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OZET

Cr,0; MODIFIiYE EDILMIS Al,O; YUZEYLERIN HAZIRLANMASI ,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOELEKTROKATALITIK UYGULAMASININ
ARASTIRILMASI

ASLIHAN SOKMEN

Yiiksek Lisans Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Nanobilim ve Nanoteknoloji Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Kemal Volkan OZDOKUR
II. Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Emre YAVUZ

2026 54 sayfa

Bu ¢alismada Cr20s3 ile modifiye edilmis Al.O3 yiizeylerinin hidrotermal yontem ile hazirlanmasi ve bu
yiizeylerin yapisal, morfolojik ve fotokatalitik Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmigtir. Yeni
parlatilmig Al plakalar uygun boyutlarda kesilerek, 470 °C’ de kiil firninda 2 saat boyunca tavlama
islemine tabi tutulmustur. Yiizeyde oksidasyon yoluyla olusan Al,O3 tabakasi daha sonra hidrotermal
metod ile modifiye edilmistir. Krom kaynagi olarak Na,CrO, indirgen olarak formaldehit ¢oziicii
olarakta distile su kullanilmustir. Al,O3 yiizeyleri tizerine farkli oranlarda kromat ¢ozeltileri hazirlanarak
hidrotermal yontemle sentezi gerceklestirilmistir. Yine hidrotermal siiresi olarak 170 °C sicaklikta ile 1,
2,3,4,5, 6 saat denenmistir. Elde edilen malzemelerin yiizeylerinin yapisal ve optik karakterizasyonuna
XRD, SEM, UV spektroskopisi analizleriyle gerceklestirilmistir. Daha sonra elde edilen yiizey
fotolektrokataliz yontemiyle test edilmistir. Bu amagla, model boya olarak kullanilan Rhodamin B ve
NaCl igeren sulu ¢6zelti kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gére, modifiye yiizeyin Rhodamin
B boyasmin par¢alanmasinda yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Al,Oz , Cr203, tavlama, hidrotermal yontem



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION, AND INVESTIGATION OF THE
PHOTOELECTROCATALYTIC APPLICATION OF Cr,03-MODIFIED Al;O3
SURFACES

ASLIHAN SOKMEN

Master’s Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of NANOSCIENCE AND NANOTECHNOLOGY
Advisor: Prof. Dr. Kemal Volkan OZDOKUR
Co-advisor: Ass. Prof. Dr. Emre YAVUZ
2026, 54 pages

In the present study, Cr, Oz -modified Al, Oz surfaces were prepared via a hydrothermal
synthesis route, and their structural, morphological, and photocatalytic properties were
systematically investigated. Freshly polished aluminum plates were cut into appropriate
dimensions and subjected to annealing at 470 °C for 2 hours in a muffle furnace. The Al, O3
layer formed on the surface through thermal oxidation was subsequently modified using a
hydrothermal treatment. Sodium chromate (Na, CrO, ) served as the chromium precursor,
formaldehyde as the reducing agent, and distilled water as the solvent. Hydrothermal syntheses
were conducted with chromate solutions of varying concentrations at 170 °C for 1, 2, 3, 4, 5,
and 6 hours. The structural and optical characteristics of the resulting materials were analyzed
using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and UV-visible
spectroscopy. The photocatalytic performance of the modified surfaces was evaluated through
a photoelectrocatalytic degradation test employing Rhodamine B as a model dye in an aqueous
NaCl medium. The experimental results demonstrated that the Cr, Oz -modified Al, O;
surfaces exhibited significantly enhanced catalytic activity toward the degradation of
Rhodamine B, indicating their potential applicability in photocatalytic and environmental
remediation processes.

Keywords: Al, Oz , Cr, Oz , annealing, hydrothermal synthesis, photocatalysis
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1.GIRIS

Enerji gereksinimindeki hizli artis, dogal kaynaklarin simirli olusu ve gevresel kirliligin
giderek ciddi boyutlara ulasmasi, siirdiiriilebilir donilisiim teknolojilerine olan ihtiyact
kagmilmaz hale getirmistir. Ozellikle giines enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklarm kimyasal
stireglerde dogrudan degerlendirilmesini amaglayan fotoelektrokataliz, ¢evreci bir teknoloji
olarak giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir. Fotoelektrokatalitik sistemlerde, yari iletken
yilizeylerde 151k etkisiyle olusan yiik tasiyicilarmin verimli sekilde ayrilmasi ve yiizey
reaksiyonlarina etkin bicimde yOnlendirilmesi, siirecin genel performansini belirleyen temel
unsurlar arasinda yer almaktadir. Bu dogrultuda, gelismis 151k absorpsiyonuna sahip, kararl ve
yiiksek verimli ylizeylerin tasarlanmasi, giincel fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik caligmalarin
odak noktalarindan biri haline gelmistir.

Bu cergevede Al, Oz , yiiksek kimyasal direng ve termal kararlilik 6zellikleriyle dikkat
ceken Onemli bir oksit malzemedir. Ancak sahip oldugu genis bant aralig1 nedeniyle goriiniir
1518a kars1 yeterli duyarlilik gostermemesi, Al, Oz ’lin dogrudan fotokatalitik uygulamalarda
kullanimini sinirlandirmaktadir. Bu 6zellik, Al, O3 ’lin aktif bir yar1 iletken olarak degil, daha
cok yapisal biitlinliigii ylksek bir destek malzemesi olarak degerlendirilmesini gerekli
kilmaktadir. Destek malzemesi olarak kullanildigi durumlarda Al, Oz yiizeyinin uygun
yontemlerle modifiye edilmesi, fotoelektrokatalitik etkinligin artirilmasinda belirleyici bir

unsur olmaktadir.
1.1.Al; Oz Yiizeylerin Modifikasyonunun Gerekliligi

Al; O3 , sahip oldugu yiiksek yiizey kararliligi ve kimyasal direng 6zellikleri sayesinde
farkl1 yar1 iletken fazlarin kararli bir zemin iizerinde yapilandirilmasina olanak saglayan 6nemli
bir malzemedir. Ancak herhangi bir ylizey modifikasyonu uygulanmadiginda, 1s18a kars1 pasif
bir davramig sergilediginden yiizeyinde fotokatalitik siiregler etkin  bicimde
ger¢eklesmemektedir. Bu nedenle Al, O3 yiizeyinin belirli metal oksitlerle kaplanmasi ya da
fonksiyonel gruplarla zenginlestirilmesi, yiizeyin 1sikla etkilesime girebilen aktif bir yapiya
dontistiiriilmesi agisindan gerekli goriilmektedir.

Bu tiir ylizey diizenlemelerinde Cr, O3z , sahip oldugu optik ve elektronik 6zellikler

nedeniyle dikkat ¢eken bir bilesen olarak 6ne ¢ikmaktadir.



Cr, O3 , goriiniir bolgedeki 15181 absorplama yetenegi, yiiksek kimyasal dayanimi ve yar1
iletken karakteri sayesinde Al, O3 yiizeylerinin 151k altinda aktif hale getirilmesinde uygun bir
kaplama malzemesi olarak degerlendirilmektedir. Al, O; ve Cr, O3 arasinda olusan arayiiz
yapist, her iki malzemenin 6zelliklerini birlesik bir sistem igerisinde bir araya getirerek daha
uyumlu bir yiik transfer mekanizmasimnin olugmasina katki saglayabilir. Boyle bir heteroyapinin
elde edilmesi, hem 151k sofurma kapasitesinin artirilmast hem de yiik tasiyicilarinin

ayrigsmasinin kontrol altina alinmasi agisindan 6nem tasimaktadir.

1.2. Cr, O3 Modifikasyonunun Fotoelektrokatalitik Sistemlerdeki Onemi

Cry O3z , goriiniir bolgedeki 15181 absorplayabilen ve redoks reaksiyonlarina etkin
bicimde katilabilen bir yar1 iletken olarak 6ne c¢ikmaktadir. Bu Ozellikleri sayesinde
fotoelektrokatalitik uygulamalarda aktif bir faz gorevi tstlenmektedir. Cr, O3z ’lin Al, O3
yilizeyine kontrollii bigimde yerlestirilmesiyle olusturulan heteroyapilar, yiik tasiyicilarinin
ylizeyde daha az kayipla taginmasina olanak saglamaktadir. Bunun temel nedeni, iki oksit
arasindaki arayiiz yapismin yiiklerin ayrigmasini kolaylastirmasi ve uygun reaksiyon
bolgelerine yonlendirilmesine katki sunmasidir.

Cry Oz kaplamasmin ylizeyde olusturdugu aktif bolgeler, oksidasyon ve indirgenme
reaksiyonlarmin daha diisiik enerji engelleriyle ilerlemesine olanak tanimaktadir. Bu sayede
Al; Os , tek basina sergileyemedigi fotoelektrokatalitik yanit1 Cr, O3 ile modifiye edildiginde
daha belirgin bi¢imde ortaya koyabilmektedir. Bu etkilesim; artan ylizey reaksiyon hizlari, daha
yiiksek akim yogunluklar1 ve uzun siireli kararhlik gibi ¢iktilarla kendini géstermektedir.

Bu arastirmanin amaci, Al, Oz yiizeylerinin Cr, Oz ile modifiye edilerek 1s1k altinda
fotoelektrokatalitik agidan daha etkin hale getirilmesini saglamaktir. Bu dogrultuda hazirlanan
yiizeylerin yapisal, morfolojik ve kimyasal 6zellikleri ayrmtili bicimde incelenmis ve elde
edilen bulgular dogrultusunda sistemin fotoelektrokatalitik performansi degerlendirilmistir.

