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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Pt KATKILI ve NANOTUP YAPILI TiO> FOTOANOTLARIN HAZIRLANMASI ve
POLAR PESTISITLERIN FOTOELEKTROKATALITIK BOZUNDURULMASINDA
KULLANIMI

Turan MUTLU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damsman: Dog. Dr. Levent OZCAN

Bu tez c¢alismasinda, Ti yiizeyinde nanotlip yapida TiOz’ler hidrojen floriir
(Ti/TiIONTHF) ve etilen glikol ortamlarinda (Ti/TiO2NTEG) farkli anodik yiikseltgenme
stireleri ve yakma sicakliklari igin tiretilmistir. Ayrica doniisiimlii voltametri yontemi ile
Pt katkil1 Ti/TiO2NTEG fotoanotlar1 da farkli dongii sayilart i¢in iiretilmis ve en aktif
Ti/TiOpNTEG fotoanodu icin optimum Pt katkilama miktar1 belirlenmistir. Uretilen
fotoanotlar XRD, SEM-EDX ve fotoakim yontemleri ile karakterize edilmistir. XRD
analizlerden TiOz’lerin neredeyse tamaminin anataz fazinda olduklari belirlenmistir.
SEM analizlerinden nanotiiplerin ve ylizeyindeki Pt nanoparcaciklarinin homojene yakin
diizende olduklar1 belirlenmistir. En uzun nanotiipler etilen glikol ortaminda elde
edilebilmis ve anodik ylikseltgenme siiresi ile tiip uzunlugu artig gdstermistir. Bunun
yaninda nanotiip uzunlugu ile XRD pik siddetinde dogrusal bir iligki bulunmustur. Ayrica
nanotiip yiizeyindeki Pt nanopargaciklarinin kiibik yapida oldugu XRD ve SEM-EDX
analizlerinden belirlenmistir. Ti/TiO2NTEG  fotoanotlarinin  fotoakim  degerleri
Ti/TiIO,NTHF’lerden daha yiiksek bulunmustur. Buna ilaveten, katkilanan Pt miktarinin

artis1 ile fotoanotun akim siddeti diizenli olarak diislis géstermistir.

Hazirlanan fotoanotlar ile en yaygin kullanilan polar pestisitlerden parakuat ve dikuatin
ilk kez fotoelektrokatalitik bozundurulmalar1 gergeklestirilmistir. Pestisitler 3 saat
reaksiyon siiresi sonunda tamamen (%100 doniisiim) bozundurulmustur. Ayn1 zamanda

karsilastirma amagli bu molekiillerin elektrokatalitik ve fotokatalitik bozundurulmalari



da incelenmis ancak daha diisiik aktivite gdzlenmistir. Ozellikle elektrokatalitik olarak
neredeyse hi¢ aktivite goriilmemistir (%1 donilisiim). Bu durum, gelistirilen fotoanotlarin
fotoelektrokatalitik aktivite i¢in sinerjik bir etki gosterdigini kanitlamaktadir. Dikuat
pestisidi, parakuattan fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik olarak daha hizli

bozundurulmustur.

Fotoelektrokatalitik bozundurmada en yiiksek aktivite etilen glikol ortaminda 3 saat
anodik yiikseltgenme siiresinde hazirlanmis ve 500 °C sicakliginda yakilarak 4 dongii ile

Pt katkilanmis nanotiip yapili TiO2 fotoanot ile elde edilmistir.

2018, xii + 77 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PHOTOELECTROCATALYTIC
DEGRADATION of POLAR PESTICIDES by
Pt LOADED and NANOSTRUCTURED TiO, PHOTOANODES

Turan MUTLU
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Levent OZCAN

In this thesis nanotube structured TiO2’s on Ti surface were prepared in hydrogen fluoride
(Ti/TIOoNTHF) and ethylene glycol (Ti/TiOo,NTEG) medium by different anodic
oxidation times and calcination temperatures. Additionally, Pt loaded Ti/TiIO.NTEG
photoanodes were also prepared by cyclic voltammetry method for different cycles and
the optimum loaded Pt amount was determined for the most active Ti/TIO.NTEG
photoanode. These photoanodes were characterized by using XRD, SEM-EDX, and
photocurrent methods. XRD studies showed that almost all TiO2’s are in anatase phase.
SEM analyses show that nanotubes and Pt nanoparticles on nanotube surface dispersed
almost homogeneously. The longest nanotubes were obtained in the ethylene glycol
medium and the nanotube length increased by increasing applied anodic oxidation time.
In addition, it was found a linear correlation between nanotube length and XRD peak
intensity. Moreover SEM-EDX and XRD analyses evidence that Pt nanoparticles on
nanotube surface are in cubic structure. Additionally, photocurrent values of
Ti/TiO2NTEG photoanode are higher than that of Ti/TiO.NTHF. By increasing loaded Pt

amount on Ti/TiO2NTEG photoanode, photocurrent values decrease linearly.

The first photoelectrocatalytic degradation of paraquat and diquat, most commonly used
polar pesticides, were performed by the prepared photoanodes. The pesticides were
completely degraded (100% conversion) for 3h reaction time. Moreover, electrocatalytic

and photocatalytic degradation of the pesticides were also investigated for comparison,



however lower activities were observed. Especially almost no activity (1% conversion)
was obtained for electrocatalytic degradation of pesticides. These results are evidence that
the photoanodes show a synergy for PEC activity. In addition, activity results show that
photoelectrocatalytic and photocatalytic degradation of diquat is faster than that of

paraquat.

The highest photoelectrocatalytic degradation activity was obtained by using nanotube
structured TiO2, prepared in ethylene glycol medium by anodic oxidation for 3 hours and
calcinated at 500 °C and then Pt loaded with 4 cycles (Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d).

2018, xii + 77 pages

Keywords: Photoelectrocatalysis, TiO> nanotube, Pt doping, paraquat, diquat, polar
pesticide, nanoparticles, degradation.
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1. GIRIS

Organik kirleticiler ve bir¢ok farkli kaynaklar (herbisit, pestisit, farmasétik ve bakim
iirlinleri) tarafindan olusturulan su kirliligi biiylik bir problemdir. Baz1 organik bilesikler
hidrofobik 6zelliginden dolay1 yag veya belirli ortamlarda birikmektedir. Sonug¢ olarak
bu kirleticilerin ¢evredeki kararliligi 6nemli halk sagligi problemi olusturdugundan
bunlarin ortadan kaldirilmasi igin biiyiik bir ¢aba harcanmaktadir (Marien et al. 2016).
Son yillarda pestisitlerin liretimi ve uygulamasinda degisiklikler olmustur. Polar ve daha
kolay parcalanan pestisitler polar olmayan ve dayanikli olanlarin yerini almistir (Kowal

et al. 2009).

Polar pestisitlerden parakuat (1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinyum diklorit) ve dikuat (1,1°-
etilen-2,2’- bipiridinyum dibromit) piridilyum herbisitler olup diinya genelinde genis
Olciide kullanilmaktadir. Sekil 1.1°de kimyasal yapilar1 goriilen her iki bilesik yiiksek
polariteye sahip olup suda ¢oziiniirliikleri oldukca yiiksektir. Suda parakuat (PK) 620 g/L
ve dikuat (DK) 700 g/L c¢oziiniirliige sahiptir. Parakuat Avrupa Birligi tarafindan
yasaklanmis bir madde olmasina ragmen doksana yakin iilkede halen kullanilmaktadir.
PK ve DK’in yiiksek zehirliligi insan sagligina ve g¢evreye ciddi zarar vermektedir.
Bundan dolay1 ¢evreye olan kirliliginin 6niine gegmek i¢in parakuatin bozundurulmasi
gerekmektedir (Zahedi et al. 2015). Dikuat ise segici olmayan bir herbisittir ve yabani ot
kontroliinde kullanilmaktadir (Pizzutti et al. 2016).

oNE TN D\
HO=NL 4 N'=CHa \_/ N7

_/
Sekil 1.1 Parakuat (solda) ve dikuatin (sagda) kimyasal yapisi.

Herbisit, pestisit v.b. kirletici kullanimindan kaynaklanan kirliliklerin temizlenmesi
diinya genelinde 6nemli bir konudur. Klor, hidrojen peroksit, ozon gibi yiikseltgenlerin
kullanildig1 kimyasal yiikseltgenme yontemi su kirleticilerinin toplam mineralizasyonunu
nadiren saglamaktadir. Biyolojik ylikseltgenme olduk¢a ekonomik ve uygulanabilir
olmasina ragmen sudaki zehirli ve 1s1tya dayanikli kirleticilerin varlig1 bu yontemi birgok
durumda uygulanamaz kilmaktadir. Geleneksel metotlar olan ultrafiltrasyon ve aktif

karbon ile adsorpsiyon teknikleri ile dayanikli organik bilesikler uzaklastirilmaktadir.



Ancak bu yontemlerin ana sakincasi kirleticilerin parcalanmadan bir fazdan diger faza

gecmeleridir (Daghrir et al. 2012).

Organik bilesiklerin fotokatalitik, elektrokatalitik veya fotoelektrokatalitik olarak
bozundurulmasi iglemlerinde ilave kimyasal madde kullanilmamasi veya en az diizeyde
olmast bu yontemleri alternatif kilmakta ve bu nedenle yesil teknoloji olarak
tanimlanmaktadirlar (Suhadolnik et al. 2016). Nispeten yiiksek fotokatalitik aktivitesi,
biyolojik ve kimyasal kararliligi, diisiik maliyeti, zehirsiz olusu ve uzun Omiirli
olmasindan dolay1 TiO> fotokatalizor olarak yaygin kullanima sahiptir (Fujishima 1999,
Shifu et al. 2004). Fotokatalitik islemler UV altinda fotokatalizor olarak yari-iletken
kullanan yaygin bir yontem olmasina ragmen, diisiik fotonik veriminden dolay1 dayanikli

organik bilesiklerin oksidasyonunda kullanimi kisitli olmaktadir (Daghrir et al. 2012).

Fotoelektrokataliz, zehirli ¢evre kirleticilerine karsi basariyla uygulanan gelismekte olan
bir teknolojidir. Morétesi veya yakin UV 1s18ina maruz birakildiginda zehirli organik
tiirlerin indirgenmesini saglayan 1s1k etkisiyle olusturulmus bosluk (h*) ve elektron (e-)
asagidaki formiile gore olusur (Jia et al. 2016).
Ti0, ™ Ti0, (h™ +e)

Bu e ve h* ¢ifti yariiletken yiizeye adsorbe olmus veya ylizeye yakin tiirler tarafindan
yakalanabilir iken bu tiirler ayn1 zamanda birlesebilirler ve bundan dolay: istenilen
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin baglatilma firsatlar1 kagirilmis olur. e — ve h+
birlesimi yiik ayrimi ile giderilebilir ve bu da iizerine 1sik diisen TiO2 elektrotuna
potansiyel uygulanarak iistesinden gelinebilir. Olusan elektriksel alan enun karsi
elektroda gog etmesini saglar ve bu sayede e ve h* ¢ifti ayrilmasi iyilegtirilmis olur ve
calisma elektrotunda reaksiyon gerceklesme ihtimali arttirilmis olur. Giintimiizde TiO2
nanotiip dizileri fotoelektrokatalitik calismalarda yiiksek yilizey alani, yiliksek regiilasyon,

belirgin kontrol edilebilirligi ve giizel elektron tasima karakteristiklerinden dolayi siklikla

kullanilmaktadir (Jia et al. 2016).

Bu tez calismasinda polar pestisitlerden parakuat ve dikuatin fotoelektrokatalitik
bozundurulmasi calisilmis ve bozundurma verimini arttirmak i¢in nanotiip yapili TiO2

fotoanotlar ve bunlarin Pt katkilanmis formlar1 fotoanot olarak kullanilmstir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Fotokatalizin Temel Prensipleri

Heterojen fotokataliz, organik sentez, suyun boliinmesi, fotoindirgeme, hidrojen transferi,
0218- 0216 ve déteryum-alkan izotop degisimi, metal degisimi, dezenfeksiyon ve anti-
kanser terapisi, su detoksifikasyonu, gazli kirletici uzaklastirma vb. pek ¢ok reaksiyonu
iceren bir disiplindir. Titanyum dioksit temelli heterojen fotokatalitik oksidasyon hem
hava hem de su akintilarinin temizlenmesinde alternatif metot olarak son zamanlarda
oldukga dikkat cekmektedir (Gaya et al. 2007).

Fotokatalizin altinda yatan fotofiziksel ve fotokimyasal prensipler bir¢ok kez literatiirde
yaymlanmistir. Vinodgopal ve Kamat’a gore sadece katalizor yiizeyi ile dogrudan temas

halinde olan molekiil fotokatalitik pargalanmaya ugrar (Gaya et al. 2007).

Fotokatalitik reaksiyon, yariiletken fotokatakizoriin (YI) dolu degerlik bandindan foto-
uyarilmig elektronun ¢ikip bos iletken bandina gegmesiyle baslar. Absorbe edilen foton
enerjisi, hv, yariiletken fotokatalizoriin bant bosluguna esit ya da fazla olarak geride
degerlik bandinda bir bosluk birakir. Béylece elektron ve bosluk ¢ifti (€™ - h*) olusur.
Asagida ki zincir reaksiyonu yaygin olarak kabul edilmistir (Gaya et al. 2007).

Fotoeksitasyon :TiO/YI+hv —» e +h* (2.1)
Oksijen iyonosorbsiyonu 1 (02)atste —» Oz @ (2.2)
Suyun iyonlagmasi :H,O —»OH + H* (2.3)
Siiperoksitlerin protonlanmasi : O.® + H* —»HOO ® (2.4)

(2.4)’te olusan hidroksiperoksil radikalinin, O2’nin fotoboslugunun Oomriinii iki kat
uzatmasindan dolay1 temizleme 6zelligi vardir (Gaya et al. 2007).

HOO® +e —» HOy (2.5)
HOO + H" —» H20> (2.6)
Hem yiikseltgenme hem de indirgenme foto uyarilmis yariiletken fotokatalizoriin

yiizeyinde gergeklesebilir (Gaya et al. 2007).



2.2 Fotoelektrokatalizin Temel Prensipleri

Fotoelektrokataliz (FEK) teknigi, elektrolitik ve fotokatalitik islemlerin birlesimidir ve
elektron-bosluk (e-is / h™pe) ¢iftinin tekrar birlesmesini geciktirip bosluklarin dmriinii
uzattifindan biiyiik bir ilgi gérmektedir. Fotoelektrokatalizde temel islem yariiletkenin
tam dolu degerlik bandindan (DB) tamamen bos olan iletkenlik bandma (IB) bir
elektronun (e7iB) ¢ikarilmasiyla pozitif yiiklenmis boslugun (h'pg) olusmasidir. Bant
aralig kullanilan 1s1k ile iliskilidir. Yariiletken bant boslugundan (Ebnb) daha biiyiik bir
enerji ile aydinlatilmaya maruz kalmalidir ki €3 nin degerlik bandinda iletkenlik bandina
uyarilma gergeklessin. Isik daha sonra asagidaki reaksiyon ile (2.7) €’ig/h*pg ¢iftinin
olusmasin1 saglayacaktir (Brillas and Martinez-Huitle 2015, Daghrir et al. 2012,
Fujishima et al. 2008, Meng et al. 2015).

Yariiletken + hv —» ¢’ + h'ps (2.7)

Foto olusturulmus h*ps gii¢lii bir oksitleyici tiir iken e’cg potansiyel bir indirgeyicidir.
Organik kirleticiler, foto olusturulmus h*ps ile tiim minarelerine yiikseltgenir. Ayni
zamanda reaksiyon (2.8)’de h'pg’nin adsorbe olmus su ile giigli OHe oksidani
olusturarak organik kirleticilerin pargalanmasi onerilmesine ragmen h*pg’den serbest
hidroksil radikali olusmasina dair agik deliller bulunmamaktadir. e’ig adsorbe olmus O-
ile reaksiyona girerek reaksiyon (2.9)’da siiperoksit radikali (O2e°) olusturabilir (Segura
etal. 2017).

h*og + H.O — OHe + H* (2.8)
eigt Oz —»0O2e’ (2.9)

H>0> ve hidroksiperoksil HOze gibi diger zayif reaktif oksijen tiirleri (ROT) reaksiyon
(2.10) ve (2.11)’a gore olusur (Segura et al.2017).

