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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HiDROTERMAL PROSES iLE GALVANIZE CELIiGIN YUZEY
MODIFIKASYONU

Rabia ZORLU

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ozlem BARAN ACIMERT
Es Danisman: Dog. Dr. Kemal Volkan OZDOKUR

Bu caligmada galvanizli ¢eligin yapisal, elektrokimyasal ve fotokatalitik 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla galvanizli ¢elik numunelere tavlama ve tavlama+hidrotermal
sentez yontemleri uygulanmistir. Tavlama islemi ile galvanizli gelik ylizeyindeki
metalik ¢inko, ¢cinko okside (ZnO) doniistiiriilmiistiir. Ayrica tavlanmis galvanizli ¢elik
numunelere hidrotermal islem uygulanarak galvanizli ¢eligin yiizeyi ZnO, ZnO/ZnSe
ve Ag-ZnO/ZnSe nanoyapilarina doniistiiriilmiistiir. Elde edilen yiizeylerin yapisal
ozellikleri XRD, SEM, XPS ve FTIR ile analiz edilmistir. Yiizeylerin elektrokimyasal
ve 1slanabilirlik Ozellikleri sirasiyla potansiyastat ve temas agidlger cihazi ile
belirlenmistir.  Fotokatalitik performans, UV 1s1k 1smnimi1 altinda kinolin sarisi
boyasinin fotodegradasyonu ile arastirilmistir. Hem tavlama islemi hem de
tavlama+hidrotermal islem galvanizli ¢elik numunelerin elektrokimyasal ve
fotokatalitik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide gelistirmistir.
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SURFACE MODIFICATION OF GALVANIZED STEEL BY
HYDROTHERMAL PROCESS
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In this study, annealing and annealing + hydrothermal synthesis methods were applied
to galvanised steel samples in order to improve the structural, electrochemical and
photocatalytic properties of galvanised steel. With annealing process, metallic zinc on
the surface of galvanised steel was converted to zinc oxide (ZnO). In addition, the
surface of galvanised steel was converted into ZnO, ZnO/ZnSe and Ag-ZnO/ZnSe
nanostructures by hydrothermal treatment of annealed galvanised steel samples. The
structural properties of the obtained surfaces were analysed by XRD, SEM, XPS and
FTIR. The electrochemical and wettability properties of the surfaces were determined
by potentiastat and contact angle meter, respectively. Photocatalytic performance was
investigated by photodegradation of quinoline yellow dye under UV light irradiation.
Both annealing and annealing+hydrothermal treatment significantly improved the
electrochemical and photocatalytic properties of galvanised steel samples.
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1. GIRIS

Su, diinya tlizerindeki canlilar i¢in en temel ve en onemli bilesendir. Son yiizyilda, dort
katina c¢ikan kiiresel niifus nedeniyle insan kaynakli su talebi yedi kat artmistir
(Pendergast ve Hoek, 2011). Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan hazirlanan
"Sanitasyon ve icme Suyunda Ilerleme-2015 Giincellemesi ve BKH Degerlendirmesi"
raporuna gore, 1990 yilindan bu yana yaklasik 2,6 milyar insan iyilestirilmis bir igme
suyu kaynagina erigim saglamisken, 2015 yilinda 663 milyon insan hala iyilestirilmis
icme suyu kaynaklarindan yoksundur. Diinya Su Konseyi'nin tahminlerine gore, su
sikintisi ¢eken bolgelerde yasayan insanlarin sayis1 2030 yilina kadar yaklasik 3,9 milyara
yiikselecektir. Kentlesme, sanayilesme ve tarimsal faaliyetlerdeki hizli gelismelerin bir
sonucu olarak, kirlenmis sulardan agir metallerin uzaklastirilmas1 énemli bir ¢evresel
sorun haline gelmistir. Birgok metal eser miktarlarda temel besin maddeleridir, ancak
yiiksek konsantrasyonlarda ¢evre ve insan sagligi i¢in dnemli tehditler haline gelirler (Xu

vd., 2018).

Agir metaller biyolojik olarak pargalanamaz ve g¢evrede ve canli organizmalarda
birikebilir (Xu, 2017a; Xu, 2017b). Norolojik, zihinsel ve diger ¢esitli olumsuz etkiler,
ozellikle Hg(I1), Pb(II), Cr(VI), Cd(II) ve As(III)/(V) gibi agir metallere maruz kalinmast,
taginmasi ve birikmesinden kaynaklanmaktadir (Meng vd., 2014; Sima, 2015; Dong vd.,
2017; Rehman vd., 2017). Bu bes agir metal iyonunun igme suyunda izin verilen
maksimum konsantrasyonlar1 Diinya Saghk Orgiiti (WHO) ve birgok iilke tarafindan
kesin olarak belirlenmistir. Tatli suyun mevcudiyeti, insan sagligi ve sosyal kalkinma i¢in

onemli bir konudur (Machel vd., 2015).

Atik sulardan agir metal giderimi kimyasal ¢okeltme, elektrokimyasal aritma,
adsorpsiyon, koagiilasyon-flokiilasyon, membran ayirma, iyon degisimi, ters osmoz ve
biyolojik aritma vb. geleneksel aritma prosesleri ile gergeklestirilebilir (Velusamy vd.,
2021). Bu yontemler, agir metal gideriminde etkili olmalarina ragmen yiiksek ener;ji
tiiketimi, eksik giderim, ikincil kirleticiler, yiiksek maliyet, yiiksek enerji gereksinimi ve
toksik ¢amur iiretimi gibi bazi sinirlamalara sahiptir (Eccles, 1999). Bu nedenle atik su
aritimi i¢in biiyiik bir yatirim veya enerji girdisi gerektirmeyen basit ve ucuz bir yontem

arzu edilmektedir (Xu vd., 2018).



Ozellikle inatg1 biyolojik, toksik ve organik bilesikler yoluyla atik suyun artan
karmagikligi nedeniyle, su aritimi i¢in en umut verici yontemler, en Onde gelen
fotokatalitik oksidasyon islemlerinin kullanimina dayali olanlardir. Fotokatalitik
siireclerin su aritiminda kullanimi, yakin gelecekte uygulanacak olan biiyiik 6zelliklere
sahip nispeten yeni bir alandir. Dogal ve insan kaynakli kirleticiler olan organik
bilesiklerden suyun arindirilmasima yonelik modern homo- ve heterojen fotokatalitik
yontemler, ¢Oziinmiis, askiya alimmis veya immobilize edilmis fotokatalizorlerin
varliginda yapay UV 15181 veya glines 15181n1in etkisi altinda molekiiler oksijen, ozon ve
hidrojen peroksit ile bunlarin oksidasyonuna dayanmaktadir. Cok 6nemli ¢evresel dneme
sahip olan ve gilines 1s18min ultraviyole (UV) bileseniyle suyun dogal olarak kendi
kendini aritmasinda 6nemli bir rol oynayan homojen fotokatalitik siirecler arasinda,
yiiksek oksidasyon durumundaki gecis metallerinin (demir, bakir, krom, vb.)
hidrokomplekslerinden kaynaklananlar bulunmaktadir. Heterojen fotokatalitik su aritma
teknolojileri pratik kullanimin erken agamasindadir. Ancak basitlik, verimlilik ve gilines
151811 kullanma olasilig1 gibi gelecek vaat etmelerine katkida bulunan bilinen avantajlari
vardir. Yan iletken malzemeler iizerindeki heterojenik fotokataliz, dogal ve insan
kaynakli kirleticilerin ve kontaminantlarin su aritimi, yapay fotosentez, giines 15181
enerjisinin depolanmas1 ve fotokimyasal su ayristirma yontemlerinin gelistirilmesi ve

benzeri siireglerde giderek artan 6lgekte kullanilmaktadir (Prihodko ve Soboleva, 2013).

Metal oksitler ve kalkojenitler yaygin olarak arastirilan yari iletken malzemelerdir
Rahman ve Khan, 2021). Titanyum oksit (TiO2), yar iletken malzemeler arasinda
fotokatalizér olarak en yaygin kullamilanidir (Elgohary vd., 2021). Bununla birlikte,
benzer bir katalitik etkiye sahip Cinko oksit (ZnO), toksik olmamasi1 ve diisiik maliyet
avantajina sahip oldugu icin TiO2 katalizoriine alternatif olarak kullanilabilir (Fadillah
vd., 2019; Hidayat vd., 2022). Ancak, ZnO'nun genellikle partikiil siispansiyonu olarak
kullanildig1 ve fotokatalizor partikiillerini sulu siispansiyonlarindan ayirmanin ciddi bir
sorun oldugu bildirilmistir. Bu dezavantajin iistesinden gelmek ve dogru immobilize
fotokatalizor-baz malzeme kombinasyonunu bulmak i¢in, galvanizli ¢eligin ylizeyinde
c¢inko bulunan ve ZnQ'ya uyacak sekilde yiizeyi modifiye edilebilen bir malzeme oldugu

bulunmustur (Manojkumar vd., 2022).



Endiistride en ¢ok kullanilan metalik malzemelerden biri, bir eriyik banyosuna
daldirildiktan sonra yiizeyinde metalik ¢cinkonun biriktirildigi karbon ¢eliginden iiretilen
galvanizli ¢eliktir (Francisco vd., 2014). Galvanizli ¢elik, iyi sekillendirilebilirlik ile
yuksek korozyon direncini birlestiren bir malzemedir (Culcasi vd., 2009). Bununla
birlikte, galvanizli celik yiizeyindeki ¢inko kaplama yavas yavas ¢oziilebilir ve alttaki
celigi agiga ¢ikararak gelik ylizeyini korozyona karsi hassas hale getirebilir (Hoque vd.,
2022). Bu nedenle galvanizli ¢elik genellikle korozif ortamlardan doniisiim kaplamalari
(fosfat, kromat vb.) ile korunur ve ardindan 6zellikle dis mekan uygulamalarinda bazi
organik kaplamalarla kaplanir (Bajat vd., 2007). Organik kaplamalar dogal olarak maruz
kaldig1 farkli atmosferlerdeki ¢esitli alanlarda veya ayni alanda farkli yillarda bozulurlar.
Bir organik kaplamanin dogal yaslanmas1 ve bozulmasi, nem, giines radyasyonu, sicaklik
ve meteorolojik kosullarin bir fonksiyonu olarak ayni yerde acik¢a degisebilen diger
birgok parametreden etkilenir (Deflorian vd., 2008). Bu nedenlerle galvanizli ¢eligin
korozyonu ile basa ¢ikmak icin krom bazli kaplamalar yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kromat ¢ozeltileri en etkili inorganik inhibitérler olmasina ragmen toksik ve
kanserojendir. Bu nedenle, yesil ve insan icin giivenli korozyon onleyici islemler i¢in

kapsamli arastirmalar yapilmaktadir (Faure vd., 2012).

Galvanize ¢eligin ylizeyinde oksit tabakasi olusturarak mekanik , tribolojik (Szabadi vd.,
2011) ve korozyon (Chung vd., 2019) ozelliklerini iyilestirilmesi amaciyla tavlama
isleminin yapildig1 cesitli arastirmalar rapor edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
tavlama isleminin galvanize ¢eligin sertligi ve aginma direncini artirdig1 gozlemlenmistir
(Jedrzejczyk ve Szatkowska, 2021). Ayrica tavlama islemin intermetalik fazlarin
yapisinda degisikliklere neden oldugu ve bunun da ilerleyen korozyon siireclerine karsi

bir bariyer olusturarak korozyon direncinin artmasina katkida bulundugu 6ne siirtilmiistiir

(Chung vd., 2019).