Bu calismanin 6nemini ortaya koyan baslica unsurlar asagida siralanmaktadir:

Cr, O3 kaplamasinin Al, O; yiizey kimyasi iizerindeki etkilerinin sistematik olarak
incelenmesi, elde edilen heteroyapinin optik ve elektronik 6zelliklerinin karsilagtirmali olarak
degerlendirilmesi, fotoelektrokatalitik reaksiyonlarda arayliz miihendisliginin roliiniin
anlagilmasi, Cr, O3z /Al, Os; temelli malzemelerin ¢evre ve enerji uygulamalarinda

kullanilabilirliginin arastiriimasi.



Bu tez caligmasi kapsaminda Oncelikle Al, O3 yiizeyleri belirli 6n islemlerden
gegirilerek modifikasyona uygun hale getirilmistir. Daha sonra Cr, Oz kaplamast kontrollii
deneysel kosullar altinda gergeklestirilmis ve elde edilen yiizeylerin yapisi ¢esitli analitik
yontemlerle ayrintili olarak karakterize edilmistir. Son asamada ise hazirlanan malzemelerin
fotoelektrokatalitik performanslari 1s1k altinda elektrokimyasal yontemlerle degerlendirilmis ve

elde edilen sonuglar farkli perspektiflerden yorumlanmaistir.

2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILI CALISMALAR
2.1. Fotokataliz

Fotokataliz, giines enerjisi ya da UV 1sinimi yardimiyla kimyasal reaksiyonlarin
hizlandirilmasini ve kirletici tiirlerin oksidasyonunu miimkiin kilan ileri bir aritma teknolojisi
olarak tanimlanmaktadir. Yapilan bilimsel ¢alismalar, fotokataliz yonteminin su ve atik su
aritiminda olduk¢a umut verici sonuglar sundugunu ortaya koymaktadir (M. Bodzek vd., 2012).
Fotokatalizor ise 1s1kla etkilesime girdiginde aktif hale gecen ve yiizeyinde gii¢lii ylikseltgen ya
da indirgen ortamlarin olugsmasini saglayan bir yar1 iletken malzeme olarak ifade edilmektedir.

Bilindigi iizere elektriksel iletkenlik, atomlarin degerlik bandinda bulunan elektronlarin
iletkenlik bandma ge¢mesiyle meydana gelmektedir. Iletken maddelerde degerlik bandi ile
iletkenlik band1 birbiriyle bitisik konumda bulunurken, yalitkanlarda bu iki bant arasinda
oldukc¢a genis bir enerji aralig1 yer almakta ve bu durum elektron ge¢isini zorlastirmaktadir.
Yar iletkenlerde ise bant araligi yalitkanlara kiyasla daha dar oldugundan, elektronlarin
degerlik bandindan iletkenlik bandina gecisi termal, elektriksel ya da 1sik gibi dis etkiler
yardimiyla daha kolay gerceklesebilmektedir. Elektron geg¢isinin 151k etkisiyle meydana geldigi

Bu tir malzemeler fotokatalizor olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 1. Yari iletken fotokataliz mekanizmas1 (Burunkaya, 2012)



Bir yar1 iletkende elektronun iletkenlik bandina yilikselmesiyle degerlik bandinda olusan
boslugun yiikseltgeme (oksidasyon) giicii, elektronun indirgeme giicline kiyasla daha yiiksek
olmaktadir. Bu nedenle yar1 iletken ylizeyine adsorplanan tiirlerle ilk etkilesime giren yapilar
cogunlukla bu elektron bosluklaridir.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), yiiksek derecede reaktif olan hidroksil radikallerinin
olusturdugu oksidatif etkiye dayanmaktadir. IOP’ler arasinda yer alan heterojen fotokataliz
yontemi, diistik enerjili UV-A 1smimi ve bir yar1 iletkenin varliginda, su ve havadaki organik
kirleticilerin CO, , H, O ve HCI gibi daha kiigiik molekiillere ayrigmasini saglayan etkili bir
tekniktir. Bu siirecte gerceklesen fotokatalitik oksidasyon sayesinde, gaz ya da sivi fazda
bulunan organik kirleticiler kismen ya da tamamen zararsiz bilesiklere doniistiiriilmektedir
(Herrmann vd., 1993; Bahnemann vd., 1994; Mills vd., 1997; Pichat, 1997; Guillard vd., 1999;
Bahnemann, 2004).

Organik kirleticilerin  fotokatalitik yOntemle giderilmesi, ortam kosullarinda
gerceklestirilebilmesi, yalnizca enerji girdisi ve atmosferik oksijen gerektirmesi, bunun disinda
ilave kimyasal maddelere ihtiyag¢ duyulmamasi nedeniyle ekonomik bir yontem olarak

degerlendirilmektedir.

Band
Arahg

Ustiiste band

Degerlik Band
Degerlik Bandi .
Degerlik Bandi

Elektron Enerjisi

iletken Yartiletken Dielektrik

Sekil 2. Iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar igin basit band diyagrami

TiO, ’nin fotokatalitik uygulamalarda en yaygin kullanilan ve en yiiksek verimi saglayan
malzemelerden biri olmasmin temelinde sahip oldugu cesitli tistiinliikler yer almaktadir. Bu
kapsamda TiO, ; yiiksek kararliligi, ¢oziinmezligi, suda dagilabilirligi, disik maliyeti,

kimyasal olarak inert yapisi, toksik olmamasi ve gii¢lii oksidatif 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir

(Suib, 2013).



Bununla birlikte titanyum dioksitin yar1 iletken tabanli bir fotokatalizor olarak en belirgin
dezavantaji, yaklasik 3,2 eV degerindeki genis bant araligina sahip olmasi ve giines 151¢nin
yalnizca yaklasik %35’°lik kismini sogurabilmesidir. Bu smirliligi asmak amaciyla metal
oksitlerle birlestirme (Ibhadon vd., 2008; Liao vd., 2008), manyetik ferrit—aktif karbon
sistemleri iizerine biriktirme (Wang vd., 2010), kompozit malzeme sentezi (Wang vd., 2007;
Woan vd., 2009; Yiice vd., 2017) ve ylizey modifikasyonu (Kaya vd., 2017) gibi farkli

yaklagimlar gelistirilmistir.

Goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivitenin artirilmasina yonelik olarak TiO, ’nin metal
(Ag, Pt, Cr, V, Se, Fe vb.) ve ametal (B, C, S, F, N vb.) elementlerle katkilanmas1 yaygin
bi¢imde uygulanmaktadir. Metal iyon katkilamasi, elektron—bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme
olasiligmi azaltmasi ve yiik tastyicilarinin taginim mesafesini kisaltmasi yoluyla fotokatalitik
etkinligi artrmaktadir. Ozellikle gegis metal iyonlari, bant arahiginmn daraltilmasi ve TiO,
aktivitesinin yiikseltilmesi amaciyla en sik tercih edilen katk tiirleri arasinda yer almaktadir.
Bu iyonlar ¢ogunlukla kristal drgiide Ti* * iyonlarinin yerini almakta ve degerlik bandina
elektron kazandirarak ya da bant araligi igerisinde yeni ara enerji seviyeleri olusturarak
TiO, ’yi goriliniir 151k bolgesinde aktif hale getirmektedir. Ayrica metal iyonlar, yiizeydeki yiik
tastyicilarinin yeniden birlesme hizini yavaslatarak fotokatalitik aktivitenin artmasina katki
saglamaktadir. Katkilayici iyonlar, elektronlar ve bosluklar i¢cin birer tuzak merkezi gibi
davranmaktadir. Bu konuya iliskin ¢ok sayida ¢alisma bulunmakta olup, bazi arastirmacilar
metal iyonlarmin TiO, aktivitesini artirdigni belirtirken, bazilar1 ise metal katkilamasinin
fotokatalitik aktivite lizerinde olumsuz etkiler olusturabildigini rapor etmistir (Dila Kaya vd.,

2020).

Metal katkili fotokatalizorlerin diisiik 1s1l dirence sahip olmasi ve metal iyonlarinin yiik
tastyicilart i¢in yeni birlesme merkezleri olusturabilmesi, arastirmacilar1 farkli katkilayici
tiirlerine yoneltmistir. Son yillarda yapilan ¢alismalar, N, C, S, B ve P gibi ametallerin uygun
katki iyonlar1 oldugunu ortaya koymustur (Ohno vd., 2004). Bu ametaller arasinda ise azot
katkilamasi1 en yaygin bi¢cimde tercih edilen yontemdir (Asahi vd., 2001; Jagadale vd., 2008;
Yal¢in vd., 2010). Bunun temel nedeni, azot atomunun yarigapmnin oksijen atomuna oldukga

yakin olmasi, kararli yapida bulunmasi ve diisiikk iyonlasma enerjisine sahip olmasidir.



TiOz+ hv —®» e + h+*

h+ + Hz20 —» «OH + H+

ht +OH-—» «OH

e+ 0z — Oz -

e+ Oz+ HY —» HO:z-

Oz e+ Hz20 — H:202

H20z —hY geOH

202+ 2H+ —» H202z+ Oz
e +Hz20z — «OH +0OH-

e+ Hz202 + H* — - «0OH + Hz=0

Sekil 3. Fotokatalik bozunmanin mekanizmasi (Dila kaya vd., 2020)

2.1.1. Katalizoriin verimliligini etkileyen faktorler

2.1.1.1.Katalizor yiizey alam

Genis ylizey alanina sahip malzemeler, fotokatalitik reaksiyonlar i¢in daha fazla aktif
merkez saglayarak siire¢ verimliliginin artmasina olanak tanimaktadir. Yiizey alaninin
artirilmasi; kaplama teknikleri, plazma uygulamalari, 1s1l islemler ve farkli morfolojik
diizenlemeler gibi cesitli yontemlerle gerceklestirilebilmektedir. Iyonik sivilarin yiizey
modifikasyonunda kullanilmasi ise, fotokatalitik 6zelliklerin iyilestirilmesi agisindan hem yap1
diizenleyici hem de etkinlik artirict bir unsur olarak ¢ift yonlii avantaj sunmaktadir.