00+ H —»HOe (2.10)
2HO.0 —»H,0, + O> (2.11)



Buna ragmen uyarilmis e’ig, uyarildigi seviyede kararsiz bir tiirdiir ve kararli hale
reaksiyon (2.12) veya (2.13) ile donme egilimindedir (Daghrir et al. 2012, Fujishima et
al. 2008, Meng et al. 2015).

eig+ OHe —>»OH" (2.12)
eig+h'pe  —Katalizor + Is1 (2.13)

Son reaksiyon, klasik fotokatalizde adsorbe olmus fotonlarin etkin kullanilmasi i¢in ana
sakincay1 gostermektedir. Bu teknik ile atik suda organik maddelerin pargalanmasini
arttirmak icin yliksek spesifik alanli nanopargacik yapisinda fotokatalizor

kullanilmaktadir (Segura et al. 2017).

FEK islemin, Fujishima ve Honda (1972) tarafindan ilk defa suyun par¢alanmasi i¢in tarif
edilmis ve 1980’lerin basinda elektrokimyasal bakis acgisi ile Brockis vd. (1984)
tarafindan analiz edilmistir. Kullanilan sistem sabit potansiyel uygulanmis (Eanot) ve 15182
maruz kalmis ince-film aktif fotoanot igeren elektrolitik bir sistemdir. Harici elektrik
devresi tarafindan 11k etkili eig’nin ekstrakte olmasi saglanir bu sayede (2.7)-(2.11)
reaksiyonlar1 engellendigi i¢in e’ig / h'pg ¢iftinin etkin bir sekilde ayrilmasi saglanmig
olur. Yiklerin tekrar birlesiminin engellenmesi, reaksiyon (2.5) ile elde edilen bosluk
miktarinin artmasi ile anodun fotokatalitik etkisinin ylikselmesine ve ayni zamanda klasik
fotokatalitik isleme gore organik oksidasyonun ivmelenmesini saglar. Bosluklarin
Omriiniin artmasi ile foto anot yilizeyine adsorbe olmus organik kirleticilerin ya dogrudan
yiikseltgenmesi ya da dolayli olarak reaksiyon (2.6) da olusan hidroksil radikali (OHe)
ile zarar verme imkani artmaktadir. FEK yontemde fotokatalizor kullanimindan sonra

kolayca geri kazanilabilir ve tekrar kullanilabilir (Segura et al. 2017).

Fotoelektrokatalitik yontemde yaygin olarak kullanilan yariiletken fotokatalizor, diistik
maliyeti, diigiik toksisitesi, yiiksek kararlilig1 ve 3,2 eV luk genis band aralig ile aktif
fotoanot olarak kullanilan TiO2’nin anataz kristal formudur. Sekil 2.1 TiO2 gibi n-tip
yariiletkenin kullanildigi islemin mekanizmasini géstermektedir. TiO2 nin Epp’sinden
daha biiyiik hv uygulanarak (hv > Ew) UV 15181 ile €'ig /h*pg ¢ifti olusturulmustur. Foto

olusturulmus elektronlar harici devreyi fotoanottan katota potansiyel gradientten dolay1



takip eder. Dolayisiyla bosluklar dogrudan organik tiirlere (R) saldirabilir ve/veya suyun
oksidasyonu sonucu yiiksek miktarda OHe olusabilir (Daghrir et al. 2012).

Bu durum e’ig’nun O2’ni foto indirgenmesi ile olusan ROT tiirlere gore ¢ok daha biiyiik
Olciidedir. Clinkii ¢ogu elektron fotoanottan katoda gitmistir. Sekil 2.1°de gorildigi
tizere, tipik bir katot suyun H>’ne indirgenmesini igermektedir (Segura et al. 2017).
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Sekil 2.1 TiO. fotokatalizoriin kullanildigi fotoelektrokimyasal islem mekanizmasi (Daghrir et
al. 2012).

2.3 FEK i¢in Deney Kosullar:

Atik sularda organik kirleticilerin FEK parcalanmastyla ilgili ¢ok sayida makale, birbirini
siral1 olarak takip eden ve belli adimlar1 iceren deneysel bir ¢alisma igermektedir.
Oncelikle, kirletici ve fotokatalizor secilir. Fotoaktif madde ticari olarak
bulunamadigindan bunun sentezi ve karakterizasyonu daha sonra tarif edilir. Son olarak,
islem performansini belirlenmesi i¢in kullanilan FEK sistemi detaylandirilir ve
parcalanma sonuclar1 secilen islemlere ait degiskenlerin bir fonksiyonu olarak rapor
edilir. Bu boliim tiim deneysel kosullara genel bir bakis vermektedir ki bu FEK islemin

potansiyel uygulamalarini anlamak i¢in 6nemlidir (Segura et al. 2017).



2.3.1 Fotokatalizor

Organik kirleticilerin zararsizlastirilmasinda FEK etkinlik, fotoanot olarak secilen
yariiletken ile dogrudan iliskilidir. Genel olarak bunlar, 151k altinda elektron/bosluk cifti
olusturan tam dolu DB ve bos IB arasinda Epp’ye sahip metal oksitlerdir. Atik su

uygulamalarinda kullanilan farkli materyaller asagida tanimlanmigtir (Segura et al. 2017).

2.3.1.1TiO2

Sekil 2.2°de goriildiigii tizere ¢evre uygulamalarinda en fazla kullanilan metal oksit TiO2
fotokatalizortidiir. TiO2 bir n-tip yariiletken olup rutil, anataz ve brokit olmak {izere ¢
ana kristal yapist bulunmaktadir. Rutil faz termodinamik olarak en kararlisi iken anataz
yar1 kararlilikta ve brokit fazi ise 600-800 °C altinda en kararli faz olan rutile
doniistirtlebilir (Huang et al. 1997, Leng et al. 2003). TiO2’nin Epy degeri 3,0 eV’un
biraz iizerindedir. Kristal fazlar arasinda kiiclik farkliliklar bulunmaktadir ki rutil 3,02
eV, anataz 3,23 eV ve brokit 3,14 eV tur (Di Paola et al. 2013). Anataz faz1 en biiyiik Enb
degeri ile UV 151k altinda fotokatalizoriin en aktif fazidir (Zhang et al. 2010a). Bu durum
anataz kristal yapinin uzaysal yiik ayrimi1 saglamasi ve foto-olusturulmus yiik tasiyicilarin
(e'is ve h*pg) 6miirlerinin uzatilmasiyla kanitlanmigtir (Di Paola et al. 2013). Bu durum
FEK ortamda farklihk gostermektedir. FEK ortamda harici elektrik devresi
kullanildigindan foto-olusturulmus elektronlar ortamdan uzaklastirilir ve farkli fazlarin

performanslari benzerlik gostermektedir (Daghrir et al. 2012).

Yayin Sayilan

. l
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Sekil 2.2 2001-2016 yillar1 arasinda c¢evre aplikasyonlarinda kullanilan metal oksit
fotokatalizorler ile yapilan yayin sayilarin karsilastirilmasi (Segura et al. 2017).



2.3.1.2WOs

WOs3, TiO2 gibi bir diger n-tip yar1 iletkendir. WO3’in kristal yapis1 sicakliga dayanikli
olup en yaygin faz1 17-330 ° C araligindaki monoklinik fazdir. Tungsten(VI) oksitin bant
aralig1 enerjisi (Epp) yaklasik olarak 2,5-2,7 eV’tur. Bu deger TiO2’den daha diisiiktiir
bundan dolay1 daha kolay elektron-bosluk ¢ifti olusturur ve WOz goriiniir 151k altinda daha
iyi performans saglar (Xu et al. 2013). Bu materyalin ana dezavantaji TiO2 kadar zararsiz
olmayip, tehlikeli, zehirli ve tahris edici bir metal oksit olmasidir. Atiksu temizliginde
WOs3’in fotoanot olarak ilk kullanimi Hepel ve Luo (2001) tarafindan azo-boyalar tizerine
rapor edilmistir. Sekil 2.2’de goriildiigii lizere farkl kirleticiler ile ilgili belli sayida
makale olmas1t WO3’in kullanilma ihtimalini genisletmektedir (Segura et al. 2017).

2.3.1.3Zn0O

Zn0 dogada yaygin olarak bulunmaktadir ve diger foto katalizorlere gére daha ucuzdur.
Canli varliklarin saglig lizerindeki zararsiz karakteri ayn1 zamanda bu materyali ¢evre
dostu olarak algilatmaktadir. ZnO igin, altigen wurtzite ve kiibik Zn-blende olmak {izere
iki kristalik yap1 miimkiindiir. Wurtzite oda kosullarinda termodinamiksel olarak daha
kararlidir. Bant boslugu enerjisi 3,4 eV olup, yiiksek elektrokimyasal kararliligr ile
normal gilines 15181 altinda kullanilabilmektedir (Janotti and Van de Walle 2009). ZnO
ince filmleri seffaftir ve bu 15181n materyale niifuz etmesini ve bundan dolay1 reaksiyon 1
deki elektron-bosluk ¢iftinin foto olusumunu arttirir. FEK ¢alismalarda foto anot olarak
ZnO igerikli yayin sayist olduk¢a smirlt olmasina ragmen, Li vd. (2013) tarafindan
Zn0O’in TiO2’den bile daha 1yi performans gosterebilecegi raporlanmig ve bundan dolay1
Zn0O, atik su aritimi lizerine FEK uygulamalarda alternatif bir fonksiyonel materyal

olabilmektedir (Segura et al. 2017).
2.3.1.4 Diger Yar iletkenler
Solar spektrumdan elektron/bosluk ¢ifti uyarmak i¢in daha fazla enerji absorblama

kabiliyetli, elektrik akimina kars1 yliksek kararlikta, ucuz ve etkili bir FEK amagh foto

anot materyali olarak bircok saf metal oksit yar1 iletkenleri kontrol edilmistir. Buna



ragmen bu tir materyallerin performansi klasik TiO2 ile kolaylikla

karsilagtirllamamaktadir (Segura et al. 2017).

Diisiik maliyeti, kimyasal kararlilig1 ve yiiksek 151k absorbansi ile hematit a-Fe>O3 bu tiir
alternatif adaylardan bir tanesidir. Diisiik Epg=2,2 eV degeri goriiniir 1sikta dogrudan
uygulama imkan1 vermektedir (Mahadik et al. 2013). Bir diger umut verici katalizor ise
diisiik maliyeti, genis ylizeyi, elektrokimyasal kararliligi, zararsiz karakteri ve diisiik bant
enerjisine sahip olan (Epg=1,3 ¢V) MnO’tir. MnO’nun polianilinle birlesmesi ile FEK
ozelliginde gelisme olmustur. Bunun nedeni ise bant enerjisi 2,8 €V olan polianilin ile
etkilesmesi sayesinde elektron-bosluk birlesimi reaksiyonunu azaltmasidir (Yu et al.
2010). Diger taraftan, kimyasal ve termal olarak dayanikli olmasina ragmen, SnO2’in 3,5-
3,8 eV’luk genis bant enerjisi nedeniyle fotokatalizor olarak kullanilmasi zordur. Saf ve
iletken olmayan SnO, kolayca Sb ile katkilanarak iletkenliginde 6nemli 6lgiide artis
saglanmasina ragmen Sb-SnO2 materyali fotokatalizor olarak kullanilmis ve uygulanan
akim {izerine kisa yari-omiirlii diisiik elektrokimyasal kararlilik gosterdigi tespit

edilmistir (Fan et al. 2009).
2.3.1.5 Modifiye Edilmis TiO2

Bir katalizoriin FEK performansi asagidaki ana faktorlere baglidir (Segura et al. 2017):
I.  Isik absorplama ozelligi
ii.  Foto-olusturulmus elektron ve bosluk tarafindan yiizeyde indirgenme ve
yiikseltgenme hiz1
lii.  Bu yiiklerin tekrar birlesme hiz1
TiO> fotokatalizoriiniin FEK aktivitesini arttirmak i¢in asagidaki gibi degisik stratejiler
gelistirilmistir (Segura et al. 2017).
I.  TiOz nanotiipleri (NTs), nanotiip dizileri (NTAs), nanogubuk (NBs) yapilarinin
elde edilmesi
ii.  Cr, Cu, Fe gibi metaller ve B, N (ikinci nesil fotokatalizor) gibi metal olmayan

elementler ile katkilama



ii.  Pd, Ag ve Au gibi metallerle, SiO2, WO3z, Fe30s4, SnO2 ve Cu0O gibi metal
oksitlerle, CdS ve Sh,S3 gibi metal siilfirlerle ve karbon kumas, grafen gibi
karbon temelli materyaller ile bilesik sentezleme

iv.  TiNbOs ve kiibik gift-perovskite CaCusTisO12 gibi iigiincii nesil yeni titanyum

bilesik kullanilmasi

2.3.2 Nanotiip Yapih TiOz Sentezlenmesi

Titanyum dioksitin 1972 yilinda Fujishima ve Honda tarafindan bulunmasindan bu yana
biyilk dikkat c¢ekmis ve kirleticilerin fotokatalitik parcalanmasinda, suyun
parg¢alanmasinda, siiperkapasitorler, sensorler, boya duyarl giines hiicreleri, biyolojik ve
kendi kendini temizleyen malzemeler alaninda genis kullanim alanina sahip olmustur.
Ayrica 1991°de lijima ve digerleri tarafindan karbon nanotiiplerin (KNT) kesfi ile ilgi
biiyiik oranda bir boyutlu boru seklindeki nanomalzemelere kaymistir. TiO2 bazli
nanotiipler yiiksek yiizey alanlari, diisiik elektron/bosluk geri birlesim enerjisi ve giiclii
iyon degisim yeteneginden dolayr genis oldukca ilgi cekmektedir. Karbon nanotiiplerin
aksine TiO2 nanotiipleri hidrotermal ve elektrokimyasal anodik oksidasyon yontemleri ile

kolayca tiretilebilmektedir (Ge et al. 2016).

2.3.2.1 Nanotiip Yapih TiO2’nin Elektrokimyasal Anodik Oksidasyonu

TiO2’nin anodik yiikseltgenme ile sentezi ilk olarak Assefpourdezfuly vd. (1984)
tarafindan bazik peroksit ve kromik asit muamelesiyle gerceklestirilmistir. Zwilling vd.
(1999) ise floriir igeren elektrolitte nanogdzenekli titanyum dioksitin anodik oksidasyonla
eldesini gergeklestirerek son yirmi yilda bu alanda biiytik bir atilim yapilmasina 6nciiliik
etmiglerdir. Bu alanda calisan pek c¢ok arastirmaci yiiksek kalitede ve kendi kendine
organize olmus titanyum dioksit nanotiip dizilerinin (TNAs) eldesine yonelik optimum
elektrolit ve deney parametrelerini bulmak amactyla biiyiik bir ¢aba sarf etmislerdir.
Gong vd. (2001) oda sicakliginda HoO/HF elektroliti i¢inde Ti levhanin anadizasyonu ile
kendi kendine organize olmus TiO2 nanotiiplerini hazirlamiglardir. Fakat nanotiip boyu
bu ilk sentez denemesinde birka¢ yiiz nanometre ile siirl kalmistir. Birkag mikrometre

boylu ikinci nesil TiO2 nanotiipleri, Na,SO4/NaF veya (NH4)2SO4/NH4F gibi floriir
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iyonlarini i¢eren ndtral elektrolit i¢inde iiretilmistir (Macak et al. 2005, Yasuda and
Schumuki 2007). Anodizasyon islemi siiresince akim dalgalanmasindan dolayr elde
edilen nanotiip yapili TiO2 duvarlarinda dalgalanmalar ve halkalar gézlenmistir. Ilerleyen
calismalarda, floriir iceren formamid, dimetilsiilfoksit, etilen glikol veya dietilen glikol
gibi organik elektrolitler i¢erisinde anodizasyon yapilarak piiriizsiiz ve yaklasik yiizlerce
mikrometre uzunlugunda daha uzun {giincli nesil nanotlip yapili TiOz iiretilmistir
(Paulose et al. 2007, Yoriya and Grimes 2010). HCIO4 gibi floriir igermeyen dordiincii
nesil materyal olarak kabul edilen elektrolitler igerisinde nanotiip yapili TiO2 iiretilmesine
yonelik bazi ¢alismalar da bulunmaktadir (Umebayashi et al. 2007, Richter et al. 2007).
Iyi diizenlenmis nanotiip yapili TiO2 elde etmek icin, besinci nesil materyaller olarak
gosterilen ¢ok basamakli yaklasim {izerinden yakin paketlenmis altigen nanotiip
diizenlenmesini gelistirmistir (Macak et al. 2007, Shin and Lee 2008). Her bir nesle ait
islem bilgileri Cizelge 2.1 de ve bu islemlerle elde edilen nanotiiplerin SEM goriintiileri

ise Sekil 2.3 de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 Farkli elektrolit ortamlarinda sentezlenen ¢esitli TiO2 nanotiip nesillerinin ayrintili
ozeti (Ge et al. 2016).