Fotokatalizor olarak yaygin bir sekilde kullanilan ZnO metal oksitler kararli olmalarina
ragmen genis bant aralig1 enerjilerine sahiptirler. Kalkojenitler, en az bir kalkojen anyonu
(S%, Se? veya Te?) ve en az bir elektropozitif elementten olusan bilesiklerdir. Dar bant
aralig1 enerjilerine sahip kalkojenler, toksik olmamalari, biyouyumluluklari, diisiik
maliyetleri ve kolay sentezlenmeleri nedeniyle biiyiik ilgi cekmistir (Rahman ve Khan,

2021). Bu kalkojenitlerden biri olan Selenyum (Se), cevre kirliligini azaltmak ve



antimikrobiyal bir ajan olarak hareket etmek i¢in kullanilabilecek 6nemli bir malzemedir.
Ayrica, Se canli organizmalar icin gerekli bir eser elementtir ve cesitli kritik biyolojik
siireclerde ¢cok onemlidir. Essiz kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zellikleri nedeniyle Se
fotokataliz, biyoalgilama, antimikrobiyal uygulamalar, teshis ve tedavi alanlarinda biiyiik
ilgi gormistiir (Indhira vd., 2023). Ayrica arastirmalar, Se ilavesi ile yiiksek korozyon
direncine sahip alagimlarin elde edilebilecegini gostermektedir (Ghasemi ve Tizpar,
2008; Palaniappan vd., 2022).

Selenyumun bu miikemmel 6zellikleri nedeniyle, arastirmacilar son zamanlarda ZnSe
nanoyapilarinin fotokatalitik aktivitesi lizerine ¢alismalar yiirtitmislerdir. Xiong vd.
(2007) fuksin asidin fotodegradasyonunda ZnSe nanobeltlerin fotokatalitik aktivitesinin
UV 151k 1ginlamasi altinda TiO2 nanopartikiillerinden daha yiiksek oldugunu bildirmistir.
Bu calisma, ZnSe'nin organik kirleticilerin fotokatalitik bozunmasi i¢in etkili bir katalizor
olarak kullanilmast olasiligini artirdigi i¢in umut verici olmustur (Feng vd., 2014). ZnSe;
fotodetektorler, 151k yayan diyotlar, mavi diyot lazerler, ince film transistorler, tam renkli
ekranlar, elektroliiminesan cihazlar, fotoelektrokimyasal hiicreler, fotovoltaik ve ince
film giines pilleri uygulamalari i¢in biiyiik ilgi gérmiistiir (Sobhani ve Salavati-Niasari,
2016). Ayrica ZnSe koruyucu tabakasinin Zn'yi korozyondan etkili bir sekilde
koruyabildigi de bildirilmistir (Zhang vd., 2021).

Zn0O nanomalzemelerin sentezi i¢in sol-jel, birlikte cokeltme, kimyasal buhar biriktirme,
mikrodalga, hidrotermal vb. gibi ¢esitli yontemlerle rapor edilmistir (Tanwar ve Mathur,
2021). ZnSe nanomalzemelerin sentezi i¢in ise mikrodalga, molekiiler 1s1n epitaksisi, ters
misel, termal buharlastirma, metalorganik kimyasal buhar biriktirme, lazer destekli
katalitik biiylime, solvotermal veya hidrotermal, ZnSe tozunun lazer ablasyonu, tek
kaynakli molekiiler 6nciil kullanimi, atomik katman biriktirme, organometalik buhar fazi

epitaksisi vb. yontem gelistirilmistir (Sobhani ve Salavati-Niasari, 2016).

Tiim bu yontemler arasinda hidrotermal sentez, nanomalzemelerin morfolojisinin
onciillerin konsantrasyonunu, sicakligt ve reaksiyon siiresini degistirerek kolayca
degistirilebildigi basit ve diisiik maliyetli bir tekniktir (Tanwar ve Mathur, 2021). Diger
yontemlerle karsilagtirildiginda, hidotermal ydntem, tamamen saf ve kristal yapida

homojen tanecik boyutunda ve en etkin fotokatalitik aktiviteye sahip nano partikiillerin



diisiik sicaklikta ve kisa siirede sentezlenmesine olanak saglamaktadir (Ejsmont ve
Goscianska, 2023).

Bu bilgiler 1s181nda, bu ¢alismada, galvanize ¢elik numunelerin yiizeyleri elektrokimyasal
ve fotokatalitik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla tavlama yontemiyle ZnO nanoyapisina
ve tavlamathidrotermal sentez yontemiyle de ZnO, ZnO/ZnSe ve AgQ-ZnO/ZnSe
nanoyapilarina  doniistiirilmustiir. Elde edilen nanoyapili yiizeylerin yapisal,
elektrokimyasal ve 1slanabilirlik 6zellikleri ile fotokatalitik performanslar1 ayrintili bir

sekilde incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Gilinlimiiziin modern diinyasinda ¢evresel iyilestirmenin en 6nemli unsurlarindan biri
suyun aritilmasidir. Insan faaliyetlerinin genislemesine bagl olarak, endiistriyel boyalar,
dezenfektanlar, pestisitler, tarimsal giibreler ve farmasotik bilesikler dahil olmak iizere
onemli sayida organik kirleticinin yani sira agir metaller, tuzlar, ¢oziiciiler ve besin
maddeleri dahil olmak iizere inorganik kirleticiler her giin atik su akislarina salinmaktadir
(Kaur vd., 2023; Sudhaik vd., 2023). Cesitli organik ve inorganik su kirliligi

kaynaklarinin bir semast Sekil 2.1°de goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Cesitli organik ve inorganik su kirliligi kaynaklar1 (Goodarzi vd., 2023)

Bu kirleticilerin ¢evrede uzun stireli kalicilig1 ve suda ¢ozlniirliigi, kiiresel olarak ¢evre
ve saglik agisindan ciddi sorunlara neden olma potansiyeline sahiptir (Kaur vd., 2023).
Bu sorunlarin tistesinden gelmek igin, fiziksel teknikler (6rnegin, adsorpsiyon, membran
ayirma, flokiilasyon ve koagiilasyon), kimyasal yontemler (6rnegin, ileri oksidasyon
prosesi (IOP'ler)) ve gesitli mikroorganizma destekli biyolojik aritmalar dahil olmak
tizere ¢esitli geleneksel aritma yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Rashid vd.,
2021). Adsorpsiyon tekniklerini kullanan fiziksel yontemler, farkli isletim kosullari
altinda organik ve inorganik kirleticileri giderebilmektedir (Aljaberi vd., 2023; Yousefi,
2019). Ancak, organik kirleticilerin tam olarak giderilememesi ve aritma sirasinda atik
tirtinlerin olugmasi, istenen proses igin g¢esitli zorluklara yol agabilir (Aljaberi vd., 2023,;
Gao vd., 2022). Ote yandan, miikkemmel segicilige ragmen membran ayirma teknolojisi,
membran kirlenmesi nedeniyle genellikle yiiksek isletme maliyetlerine ve artan enerji
tiketimine yol agmaktadir (Aljaberi vd., 2023; Jallouli vd., 2023). Mikrobiyolojik

organizmalarin kullanildig1 biyolojik aritmalar, gelecekte atik sulardan ortaya c¢ikan



kirleticilerin giderilmesinde 6énemli bir rol oynayacaktir. Ancak, fizikokimyasal 6n aritma
ihtiyact ve biyolojik ¢amur olusumu bu yontemlerin 6nemli dezavantajlaridir (Crini ve
Lichtfouse, 2019). Kimyasal yontemler, 6zellikle ileri oksidasyon prosesleri (I0OP'ler), su
aritma islemlerinde faydali bir alternatiftir (Boczkaj ve Fernandes, 2017). Glaze ve
arkadaglar1 (1987) tarafindan 1981 yilinda tanitilan AOP'ler, en etkili reaktif oksijen
tiirlerinden (ROS) biri olarak yeterli miktarda serbest hidroksil radikalleri (-OH) tireterek
su aritmay1 saglayan siiregler olarak tanimlanmaktadir. Hidroksil radikallerine ek olarak,
hidrojen peroksit (H202), anyon radikali (-O2") ve singlet oksijen (*O2) gibi diger reaktif
tiirler de AOP'lerde iiretilebilir (Nosaka ve Nosaka, 2017). Bu arada, O, elektrofilik
dogas1 nedeniyle organik kirleticilerdeki elektron bakimindan zengin kisimlari hizla
oksitleyebilen oldukga secici bir oksidandir. Bu oksijen tiirii, suda uzun bir dmre (yaklasik
2-4 us) ve yiiksek konsantrasyona (6rnegin, 1014-10! M) sahiptir ve atik sudaki
inorganik anyonlara ve dogal organik maddelere kars1i miikemmel direng gosterir (Xie
vd., 2023). Bu ozellikler, bu tiirti endokrin bozucu kimyasallar (EDC'ler), antibiyotikler
ve farmasdtikler gibi atik suda yaygin olarak bulunan yiiksek dncelikli kirleticileri sec¢ici
olarak oksitlemek igin uygun hale getirir (Xu vd., 2022). Ayrica, 'Oz patojen
mikroorganizmalarin inaktivasyonu ve hem dogal hem de igme suyunda antibiyotik
direng genlerinin ortadan kaldirilmast i¢in kullanilabilir (Li vd., 2022). 1O iiretmek igin
katalitik ozonlama, hidrojen peroksit (H20.), persiilfat (PS) aktivasyon islemleri ve
fotokataliz gibi ¢esitli 10Ps sistemleri uygulanabilir (Xie vd., 2023). Bu sistemler
arasinda fotokataliz, fotokatalizor iizerinde dogrudan bir enerji transferi yoluyla veya
diger ROS'lardan dolayli olarak O, iiretmek icin en etkili yontemdir. Oz nin tiim
avantajlarina ragmen, bu tiir diisiik redoks potansiyeline sahiptir (0,81 V/SHE). Sonug
olarak, ¢ogu organik bilesikle reaksiyon hizi, radikallerle gbzlenenden daha diisiiktiir
(Wang ve Wang, 2020). -OH radikalinin yiiksek oksidasyon kabiliyeti (E°(-OH/H20) =
2,80 V/SHE) sayesinde bu tiir, genis bir yelpazedeki toksik organik kirleticileri zararsiz
bilesiklere doniistiirmek ve hatta bunlart CO2 ve H>O’ya mineralize etmek igin giiglii bir
ajan gorevi goriir (Kumar ve Shah, 2021; Pandis vd., 2022). -OH radikali olusumunun
kaynak yapisina dayali olarak (a) fotokataliz Kheirabadi vd. (2019), (b) UV- H.O>
stiregleri Wang vd. (2018), (c) foto-Fenton Wang vd. (2021), (d) ozonlama Yang vd.
(2015), (e) Elektro-Fenton Hassan vd. (2019) ve (f) Sonliz Matafonova ve Batoev (2019)



olmak iizere altt tir AOP bulunmaktadir. Farkli 10Ps siirecleri Sekil 2.2a-f'de

gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Farkli IOP siirecleri tiirleri. (a) fotokataliz; (b) UV- H202 islemleri; (c) foto-
Fenton; (d) ozonlama; (e) elektro-Fenton; (f) sonoliz. (Goodarzi vd., 2023)
Cesitli 0P stiregleri arasinda, yari iletken bazli fotokatalitik siirecin, ¢evre dostu dogasi,
basit liretimi, tam mineralizasyon kabiliyeti ve yeniden kullanilabilirligi gibi milkemmel
ozellikleri nedeniyle atik su aritimi icin daha arzu edilen bir yaklasim olmasi
beklenmektedir. Ayrica, yari iletken fotokatalizor, yiiksek yiizey alani sayesinde giines
enerjisini kullanarak basit bir yolla ve diislik isletme maliyetiyle zararli yan {riinler
tiretmeden organik kirleticileri etkili bir sekilde ayristirabilir (Pandis vd., 2022; Baaloud]

vd., 2022; Khan vd., 2020).