Bir yar1 iletken malzeme 1s1ga maruz kaldiginda, yiizeyde pozitif yiikli delikler (h* )
olusmakta ve bu delikler OH™ anyonlariyla etkileserek hidroksil radikallerinin meydana
gelmesini saglamaktadir. Su ve oksijenin bulundugu ortamlarda olusan bu radikaller, organik
kirleticilerin oksidasyonu agisindan son derece dnemli reaktif tiirlerdir (Maqgbool, 2024). Bu
baglamda, kaplama yiizey alaninm artwrilmasi dogrudan fotokatalitik aktivitenin
gelistirilmesine katki sunmaktadir. Artan 0zgiil ylizey alani, film yilizeyindeki hidroksil
gruplarmin yogunlugunu yiikselterek reaksiyon etkinligini artirmaktadir.

Heterojen fotokataliz siirecinde, yar1 iletken bir malzemenin 151k etkisi altinda elektron—
delik giftleri (e” /h* ) olusturdugu bilinmektedir. Negatif yiikli OH™ iyonlart ile pozitif yiiklii
deliklerin (h* ) etkilesimi sonucunda hidroksil radikalleri tretilmekte olup, bu tiirler
fotokatalizor yiizeyinde giiglii oksitleyici ajanlar olarak gorev yapmaktadir. Bu durum,

fotokatalitik siireclerin yiiksek verimle gerceklesmesine dogrudan katki saglamaktadir.



Sonu¢ olarak, iyonik sivilarin yiizey modifikasyonunda kullanilmasi, fotokatalitik
performansin iyilestirilmesi agisindan ¢ok yonlii ve etkili bir yaklagim sunmaktadir. Bu yontem
sayesinde, iyonik sivilarin 0zgiin kimyasal ozelliklerinden yararlanilarak c¢evresel iyilestirme
basta olmak Tlizere ¢esitli uygulamalarda malzemelerin islevselligi ve etkinligi

artirilabilmektedir (Chan vd., 2009).

2.1.1.2. Isik Yogunlugu ve Siiresi

Isik siddeti ve 1518a maruz kalma stiresi, 6zellikle kimyasal reaksiyonlarin 151k enerjisiyle
baslatildig1 fotokatalitik siireglerde belirleyici parametreler arasinda yer almaktadir. Genel
olarak daha yiiksek 151k yogunlugu ve daha uzun pozlama siireleri, bozunma hizinin artmasina
katki saglamaktadir. Fotokataliz mekanizmasinda reaktan madde, 151k etkisiyle aktive
edilmekte ve katalizoriin kimyasal yapis1 kalic1 olarak degisime ugramaksizin reaksiyon hizi
artmaktadir. Buna karsilik, geleneksel termal kataliz sistemlerinde katalizoriin aktif hale
gecebilmesi i¢in 1s1l enerjiye gereksinim duyulmaktadir. Bu baglamda temel fark, aktivasyonun
fotokatalizde fotonlar, termal katalizde ise 1s1 yoluyla gerceklesmesidir. Fotodegradasyon hizi,
dogrudan 151k kaynaginin yogunluguna bagli olarak degismektedir. Fotokatalizoriin aktive
edilmesi ve reaktif tiirlerin olusabilmesi i¢in daha fazla fotonun sisteme ulagmasi, genellikle
bozunma oraninin yiikselmesine neden olmaktadir. Ancak belirli bir optimum 151k siddetinin
iizerine ¢ikildiginda, 151k yogunlugundaki artisin bozunma hizina anlamli bir katki saglamadigi
da goriilmektedir. Bu optimum deger, hedef kirletici maddenin tiiriine ve kullanilan

fotokatalizOriin yapisal 6zelliklerine bagh olarak farklilik gosterebilmektedir.

Benzer sekilde, 1s1¢a maruz kalma siiresi de fotokatalitik verimlilik {izerinde belirleyici
bir etkiye sahiptir. Uzun siireli 151k uygulamalari, fotokatalizor tarafindan daha fazla fotonun
sogurulmasina ve buna bagli olarak reaktif tiirlerin olusumunun artmasina imkan tanimaktadir.
Bununla birlikte belirli bir siirenin ardindan bozunma hizinin doyuma ulasabilecegi ve yalnizca
smirl bir artig gosterecegi bilinmektedir. Bu nedenle, optimum 151k yogunlugunun ve pozlama
siiresinin belirlenmesi, fotokatalitik sistemlerin verimli bir sekilde isletilmesi agisindan kritik

oneme sahiptir (Aiza, 2024).



2.1.1.3. pH ve sicakhk

(Cozeltinin pH degeri ve sicakligl, fotokatalitik bozunma hizin1 dogrudan belirleyen temel
parametreler arasinda yer almaktadir. Ileri oksidasyon prosesleri, 6zellikle atik su aritimi gibi
cevresel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmakta olup, bu siirecler yliksek derecede reaktif
tiirlerin olusturdugu oksidasyon mekanizmalarina dayanmaktadir. Bu reaksiyonlar genellikle
ZnO, TiO, , CdS, Co; O, ve WO; gibi yari iletken fotokatalizorler tarafindan katalize
edilmektedir. S6z konusu fotokatalizorler, yogun bir 151k kaynagi altinda ve hava veya oksijen
gibi oksitleyici tiirlerin varliginda foto-uyarilmaya ugrayarak aktif reaktif tiirlerin olusumunu

saglamaktadir (Alkaim vd., 2014).

Atik sularda bulunan organik kirleticiler, olusan bu reaktif tiirler araciligiyla oksitlenerek
etkin bir bicimde parcalanmakta ve ortamdan uzaklastirilmaktadir. Prosesin genel verimi;
kullanilan yar1 iletkenin tiirli, ¢ozeltinin pH degeri ve 151k kaynaginmn siddeti gibi bir¢ok
degiskene bagli olarak farklilik gostermektedir. pH degeri, fotokatalizor ylizeyinin yiik
dagilimmi ve Kkirletici tiirlerin ylizeyle etkilesim mekanizmasini belirleyen en Onemli
faktorlerden biridir. Hedef kirleticiler ile fotokatalizor ylizeyi arasindaki adsorpsiyon davranisi

ve etkilesim diizeyi, pH degisimine bagli olarak 6nemli 6l¢iide degisebilmektedir.

Bir¢ok fotokatalitik sistem i¢in optimum pH araligi, fotokatalizoriin yilizey yiikiiniin ve
kimyasal yapisiin bozunma mekanizmasina en uygun oldugu kosullarda ortaya ¢ikmaktadir.
Yiizey ylikiinde meydana gelen pH kaynakli degisimler ve kirletici tiirlerin iyonik formundaki
farklilagsmalar, fotokatalitik verimde azalmaya neden olabilmektedir. Bunun yam sira,
fotokatalizoriin kararlihig1 ve ¢oziiniirliik davranisi da pH degisimlerinden etkilenerek bozunma

stiresini ve sistemin etkinligini dogrudan etkileyebilmektedir.

Sicaklik ise reaksiyon kinetigini dogrudan kontrol eden onemli bir parametre olup,
fotodegradasyon siireglerinin hizini belirleyici bir role sahiptir. Daha yiiksek sicakliklarda
yiizey reaksiyonlarmin gerceklesmesi i¢in gerekli enerjinin artmasi nedeniyle, reaksiyon hizi
genellikle yilikselmektedir. Ancak asir1 sicaklik degerleri, hem fotokatalizoriin hem de hedef
kirletici maddelerin termal bozunmasina yol agarak sistemin genel verimliliginde diislise neden

olabilmektedir.



Fotokatalitik reaksiyonlar i¢cin uygun sicaklik araligi ¢ogunlukla deneysel ¢alismalarla
belirlenmekte olup, bu deger; kullanilan fotokatalizoriin yapisal 6zelliklerine, kirletici
bilesiminin tiiriine ve reaksiyon ortaminin kosullarina bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Ayrica sicaklik degisimleri, reaksiyon ortaminin fiziksel 6zelliklerini de etkileyerek reaktan ve
iriinlerin viskozitesi ile difiizyon hizlarimi degistirmekte ve bu yolla reaksiyon kinetigi iizerinde

dolayl1 bir etki olusturmaktadir.

2.1.1.4 Katalizor konsantrasyonu ve Kirletici parcalanmasi

Katalizor miktari, kirletici bozunma verimini dogrudan belirleyen temel parametrelerden
biridir. Giincel ¢caligmalar ve literatiir verileri, uygun katalizor dozunun se¢ilmesinin bozunma
hizin1 6nemli 6l¢iide artirabildigini ve kirletici gideriminde daha yiiksek verimlilik sagladigini
ortaya koymaktadir. Ancak katalizor konsantrasyonundaki artig ile ekonomik uygulanabilirlik
arasinda dengeli bir yaklasim benimsenmesi gerekmektedir. Asir1 miktarda katalizor kullanimi,
bozunma hizinda dogrusal bir artis saglamayabilecegi gibi maliyet etkinligi agisindan da azalan

getirilerle sonuclanabilmektedir.

Nanopartikiil (NP) tabanli fotokatalitik sistemler, dokme malzemelere kiyasla
ayarlanabilir yiizey 6zellikleri ve yliksek reaktivite sunmalar1 nedeniyle 6zellikle boya giderimi
gibi su aritma uygulamalarinda dikkat ¢ekici bir potansiyel tasimaktadir. Nanopartikiiller, sahip
olduklar1 yiiksek ozgiil ylizey alan1 ve gelismis difiizyon 6zellikleri sayesinde katalitik
proseslerde daha etkin bir performans sergilemektedir (Sudapalli vd., 2023). Bu iistiin
ozellikler, daha diisiik katki miktarlariyla dahi yiiksek katalitik aktivite elde edilmesine olanak
saglamaktadir (Shabil vd., 2024). Elde edilen bu bulgular, grafen bazl katalizorler gibi ileri
nesil malzemelerin kullanimiyla ¢evresel iyilestirme stireglerinde etkili, siirdiirtilebilir ve uzun

Oomiirlii yontemlerin gelistirilmesine 6nemli katkilar sunmaktadir (Aiza Magbool, 2024).