TiO2NTD Elektrolit Morfoloji

1’inci nesil (HF Elektrolit) Agirlik¢a %0,5 HF Kisa Nanotiipler
Uzunluk: 200-500 nm
Cap: 10-100 nm
Duvar Kalinligt: 13-27 nm

2’inci nesil 1 M Na,SO4/(NH4)SOs  Kanatli kaba duvarlar
F-bazli tampon ¢ozeltiler +A§.%0,5 NH4F Uzunluk: 0,5-2,4 um
Cap: 100 nm
Duvar Kalinligi: 12 nm
3’{incii nesil Etilen glikolde Ag.%0,5 Diizgiin ve uzun tiipler
Figeren organik elektrolitler NH.F + hac. %2 H,O Uzunluk: 5-1000 pm
Cap: 100 nm
Duvar Kalinligi: 12 nm
4’linctii nesil 0,01-3 M HCIO4 Diizensiz tiipler
F icermeyen elektrolitler Uzunluk: 30 pm
Cap: 20-40 nm

Duvar Kalinligt: 10 nm
Diizgiin ve altigen tiipler

5’inci nesil Etilen glikolde Ag.%0,5 Uzunluk: 2-10 pum
F- iceren organik elektrolitlerde ~ NH4F + hac.%2 H,O Cap: 100 nm
¢ok basamakli anodizasyon Duvar Kalinligi: 15-20 nm
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Sekil 2.3 (A) Birinci nesil; HF elektrolitinde elde edilmis, (B) ikinci nesil; Na,SOs/NaF
elektrolitinde elde edilmis, (C) Ugiincii nesil; az miktar su iceren etilen glikol/floriir
elektrolitinde elde edilmis, (D) Dordiincii nesil; F- igermeyen elektrolitte elde edilmis,
(E) Besinci nesil; az miktar su igeren etilen glikol/floriir elektrolitinde iki basamakli
olarak elde edilmis ve (F) Besinci nesil; az bir miktar su igeren etilen glikol/floriir
elektrolitinde {i¢ basamakli olarak elde edilmis (Ge et al. 2016).

Bununla beraber Ti alt tabaka ve uzun boylu TiO2 nanotiip dizileri arasinda bagliligin
diisiik oldugu bildirilmistir. Bundan dolay1 Yu vd. (2014) floriir icermeyen bir elektrolit

icerisinde fotoaktiviteyi ve sliperkapasitor performansini arttiracak ilave bir anodizasyon
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ile nanotiipler ve Ti alt tabaka arasindaki bagliligi giliclendiren basit bir metot
gelistirmistir (Sekil 2.4D). Uzun nanotiipler ve Ti alt tabaka arasinda gii¢lii bagliligi1 olan
yiiksek diizenlilige sahip anodik TiO2 nanotiip dizileri liretmek i¢in ¢aligmalarin bundan

sonra da devam edecegi goriilmektedir (Ge et al. 2016).

Sekil 2.4 Agirlikca %5 NH4F iceren etilen glikol (A,B) ve ilave anodizasyonlu agirlikca %5
H3PO. igeren etilen glikolde (C,D) hazirlanan TiO, NTD’lerin ait {istten (solda) ve yan
kesit (sagda) SEM goruntiileri (Yu et al. 2014).

2.3.3 TiO2 Nanotiip Yapisina Etki Eden Faktorler

2.3.3.1 Elektrolit ve pH

Elektrolit ve pH TiO2 nanotiiplerinin morfolojisi, yapist ve biiylime hizi {izerinde 6nemli
rol oynamaktadir. Ayn1 kosullar altinda gozlemlendi ki; farkli elektrolitler TiO2 oksit
tabakalari i¢in farkli elektriksel alan siddetleri ve farkli kimyasal ¢oziinme hizi tiretebilir.
Yiiksek elektrik alan siddeti daha fazla asinmaya sebebiyet verebilir. Bu durumda daha
genis capli TiO2 nanotiipler olusacaktir. Ayrica TiO2 oksit tabakalarinin hizli kimyasal

13



¢oziinme hizt kisa uzunlukta nanotiip olusumuna neden olacaktir. Genel olarak, TiO2
nanotiiplerinin sentezi i¢in organik ve sulu elektrolit olmak tizere iki farkli elektrolit
ortami kullanilmaktadir. Anodizasyon asidik sulu ¢ozeltide gerceklestigi zaman, TiO>
oksit tabakalarin yliksek kimyasal ¢oziinme hizindan dolayr Ti alt tabakasi {lizerinde
yiizlerce nanometre uzunlugunda TiO nanotiipleri uzayabilir. Anodizasyon F~bazli veya
F icermeyen organik elektrolitte gergeklestirildiginde, diisikk dagilma (difiizyon) ve
diisiik organik elektrolitteki iyonlardan dolay1r uzun boylu nanotiipler ve daha giizel
organize olmus TiO2 nanotiip dizileri elde edilir (Lai et al. 2009). Ustii acik TiO2 nanotiip
dizileri elde etmek i¢in ultrasonikasyon, cilalama, dayanikli tabaka teknikleri, ¢ok
basamakli anodizasyon, mikromekaniksel yarilma yaklasimi kullanilarak nanotiipler

basariyla askida tutulmustur (Roy et al. 2010, Lin et al.2012, Liao et al. 2015).

Elektrolit ortaminin pH’1, TiO2 nanotlip dizilerinin yiliksek en-boy oranina sahip olmasi
ve kendi kendine dagilma becerisi i¢in kilit rol oynamaktadir. pH’daki farklilik, gozenek
capinda ve TiO tabaka kalinliginda 6nemli degisimlere sebep olmaktadir ki bunlar oksit
¢oziinme hiz1 ile belirlenmektedir. Diisiik pH’ da ¢6ziinme hiz1 yiiksek pH’a gore daha
biytiktiir. Diisiikk pH’l1 HF ¢ozeltisindeki TiO2 anodizasyonu ile yiiksek pH’l1 F~ bazli
veya F~ icermeyen inorganik ve organik elektrolitteki anodizasyonu karsilastirilacak
olursa oksit tabakalarin diisiik ¢6ziinmemesinden dolayr daha kalin biiyiime
gerceklesebilir. Bundan dolayi, floriir igermeyen nétral elektrolit kullandigimiz zaman

yiizlerce mikrometre yiiksek en-boy oranina sahip TiO2 elde edilebilir (Ge et al.2016).

2.3.3.2 Anodik Oksidasyon Gerilimi ve Zamam

Anodizasyon gerilimi elde edilen nano yapilarin morfolojisini etkilerken, anodizasyon
zamani temel olarak TiO2 nanotiiplerinin boyunu etkilemektedir. Uygulanan gerilim oksit
tabakas1 boyunca elektrik alan siddetini belirlediginden, nanotiip cap ve uzunluguna etki
etmektedir. Bir¢ok caligma sabit gerilimin uygulanarak gergeklestirilmistir ve uygulanan
gerilim HF sulu ¢ozeltilerinde 5-30 V ve F~ bazli organik elektrolit ortaminda 10-50 V
araligindadir. Sekil 2.5 de gorildiigi iizere, uygulanan gerilime karsi TiO2 nanotiip
dizilerinin ¢ap ve tabaka kalinlig1 arasindaki dogrusal iliskinin 50V’a kadar oldugu
belirlenmistir (Sun and Yan. 2014, Atyaoui et al. 2013). 50 V iizeri anodizasyon
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gerilimlerinde nanotiip igerisinde kirtlmalar meydana geldigi ve nanotiip dizilerinin iyi
dagilim gostermedigi goriilmektedir. Oksit tabakalarinin biiylimesi ve c¢oOziinmesi
dengeye geldiginde anodizasyon zamani artsa dahi TiO2 nanotiipleri daha fazla
uzamamaktadir. HF sulu ortamda calisirken, ortam kosullar1 nanotiiplerin birkag
mikrometreden daha fazla uzamasina olanak vermekten ¢ok uzaktir. Bdyle bir uzunluga
ulagmak i¢in genellikle 10-30 dakikaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Organik elektrolitlerde ise
daha fazla anodizasyon zamani uygulandiginda daha uzun nanotiip elde etmek miimkiin
olmaktadir. Iyi dagilmis ve diizgiin nanotiipler elde etmek icin, optimum anodizasyon
zaman1 4-10 saat aralifinda ayarlanmalidir. Anodik oksidasyon gerilimi ve zamani

kullanilacak elektrolite bagl olarak se¢ilmelidir (Ge et al.2016).
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Sekil 2.5 F bazli etilen glikol elektrolitinde TiO2 nanotiip dizilerinin tabaka kalmlig1 ve ¢apr ile
uygulanan potansiyel (0-50V) arasindaki dogrusal iligski (Sun and Yan 2014).

2.3.3.3 Sicaklik ve Floriir Konsantrasyonu

Elektrolitin sicakligi normal sartlarda 20-25 °C de (oda sicakligi) biiyiiyen nanotiiplerin
¢ozlinme hizini etkiler. 5 °C’den kiigiik ve 30 °C’den biiyiik sicakliklar TiO2 nanodizilerin
biiylimesi agisindan uygun olmayan sicakliklardir (Regonini et al. 2013). Sicakligin
artmasi ile diisen viskozite asindirma hizini arttirmaktadir. Asindirma hizi arttik¢a, oksit
tabakalarin ¢oziinmesi artar ve gozenekler olusur. Diisiik sicakliklarda floriir iyonunun
hareketliligi baskilanir ve diisiik asinma hizina sebep olur. Oksit tabakalarimin yavas
asinma hizina sahip olmasi, diisik sicakliklarda diizenli olmayan gdzeneklerin
olugsmasina neden olur. Flor bazli organik elektrolitlerde potansiyostatik anodizasyon ile

biiyiitillen TiO2 nanotiiplerin morfolojisini H2O ve F~ derisimi de etkilemektedir. F
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iyonlart derisimi TiO2 oksit tabakalarin biiyliime ve ¢oziinme hiz1 etkilemektedir ki bu da
TiO2 nanotiiplerinin ¢apini ve uzunlugunu etkiler. Uygun floriir konsantrasyonu
nanotiiplerin biiylimesi i¢in ¢ok dnemlidir. Fakat bu her bir degisken TiO2 nanotiiplerin
olusumunda farkli bir rol oynamaktadir. Diger taraftan elektrolit i¢erisinde yiiksek oranda
su bulunmas1 nanogdzenek yapisindan nanotubular yapiya gecise ve ayni zamanda tiip
boyunun azalip c¢apmin artmasina neden olmaktadir. Tersine, F~ iyonlarinin kafesi
oymasindan dolay1r yiiksek F~ derisimi nanotiip capimi azaltir ve boylarini uzatir
Nanotiiplerin biiyiimesi i¢in uygun H20 ve F orani ¢ok dnemlidir (Acevedo-Pena et al.
2013).

2.3.4 Nanotiip Yapih TiO2’in Biiyiime Mekanizmasi

TiO2 nanotiip dizilerinin biiyime mekanizmasi alan-yardimli  elektrokimyasal
yiikseltgenme ile TiO> tabakalar1 ¢6zlinmesi arasindaki dengeye ulagsmaktir. Sekil 2.6’da
goriildiigi iizere elektrolit igerisinde Ti alt yiizeyine uygun bir gerilim uygulandiginda
asagidaki reaksiyonlara gére yiizeyde Ti ile O2 veya OH" (H20’dan saglanan) arasindaki
etkilesimden dolay1 kompakt oksit tabakalar1 olusur.

Ti —» Ti"%+4¢ (14)
Ti+2HO0 —»TiO2+4H" +4¢ (15)
Ti**+2H,0 —» TiO2 +4 H* (16)

Es zamanli olarak katotda asagidaki esitlige gore hidrojen ¢ikisi olur.
4H,O+4e —»2H; +40H 17)
Oksit tabakanin olusumu isleminde, O, Ti siibstrati ara yiizeyine goc eder ve Ti ile
reaksiyona girer. Béylece Ti** metalden serbest birakilarak zit dogrultuda hareket eder ve
TiO2 yiizeyinin tepesine gikarken elektrik alani altinda Ti** iyonlar1 TiO2 tabakalari
olusturur. Fakat F*un varligi TiO, oksit tabakasmni asindirarak suda ¢oziinen [TiFs]?
tiirleri olusturabilir (Reaksiyon 18). Bunun disinda, ayn1 zamanda go¢ islemi esnasinda
Ti** F ile reaksiyona girerek ¢oziinebilir [TiFs]™ olusturur (Reaksiyon 19).
TiOz + 6F +4H* —[TiFe]? + H20 (18)
Ti**+ 6F — [TiFe]? (19)
Floriir iyonlarinin yoklugunda, diisiik iletkenlikli kalin oksit bariyer tabakasi olusundan

dolayr akim c¢ok fazla eksponansiyel diisme egiliminde iken (Sekil 2.6C) F~ bazh
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elektrolitte akim baglangicta bir inig gosterir (Evre I) devaminda bir artig (Evre II) ve daha
sonra kararli hal seviyesine gelir (Evre III) (Sekil 2.6C). Birinci evrede, tipki floriir
icermeyen ortamdaki anodizasyonda oldugu gibi kompakt TiO: tabakalar1 akimin
diismesine neden olur. Ikinci evrede TiO2 oksidasyon tabakasi F~ tarafindan asindirilir ve
kiigiik cukurlar ve diizensiz porlar olusur bunun nedeni yabanct maddelerden
kaynaklanan kusurlar veya TiO> tabakalarindan 6nceki yiizeyde olan piiriizsiizliikleridir
(Ge et al.2016). Bu nedenle por aktarim yolunda iyon transferi miimkiin oldugundan
akimda bir artig olur. Alan yardimli elektrokimyasal oksidasyon ile ¢ézlinme arasinda
denge kuruldugunda bir kararli hal yogunlugunda diizenli TiO2 nanotiipleri olusur (Evre

I11) (Bai et al. 2008, Huo et al. 2014).

Electrolyte
A H:0 H* , Ti(OH),0

70007

Oxide nanotube arrays

Compact oxide

>

Sekil 2.6 (A) ve (B) tipik Ti anodizasyonunun sematik gosterimi. (C) Floriirlii ve floriirsiiz
elektrolitte tipik akim-zaman (j-t). (D) farkli morfolojik evrelerde TiO, morfolojisinin
degerlendirilmesi (Huo et al.2014).
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Sekil 2.6 (Devami) (A) ve (B) tipik Ti anodizasyonunun sematik gosterimi. (C) Floriirlii ve
floriirsiiz elektrolitte tipik akim-zaman (j-t). (D) farkli morfolojik evrelerde TiO;
morfolojisinin degerlendirilmesi (Huo et al.2014).

2.4 Nanotiip Yapih TiO2’nin Modifikasyonu

TiO2 nano malzemeler diisiik maliyeti, iyi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat, genis bant enerjisinin olmasi nedeniyle (anataz:
3,2 eV, rutil: 3,0 eV) TiO2 sadece mordtesi 1siklar1 absorblayabilmektedir (%3-5 giines
15181) (Sekil 2.7A). Bunun disinda elektron/bosluk tekrar birlesmektedir. Bu sakincalar
TiO2’yi goriiniir 151k altinda inaktif yapmaktadir ve kullanim alanini kisitlamaktadir.
Anodize olmus TiO2 nanotiip dizili numuneler i¢in halen gelistirilmesi ve ¢dziinmesi
gereken birtakim eksiklikler bulunmaktadir. Bir taraftan hidrotermal yontem ile
sentezlenmis TiO2 nanotiipleri, TiO2 nano partikiilleri ile karsilagtirilirsa daha diisiik
yiizey alanima sahiptir. Diger taraftan fotokataliz, fotoelektrokataliz veya giines pili ile
calisildiginda anodize olmus TiO2’yi 151k tek bir taraftan aydinlatmaktadir ki daha diisiik
giic doniistiirme verimliligine sebebiyet vermektedir. Bundan dolay1 bu dezavantajlar ile

ilgilenmek gerekmektedir (Ge et al.2016).

