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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Pt KATKILI NANOTUP YAPILI TiO, ELEKTROTLAR iLE
5-(HIDROKSIMETIL)-2-FURALDEHITIN SULU ORTAMDA SECICI
FOTOELEKTROKATALITIK YUKSELTGENMESI

Pmar YALCIN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Dog. Dr. Levent OZCAN

Bu calismada, Ti levha yiizeyinde termal ve anodik yiikseltgeme yontemleri ile TiO;
olusturularak modifiye elektrotlar elde edilmistir. TiO, modifiye elektrotlar
5-(hidroksimetil)-2-furaldehit (HMF)'1n sulu ortamda fotoelektrokimyasal olarak 2,5-
furandikarbaldehit (FDK)'e yiikseltgenmesinde kullanilmistir. Nanotiip  yapili
elektrotlarin daha iyi aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Aktivite ve seciciligi artirmak
amaci ile bu nanotiip yapili Ti/TiO, fotoanotlar fotoindirgenme yontemi kullanilarak Pt
nanopargaciklar ile katkilanmistir. Pt nanoparcacik katkili Ti/TiO,NT fotoanotlar
kullanildiginda 5-formil-2-furoik asitin (FFA) de elde edildigi tespit edilmistir.
Fotoanotlarin karekterizasyonlar1 XRD, SEM ve XPS teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. TiO, fotoanotlarin allotropik fazi baglica rutil iken, nanotiip yapili
bazi TiO; fotoanotlarda eser miktarda anataz fazi da goriilmektedir. Ti levha
yiizeyindeki TiO; nanotlip yapilarinin dagilimlart olduk¢a diizenlidir. Ayrica
kristallenme i¢in uygulanan islem sicakligi artirildiginda TiOz'nin birincil parcacik
boyutu artmaktadir. Bunun yaninda Ti/TiO;NT yiizetindeki TiO2'nin birincil pargacik
boyutu termal yiikseltgenme ile hazirlananlarinkinden daha yiiksektir. XPS sonuglar
katkilanan platinin metalik formda oldugunu gostermistir. Belirli zamanlarda reaksiyon
ortamindan alinan numunelerin nitel ve nicel analizleri HPLC ile takip edilerek
doniisiim ve iriin segiciligi degerleri belirlenmistir. Fotoanota uygulanan 1s1l muamele
sicaklig1, nanotiip uzunlugu, katkilanan Pt miktar1, uygulanan gerilim ve ortam pH’sinin

reaksiyon hizina ve iirlin segiciligine etkisi arastirilmistir. Fotoanotlar i¢in en uygun 1s1l



muamele sicakligi 500 °C, uygulanan gerilim 0,5 V ve pH 5°dir. Nanotiip uzunlugu
daha yiiksek olan elektrotlar daha aktif iken, secicilikleri kisa olanlara gore daha
disiiktiir. Pt katkilama hem aktiviteyi hem de segiciligi arttirmistir. Karsilastirma
amaciyla HMF'nin fotokatalitik ve elektrokatalitik yiikseltgenmesi de ¢alisildi ve FEK
olana gore ihmal edilebilir aktivite belirlendi. Neticede Pt katkili Ti/TiO,NT
fotoanotlarin ¢evre dostu kosullarda FEK olarak %40'a varan segicilikte FDK ve %19'a

varan se¢icilikte FFA sentezinde kullanilabilecegi belirlenmistir.

2019, xii + 78 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SELECTIVE PHOTOELECTROCATALYTIC OXIDATION OF
5-(HYDROXYMETHYL)-2-FURALDEHYDE IN WATER BY Pt LOADED
NANOTUBE STRUCTURE OF TiO, ELECTRODES

Pinar YALCIN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Levent OZCAN

In this research, photoelectrocatalytic (PEC) synthesis of 2,5-furandicarbaldehyde
(FDC) from 5-(hydroxymethyl)-2-furaldehyde (HMF) has been performed in water by
using TiO, films on Ti layer prepared by thermal annealing of Ti (Ti/TiO;) and TiO,
nanotube on Ti (Ti/TiO,NT) prepared by anodic oxidation as photoanodes. The latter
ones showed better activity. In order to improve both activity and selectivity,
Ti/TiIO,NT was loaded with Pt by photoreduction method. 5-Formyl-2-furoic acid
(FFA) was also produced by using Pt loaded Ti/TiO;NT photoanodes. The photoanodes
were characterised by using XRD, SEM and XPS techniques. Allotropic phase of TiO,
photoanodes was mainly rutile, whereas trace amounts of anatase phase were found in
some samples of TiO, nanotube photoanodes. The distribution of TiO, nanotubes on Ti
are well organised. In addition, primary particle sizes of TiO, were increased by
increasing thermal treatment temperature; however primary particle sizes of TiO; in
Ti/TIO,NT are higher than that of other samples. XPS results showed that the loaded
platiniums are in metallic form. Qualitative and quantitative analyses of the samples
taken from reaction medium at fixed times were performed by HPLC analysis and the
conversion and selectivity values were calculated. The photoanode preparation
temperature, nanotube length, loaded Pt amount, bias voltage and medium pH were
optimised for the reaction rate and product selectivity. The optimum thermal treatment
temperature, applied voltage and pH are 500 °C, 0,5V and 5, respectively. The

electrodes with longer nanotubes were more active than that of short ones, while



selectivities showed opposite trend. Pt loading increased both activity and selectivity.
Photocatalytic and electrocatalytic HMF oxidations were also performed for comparison
and negligible activities were observed. Finally, efficient Pt loaded Ti/TiO,NT
photoanodes were investigated for PEC selective and active FDC (selectivity up to

40%) and FFA (selectivity up to 19%) syntheses in environmental friendly conditions.

2019, xii + 78 pages

Key Words: Photoelectrocatalysis, 2,5-Furandicarbaldehyde, 5-Formyl-2-furoic acid,
5-(Hydroxymethyl)-2-furaldehyde, Pt loaded TiO, nanotube, Green synthesis
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1. GIRIS

Zararli  Dbilesiklerin  TiO,  kullanilarak  fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik
bozundurulmasi ¢alismalar1 oldukga basarili ve yaygin olmasina karsin, sentez 6zellikle

de fotoelektrokatalitik sentez ¢alismalar1 heniiz gelismektedir.

Nitekim bu ¢alisma ile de sulu ortamdaki fotokatalitik (FK) sentezlerde karsilasilan
secicilik ve aktivite sorunlarinin fotoelektrokatalitik (FEK) sentez yontemi kullanilarak
asilabilecegi gosterilmistir. Oyle ki, fotokatalitik olarak aktivite gdstermeyen yiiksek
sicaklikta hazirlanan fotoanotlar bile FEK yontem ile iyi aktivite ve segicilik
gostermiglerdir (Ozcan et al. 2013). Bu agidan bakildiginda FEK yontem ticari ve

endiistriyel 6nemi olan bilesiklerin sentezi i¢cin dnemli bir potansiyele sahiptir.

Bu nedenle ozellikle endiistriyel oneme sahip 2,5-furan dikarbaldehit (FDK) ve
5-formil-2-furoik asitin (FFA) suda FEK olarak sentezleri ilk kez bu tez ¢alismasinda
gerceklestirilmis ve bu amaca yonelik olarak Pt katkili ve nanotiip yapili etkin TiO;
elektrotlar gelistirilmistir.