2.1.2. Fotokatalizor yapisal modifikasyon stratejileri

2.1.2.1.Yiizey modifikasyon islemleri

Modern endiistride, kimyasal veya mekanik hasara maruz kalan malzemelerin
bozulmadan korunmasi i¢in ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Diinya genelinde liretim ve
hizmet sektdrlerinin biiyiik boliimii, metal bilesenlerin asinmasi ve bozulmasi nedeniyle yiiksek
mali kayiplara ugramaktadir. Bu kayiplarin dnlenmesi amaciyla farkli yiizey modifikasyon
teknikleri uygulanmaktadir. Bu teknikler arasinda fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme, sol-jel,
mikro ark oksidasyonu, elektrodepozisyon ve termal pliskiirtme yontemleri yer almaktadir.
Ancak her yontemin uygulama alanlarini sinirlayan, kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlari

bulunmaktadir.

Yar1 iletken morfolojisi, fotokatalitik performansinda hayati bir role sahiptir. Boyutlaria
gore yar1 iletken malzemeler; 0 boyutlu (OD), 1 boyutlu (1D), 2 boyutlu (2D) ve 3 boyutlu (3D)
olarak kategorize edilebilir ve bunlarin tiimii, i¢csel yapisal avantajlar1 nedeniyle iistiin
fotokatalitik aktivite gosterir [Gao vd., 2022; Lin vd., 2022]. 0D yari iletkenler (6rnegin
nanopartikiiller ve kuantum noktalar1), milkemmel yukari doniisiim 6zellikleri, giiclii 151k—
madde etkilesimleri, iyi indirgeme kabiliyeti ve ayarlanabilir optik 6zellikler gibi avantajlara
sahiptir (Wang vd., 2022; Deng vd., 2023). Benzersiz avantajlarindan yararlanan karbon (Zhao
vd., 2023), siyah fosfor (Chen vd., 2023), Cu, O (Hu vd., 2023), Bi, S; (Cha vd., 2023), CdS
(Qoabani vd., 2023), ZnS (Mansur vd., 2023) ve Cus FeS, kuantum noktalar1 ile Au
nanoparcaciklari (Naseri vd., 2011), temiz enerji iiretimi ve gevre iyilestirmeye yonelik yiiksek
verimli fotokatalizérlerin tasariminda uygulanmistir. Hizli yiik transferi, miikemmel mekanik
ozellikler, yiiksek uzunluk/cap orani ve genisletilebilir ylizey islevselligi gibi gozle goriiliir
avantajlara sahip tek boyutlu yari iletkenler (6rnegin nanotiipler, nanogubuklar, nanoteller ve
nanofiberler) fotokatalitik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Lin vd., 2022; Li vd.,
2023).

Fotokatalizor hazirlama ve yiizey modifikasyon islemleri, fotokatalitik sistemlerin
gelistirilmesinde kullanilan iki farkli ancak birbirini tamamlayan yaklasimdir. Fotokatalizor
hazirlama, fotokatalitik 6zellik gdsteren yar1 iletken malzemenin dogrudan sentezlenmesini
kapsamakta olup; bu siirecte malzemenin kimyasal bilesimi, kristal yapisi, bant aralig, partikiil
boyutu ve morfolojisi belirlenmektedir (Fujishima vd., 2008; Zhang vd., 2015). Sol-jel,

hidrotermal, ¢oktlirme, kimyasal buhar biriktirme ve elektrospinning gibi yontemler yaygin

10



fotokatalizor sentez teknikleri arasinda yer almaktadir (Chen vd., 2012; Li vd., 2019). Buna
karsilik yiizey modifikasyonu, daha 6nceden sentezlenmis bir fotokatalizoriin yalnizca yiizey
ozelliklerinin degistirilmesini ifade etmekte olup, temel amag¢ fotokatalitik aktivitenin
artirilmasi, elektron—delik rekombinasyonunun azaltilmasi, yiizey reaktivitesinin yiikseltilmesi
ve gorlniir 151k duyarliliginin gelistirilmesidir (Low vd., 2017; Wang vd., 2020). Metal veya
ametal katkilama, ylizey kaplama, plazma islemleri, elektrodepozisyon ve mikro ark
oksidasyonu gibi yontemler yiizey modifikasyonuna 6rnek olarak verilebilir (Zaleska, 2008;
Ustiin vd., 2021). Bu iki yaklagim birlikte kullanildiginda, fotokatalizorlerin yapisal ve yiizeysel
ozellikleri es zamanl olarak optimize edilmekte ve bdylece fotokatalitik verimlilik 6nemli

Olgtide artirilabilmektedir (Hoffmann vd., 1995; Liu vd., 2022).

Sekil.4. Fotokatalizor hazirlama yontemlerinin smiflandirilmasini

Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontemde baslangi¢c maddeleri ve ¢oziicii, kapali bir kap icerisine konularak
belirlenen sicakliklara kadar 1sitilir. Coziicli su oldugunda hidrotermal, alkol ya da bagka bir
organik ¢oziicli oldugunda ise solvotermal yontem olarak adlandirilir (Bekir Esen, 2011). Her
ne kadar baslangic maddelerinin ¢oziicli icinde tam olarak ¢oziinmesi istense de, ¢dziinme
olmadan da diger sartlarmm  (sicaklikk, pH) kontroliiyle istenilen deneyler

gerceklestirilebilmektedir.
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Son yillarda hidrotermal yontem, yumusak kimyasal sentez yaklagimi olarak 6ne ¢ikmis
ve genis bir uygulama alani bulmustur. Bu yontem, dogadaki bazi minerallerin olusum
stireclerini taklit ederek, yiiksek sicaklik ve basing altinda sulu bir ¢6zelti ortaminda kristal
olusumunu saglar. Hidrotermal yontem; seramik malzemeler, tek kristaller ve organik atiklarin
islenmesi gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Ayni zamanda, disiik sicaklikta
sinterleme siireclerinin gergeklestirilmesine olanak tanir. Bu yontemin malzeme bilimi, yer
bilimi, metalurji, fizik, kimya ve biyoloji gibi alanlardaki katkilar1 dikkat ¢ekicidir (Yang ve
Park, 2019).

Hidrotermal yontemin artan 6nemi ve yaygm kullanimi, bu yOntemin siirekli
tyilestirilmesini tesvik etmistir. Reaksiyon kinetiklerini gelistirmek i¢in mikrodalga enerjisi
(Melo vd., 2015; Livd., 2016), mekanik karistirma (Athayde, 2016; Yuan vd., 2016) ve elektrik
alanlar1 (Sheikholeslami vd., 2015; Sheikholeslami vd., 2016) gibi yenilik¢i tekniklerin
entegrasyonu, bu yontemin daha ekonomik ve etkili hile gelmesini saglamistir. Ozellikle
mikrodalga hidrotermal yontemi, son yillarda biiylik ilgi gérmiis ve hidrotermal siireclerdeki
sicaklik dengesizliklerini bagarili bir sekilde telafi etmistir. Bu yontem, seramik oksitlerin
kristal boyutu, morfolojisi ve aglomerasyonu iizerinde hassas bir kontrol sunmakta; ayni
zamanda baglangic malzemelerinin orani, reaksiyon sisteminin pH’1, reaksiyon siiresi ve
sicaklik gibi parametrelerin optimize edilmesine olanak tanimaktadir.

Hidrotermal yontemin avantajlar1 arasinda, hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik
saglanmasi, iiretim icin diisiik sicakliklarm yeterli olmasi ve yeni malzemeler ile 6zelliklerin
elde edilebilmesi yer almaktadir.

Hidrotermal yontemin uygulama siireci, reaksiyon ortami olarak sulu bir ¢dzeltinin
kullanildig1 kapali bir sistemde gercgeklestirilir. Bu durumda sistem, isitilarak ve
basinglandirilarak yiiksek sicaklik ve basing kosullarma ulastirilir. Bu islem, genellikle
¢cOziinmesi gii¢ maddelerin ¢oziinmesi ve yeniden kristallesmesi siirecini icermektedir.

Sonug olarak, hidrotermal yontem, hem geleneksel hem de modern malzeme sentez
stireclerinde Onemli bir yere sahiptir. Mikrodalga hidrotermal yontem gibi yenilik¢i
yaklagimlarin entegrasyonu, bu yontemin etkinligini artirarak genis bir uygulama alani
sunmaktadir. Bu baglamda, hidrotermal tekniklerin gelistirilmesi ve daha genis kapsamli
uygulamalara uyarlanmasi, malzeme biliminin gelecekteki gelisimi igin kritik bir rol

oynayacaktir.
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Sekil.5 hidrotermal reaktor (Dr. ¢igdem eden)

2.1.3 Fotokatalizor Olarak Kullanilan Yariiletkenler

Yar1 iletken metal oksit bir katalizoriin bir baska metal oksit iizerine yayilmasiyla yiizey
alaninin ve mekanik direncin artirilmasi fikri, bir¢ok arastirmaci tarafindan uygulanmistir.
Ancak altlik olarak kullanilan metal oksidin, 6zellikle kalay oksitle temas eden ara yiizeylerde
yiik tasiyic1 yogunlugunun artmasi nedeniyle katalizoriin oksidasyon etkinligi iizerinde sinerjik
bir etki olusturdugu diisiiniilmektedir. Yar1 iletken metal oksitler, 1s1 veya fotonlar tarafindan
uyarilmalar1 sonucunda valens bandi enerji seviyesindeki elektronlarm iletim bandi enerji
seviyesine gecerek serbest elektronlara doniistiigii elektron konfigiirasyonlarma sahiptir.