Gecmis yillarda elektron-bosluk ciftinin birlesiminin baskilanmasi, yiizey alaninin
genisletilmesi, goriiniir 15181n absorplanmasi icin dikkate deger bir ¢aba sarf edilmektedir

(Chen et al. 2006, Mahshid et al. 2011, Zhang et al. 2013). Cizelge 2.2, 1s1l islem, metal
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ve ametal katkilama (doping), soy metal dekorasyonu, hetero-yap1 konstriiksiyonu gibi

yaygin modifikasyon stratejilerini ve onlarin ilgili amaglarin1 6zetlemektedir.

Cizelge 2.2 Ilgili amaclar icin ¢esitli modifikasyon stratejileri (Ge et al.2016).

Strateji

Amacg

Isil Islem (O2, Ar veya farkli atmosferde tavlamak)

Ametal ile katkilamak (N,C,S, vb) ve metal elementler
(Fe,V,Cu,Ni, vb)

Ametal martikiiller ile dekorasyon (Pt,Ag,Pd, vb)

Heterojen bilesik yapimi (NiO,Cu20,Bi,03)

Elektron-bosluk geri birlesimini 151k
baskilamak ve absorpsiyonunu
arttirmak i¢in doymamus Ti*3 katyonlari
ve O olusturmak

Isik absorpsiyonunu gelistirmek ve
elektron/bosluk birlesimini engellemek.

Goriiniir 151k ile siirdiirmek i¢in ylizey
plasmon rezonans fotosensitif
davranmak i¢in metal katkilamak

Herero-baglanti olusturmak i¢in yari-
iletkenler ile katkilamak

Katkilama stratejisinden ii¢ ana fayda beklenmektedir: Ilkin, goriiniir 151k ile siirdiirmek

icin ylizey plasmon rezonans fotosensitif davranmak i¢in metal katkilamak (Sekil 2.7B).

Ikinci olarak elektron-bosluk tekrar birlesimini engellemek icin ametal ile katkilamak

(Sekil 2.7C). Ugiinciisii ise hetero-baglant1 olusturmak icin yari-iletkenler ile katkilamak

ve bu sayede giines enerjisinden daha fazla faydalanmak (Ge et al.2016).
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Sekil 2.7 (A) Saf TiO2’nin sematik enerji semasi ve elektron-bosluk ayrimi/transferi, (B) metal
ile ilgili modifikasyonu, (C) ametal, (D) yariiletkenler (Ge et al.2016).

2.4.1. Isil islem

TiO2 dogada anataz, rutil ve brukit olmak tizere ii¢ kristal fazinda bulunur (Sekil 2.8).

Anataz Rutil Brukit

Sekil 2.8 TiO;’nin anatz, rutil ve brukit faz yapilari.
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Elektrokimyasal anodizasyon ile elde edilen nanotiip yapili TiO2 genellikle amorf
formdadir. Cesitli polimorflar arasinda rutil genellikle termodinamik olarak en kararli faz
olarak kabul edilirken nano Ol¢ekte ise anataz en kararli faz olarak diigiiniilmektedir.
Amorf nanotiip yapili TiO2, hava veya O; i¢inde 1s1l islem uygulanarak rutil veya anataz
faza dontstiiriilebilir (Warghese et al. 2003). Amorf yapidaki TiO2 nanotiiplere Ar, N2
gibi farkli gazlar icinde 1s1l islem uygulandiginda Ti*3, Ti*?, Ti* gibi doymanus Ti
katyonlar1 olusur ki bu 151k absorpsiyonunu arttirir ve elektrokimyasal aktiviteyi iyilestirir
(Salari et al. 2011, Lu et al. 2012). Kristal faz mekanik, elektrokimyasal ozellikler ve
uygulamalar agisindan 6nemli bir etkiye sahiptir. Sekil 2.9°da goriildiigii iizere 1s1l
islemden Once nanotiip yapili TiO2 XRD deseninde belirgin bir pik gozlenmemistir.
Amorf yapidaki TiO2 nanotiiplerin anataz fazina doniisimii 325 °C’de baglamaktadir.
flgili anataz piklerinin siddeti sicakligin 325 °C’den 500 °C’ye artmasi ile artmaktadir.
Isil islemin 600 °C’ye gelmesi ile nanotiip yapili TiO2, anataz ve rutil karigik fazini
icermektedir. Bu sicakligin artmasi ile anataz fazin rutil faza donistigini
gostermektedir. 800 °C’ye kadar sicaklik arttikga rutil faza ait pik siddeti artar iken
anatazinki azalmaktadir (Ge et al.2016). Ayrica, 700 °C’ye kadar 1s1l islem uygulanmis
nanotiip yapili TiO2, amorf TiO2’ye gore daha iyi fotoelektrik dzellige sahiptir (Palmas
etal. 2011)
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Sekil 2.9 Nanotiip yapili TiOz’nin sicaklik uygulanmamis (WHT) ve 0,5 saat siire igin farkl
sicakliklardaki (sekilde gosterilmektedir) XRD leri (Acevedo-Pena et al.2014).

Bunun disinda, Sekil 2.10°da goriildiigii tizere, yiizeyden suyun buharlasmasindan dolay1

nanotiip yapili TiO2’ nin elektriksel direnci 200 °C’nin altinda artmaktadir. 200 °C ile 500

°C arasinda ise iletkenlik artmaktadir. Clinkii amorf nanotiip yapili TiO2 amorf yapidan

anataz fazli yapiya gecis yapmakta ve bundan dolay: en diisiik direnci 450 °C’de sahip

olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda rutil fazin olugmasindan nedeniyle nanotiip yapili

TiO2’nin elektrik direnci tekrar artmakta ve iletkenligi azalmaktadir. Rutil tabakalarinin

varlig1 elektriksel 6zellikleri ve bazi uygulamalar1 olumsuz etkilemektedir. Kalsinasyon

boyunca nanotlip yapili TiO2’nin nanotiip morfolojisi ve iletkenligi 1s1l islem

sicakligindan etkilenmektedir.
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Sekil 2.10 Atmosferik ortamda 2,5 saat siirede farkli sicakliklarda 1sil islem gormiis nanotiip
yapili TiO; i¢in 2 noktali iletkenlik 6lgiimleri (Tighineanu et al.2011).

Sekil 2.11°deki SEM goriintiilerinden sicaklik 550 °C’ye yiikseldigi zaman TiO:
nanotiiplerinde herhangi bir degisim olmadigi goriilmektedir. Nanotiiplerin ortalama
gozenek ¢ap1 80-120 nm ve kalinlig1 15 nm olup agik ve diizgli yapidadirlar. Sicakligin
600 °C’ye ulastigi durumda ylizeyde birikmeler olusmaktadir. 700 °C ve fizeri
sicakliklarda ise tiipler ¢okmeye baslamaktadir (Ge et al.2016).
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Sekil 2.11 (A) F bazli Na;SO;s elektroliti i¢inde elektrokimyasal anodizasyon ile elde edilmis
nanotiip yapili TiO2’nin SEM goriintiisii ve farkl sicakliklarda 1s1l islem uygulanmig
nanotiip yapili TiO2 (B) 400 °C, (C) 500 °C, (D) 550 °C, (E) 600 °C ve (F) 700 °C
(Palmas et al.2011).
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2.4.2 Metal ve Ametal Elementler ile Katkilamak

Bilindigi iizere, TiO2 nano materyallerin fotoelektrik performanslar1 yap1 ve kimyasal
kompozisyona baglidir. Elektron-bosluk cifti birlesiminin baskilanmasi ve goriiniir 1s1kta
TiO2’nin aktif olabilmesi i¢in ikinci bir elektriksel aktif tiir ile birlesmesi oldukca
etkilidir. Asahi vd. (2001) azot igeren gaz karigimina piskiirtiilerek elde edilen azot
katkil1 TiO2 nin goriiniir 151k altindaki fotoelektrik aktivitesinin arttigini belirlemistir. O
zamandan beri C (grafen ve tiirevleri dahil), B, S, N, F gibi diger metal olmayan tiirler de
TiO2’ye farkli metotlar ile katkilanmigtir (Yan et al. 2011, Li et al. 2014, Sang et al. 2014,
Li et al. 2015, Ramanathan ve Bansan 2015). Bu sonuglar gostermistir ki ametal/TiO>
nanotlip dizileri sadece TiO2 nin bant boslugunu daraltip foto-olusturulmus tasiyicilarin
transferini kolaylastirmamis ayni zamanda goriinlir 151k absorpsiyonunu arttirarak
fotokimyasal dontisiim etkinligini gelistirmistir. TiO2 nanotiip dizilerine 6zel bir
atmosferde 1s1l iglem ve elektrodepozisyon uygulamak kolay doping anlaminda kabul
edilmektedir. Yalin TiO2 nanotiip dizileri ile karsilastirildiginda ametal/ TiO2 nanotiip

dizileri yiiksek fotokimyasal performans ve fototepki gdstermektedir.

Ametal materyaller arasinda karbon ve azot ile katkilamak en fazla ilgiyi ¢ekmistir. Lai
vd. (2010), NH3.H20 ¢ozeltisine daldirma ardindan kiil firininda 450 °C’de 2 saat 1sil
isleme tabii tutarak N-katkili1 TiO2 nanotiip dizilerini elde etmeyi basarmislardir. Bununla
birlikte, Vitiello vd. (2006) NHs atmosferinde 1si1l islem uygulayarak TiO2’ye azot
katkilamistir. TiN alasiminin dogrudan elektrokimyasal anodizasyonu veya N tiirii iceren
bir ¢ozeltide TiO2 nanotiip dizilerini bliylitmek de umut verici N-katkilama
yaklagimlaridir (Kim et al. 2012). Karbon katkilama genellikle, elektrobiriktirme veya
CO, asetilen veya Ar gazi ortaminda 1s1l islem uygulanarak gerceklestirilebilir (Wang et
al. 2014a). Bir atom kalinliginda, sp2 hibritlesmis karbon malzeme olan grafen de, tistiin
mekanik, elektrik ve termal 6zelliklerinden dolayr TiO2 modifikasyonunda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Williams et al. 2008, Zhang et al. 2010b).

Ayni zamanda Fe, Cu, V ve Mn gibi metal katyonlar ile katkilanan TiO2’nin goriiniir
1siktaki absorpsiyonun arttigt ve foto-olusturulmus elektron-bosluk c¢iftinin tekrar

birlesiminin baskilandig1 dogrulanmistir (Wang et al. 2014b, Smith et al. 2014, Piskunov
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et al. 2015). Su not edilmistir ki asir1 yiikksek miktarda katki igeriginin kullanilmasi kismi
olarak TiO2 nanotiip kanallarini tikayarak elektron-bosluk ayrimindan ziyade geri
birlesim merkezi olarak davranarak fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik aktiviteyi
azaltmaktadir. Bu ters etkiden uygun miktarda katkilama veya uygun sicaklik islemleri

ile kaginilabilir (Ge et al.2016).

2.4.3 Soy Metal Parcaciklar ile Katkilama

Diger umut verici yaklasim ise TiO2 nanotiip dizilerinin soy metal parcaciklart (Au, Ag,
Pt, Pd) ile katkilanmasidir (Xie et al. 2010, Qin et al. 2013, Zhang et al. 20144, Truong
et al. 2015). Soy metal ile modifikasyonun elektron-bosluk ¢iftinin geri birlesimini
engelleyerek fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik aktiviteyi iyilestirdigi kanitlanmustir.
Yiizey plazmon rezonansindan dolay1, goriiniir 151k altinda soy metal nano parcaciklari
foto uyarilabilir ve yiizeyinde bircok elektron olusturabilirler. Bununla birlikte soy
metal/TiO2 nanotiip dizileri ara yiizeyinde bir Schottky bariyeri olusur. Bunun nedeni ise
biiyiik is fonksiyonudur ki soy metalden TiO2 nanotiip dizilerinin iletkenlik bandina foto-
uyarilmis elektronlar kolayca transfer edilmekte ve yiikk ayrimi saglanmaktadir. Eg
zamanli olarak ylizey plazmon rezonans (YPR) etkisi, tuzaklanmig elektronlarin enerjisini
arttirarak onlarin transferini ve elektron alicilar ile reaksiyona girmesi kolaylastirici
kuvvetli bir bélgesel elektrik alani olusturmaktadir. Tlave olarak YPR etkisinden dolay1
goriiniir 151kta soy metal foto etkiyi iyilestirebilir. TiO2 nanotiip dizilerini soy metal
parcaciklart ile katkilamak i¢in UV 15181 ile indirgeme, plazma piiskiirtmesi,
elektrobiriktirme ve hidrotermal yontem kullanilmaktadir. Wu vd. (2015) TiO2 nanotiip
dizileri iizerine Au nano pargaciklarini son derece daginik olarak insa etmek icin
elektrobiriktirme yontemi uyarlamigtir. Hem pargacik boyutu hem de yiikleme miktari,
elektrokimyasal parametreleri ayarlayarak kolayca kontrol edilmistir. Au/TiO2 nanotiip
dizileri goriiniir 151k altinda ¢ok daha fazla fotokatalitik bozunma gostermistir. Yoo vd.
(2013) TiO2 nanotiip dizileri ilizerine Au tabakalarini piiskiirtme ile biriktirmeyi
basarmislardir. Sun vd. (2009), ultrasonik olarak desteklenmis foto indirgeme yontemi
kullanarak Ag/TiO2 nanotiip dizileri elde etmistir. TiO2 igerisine aktarilan Ag miktar1
AgNO3 derigimi degistirilerek kontrol edilmistir. Soy metal ile modifiye edilen TiO>
nanotiip dizileri YPR etkisinden dolay1 etkin bir sekilde elektron-bosluk geri birlesimini
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engelleyerek gorlinlir 151k absorpsiyonunu iyilestirmekte ve Kkirleticilerde yiiksek
fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik bozunma hiz1 géstermektedir. Bununla birlikte foto-
tagtyict transferini ve goriinlir 1s1k absorpsiyonunu kolaylastirmak i¢in {igli
Ag/AgCI/TiO2 ve Ag/AgBI/TiO2 nanotiip dizileri de gelistirilmistir (Yu et al. 2009, Hou
et al. 2012).

2.4.4 Yan iletken Bilesikler ile Modifikasyon

TiO2’nin genis bant boslugu ve giines 151811 diisiik kullanimindan dolay1, TiO2 nanotiip
dizilerinin kii¢iikk bant bosluklu yariiletkenler (CdS, CdTe, PbS, Cu20, Bi203) ile
birleserek goriiniir 151k verimini ve etkin elektron-bosluk ayrimin1 saglamasi
gerekmektedir (Yang et al. 2012, Cai et al. 2014, Zhang et al. 2014b, Ge et al. 2015).
Gortiniir 151k aydinlatmasi altinda, foto-olusturulmus elektronlar yari iletkenin iletkenlik
bandindan TiO2’ye enjekte edilmeye egilimlidir bu sayede foto-olusturulmus yiik
tasiyicilarin  geri birlesimi engellenmektedir. Ayn1 zamanda TiO:2 degerligindeki
bosluklar yar1 iletkene dogru yonlenecek ve hedef kirleticileri oksitleyecektir. Kadmiyum
siilfiir (CdS) iyi1 bilinen bir yar iletkendir ve fotokatalitik sistemlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. 2,4 eV civarindaki dar bant boslugu, giines 15181 spektrumu ile giizel
eslesmesi, CdS’tiin 520 nm’ye kadar diisiik enerjili fotonlar1 absorbe etmesini
saglamaktadir. Bununla birlikte iletkenlik bandinin TiO2’ye gore daha negatif olmasi
arayiizeydeki foto-olusturulmus elektronlarin CdS ile TiO; arasinda transferini
kolaylastirmaktadir. Yin vd. (2007) TiO2 nanotiip dizilerini CdS nano parcaciklar ile
dekore etmek icin sabit akimli elektrokimyasal biriktirme yolu gelistirmistir. Boylece
goriiniir 151k altinda yiiksek fotoakim ve hidrojen iiretimi goriilmiistiir. Hsu vd. (2007)
siral1 kimyasal banyo biriktirmesi ile CdS nanopargaciklarini TiO2 nanotiip dizilerine
modifiye etmistir. Dahasi, Xie vd. (2010), bir sonikasyon yardimli sirali kimyasal banyo

biriktirme yontemi ile TiO2 nanotiip dizilerine CdS kuantum noktalarini katkilamistir.