Endiistriyel 6nemi olan FDK ve FFA bilesiklerinin FEK sentezleri UV 15181 altinda ve
sulu ortamda, 5-(hidroksimetil)-2-furaldehit (HMF) baslangic maddesinden yola
cikilarak gerceklestirilmistir. Baslangic maddesi HMF yenilenebilir kaynaklardan
(biyokiitleden) elde edilebildigi i¢in siirdiiriilebilirlik agisindan da biiyilk 6nem arz
etmektedir. Bu tez calismasinin sonuglari kataliz alanindaki prestijli dergilerden

Catalysis Today dergisinde yaymlanmistir (Ozcan et al. 2017).



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Fotokatalizor

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gegerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif ylizeyler olusturan bir yari iletken olarak tanimlanir. Fotokatalizor, 1s1 ile
islev gosteren katalizor gibi, tepkimenin aktivasyon enerjisi diisiik bagka bir mekanizma
tizerinden ilerlemesini saglayarak tepkimeyi hizlandiran ve tepkime sonunda kimyasal
yapist degismeden ortamda kalan maddelerdir. Fotokatalizorler denge tepkimelerinin
her iki yondeki hizin1 da arttirirlar. Bu nedenle denge konumunu veya sabitinin sayisal
degerini degistirmez, ancak dengeye gelme zamanmm kisaltirlar (Sagak 1990). ideal bir

fotokatalizoriin su 6zellikleri tasimasi beklenir (Schiavello 1997).

e Fotokorozyona kars1 dayanikli olmali,

e Goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlari ile aktif hale gecebilmeli,
e Ucuz olmali ve kolay sentezlenebilmeli,

e Zehirli olmamali,

e Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

e Oldukga genis yiizey alanina sahip olmalidir.

Heterojen fotokatalizor olarak yar1 iletken metal oksitler yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

2.2 Fotoelektrokatalitik Islemler

Fotokatalitik sistemdeki bir yari iletkenin her bir parcaciginin 6zelligi, yari iletken
elektrottan olusan fotoelektrokimyasal hiicredekiyle benzerdir. Bir fotoelektrokimyasal
hiicrede, indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonu yari iletken elektrotta meydana
gelirken, bir ¢ozeltideki her bir yari iletken parcaciginda ise temel hal bandindaki
bosluk (h") transferi ile iletkenlik bandindaki elektron (¢") aktarimi es zamanli olarak

nanopargacik iizerinde gerceklesir.



Fotoelektrokatalizde temel islem, yariiletkenin tam dolu degerlik bandindan (DB)
tamamen bos olan iletkenlik bandma (IB) bir elektronun (¢’ig) ¢ikarilmasiyla pozitif
yiiklenmis boslugun (h'pg) olusmasidir. Kullamlan 1sik, bant araligi ile iliskilidir.
Yariiletken bant boslugundan (Ep,) daha biiyiik bir enerji ile aydinlatilmaya maruz
kalmalidir ki €’jg’nin degerlik bandinda iletkenlik bandina uyarilma gergeklessin. Isik
daha sonra (2.1) reaksiyonu ile e’jg/h’pg ¢iftinin olusmasini saglayacaktir (Brillas and
Martinez-Huitle 2015, Daghrir et al. 2012, Fujishima et al. 2008, Meng et al. 2015).

Yariiletken + hv —» ¢’ig + h'pg (2.1)

Foto olusturulmus h'pg giiglii bir oksitleyici tiir iken e'cg potansiyel bir indirgeyicidir.
Reaksiyon (2.2)’de h*pg’nin adsorbe olmus su ile giiglii (OH ®) oksidani olusturmasina
ragmen h'pg’den serbest hidroksil radikali olusmasma dair agik deliller
bulunmamaktadir. ¢ijg adsorbe olmus O, ile reaksiyona girerek reaksiyon (2.3)’de
stiperoksit radikali (O, @") olusturabilir (Segura et al. 2017).

h+DB + H,O —» OHe + H* (22)
e'igt O—> Oge’ (2.3)

H,O, ve hidroksiperoksil (HO, @) gibi diger zayif reaktif oksijen tiirleri (ROT)
reaksiyon (2.4) ve (2.5)’a gore olusur (Segura et al.2017).

O + H —> HO-e (24)
2HO,0—> Hy0p+ O, 2.5)

Buna ragmen uyarilmis e’ig, uyarildigi seviyede kararsiz bir tiirdiir ve kararli hale
reaksiyon (2.6) veya (2.7) ile donme egilimindedir (Daghrir et al. 2012, Fujishima et al.
2008, Meng et al. 2015).

e’ + OHe —» OH" (2.6)

eig+ h'pg — Katalizor + Ist (2.7)



Son reaksiyon, klasik fotokatalizde adsorbe olmus fotonlarin etkin kullanilmasi i¢in ana
sakincay1 gostermektedir. Bu teknik ile atik suda organik maddelerin par¢alanmasini
arttirmak i¢in  yiiksek spesifik alanli nanoparcacik yapisinda fotokatalizor

kullanilmaktadir (Segura et al. 2017).

Fotoelektrokatalizor olarak yaygin olarak kullanilan yariiletken, aktivitesinin yiiksek,
zehirliliginin ve maliyetinin diisiik, kararliliginin yiiksek olmasi nedeniyle TiO’dir.
Fotoanot olarak kullanilan TiO;’nin sahip oldugu genis band aralig1 (3,2 eV) ile aktif
Epp degerinden biiyiik hv uygulandiginda (hv > Epp) UV 15181 ile e’p/h'pg gifti
olusmaktadir. Isik etkisiyle olusturulmus elektronlar, potansiyel farkindan dolay: harici
devreyi fotoanottan katota dogru takip eder. Dolayisiyla bosluklar dogrudan organik
tiirlere (R) saldirabilir ve/veya suyun yiikseltgenmesiyle 6nemli 6lgiide (OHe) olusabilir
(Daghrir et al. 2012).

TiO, amorf, brukit, anataz ve rutil olmak iizere dort farkli fazda olabilir. TiO, nin amorf
yapisinda neredeyse hi¢ XRD piki gézlenmez (Ye et al. 2007) ve fotokatalizor olarak da
etkinligi yok denilecek kadar azdir. TiO,’in brukit faz1 dogada ¢ok az bulunmakta ve saf
bir sekilde sentezlenmesinin zorlugu nedeniyle, fotokatalizor ile ilgili ¢alismalarda
kullanimi azdir. Heterojen fotokatalitik ¢alismalarda en ¢ok TiO’in anataz ve rutil
fazlar1 veya bunlarin karigimindan olusan formlar1 kullanilmaktadir. Ancak bu iki
fazdan anataz yapidaki TiO,, diger fazlara gore daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye
sahiptir (Rao et al. 1980, Augustynski 1993).

Fotokatalitik tepkimeler i¢in katalizor yiizeyindeki hidroksil gruplari, yiikseltgen tiirleri
icin olduk¢a 6nem arzetmektedir. Bu sebeple katalizor yiizeyinde yeralan hidroksil grup
yogunlugu, fizikokimyasal parametrelerin en onemlisi olarak degerlendirilir (Pelizzetti
and Serpone 1986, Ollis and Al Ekabi 1993, Schiavello 1997). Katalizor yiizeyindeki
hidroksil gruplar1 katalizér yilizeyine oksijen adsorbsiyonundan sorumludur; 11k
etkisiyle katalizor ylizeyinde meydana gelen elektronlar sayesinde yiizeye adsorplanmis
oksijenin indirgenmesi saglanir ve bdylece fotokatalitik siire¢ baslamis olur (Prime et

al. 1971, Munuera et al. 1979). Bu yiizden, katalizorlerin ¢ok yiiksek sicakliklarda



hazirlanmast s6zkonusu olursa Yiizeydeki hidroksil gruplarini kaybeden TiO;
katalizorleri ¢ok biiyiik 6l¢iide fotoaktivitesini kaybedecektir.