2.1. Fotokataliz

Fotokatalizin tarihi ile ilgili olarak, yapay fotosentez fikrinin ilk kez 1874 yilinda Verne
tarafindan ortaya atildigi, ancak laboratuvarda gercgeklestirilmesinin 100 yildan fazla
stirdiigii tespit edilmistir. Isik giidiimlii oksijen evrimi ilk olarak 1968 yilinda Boddy
tarafindan n-tipi rutil (TiO2) kullanilarak gerceklestirilmistir. Miiller'in 1969'da ZnO'nun
UV 15181 altinda izopropanolii ayristirma kabiliyetine iliskin raporu, fotokatalizorlerin
sudaki organik kirleticileri ayristirma potansiyelini gostermistir. Daha sonra, TiO2 tabanl
bir yari iletken ve platin-siyah elektrot, fotoelektrokimyasal (PEC) su ayristirma igin 1972
yilinda Fujishima ve Honda tarafindan tarihsel olarak kullanilmistir. Bu donemde, ¢ok
cesitli organik kirleticileri parcalamak icin ¢ok ¢esitli metal oksitler (6rnegin, ZnO, NiO
ve WO3), metal siilfitler (6rnegin, CdS ve ZnS) ve karisik metal oksitler (6rnegin, SrTiO3)
tizerinde kapsamli aragtirmalar yapilmistir. 1994 ve 2000 yillar1 arasinda, yari iletken bant
teorisinin gelistirilmesi ve ileri karakterizasyon tekniklerinin kullanilmasi sayesinde
fotokataliz olgusunun ve mekanizmasmin anlasilmasinda o6nemli ilerlemeler
kaydedilmistir. 2000 yilindan bu yana, nanoteknoloji biiyiik ilgi gormiis ve artan yiik
transfer oranlari, daha genis spesifik ylizey alan1 ve artan aktif bolgeler gibi ¢esitli
avantajlara sahip ¢esitli nano boyutlu fotokatalizorlerin gelistirilmesine yol agmustir.
2011'den 2020'ye kadar, fotokatalitik geri doniisiim, nanomalzemelerin uygulanmasinin
biyogiivenlik yonleri nedeniyle artan bir ilgi gérmiistiir. Sonraki adimlar, fotodoniistim
verimliligini artirmak i¢in bir¢ok gdriiniir 151k fotokatalizorii gelistirmeye odaklanmistir.
Sekil 2.3, su kirleticilerini gidermek igin fotokatalizorlerin tarihsel gelisiminin sematik
bir diyagramini1 géstermektedir. Uygun bant araligi konumlarina sahip oldukea etkili yar1
iletkenler kullanilarak fotokatalitik siirecin gelistirilmesi, son yillarda temiz enerji tiretimi

ve ¢evresel restorasyon agisindan biiyiik ilgi gérmektedir (Goodarzi vd., 2023).
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Sekil 2.3. Su kirleticilerinin giderimi i¢in fotokatalizorlerin tarihsel gelisiminin sematik
diyagrami. (Long vd., 2020)
Bir fotokatalitik reaksiyonun termodinamigi, reaksiyonun devam edip etmeyecegini
belirleyen, fotokatalizoriin giines 1s1igindan yararlanma oranina baglidir. Genel olarak,
yart iletken fotokatalizorler hem enerjik olarak yokus asagi reaksiyonlart (6rnegin,
kirleticilerin bozunmasi) hem de enerjik olarak yokus yukari reaksiyonlar1 (6rnegin, su
ayristirma) etkili bir sekilde katalize edebilir (Naseri vd., 2022; Gao vd., 2022). Ote
yandan, reaksiyon hizin1 tanimlayan siirecin kinetigi, fotokatalizor yiizeyinden etkilenen

yiik-tagtyict ayrimimin verimliligi ve bunlarin transfer kabiliyeti ile ilgilidir (Gao vd.,
2022).

Termodinamik olarak fotokatalitik bir islem ger¢eklestirmek i¢in, yari iletkenin iletim
band1 (CB) ve degerlik bandi (VB) kenarlar1 reaksiyonun redoks potansiyellerini
kapsamalidir. Sekil 2.4, pH = 7'de birka¢ tipik inorganik ve organik yari iletken
fotokatalizériin CB ve VB konumlarmi gostermektedir. Kirleticilerin bozunmasi

acisindan, segilen yari iletkenin VB ve CB kenar konumu, sirasiyla -OH/-OH(NHE'ye
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kars1 2,3 V) ve O2/-O2- (NHE'ye kars1 ©,33 V) potansiyelinden daha pozitif ve negatif
olmalidir. Benzer sekilde, ideal bir su ayrigtirma reaksiyonu i¢in, yari iletkenin VB ve CB
kenar konumu, sirasiyla H2O/O, (NHE'ye kars1 0,82 V) ve H+/H2 (NHE'ye kars1 -0,41 V)
redoks potansiyelinden daha pozitif ve negatif olmalidir. CO> indirgenmesi i¢in, farkli
cok elektronlu reaksiyon yollartyla iligkili farkli indirgeme potansiyelleri mevcuttur (Li
vd., 2021). Genel olarak, indirgeme reaksiyonuna ne kadar ¢ok elektron dahil olursa, daha
diisiik negatif indirgeme potansiyeli nedeniyle silire¢ termodinamik olarak o kadar

elverisli olur (Goodarzi vd., 2023).
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Sekil 2.4. Cesitli tipik inorganik ve organik yari iletken fotokatalizérlerin CB ve VB
konumlari (L1 vd., 2021).

Kiitle-aksiyon yasasina dayanarak, sulu ortamdaki organik kirleticilerin fotokatalitik
eliminasyonu yari-birinci dereceden bir reaksiyondur ve bu reaksiyonun kinetigi
Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi ile agiklanmaktadir. Fotokatalitik reaksiyonun hizi

(r) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanir:
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ar kobsC (1) (1)

Burada r bozunma hizi, C(t) belirli bir t zamanindaki organik kirletici konsantrasyonu
(mol.L ) ve kops (dak™) gozlenen hiz sabitidir. Eksik organik kirletici konsantrasyonunda

Langmuir kinetik modeli bu denkleme indirgenebilir:

c
In=2

C = kapp t 2)

Burada C: (mol.L) ve Co (mol.L?!) t ve 0 zamanlarindaki organik kirletici
konsantrasyonu ve Kapp (dak™) goriiniir hiz sabitidir. Kapp degeri ne kadar yiiksek olursa
fotokatalitik aktivite o kadar iyi olur. Zaman ve In Co/Ctarasindaki dogrusal korelasyonun

egimi fotodegradasyon hizini temsil etmektedir (Samadi vd., 2019; Samadi vd., 2016).

Fotokataliz, yar1 iletken bir fotokatalizoriin elektron transferini uyararak kirleticileri
oksitlemek veya azaltmak i¢in giines enerjisini kullanabilir. Bu teknolojide en 6nemli
faktor, gilines enerjisini kimyasal enerjiye doniistiiren ve boylece kirleticileri yok eden
fotokatalizordiir. Tiim fotokatalitik siire¢ tipik olarak ii¢ adim igerir: yiik iiretimi,
ayristirma ve tiiketim (Long vd., 2020). Tipik bir fotokatalitik reaksiyonun genel semasi
Sekil 2.5'de gosterilmektedir. Uygun bir yari iletkenin (Ehv > Eg) bant aralif1 (Eg)
enerjisine esit veya daha yiiksek enerjili 151k 1sinlamasi (ultraviyole-goriiniir bolge)
lizerine uyarma meydana gelir ve yar1 iletken bir fotokatalistin VB'sinden elektronlar (e
) CB'sine aktarilir ve ardindan valans bandinda delikler (h+) tretilir (Denklem (3)). Bu
yik tagiyicilar1 bir fotokatalizoriin yiizeyinde oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarina
katilabilir (Goodarzi vd., 2023).

fotokatalizor + hv (UV veya goriiniir 151k) — h+(VB) + e-(CB) (3)
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Yan iletken Fotokatalizor

Sekil 2.5. Fotokatalitik proses mekanizmasinin semasi (Goodarzi vd.,2023).

Kirleticilerin fotokatalitik bozunmas: durumunda, fotokatalitik bir stirecin aktivitesini
tahmin etmek i¢in yaygin olarak kullanilan teknikler goriiniir kuantum verimi (AQE),
doniigiim, toplam organik bilesik (TOC) ve seciciliktir. AQE'nin hesaplanmasi, asagida
aciklandig1 gibi, reaksiyona giren elektronlarin toplam sayisinin belirli bir dalga boyunda

gelen fotonlarin toplam sayisina oraninin degerlendirilmesiyle takip edilir (Akhundi vd.,
2020).

Toplam reaksiyona verilen elektron sayisi (mol.s™1)
AQE (%) =

x 100

4
Gelen foton sayist (einstein.s~—1) ( )

Organik kirleticinin bozunma veriminin 6l¢iilmesi, genellikle asagida gosterildigi gibi,
dontisiim  verimliligi  olarak bilinen kirletici konsantrasyon degisikliklerinin

incelenmesiyle gerceklestirilir

Déniisiim (%) = (%) x 100 = (1 - <) x 100 (5)

0

Burada C (mol.L'Y) ve Co (mol.L?) sirasiyla t ve 0 zamanlarindaki organik kirletici
konsantrasyon seviyeleridir. Ayrica, toplam organik bilesik (TOC) genellikle

fotokatalitik aktiviteyi 6l¢mek i¢in asagidaki gibi incelenir:
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_([roc]
TOC(%) = (—[TOC]O) X 100 (6)
Burada [TOC] ve [TOC]o fotokatalitik reaksiyon sirasinda t ve t = 0'daki toplam organik
bilesiktir (Naseri vd., 2022). Fotokatalitik proseslerde verimliligi belirleyen diger iki

standart parametre asagida tanimlandig1 gibi segicilik ve verimdir:

Secicilik(%) = [(COC_’”CT)] x 100 7)
Verim(%) = (%) x 100 (8)

Co reaktantin baslangic konsantrasyonunu, C: herhangi bir t zamaninda reaktantin
konsantrasyonunu ve Cp ise t zamaninda reaksiyon gerceklestikten sonra iirliniin

konsantrasyonunu ifade eder (Akhundi vd., 2020).

2.1.1. Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorler

Bir fotokatalizoriin aktivitesini optimize etmek igin, bir fotokatalizore cesitli
modifikasyon stratejileri uygulanabilir. Bunlar arasinda morfoloji diizenlemesi, ko-
katalizor dekorasyonu, katkilama, kusur miihendisligi, ylizey hassaslastirma ve
heterojonksiyon yapimi yer almaktadir. Bir fotokatalizoriin modifikasyon yaklagimina ek
olarak, reaksiyon kosullariyla ilgili parametreler de dikkate alinmalidir. Bu parametreler
arasinda fotokatalizor konsantrasyonu, baslangi¢ kirletici konsantrasyonu, pH, reaksiyon
sicakligi, 151k yogunlugu ve yiik tasiyici tutucular yer almaktadir (Sekil 2.6) (Samadi vd.,
2019; Jabbar ve Ebrahim, 2022; Sinha ve Ghosal, 2023). Bu nedenle, farkli kosullari
inceleyerek yari iletken bir fotokatalizoriin yiiksek katalitik aktivitesini elde etmek icin
tim bu faktorlerin optimize edilmesi ve kontrol edilmesi gerekmektedir (Goodarzi vd.,

2023).
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Sekil 2.6. Bir fotokatalitik reaksiyonun aktivitesini etkileyen en kritik faktorler (Goodarzi
vd., 2023).

2.1.2. Fotokatalizor olarak kullanilan yariiletkenler

Yarn iletkenlerin fotokatalizor olarak kullanilmasi, fotokatalizin su iyilestirme alaninda
uygulanmasini hizlandirmustir. Iyi bir fotokatalizor uygun fiyat, bulunabilirlik, kararlilik,
toksik olmama ve uygun fotokatalitik (6rnegin UV veya giines isinimi altinda
fotokatalitik aktivite, fotokorozyona kars1 kararlilik ve kimyasal ve biyolojik saglamlik

vb.) 6zellikler ile karakterize edilir (Zhang vd., 2018).

Fotokatalizor yariiletkenler; metal oksitler, kalkojenitler (oksitler diginda), ti¢lii bilesikler

ve dortlii bilesikler olarak dort grupta siniflandirilmistir.

