229

Cizelge 4.3’de verilen termodinamik parametreler incelendiginde; AH’in

pozitif degerde oldugu belirlenerek endotermik tepki isaret etmektedir. AG’nin

pozitif degerde bulunmasi, tepkimenin kendiliginden olmadigini gostermektedir.

AS'nin negatif degerde tespit edilmesi ise olusan kompleksin reaktantlardan daha
diizenli olmasi ile iliskilidir (Mohsin ve ark, 2013).
UV 15181 altinda NPA-InSnO, fotokatalizorii ile MO'nin fotokimyasal

oksidasyonu i¢in tepkime mekanizmasi asagidaki verilen esitlikler yardimiyla

agiklanmustir.

InSnO; + hv — InSnO, (e g+ h'yp)

e gt 0,— 0y

h'yg + OH — OH’

h'yvg + H,O — H" + OHe
0, +e ¢ +2H — H,0,
H,0, + ¢ g — OH + OH’

MO + OH or h'yg or ¢ ¢ — ara iiriinler — bozunma iiriinleri
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InSnO; yar1 iletkeninin bant boslugu enerjisinden daha fazla enerjiye sahip
151k kaynagina maruz birakildiginda, elektronlar degerlik bandindan (VB)
iletkenlik bandina (CB) gegerler ve degerlik bandinda pozitif yiklii bosluklar
olusur. Boylece fotokatalizoriin degerlik bandi ile iletkenlik bandinda pozitif yiiklii
bosluk (h") ve elektron (¢") ¢ifti olusur. (Esitlik (4.18)). Bu e ve h' ciftleri
fotokatalizor yiizeyine go¢ edererek yliksek oranda aktif radikaller olusturur
(Esitlik (4.19-4.21)) (Al-Hamdi ve ark, 2017).

Esitlik 4.21°de gosterildigi gibi pozitif yiiklii bosluk (h") ile H,O tepkimeye
girerek OHe radikallerini olustururken, ¢ ise ¢Ozlinmiis oksijen ile tepkimesi
sonucu peroksit radikal anyonlarin1 olusturur (Esitlik (4.22)).  Bu aktif tiirler
((OH « ve e-) veya bosluk (h")) MO molekiilleri ile tepkimeye girerek ara iiriinler
olustururlar ve aydinlatma siiresi arttik¢a, yavas yavas H,O, CO,, SO.> ve NO;y
gibi molekiillere doniisiimleri gerceklesir (Zhang ve ark, 2016).

4.6. Metil Oranj’in (MO) Elektrokimyasal Oksidasyonu

4.6.1. Doniisiimlii voltamogramlar:

NPA-InSnO, fotokatalizOriiniin ~ metil oranj (MO)’in elektrokimyasal
oksidasyonunda uygulanmasi gereken potansiyel degerinin tespit edilmesi
amaciyla doniigiimlii voltametri yontemiyle 20 mg/L MO+ 0,1 M NacCl (a) ve 0,1
M NaCl (b) igerisinde doniigimli voltamogramlari elde edilerek Sekil 4.38’de

verilmistir.
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Sekil 4.38. NPA-InSnO, fotokatalizoriiniin 20 mg/L MO+ 0,1 M NaCl (a) ve 0,1
M NaCl (b) igerisindeki doniisiimli voltamogramlari

Sekil 4.38 incelendiginde; NPA-InSnO, fotokatalizoriiniin 20 mg/L. MO+
0,1 M NaCl igerisindeki voltamograminda yaklasik 0,8 V civarinda oksidasyon
piki gozlenmistir. 0,1 M NaCl igerisinde elde edilen voltamogramda ise ayni
potansiyelde oksidasyon pikinin olmadigi tespit edilmistir. Bu durum NPA-InSnO,
fotokatalizérii ile MO’in yaklagtk 0,5-1 V araliginda oksidasyonunun
gergeklestigini gostermektedir. Bu ylizden MO’1n elektrokimyasal oksidasyonunda

uygulanacak potansiyel degeri -0,5 ile 1 V olarak belirlenmistir.