Termodinamik ac¢idan en kararli faz olan rutil TiO, genellikle sinirli fotoaktivite
gosterir. Rutil fazinin anataz faza gore diisiik performansi rutil fazli katalizoriin
yiizeyinin diisiik hidroksil grubuna sahip olmasi ve bu fazda iiretilen e-/h" ¢iftlerinin
“tekrar birlesme” (rekombinasyon) hizinin yiiksekligi sebebiyledir (Kawaguchi 1984,
Augugliaro et al. 1988, Yang et al. 2003). Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda tiretilen rutil
diisiik fotoaktivite gosterirken, daha diisiik sicaklikta sentezlenen rutil fazli katalizorler
bir miktar fotokatalitik aktiviteye sahiptirler (Yin et al. 2002, Li et al. 2006, Nag et al.
2007, Yurdakal et al. 2008, Yurdakal et al. 2009).

Metal oksit nanoparcaciklarin kadar, nanotlip yapisindaki metal oksitler de son
zamanlarda farkli alanlarda pek ¢ok arastirmada kullanilmaya baslanan malzemeler
arasindadir. Bunlarin en Onemlilerinden biri TiO, nanotiiplerdir. Giines pillerinden,
karbon dioksitin indirgenmesi ve bozunma tepkimelerine kadar pek ¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir. TiO, nanotiiplerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontem anodik

yiikseltgenme olup bu islemin ayrintilar1 yontem kisminda verilmistir (Bolim 3.2.2).

2.3 Fotoelektrokatalitik Sentezler

Heterojen fotokataliz ile elektrokatalizin  bir araya getirilmesiyle olusan
fotoelektrokatalizin, foto uyarilmis ciftlerin rekombinasyonunu engellemek ve kismi
yiikseltgenme tepkimelerinin verimini arttirmak i¢in etkili bir ara¢ oldugu gosterilmistir
(Ozcan et al. 2013). Bu yontem, iletken bir destek yiizeyinde biriken ince bir TiO,
tabakasina harici bir gerilim uygulamasindan olusur (Rajeshwar 1995, Palmisano et al.
2009, Samiolo et al. 2010). Fotoelektrokataliz, yar1 iletkenleri elektrot yilizeyine
destekleyerek siirekli olarak ¢alismayi saglar ve tepkime sirasinda olusan ara bilesikler,
anodik ve katodik reaksiyonlarn ayri taraflarda meydana gelmesi nedeniyle substratla

etkilesime girmez.

Fotoelektrokatalitik caligmalar ile ilgili literatiiriin ¢ofu, =zararli bilesiklerin

bozundurulmasi (Chai et al. 2011, Scott-Emuakpor et al. 2012, Li et al. 2014) ya da



suyun ayristirilmasi ile ilgilidir (Mirbagheri et al. 2014, Kajita et al. 2014, Pitman et al.
2014, Yu et al. 2015). Sadece birkag calisma suda (Ozcan et al. 2013) veya organik
¢oziiciilerde yapilan sentezlerle ilgilidir (Palombari et al. 2002, Bettoni et al. 2011).
Palombari vd. (2002) asetonitrilde (CH3CN) 4-metoksibenzil alkolden (MBA)
p-anisaldehitin (PAA) FEK sentezini ilk olarak gergeklestirmislerdir. Bu g¢alismada
anataz ve rutil TiOy/Ti anotlar1, farkli sicakliklarda termal ve anodik oksidasyon
yontemleri ile hazirlanmistir. Deneysel gerceklestirildigi tiim kosullarda PAA'ya
neredeyse %100 segicilik elde edilmistitr. Ti Yiizeyinde olusan rutil TiO, i¢in en
verimli fotoakima, 1 um kalinligina sahip fotoanotlar ile ulagilmistir. Bazi benzilik
tiirevlerin foto yiikseltgenme mekanizmasina ait bilgiler elde edilmistir. Ozellikle, en
azindan birincil oksidasyon adimlarina gore, reaksiyon mekanizmalarinin sulu
ortamdaki gibi oldugu belirlenmistir. UV 1181 altinda TiOy(rutil)/Ti anotlar
kullanilarak oksijeni giderilmemis veya giderilmis CH3CN ¢oziiciisiinde benzil
alkollerin, eterlerin ve 1,2-diollerin FEK olarak gergeklestirilen sentezlerine ait Sonuglar
Cizelge 2.1'de Ozetlenmistir (Bettoni et al. 2008). Baslangi¢ asamalarinda benzilik
radikal ara iiriine bir elektron transferinin meydana geldigi varsayilmaktadir. Ara benzil
radikalinden nihai {irtine ikinci bir elektron transferi sadece O; yoklugunda (N;
varliginda) meydana gelmis ve radikal ara madde oksijen tarafindan tutulmus ve/veya
oksijeni giderilmis ortamdakine karsilik gelen katyona yiikseltgenmistir. Deneylerde
%70'ten daha yiiksek verim elde edilmis ve karbon dengesi yaklasik %90’a ulagsmistir.
4-MBA'in PAA'ya FEK yiikseltgenmesi, 700 °C'de termal oksidasyonla hazirlanan
TiOy(rutil)/Ti anot kullanilarak su igerisinde gerceklestirilmistir. CH3CN icinde de bazi
deneyler yapilmistir. Sudaki deneyler, CH3CN'ye gore (yaklasik %92) daha kiigiik bir
akim yogunlugu (yaklasik %23) gostermistir. Sudaki PAA verimi, CH3;CN'ninkinden
onemli 6l¢iide distiktiir (%10'a karst %27).

Bu tepkime ayn1 zamanda ti¢ elektrotlu elektrokimyasal ¢alisma sistemi kullanilarak su
icinde ve UV 151mas1 altinda da gerceklestirilmistir (Ozcan et al. 2013). Fotoanot olarak
Ti levha yiizeyinde elde edilmis TiO, filmleri kullanilmistir. Kullanilan fotoanot
yiizeylerindeki TiO,’in iiretiminde baslangic maddesi olarak TiCl, kullanilmus olup
daldirarak kaplama (dip coating) ile Ti levha yiizeyine kaplanan TiO, ‘nin
kristallenmesi i¢in 400-700 °C arasinda farkli sicakliklar igin 1s1l isleme tabi



tutulmustur. Fotoanot hazirlama yontemi, kalsinasyon sicakligi ve uygulanan gerilim

degerleri, 4-MBA doniisiimiinii ve aldehit seciciligini en list diizeye ¢ikarmak igin

optimize edilmistir. Doymus kalomel elektroduna karsi uygulanan 0,75 V gerilim i¢in

yiiksek aktiviteler ve seciciliklere ulasilmistir. Ornegin, 500 °C'de kalsine edilmis Ti

levha kullanilarak baslangig reaksiyon hizi 0,1507 mM.saat™ ve segicilik % 85 elde

edilirken 700 °C'de elde edilen fotoanot kullanildiginda bu degerler sirasiyla 0,1339

mMsaat™ ve %90°dir. Bu sonuglar, kristalinitesi yiiksek numunelerin, sudaki aromatik

aldehitin FEK sentezi i¢in yiiksek secicilige sahip oldugunu ve benzer ¢alismalar igin

yararli olabilecegini gostermektedir.

Cizelge 2.1 FEK igin substratlarin CH;CN'de TiO, (rutil)/Ti ile mevcut verimi ve doniisiimii

(Bettoni et al. 2008).