27



3. MATERYAL ve METOT
3.1 Kullamlan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler, iiretici firma bilgileri ve

kimyasallarin saflik yiizdeleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, tiretici firma ve saflik yiizdeleri.

Kullamlan Kimyasallar Firma Saflik Yiizdeleri
Aseton Sigma %99,8
Diquat Sigma %99+
Etilen glikol Sigma %99+
Etanol Sigma %99,8
HF Sigma %48
HNO; Sigma %65
H,PtCls - 6H20 Sigma %37
H2SO4 Sigma %95
Na;SO4 Sigma %99+
NH4F Sigma %99+
Parakuat Acros organics 9698.0
Titanyum levha Baoji Yongshengtai % 99’9

titanium industry

3.2 Fotoanotlarin Hazirlanmasi

Fotoanotlarin iiretilmesi i¢in 25cmx25cm boyutlarinda temin edilen Ti levhalar 5 cm X 8
cm (en x boy) boyutunda kesilmistir. Kesilen levhalar farkli derecelerdeki (800, 1000,
1200 ve 1500) zimpara kagitlariyla zimparalanmistir. Ardindan bu levhalar sirasiyla
aseton, etanol ve saf su ile ultrasonik banyoda (Bandelin, Sonorex model) 10’ar dakika
stirelerle temizlenip kurutulmustur. Kimyasal temizleme yapilmak iizere Ti levhalar
hacimce %10 HF (%40 lik stoktan), %40 HNO3z (%65 lik stoktan) ve %50 su igeren
¢ozelti ortaminda 30 saniye tutulduktan sonra saf su ile yikanarak temizlenmistir. Sonra
10 dakika ultrasonik banyoda saf su iginde tekrar temizlenerek oda sicakliginda

kurutulmustur.

Bu 6n iglemler fotoanotlarin hazirlanmasinda kullanilan tiim Ti levhalara uygulanmistir.
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3.2.1. Termal Yiikseltgenme ile Fotoaotlarin Hazirlanmasi (Ti/TiO2-X)

Bu amagla yukar1 belirtilen sekilde temizlenen Ti levhalarin ylizeyinde hava ortaminda
farkli sicakliklarda (400-700 °C) kil firminda (Protherm, PLF-110/10 model) termal
yiikseltgenme ile TiO2 filmi olusturulmustur (Ti/TiO2-X, burada X yakma sicakligidir).
Bu iglemler i¢in yakma (calcination) sicakligina ulagsma hizi dakikada 3 °C ve yakma
sicakliginda bekleme siiresi 3 saattir. Bu islem sonunda Ti levha yiizeyinde ince bir TiO>

tabakasi olusmasi saglanmistir.

' F
T/T02-550 | T/“oz &0 ! T/To,_ 650 T/TO:. 300

Resim 3.1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan Ti/TiO2-X ¢alisma elektrotlar

3.2.2 HF Cozeltisinde Anodik Yiikseltgenme ile Nanotiip Yapih TiO2 Fotoanotlarin

Hazirlanmasi

Anodik ylikseltgenme islemi, 0,15 M HF iceren sulu ¢ozeltisine daldirilan Ti
levhalara dogru akim gii¢ kaynagi cihazi (Meili, MCH-305D-H model) ile 20 V gerilimin
belli siireler icin uygulanmasi ile gergeklestirilmistir. Boylece Ti levha yiizeyinde
nanotiip yapida amorf TiO2’ler olusturulmustur. Resim 3.2 anodik yiikseltgenmenin
gerceklestirildigi sistemi gostermektedir. Bu sistemde katot olarak karbon kege elektrot
kullanilmistir. Karbon kege, yiizeyinin hidrofilik hale gelmesi i¢in dncesinde 1 M HNO3
sulu ¢cozeltisinde 1 giin silireyle bekletilmistir. Ayrica floriir tuzlar igeren ¢dzeltilerin
kullanilmasi nedeniyle anodik yiikseltgenme islemi cam kaplar yerine yiiksek yogunluklu

polietilen bir kap igerisinde gergeklestirilmistir.
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Resim 3.2 Anodik yiikseltgenme i¢in kullanilan deney diizenegi.

Amorf yapidaki TiO2’ nin kristallenmesi i¢in elektrotlar 500 °C sicaklikta (sicaklik artig
hizi: 3 °C/dk.) 3 saat siire i¢in 1s1l isleme tabi tutulmustur. Uygulanan 1s1] islem sonucu
elde edilen elektrotlar Ti-NTX-biiyiik seklinde isimlendirilmis olup burada ‘X’
uygulanan sicaklig1 °C cinsinden ifade etmektedir. Ornegin Ti-NT500-biiyiik, 0,15 M HF
sulu ¢ozeltisinde belirli bir siire i¢in boyunca 20 V gerilim uygulanarak elde edilen ve
sonra 400 ile 700 °C sicakliklar arasinda 1s1l muameleye tabi tutularak (3 saat) hazirlanan

elektrodu ifade etmektedir.

Resim 3.3’de anodik yiikseltgenmeyle hazirlanip farkli sicakliklarda termal islem
uygulanan elektrotlar goriilmektedir. Bu yontemle hazirlanan fotoanotlar Ti/TiO2NTHF-
Xh-Y olarak kodlanmistir. Burada “Xh” anodik yiikseltgenme uygulama zamanini (saat)

ve “Y” yakma sicakligini ifade etmektedir.
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Resim 3.3 Deneysel ¢alismalarda kullanilan Ti/TiO,NTHF- Xh-Y ¢alisma elektrotlar

3.2.3 Etilen Glikol Cozeltisinde Anodik Yiikseltgenme ile Nanotiip Yapisinda TiO2

Hazirlanmasi

Anodik yiikseltgenmenin gergeklestirilecegi ¢ozelti, hacimce % 2 su + % 98 etilen glikol
(EG) iceren ¢ozeltide agirlikea % 0,3 olacak sekilde NH4F ¢oziilerek hazirlanmistir.
Hazirlanan bu elektrolit ortaminda Ti levhalara 40 V’luk gerilim belirli bir siireyle
uygulanarak anodik yiikseltgenme gerceklestirilmistir. Bu islem ile Ti levha ylizeyinde

olusan nanotiip seklinde TiO2 amorf yapidadir.

Olusan amorf yapinin kristallenmesi igin elektrotlar 500 °C de 1s1l isleme tabi tutulmugtur.
Hazirlanan elektrotlar Ti/TiO2-NTEG-Xh-Y seklinde kodlanmis olup burada “Xh”
anodik ytikseltgenme i¢in uygulanan gerilim siiresini (saat) ve “Y”” yakma sicakligini (°C)

ifade etmektedir. Bu yontemle hazirlanan fotoanotlarin resimleri Resim 3.3 gdsterilmistir.

"n/m.

T/ T0x- MTE6-50-1 ! i TG 2k ’ T/ Ti0y NTEG50-2h
' U "
N

Resim 3.4 Deneysel ¢alismalarda kullanilan Ti/TiO.NTEG-Xh-Y ¢alisma elektrotlar
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3.2.4 Nanotiip Yapih TiO2 Yiizeyine Pt Nanoparcaciklar Katkilanmasi

Anodik oksidasyonla etilen glikollii (EG) elektrolit ortaminda elde edilen Ti/TiO2NTEG-
3h-500 elektrodunun Pt katkilama deneyleri, 0,25 mM platinik asit ve 25 mM H2SO4
igeren sulu ¢ozeltide doniistimlii voltametri (DV) teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir
(Xing et al. 2010). -0,4 ile +0,5 V gerilim degerleri arasinda ve farkli dongii sayilariyla
¢ozeltideki Pt* iyonlar1 fotoanotlardaki TiO2 nanotiiplerin yiizeyine indirgenerek
elektrokimyasal olarak katkilanmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCIl (3M KCI) ve
karsit elektrot olarak Ti levha (5x8 cm) kullanilmigtir. Resim 3.5’te DV yontemi ile Pt

parcaciklarinin katkilanmasi gosterilmektedir.

Resim 3.5 DV yontemi ile Pt nano pargaciklarinin katkilanmasi

Sekil 3.1 doniisiimlii voltametrik olarak 4 dongiide Pt nanoparcacik katkilanmasina ait

voltamogramlar1 gostermektedir.
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Sekil 3.1 Ti/TiO,NTEG-3h-500 elektroduna doniisimlii voltametrik olarak 4 dongiide Pt
katkilamaya ait voltamogramlar; siyah 1. Dongii, yesil 2. Déngii, kirmizi 3. Doéngii ve
mavi 4. Dongii.

3.3. Karakterizasyon

Uretilen fotoanotlarm yiizeyindeki TiO2’lerin kristal fazlarinin belirlenmesi i¢in CuKa,
radyasyonlu (1,544 A°) Shimadzu marka (XRD-6000 model) X isin1 kirmimi (XRD),
difraktometresi kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Ultra
Plus model (Zeiss) cihazla gergeklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorlntiileri FEI marka Nova NanoSEM 650 model cihazla gergeklestirilmistir. SEM
goriintiileri alinan fotoanotlar analiz 6ncesinde altin film tabakasi ile kaplanmamustir.
SEM goriintiileri TLD, CBS dedektorler kullanilarak alinmistir. EDAX spektrumlari
SEM sisteminde mevcut EDAX dedektorii ile elde edilmistir. Fotoanotlarin fotoakim
performanslart UV 15181 altinda kronoamperometrik olarak belirlenmistir. Fotoakim
degerlerinin belirlendigi elektrolit ortami, agagida bahsedilen FEK bozundurma deneyleri

ortamidir.

33



3.4. Fotoelektrolitik Deney Sistemi

Fotoelektrokatalitik ve elektrokatalitik bozundurma deneyleri bilgisayar kontrollii
potansiyostat-galvanostat (Ivium, CompactStat model) cihazina bagli 3 elektrotlu
elektrokimyasal sistemde gerceklestirilmistir. Sistemde ¢alisma elektrodu olarak Ti/TiO2
fotoanotlar, karsi elektrot olarak Pt elek (gauze) ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3M
KCI) elektrot kullanilmistir. FEK ve FK deneylerinde 1s1n kaynagi olarak maksimum
dalga boyu 365 nm olan 8W’lik 3’er adet UV floresan lambalar kullanilmistir. FEK ve
EK deney diizenegi Resim 3.6°da UV 1s18in1n sirasi ile kapali ve acik oldugu durumlar
icin goriilmektedir. Reaktor olarak kullanilan beherin sag ve sol taraflarinda 8W’lik 3’er
adet UV floresan lamba bulunmaktadir. Fotoanotlar ile 151k kaynagi arasindaki mesafe 7
cm ve bu mesafeden fotoanot yiizeyine diisiin 151 siddeti yaklasik 13 W/m?’dir. Bu deger
315-400 nm arasinda 6l¢iim yapan bir proba sahip radyometre ile (Deltaohm, DO9721)

belirlenmistir.

Deneye baslamadan 6nce FEK sistemin termodinamik dengeye gelmesi i¢in (karanlikta
ve gerilim uygulamadan) 10 dakika karistirilmistir. Ardindan deneye baslanmis, deneyler
sirasinda da karigtirma islemi (400 rpm) siirdiiriilmiistiir. UV lambasinin oldugu kabinin

kapis1 deney siiresince kapali tutulmustur.

Deneyler suyun ¢oziicii olarak ve havadaki oksijenin ylikseltgen olarak kullanildigi ¢evre
dostu kosullarda ger¢eklestirilmistir. Parakuat ve dikuatin baglangi¢ derisimi 37,4 uM ve
elektrolit olarak kullanilan Na>SO4’1n derisimi 50 mM’dir. Bozundurma deneyleri 150
mL lik borosilikat cam beher iginde 150 mL parakuat veya dikuat ¢ozeltileri ile

gerceklestirilmistir.
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Resim 3.6 UV 1s18inin kapali (iist sol) ve agik (iist sag) oldugu durumlarda fotoelektrokatalitik
deney diizenegi ve bilgisayar kontrollii FEK deney diizeneginin tamamu (alt). Sag altta
ise UV lambanin spektrumunu gostermektedir.

3.5 Analitik Teknikler

Parakuat ve dikuatin bozundurulmasinin takibi mordtesi-goriiniir bolge (UV-Vis)
(Shimadzu, UV-1700 model) spektrofotometre kullanilarak yapilmistir. Parakuat ve
dikuatin kantitatif dl¢limleri i¢in standart ¢ozeltilere ait absorbans degerlerinden elde
edilen dogrusal kalibrasyon grafiginden yararlanilmistir. Bozundurma deneylerinden
belirli zamanlarda (0, 30, 60, 120 ve 180. dakikalarda) alinan pestisit numunelerinin
derisimleri izlenerek ilgili maddenin (substratin) bozunmasina ait % dontisiim degerleri

hesaplanmaistir. % doniisiim hesaplamalari asagida belirtildigi gibidir.

% Doniisiim =(Reaksiyona giren substratin ppm’i /baslangictaki substratin ppm’1) x100

Bazi bozundurma deneyleri sonunda mineralize olan karbon miktari toplam organik

karbon (TOK) cihazi ile (Shimadzu, TOC-L Series model) tespit edilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Fotoanaotlarin Karakterizasyonu

Termal yiikseltgenme ile hazirlanan ve nanotiip yapisinda olmayan Ti-500 fotoelektrodu
karsilastirma amaciyla kullanilmistir. Bu elektroda ait karakterizasyon sonuglarina 6nceki
calismalardan ulasilabilir (Ozcan vd. 2013; Ozcan ve Ark. 2017). Bu elektrot yiizeyi ince
bir TiO; film tabakasi ile kaplidir.

XRD analizlerinden 26 = 27,5°, 36,5°, 41,0°, 54,1° ve 56,5°’deki pik degerleri rutil faza,
20 =25,58°, 38,08°, 48,08° ve 54,58°°deki pik degerleri anataz faza (Yurdakal vd. 2013)
ve 20 = 34,95° 38,25° 40,05° ve 52,90°°deki pik degerleri de islenmemis (TiO2
icermeyen) titanyum levhaya aittir (Ozcan vd. 2017). Ayrica 20 = 39,8°, 46,2° ve
67,5°’deki pik degerleri metalik platine aittir. Ti/TiO2-500 elektrodu lizerinde az miktarda
TiO2 yer aldigindan, ona ait XRD pikleri oldukga zayiftir ve bu TiOz’ler rutil fazdadir
(Ozcan vd. 2013).

Etilen glikol ¢6zeltisinde anodik yiikseltgenme ile hazirlanan ve farkli sicakliklarda (450-
550 °C) 1s1l muameleye tabi tutulan nanotiip yapili Ti/TiO2NTEG-1h-x fotoanotlarin
(Ti/TIO2NTEG-3h-450, Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d ve Ti/TiO.NTEG-3h-550) XRD
difraktogramlar1 Sekil 4.1°de gosterilmektedir. islenmemis titanyum levhadan elde edilen
XRD difraktogramlar1 da karsilastirma amaciyla eklenmistir. Bir baska deyisle,
hazirlanan fotoanotlar hem TiO2’nin fazlarina, hem de Ti levhaya ait pikler igerir. Levha
yiizeyinde TiO2 miktari arttik¢a Ti levhaya ait pik siddeti diiserken, TiO2’ye ait pik siddeti
artmaktadir.