4.6.2. Uygun potansiyelin belirlenmesi

NPA-InSnO, fotokatalizoriinii ile 420 dakika boyunca UV 15181 altinda,
MO’mn elektrokimyasal oksidasyonu farkli potansiyeller (-0,5 ile 1 V araligi)
uygulanarak her 60 dakika araliklarla ¢ekilen numunelerdeki MO derisim degerleri

grafige gegirilerek Sekil 4.39’de verilmistir.
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Sekil 4.39. Farkli potansiyellerde (-0,5-1 V) 20 mg/LL MO+ 0,1 M NaCl
¢ozeltisinde MO’1n elektrokimyasal oksidasyonu sonucunda zamanla
degisen % giderim degerleri

Sekil 4.39 incelendiginde -0,5 V’dan 1 V’a dogru uygulanan potansiyel
arttikga elektrokimyasal oksidasyon giderimi % 80 ‘den %99’a yiikselmistir.
Ancak potansiyel artigiyla birlikte elektrotun tahrip oldugu ve yiizeyinde tortular
olustugu gozlemlenmistir. 0,5 V’da diger uygulanan potansiyellere elektrot daha az
tahrip olmaktadir. Bu yiizden MO’nun elektrokimyasal oksidasyon isleminde en

uygun potansiyel degeri 0,5 V olarak secilmistir.

4.6.3. Elektrokimyasal oksidasyon sonrasi FE-SEM ve EDX analizi

MO’nun elektrokimyasal oksidasyonu sonra NPA-InSnO, fotokatalizoriiniin FE-
SEM  goriintiileri  sekil 4.40°da  verilmistir. FE-SEM  goriintiilerinden
elektrokimyasal oksidasyon sonucunda NPA-InSnO, fotokatalizor ylizeyinin tahrip

olmaya baslayarak, ¢oziildiigli gozlemlenmistir.
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100'nm

Lym
Sekil 4.40. 0,5 V potansiyel degerinde 20 mg/L MO+ 0,1 M NaCl c¢ozeltisinde
elektrokimyasal oksidasyon sonucunda NPA-InSnO,

fotokatalizoriiniin FE-SEM goriintiileri

Ayrica, elektrot yiizeyinde gri renkte tortulari varlig: tespit edilmistir. Bu
tortularin FE-SEM ve EDX analizi sekil 4.41°te verilmigtir. En uygun potansiyelde
(0,5 V’°da) elektrodun {izerindeki tortu ile ilgili gerekli karekterizasyon analizleri

yapilip Sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.41. 0,5 V potansiyel degerinde 20 mg/L MO+ 0,1 M NaCl c¢ozeltisinde
MO’in  elektrokimyasal oksidasyonu sonucunda NPA-InSnO,
fotokatalizorii tizerindeki tortunun EDX, FE-SEM goriintiileri

Sekil 4.41’den EDX goriintiilerinden goriildiigii gibi NPA-InSnO,
elektrodu iizerindeki tortunun kaynagi sOyle agiklanabilir. Elektrolit ortamindan
kaynakli CI iyonlar1 4.24 nol’lu tepkimede gosterildigi gibi ylikseltgenerek Cly(g)
doniiglir. Daha sonra olusan bu Cly(g) 4.25 no’lu tepkimede verildigi gibi H,O ile
tepkimeye girer ve zincirleme gerceklesen tepkimeler (4.26 ve 4.27) sonucunda
kalan CI iyonlar elektrot yiizeyinde birikir (Rao ve ark, 2014). Ayrica FE-SEM

goriintiilerinden de Cl iyonlarinin varlig1 goériilebilmektedir.

2CT = Clyq + 2¢ (4.24)
CI2(aq) + H20 —» HOCI + H' + CI" (4.25)
HOCI— H™+ OCI (4.26)
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MO + OCI" —» Ara iriinler = CO2 + H20 + CI' (4.27)

Sonug olarak, NPA-InSnO, fotokatalizoriinti kullanilarak 420 dk boyunca
UV 1181 altinda, MO’mn elektrokimyasal oksidasyonu gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal oksidasyon isleminde en uygun potansiyel 0,5 V olarak se¢ilmistir
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢aligmalar sonucunda asagidaki sonug ve onerilere ulasilmigtir.