Fotokatalizde kullanilan yapilar; metal oksitler, yar1 iletken nanoyapilar ve kompozit
sistemler gibi cesitli malzeme gruplarindan olugsmaktadir. Bu kapsamda baslica fotokatalitik
yapilar; TiO, , ZnO, CuO ve SnO, gibi metal oksit nanoyapilar1 (Tuncay Dikici vd., 2019),
AgS katkili TiO, nanotiipleri gibi katkilandirilmis nanoyapilar (Taner vd., 2016), aktif karbon
destekli CdS gibi destekli fotokatalizorler (MS Izgi vd., 2020) ve metal-organik iskeletler
(MOF’ler) olarak ifade edilmektedir (Rahmat Hidayat vd., 2022). Bu yapilarmn ortak 6zellikleri
arasinda yiiksek yiizey alani, giiclii 151k sogurma kapasitesi ve gelismis fotokatalitik aktivite yer
almaktadir. Arastirmalar genellikle malzemelerin bant araligini daraltarak ve cesitli katkilama
stratejileri uygulayarak fotokatalitik performansin artirilmasina odaklanmaktadir.

Son zamanlarda atik su aritiminda en etkili alternatif yontemlerden birinin fotokataliz
oldugu belirlenmistir. Bu yontemde, UV 15181 ile uyarilan bir yar1 iletken sayesinde atik
sulardaki zararh bilesikler bulunduklar1 ortamda parcalanarak su, karbon dioksit ve mineral

tuzlar gibi zararsiz son Uriinlere donistiiriilmektedir. Fotokatalizér olarak kullanilan yar1

13



iletkenler arasinda ticari TiO, ’nin en uygun segenck oldugu gosterilmistir. Bununla birlikte,
TiO, ’nin fotokatalitik agidan yiiksek etkinligine ragmen, islem sonrasinda ¢6zelti ortamindan
ayrilmasmin giic olmast nedeniyle ticari kullanimma yonelik ilginin giderek azaldigi
bildirilmektedir (Asil Tiirk vd., 2007).

TiO, , ultraviyole (UV) 1sik ile uyarildiginda fotoaktif 6zellik gostererek organik
bilesiklerin pargalanmasini saglayabilen bir yar1 iletkendir. Is1 ve 151k etkisi altinda TiO, ; su
aritiminda, kendi kendini temizleyen ve bugulanmayan ylizeylerin gelistirilmesinde,
fotokimyasal kanser tedavisinde ve hava temizleme siireclerinde kullanilabilmektedir. Ancak
TiO, ’nin yiiksek bant araligi, genis dalga boyu araliginda UV 1smlarinin etkin bir sekilde
absorplanmasini sinirlandirmakta ve bu durum pratik uygulamalarda belirli kisitlamalar
olusturmaktadir (Li vd., 2011). Smirlamalarin asilmas1 amaciyla TiO, iizerinde ¢esitli yiizey
modifikasyonlar1 uygulanmistur.

Ozellikle bir boyutlu nanoyapilar (nanogubuklar, nanotiipler vb.), elektron transferini
artirmak ve yiizeydeki elektron—delik ¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltmak agisindan 6nem
tasimaktadir. Ayrica, TiO, igerisine farkli elementlerin veya oksitlerin katilmasi, bant araligini
disiirerek UV 151811 daha etkili emmesini saglamaktadir (Marimuthu vd., 2016; Moradi vd.,
2016).

2.1.3.1. AlO3

Aliiminyum oksit (Al, Oz ) nanopartikiilleri (NP’ler), farkli alanlardaki genis uygulama
yelpazeleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Yiiksek mekanik mukavemet, sertlik ve kimyasal
kararlhilik gibi {istiin 6zellikleri sayesinde modern endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica petrol endiistrisinde cesitli katalitik olarak aktif komplekslerin olusturulmasinda ve
endiistriyel emisyonlarm aritilmasinda da kullanilmaktadir. Al, Oz , oda sicakliginda inerttir
ve srradan kimyasal reaktiflerde ¢oziinmez. Milkemmel asinma direnci gosterir ve yiizey
kalitesi cilalanabilecek diizeydedir. Literatiirde Al, O3 ’iin ¢esitli allotroplar1 bildirilmistir.
Aliiminyum oksit (Al, Oz ), kimyasal olarak kararli, toksik olmayan ve atik aliiminyum
kutularindan sentezlenebildigi icin nispeten ekonomiktir; ancak farmasotik atik sularm

aritiminda yaygin olarak kullanilmamaktadir (Peeak vd., 2015).

Aliiminyum oksit (Al Oz ), yiiksek kimyasal kararliligi, mekanik sertligi, genis yiizey
alan1 ve termal dayanimi ile fotokataliz uygulamalarinda 6nemli bir malzeme olarak One

¢ikmaktadir.

14



Fotokataliz baglaminda Al, O3 , kendisi dogrudan giig¢lii bir 151k emici yar1 iletken
olmasa da, destek malzeme veya kompozit sistemlerde kritik bir rol oynar. Ozellikle TiO, ,
Zn0O veya Cr, O3 gibi aktif metal oksitlerle birlestirildiginde, Al, O3 ’lin yiiksek yiizey alani
ve kimyasal inertligi, fotokatalitik tepkimelerin gergeklestigi ytlizey alanini artirarak kirletici

molekiillerin adsorpsiyonunu destekler ve yiik tastyicilarin etkin ayrigmasini kolaylastirir.
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Sekil.6 Al,Os3 kristalografik yapisi ve atomik diizenlenmesi (Yadav vd. 2022)

Nano boyutlu Al, Oz partikiilleri, yiiksek yiizey enerji ve porozite sayesinde hem yiizey
reaksiyonlarmin kinetigini iyilestirir hem de organik kirleticilerin fotokatalitik bozunma
stireclerine katilimini artirir (Pauline, 2021). Al, Oz bazhi kompozit sistemlerde, elektron—
delik ¢iftlerinin rekombinasyonu, oksijen bosluklar1 ve ylizey modifikasyonlar1 ile azaltilabilir;
bu durum, goriiniir 151k altinda fotokatalitik verimliligin yiikselmesine olanak tanir (Suteu vd.,
2009). Ayrica Al, O3 , tekstil ve boya endiistrilerinden kaynaklanan atik sulardaki organik
boyar maddelerin pargalanmasi, fenolik bilesiklerin oksidatif degradasyonu ve suyun

fotokimyasal ayristirilmasi gibi uygulamalarda etkin bir destek matrisi gorevi goriir.

Al; O3 ’iin fotokatalizorlerdeki rolii yalnizca yiizey destekleyici olarak sinirl degildir;
doplama, kompozit ve heteroyapr stratejileri ile birlikte kullanildiginda, fotokatalitik aktiviteyi
dogrudan artirabilecek yapisal avantajlar saglar. Ormegin TiO, /Al, O; veya Cr, Oz /Al, O
heteroyapilari, yiik tasiyicilarin etkin ayrismasini optimize ederek organik kirleticilerin hizl ve
verimli bozunmasina katkida bulunur (Pauline, 2021). Bu nedenle Al, O3 , nanoyap1 kontrolii,
yiizey modifikasyonu ve kompozit tasarimi ile desteklenen fotokataliz sistemlerinde hem
cevresel hem de enerji temelli uygulamalarda kritik bir malzeme olarak kabul edilmektedir
(Piconi vd., 2021; Suteu vd., 2009).
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Sekil.7 Cesitli uygulamalar ile ilgili Al2O3 nanopartikiiller (Sundurganan vd., 2023)

Al; O3 ’iin yiikksek ylizey alan1 ve gbzenekli yapisi, organik boyar maddelerin (6rnegin
metilen mavisi ve RhB gibi) fotokatalitik ayrigmasinda destek olarak Onemli avantaj
saglamaktadir. TiO, —Al, O3 —SiO, seramik kompozit sisteminde yapilan bir ¢alismada,
Al; O3 ’inTiO, pargaciklarinin aglomerasyonunu dnleyerek daha yiiksek aktivite ve yeniden
kullanim imkan1 sagladigi rapor edilmistir (Hua K. vd., 2024). Al, O , katalizorlerde destek
matrisi olarak yaygim bi¢cimde kullanilmakta; 6rnegin hidrokarbon doniisiim reaksiyonlarinda

metal oksit parcaciklarinin homojen sekilde dagilmasi i¢in kararli bir yap1 saglamaktadir

(Teimouri Z. vd., 2021).

v-Al, Oz (gama-aliimina), metal destekli katalizorlerde yiizey 6zellikleri ve yiiksek
ylizey alani nedeniyle ideal bir destek malzemesi olarak kabul edilmektedir. Al, O3 ’{in yiiksek
termal kararliligi, modifiye katalizorlerde (6rnegin metal oksit yiiklemelerinde) destek
malzemesi olarak uzun Omiirlii kullanim saglamaktadir. Bir ¢aligmada, farkli kalsinasyon
sicakliklarinin y-Al, O3 iizerindeki yiizey alani, porozite ve stabiliteye etkisi sistematik olarak

incelenmistir (Al-Tabbakh vd., 2023).

16



Al; O3 , tek basina fotokatalizor olarak ideal bir yar1 iletken olmasa da, destek malzemesi
olarak olduke¢a etkilidir; yiiksek yiizey alani ve iyi gdzenekliligi sayesinde Kirleticilerin
adsorpsiyonunu desteklemekte, TiO, ve Ga, Oz gibi 1518a duyarli malzemelerle birlikte

kullanildiginda fotokatalitik performansi artirabilmektedir.