Substrat  Uriin Déniisim  Uriin verimi Akim n°
(%) (%) etkinligi (%)°
1 (N,) 4-metoksiasetofenon 40 30 110 2
1(0,) 4-metoksiasetofenon 62 30 85 2
2a (N,) 4-metoksibenzaldehit 35 25 110 2
2a(0,)  4-metoksibenzaldehit (A) 22 13 (A), 6 (B) 105 2(A),1(B)
4-metoksibenzoik asit metil
ester (B)
2b (O,)  4-metoksibenzoik asit metil 24 9(C),6(B) 110 2(C),1(B)
ester (B)
4-metoksiasetofenon (C)
3a(N,) Benzaldehit 22 18 81 2
3a(0,) Benzaldehit 20 27 80 1
3b (N,)  Asetofenon 40 26 93 2
3b (O,) Asetofenon 30 20 95 1
3¢ (N,)  Benzaldehit 30 28° 90 2
3¢ (0,) Benzaldehit 30 15 83 2
3d (N,)  4-metoksibenzaldehit 25 13?2 82 2
3d (0,) 4-metoksibenzaldehit 27 16 91 2
3e (N,)  3-metoksibenzaldehit 6 8t 94 2
3e (0,)  3-metoksibenzaldehit 29 212 85 2
3f(N,)  4-CFs-benzaldehit 29 20° 85 2
3f(0,)  4-CFs- benzaldehit 25 16° 70 (140) 2(1)
X R R, R,
1 4-CH;30 CH; H H
2a 4-CH30 H CH3 H
2b 4-CH30 CH; CH3 H R
3a H H H CH,0H @__‘7&
3b H CH3 H CH,0OH X N
3c H H H PhCHOH Ry
3d 4-CH30 H H 4-
CH;OPhCHOH
3e 3-CH;0 H H 3-
CH;OPhCHOH
3f 4-CF5 H H 4-CF;PhCHOH




Bu ¢alismada, ayn1 zamanda benzil alkol gruplarinin reaktivite ve secicilik tizerindeki
etkisi de gosterilmistir. Substratlart olarak benzil alkol (BA), 2-metoksibenzil alkol
(2-MBA), 3-metoksibenzil alkol (3-MBA), 2,4-dimetoksibenzil alkol (2,4-DMBA),
2,3,4-trimetoksibenzil alkol (2,3,4-TMBA), (4-NBA) ve
4-hidroksibenzil alkol (4-HBA) kullanilmistir (Cizelge 2.2). Benzil alkoliin para veya

4-nitrobenzil alkol

orto (veya her ikisi) pozisyonunda bir elektron verici grubun varliginda, alkol

dontistimii ve aldehit segiciligi artmistir.

Cizelge 2.2 TiO,/Ti-700 ve Ti-500 kullanilarak siibstitiie aromatic alkollerin FEK
yiikseltgenme sonuglari. Baslangi¢c bozunma hiz1 (rp) ve secicilik degerleri % 25
dontisiim igindir. Aromatik alkollerin baslangic derisimi: 0,5 mM. Uygulanan
gerilim: 0,75 V (Ozcan et al. 2013).

Katalizor Substrat® ro [mM-h™] Secicilik [%6]
TiO,/Ti-700 4-MBA 0,1339 90
Ti-500 4-MBA 0,1507 85
TiO,/Ti-700 BA 0,0325 13
Ti-500 BA 0,0249 20
TiO,/Ti-700 2-MBA 0,1304 60
Ti-500 2-MBA 0,1643 70
TiO,/Ti-700 3-MBA 0,0469 9
Ti-500 3-MBA 0,0408 16
TiO,/Ti-700 2,4-DMBA 0,2884 54
Ti-500 2,4-DMBA 0,2883 50
TiO,/Ti-700 2,34 TMBA  0,1042 35
Ti-500 2,34-TMBA  0,1024 37
TiO,/Ti-700 4-NBA 0,0329 3
Ti-500 4-NBA 0,0469 2
TiO,/Ti-700 4-HBA 0,0435 11
Ti-500 4-HBA 0,0314 12

8Benzil alkol, BA; 2-metoksibenzil alkol, 2-MBA; 3-metoksibenzil alkol, 3-MBA;
2,4-dimetoksibenzil alkol, 2,4-DMBA,; 2,3,4-trimetoksibenzil alkol 2,3,4-TMBA,;
4-nitrobenzil alkol, 4-NBA; ve 4-hidroksibenzil alkol, 4-HBA.

Fujishima ve Honda’nin (1972) UV 1siginda bir TiO; elektrodu kullanarak suyun
fotokatalitik ayrismasini kesfetmesinden bu yana, TiO, esasli malzemeler enerji ve

cevre alanlarinda yaygin olarak arastirllmakta ve uygulanmaktadir. Bu fotokatalizorlerin



verimliligi, foto tiretilmis bosluklarin ve elektronlarin etkin sekilde ayrilmasina ve daha
sonra adsorbe edilmis molekdiller ile yiik transfer reaksiyonlarina dayanir. Bu islemler
TiO, pargcacik boyutundan etkilenir. Malzemenin boyutu nanometre Olgeginde
oldugunda, ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikler ortaya ¢ikmaktadir (Chen et al. 2007).
Aslinda bu kosullarda, spesifik yilizey alan1 ve yiizey/hacim orani ciddi sekilde artmakta
ve boylece, malzeme ve bulundugu ortam arasindaki etkilesimin kolaylagsmasi ve
dahasi, kristal boyutu, dis yarigap1 (1-10 nm) ile karsilastirilabilir oldugunda, kuantum
biiyiikliigii etkisi onemli hale gelmektedir.

Biyodizel iiretimi sirasinda kaydadeger miktarda olusan gliseroliin katma degeri yliksek
kimyasallara doniistiiriilmesi olduk¢a karlidir. Gliseroliin en degerli tiirevlerinden biri
1,3-dihidroksiaseton (DHA) olup, kozmetik, farmasotik ve gida endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. DHA'nin maliyeti kg basina 150 ABD dolar1 iken, ham ve
rafine edilmis gliseroliin maliyeti ise sirasiyla 0,11 ve 0,66 ABD dolaridir (Kumar et al.
2015, Quispe et al. 2013). Bu baglamda diistiniildiigiinde gliseroliin 6nemli ve ticari
degeri olan tiirevlerine dontisiimii ile ilgili ¢alismalar 6nem arz etmektedir. Liu et al.
(2019) fotoelektrokimyasal olarak gliseroliin yiikseltgenmesini nano gozenekli BiVO4
kullanarak gergeklestirmis ve gliseroliin en degerli tiirevlerinden biri olan 1,3-
dihidroksiasetonu (DHA) segici olarak elde etmislerdir (Sekil 2.1). Asidik bir ortamda
(pH 2), 100 mW.cm 2 151k siddetinde ve referans hidrojen elektroda kars1 uygulanan 1,2
V'lik bir gerilimde DHA i¢in %51’lik secicilige ulasilmistir. Bu deger ayn1 zamanda
aydinlatilan 1 m?lik alanda bir saat icinde 200 mmol DHA {iretim hizina esdegerdir.
Boylelikle FEK yontemin gliseroliin ticari 6neme sahip tiirevlerine dontiistiiriilmesinde

onemli bir alternatif olabilecegi gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Gliseroliin  fotoelektrokimyasal — olarak  1,3-dihidroksiasetona  yiikseltgenme
mekanizmasi (Liu et al. 2019). a) BiVO, yiizeyindeki gliserol yiikseltgemesinin enerji
profili ~ b)  Gliserolin  fotoelektrokimyasal — olarak  1,3-dihidroksiasetona
yiikseltgenmesinin sematik gosterimi.