Bu elektrodlarin XRD difraktogramlart incelendiginde, hazirlanan tiim anotlardaki
TiO2’nin anataz faz yapisinda oldugu goriiliir. Bununla birlikte ¢ok diisiik siddette rutil
faza ait pikler de mevcuttur. Bu sonug, malzemenin neredeyse tamamen anataz faz
yapisinda ve eser miktarda rutil faz igerdigini gostermektedir. TiO2 nin termodinamik
olarak en kararli faz1 rutildir, bu yiizden 1s1l muamele sicakliginin artis ile rutil faza ait

pik siddeti de artmaktadir. Ozellikle 550 °C’de yakilanmn piki digerlerine nazaran
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belirgindir. Termal muamele gérmemis TiO2 amorf yapidadir ve XRD’de TiO2’ye ait pik
vermez (Ozcan vd. 2017). Sicaklik artisi ile anataz faza ait pik siddeti de artmistir (bkz
Cizelge 4.1) ve bu durum muamele sicakliginin artmasi ile kristalinize olan TiO2

miktarinin artmasi ile aciklanabilir.

A
Ti
TiTi Ti
A Al
RO i A Ti
Ti/TiO2NTEG-3h-550
Pt Pt
Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d
Ti  Ti/TiO2NTEG-3h-450 T
Ti
Ti
Ti Levha Ti Ti

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20/°

Sekil 4.1 Ti levha, Ti/TiO2NTEG-3h-450, Ti/TiO.NTEG-3h-500-Pt-25d, Ti/TiO.NTEG-3h-
550, elektrotlarin XRD’leri.

Ti/TiIO2NTEG-3h-500 elektrodu hazirlandiktan sonra, iizerine DV teknigi ile farkli
dongiilerde Pt katkilanmigtir. Dort dongiilii olana ait XRD’de, TiO:2 yiizeyindeki platin
miktarmin diisiik olmasi sebebiyle, platine ait pikler gdzlenmemistir (XRD’si verilmedi).
Ancak yiiksek miktarda Pt iceren Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d elektrodunda belirgin
sekilde kiibik formdaki metalik platine ait pikler goriilmustiir (Sekil 4.1. ve Sekil Ek 1)

(ileride tartigilacak olan SEM resimlerinden de platinin kiibik formu kanitlanmistir.).
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Sekil 4.2 de etilen glikol ¢ozeltisinde ve farkli anodik yiikseltgenme siireleri i¢in (1, 3 ve
6 saat) hazirlanan nanotiip yapili TiO2 i¢eren Ti levhalarin tiimiiniin 500 °C’de yakilmis
hallerinin XRD’sini gostermektedir. HF ¢ozeltisinde hazirlanmis olan Ti/TiO2-NTHF-
500-6h elektrodun XRD’si kiyaslama amacli eklenmistir. Tiim fotoanotlardaki TiO2
anataz kristal fazinda olup, eser miktarda rutil fazi icermektedir. Anodik yiikseltgenme
ile fotoanot hazirlama siireleri arttikca anataz pik siddetleri belirgin bir sekilde artis
gostermistir. Tiim fotoanotlarin 1s11 muamele sicakligl ayni oldugundan tiim TiO’lerin
kristallenme dereceleri de benzerdir. Bu ylizden pik siddetindeki artis (alan degerleri
Cizelge 1’dedir), Ti yiizeyindeki TiO2 miktari, dolayisiyla nanotiiplerin uzunlugu ile
iligkilidir. Uzun siire anodik yiikseltgenme ile hazirlanan nanotiiplerin boyu daha uzun
olmasi beklenmelidir. Bu durum, anodik yiikseltgenme siiresi arttikga Ti metaline ait

XRD pik siddetlerinin azalmasindan da goriilebilir.

HF ¢ozeltisinde anodik yiikseltgenme ile hazirlanan elektrodun pik siddeti, digerlerine
gore ¢ok diisiik olmasi, bu yontemle hazirlanan elektrot yiizeylerindeki TiO2 nanotiip

uzunlugunun da daha kisa olduguna isarettir.

Cizelge 4.1 fotoanotlarin kristal fazlarini, bu fazlara ait pik alanlarini (101) ve Scherrer
denkleminden belirlenen birincil parcacik boyutlarini vermektedir. Baz1 fotoanotlarin
rutil pikine ait alan degeri ¢ok diisiik oldugundan hesaplanmistir. Tiim elektrodlarin
anataz pikine ait birincil pargacik boyutlar1 birbirine yakin olup yaklasik 35 nm’dir. Bu
deger, yaklasik olarak TiO2 nanotiiplerin duvar kalinligi kadardir (Bkz. Cizelge 4.2).
Rutil pikleri ¢ok diisiik oldugundan, ona ait sonuglar yeterince giivenilir olmamakla
birlikte birincil pargacik boyutlari 23 ile 43 nm arasindadir. Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d
elektrodundaki Pt’nin birincil par¢acik boyutu 28 nm’dir.
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Sekil 4.2 Ti levha, Ti/TiO,.NTEG-1h-500, Ti/TiO.NTEG-3h-500-Pt-25d, Ti/TiO.NTEG-6h-
500 ve Ti/TiO,NTHF-6h-500elektrotlari XRD’leri.

Ti

Cizelge 4.1 Hazirlanan anotlarin kristal fazlari, pik (101) alanlar1 ve birincil parcacik boyutlari

Elektrot kristal anataz rutil birincil birincil birincil
faz1 faz alam1  fazin parcacik  parcacik  parcacik

alam boyutu boyutu boyutu

(hm) (A)  (nm)(R)  (nm) (PY)

Ti/TiO,NTEG-3h-450 A 423 37
Ti/TiO,NTEG-3h-500-Pt-25d A +r 450 33 28
Ti/TiO:NTEG-3h-550 A+Rr 477 14 35 43
Ti/TiO:NTEG-1h-500 A+R 194 8 35 22
Ti/TiO.NTEG-6h-500 A+Rr 558 3 38 37
Ti/TiO,NTHF-6h-500 A+R 48 15 32 23
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Sekil 4.3 500 °C’de Ti levhanmn termal yiikseltgenmesi ile hazirlanan Ti-500
fotoanodunun SEM goriintlistinii vermektedir. Ti levha yiizeyindeki TiOz’ler hafif

plirtizlii bir film halinde yer almaktadir.

DPU-ILTEM

(a) (b)
Sekil 4.3 Ti/TiO2-500 fotoanodunun SEM goériintiisii. Biiyiitme: 50000 (a) ve 100000 (b).

HF c¢ozeltisinde anodik yiikseltgenme ile hazirlanan fotoanotlarin SEM goriintiileri Sekil
4.4’te gosterilmistir. Sekil 4.4a ve b, deki SEM goriintiileri sirasiyla Ti/TiO2NTHF-1h-
amorf ve Ti/TiO2NTHF-1h-500 fotoanotlarina aittir. Her iki goriintiiniin benzer olmasi,
500 °C’de yakma sicakliginin, nanotiip boyutlar lizerinde énemli bir degisiklige sebep
olmadigini gostermektedir. Bu yontemle hazirlanan nanotiipler, birbirleri ile bagimsiz bir
olusum gostermistir. Bir baska deyisle, nanotiipler arasinda bosluklar mevcut olup, ortak
duvara sahip degildirler. Fotoanotlar iizerindeki nanotiiplerin olgiilerine ait veriler
Cizelge 4.2°de verilmistir. Nanotiipler olduk¢a homojen dagiliml, et kalinlig1 ince (~14
nm) ve i¢ bosluk hacmi (~90 nm) yiiksektir. Tiim bu 6zellikler bu levhalarin oldukca
yiiksek ylizey alanina sahip oldugunu gosterir.

HF igerisinde 6 saat anodik yiikseltgenme ile hazirlanan Ti/TiO2NTHF-6h-650
fotoanotunun yan kesit SEM goriintiisii, etilen glikolde hazirlanan elektrotlarin tiip
uzunluklar ile kiyaslanmak amaciyla verilmistir. Bu kesitten, bu nanotiip uzunlugu ~1

um oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.2 Fotoanotlarin duvar kalinliklari, i¢ caplari ve tiip uzunluklari

Elektrot NT duvar NT i¢ capr Tiip uzunlugu Pt cap1
kalinh@ (nm) (um) (nm)
(nm)

Ti/TiO:NTEG-1h-500 35 43 1,7

Ti/TiO:NTEG-2h-500 30 47

Ti/TiO.NTEG-3h-500 35 60

Ti/TiO;NTEG-4h-500 35 47 9,8

Ti/TiO;NTEG-6h-500 20 80 11

Ti/TiONTHF-6h-500 14 90

Ti/TiONTHF-6h-650 30 75 1,0

Ti/TiO,NTEG-3h-500-Pt-4d 35 60 80

Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d 40 60 150

Sekil 4.4 a) Ti/TiO.NTHF-1h-amorf, b) Ti/TiO,NTHF-1h-500 ve c¢) Ti/TiO,NTHF-6h-650
fotoanotlariin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.5’te EG ¢ozeltisinde anodik yiikseltgenme ile hazirlanan Ti/TiO2NTEG-1h-500
elektrotunun SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.5a’daki resim, nanotiiplerin iistten
goriintiisti iken, Sekil 4.5b’deki yandan goériintiistidiir. Ti levha tizerindeki TiO:
nanotiipler homojen bir dagilim gostermistir (Sekil 4.5a). Nanotiiplerin et kalinlig
yaklasik 35 nm iken, i¢ bosluk cap1 yaklasik 43 nm’dir. Yandan kesit goriintiisiine gore

ortalama nanotiip uzunlugu ise 1,7 pm’dir.

WD= 8.0mm Mag=25000KX EHMT=10.00kv  Ana x 00 WD= 80mm Mag= 5000KX EHT=10.00kv A
Fi F

Signal A = SE2 acu TR Signal A = SE2

(a) (b)
Sekil 4.5 Ti/TiO,NTEG-1h-500 anodunun SEM goriintiileri. Biiyiitme: 50000 (a) ve 100000 (b).

Ti/TIO2NTEG-2h-500 fotoanodunun SEM goriintiileri Sekil 4.6’te goriilmektedir. Sekil
4.6a-c’de ayni resmin, farkli biiylitmeli goriintiileri iken, Sekil 4.6d, malzemenin yan
kesitten goriintiisiidiir. Nanotiipler Ti levha yiizeyinde olduk¢a homojen dagilmistir. Yan
kesitteki kirilan nanotiiplerin goriintiisiinden de nanotiiplerin, oldukga alt kisimlara kadar
ilerledigi anlagilmaktadir. Ancak, alt kistmlardaki nanotiiplerin i¢ ¢caplar1 daha dardir. Bu

durum, nanotiip olusumunun distan ige dogru olmasinin sonucudur.
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WD= 78mm Mag=10000KX EHT=10.00kV  Anar
F

Signal A = SE2

(©) (d)

Sekil 4.6 Ti/TiO.NTEG-2h-500 anodunun SEM goriintiileri. Biiyiitme oran1 50000 (a), 150000
(b), 250000 (c) ve yan kesit goriintisii (d).

Ti/TIO2NTEG-4h-500 fotoanodunun SEM goriintiileri Sekil 4.7’te goriilmektedir. Sekil
4.7a, nanotiiplerin arkadan, Ti lavhadan koptugu yerdeki goriintiisiidiir. Bu resimden de
gorildiigi gibi, tiim Ti yiizeyi nanotiiple ¢evrilmistir. Sekil 4.7b ise bu elektrodun iistten
goriintiistidiir. Sekil 4.7a ve b’den de goriildiigli gibi, nanotiipler homojen bir dagilim
gostermistir. Sekil 4.7c-e, Ti/TiO2NTEG-4h-500 fotoanodunun farkl biiyiitmeli yandan
kesit goriintiileridir. Nanotlip uzunlugu yaklasik 9,8 pm olup, bu boyut genis bir aralikta
sirmektedir (Sekil 4.7c). Bu nanotiip uzunlugu, 4 saat anodik yiikseltgenme ile
olustugundan, bir saat anodik yiikseltgenme ile hazirlanan Ti/TiO2NTEG-1h-500"den ¢ok
daha uzundur. Sekil 4.7¢’de st kisma yakin bir kesitin bilyiitiilmiis halinden de
gorildiigi gibi, levha {izerinde yer yer tiiylenmeler mevcuttur. Muhtemelen bu
tilylenmeler, malzemenin etkin yiizey alanii disiirdiigii icin levhanin fotoaktivitesini

diistiriici bir etki gosterecektir. Nanotiip et kalinligi ile i¢ bosluk cap1 degerleri
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Ti/TIO2NTEG-1h-500 elektodunkine yakindir (sirasiyla ~35 ve ~47 nm). Ancak bu
degerler nanotiipiin en diplerinde, et kalinlig1 daha kalin ve i¢ bosluk ¢ap1 daha incedir

(sirastyla ~38 ve ~27 nm, Cizelge 4.2).

W W
T 10.00kV 3

[TNT —

& 1000k ) | 1000 DPU-ILTEM 00 K DPU-ILTEM

DPU-ILTEM

Sekil 4.7 Ti/TiO2NTEG-4h-500 anodunun SEM goriintiisii.
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Sekil 4.8 anodik oksidasyon ile 6 saatte elde edilen elektrodun (Ti/TiO,NTEG-6h-500)
kirilmig ve gatlamig kisimlarin alt kismindan (Sekil 4.8a,b), yandan (Sekil 4.8ac,d) ve
iistten (Sekil 4.8e) ¢ekilmis SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.8¢’de net olarak
gorildiigii gibi, uzun siire (6 saat) anodik ylikseltgenme ile hazirlandiklarindan nanotiip
boylart en uzun olan elektrottur (yaklagik 11 pum). Cizelge 4.2°deki veriler, anodik
yiikseltgenme siiresi ile nanotiip uzunlugu artis1 arasinda dogrusal bir iliski oldugunu
gosterir. Benzer iliski XRD analizlerindeki pik siddetlerinden de goriilmiistii. Ayrica ayni
anodik yiikseltgenme siiresinde ancak HF c¢ozeltisinde hazirlanan elektrot (Ti/TiO,NTHF-
6h-500), etilen glikol icerisinde hazirlanandan Ti/TiO,NTEG-6h-650) ¢ok daha kisa boylu

TiO2 nanotiip boylarina sahiptir.

Levha ylizeyinde ¢ogunlukla oldukga diizgiin dagilimli bolgeler yer alsa da (Sekil 4.8e),
yer yer tiiylenmeler de (Sekil 4.8f) mevcuttur. Bu durum uzun siire anodik
yikseltgenmeye maruz kalan levhalarda daha fazla olusmaktadir. Bu levhadaki
nanotiiplerin et kalinlig1 digerlerinden daha ince (~20 nm) ve i¢ bosluk ¢ap1 daha biiyiiktiir
(~80 nm, Cizelge 4.2).
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Sekil 4.8 Ti/TiO,NTEG-6h-500 anodunun SEM goriintiileri.

Ti/TiIO2NTEG-3h-500 ve Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d fotoanotlarinin SEM goriintiisiinii
Sekil 4.9’da verilmistir. Her iki fotoanot da ayni nanotiip morfolojsine sahiptir, zira
elektrot yiizeyinde nanotiip olusumundan sonra doniisiimlii voltametrik olarak Pt ile
katkilanmistir. Platinler, ince bir film olarak degil, nanopargacik seklindedir. TiO>

nanotiipler ve yiizeyindeki Pt nanoparcaciklart homojen dagilimlidir. Pt nanopargaciklari
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genellikle en dis ylizeyde yer almakla birlikte, yer yer nanotiip agzinda olugsmustur. Bu
elektrotlarin nanotiip et kalinlig1 ve i¢ bosluk hacmi sirasiyla 35 ve 60 nm’dir (Cizelge

4.2). Pt nanopargaciklarin ortalama ¢ap1 ise yaklasik 80 nm’dir.