Ayrica yiiksek termal ve kimyasal kararliligi, katalizorlerin uzun Omiirlii ve

tekrarlanabilir sekilde calismasina olanak tanimaktadir.

2.1.3.2 Cr03

Cr, Oz, katalizorler, siiperkapasitor elektrotlari, hidrojen sorpsiyon sistemleri,
pigmentler ve glines enerjisi sogurucular1 gibi bir¢cok farkli alanda yaygm kullanim alanina
sahip, kritik 6neme sahip bir inorganik malzemedir (Pauline, 2021). Bu genis kullanim
cesitliligi, Cr, Oz ’lin yiiksek termal ve kimyasal kararliligi, mekanik sertligi, oksidasyona
kars1 direngli yapisi ve yar1 iletken karakteri gibi kendine o6zgii fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Katalitik uygulamalarda Cr, Oz , 6zellikle oksidasyon ve
indirgenme reaksiyonlarinda yiiksek secicilik ve uzun siireli kararlilik gdstermektedir.
Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak tercih edilmesi, yliksek ylizey alan1 ve uygun
iletkenlik 6zellikleri sayesinde enerji depolama performansini artirmakta ve sistem verimliligini
tyilestirmektedir. Hidrojen sorpsiyon uygulamalarinda ise yiiksek absorpsiyon kapasitesi ve

¢evrim kararlilig1 6n plana ¢ikmaktadir.

Pigment olarak kullanimi istiin renk stabilitesi ve kimyasal dayanim saglarken, giines
sogurucularindaki uygulamalar1 genis 151k sogurma araligi ve fototermal etkinligi sayesinde

fotovoltaik sistemlerin verimliligine katki sunmaktadir (Ban, 2021; Pauline, 2021).

Cr, O3 iiretiminde yaygin olarak kullanilan geleneksel yontemler, genellikle alkali metal
dikromat veya CrO; ’iin termal bozunmasina dayanmaktadir. Bu siirecler, yiiksek saflikta iiriin
elde edilmesine olanak tanimakla birlikte, hem hammadde hem de enerji agisindan yogun
kaynak tiiketimi gerektirmekte ve ciddi gevresel sorunlara yol agmaktadir.

Geleneksel iiretim yaklasimi ¢ogunlukla kromit cevherinin kavrulmasi, ardindan su

stizme islemi ve ¢ok kademeli buharlastirma ile kristallestirme asamalarini igermektedir. Bu
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cok basamakl1 yap, tiretim verimliligini sinirlamakta ve 6zellikle biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda
maliyetleri artirmaktadir. Ayrica iiretim sirasinda ortaya ¢ikan Cr(VI) igeren toksik atiklar,

cevre ve insan sagligi agisindan 6nemli riskler olusturmaktadir.

Bu olumsuzluklarin giderilmesi amaciyla son yillarda Cr, Os; sentezinde sonokimyasal,
sol-jel (Lyons vd., 2013), solvotermal (Pauline, 2021), mikrodalga reflii ve ¢oktiirme gibi
alternatif yontemler iizerine yogun calismalar yapilmaktadir. Bu teknikler, Cr, Oz ’iin
morfolojisi, yiizey alani, parg¢acik boyutu ve kristal yapisinin kontrollii bigimde ayarlanmasina
olanak saglayarak, farkli uygulamalara 6zel optimize edilmis malzemelerin elde edilmesini

miimkiin kilmaktadir (Lyons vd., 2013; Pauline, 2021).

Sonokimyasal ve solvotermal yontemler 6zellikle nanoyapili ve yiiksek yilizey alanina
sahip Cr, O3z iretiminde etkili olurken, sol-jel ve mikrodalga reflii teknikleri daha homojen
morfoloji ve kontrollii kristal biiylimesini desteklemektedir (Lyons vd., 2013; Pauline, 2021).
Bununla birlikte, bu alternatif yontemlerin biiyiik bir bolimii halen alt1 degerlikli krom
bilesiklerinin kullanimmi gerektirmekte, dolayisiyla cevresel riskleri ve tiretim zorluklarmi
tamamen ortadan kaldiramamaktadir. Ayrica 6lgeklenebilirlikleri sinirli olup, biiyiik hacimli

iiretimlerde maliyet ve proses kontrolii agisindan ek gii¢liikler ortaya ¢ikmaktadir.

Bu nedenlerle Cr, Oz ’iin dogrudan kaynagindan, ¢evre dostu ve enerji agisindan verimli

yontemlerle sentezlenmesi gliniimiizde biiyiikk 6nem tasimaktadir (Pauline, 2021).
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Bu tiir yaklagimlar, toksik atik olusumunun azaltilmasina katki saglarken ayni zamanda
iretim verimliligini ve elde edilen malzemenin performans Ozelliklerini gelistirmeyi

hedeflemektedir (Lyons vd., 2013; Pauline, 2021).

Giincel ¢aligmalar, Cr, Oz firetiminde nanoteknoloji ile yesil kimya yaklasimlarmi bir
araya getirerek, siirdiiriilebilir ve yiiksek performansli malzemelerin gelistirilmesine

odaklanmaktadir.

Sekil 8. Cr203 birim hiicre gosterimi (Sackey vd. 2021)
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1.Materyal

Bu caligmada, Al, O3 numunelerin yiizeylerinin fotokatalitik ve elektrokimyasal
performanslarini artirmak amaciyla tavlama ve hidrotermal sentez yontemlerinin birlikte
kullanildig1 bir kaplama siireci uygulanmistir. Bu kapsamda CrNa, O, ve formaldehit
(HCHO) kullanilarak hidrotermal kosullar altinda yiizeyde CrO3 olusumu saglanmistir.

3.2. Yontem

Bu calismada, Al, Os; plakalar tizerine Cr, O; kaplama islemi hidrotermal yontem
kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel calismalar {i¢ asamada yiiriitiilmistiir: Al, Os
plakalarin 6n hazirlik siireci, hidrotermal ¢ozelti hazirlanmasi ve hidrotermal kaplama
parametrelerinin optimizasyonu.

Fotoelektrokatalitik Calismalar

Fotoelektrokatalitik karakterizasyon ¢alismalari, 5 mg.L™ ' RhB ve 2,5 g NaCl igeren
iyonik ortamda, iki elektrotlu hiicre konfigiirasyonunda gerceklestirilmistir. Bu diizenekte
modifiye Al plaka calisma elektrodu olarak degerlendirilirken, kars1 elektrot olarak Ti plaka

tercih edilmistir.

Al, Oz Plakalarin On Hazirlik Siireci

Al, O3 plakalarin yiizeylerinin temizlenmesi amaciyla numuneler sirasiyla 10 dakika
metanol, 10 dakika etanol ve 10 dakika aseton iceren c¢dozeltilerde ultrasonik banyoda
temizlenmigstir. Bu islemin ardindan numuneler oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.
Kurutma siirecini takiben Al, Oz plakalar, 470 °C sicaklikta 1 saat silireyle kiil firminda

tavlanmis ve daha sonra dogal soguma ile oda sicakligina kadar sogutulmustur.
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Hidrotermal Cozelti Hazirlanmasi

Hidrotermal kaplama isleminde kullanilacak oncii ¢ozelti, Cr, Na, O, , deiyonize su
(DIW) ve formaldehit belirli oranlarda karistirilarak hazirlanmistir. Karigim manyetik

karigtirict yardimiyla homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar karistirilmstir.

Hidrotermal Kaplama Parametrelerinin Belirlenmesi

Hidrotermal sentezin ilk asamasinda, Cr, Na, O, Oncili maddesinin miktarinin kaplama
ve yapi lzerindeki etkisini incelemek amaciyla srrasiyla 2,5 g, 5,0 g, 7,5 g ve 10,0 g
Cr, Na, O, kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Bu asamadaki tiim deneylerde
hidrotermal islem sicaklig1 170 °C olarak sabit tutulmustur.

Ikinci asamada, en uygun dncii madde miktarinmn belirlenmesinin ardindan Cr, Na, O,
miktar1 7,5 g olarak sabitlenmis ve yalnizca hidrotermal firinda kalma siiresi degistirilmistir.
Bu kapsamda numuneler 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat siirelerle 170 °C sicaklikta hidrotermal isleme
tabi tutulmustur.

Son asamada ise Cr, Na, O, miktar1 7,5 g ve hidrotermal iglem siiresi 3 saat sabit
tutulmus, yalnizca islem sicaklig1 degistirilmistir. Bu dogrultuda numuneler sirasiyla 150, 160,

170, 180 ve 190 °C sicakliklarda hidrotermal kosullarda sentezlenmistir.

3.2.2 Tavlama

Tavlama, malzemelerin mikroyapisal biitiinliiglinii iyilestirmek, {iretim siirecinde olusan
ic gerilmeleri azaltmak, kristal kusurlarint minimize etmek ve faz doniisiimlerini kontrollii
bicimde yonlendirmek amaciyla uygulanan temel bir 1s1l islem teknigidir. Bu islem, genellikle
belirli bir sicaklikta ve kontrollii atmosfer kosullar1 altinda gergeklestirilen 1sitma siirecini,
ardindan kontrolli bir sogutma asamasmni kapsamaktadir. Tavlama islemi sonucunda
malzemenin mekanik dayanimi, siinekligi ile birlikte elektriksel ve optik ozelliklerinde de

belirgin iyilesmeler elde edilebilmektedir.
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Bu c¢alisma kapsaminda, AlO; numunelere 470 °C sicaklikta 1 saat siireyle tavlama
islemi uygulanmis ve islem sonrasinda numuneler dogal soguma ile oda sicakligina kadar

sogutulmustur.