2.4 TiO, nin Kullanim Alanlari

Hava, su ve atiklarin temizlenmesi ¢aligsmalarinda TiO, yaygin kullanilmaktadir. TiO;
ile yapilan heterojen fotokataliz ¢caligmalari sulu ortamda ¢esitli boyalar (Wu et al. 1998,
NietoSuarez et al. 2009), ilaglar (Addamo et al. 2005, Molinari et al. 2006, Yurdakal et
al. 2007), pestisitler (Docters et al. 2004), toluen (Hatipoglu et al. 2010), 4-nitrofenol
(San et al. 2002, Yurdakal et al. 2008), dinitroftalenler (Bekbolet et al. 2009) ve humik
asitler (Uyguner and Bekbolet 2004a, Uyguner and Bekbolet 2004b, Uyguner and
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Bekbolet 2005) gibi zararli bilesiklerin bozundurulmasinda etkin bir sekilde
kullanilmistir. Ayrica bakteri ve viriislerin etkisizlestirilmesi gibi hijyenik ¢aligmalar da
mevcuttur (Bekbolet and Araz 1996, Fujishima et al. 2000). TiO; kapli malzemelerin
kendi kendini temizleme 6zelliginden dolayi, zararli gazlarin bozundurulmasinda da

kullanim alan1 bulunmaktadir (Mills et al. 2005, Palmisano et al. 2008).
2.5 TiO; ve Siiperhidrofilik Etki

UV 1s1n1 ile aydmlatilmis TiO; kapl yiizeyler siiper hidrofilik 6zellik sahip oldugundan
yagmur veya buharda bile camlar saydamligin1 kaybetmez (Fujishima et al. 1999). Bu
ozelliginden dolay1 TiO; bugu o6nleyici olarak kullanilmaktadir. Su damlalar1 TiO2’nin
fonksiyonel gruplarinin yiizeyinde yer aldiginda, ylizey ile damla arasinda birka¢ on
derecelik temas agis1 olusur. Yiizeye UV 15181 verildiginde, temas acgist diiser ve su
y1gilmak yerine tiim yiizeye ince bir tabaka olarak yayilir. Belirli bir siire sonra suyun
temas acist yaklasitk 0° olur. Yani yiizey siiperhidrofilik bir hal almistir. Isik
kapatildiktan belirli bir siire sonra tekrar eski temas acisi olusmasi islemin tersinir
oldugunu gosterir. Kimyasal olarak, UV 15181 varliginda elektronlar Ti(IV)’i Ti(Ill)’e
indirger ve bosluk (h") da oksijeni yiikseltger (Sekil 2.2).

/\ Iginlanma vasitasiyla olugan oksijen
’,.CL ’D H:0 fo\r’ bogluklan ayrnigmig su molekiilleri ile
Ti Ti \Ti — Tij i \Ti doldurulur ve biylece hidrofilik bir
l yizey olusur.

e s Ti* = Ti* 1 su damlaciklari
uv] lkaranllk Iil Ii| @/
0O O O,

AR+ 20 % i O o tekdiize su filmi
-~ rd ’
7 i N Ti \T| i

A Hidrofobik B Hidrofilik

Temas agisi

un
—-
S

Iginlama siiresi
karanlik

TiQ: substrat

Sekil 2.2 Isik uyarilmali stiperhidrofilikligin mekanizmasi1 (Augugliaro et al. 2010).
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Bu islemde titanyuma bagli olan oksijen atomu ¢ikar ve oksijen bosluklar1 olusur. Bu
islem fotokatalitik iglemle, yani bir hedef molekiil varliginda olusturulan elektronun
redox reaksiyonu vermesiyle bir arada olabilir. Yani hem siiper hidrofilik islem hem de
fotokataliz bir arada yiirliyebilir. Filmin yapisina bagli olarak iki islemden biri baskin
olabilir. Yiizeyler bilesen ve hazirlanis sekillerine bagli olarak yiiksek fotokatalitik

Ozellikte ve az stiperhidrofilik karakterde veya bunlarin tersi 6zellik gosterebilir.

2.6 Nanotiip Yapih TiO, Sentezlenmesi

1991 de lijima ve digerleri tarafindan karbon nanotiiplerin (KNT) kesfi ile bir boyutlu
boru seklindeki nanomalzemeler ilgiyi lizerine ¢gekmistir. TiO, yapili nanotiipler yliksek
yiizey alanlari, giiclii iyon degisim yetenegi ve diisiik elektron/bosluk geri birlesim
enerjisi sebebiyle biiyliik ilgi gormektedir. TiO, nanotiipleri, hidrotermal ve
elektrokimyasal anodik oksidasyon yontemleriyle kolayca {iretilebilmesi karbon

nanotiiplerine nazaran kolaylik saglamaktadir (Ge et al. 2016).

2.6.1 Nanotiip Yapih TiO,' nin Elektrokimyasal Anodik Oksidasyonu

Assefpourdezfuly vd. (1984) tarafindan titanyum dioksitin ilk olarak bazik peroksit ve
kromik asit muamelesiyle anodik yiikseltgenme ile sentezi ger¢eklestirilmistir. Zwilling
vd. (1999) floriir iceren elektrolitte nanogézenekli TiO,’nin anodik oksidasyon ile
eldesini gergeklestirerek son yirmi yilda bu alanda biiyiik bir atilim yapilmasina onciiliik
etmislerdir. Yiiksek kalitede ve kendi kendine organize olmus TiO; nanotiip dizilerinin
(TNAs) eldesine yonelik calisan pek ¢ok arastirmaci, optimum elektrolit ve deney
parametrelerini bulmak amaciyla biiyiik bir ¢aba sarf etmislerdir. Gong vd. (2001), Ti
levhanin oda sicakliginda H,O/HF elektroliti i¢inde anodizasyonu ile kendi kendine
organize olmus TiO, nanotiiplerini hazirlamiglardir. Ancak bu ilk sentez denemelerinde
nanotiip boyu birkag yiiz nanometre ile simirli kalmgtir. Ikinci nesil birkag mikrometre
boylu titanyum dioksit nanotiipleri floriir iyonlarin1 igeren Na,SO4/NaF veya
(NH4)2SO4/NH4F gibi nétral elektrolit iginde tretilmistir (Macak et al. 2005, Yasuda
and Schumuki 2007). Fakat akim dalgalanmasindan dolayr anodizasyon islemi siiresince

elde edilen nanotiip yapili TiO, duvarlarinda dalgalanmalar ve halkalar gozlenmistir.
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flerleyen ¢alismalarda piiriizsiiz ve yaklasik yiizlerce mikrometre uzunlugunda daha
uzun Ugiincli nesil nanotiip yapili TiO, firetilmistir. Bu nanotiipler, floriir igeren
formamid, dimetilsiilfoksit, etilen glikol veya dietilen glikol gibi organik elektrolitler
igerisinde anodizasyon islemi ile elde edilmistir (Paulose et al. 2007, Yoriya and
Grimes 2010). Floriir igermeyen HCI1O4 gibi dordiincii nesil materyal olarak kabul goren
elektrolitler arasinda nanotiip yapili TiO, iiretilmesine yonelik bazi calismalar da
bulunmaktadir (Umebayashi et al. 2007, Richter et al. 2007). Iyi organize edilmis
nanotiip yapili TiO; elde etmek icin, besinci nesil materyaller olarak gosterilen c¢ok
basamakli yaklasim {izerinden yakin paketlenmis altigen nanotiip diizenlenmesini
gelistirmistir (Macak et al. 2007, Shin and Lee 2008). Biitiin bu nesillere ait islem
bilgileri Cizelge 2.3’te ve bu islemlerle elde edilen nanotiiplerin SEM goriintiileri ise

Sekil 2.3 de goriilmektedir.