Bir d-gecis metaline sahip basit ikili oksitler -TiO2, ZnO, WO3 ve Fe>Os- fotokatalitik
amaglarla en ¢ok calisilan metal oksitler olmustur. Bunlar arasinda TiO2, toksik
olmamasi, suda ¢oziinmemesi, hidrofilik olmasi, diisik maliyeti, stabilitesi ve
fotokorozyona kars1 direnci nedeniyle agirlikli olarak kullanilan fotokatalizordiir.
Bununla birlikte, ¢esitli ikili metal oksitler, TiO2'ye olasi alternatifler olarak c¢esitli

organik bilesiklerin fotokatalitik bozunmasinda test edilmistir.

Metal oksitlere ek olarak, cesitli kalkojenitler fotokatalitik aktiviteleri agisindan
aragtirtlmistir. Bunlar arasinda metal siilfiirler, giines enerjisi kullanimindan yararlanan

diisiik bant aralig1 enerjileri (1.3- 2.40 eV) nedeniyle incelenen en yaygin yari iletken
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malzemelerdir. Fotokatalitik siirecte kullanilmak tizere uygun 6zelliklere sahip dar bant
araliklarina sahip cesitli siilfiir yar1 iletken malzemeler (6rn. CdS, ZnS,Sb, S5, Bi,S;,
MoS) bulunmaktadir (Medina-Ramirez vd., 2015). Ayrica, farkli gegis metallerinin
selenid bilesikleri (6rnegin, ZnSe, FeSe,, HgSe, CuSe, CusSe,, CdSe ve MoSe,), yari
iletkenler, IR algilama, lazer diyotlar, fotovoltaik elektronik, kataliz, enerji depolama
cihazlari, tibbi teshis, fotodetektif cihazlar ve fotokataliz gibi endiistriyel uygulamalarda

kullanim i¢in 6nemli potansiyelleri nedeniyle arastirmacilari biiytilemistir (Altaf vd.,
2020).

Cesitli oksisiilfitler, oksihalojeniirler ve oksinitriirler, goriiniir 151k radyasyonu ile
etkinlestirilebilen fotokatalitik Giglii (ek olarak metalatlar) ve dortli (ek olarak oksitler)
yari iletkenler olarak smiflandirilabilir. Bu bilesiklerin ¢ogu temel olarak suyun
parcalanmasindan kaynaklanan oksijen ve hidrojen gelisimi agisindan arastirilmistir;
bununla birlikte organik kirleticilerin par¢alanmasi da goriiniir 151k veya giines 15181

altinda gergeklestirilmistir (Medina-Ramirez vd., 2015).

2.1.2.1. ZnO

Cinko oksit, termodinamik olarak kararli fazi, her anyonun bir tetrahedronun koselerinde
dort katyonla ¢evrelendigi ve bunun tersinin de gecerli oldugu hekzagonal wurtzite yapisi
olan n-tipi bir yari iletkendir. Bu tetrahedral koordinasyon sp3 kovalent bag yapisinin
tipik bir ornegidir, ancak bu malzeme aynm1 zamanda bant araligin1 kovalent bagdan
beklenenin otesine ylikseltme egiliminde olan 6nemli bir iyonik karaktere sahiptir. Buna
ragmen ZnO, iyi optoelektronik, katalitik ve fotokimyasal 6zelliklerinin yani sira diisiik
maliyeti ve toksik olmayan dogasi nedeniyle TiO2'den sonra en ¢ok kullanilan ikinci yari
iletkendir. ZnO yar1 iletkeni i¢in bant araligi degeri hazirlama yontemine baglidir ¢iinkii
farkli tiirde yapisal kusurlar iiretilebilir ve elektronik yapiy1 degistirebilir (Asthana vd.,
2011). Bu nedenle, ¢esitli ¢alismalarda ZnO i¢in bildirilen bant araligi enerjisi 2,8
(Malato vd., 2009) ile 3,37 eV (Asthana vd., 2011; Jacobsson ve Edvinsson 2012; Rivera-
Reyna vd., 2013; Di Paola vd., 2012) arasinda degismektedir. (Medina-Ramirez vd.,
2015). Genis bant araligina sahip olmast nedeniyle ZnO fotokatalitik malzeme
potansiyeline sahiptir (Widiyandari vd., 2018). Gancheva ve arkadaslar1 (2016) ayrica

cinko oksidin, cesitli kirleticilerin bozunmasina neden olan yiiksek 1s1ga duyarlilik
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ozelligi nedeniyle ¢ok dikkat c¢ektigini bildirmistir. Keyvani ve arkadaslar1 (2021) ise
ZnO nanopartikiillerinin korozyon direncini ve biyoaktiviteyi artirdigini rapor etmistir.
ZnO'nun fizikokimyasal 6zellikleri ve dolayisiyla uygulamasi da sentez yoluna baglhdir.
ZnO gibi yar iletken oksitler i¢in, belirli morfolojik ve dokusal o6zelliklere sahip
malzemeler hazirlamada ¢esitli deneysel yontemler rapor edilmistir. Organik katki
maddelerinin varliginda veya yoklugunda sol-jel, kopresipitasyon, hidrotermal,
mikrodalga ve sonokimyasal gibi 1slak kimyasal yontemlerin kullanimi, nanoyapili yar1
iletkenler gelistirmek igin basarili bir yol olarak bildirilmistir (Medina-Ramirez vd.,
2015). Bununla birlikte, ZnO genellikle partikiil siispansiyonu olarak kullanilir ve
fotokatalizor partikiillerini sulu silispansiyonlarindan ayirmak ciddi bir sorundur.
Fotokatalizor oksit malzemeler, katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiyle ilgili teknik
zorluklarin tistesinden gelmek igin uygun alt tabakalar {izerine biriktirilmis (immobilize
edilmis) kalin filmler olarak da kullanilmistir. Dogru immobilize fotokatalizor-taban
malzeme kombinasyonunu ararken, galvanizli ¢eligin yiizeyinde bulunan ¢inko ile
ZnQ'ya uygun sekilde yilizey modifikasyonu yapilabilen potansiyel bir malzeme oldugu
bulunmustur. Galvanizli ¢elik, yapisal uygulamalar i¢in diisiik maliyetli, bol miktarda
bulunan bir miithendislik malzemesidir. Literatiir caligmalar1 incelendiginde, yiizeyi ZnO
ile modifiye edilmis galvanizli ¢eligin farkli uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanildig:
goriilmistiir (Manojkumar vd., 2022). Galvanizli c¢elikteki ¢inkoyu ¢inko okside
doniistiirmek igin cesitli ydntemler kullanilmistir. Ornegin, Huang Ve arkadaslar1 (2000)
verimli bir fotodetektdr i¢in anotlama prosediirii ile galvanizli gelik lizerinde ZnO
tabakasi gelistirmistir. Ayrica, baska bir yontemde, galvanizli ¢elik numuneler kimyasal
banyoya daldirilmisg ve 90°C’ye kadar 1sitilmis, ardindan 450 °C'de tavlanmis ve yavas
sogutulmus, bu da galvanizli c¢elik lizerinde bir ZnO tabakasinin olusmasiyla
sonuglanmistir (Gupta vd., 2022). Baska bir ¢alismada, Sharifalhoseini vd. (2018)
geleneksel ve sonokimyasal sicak su islemi ile diisiik yogunluklu ultrasonik 1sinlamanin
etkisi altinda kimyasal asindirma uygulayarak galvanizli c¢elik {iizerinde ZnO
nanoyapilarini etkili bir sekilde biiylitmiistiir. Naing ve arkadaslari (2021) yiizey islemleri
olmaksizin ¢evre dostu ve uygun maliyetli bir elektrolit kullanarak anodizasyon yoluyla
galvanizli celik ylizey {izerinde kristal ZnO yapilarindan olusan korozyona dayanikli bir
kaplama gelistirmistir. Ilging bir sekilde, Velazquez ve arkadaslari (2013) termal

oksidasyon yontemiyle piezoelektrik cihaz igin alt tabaka olarak yaygin olarak kullanilan
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galvanizli celik kullanarak ZnO nanoyapili diziler iiretmenin kolay bir yolunu
gostermistir. Saikiran ve arkadaslar1 (2022) plazma elektrolitik oksidasyon yoluyla
asinma ve korozyon 0zelliklerini iyilestirmek i¢in galvanizli gelik {izerinde ZnO tabakasi
gelistirmistir. Hidrotermal yontem, yiiksek kontrol edilebilirlige sahip nanoyapili
malzemelerin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir (Demyanets ve Lyutin, 2008). Cok basit,
yesil ve diisiik maliyetli hidrotermal yontem, ZnO nanoyapilarinin ¢esitli morfolojilerinin
sentezi i¢in basariyla kullamilmistir (Zhang vd., 2014). Birgok arastirmaci ZnO
nanoyapilarin sentezi i¢in hidrotermal yontemin kullanildigi (Baruah ve Dutta, 2009;
Mohan vd., 2020; Madathil vd., 2007; Polsongkram vd., 2008; Gerbreders vd., 2020;
Ejsmont ve Goscianska, 2023; Bulcha vd., 2021; Strachowski vd., 2022) ve hidrotermal
islemle yiiksek fotokatalitik aktivitiye sahip ZnO nanoyapilarin tiretildigi rapor edilmistir
(Faisal vd., 2011; Faisal vb., 2012; Bahtoun vd., 2023).

2.1.2.2. ZnSe

ZnSe, agik sar1 renkli n-tipi bir yar1 iletkendir ve II-VI grubu bilesiklere aittir. 25°C'de
~2,7 eV dogrudan bant araligina sahiptir. ZnSe suda ¢oziinmez ve asitlerle reaksiyona
girerek hidrojen selenid gazi olusturabilir. ZnSe i¢in hem wurtzit hem de ¢inko-blend
yapilar1 gozlemlenmistir. Wurtzite ve ¢inko blende, B-ZnS ve a-ZnS modifikasyonlarinin
adlaridir ve sirasiyla altigen ve kiibik formlara sahiptir. Her iki yapida da Zn/Se'nin
stokiyometrik orani 1:1'dir. ZnSe elektroliiminesan cihazlar, fotodetektorler, diyot
lazerler, 151k yayan diyotlar, ince film transistérler, tam renkli ekranlar,
fotoelektrokimyasal hiicreler, fotovoltaik ve ince film gilines pillerinde uygulamalara
sahiptir (Sobhani ve Salavati-Niasari, 2021). Cesitli yar1 iletken fotokatalizorler arasinda
ZnSe, oda sicakliginda genis dogrudan bant aralig1 (~2,7 eV) ve biiyiik eksiton baglanma
enerjisi (21 meV) nedeniyle organik kirleticilerin fotokatalitik bozunmasi i¢in etkili bir
katalizor olarak kabul edilmektedir (Zhang vd., 2009; Chen vd., 2012). Bu nedenle ZnSe
mikro/nanoyapilarinin fotokatalitik aktivitesi biiytik ilgi gérmistiir (Feng vd., 2014; Xu
vd., 2015; Li vd., 2015). ZnSe yar iletkeninin bilesimi i¢in kimyasal banyo biriktirme
(Lokhande vd., 1998), sol-jel in situ kristalizasyon (Hao vd., 2007), elektrodepozisyon
(Xu vd., 2015), mikrodalga 1sinlama (Molaei vd., 2014), darbeli elektrodepozisyon
(Murali vd., 2009), sprey piroliz (Kim vd., 2009), hidrotermal sentez (Sobhani ve
Salavati-Niasari, 2016) ve vakum buharlastirma (Kalite vd., 2000) gibi ¢ok sayida yontem

18



kullanilmistir. ZnSe’nin hidrotermal sentezi 1970’ lerden beri rapor edilmektedir. Kolb ve
Laudise 1970 yilinda ilk kez Li+ varliginda ve yoklugunda OH- c¢dozeltilerinden
hidrotermal kosullar altinda ZnSe kristallerini sentezlemislerdir. Cinko selenitlerin
sentezi ile ilgili 2008 yilindan 6nce ¢ok az arastirma yapilmistir. 2008 yilinda Cao ve
arkadaglar1 (Cao vd., 2008) hidrotermal islemle ZnSe g¢icek benzeri nanoyapilari
sentezlemis ve bu nanoyapilarin UV 1s1ik 1sinimi1 altindaki fotokatalitik aktivitelerini
arastirmiglardir. Bu arastirmada hazirlanan ZnSe nanoyapilar1 yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip wurtzite ZnSe 3D ¢igek benzeri nanoyapilarin bir ¢ozeltide ilk
hidrotermal sentezi olmustur. Ardindan ZnSe’nin hidrotermal sentezi iizerine birgok
calisma rapor edilmistir (Duan vd., 2014; Sobhani ve Salavati-Niasari, 2016; Bu vd.,
2016; Intachai vd., 2017).