1. Bu c¢alismada, ideal altigen yapida dizilmis Nanopordz Aliiminay1 (NPA)
elde etmek igin en uygun anodizasyon kosullar1 arastirilmistir. iki adimli
anodizasyon teknigi ile A ve B elektrolitlerinde 50 V'da farkli anodizasyon
zamanlarinda (1-8 h) aliiminyum elektrotlarin yiizeyinde siki istiflenmis
altigen hiicre dizilime sahip nanopor6z aliimina yapilar1 elde edilmistir.
Elde bulgular, en uygun anodizasyon kosulunun A elektrolitinde (0.3 M
H,C,04) 4 saat anodizasyon siiresinde gerceklestigini gostermistir. FE-
SEM goriintiilerinden A elektrolitinde elde edilen NPA’nin gdzenek
boyutu 97 nm ve oksit tabaka kalmlilig1 33 um olarak tespit edilmistir. B
elektrolitin (0.3 M H,C,04+1:1 Etilen Glikol:H,O (v/v)) igerisinde daha
kiiciik capli ve daha kisa tabaka kalinligma sahip NPA’nin olustugu
belirlenmistir. Bu sonug, B elektrolitinde olusan oksit tabakanin kimyasal
coziinme hiz1 etilen glikol varligindandan dolay1 A elektrolitine gére daha
yavas olmasi sebebiyle agiklanmigtir. BET yiizey alani 6l¢iim sonuglari
anodizasyon siiresinin artmasiyla ortalama gdzenek capi ve oksit tabakasi
kalinligindaki dogrusal artislarin gézlenmesi BET yiizey alanindaki artis
ile tespit edilmistir. DTA — TGA ve mikro sertlik sonuglari, B elektrolit
icinde elde edilen NPA yapilarinin en yiiksek sertlige sahip oldugunu ve
diger yapilar arasinda iyi termal kararlilik sergiledigini gostermistir.

2. 1ki adimli anodizasyon teknigi ile en uygun kosullarda iiretilen NPA
elektrodu iki fotokatalizor (NPA-SnO, ve NPA-InSnO,) hazirlanmasinda
alt tabanlik olarak kullanilmistir. Hazirlanan bu fotokatalizérlerin MO’1n
fotokimyasal oksidasyonunda {izerindeki etkisi degisik parametreler

izlenerek arastirilmistir.
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3.

4.

Iki adimli anodizasyon teknigi ile en uygun kosullarda iiretilen NPA
elektrodu sol-jel teknigi ile SnO, kaplanarak hazirlanan NPA-SnO,
fotokatalizoriiniin karekterizasyonunda FE-SEM, EDX, XRD, FT-IR ve
temas agist Olglim yontemleri kullanilmigtir. FE-SEM (ylizey ve kesit)
goriintiilerinde NPA yapisinda gozenek ve hiicre kanallari geperlerinde
SnO,’in nanopartikiillerin katkilandig1 ve ortalama ¢apinin 44 nm oldugu
tespit edilmistir. EDX analizi NPA-SnO, fotokatalizériinde % Sn'nin
oranin 12.56 oldugunu gdstererek SnO,'nin varligini1 desteklenmistir. NPA
iizerine SnO, kaplanmasi sonucu elde edilen fotokatalizére ait XRD
sonuglarinda; 20 = 26.69°, 33.82°, 51.77° ve 65.03°'teki gozlenen piklerin
(110), (101), (211), (301) kasiterit SnO, diizlemlerine karsilik geldigi tespit
edilmistir. Temas agilarindan SnO,'nin katkilanmasi ile NPA yiizeyinin
hidrofilitesinin arttig1 tespit edilmistir. Boylece fotokatalizoriin gézenekli
ve hidrofilik yiizeye sahip olmasi, elektrolit ve elektrot malzemesi arasinda
daha fazla etkilesim saglayarak, fotokimyasal tepkimenin verimini
artirdigina isaret etmektedir. FT-IR analizi sonucu alinan spektrumlarinda
486 ve 668 cm'de gozlenen pikler Sn-O-Sn ve Sn-O baglarma ait gerilme
titresimlerine atfedilmistir.