Uygulama amacina ve malzeme tiiriine bagl olarak tavlama iglemi; gerilim giderme,
yeniden kristallesme ve tam tavlama gibi farkl tiirlerde gerceklestirilebilmektedir. Bu yontem;
metaller, seramikler, yar1 iletkenler ve ince film yapilar gibi genis bir malzeme grubunda yaygin
olarak kullanilmakta olup, 6zellikle kristal yap1 diizeninin artirilmasi ve yiizey kusurlarinin

azaltilmasi agisindan 6nemli avantajlar sunmaktadir.

3.2.3. Hidrotermal

Hidrotermal yontem, yiiksek sicaklik ve basing altinda sulu c¢6zelti ortaminda
gerceklestirilen, kristal yapisi kontrollii malzemelerin sentezine olanak taniyan etkili bir
kimyasal tretim teknigidir. Bu yontemde reaksiyonlar kapali bir sistem igerisinde
gerceklesmekte ve sicaklik, siire, pH ve Oncii madde derisimi gibi parametreler sentezlenen
yapinin kristal fazi, morfolojisi ve ylizey Ozellikleri iizerinde dogrudan etkili olmaktadir.
Hidrotermal sentez, 6zellikle metal oksitlerin nanoyapili ve homojen kaplamalar halinde elde

edilmesi acgisindan 6nemli avantajlar sunmaktadir.

Bu c¢alismada, tavlama islemi uygulanmis Al, Oz plakalar iizerine CrNaO, ve
formaldehit iceren ¢ozelti kullanilarak hidrotermal yontemle krom esasl metal oksit kaplama
gergeklestirilmistir. Uygulanan sicaklik, siire ve dncii madde miktarma bagli olarak Al, O3
yiizeyi tizerinde homojen dagilimli CrO; /Cr Oz esashi bir kaplama yapisinin olustugu
belirlenmistir. Elde edilen bu yapi, fotokatalitik ve elektrokimyasal uygulamalar i¢in uygun

aktif yiizey 6zellikleri kazandirmistir.
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3.3 KARAKTERIZASYON

3.3.1 XRD

Sekil.9 XRD cihazi (X-ray Diffraction, yani X-isin1 kiriimi cihazi

XRD cihaz1 (X-ray Diffraction, yani X-isin1 kirinimi cihazi) malzemelerin kristal
yapisini, faz bilesimini ve kristal boyutlarmi belirlemek i¢cin kullanilan en yaygm analitik
cthazlardan biridir. XRD’nin ¢alisma prensibi, Bragg yasasina (nA = 2d sinf) dayanir. Bu yasa,
X-igmlarinim kristal diizlemlerinden yansiyarak kirmim (difraksiyon) olusturdugunu aciklar.

XRD cihazi, numuneye X-1s51n1 gonderir. Bu 1sinlar kristal kafes diizlemlerinden sagilir
ve belirli agilarda yapict girisim olusturur. Dedektor, bu agilarda meydana gelen yogunluk
degisimlerini kaydeder. Ortaya ¢ikan difraktogram (XRD paterni), malzemenin kristal yapisina

ozgiidiir — tipk bir “parmak izi” gibidir.

XRD ile Belirlenebilen ozellikler
Kristal fazlarmin tanimlanmasi, Kristal yap tipi (kiibik, hekzagonal, monoklinik, vb.) Kristal
boyutu ve mikrogerilmeler, Kafes parametreleri ve birim hiicre bilgisi Amorf ve kristalin

malzeme ayrimi Yonlenme (tekstiir) analizi
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3.3.2SEM

o

Sekil.10 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), yiliksek enerjili elektronlarin ¢ok kiiciik bir alana
odaklanarak parcacik ylizeyini taramasi prensibine dayanir. SEM, vakum ortaminda olusturulan
ve elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti araciligiyla incelenecek malzemeyi
analiz etme ve yiiksek ¢Oziiniirliiklii goriintiiler elde etme imkani saglar. SEM analizinde
goriintii elde edilmesi, yliksek voltajla hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taranmasi sirasinda elektronlar ile
numune atomlar1 arasindaki ¢esitli etkilesimler sonucu olusan sinyallerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gii¢lendiricilerden gecirilerek katot 1sinli tiip ekranina aktarilmasi ile

gergeklesir.( Suzuki vd., 2002)

Yiiksek vakum altinda hizlandirilan elektronlar, manyetik lensler araciligiyla incelenecek
numune lUzerine odaklanir. Elektronlar ile numune atomlar1 arasindaki g¢esitli etkilesimler
sonucunda geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlar1 ve X-isinlari
olusabilir. Bu sinyaller, uygun algilayicilarla toplanarak ekrana aktarilir ve goriintii elde edilir.
SEM’de genellikle ikincil elektronlar goriintii olusturmak icin kullanilir. Elde edilen
goriintiilerden, tanecik boyutu ve taneciklerin yerlesimi hakkinda hem mikro hem de nano

Olgekte iki boyutlu ayrmtil bilgiler elde edilebilmektedir.( Ates ., 2018)
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4. BULGULAR

4.1. Taramah elektron Mikroskobu Sonug¢lar

Tez kapsaminda yapilan ilk c¢alismalar modifiye yiizeyin morfolojik 6zelliklerinin
incelenmesi olmustur. Bu amagla, yikanmig Al plaka, tavlanmig Al plaka, ve Cr203 kaph
plakalarmm SEM goriintiileri kaydedilmistir. Sekil 11°de gorildiigii iizere, Al plaka tizerinde
mikro capta pulcuklar goriilmektedir. Genel olarak ylizey piiriizsiiz goriinmektedir. Tavlama
isleminden sonra Al plakalarin ylizeyinde 3 boyutlu dikdortgen yapilar goriinmektedir. Bu
yapilarm ¢aplar1 300 nm civarindadir. Bu durum yiizeyin degistigini ve Al>O3 yapinin yiizeyde
biiytidiigiinii gostermektedir. Ayrica bu ¢ubuklarin olusturdugu girinti ve ¢ikintilar nedeniyle
yiizey alani artmustir. Bu ylizey daha sonra Cr203 ile modifiye edildiginde AloO3 ¢ubuklarin
izerinde igne seklinde Cr2O3 nano-yapilarm biiyiidiigii goriilmektedir. Bu durum yiizeyin

Cr203 ile modifiye oldugunu gostermektedir.

S o - - . = - — - _ e 2
vac mode mode pressure | —20 pm
High vacuum SE 5.02e-4 Pa Erzincan University

Sekil 11. Yikanmis Al plakanin 5000X goriintiisii
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vac mode HV mag [] WD det | spot | mode pressure ——— 10 pm
High vacuum | 15.00kV | 10000x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 4.69e-4 Pa Erzincan University

Sekil 12. Yikanmig Al plakanm 10000X goriintiisii

e

-

ﬁ vac mode HV mag [] WD det | spot | mode pressure 71|Jm
High vacuum | 15.00kV | 100000 x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 4.10e-4 Pa Erzincan University




| ?ﬁ vac mode HV mag [] WD det | spot | mode pressure 1pm
High vacuum | 15.00kV | 100000 x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 4.10e-4 Pa Erzincan University

?ﬁ vac mode HV mag [] WD det | spot | mode pressure 1pm
High vacuum | 15.00kV | 100000 x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 3.83e-4 Pa Erzincan University




varc mordie HV mag W‘:’VD 77‘7aet7 s&i m;ié pressure ‘
High vacuum | 15.00kV | 50000 x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 3.83e-4 Pa Erzincan University

i%r ;/aic mode N det | spot | mode pressure 1pm
High vacuum | 15.00kV | 100000 x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 3.58e-4 Pa Erzincan University

Sekil 13. Yikanmig Al plakanm 120000X goriintiisii

28




vac mode |  HV mag [J | WD | det |spot | mode | pressure
High vacuum | 15.00kV | 30000x | 10.5mm | ETD | 3.5 SE 1.72e-2 Pa Erzincan University

vac mode HV mag [] WD det ‘ spot ‘ mode pressure“ — 10 ym —
High vacuum | 15.00kV | 10000x | 5.7 mm | ETD | 3.5 | SE 9.21e-4 Pa Erzincan University

Sekil 14. Al,O3 plakanin 30000x goriintiisii




i& vac mode mag [] WB det | spot | mode pressure 5pum
High vacuum | 15.00kV | 20000x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 6.57e-4 Pa Erzincan University

[ S (R
vac mode HV mag [] WD det | spot | mode pressure 2 pm

High vacuum | 15.00kV | 50000 x | 5.7 mm | ETD | 3.5 SE | 6.14e-4 Pa Erzincan University

Sekil 15. Al,O3 plakanin farkli biyiitmelerdeki SEM goriintiileri




o

X, i o 2 4 3 } v ’.' LS - B 2l _-i?‘.'.-.\_' il
vac mode det pressure | 200 pm

High vacuum | 15.00kV | 500x | 7.8 mm | ETD | 3.5 SE 1.02e-2 Pa Erzincan University

-
¥

— - ; u
Z& vac mode HV mag [] WD det | spot | mode pressure 3 pm
High vacuum | 15.00kV | 30000x | 7.9 mm | ETD | 3.5 SE | 1.10e-2 Pa Erzincan University

Sekil 16. Cr203 modifiye edilmis Al.O3 farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiileri

-y




_ et o3 e |
vac mode HV det | spot | mode pressure —1lpm —
High vacuum | 15.00kV | 60000x | 7.9 mm | ETD | 3.5 SE | 1.10e-2 Pa Erzincan University