Cizelge 2.3 Farkli elektrolit ortamlarinda sentezlenen ¢esitli TiO, nanotiip nesillerinin ayrintili
ozeti (Ge et al. 2016).

TiO,NTD Elektrolit Morfoloji

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

2’inci nesil 1 M Na,SO4/(NH4)SO, Kanatl kaba duvarlar
F bazli tampon ¢ozeltiler +Ag.%0,5 NH4F Uzunluk: 0,5-2,4 um
Cap: 100 nm
Duvar Kalinligt: 12 nm
3’{incii nesil Etilen glikolde Ag.%0,5 Diizgiin ve uzun tiipler
F igeren organik elektrolitler NH,F + hac. %2 H,0O Uzunluk: 5-1000 um
Cap: 100 nm
Duvar Kalinligi: 12 nm
4’{incli nesil 0,01-3 M HCIO, 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 pm
F" igeren organik elektrolitlerde NH,F + hac.%2 H,0 Cap: 100 nm
cok basamakli anodizasyon Duvar Kalinligi: 15-20 nm
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Sekil 2.3 (A) Birinci nesil; HF elektrolitinde elde edilmis, (B) lkinci nesil; Na,SO,/NaF
elektrolitinde elde edilmis, (C) Ugiincii nesil; az miktar su igeren 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/flortir
elektrolitinde {i¢c basamakli olarak elde edilmis (Ge et al. 2016).

Ancak Ti alt tabaka ve uzun boylu TiO; nanotiip dizileri arasinda baghligin diisiik
oldugu bildirilmistir. Bundan dolay1 fotoaktiviteyi ve siiperkapasitor performansini
arttiracak, floriir igermeyen bir elektrolit igerisinde ilave bir anodizasyon ile nanotiipler
ve Ti alt tabaka arasindaki bagliligi giliglendiren Yu et al. (2014) basit bir metot
gelistirmistir (Sekil 2.4 D). Uzun nanotiipler ve Ti alt tabaka arasinda giiglii baglilig
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olan yiiksek diizenlilige sahip anodik TiO; nanotiip dizileri iiretmek 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
H3PQO, iceren etilen glikolde (C,D) hazirlanan TiO, NTD’lerin ait iistten (solda) ve yan
kesit (sagda) SEM gorintiileri (Yu et al. 2014).

2.7 Nanotiip Yapih TiO, Biiyiime Mekanizmasi

Titanyum dioksit nanotlip dizilerinin biliyiime mekanizmas1 alan-yardimh
elektrokimyasal yiikseltgenme ile TiO, tabakalar1 ¢6ziinmesi arasindaki dengeye
ulagsmaktir. Elektrolit igerisinde Ti alt yiizeyine uygun bir gerilim uygulandiginda
asagidaki reaksiyonlara gore yiizeyde Ti ile 0?2 veya OH (H,O’dan saglanan)
arasindaki etkilesimden dolayr kompakt oksit tabakalart olustugunu Sekil 2.4’te

goriilmektedir.

Ti — Ti"+4¢ (2.8)
Ti+2H,0 —» TiOy+4H +4¢ (2.9)
Ti"+2H,0 — TiO, + 4 H* (2.10)
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Es zamanl1 olarak katotda asagidaki esitlige gore hidrojen ¢ikisi olur.
4H,0+4e¢ —»2H,; +40H (2.11)

O, Ti substrati ara yiizeyine go¢ eder ve Ti ile reaksiyona girerek oksit tabakanin
olusumu gergeklesir. Boylelikle metalden serbest birakilan Ti™, zit dogrultuda hareket
eder ve TiO, yiizeyinin tepesine ¢ikarken elektrik alani altinda Ti** iyonlari, TiO,
tabakalar1 olusturur. Ancak F “un varligi TiO,, oksit tabakasini agindirarak suda ¢6ziinen
[TiFe] tiirleri olusturabilir (Reaksiyon 2.12). Ayni zamanda gog islemi esnasinda Ti*,

F ile reaksiyona girerek ¢oziinebilir [TiFg;]'2 olusturur (Reaksiyon 2.13).

TiO, + 6F +4H" —» [TiFg]? + H,0 (2.12)
Ti™ + 6F —» [TiFe]? (2.13)

Diistik iletkenlikli kalin oksit bariyer tabakasi floriir iyonlarmin yoklugunda
olusmasindan dolay1 akim ¢ok fazla diisme egiliminde iken (Sekil 2.5 C) floriir iyonlu
elektrolitte akim baslangigta bir inis gostermekte (Evre I) devaminda ise bir artis (Evre
IT) ve daha sonra kararl hal seviyesine gelir (Evre III) (Sekil 2.5 C). Floriir igermeyen
ortamda gerc¢eklesen anodizasyonda kompakt TiO, tabakalari, akimin diismesine sebep
oldugu birinci evrede goriilmeltedir. ikinci evrede ise floriir iyonlari tarafindan TiO,
oksidasyon tabakasini asindirarak kiiciik cukurlar ve diizensiz porlar olusur. TiO;
tabakalarindan oOnceki yiizeyde olan piiriizsiizlikler ya da yabanci maddelerden
kaynaklanan kusurlar buna sebep olmaktadir (Ge et al. 2016). Aktarim yolunda iyon
transferi gergeklesmesi muhtemel oldugundan akimda bir artis olur. Diizenli TiO;
nanotiipleri alan yardimli elektrokimyasal oksidasyon ile ¢dzlinme arasinda denge
kuruldugunda kararli bir hal yogunlugunda olusur (Evre III) (Bai et al. 2008, Huo et al.
2014).
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Sekil 2.5 (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).

2.8 5-(Hidroksimetil)-2-Furaldehit ve Sentez Uriinlerinin Onemi

5-(Hidroksimetil)-2-furaldehit (HMF), yenilenebilir biyokiitle kaynaklarindan elde
edilen yakit ve kimyasallarin {iretimi i¢in hala en ¢ok c¢alisilan platform molekiillerinden
biridir. Cok ¢esitli kimyasallarinin tiretimi igin kilit bir platform molekiilii olarak kabul

edilmistir (Zakrzewska et al. 2011). Bu, bir furan halkasi, bir hidroksil grubu ve bir
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formil grubu iceren kimyasal yapisi sayesinde indirgeme, oksidasyon ve esterifikasyon
gibi farkli reaksiyonlara girebilmektedir. Son 20 yilda HMF oksidasyonu farkli
reaksiyon kosullar1 ve katalizorler kullanilarak ¢alisilmistir (Albonetti et al. 2015, Davis
et al. 2011, Vuyyuru and Strasser 2012, Han et al. 2016, Villa et al. 2013). Sekil 2.6'da
gosterildigi  gibi, HMF'nin secici  oksidasyonu, maleik anhidrit (MA),
2,5-furandikarbaldehit (FDK), 5-hidroksimetil-2-furankarboksilik asit (HFKA) ve
2,5-furandikarboksilik asit (FDKA) gibi 6nemli furanik kimyasallar1 {iretebilir (Zhang
et al. 2014a, Lan et al. 2015, Werpy et al. 2004). Ustelik, ilave bir baz yoklugunda ve
Au'dan baska metallerle 2,5-furandikarbaldehit (FDK) olusumu gozlenir (Grasset et al.
2013, Zhang, et al. 2104b).

HMF FDK FFA FDKA
[0) o V’
\ o)

HFKA

Sekil 2.6 HMF'den potansiyel oksidasyon irtnlerinin sematik gosterimi (Zhang and Deng
2015).