Hazirlanan fotokatalizérlerden biri olan NPA-SnO, elektrodu ile MO'nin
fotokimyasal oksidasyonu UV 1181 altinda incelenmistir. Baglangi¢ boya
derisimi, pH, sicaklik ve tekrar kullanilabilirlik gibi parametrelerin
fotokimyasal oksidasyon flzerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen
sonuglardan, baslangic boya derisiminin, MO'in fotokimyasal
oksidasyonu i¢in 6nemli bir parametre oldugunu gostermistir. Optimum
calisma kosullart: baslangi¢ derisimi 20 mg L™, baslangic pH 7.0 ve
sicaklik degeri 55 © C olarak segilmigstir. Ayrica tekrarlanabilirlik testleri
NPA-SnO, fotokatalizoriiniin kararli ve dayanimi yiiksek ozellige sahip
oldugunu kanitlamistir. Kinetik analiz NPA-SnO, ile MO'nin fotokimyasal

oksidasyonunun psoddo-birinci dereceden tepkime modeline uydugunu
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5.

gostermigtir. Tepkime hiz sabitinin artan sicaklikla arttigi saptanmistir.
Aktivasyon enerjisi 21,77 kJ / mol olarak bulunmasi; NPA-SnO,
fotokatalizorii ile MO'min fotokimyasal oksidasyonunda bant araliginin
sicaklik etkisiyle asilmayacak kadar yiliksek oldugunu, bu yiizden 151k
kaynagmin elektron-hole ¢iftinin olusmasinda en 6nemli kaynak oldugu ile
aciklanabilir. Termodinamik hesaplamalar sonucunda AH ve AG'nin
degerlerinin pozitif ve AS'nin negatif degerde oldugu bulunmustur. AH’1n
pozitif degerde olmasi tepkimenin endotermik oldugunu, AG'nin pozitif
degerde olmasi, tepkimenin kendiliginden olmadigin1 gostermektedir.
AS'nin negatif degeri ise kati/sivi ara yiiziinde etkilesimlerin daha az
hidratize olduguna isarettir. Fotokimyasal oksidasyon mekanizmas1 goz
online almdiginda, NPA-SnO, fotokatalizorii yiizeyindeki hidroksil
gruplarmin UV 15181 altinda kolaylikla hidroksil radikallerine doniistiigii ve
MO boyar maddesinin oksidasyonunu 6nemli 6lgiide artirdigi sdylenebilir.
Tiim bu bulgular; NPA-SnO, fotokatalizoriiniin, suda bulunan organik
kirleticinin fotokimyasal bozunumu igin diisiik maliyetli, kolayca
hazirlanan ve en dnemlisi ¢evreye dost yeni bir fotokatalizor olabilecegini
gostermistir.

En uygun kosullarda iki adimli anodizasyon yontemi ile iiretilen NPA
elektrodu sol-gel spin kaplama teknigi ile InSnO, kaplanmistir. Elde edilen
NPA-InSnO, fotokatalizorii FE-SEM, EDX, XRD, FT-IR ve temas agisi
Olciim yontemleri ile karakterize edilmistir. FE-SEM goriintiileri NPA-
InSnO, elektrodunda diizenli altigen hiicre ¢eperlerinde ve hiicre
kanallarinda katkilanan InSnO, varligmi tespit edilmistir ve InSnO,
nanopartikiillerin ortalama c¢ap1 yaklasik 38.7 nm olarak saptanmustir.
Ayrica NPA iizerine katkilanan InSnO, varliginin kanitlanmasi i¢in alinan
EDX spektrumlari sonucunda In %2.19, Sn %1.56 olarak bulunmustur.
FT-IR spektrumlarinda 1533, 3733 ve 670 cm™ karakteristik bantlar1 O-In-
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O ve O-Sn-O bantlarmin olustugunu goéstermektedir. NPA’ya kiyasla
NPA-InSnO, elektrodunun yiizey enerjisinin artmasi temas ag¢isinin
azalarak MO’1n fotokatalizor tizerinde daha fazla adsorbe edilip daha fazla
bozunabilecegi diisliniilmektedir.