2.1.3. Fotokatalizor olarak kullanilan yariiletkenlerin modifikasyonunda kullanilan
metaller

Yarn iletkenlerin Ni, Rh, Au, Ag, Pd ve Pt gibi metallerle modifikasyonu, fotokatalitik
performansi artirmak i¢in giiclii bir strateji olarak bilinmektedir. Fotojenik elektronlarin
yiiklii metaller tarafindan hapsedilmesi yoluyla yiik tasiyicilariin ayrilmasmin tegvik
edilmesi, elektron tagmimminin arttirilmasi, taban malzeme adsorpsiyonunun arttirilmast,
daha fazla ylizey aktif bolgesinin olusturulmasi ve herhangi bir yan reaksiyonun
olugsmasinin engellenmesi, ko-katalizor yapilarinin  gelistirilmesiyle fotokatalitik
performansin arttirilmasinin ana nedenleridir (Goodarzi vd., 2023). Yar iletkenlerin soy
metallerle modifikasyonu o6zellikle heterojen fotokatalizde biiyiik ilgi gormiistiir.
Gumiisiin (Ag) ZnO'ya dahil edilmesi, elektronik uygulamalarin gelistirilmesi igin
heyecan verici bir aragtirma alani olmustur. Giimiis ile modifikasyon, Ag'nin 6zel optik
ve elektronik oOzelliklere sahip olmasi nedeniyle fotokatalizorlerin fotokatalitik
aktivitesini etkilemistir. Glimiis, yar1 iletkenden gelen fotojenere elektronlar1 hapsedebilir
ve deliklerin ylizeye bagli H,O veya OH" ile reaksiyona girerek mevcut organik tiirlerin
bozunma reaksiyonuyla sonuglanan hidroksil radikalleri iretmesine izin verebilir. Glimiis
arayiizeyin ana dezavantaji kimyasal istikrarsizligidir. Glimiis havaya maruz kaldiginda
hizla oksitlenir ve bu siire¢ sulu c¢ozeltilerde hizlanarak giivenilir optik sinyaller elde

etmeyi ve uzun siireli dl¢iimler yapmay1 zorlastirir (Chen vd., 2013).
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2.2. Yiizey Modifikasyon Yontemleri

Fotokatalizor hazirlamanin bir¢ok yolu vardir. Bununla birlikte yaygin olarak kullanilan

yontemler Sekil 2.7°de verilmistir.

Fiziksel
Kimyasal Buhar
Buhar Kaplama Molecular
Kaplama A Beam
Epitaxy
SCF’EZD GAZ FAZI
YONTEMI Toni
FOTOKATALIZOR Sol-jel
HAZIRLAMA Yotemi
YONTEMI
SIVI
FAZ -
ELECTROSPINNING YONTEMI Gokeltme
Yontemi
Hidr_ptermal Swi
Yontem Kaplama
Yontemi

Sekil 2.7. Fotokatalizor hazirlama yontemleri (Zhang vd. 2019)

2.2.1. Hidrotermal Sentez

Hidrotermal teknik, 6zellikle elektronik, optoelektronik, kataliz, seramik, manyetik veri
depolama, biyomedikal, biyofotonik vb. gibi ¢ok cesitli teknolojik uygulamalar icin
nanoyapisal malzemelerin islenmesindeki avantajlari nedeniyle ileri malzeme igleme igin
en onemli araclardan biri haline gelmektedir. Hidrotermal teknik sadece tek dagilimli ve
son derece homojen nanoparcaciklarin islenmesine yardimeci olmakla kalmaz, aym
zamanda nano-hibrit ve nanokompozit malzemelerin islenmesi i¢in en cazip tekniklerden

biri olarak islev goriir. 'Hidrotermal' terimi tamamen jeolojik kokenlidir. Tlk olarak Ingiliz
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jeolog Sir Roderick Murchison (1792-1871) tarafindan, yerkabugunda gesitli kayag ve
minerallerin olusumuna yol acan degisikliklere neden olan yiiksek sicaklik ve basingtaki
suyun etkisini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Dogada olusan en biiyiik tek kristalin (1000
g'dan blyiik beril kristali) ve tek bir deneyde insan tarafindan olusturulan biiyiik
miktardaki tek kristallerin (birkag 1000 g'lik kuvars kristalleri) her ikisinin de hidrotermal
kokenli oldugu iyi bilinmektedir. Hidrotermal islem, normal kosullar altinda nispeten
¢Oziinmeyen malzemeleri ¢ozmek ve yeniden kristallestirmek (geri kazanmak) icin
yuksek basing ve sicaklik kosullar1 altinda sulu ¢oziiciiler veya minerallestiriciler
varliginda herhangi bir heterojen reaksiyon olarak tanimlanabilir. Hidrotermal
kelimesinin tanimi, su anlamimna gelen 'hydros' ve 1s1 anlamima gelen 'thermos'
kelimelerinin orijinal Yunanca anlamindan birka¢ degisiklige ugramistir (Byrappa ve
Adschiri, 2007). Son zamanlarda Byrappa ve Yoshimura (2001) hidrotermal kelimesini
kapali bir sistemde oda sicakliginin iizerinde ve 1 atm'den daha yiiksek basingta bir
¢oziicii (sulu veya susuz) varliginda gerceklesen herhangi bir heterojen kimyasal

reaksiyon olarak tanimlamistir.

Hidrotermal yontemde, inorganik veya organik bir bilesik 100-350°C sicaklikta ve
yuksek basingta su ile karistirilir ve ardindan birka¢ adimda gelistirilmis bir inorganik
madde elde edilir. Elde edilen inorganik madde filtrelenir, yikanir ve yiiksek saflikta ultra
ince partikiiller elde etmek i¢in kurutulur. Filmin hidrotermal hazirligi sivi fazda
gerceklestirilir ve herhangi bir son islem gerekmez. Hidrotermal yontemin bu 6zelligi,
filmin 1s1l islemi sirasinda olusabilecek kivrilma, catlaklar, parcacik irilesmesi ve film-
gaz reaksiyonlart gibi kusurlar1 onler. Hidrotermal yOntem, oncii olarak inorganik bir
madde ve reaksiyon ortami olarak su kullanir, bu da organometalik malzemelerin
kullanimindan kaynaklanan bir dizi dezavantaji Onler. Hidrotermal yontem, iliml
kosullar, istikrarli bir sistem, az ¢evre kirliligi, kolay bir siire¢ ve diisiik maliyet gibi
birgok avantaja sahiptir. Buna ek olarak, hidrotermal yontemle hazirlanan filmler iyi bir
homojenlige sahiptir, alt tabakaya sikica yapisir ve alt tabakanin sekli ve boyutu ile sinirl
degildir. Hidrotermal yontem ayrica iirlinlin oranini ayarlayarak veya bir yiizey aktif
madde ekleyerek nanokompozitin tek tip katkilanmasini ve hazirlanmasini saglayabilir
(Zhang vd., 2019).
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Hidrotermal yontem, reaksiyon sistemini 1sitarak ve basinglandirarak (veya kendi tirettigi
buhar basinciyla) yiiksek sicaklikta, yiliksek basingli bir reaksiyon ortami1 olusturmak igin
0zel bir kapal1 reaksiyon kabinda (Sekil 2.8) reaksiyon sistemi olarak sulu bir ¢ézeltinin
kullanilmas1 anlamina gelir. Proses, normal kosullar altinda az ¢dziinen veya ¢éziinmeyen
bir maddeyi ¢dzer ve yeniden kristallestirir (Morey ve Niggli, 1913; Yoshimura ve Suda,

2017). Hidrotermal yontemin genel hazirlama adimlar1 Sekil 2.9'da gosterilmistir.

| AYARLI VIDA
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Sekil 2.8. Tipik hidrotermal yontem ekipmaninin semas1 (Yang ve Park, 2019).
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Sekil 2.9. Hidrotermal hazirlama igin genel adimlar (Yang ve Park, 2019).

Hidrotermal kosullar altinda kristal bilyiimesinin ana adimlar1 asagidaki gibidir: Ilk
olarak, reaktanlar bir hidrotermal ortamda ¢oziiliir ve ¢ozeltiye iyonlar veya molekiiler
gruplar seklinde girer. ikinci olarak, iyonlar veya molekiiller kazann iist ve alt kisimlar
arasindaki sicaklik farki ile ayrilir. Iyonlar veya molekiiler gruplar, tohum kristalinin asir1
doymus bir ¢ozelti olusturmak iizere biiyiitiildiigii diisiik sicaklik bolgesine tasinir.
Ugiincii olarak, iyonlar veya molekiiler gruplar biiyiime arayiiziinde adsorbe edilir,
ayrnistirilir ve desorbe edilir. Dordiincii olarak, adsorbe edilen malzeme arayiizeyde
hareket eder. Son olarak, ¢oziinmiis madde kristallesir. Hidrotermal kosullar altinda
kristallerin kristal morfolojisi bitylime kosullar1 ile yakindan iliskilidir (Penn ve Banfield,
1999; Polsongkram vd., 2008; Sekiguchi vd., 2000) Ayni kristaller farkli hidrotermal

kosullar altinda farkli morfolojiler gosterebilir.

Arastirma nesnesine ve amacina gore, hidrotermal yontem, cesitli tekil kristalleri

biiylitmek, fonksiyonel seramik tozlar1 hazirlamak ve bazi organik reaksiyonlar
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tamamlamak veya g¢evreyi tehlikeye atan bazi organik atiklarin aritilmasinin yani sira
nispeten diigiik sicakliklarda belirli seramik malzemelerin sinterlenmesi i¢in kullanilan
hidrotermal kristal biiylimesi, sentez, reaksiyon ve aritma olarak ayrilabilir. Reaksiyon
sicakligia gore, diisiik sicaklikli hidrotermal yontem ve siiperkritik hidrotermal yontem
olarak ikiye ayrilabilir. Ekipman farkliliklarina gore, siradan hidrotermal yontem ve 6zel
bir hidrotermal yontem olarak ikiye ayrilabilir. Bahsedilen 6zel hidrotermal yontem,
hidrotermal reaksiyon kosul sistemine dogru akim elektrik, manyetik ve mikrodalga

alanlar gibi diger eylem alanlarinin eklenmesini ifade eder.

Hidrotermal yontemler, belirli kosullar altinda bir metal alagimini ultra ince bir toza
dontistiirebilir ve ayrica yliksek sicakliklar ve yiiksek basinglar altinda kristal bir toz

olusturmak igin ¢esitli metal iyonlar1 igeren bir ¢6zeltiyi reaksiyona sokabilir (Yang ve

Park, 2019).

Hidrotermal ydntemin kullanilmasinin diger tekniklere gore faydalari Sekil 10°da
verilmistir (Yamakov vd., 2004; Gan vd., 2020; Tuncolu vd., 2015). Bu avantajlari
nedeniyle hidrotermal yontemler seramik oksitler, biyoseramikler, ince filmler,
vanadatlar, garnetler vb. hazirlanmasinda biiyiikk potansiyele sahiptir (Yang ve Park,
2019).