HMF’nin secgici oksidasyonu ile oncelikle FKA’ya, FKA’dan da FFA’ya
sentezlenmistir. En son basamakta elde edilen FDKA da 6nemli kimyasal bilesiklerden
biridir. FDKA, 342 °C'de yiiksek bir erime noktasi ile ¢ok kararlidir ve en yaygin
coziliclilerde ¢o6ziinmez (Haworth et al. 1945). FDKA'nin en Onemli uygulamasi,
poliamitler, polyesterler ve poliiiretanlar gibi biyo-bazli polimerlerin iiretimi i¢in bir
polimer yapi blogu gorevi gérmesidir (Jacquel et al. 2015, Rajendran et al. 2015,
Wilsens et al. 2015). En ¢ekici yontem, FDKA'nin, biyobazli polyesterlerin sentezi i¢in
petrokimyasal olarak gelistirilmis tereftalik asidin yerini alabilmesidir. Tereftalik asit,
polietilen tereftalat (PET) plastiklerinde uzun siire monomer olarak kullanilmistir
(Eerhart et al. 2012). PET, genellikle filmlerin, liflerin ve mesrubat, su ve meyve

sularinin paketlenmesi i¢in 6zel siseler de kullanilir. PET'e gelecek vaat eden bir biyo-
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bazli polimer, etan-1,2-diol ve FDKA'nin esterlestirme iiriinii olan polietilen furanoattir
(PEF) (Gandini et al. 2009, Gandini 2010, Davis 2015). PEF, petrol bazli PET'le benzer

Ozellikler gostermektedir.

HMF oksidasyonundan iiretilen 2,5-furandikarboksilik asit (FDKA), igecek ambalaj
endiistrisinde baskin polimerler olan furan bazli polietilen furanoat PEF ve PET {iretimi
icin en umut verici ara maddelerden biridir. Yeni sonuglar, biyo-kaynakli etilen glikol
ile iiretildiginde polietilen furanoatin, PEF polimeri i¢in CO; ¢oziiniirliiglinde bir artis
goriilmesine ragmen PET'e kiyasla gelismis oksijen ve karbondioksit gegirgenligine
sahip %100 yenilenebilir bir polimer sagladigi gozlemlenmistir (Burgess et al. 2015,
Burgess et al. 2014a). Terftalik asit ile birlikte PEF'de oksijen gegirgenligi azalmasi ve
daha yiiksek bir cam gegcis sicaklig diisiisii mevcuttur (Burgess et al. 2014b). Ustelik,
PEF tozunun enzimatik hidrolizi iizerine yapilan son ¢aligmalar hem yiizey
islevsellesmesinin hem de polimer geri doniisiim isleminin miimkiin oldugunu
vurguladi. Bdylece, bu malzemenin daha degerli bir uygulama i¢in umutlar1 agiyor

(Weinberger et al. 2017, Pellis 2016).

Her ne kadar FDKA'nin sentezi igin elektrokimyasal oksidasyon ve biyokatalitik
oksidasyon gibi bazi yeni yontemler bildirilmis olsa da, FDKA'nin sentezi esas olarak
homojen katalizorler veya heterojen katalizorler kullanilarak kimyasal katalitik metotla
yapilmistir. Bugiin bir¢ok sirket polyester, poliamid ve poliiiretan sentezi icin monomer

olarak kullanilacak FDKA iiretimi i¢in prosesler gelistirmekle ilgileniyor.

2.9 Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik kimyada potansiyometri, kulometri kondiiktometri ve voltametri
teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.7 da elektroanalitik yontemler genel

olarak verilmistir.

Elektroanalitik yontemler; duyarl, hizli, secici yontemler olup diisiik tayin siniri,
ekonomiklik ve numune hazirlama kolayligi gibi énemli istiinliiklere de sahiptir. Bu
nedenle giiniimiizde spektroskopik ve kromotografik yontemlerle yarigsabilmekte ve

Ozellikle elektroaktif tiirlerin  belirlenmesinde 6nemli  avantajlara  sahiptir.
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Elektrokimyasal tayinlerin dogru, giivenilir, hassas ve kolay bir sekilde
gerceklestirilebilmesi i¢in uygun bir elektroanalitik yontem seg¢ilmelidir (Yilmaz 2012).
Bu tez calismasinda voltametri yontemi kullanildigindan 6zellikle voltametrik
yontemler tizerinde biraz daha ayrintili durulacak ve diger yontemlerden de kisaca

bahsedilecektir.

ELEKTROANALITIK YONTEMLER

Potansiyometri Kulometri Kondiiktometri | Voltametri

Sekil 2.7 Elektroanalitik yontemlerin genel sematik gosterimi.

2.9.1 Potansiyometri

Potansiyometrik analizler, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir akim
gecmeksizin yapilan gerilim Ol¢limleri temeline dayanmaktadir Elektrokimyasal
hiicredeki cozeltiden akim ge¢meksizin gerilimin o6l¢iilmesiyle madde derisiminin
belirlenmesi potansiyometri veya potansiyometrik analiz olarak adlandirilir ve
titrimetrik analizlerde yaygin olarak kullanilir. Bu yontemde kullanilan cihazlara

potansiyometre denilmektedir ve bu cihazlar oldukga basittir (Kilig et al. 1998).

2.9.2 Voltametri

Voltametri Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920' lerin basinda polarografi (voltametrinin
0zel bir tiirli) yontemine dayanarak gelistirilmistir (Heyrovsky1922, 1923). Bu bulus
kendisine 1959 yilinda Kimya Nobel Odiilii’nii kazandirmistir. \oltametride,
yiikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen elektroaktif inorganik ve organik maddelerin
¢ozeltilerinin uygun deney sartlarinda elde edilen akim-gerilim 6zellikleri incelenir ve

degerlendirilir. Voltametri yonteminde kullanilan ¢aligma elektrotlar1 cogunlukla yilizey
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alanlar1 birka¢ milimetrekare veya daha kiigiik olan elektrotlardir. Calisma elektrodu

olarak civa kullanildiginda yontem polarografi olarak isimlendirilir.

Voltametri (6zellikle klasik polarografi) 1950 6ncesinde, kimyacilar tarafindan sulu
cozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik maddelerin tayininde kullanilan en

Oonemli yontemler arasinda yeralmaktayda.

Bir ara diger yontemlerin bu alanda kullanim1 yayginlagmaya baslasa da 1960'l1 yillarin
ortalarinda klasik voltametride yapilan pek cok degisiklik, voltametri ydnteminin
duyarliligimmi ve segiciligini 6nemli oranda arttirmistir. Bunun sonucunda 6zellikle tip,
eczacilik, biyokimya ve cevre alanda yontem tercih edilmis daha da Onemli hale
gelmistir. Gilinlimiizde ise voltametri ilag, biyomolekiil, biyosensér uygulamalar1 ve

cevre Ornekleri gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ozellikle diisiik derisimdeki ilag etken maddelerinin analizlerinin yapilabilmesi,
numunelerin kolay ve ¢ok kisa siirede hazirlanabilmesi, analiz siirelerinin kisaligi,
ortamda bulunan katki maddesi veya safsizliklarin analiz sonucunu etkilememesi bu

yontemleri {liriin kalite kontroliinde de kullanilan yontemler arasina sokmustur.

Ayrica voltametrik yontemlerde ¢ok az miktarda numuneye ihtiya¢ duyulmas: ilag
orneklerinde maliyeti onemli dlgiide azaltan faktorlerdendir. Ozellikle eser miktardaki
agir metal ve bunlarin farkli yiikseltgenme basamagindaki tiirlerinin (Species)
belirlenmesi gerektigi cevre ile ilgili analizlerde (toprak, su, vb.) bu yontemin yaygin

olarak kullanilmasi miimkiindiir (Y1ilmaz 2012).