3um7

,3}{4 vac rﬁode HV ‘ 7mag [l ‘ WD 7det ‘spot modem Vpress:u}'re
High vacuum | 15.00kV | 30000x | 7.9 mm | ETD | 3.5 SE | 1.02e-2 Pa Erzincan University




nﬁ 7 vac modeh HVV | mag [] V WD 7 det ‘ spot ‘ mode pressure — 1 ]er—‘
High vacuum | 15.00kV | 60000x | 79 mm | ETD | 3.5 SE | 9.57e-3 Pa Erzincan University

mag [] WD det | spot | mode pressure —_— 1pm —
15.00kV | 60000x | 79 mm | ETD | 3.5 SE 1.02e-2 Pa Erzincan University




vac mode HV mag [] WD det spot | mode pressure 10 pm
High vacuum | 15.00kV | 10000x | 7.8 mm | ETD | 3.5 SE 1.02e-2 Pa Erzincan University

o4

4.2 XRD sonuc¢lan

Elde edilen yiizeyin kristalografik yapis1 X 1sinlar1 kirmim yontemiyle incelenmistir. Sekil 17A,
hazirlanan a-AI203 nanopartikiillerinin XRD sini gostermektedir. 20 ~ 43,8°, 35,0°, 57,4°,
25,4°, 68,1°, 52,5°, 37,7° ve 66,5° lik kirmim piklerinin ortaya ¢iktigi bulunmustur. Bunlar
sirasiyla Miller indekslerinin 113, 104, 116, 012, 300, 024, 110 ve 214 tercih edilen yonlerine
karsilik gelmektedir. Bu degerler, a-Al>O3’tin 00-010-0173 kart numarali Uluslararas1 Kirinim
Veri Merkezi (ICDD) degerlerine tam olarak karsilik gelmektedir. Sekil de gosterilen XRD
deseni kullanilarak Cr.O3 nanopartikiillerinin yapisal analizi incelenmis ve nanopartikiillerin
varligr dogrulanmistir. Piklerin goreceli yogunlugu ve konumu, Cr;O3’lin eskenar dortgen
merkezli kafes yapisinda oldugunu gosterirken ve farkli faz yapisiyla ilgili herhangi bir safsizlik
piki gdzlenmemistir. 24.4°, 33.63°, 36.15°, 41.5°, 44.1°, 50.22°, 54.8°, 63.3°, 65.1°, 72.92°,
76.5°, 80.2°, 82.1°, 84.23°, 90.2° elde edilen pikler ve (01 2),(1 04),(110),(113),(202),
(024),(116),(214),(300),(1010),(220),(223),(312),(0210), (22 6) diizlemlerine
karsilik gelir. Elde edilen pikler JCPDS kart numarasi (1308-38-9) ile iyi uyum gostermektedir.
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Siddet(Birimsiz)
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Sekil 17. Yalm Al,Oz ve Cr.03 modifiye Al,Oz plakanin XRD spektrumlari, A) Al plaka, B)
Yikanmig Al plaka, C) AlOs plaka ve D) Cr.O3 modifiye Al>Os plaka
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Sekil 18. Farkli Na2CrO4 miktarlarinin Al203-Cr203 kompozit yapisinin fotoelektrokatalitik

performansina etkisi
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Iyon kaynag: derisimi, nanopartikiil boyutunu, seklini ve kristal kalitesinin belirlenmesinde
kritik bir rol oynamaktadir. Genel olarak, derisimin artmasi ¢ekirdeklenmeyi artirarak daha
yiikksek yogunluklu, daha kristal yapili parcaciklara yol agar, ancak artan biiylime hizlari
nedeniyle genellikle daha biiylik ve daha az homojen boyutlara neden olur. Optimum derisimi
seviyeleri, en az safsizlikla kararli yiizeylerin sentezlenmesini saglar. Bu ¢aligmada Cr kaynag1
olarak Na>CrOj4 kullanildigindan, farkli miktarlarda Na2CrO4 hidrotermal kabina eklenmistir.
Elde edilen Al2O3-Cr,0s3 yapilarin fotoelektrokatalitik performansi Sekil 18’de verilmistir. Elde
edilen verilere gore Na2CrO4 miktar1 2,5’den 5 grama c¢ikarildiginda fotoelektrokatalitik
performansin arttig1 ve % Giderim miktarmimn % 68’den % 94’e ytikseldigi goriilmiistiir. Daha
yiiksek miktarlara gidildigin % giderim degerleri diisiis trendine girmistir.

Bu durumun, yiliksek iyon kaynagi derisiminin yilizeyin homojenligini azaltmasindan
kaynaklandigi diistiniilmektedir. Optimum Na>CrO4 miktar1 5,0 g olarak belirlenmis ve sonraki

deneylerde bu deger kullanilmistir.

100
&0

B0

%o Giderim

0 1 2 3 4 3 ) 8 9 10
Laman (dk)

-30 2 Saat 3 Saat 5 Saat 6 Saat

Sekil 19. Farkli hidrotermal siirelerinin Al2O3-Cr203 kompozit yapisinin fotoelektrokatalitik

performansina etkisi

Hidrotermal iglem siiresi, kristallesmeyi, parcacik boyutunu ve morfolojisini etkileyen bir
diger onemli deneysel parametredir. Genel olarak, daha uzun hidrotermal siireler kristal
biiyiimesini ve daha yiiksek kristallie neden olurken, daha kisa siireler daha ytiksek yilizey

alanina sahip daha kiiciik parcaciklarla sonuglanabilir. Asir1 siire, agregasyona veya bazi
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durumlarda amorf halden kristal hale faz doniisiimiine neden olabilir. Bu amagla, hidrotermal
stiresi optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 19°de verilmistir.

Elde edilen verilere gore hidrotermal siiresi 3 saate kadar artig gostermis ve bu siirede elde
edilen kompozit yapiile 45 dakikada %96 giderim elde edilmistir. Bu sicakliktan sonra boya
giderimi dramatik olarak azaldigi gézlemlenmistir. Bu durumun uzun hidrotermal siirelerinin
parcacik boyutlarini arttirmasi ve yiizey alaninin azalmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Dolayisiyla optimum hidrotermal siiresi 3 saat olarak belirlenmistir.
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Laman (dk)
&= 150 160 170 1&0 150

Sekil 20. Farklr hidrotermal sicakliklarinin Al,O3-Cr.0O3 kompozit yapisinin fotoelektrokatalitik

performansina etkisi

Hidrotermal sicaklik, ¢ekirdeklenme, biiyiime, kristalinite ve morfolojiyi etkileyerek
nanopartikiil sentezini 6nemli 6l¢iide etkileyen diger bir deneysel parametredir. Sicakligin
artmasi genellikle olusan yapinin daha kristalik yapida olmasini saglar ve daha biiytlik, daha
homojen pargaciklarin olusmasina neden olabilir. Bu amagla, hidrotermal sicakligi optimize
edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 20°de verilmistir. Elde edilen verilere gore hidrotermal
sicakligr 170 o C’a kadar artig gdostermis ve bu sicaklikta 45 dakikada %99 giderim elde
edilmistir. Bu sicakliktan sonra boya giderimi dramatik olarak azaldigi gozlemlenmistir.

Dolayisiyla optimum hidrotermal sicakligi 170 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 21. Modifiye plakanin fotokatalitik, elektrokatalitik ve fotoelektrokatalitik

performanslarin karsilastirilmasi

Elde edilen optimum deneysel degerlerle hazirlanan modifiye plakanin fotokatalitik,
elektrokatalitik ve fotoelektrokatalitik performansi karsilagtirilmistir. Burada 5 mgL-1
Rhodamin B boyasinin UV 151k altinda 45 dakikada % 20 diizeyinde par¢alandig1 gozlenmistir.
Sadece 3V potansiyel uygulandiginda 45 dakikada boya miktarmin yaklagik % 60’1
pargalanmistir. Bu durum, ortamda bulunan kloriir iyonlarmin yiikseltgenerek aktif klor
tiirlerini olusturmasina atfedilebilir. Hem 151k hem de potansiyel ayni anda uygulandiginda 45
dakikada % 100’e varan giderim degerleri elde edilmistir. Bu durum, hem aktif klor tiirlerinin
hem de UV i1sik altinda olusan aktif oksijen tiirlerinin par¢alanma siirecine katilmasiyla

aciklanabilir.
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5. SONUCLAR

Bu caligmada, Cr, O3 ile modifiye edilmis Al, Oz yiizeylerinin hidrotermal yontem
kullanilarak sentezlenmesi ve elde edilen yiizeylerin yapisal, morfolojik ile fotokatalitik
ozelliklerinin arastirilmasi hedeflenmistir. Caliyma kapsaminda yeni parlatilmig aliiminyum
plakalar belirli boyutlarda kesilmis ve 470 °C’de kiil firininda 2 saat siireyle tavlanmistir.
Tavlama islemi sonucunda yiizeyde oksidasyon yoluyla olusan Al, Oz tabakasi, hidrotermal
yontem araciligiyla modifiye edilmistir. Krom kaynagi olarak Na, CrO, , indirgen madde
olarak formaldehit ve ¢oziicii olarak distile su kullanilmistir. Al, O3 yiizeyleri lizerine farkli
derisimlerde kromat ¢ozeltileri uygulanarak hidrotermal sentez gerceklestirilmistir. Ayrica
hidrotermal islem siiresi 170 °C sicaklikta 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat olacak sekilde degistirilmistir.
Elde edilen malzemelerin yapisal ve optik Ozellikleri XRD, SEM ve UV spektroskopisi
analizleri ile incelenmistir. Sonrasinda yiizeylerin fotoelektrokatalitik performanslari
degerlendirilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda model kirletici olarak Rhodamin B boyasi ve NaCl
iceren sulu ¢ozelti kullanilmistir. Sonuglar, modifiye edilmis yiizeylerin Rhodamin B boyasinin

parcalanmasinda yiiksek diizeyde katalitik aktivite sergiledigini ortaya koymustur.
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