5.9 mm | Higl

s
-

‘e
’
D

ode ¢ p — 2 ym

SE 6.6 mm | High vacuum | TLD | 50 000 x 3 Pa DPU-ILTEM

@
7 = L 4‘7,1‘ det
- (d)
Sekil 4.9 Ti/TiO,NTEG-3h-500 (a ve b) ve Ti/TiO;NTEG-3h-500-Pt-4d (c ve d) fotoanotlarinin

SEM goriintiileri.
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Sekil 4.10, Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d fotoanodunun farkli biiyiiklikteki SEM
goriintiilerini vermektedir. Bu elektrotaki TiO2 nanotiip morfolojisi yaklasik olarak
Ti/TiIO2NTEG-3h-500-Pt-4d’ninki ile ayn1 olmakla birlikte, Pt nanoparcaciklarin
morfolojisi oldukga farklidir. Pt nanopargacik sayisti pek degismemekle birlikte,
nanoparcacik ¢aplar1 belirgin bir sekilde biliylimiistiir. Ayrica Pt nanopargacik
biiyiikliikleri birbirinden oldukg¢a farkli olup, heterojen bir dagilim gosterir. Bu durum
dongii sayisinin artmasi ile ilk basta olusan nanoparcaciklarin, yeni pargacik olusturmak

yerine, daha da biiyiimeyi tercih ettigini gosterir.

Ti/TiIO2NTEG-3h-500-Pt-25d elektrodundaki Pt nanopargacik ¢api yaklasik 150 nm’dir
(Cizelge 4.2). Ayrica Pt nanoparcaciklar1 kiibik kristaller seklinde oldugu oldukca
belirgindir. Bu sonu¢ XRD analizi sonucu ile de uyumludur. Daha 6nceki ¢alismamizda
Ozcan vd. (2017), TiO2 nanotiip yiizeyleri fotoindirgenme yontemi ile Pt ile katkilanmis

ve ¢ok daha kiiglik ve heterojen dagilimli Pt nanopargaciklar: elde edilmisti.
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Sekil 4.10 Ti/TiO.NTEG-3h-500-Pt-25d anodunun SEM goriintileri.
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Sekil 4.11 Ti/TiO2NTEG-3h-500 elektrotlarina CV yontemle Pt katkilandiginda fotoakim
degerlerindeki degismeyi gostermektedir. Pt katkilama oran1 arttikga fotoakim
degerlerinin giderek azalmaya basladigi goriilmektedir. Bu durum TiO> yiizeyindeki Pt
miktar1 arttikga dogrudan TiO; ylizeyine diisen 151k miktarinin azalmasiyla
iligkilendirilebilir. Bununla beraber belli miktarda Pt nanopargaciklarinin TiO; yiizeyinde
bulunmasi fotoelektrokatalitik etkide artisga neden olmaktadir. En uygun katkilama
oranmna 4 dongilii gerilim taramasiyla elde edilen Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt4d
elektroduyla ulagilmistir. Daha fazla Pt katkilama fazladan iyilesmeye neden olmadigi
gibi yiizeydeki Pt nanopargaciklarin miktari artmaya basladik¢a fotoelektrokatalitik
etkide azalma meydana gelmektedir. Bu sonuglar uygun miktar Pt nanopargacik
katkilama sonucunda nanotiip yapili TiO2 fotoanotlarin fotoelektrokatalitik etkisinin

bozundurma deneylerinde arttirilabilecgini gostermektedir.

8 TUTiO:NTEG-3h-500 ———mr
. T/TiO:NTEG-3h-500-Pt-1dng
‘. Ti/TiO:NTEG-3h-500-Pt-4dng
g, Ti/TiO:NTEG-3h-500-Pt-6dng
- Ti/TiO:NTEG-3h-500-P¢-10dng

2_|

0|

T ' | ' T ' T
2
Zaman / Ks

Sekil 4.11 Ti/TiO,NTEG-3h-500 elektrotlarma CV yontemle Pt katkilandiginda fotoakim
degerleri.
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Sekil 4.12 farkli yontemlerle iiretilen fotoanaotlar i¢in parakuatin FEK bozundurma
ortaminda elde edilen fotoakim degerlerini gostermektedir. En diigiik fotoakim degeri
termal yiikseltgenme yontemi ile elde edilen ve yiizey alam1 en az olan Ti/TiO2-500
fotoanoduna aittir. HF sulu elektrolitinde anodik ylikseltgenme nanotiip yapili olarak elde
edilen Ti/TiO2NTHF-1h-500 fotoanodunun yiizey alaninin artmasi nedeniyle fotoakim
degerinde artma meydana gelmistir. Etilen glikollii elektrolit ortaminda elde edilen
nanotiip yapili TiO2 fotoanaotlar1 daha uzun boylu nanotiip yapilarinin elde edilmesine
imkan sagladigindan daha fazla yiizey alanmma sahip TiO2 fotoanotlar1 elde
edilebilmektedir. Dolayisiyla en yiiksek fotoakim degeri Ti/TiO2NTEG-3h-500
fotoanoduyla elde edilmistir. Bununla beraber Ti/TiO2NTEG-3h-500 yiizeyine
katkilanan Pt nanopargaciklar1 fotoaktif olan TiO: ylizeyine diisen 151k miktarini

azaltacagindan elde edilen fotoakim degerinin de azalmasina neden olmustur.

g_ rr\..v— — "= TiTiO:NTEG-3h-500
6_
-a Mot <= TUTIO2NTEG-3h-500-4dng
E 4] <= Ti/TiO:NTHF-1hk-500
-
| == TiTiO2-500
2]
0_
[ T [ T
0 2
Zaman / Ks

Sekil 4.12 Farkli yontemlerle iiretilen fotoanaotlar icin parakuatin FEK bozundurma ortaminda
elde edilen fotoakim degerleri.
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4.2 Fotoelektrokatalitik Aktivite

4.2.1 Termal Yiikseltgenme ve HF Ortaminda Anodik Yiikseltgenme ile Nanotiip

Yapisinda Elde Edilen Fotoanotlarin Performanslar:

Termal yiikseltgenme ile hazirlanan Ti/Ti02-500 fotoanoduyla yapilan deneylerde 0,5 V
ile 1,25 V arast gerilimler i¢cin FEK parakuat bozunmasi deneyleri yiiriitiilmiis ve
optimum sonuglarin 1,0 V gerilim uygulandiginda elde edildigi gézlenmistir. Dolayisiyla
daha sonraki FEK ¢alismalar 1,0 V gerilimde siirdiiriilmiistiir. Cizelge 4.3’de Ti/TiO»-
500 ve HF ortaminda anodik yiikseltgenme ile nanotiip yapisinda elde edilen

fotoanotlarin (Ti/TiO2NTHF-1h-Y) parakuata ait bozundurma sonuglari verilmistir.

Cizelge 4.3 Ti/TiO2500 ve Ti/TiO;NTHF-1h-Y fotoanotlar igin parakuata ait bozundurma
deneyleri sonuglari. [parakuat]: 37,4 uM, gerilim: 1,0 V.

Fotoanot Yontem Yakma Sicakhig (°C) % Doniisiim (3 Saat icin)
Ti/TiO.-500 FEK 500 17
Ti/TiO.-500 FK 500 13
Ti/TiO,NTHF-1h-400 FEK 400 28
Ti/TiONTHF-1h-500 FEK 500 30
Ti/TiO,NTHF-1h-550 FEK 550 14
Ti/TiO,NTHF-1h-600 FEK 600 20
Ti/TiONTHF-1h-650 FEK 650 28
Ti/TiO,NTHF-1h-700 FEK 700 0

Cizelge 4.3’deki verilerin analizi neticesinde en yiiksek paraquat bozundumasi yiizdesine
sahip elektrot HF ortamda anodik yiikseltgenme ile hazirlanmig ve 500 °C de kalsine
olmus nanotlip yapili Ti/TiO2NT-1h-500 elektrodudur. Bu elektrot Ti/TiO2-500 ile
kiyaslandiginda, 3 saat FEK tepkime siiresi i¢in 3 kat daha yiiksek doniisiim yiizdesine
sahiptir. Bu durum nanotiip yapili fotoanotlarin ¢ok daha yiiksek etkin yiizey alanina

sahip olmalar1 nedeniyledir.
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4.2.2 Etilen Glikol Elektrolitte Anodik Yiikseltgenme ile Nanotiip Yapisinda Elde

Edilen Fotoanotlarin Performanslari

Parakuatin FEK bozundurulmasi i¢in anodik oksidasyon ile hazirlanan Ti/TiO2NTEG-
3h-500 fotoanotlarla yapilan deneylerde 0,75 V ile 1,25 V arasi gerilimler uygulanmis ve
optimum sonuglarin 1,0 V gerilim uygulandiginda elde edildigi gézlenmistir. Bu sonuglar
termal yiikseltgenme ile iiretilen elektrotlarla belirlenen optimum gerilim degeri ile
uyumludur. Dolayisiyla etilen glikol oraminda hazirlanan tiim fotoanotlarla daha sonraki
tim FEK calismalar 1,0 V gerilimde siirdiiriilmiistiir. Sekil 4.13 farkli gerilim
degerlerinde parakuatin 1 ve 3 saat i¢in donisiim degerleri gostermektedir. Grafikten
goriilecegi tizere en yiiksek doniisiim degerleri hem 1 saat hem de 3 saat FEK tepkime
stiresi i¢in 1,0 V gerilim uygulandiginda elde edilmistir. Reaksiyon hiz1 hizli oldugu ve 3
saat sonunda tepkime sonlanmaya yaklastig1 i¢in 3 saate ait olan degerler birbirine yakin

iken, 1 saat tepkime siiresinde gerilimin etkisi daha acik bir sekilde goriilmektedir.

m ] Saat
I m 3 Saat

1,00 1,25
Potansiyel (V)

100,00

80,00

60,00

40,00

20,00

0,00
0,75

Sekil 4.13 Farkli gerilim degerlerinde parakuatin 1 ve 3 saat i¢in doniisiim degerleri.

% Doniisiim

Cizelge 4.4 etilen glikol ortaminda farkli anodik yiikseltgenme siirelerinde hazirlanmis
ve 500 °C sicakliginda yakilmis nanotiip yapili TiOz elektrotlar i¢in parakuata ait FEK
bozundurma sonuglarmi vermektedir. Ayni anodik oksidasyon siiresi ile iretilen
Ti/TiIO2NTEG-1h-500, Ti/TiO2NTHF-1h-500’den 3 saat tepkime siiresi i¢in yaklasik 3
kat daha yiiksek yilizde doniisiim gostermistir (%86’a karst %30). Bu durum SEM
sonuglarindan ve XRD pik siddetinin artisindan da goriildiigii gibi, etilen glikollii ortamda

Ti ylizeyinde daha uzun nanotiip yapilarinin olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Ti/TIO2NTEG-Xh-500 elektrotlarin hazirlanmasina anodik yiikseltgenme siiresinin etkisi
de incelenmis ve en iyi aktiviteye Ti/TiO2NTEG-3h-500 fotoanoduyla ulasilmistir. SEM
sonuglarindan da goriildiigii gibi anodik ylikseltgenme siiresinin artmasi ile Ti ylizeyinde
olusturulan TiO2 nanotiiplerin uzunlugu oldukga artmakta, dolayisiyla etkin yiizey alani
da artmaktadir. Ancak, belli bir nanotiip uzunluguna ulasildiktan sonra, 151k alan TiO2
yiizeyi degismediginden, daha uzun nanotiip yapili fotoanotlarla da benzer sonuglar elde

edilmistir.

Cizelge 4.4 Ti/TiO.NTEG-Xh-500 elektrotlara ait FEK parakuat bozundurma deneyi sonuglari.
[parakuat]: 37,4 uM, gerilim:1,0V.

Fotoanot Yontem AY % Doniisiim (1h) % Doéniisiim (3h)
Siiresi

Ti/TiO;NTEG-1h-500 FEK 1 43 86
Ti/TIO;NTEG-2h-500 FEK 2 52 93
Ti/TIO;NTEG-3h-500 FEK 3 60 98
Ti/TIO;NTEG-4h-500 FEK 4 62 95
Ti/TIO;NTEG-6h-500 FEK 6 50 90
Ti/TIOoNTEG-6h-500 FK 6 7 26
Ti/TiIO;NTEG-6h-500 EK 6 0 1
Ti/TiIOoNTHF-1h-500 FEK 1 8 30
Ti/TiIO;NTHF-6h-500 FEK 6 9 48

Sekil 4.14 parakuatin Ti/TiIO2NTEG-6h-500 fotoanodu kullanilarak FEK, FK ve EK
olarak bozundurulmasi sirasinda paraquat derisiminin zamanla degisimini gostermektedir
(bkz. Cizelge 4.4). Gortildiigli gibi FEK olarak parakuat bozundurma hizi, digerlerinden
bariz bir sekilde yiiksektir. EK bozundurma hiz1 ihmal edilecek kadar diisiiktiir. Bu durum
FEK olarak yiiksek bir sinerji saglandigini kanitlamaktadir. Bu durum, FEK islemde
fotoanot yiizeyinde UV 15181 ile olusan elektron-bosluk ciftinin tekrar birlesme hizini
diisirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu hizin diismesi ile olusan elektron ve boslugun

uygun tiirler ile etkilesme olasilig1 artar ve bu durum da bir sinerji yaratir.
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Sekil 4.14 Ti/TiO,NTEG-6h-500 fotoanodu ile parakuatin 1V gerilim uygulanarak FEK (H),
FK (®) ve EK (&) deney sonuglari.

Sekil  4.15 ise Ti/TiO2-500, Ti/TiO.NTHF-1h-500, Ti/TiO2NTEG-1h-500,
Ti/TiIO2NTEG-3h-500 ve Ti/TiOoNTEG-6h-500 fotoanodlari ile parakuatin 1 V gerilim
uygulanarak FEK deney sonuclarini gostermektedir. Anodik yiikseltgenme siiresi ile
nanotiip uzunlugunun artist SEM sonuglarindan goriilmiistii. FEK olarak Ti/TiO2NTEG-
3h-500 fotoanodunun parakuat bozundurma hizi, Ti/TiO2NTEG-1h-500 olandan daha
yiiksektir. Bu durum daha uzun nanotilip uzunluguna sahip olan anadun, daha aktif olmasi
sebebiyledir. Ancak daha uzun nanotiip uzunluguna sahip olan Ti/TiO2NTEG-4h-500
fotoanodunun FEK aktivitesi Ti/TiO2NTEG-3h-500’inkine yakindir. Bu durumda
calisilan 151n kaynaginin spektrumu ve siddeti g6z oniine alindiginda, daha uzun nanotiip
uzunluguna gerek olmadig1 anlasilmaktadir. Bir bagka deyisle, 151n nanotiiplerin belli
kisimlarina kadar ilerleyerek, FEK aktivitesi saglar. Ayrica, nanotiip boyu uzadikga, tiip
icindeki molekiillerin kiitle aktarimi zorlagir. Ayn1 zamanda 6 saat gibi olduk¢a uzun
siirede elde edilen fotoanot ylizeyinde yaklasik 11 pm uzunlugunda nanotiipler elde
edilmis ve bu fotoanot ylizeyinde kismen nanotiip kopmalar1 goriildiiglinden, FEK
aktivitesi bir miktar azalmistir. Bu sonuglar, ¢alisilan deney kosullarinda 3 saatlik siire ile

olusturulan nanotiip uzunlugunun optimum oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.15 Ti/TiO500 (=), Ti/TiO;NTHF-1h-500 (®), Ti/TiO;NTEG-1h-500 (4),

Ti/TiO,NTEG-3h-500 (@) ve Ti/TiO,NTEG-6h-500 (*) fotoanotlar1 ile parakuatin
1V gerilim uygulanarak FEK deney sonuglari.

Sekil 4.16’te en iyi sonuglarin elde edildigi Ti/TiO2NTEG-3h-500 fotoanodu ile FEK
parakuatin bozundurulmas: deneyi sirasinda belirli zamanlarda reaksiyon ortamindan
alinan numunelerin UV-Vis absorbans degerleri goriilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi

parakuat absorbans degerleri zamanla hizla azalmaktadir.
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Sekil 4.16 Ti/TiO,NTEG-3h-500 fotoanodu ile parakuatin (37,4 uM) 1V gerilim altinda FEK
bozundurulmasinda farkli zamanlarda reaksiyon ortamindan alinan numunelerin
spektrumlari.

4.2.3 Ptkatkih Ti/TiO2NTEG-3h-500 Fotoanotlarin Performanslari

Cizelge 4.14 etilen glikol ortaminda 3 saat anodik yiikseltgenme siiresinde hazirlanarak
500 °C’de yakilmis ve doniigiimlii voltametri teknigi kullanilarak farkli dongii sayilar ile
Pt katkilanmig nanotiip yapili fotoanotlara ait FEK parakuat bozundurma sonuglarini

gostermektedir.