REAKSIYON ENDUSTRIYEL TALEPLER CEVREYE DUYARLI
STOKIYOMETRISININ _ IGIN KOLAY BiR TEKNOLOJIDIR
KOLAY KONTROLU OLCEKLENDIRME

I

MALZEME SENTEZLERINDE HiDROTERMAL TEKNOLOJINiIiN FAYDALARI

l l

HAZIRLANAN TOZLARIN NADIREN ON SINTERLEME
SAFLIGI, BASLANGIC VEYA KALSINASYON
MALZEMELERININ SAFLIGINI GEREKTIRIR

ASMAK iCiN KULLANILIR

BOYUT DAGILIMINI, SEKLiNi VE
KARMASIK KIMYASAL
BILESIMiNi KONTROL ETMEK
KOLAYDIR

Sekil 2.10. Malzeme sentezinde hidrotermal tekniklerin avantajlari (Yamakov vd.,
2004; Gan, 2020; Heo, 2015; Tuncolu vd., 2015).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada galvanize ¢elik numunelerin yiizeyleri elektrokimyasal ve fotokatalitik
Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla tavlama yontemiyle ZnO nanoyapist ve
tavlamathidrotermal sentez yontemiyle ZnO, ZnO/ZnSe ve Ag-ZnO/ZnSe
nanoyapilarina dontstiiriilmiistiir. Galvanize ¢elik numunelerin boyutlar1 5.0x3.0 cm’dir.

Galvanize ¢eligin kimyasal kompozisyonu Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Galvanize ¢eligin kimyasal kompozisyonu (% agirlik)

Zn Fe C
Galvanize ¢elik 88.68 11.17 0.15

3.2.Yontem
3.2.1. Galvanize ¢eliklerin 6n hazirhk siireci

Galvanizli ¢elik numunelerin yiizeylerindeki olas1 kirliliklerin giderilmesi amaciyla
numuneler 6ncelikle sabun ve su ile temizlenmistir. Daha sonra numuneler ultrasonik
banyoda sirasiyla ultra saf su, izopropil alkol ve aseton ile 15 dakika siireyle temizleme
islemine tabi tutulmustur. Temizlenen numuneler 80°C’ye ayarlanmis Sekil 3.1°de
verilen kiil firminda (ProTHERM) bir gece kurutulmustur. Kurutulan numuneler

450°C’de 2 saat tavlanmis ve oda sicakligina gelinceye kadar sogutulmustur.
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Sekil 3.1. Tavlanma isleminde kullanilan kil firmi1

3.2.2 Galvanize geliklerin hidrotermal siireci

Galvanizli gelik yiizeylerin modifikasyonu i¢in Zhu ve arkadaslar1 (2015) tarafindan

uyarlanan bir hidrotermal yontem kullanilmistir.

Hidrotermal islem i¢in, tavlanmis galvanizli ¢elik numuneler 25 mL etilen glikol ve 25
mL ultra saf igeren 100 mL’lik bir reaktore yerlestirilmistir. Hidrotermal reaktor
kapatilmig ve 24 saat boyunca 190°C'lik bir firina yerlestirilmistir (Sekil 3.2). Reaktor
oda sicakligia sogutulduktan sonra numuneler dikkatlice ¢ikarilmig ve ultrasonik bir

banyo kullanilarak saf suda ii¢ kez yikanmustir.
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Sekil 3.2. Hidrotermal reaktoriin etiive yerlestirilmesi

Selenyumlu nanoyapilar igin Alfa kolaylastiricidan %99,9 safliga sahip Se tozu elde
edilmistir. Tipik prosediirde 0,1 g Se tozu, 25 mL etilen glikol icerisinde 1 saat
karistirllmistir. Daha sonra bu karisima 25 mL ultra saf su ilave edilerek 100 mL’lik
paslanmaz ¢elik hidrotermal reaktore aktarilmistir. Tavlanmig galvanizli ¢elik numuneler
reaktor igerisine yerlestirilmis ve reaktor 190°C sicaklikta 24 saat firinda tutulmustur.
Reaktor oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra numuneler dikkatlice ¢ikarilmis ve

ultrasonik bir banyo kullanilarak saf suda ii¢ kez yikanmustir.

Ag-ZnO/ZnSE nanoyapilari igin ise hazirlanacak ¢ozeltiye ise ilk olarak 50 ml ultra saf
su ve 22 mg AgNO; eklenmistir. Bunlar manyetik karigtiricida yarim  saat
¢Oziindirilmistiir. Ayr1 bir beherde 0,2 gr Se ve 50 ml ultra saf su bir saat
cOziindiiriildiikten sonra iki ayr1 c¢ozelti birbirine eklenip hidrotermal isleme tabi

tutulmustur.
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Galvanize ¢elik numunelere uygulanan prosediirler Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2. Galvanize ¢elik numunelere uygulanan prosediirler

Prosediir
N1 Ultra saf su, 2-propanol ve aseton ile temizlenmis galvanize ¢elik
N2 Istenilen sicaklikta tavlama
N3 Galvanize ¢eligin etilen glikol ve ultra saf su karisiminda hidrotermal islemi.
N4 Galvanize ¢eligin selenyum, etilen glikol ve ultra saf su karisimina hidrotermal

olarak islenmesi.

N5 Galvanize celigin AgNOs, selenyum, etilen glikol ve ultra saf su karigiminda
hidrotermal islemi.

3.3. Karakterizasyon

Islemsiz galvanize ¢elik ile tavlanmis ve tavlamathidrotermal sentez uygulanmis
galvanize ¢elik numuneler iizerinde biiyiitiilmiis nanoyapilarin kristal yapilart Sekil

3.3’de verilen X-Ray difraktometre (PANanalytical, Empyrean) ile analiz edilmistir.

Sekil 3.3. Kristal yapinin belirlenmesinde kullanilan XRD difraktometre

Ag ilavesi ile iiretilen Ag-ZnO/ZnSE nanoyapilarin kimyasal yapist X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (HRXPS) teknigi ile belirlenmistir. XPS analizleri (1486,7 eV) igin
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monokromatik Al K radyasyonu ile donatilmis Thermo Scientifc Model K-Alpha XPS
cihazi (Thermo Fisher Scientifc, Ingiltere) kullanilmistir. 284,8 eV baglanma
enerjisindeki C1 tepe degerlerine dayanarak fotoelektron baglanma enerjisi Olgegi
optimize edilmistir. Her bir element i¢in yiiksek ¢6ziiniirliiklii taramalar, 0,05 eV adim
boyutunda 50 eV gecis enerjisi kullanilarak toplanirken, arastirma spektrumlart (1,0 eV
adim boyutunda 200 eV gecis enerjisi) 200 eV gecis enerjisine sahip bir analizor
kullanilarak elde edilmistir. Tek nokta analizi i¢in X-151n1 spot boyutu 300 um olarak
degistirilmistir. Her numuneden bes ayri nokta analizi yapilmistir. Pik uydurma siirecini
tamamlamak icin Shirley/Smart tipi arka plan ve Gaussian/Lorentzian tepe sekilleri

kullanilmistir.

Zayiflatilmis toplam yansima (ATR) eklentisine sahip bir Thermo Nicolet 6700 Fourier
doniisiimii kizilotesi (FTIR) spektrometre, 4000 ila 400 cm™ bolgesinde 4 cm™

¢Oziiniirliikle numunelerin spektrumunu elde etmek i¢in kullanilmistir.

Islemsiz galvanize ¢elik ile tavlanmis ve tavlama+hidrotermal sentez uygulanmis
galvanize celik numuneler lizerinde biiyiitiilmiis nanoyapilarin morfolojisi, Everhart-
Thornley dedektorii (ETD) ile donatilmis Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FEI Quanta 450-SEM) (Sekil 3.4) ile incelenmistir. Numunelerin elementel

kompozisyonu, tam kare SEM goriintiileri kullanilarak EDX teknigi ile belirlenmistir.

Sekil 3.4. Alan Emisyon Taramal1 Elektron Mikroskobu (FESEM)
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Elektrokimyasal Olglimler icin Autolab PGSTATI28N potansiyostat cihazi
kullanilmistir. Voltametrik iiclii elektrot sisteminde, ¢alisma elektrotu (~0,13 cm? agikta
kalan alana sahip islemsiz galvanize g¢elik numune, tavlama ve tavlama+hidrotermal
sentez uygulanmis numuneler), yardimei elektrot (Pt tel) ve referans elektrot (Ag/AgCl
(doy. KCl)) yer almistir. Elektrolit olarak 3,0 mol/L KCl ¢ozeltisi kullanilmistir.
Korozyon ¢alismalari, iginden nitrojen gazi gegirilen agirlikca %3,5 NaCl'de 10 dakika
siireyle gerceklestirilmistir. Dogrusal tarama voltammogramlari, potansiyelin 0,0'dan 1,0
V'ye (referans elektroduna kiyasla) degistirilmesiyle ve 0,000166V/s'lik sabit tarama
hiziyla o6lciilmiistiir. Tafel egrileri, dogrusal tarama voltametrisinden elde edilen
verilerden Log(I) ve E(V)nin grafiginin ¢izilmesiyle olusturulmustur. EIS
(elektrokimyasal empedans spektroskopisi) egrileri, 0,01 Hz ila 100 000 Hz frekans

araliginda bir siniis dalgasi1 kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Islemsiz galvanize celik ile tavlanmis ve tavlamathidrotermal sentez uygulanmis
galvanize celik numuneler iizerinde biiyiitiilmiis nanoyapilarin 1slanabilirlik 6zellikleri
bir bilgisayar seti ve agisal temasli gonyometre (Attension-Thetalite) kullanilarak
belirlenmistir. Temas acist  Olglimleri diisen damla yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Olgiimler her numunenin merkezinde oda sicakhiginda yapilmistir.
Ug 6lgiimiin aritmetik ortalamasindan elde edilen temas agis1 degerleri, numune yiizeyine

yaklagik 10pL hacimde deiyonize su damlatildiktan 10 saniye sonra kaydedilmistir.

Islemsiz galvanize celik ile tavlanmis ve tavlama+hidrotermal sentez uygulanmis
galvanize ¢elik numuneler lizerinde biiyiitiilmiis nanoyapilarin fotokatalitik performansi,
kinolin sar1 boyanin bozunmasi kullanilarak test edilmistir. Tipik olarak, kuvars behere
50 mL kinolin sarisinin (10 mgL™?) sulu ¢ozeltisi ilave edimistir. Numuneler iizerinde
kinolin saris1 molekiillerinin adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini saglamak amaciyla
numuneler behere yerlestirilmis ve 1 saat boyunca karanlik kosullarda tutulmustur.
Adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinden kisa bir siire sonra, kinolin saris1 boyarmaddesinin
baslangi¢ konsantrasyonunu (Co) belirlemek icin ¢ozeltiden alinan 1 mL boya numunesi
UV-Vis spektrofotometre kullanilarak hesaplanarak kalan boyanin absorbansi 411 nm'de
Olciilmistiir. UV 151k (dalga boyu 365 nm ve 100 W) lambast numunelerin {izerine
yerlestirilmis ve konsantrasyonlariin (Ct) belirlenmesi i¢in 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90

ve 120 dakikalik zaman noktalarinda 1 mL boya numunesi alinmistir. Bozunma profili,
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Ct/Co degerlerinin dakika cinsinden zamana karsi grafiginin ¢izilmesiyle elde edilmistir.
Radikal siipiiriicii testleri, yukarida verilen optimal kosullar altinda nihai ¢ozeltiye 4 mgL"

! olacak sekilde Laskorbik asit, EDTA ve izopropanol ilave edilerek gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Karakterizasyon Analiz Sonuclar:

Islemsiz galvanize ¢elik ile tavlanmis ve tavlamathidrotermal sentez uygulanmis
galvanize ¢elik numuneler iizerinde biiyiitiilmiis nanoyapilarin XRD grafigi Sekil 4.1°de
verilmistir. XRD grafigi incelendiginde, islemsiz galvanize c¢elikde (N1) Cinko (Zn) ve
Demir (Fe)’e ait pikler gozlemlenmistir (Arefi ve Rezaei-Zarchi, 2012). Ayrica yaklasik
42-44 (20)’da Zn/Fe alagimmin karisim fazina (Hua vd., 2020) ait piklerin oldugu
goriilmiistiir.  N1’de demir oksit ve ¢inko oksit i¢cin herhangi bir pik gézlenmemistir.
Tavlama islemi sonrasinda galvanize ¢elik numunenin yilizeyinde (N2) Zn/Fe alagiminin
karisim  fazinin  yamisira ZnO ve FeO piklerinin olusumu gdzlemlenmistir.
Tavlama+hidrotermal sentez uygulanmis numunede (N3) ise N2’de elde edilen ¢inko
oksit kirmim piklerinin siddetinin arttigi gortilmistiir. Ayrica Fe ve FeO pikleride
gozlemlenmistir. Se’nin ilave edilmesi ile galvanize ¢eligin yilizeyinde olusturulan
Zn0O/ZnSe nanoyapida (N4) Zn/Fe alasiminin karisim fazi, ZnO, FeO ve ZnSe pikleri
gbzlemlenmistir. Bu sonuglar, galvanizli ¢eligin hidrotermal isleminin metalik ¢inkonun
¢inko oksit ve ¢inko selenit karigimina doniismesine neden oldugunu gostermistir. Ag’nin
ilavesi ile galvanize ¢eligin yilizeyinde olusturulan Ag-ZnO/ZnSe nanoyapisinda (N5) ise
Zn/Fe alagiminin karisim fazi, Fe, FeO, ZnO ve ZnSe fazlarinin olustugu
gozlemlenmistir. Ancak glimiige ait bir pik XRD analizleri ile tespit edilememistir. Bu

nanoyapida Ag’nin varligini belirlemek i¢cin XPS analizinden faydalanilmistir.
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enerjilerindeki pikler sirasiyla Zn 2p, Fe 2p, O 1s, Ag 3d, C 1s ve Se 3d sinyalleri ile
¢inko, demir, oksijen, giimiis, karbon ve selenyum elementlerine atfedilebilir (Cirak vd.,
2020; Karabiberoglu vd., 2016; Wang vd., 1999). Kompozitin kimyasal bilesimi Zn, Ag,
O ve Se elementlerini icermektedir ve arastirma spektrumu sonuglari kompozit
olusumunu kanitlamigtir. Galvanizli ¢elik demir ve karbon igerdiginden, ayrica XPS
Olgtimleri sirasinda karbon bant kullanildigindan, demir ve karbon elementlerinin
karakteristik pikleri arastirma spektrumunda pik vermistir. Bununla birlikte, 294.34 ve
200.10 eV'deki pikler sentez prosediiriinden kaynaklanan K 2p ve CI 2p sinyallerine
atanabilir. Zn2p, Se3d, Ag3d ve Ols ¢ekirdek seviyesi spektrumlari kaydedilerek
elementlerin oksidasyon durumlarinin daha fazla incelenmesi saglanmis ve Sekil 4.2b'de
verilmistir. Sekil 4.2b incelendiginde Zn 2p3/2 ve Zn 2pl/2 pikleri 1021.1 ve 1044.1
eV'de 23.0 eV'lik bir orbital boliinmesi ile gozlenmistir (Krishna and Mahesha, 2021).
Spin-yoriinge boliinme enerjisine gore Zn'nin oksidasyon durumu 2+ oldugundan ve hem
Zn 2p3/2 hem de Zn 2p1/2 pikleri daha yiiksek baglanma enerjilerinde omuz piklerine
sahip oldugundan, ZnO ve ZnSe yapilar yilizeyde ayr1 ayri meydana gelmistir (Dai vd.,
2020). Ag 3d'nin yiiksek ¢oziniirliikli XPS'si 372.6 ve 366.7 eV'de iki farkli pike
ayrilmistir, bunlar Ag(I) durumunu belirleyen Ag 3d3/2 ve 3d5/2 orbitalleri ile iligkilidir
(Sekil 4.2¢) (Shivasharma vd., 2022). Se 3p karakteristiginin yiiksek ¢oziiniirliiklii
XPS'sinde gosterildigi gibi, Se'nin -2 oksidasyon durumunu gosteren 160.8 ve 166.8 eV
baglanma enerjilerinde iki pik gozlenmistir (Sekil 4.2d) (Shallenberger ve Hellgren,
2020). O 1s pikinin dekonvoliisyonu 529.98 ve 531.78 eV'de kafes oksijeni ve ylizey
bosluklarinin yan sira kemisorbe oksijen ve yiizey hidroksillerine karsilik gelen iki pikle

sonuglanmaktadir (Sekil 4.2e) (Marrani vd., 2014).
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Hidrotermal islem uygulanmis numunelere ait FTIR spektrumu ile 400-4000 cm™ dalga
sayist araliginda kaydedilmis ve bilesik i¢indeki ¢esitli fonksiyonel gruplarin ve metal-
oksit baglarinin incelenmesini kolaylastirmak i¢in Ornek bir sprektrum Sekil 4.2f'de
verilmistir. Ozellikle, 400 cm™ ile 500 cm™ arasinda gozlenen belirgin bir titresim bandi,
Zn-O bagmin karakteristik germe moduna karsilik gelmektedir. Ek olarak, 3434 cm’
Ldeki genis bir pik ve 1640 cm™’deki pik, hidroksil kalintilarinin varhigimi kanitlayan
OH-germe ve OH-biikiilme titresimlerine atanmistir (Nagaraju vd., 2017). Bu sonuglar

XPS O 1s yiiksek ¢oziiniirliiklii tarama 6lgiimleri ile de 1yi bir uyum i¢indedir.

Galvanizli gelik (Sekil 4.3a) (N1), tavlanmis galvanizli ¢elik (Sekil 4.3b) ve hidrotermal
islem gormiis galvanizli g¢elik numunelerinin (Sekil 4.3c-d) morfolojileri ve ylizey
element kompozisyonlart SEM-EDX teknigi ile incelenmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde, galvanizli ¢eligin (N1) SEM goriintiisiiniin literatiir ile iyi bir uyum
sergiledigi goriilmektedir (Sekil 4.3a) (Vera vd., 2013). Cinko partikiilleri diizensiz
sekildedir ve bu partikiillerin partikiil boyutlar1 yaklasik 80 nm olarak bulunmustur.
Ayrica, ¢inko parcaciklarinin yiizeyde oldukca homojen bir sekilde dagildigi ve ¢inko
kaplamalarin kompakt ve piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir. Fe, C ve Zn agirlik oranlar
%11.17, %0.15 ve %88.68 olarak bulunmustur. 450°C’de 2 saat tavlama isleminden (N2)
sonra ¢inko nanopartikiilleri kaybolmus ve ylizeyde diizensiz sekilli ZnO yapilari
olusmustur (Sekil 4.3b). XRD grafigi incelendiginde tavlama islemi sonrasinda (N2) ZnO
ile kargilagtirlldiginda FeO fazina ait kirmim pikinin yogun olmamast SEM analizi
sonucunu desteklemektedir. Ayrica N2°’de EDX sonucunda da Zn, Fe ve O'nun agirlik
ylzdeleri sirasiyla %93,78, 1,91 ve 4,38 olarak tespit edilmistir ve bu sonu¢ hem XRD
hem de SEM analizini desteklemistir. Sekil 4.3c incelendiginde, galvanizli ¢eligin yiizey
morfolojisi tavlama+hidrotermal islemden sonra 6nemli 6l¢iide degismistir. Cap1 78 - 120
nm araliginda olan lif benzeri yapilar olusmustur. Liflere ek olarak, kiiresel nanoyapilar
da ortaya c¢ikmistir. Bu nanoparcaciklarin ortalama pargacik boyutu 20 nm olarak
Olciilmiistiir. Bu ylizeyin EDX sonuglarina gore, Zn, O ve Se miktarlar1 agirlik yiizdeleri

olarak %63,39, 27,70 ve 8,9 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. a) Galvanizli ¢elik, b) tavlanmig galvanizli ¢elik ve c,d) tavlama+hidrotermal
islem gormiis galvanizli ¢elik numunelerinin SEM goriintiileri

4.2. Elektrokimyasal Analiz Sonuclar:

Numunelerin agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki Tafel polarizasyon egrileri Sekil 4.4°de
verilmigstir. Korozyon hizi, korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akim yogunlugu
(Icorr), anodik ve katodik Tafel egimleri (Ba ve Bc) ve polarizasyon direncini igeren
korozyon parametreleri Tablo 4.1°de listelenmistir. Korozyon potansiyeli (Ecorr),
islemsiz galvanize ¢elik numuneye kiyasla N4’de kaymistir. Ote yandan, en yiiksek
polarizasyon direnci N4'de (7,53x10° ohm) elde edilmistir. En yiiksek Ecorr degeri
islemsiz galvanizli ¢elikte (N1) gézlenmistir. Hem tavlama hem de hidrotermal islem ile
daha dayanikli ve asil bir yiizeyler elde edilmistir. Hidrotermal islemde Se ilavesi hem
ylizeyin polarizasyon direncini artirmis hem de korozyon hizini azaltmistir. N4’{in
korozyon hizinin islemsiz galvanize g¢elik numuneye kiyasla 6nemli Ol¢lide azaldigi
gozlemlenmistir. Galvanizli ¢eligin uygulanan tavlama ve hidrotermal islemler
sonucunda numunelerin korozyon akim yogunlugu (Icorr) 0,1’den 14,9 pA/cm'ye

yiikselmistir. En iyi korozyon direnci, galvanize ¢elige ultra saf su, etilen glikol ve Se
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(N3) ilavesi ile uygulanan hidrotermal islem sonucu elde edilmistir. Se, korozyon
direncini belirleyen en 6nemli faktoér olmustur. Selenyum ilavesinin korozyon direncini
arttirdig1 birgok ¢alismada rapor edilmistir (Nagaraju vd., 2017; Huang ve Bu, 2019; Ding
vd., 2017; Shibli ve Gireesh, 2005). Bunun nedeni selenyum fazinin kurban elektrot
gorevi gormesidir (Ghasemi ve Tizpar, 2008; Huang ve Bu, 2019). Giimiisiin diisiik
korozyon direnci nedeniyle ¢ozeltiye AgNOs ilavesiyle korozyon direnci azalmistir (N5).
Gilimiis, demir gibi daha az asil metallere kiyasla daha asil bir metaldir. Bu nedenle giimiis
ve demir bir araya geldiginde giimiis katot, demir ise anot gorevi goriir. Bu durum
korozyon testi sirasinda demir metalinin korozyona ugramasina neden olur (Marrani vd.,
2014). Se, korozyon direncini belirleyen en 6nemli faktor olmustur. Selenyum ilavesinin
korozyon direncini arttirdigi birgok calisgmada rapor edilmistir (Nagaraju vd., 2017
Huang ve Bu, 2019; Ding vd., 2017; Shibli ve Gireesh, 2005). Bunun nedeni selenyum
fazinin kurban elektrot gorevi gormesidir (Ghasemi ve Tizpar, 2008; Huang ve Bu, 2019).
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Tablo 4.1. Galvanize ¢elik ile tavlanmig ve hidrotermal islem uygulanmis numuneler i¢in
elde edilen korozyon parametreleri

Ecor Icor Ba Be Corrosion  Polarization
\2) (nA) (V/dec) (V/dec) rate resistance (QQ)
(mm/year)

N1 -1.00 6.7888 0.2830 0.2479  0.6280 8455

N2 -0.84 8.4496 0.0987 0.2376 0.7812 3586

N3 -0.81 5.31 0.1262 0.1619 0.4912 5801

N4 -0.60 0.1 0.3557 0.3354 0.0011 7.53x10°

N5 -0.80 149 0.1186  0.2552 1.3793 2359

Numunelerin bozunma siireglerini degerlendirmek i¢in Nyquist grafikleri (Sekil 4.5)
kullanilmistir. EIS, sulu ortama maruz kalan kaplanmis metallerin korozyon
performansin1 degerlendirmek icin yararli, in situ, tahribatsiz, hizli ve kullanislt bir
tekniktir (Liu vd., 2009). En yiiksek korozyon direncine sahip olan N4 numunesinin
bozunmaya karst da en yiliksek dirence sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. N4'in
EIS'deki (Sekil 4.5) en yiiksek polarizasyon direnci Tafel egrisinden elde edilen sonuglari

desteklemektedir.
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Sekil 4.5. 0,01 Hz ile 100 000 Hz frekans araliginda EIS grafikleri.
4.3. Islanabilirlik Analiz Sonuclar