Hazirlanan fotokatalizorlerden bir digeri olan NPA-InSnO, elektrodu
kullanilarak MO'min fotokimyasal oksidasyonu UV 15181 altinda
gergeklestirilmistir.  Degisik parametreler izlenmesi sonucu NPA-InSnO,
fotokatalizorii ile MO’in fotokimyasal oksidasyonunda en uygun ortam;
baslangi¢ derisimi 20 mg L™, baslangi¢c pH 5.0 ve sicaklik degeri 55 © C
olarak belirlenmistir. Bunun disinda, tekrarlanabilirlik testleri, NPA-
InSnO, fotokatalizériiniin UV 15181 altinda atik suda bulunan organik
kirleticilerin ~ oksidasyonu i¢in pratik bir fotokatalizor olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Kinetik analiz sonucu psddo-birinci
dereceden tepkime modeline uydugu saptanmistir. Tepkime hiz sabitinin
yiikselen sicaklikla birlikte arttigi gozlenmistir. Termodinamik ¢aligmalar
10-55 °C sicaklik degerleri arasinda gergeklestirilerek elde edilen veriler
1s18inda  asagida verilen termodinamik parametreler belirlenmistir.
Hesaplanan sonuglara gore; AG'nin pozitif degere oldugu belirlenerek
tepkimenin istemsiz oldugunu gostermistir.  AH'nin pozitif degerde
bulunmas: ise endotermik tepkimenin olduguna isarettir. AS negatif
degerde bulunmasi bozunma iiriinlerinin diizensizliginin azaldigina
kanittir. Tiim elde edilen sonuglar 1s181nda , diisiik maliyetli, kolay sentez
ile hazirlanan NPA-InSnO, fotokatalizoriiniin organik Kkirletici igeren
endiistriyel atik sularin fotokimyasal oksidasyonunda yiiksek verim ve
hassasiyet gibi 6zelliklere sahip olarak uygun bir fotokatalizoér oldugunu
sOylenebilir.

NPA-InSnO, fotokatalizorii ile MO boyar maddesinin elektrokimyasal
oksidasyonunda uygulanacak potansiyel degerinin tespit edilmesi amaciyla

20 mg/L MO+ 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaCl igerisinde doniisiimlii
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voltamogramlar elde edilmistir. Uygulanmas1 gereken potansiyel degeri -
0,5 ile 1 V olarak belirlenmistir. 0,5 V’dan 1 V’a dogru uygulanan
potansiyel arttikca elektrokimyasal oksidasyon giderimi % 80 ‘den %99’a
yiikseldigi, fakat kullanilan fotokatalizorlerin tahrip oldugu goriilmiistiir.
Elektrot yiizeyinde biriken tortularn EDX analizi sonucunda elektrolit
ortamindan kaynakli Cl" iyonlarindan olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ayrica,
FE-SEM sonuglar1 da bulgular1 desteklemistir. 0,5 V’da diger uygulanan
potansiyellere elektrot daha az tahrip oldugu i¢in MO’nun elektrokimyasal
oksidasyon isleminde en uygun potansiyel degeri 0,5 V olarak se¢ilmistir.

8. Deneysel calismalardan  fotokimyasal  oksidasyon  yOnteminin
elektrokimyasal oksidasyon yontemine kiyasla daha etkili ve daha
maliyetli bir aritim yontemi oldugu anlagilmaktadir. Fotokimyasal
oksidasyon yonteminde hem elektrot stabilitesi korunmakta hem de
elektrik enerjisinden tasarruf gerceklestirilerek ekonomik olarak kazang
saglanmaktadir.

9. Bu tez kapsaminda elde edilen deneysel sonuglar, hazirlanan NPA-SnO, ve
NPA-InSnO, fotokatalizorlerinin organik kirleticilerin fotokimyasal ve
elektrokimyasal oksidasyonunda basarili oldugunu gostermistir. Diigiik
maliyet’te ve kolayca iiretilen nanopor6z aliimina alt tabanliklarla SnO, ve
InSnO, yar iletkenlerin kaplanmasinda daha etkili yilizey alam
saglanmigtir. NPA-SnO, ve NPA-InSnO, fotokatalizorlerinin bu alanda
gerceklestirilecek basarili galismalara 1s1k tutacagi diistiniilmektedir.
Boylece uygun malzeme iiretimi gerceklestirilmesi neticesinde atiksu
aritim teknolojisinin 6ntimiizdeki yillarda 6nem kazanacagi ve yeni ufuklar

acacagini diisliniilmektedir.
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