Pt katkilama i¢in uygulanan dongii sayis1 arttik¢a, nanotiip yiizeyine katkilanan Pt
nanopargacik miktar1 artacaktir. FEK aktivite 4 dongiiye kadar artis gostermistir.
Ardindan, daha fazla dongii sayilarinda aktivite diigmeye baslamistir. Dolayzisi ile en iyi
performanst Ti/TiOoNTEG-3h-500-4d fotoanodu gostermistir. Bu fotoanot 1 saat
dontisiim siiresi i¢in, Pt katkilanmamis olana gore daha yiiksek aktiviteye sahiptir (%75°e

kars1 %60).
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Cizelge 4.5 Farkli dongii sayilari ile Pt katkilanmis Ti/TiO.NTEG-3h-500-Pt-xd elektrotlara ait
FEK parakuat bozundurma deneyi sonuglari. [pakuat]: 37,4 uM, gerilim: 1,0 V.

Fotoanot Yontem AY Siiresi Dongii sayisi % Doniisiim (1h)
Ti/TiO:NTEG-3h-500 FEK 3 1 60
Ti/TiO:NTEG-3h-500-1d FEK 3 1 49
Ti/TiO:NTEG-3h-500-3d FEK 3 3 60
Ti/TiO:NTEG-3h-500-4d FEK 3 4 75
Ti/TiO:NTEG-3h-500-5d FEK 3 5 68
Ti/TiO:NTEG-3h-500-6d FEK 3 6 60
Ti/TiO;NTEG-3h-500-7d FEK 3 7 52
Ti/TiO.NTEG-3h-500-10d FEK 3 10 46
Ti/TiO.NTHF-3h-500-25d FEK 3 25 42

Parakuat deneylerinde en iyi FEK aktiviteyi gosteren Ti/TiO2NTEG-3h-500 ve onun Pt
nanopargacik katkili Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d fotoanotlart kullanilarak dikuat
pestisitinin de bozundurulmasi ¢aligilmstir. Cizelge 4.15 bu elektrotlar kullanilarak elde
edilen deney sonuglarin1 gostermektedir. Hem Ti/TiOoNTEG-3h-500 hem de
Ti/TiIO2NTEG-3h-500-Pt-4d elektrodu kullanildiginda 3 saat sonunda %100’e yakin
doniisiim elde edilmistir. Dolayisiyla doniisiim degerlerinin daha saglikli bir sekilde

kiyaslanabilmesi i¢in 1 saat reaksiyon siiresi i¢cin doniisiim degerleri dikkate alinmistir.

Cizelge 4.6 Ti/TiO.NTEG-3h-500-4d elektrotlara ait FEK dikuat bozundurma sonuglari.
[dikuat]: 37,4 uM, gerilim: 1,0 V.

Fotoanot Bozundurma %Doéniisiin % Doniisiim
Yontemi (1h) (3h)
Ti/TiO.NTEG-3h-500 FEK 39 97
Ti/TiO,NTEG-3h-500 FK 22 52
Ti/TiO,NTEG-3h-500-4d FEK 84 100
Ti/TiO,NTEG-3h-500-4d FK 47 81
Ti/TiO,NTEG-3h-500-4d EK 2
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Sekil 4.17 Ti/TiO.NTEG-3h-500 ve Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d fotoanotlar: kullanilarak
gerceklestirilen dikuat bozundurma sonuglarinin zamanla degisimini karsilagtirmali
olarak gostermektedir. Sekil 4.17 den gorildiigi gibi deneyin 120 inci dakikasindaki
C/Co degeri sifira yakindir ve du durum dikuatin tamamen pargalandigini géstermektedir.
Ayrica Sekil 4.17 den Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d fotoanodu ile dikuatin 1V gerilimdeki
FEK ve EK deney sonuclart ile FK deney sonuglar1 da goriilmektedir. Grafikten
gorildiigii tizere bu pestisit i¢in de FEK bozundurma performansi FK ve EK olandan ¢ok

daha iyidir.

Dikuat pestisitinin bozundurulma yiizdesi parakuattan daha yiiksek olmasi parakuatin

dikuattan daha kararli bir molekiil oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.17 Dikuatin 1V gerilim uygulanarak Ti/TiO.NTEG-3h-500-Pt-4d ile FEK (m),

Ti/TiO;NTEG-3h-500 ile FEK (®), Ti/TiO,NTEG-3h-500-Pt-4d ile FK (%)
Ti/TiO,NTEG-3h-500-Pt-4d ile EK (4A) bozundurulmasi
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5. SONUCLAR

Polar pestisitlerden parakuat ve dikuat piridilyum herbisitler olup bazi iilkelerde yasakli
olmasia karsin, hala diinya genelinde genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Her iki pestisit
molekiilii yiiksek polaritelidir ve bu ylizden sudaki ¢oziiniirliikleri oldukga yiiksektir. Bu
pestisitlerin yiiksek zehirliligi insan sagligina ve ¢evreye ciddi zarar vermektedir. Bu tez
calismasinda bu polar pestisitlerin sulardan fotoelektrokatalitik giderimi i¢in etkin

malzemeler gelistirilmeye ¢alisilmistir.

Termal yiikseltgenme ile hazirlanan Ti/Ti02-500 fotoelektrodu karsilastirma amaciyla
kullanilmistir. Bu elektrodun yiizeyi ince bir TiOz film tabakasi ile kaplidir ve TiO2’ler
nanotiip yapisinda degildir. XRD analizlerine gore Ti/Ti02-500 elektrodunda TiO2’ye ait
pik siddetleri zayif olmasi, Ti ylizeyindeki TiO2 miktarinin az olmasi sebebiyledir. Bu
fotoanottaki TiO2’ler rutil fazdadir.

Etilen glikol ¢ozeltisinde anodik yiikseltgenme ile hazirlanan ve farkli sicakliklarda 1s1l
muameleye tabi tutulan nanotiip yapili Ti/TiO2NTEG-3h-450, Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-
25d ve Ti/TIO2NTEG-3h-550 fotoanotlarinin XRD difraktogramlari incelendiginde
hazirlanan tiim anotlardaki TiO2’nin anataz faz yapisinda oldugu goriiliir. Bunun yaninda
eser miktarda da rutil fazi1 igerdigini goériilmektedir. TiO2’nin termodinamik olarak en
kararli faz1 oldugundan 1s1l muamele sicakliginin artis1 ile rutil faza ait pik siddeti de
artmaktadir. Termal muamele gormemis TiO2 amorf yapidadir ve sicaklik artisi ile anataz
faza ait pik siddeti de artmistir ve bu durum muamele sicakliginin artmasi ile kristalinize

olan TiO2 miktarinin artmasi sebebiyledir.

Doniigtimlii  voltametri teknigi dort dongii ile Pt katkili Ti/TiO2NTEG-3h-500
fotoanodundaki Pt miktar1 XRD’da pik verecek kadar yiiksek degildir. Ancak yiiksek
miktarda Pt iceren Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d elektrodunda belirgin sekilde kiibik

formdaki metalik platine ait pikler goriilmistiir.
Etilen glikol ¢ozeltisinde ve farkli anodik yiikseltgenme siireleri i¢in hazirlanan nanotiip

yapili TiO2 igeren Ti levhalarin tiimiiniin 500 °C’de yakilmis hallerinin XRD’leri

incelendiginde fotoanotlardaki TiO2 anataz kristal fazinda olup, eser miktarda rutil fazi
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icermektedir. Anodik yiikseltgenme ile fotoanot hazirlama siireleri arttikga anataz pik
siddetleri belirgin bir sekilde artis gdstermistir. Tiim fotoanotlarin 1s1l muamele sicakligi
ayni oldugundan tiim TiOz’lerin kristallenme dereceleri de benzerdir. Bu ylizden pik
siddetindeki artis Ti yiizeyindeki TiO2 miktar1 ile dolayisiyla nanotiiplerin uzunlugu ile
dogrusal bir iligki vardir. HF ¢ozeltisinde anodik yiikseltgenme ile hazirlanan elektrodun
(TiI/TIO2NTHF-6h-500) XRD pik siddeti, digerlerine gore ¢ok daha diisikk olup

yiizeyindeki TiO2 nanotiip uzunlugu daha kisadir.

Tim elektrodlarin anataz pikine ait birincil parcacik boyutlar1 birbirine yakin olup
yaklasik 35 nm’dir. Bu deger, yaklasik olarak TiO2 nanotiiplerin duvar kalinlig1 kadardir
Rutil pikleri ¢ok diisiik oldugundan, ona ait sonuclar yeterince giivenilir olmamakla
birlikte birincil pargacik boyutlari 23 ile 43 nm arasindadir. Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-25d
elektrodundaki Pt’nin birincil parcacik boyutu ise 28 nm’dir.

Ti/TiO2-500 fotoanodunun SEM goriintiilerinden, Ti levha yiizeyindeki TiO2’lerin hafif
piriizli bir film halinde olduklart anlasilmaktadir. Ti/TiO2NTHF-1lh-amorf ve
Ti/TiO2NTHF-1h-500 fotoanotlarina ait goriintiilerin benzer olmasi, 500 °C’de yakma
sicakliginin, nanotiip boyutlar1 iizerinde Onemli bir degisiklige sebep olmadigini
gostermektedir. Bu yontemle hazirlanan nanotiipler arasinda bosluklar mevcut olup, ortak
duvara sahip degildirler. Ti/TiO2NTHF-6h-650 fotoanotunun nanotiip uzunlugu ~1 pm

oldugu belirlenmistir.

Ti/TiIO2NTEG-2h-500 fotoanodunun yan kesitten alinmig SEM goriintiilerine gore kirilan
nanotiiplerin goriintlisiinden de nanotiiplerin, olduk¢a alt kisimlara kadar ilerledigi
anlagilmaktadir. Ancak, alt kisimlardaki nanotiiplerin i¢ ¢aplar1 daha dardir. Bu durum,

nanotiip olusumunun distan ige dogru olmasinin sonucudur.

Ti/TiO2NTEG-6h-500 nanotiip boyu yaklasik 11 um ile en uzun olan elektrottur. Anodik
yiikseltgenme siiresi ile nanotiip uzunlugu artis1 arasinda dogrusal bir iligki vardir. Bu
benzer iligki XRD analizlerindeki pik siddetlerinden de goriilmiistiir. Ayrica ayn1 anodik
yiikseltgenme siiresinde ancak HF ¢6zeltisinde hazirlanan elektrot (Ti/TiO2NTHF-6h-
500), etilen glikol igerisinde hazirlanandan Ti/TiO2NTEG-6h-650) ¢ok daha kisa boylu
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TiO2 nanotiip boylarina sahiptir (1 um’e kars1 11 pm). Ayrica Bu levhadaki nanotiiplerin
et kalinlig1 digerlerinden daha ince ve i¢ bosluk ¢ap1 daha biiyiiktiir. Levha yiizeyinde
cogunlukla oldukca diizgiin dagilimli bdlgeler yer alsa da, yer yer tiiylenmeler de
mevcuttur. Bu durum uzun siire anodik yiikseltgenmeye maruz kalan levhalarda daha

fazla olugsmaktadir.

Ti/TIOoNTEG-3h-500 ve  Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d  fotoanotlarinin =~ SEM
gorintiisiinline gore doniisiimlii voltametrik olarak katkilanmis platinler, ince bir film
olarak degil, nanoparcacik seklindedir. Fotoanot yiizeyindeki TiO2 nanotiipler ve nanotiip
yiizeyindeki Pt nanoparcaciklart homojen dagilimlidir. Pt nanopargaciklari genellikle en
dis ylizeyde yer almakla birlikte, yer yer nanotiip agzinda da olugsmustur. Bu elektrotlarin
nanotlip et kalinlig1 ve i¢ bosluk hacmi sirasiyla 35 ve 60 nm’dir. Pt nanoparcaciklarin

ortalama ¢api ise yaklasik 80 nm’dir.

Ti/TiIO2NTEG-3h-500-Pt-25d fotoanodunun TiO2 nanotiip morfolojisi yaklasik olarak
Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d’ninki ile ayn1 olmakla birlikte, Pt nanopargaciklarin boyut
dagilimi olduk¢a farklidir. Pt nanoparcacik sayis1 pek degismemekte birlikte,
nanoparcacik ¢aplari belirgin bir sekilde biiylimiistiir. Bu durum déngii sayisinin artmasi
ile ilk basta olusan nanopargaciklarin, yeni pargacik olusturmak yerine, daha da biiyiimeyi
tercih ettigini gosterir. Ornegin, Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d anodundaki Pt ¢ap1 yaklagik
90 nm iken Ti/TIO2NTEG-3h-500-Pt-25d elektrodundaki Pt nanoparcacik ¢ap1 yaklagik
150 nm’dir. Ayrica Pt nanoparcaciklari kiibik kristaller seklinde oldugu oldukca
belirgindir. Bu sonu¢ XRD analizi sonucu ile de uyumludur. Daha 6nceki bir ¢alismada,
TiO2 nanotiip yiizeyleri fotoindirgenme yontemi ile Pt ile katkilanmis ve ¢ok daha kiigiik

ve heterojen dagilimli Pt nanoparcaciklari elde edilmisti (Ozcan vd. 2017).
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Pt katkilama orani1 arttik¢a fotoakim degerlerinin giderek azalmaya basladig
belirlenmistir. Bu durum TiO: yiizeyindeki Pt miktar1 arttikca dogrudan TiO> yiizeyine
diisen 151k miktarinin azalmasiyla iliskilendirilebilir. Bununla beraber belli miktarda Pt
nanoparcaciklarinin TiO> yiizeyinde bulunmasi fotoelektrokatalitik etkide artisa neden
olmaktadir. En uygun katkilama oranina 4 dongiilii gerilim taramasiyla elde edilen
Ti/TIO2NTEG-3h-500-Pt4d elektroduyla ulagilmistir. Daha fazla Pt katkilama fazladan
tyilesmeye neden olmadigi gibi ylizeydeki Pt nanoparcaciklarin miktar1 artmaya
basladikca fotoelektrokatalitik etkide azalma meydana gelmektedir. Bu sonuglar uygun
miktar Pt nanoparcacik katkilama sonucunda nanotiip yapili TiO2 fotoanotlarin

fotoelektrokatalitik etkisinin bozundurma deneylerinde arttirilabilecgini gostermektedir.

En diisiik fotoakim degeri termal ylikseltgenme yontemi ile elde edilen ve yiizey alan1 en
az olan Ti/TiO.-500 fotoanoduna aittir. Ti/TIO2NTHF-1h-500 fotoanodunun yiizey
alaninin artmasi nedeniyle fotoakim degerinde artma meydana gelmistir. En yiiksek
fotoakim degeri Ti/TiO2NTEG-3h-500 fotoanoduyla elde edilmistir. Bu ii¢ fotoanodun
fotoakim degerleri ileylizeydeki TiO2 miktar1 arasinda dogrusal bir iliski oldugu

belirlenmistir.

Fotoelektrokatalitik bozundurmada en yiiksek aktivite etilen glikol ortaminda 3 saat
anodik yiikseltgenme siiresinde hazirlanmis ve 500 °C sicakliginda yakilarak 4 dongii ile
Pt katkilanmis nanotiip yapili TiO2 fotoanot (Ti/TiO2NTEG-3h-500-Pt-4d) ile elde
edilmistir. Bu fotoanot ile parakuat ve dikuat pestisitleri 3 saat reaksiyon siiresi sonunda
tamamen (%100 doniisiim) bozundurulmustur. Ayn1 zamanda karsilastirma amagh bu
molekiillerin elektrokatalitik ve fotokatalitik bozundurulmalar1 da incelenmis ancak daha
diisiik aktivite gozlenmistir. Ozellikle elektrokatalitik olarak neredeyse hi¢ aktivite
goriilmemistir (%1 doniisiim). Bu durum, gelistirilen fotoanotlarin fotoelektrokatalitik
aktivite i¢in sinerjik bir etki gosterdigini kanitlamaktadir. Dikuat pestisidi, parakuattan
fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik olarak daha hizli bozundurulmustur. Bu durum

parakuat bilesiginin dikuattan daha dayanikli oldugunu gosterir.
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