Temas ac1 6l¢limleri sonucunda elde edilen 90°’den kiigiik bir temas agis1 sivinin ylizeyin
genis bir alanina yayilacagini ve hidrofilik bir etkilesimi gosterir. 90°’den biiyiik bir ag1
ise sivinin ylizeyle temasinin en aza indirilecegini, kompakt bir sivi damlacigr ile
sonuglanacagini ve hidrofobik bir etkilesimi gosterir (Feng vd., 2019; Liu vd., 2016). Bu
calismada temas a¢1 Ol¢limleri sonucunda numuneler tizerindeki su damlaciklarina ait
ornek goriintiiler ve numunelerin 1slanabilirlik analizlerinden elde edilen temas agisi
degerleri sirasiyla Sekil 4.6 ve Tablo 4.2'de verilmistir. Temas ag1 6l¢iimleri i¢in her bir
numune iizerinden 3 6l¢iim alinmis olup, temas agist degerlerinin belirlenmesinde sol ve
sag temas acilarmin ortalama degerleri kullanilmistir. Temas acis1 degerleri
incelendiginde N1, N3 ve N5 numuneleri hidrofilik 6zellik gosterirken, N2 ve N4

numuneleri hidrofobik 6zellik gdstermistir.
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N1 N2

-

Sekil 4.6. Numuneler tizerindeki su damlaciklari

Tablo 4.2. Islanabilirlik analizlerinden elde edilen temas agis1 degerleri

CA ()
N1 86.83
N2 98.53
N3 75.26
N4 94.49
N5 58.96

Zn elementi ylizeyde oksijenin hapsolmasina neden olan birka¢ bosluk olusturur. Bu
nedenle korozyona kars1 direng saglar. Ancak giiniimiiz ¢alisma kosullarinda galvanizli
celigin korozyon direnci yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle galvanizli ¢eligin ylizeyine ek
islemler yapilarak hidrofobik hale getirilerek ¢eligin korozyon direnci arttirilir. Yiizey
1slanabilirligi azaldikga, yilizey ile sivi arasindaki reaksiyon olasiligi azaldigindan
korozyon direnci artar (Zhenyu vd., 2016; Ahmad vd., 2018). Bu nedenle,

elektrokimyasal sonuclar 1slanabilirlik sonuglarini desteklemektedir.
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4.4. Fotokatalitik Aktivite Sonuclar:

Galvanize ¢elik ile tavlanmis ve hidrotermal islem uygulanmis numunelerin fotokatalitik
aktiviteleri UV 151k altinda 10 mgL™ kinolin saris1 boya kullanilarak arastirilmistir.
Uygulanan islemlerin fotodegradasyon verimliligi {izerindeki etkisi numunelerin
bozunma (degradasyon) profilleri karsilastirilarak arastirilmig ve Sekil 4.7'de verilmistir.
Kinolin sarisinin UV 151k aydinlatmasi altindaki kararliligir 120 dakika boyunca test
edilmis ve kinolin sarisinin fotolizi nedeniyle herhangi bir absorbans degisikligi
gdzlenmemistir. Islemsiz galvanize celik zayif fotokatalitik verimlilik sergilemis ve 120
dakika sonra baglangigtaki boyanin %62’si kalmistir. Galvanize ¢elik numunelerin
450°C’de tavlanmasi bozunma verimliliginde artisa yol acmistir. Tavlama sonrasinda
galvanizli ¢elik ylizeyinde ZnO yapilarinin olusumu XRD 6l¢iimleri ile kanitlandigindan,
bu fenomen fotokatalitik bozunma verimliliginin artmasindan sorumludur. Etilen glikol
ve ultra saf su kullanilarak hidrotermal yontemle iiretilen numune i¢in kiiglik bir artig
gozlenmistir. Bu artis muhtemelen hidrotermal islemden sonra artan ZnO yogunlugundan
kaynaklanmistir. Hidrotermal reaktdre selenyum ilavesi, XRD ve SEM calismalar ile
gosterildigi lizere galvanizli ¢elik numuneler iizerinde ZnSe olusumu ile sonuglanmustir.
ZnSe daha yiiksek 151k toplama performansi sergilediginden (Gupta ve Chauhan, 2023)
bu durum modifiye edilmis numunelerin fotokatalitik performansina yansimis ve ilk
boyanin %82,1’i 120 dakika i¢inde bozunmustur. Son olarak, Ag katkili yiizeyi modifiye
edilmis galvanize c¢elik numuneler {istlin fotokatalitik etki sergilemis ve kinolin saris1 60
dakika icinde tamamen mineralize olmustur. Ag katkis1 daha yiiksek 151k toplama

performansina ve daha iyi elektron/hole ayrimina yol agmaistir.
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Sekil 4.7. Bozulma performanslarinin karsilastirilmasi

Fotokatalitik mekanizmay1 aydinlatmak ve Ag katkili Ag-ZnO/ZnSe nanoyapili (N5)
numunede kinolin sarisinin gelismis bozunmasina ¢esitli reaktif tiirlerin ilgili katkilarini
belirlemek ve aktif oksijen tiirlerini yakalamak i¢in bir dizi deney yapilmis, sonuglar Sekil
4.8'de verilmistir. L-askorbik asit (LAA), izopropil alkol (IPA) ve etilendiamintetraasetik
asit disodyum tuzu (EDTA) sirasiyla siiperoksit radikallerinin (‘O27), hidroksil
radikallerinin (OH) ve deliklerin (h™) rollerini ayirt etmek i¢in tutucu olarak kullanilmistir
(Caglar wvd., 2021). Sekil 4.8a, UV 1sik aydmlatmasi altinda tutucularin
varliginda/yoklugunda Ag katkili Ag-ZnO/ZnSe nanoyapili numunenin bozunma
verimlerini gostermektedir. Bozunma verimleri, 60 dakikalik bir 1sinlama siiresi i¢inde
IPA ilavesiyle belirgin bir sekilde azalirken, EDTA ve LA ilavesinin bozunma siirecleri
tizerinde hafif bir etkisi olmustur. Bu sonuclar, hidroksil radikallerinin birincil olarak
bozunmay1 yonlendirdigini, delikler ve siiperoksit radikallerinin ise ikincil etkiler

gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Fotokatalizoriin kararlilig1 ve yeniden kullanilabilirligi, endiistriyel ve c¢evresel aritma

uygulamalari i¢in ¢ok 6nemlidir. Kararlilik, ayn1 numune optimum kosullarda bes kez

kullanilarak test edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.8b’de verilmistir. Ag katkili Ag-

7Zn0O/ZnSe nanoyapili numune tstiin bir kararlilik sergilemis ve 5 dongiiden sonra ilk

aktivitesinin %96,1’ini korumustur.
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Sekil 4.8. a) Siipiiriici tlirlerinin Ag katkili Ag-ZnO/ZnSe nanoyapili numunenin
bozunma performans: iizerindeki etkisi (hata c¢ubuklart N=3 i¢in RSD% olarak
hesaplanmistir) ve b) Optimum kosullar altinda Ag katkili Ag-ZnO/ZnSe nanoyapili

numune
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5. SONUCLAR ve ONERILER

e Bu calismada, galvanizli ¢eligin elektrokimyasal ve fotokatalitik 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla galvanizli ¢elige tavlama ve tavlama+hidrotermal sentez
yontemleri basariyla uygulanmistir.

e Tavlamaislemi ile galvanizli ¢elik yiizeyindeki metalik ¢inko, ¢inko okside (ZnO)
doniistiiriilmiistiir.

e Tavlamathidrotermal sentez islemi uygulanarak da galvanizli ¢eligin yiizeyi
Zn0, Zn0O/ZnSe ve Ag-ZnO/ZnSe nanoyapilarina doniistiirilmstiir.

e XRD analizi sonucunda tavlanmis galvanizli celik yiizeyinde (N2) Zn/Fe
alagiminin karigim fazi, ZnO ve FeO piklerinin olusumu gézlemlenmistir.

e Tavlama+thidrotermal sentez uygulanmis numunede (N3) ise N2’de elde edilen
cinko oksit kirmim piklerinin siddeti arttig1 goriilmiistiir. Ayrica Fe ve FeO
pikleride gézlmlenmistir.

e Se’nin ilave edilmesi ile galvanize geligin yilizeyinde olusturulan ZnO/ZnSe
nanoyapida (N4) Zn/Fe alasimimin karisim fazi, ZnO, FeO ve ZnSe pikleri
gbzlemlenmistir. Bu sonugclar, galvanizli ¢eligin hidrotermal isleminin metalik
¢inkonun ¢inko oksit ve ¢inko selenit karisimina doniigmesine neden oldugunu
gostermistir.

e Ag’nin ilavesi ile galvanize celigin ylizeyinde olusturulan Ag-ZnO/ZnSe
nanoyapisinda (N5) ise Zn/Fe alagiminin karisim fazi, Fe, FeO, ZnO ve ZnSe
fazlarinin olustugu gozlemlenmistir. Bu nanaoyapidaki Ag’nin varligimi XPS
analizini ile belirlenmistir. XPS analizi sonucunda Zn 2p, Fe 2p, O 1s, Ag 3d, C
Is ve Se 3d sinyalleri elde edilmis ve bu sinyaller ¢inko, demir, oksijen, giimiis,
karbon ve selenyum elementlerine atfedilmistir.

e Elektrokimyasal analiz sonucunda en yiiksek Ecorr degeri islemsiz galvanizli
celikte (N1) gozlenmistir. En iyi korozyon direncini, Se ilavesi ile elde edilen
Zn0/ZnSe nanoyapist (N3) sergilemistir. Selenyum ilavesi korozyon direncini
onemli 6l¢iide artirmistir. Bunun nedeni selenyum fazinin kurban elektrot gorevi
gormesidir. Gilimiisiin diisiik korozyon direnci nedeniyle c¢ozeltiye AgNOs

ilavesiyle (N5) korozyon direnci azalmistir.
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Islemsiz galvanize celik zayif fotokatalitik verimlilik sergilemis ve 120 dakika
sonra baslangictaki boyanin %62'si kalmistir. Galvanize c¢elik numunelerin
450°C’de tavlanmasi bozunma verimliliginde artisa yol agmustir.

Etilen glikol ve ultra saf su kullanilarak hidrotermal yontemle iiretilen numune
icin kiiciik bir artig gézlenmistir. Bu artis muhtemelen hidrotermal islemden sonra
artan ZnO yogunlugundan kaynaklanmustir.

ZnSe daha yiiksek 151k toplama performansi sergilediginden bu durum ZnO/ZnSe
nanoyapili numunelerin fotokatalitik performansina yansimis ve ilk boyanin
%82,1°1 120 dakika i¢cinde bozunmustur.

Ag katkil1 yiizeyi modifiye edilmis galvanize ¢elik numuneler {istiin fotokatalitik
etki sergilemis ve kinolin saris1 60 dakika i¢cinde tamamen mineralize olmustur.
Ag katkist daha yiiksek 151k toplama performansina ve daha iyi elektron/hole
ayrimina yol agmustir.

ZnO/ZnSe nanoyapisina Ag’nin ilavesi fotokatalitik 6zellikler tizerinde 6nemli
iyilestirmeler saglamistir. Bununla birlikte ZnO/ZnSe nanoyapisina farkli
metallerin (Ni, Au, Pd ve Pt vb.) ilavesinin hem elektrokimyasal hem de
fotokatilik 6zellikler tizerindeki etkilerinin incelenmesi gelecek ¢alismalar igin

onerilmektedir.
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