2.9.2.1 Voltametrinin Calisma Prensibi

Voltametride; elektrokimyasal hiicrede polarize olabilen bir ¢aligma (indikator)
elektrodu ile karsilagtirma (referans) elektrodu arasindaki gerilim zamanla degistirilerek
tic elektrotlu hiicrelerde calisma elektrodu ile yardimci (karsit) elektrot, iki elektrotlu
hiicrelerde ise ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki akim o6lciiliir.

Hiicreye uygulanan gerilim degistirilerek bir akim-gerilim egrisi elde edilir. Bu islemde
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calisma elektrodu olarak kati elektrotlar (civa hari¢) kullanilirsa elde edilen bu egriye
voltamogram; calisma elektrodu olarak civa elektrodu kullanilirsa polarogram adi

verilir. Voltametride akim-potansiyel i¢in uygulanan koordinat sistemi Sekil 2.8 de

verilmistir.
+
indirgenme
le
+ <€ >
(+E) (-E) Potansiyel
I l yiikseltgenme
Y

Sekil 2.8 Voltametride akim ve potansiyel igin kullanilan koordinat sistemi.

2.9.2.2 Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltametrik bir hiicre genel olarak elektrokimyasal hiicre igerisinde yaralan destek
elektrolit (DE), calisma elektrodu (CE), karsilagtirma (referans) elektrodu (RE) ve karsit

(yardimcei) elektrottan (KE) olusmaktadir. Sekil 2.9°de tipik bir voltametrik bir hiicrenin

bilesenleri goriilmektedir.
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Sekil 2.9 Tipik bir voltametrik deney hiicresi ve bilesenleri

Elektrokimyasal hiicre kuartz, teflon veya borosilikat camdan olusmaktadir. Bu

malzemeler kullanilarak adsorpsiyon ve kirlenme olaylar1 en aza indirgenebilir.

Destek Elektrolit hiicre igindeki ¢ozeltilerde tayini yapilacak maddenin (analitten)
haricinde ve deney sartlarinda elektrolit olan bir maddedir. Buna destek maddesi veya
destek elektroliti denir ve iyonlarin elektriksel alanda g¢ekim etkisiyle elektrotlara

gdclerini en aza indirmek i¢in kullanilir.

Destek elektrolitin derisimi, analitin derisiminin en az 100 kat1 olmalidir. Bu durumda
analitin elektrik alani etkisiyle elektroda dogru gocii ve dolayisiyla tasidiklar: elektrik
miktart ihmal edilecek diizeye iner. Destek elektrolit olarak genellikle alkali metal
tuzlar1 kullanilir. pH kontroliiniin gerektigi durumlarda ise sitrat, asetat, fosfat veya
Britton-Robinson (BR) tampon sistemlerini kullanmak uygun olacaktir. Destek
elektrolitin derisimi genellikle 0,10 M civarinda olmakla beraber 0,01-1,0 M arasinda
degisebilen degerler de kullanilabilmektedir. 0,10 M seviyesi en distik Kirlilik ile
yiiksek iletkenlik arasindaki uygun bir degerdir.

Referans Elektrot voltametrik bir hiicrenin 6énemli bilesenlerindendir. Bu elektrotlar
akim siddeti artinca ideal konumlarindan sapsalar bile kiiciik akim siddetlerinde

PR

polarlanmazlar. Iyi bir referans elektrodun performasi sicaklik degistiginde 6nemli bir
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farklilik gbstermez, az miktarlarda akim elde edildikten sonra yine eski haline kisa
stirede gelebilmelidir (Kilig et al. 1998, Yilmaz 2012). En ¢ok kullanilan referans
elektrotlar Ag/AgCl ve kalomel elektrotlardir. Sekil 2.10°da ticari olarak temin
edilebilen bir Ag/AgCI referans elektrot verilmistir.

et
{
t =

Sekil 2.10 Ag/AgCl referans elektrot (int. Kyn. 1).

Karsit (Yardimci) Elektrot, li¢ elektrotlu bir sistemde c¢aligma elektrodu ile birlikte
elektroliz devresini tamamlar. Cogunlukla spiral, tel veya levha halinde platin karsit
elektrot olarak kullanilir. Sekil 2.11’de ticari olarak satin alinabilen platin tel, platin

spiral veya altin tel halinde karsit elektrotlar goriilmektedir.
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Sekil 2.11 Platin tel karsit elektrotlar (int. Kyn. 2).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler, iiretici firma bilgileri ve

kimyasallarin saflik yiizdeleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

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

Kullanilan Kimyasallar Firma Safhik (%)
5-(Hidroksimetil)-2-furaldehit ~ Sigma-Aldrich 99+
2,5-furandikarbaldehit Sigma-Aldrich 99+
5-formil-2-furoik asitin Sigma-Aldrich 99+
Aseton Sigma-Aldrich 99,8
Etilen glikol Sigma-Aldrich 99+
Etanol Sigma-Aldrich 99,8
HF Sigma-Aldrich 48
HNO; Sigma-Aldrich 65
H,PtClg - 6H,O Sigma-Aldrich 37
H.SO, Sigma-Aldrich 95
Na,SO4 Sigma-Aldrich 99+
NH4F Sigma-Aldrich 99+
Titanyum levha Baoji Yongshengtai 99.9

titanium industry

3.2 Metot

3.2.1 Termal Yiikseltgemeyle TiO, Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

5,0 cm x 8,2 cm x 0,10 cm (en x boy x kalinlik) boyutlarindaki Ti levhalar dncelikle
farkli derecelerdeki (400, 600, 800, 1000, 1200 ve 1500) zimpara kagitlariyla
zimparalanmistir. Sonra sirasiyla aseton, etanol ve saf su ile ultrasonik banyoda
(Bandelin Sonorex) 10 dakika yikanmigtir. Oda sicakliginda kurutulan levhalar termal
olarak yiikseltgenecegi sicakliga (400, 450, 500, 550, 600, 650, 700 ve 750 °C)
laboratuvar firim1 (Protherm) kullanilarak dakikada 3 °C’lik artigla ¢ikarilmis ve bu
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sicakliktaki firinda 3 saat bekletilerek Ti levha yiizeyinde ince bir TiO, tabakasi
olugmasi saglanmistir. Resim 3.1°de bu sekilde, farkli sicaklikta 1s1l muamele gorerek

kristallendirilmis elektrotlar goriilmektedir.

T/TOr400 T/TOr‘.SO Tt/T-OrSOO Ti/Ti0,-550

TilTi0y-600 Tlrot (0 T/T0:-%0 TlTO;—?so

Resim 3.1 Termal yiikseltgenme yontemiyle Ti levha yiizeyinde TiO, olusturulmus
elektrotlarin resimleri.

3.2.2 Titanyum Levha Yiizeyinde Anodik Yiikseltgenme ile Nanotiip Yapisinda

TiO, Hazirlanmasi

Anodik yiikseltgeme islemi dogru akim gili¢ kaynagi (Meili marka, MCH-305D-II
model) kullanilarak iki elektrotlu sistemde gerceklestirilen bir islemdir. Elektrolit
¢ozelti icinde yer alan anot ve katot arasina sabit bir gerilim belirli siireler igin
uygulanir. Anot malzemesi olarak ylikseltgemenin gerceklesecegi metal (bu ¢alismada
Ti levha) ve katot olarak ¢ogunlukla Pt levha elektrodu kullanilir. Bununla beraber
karsit elektrot malzemesi olarak grafit elektrotlarin da kullanilmasi miimkiindiir.
Calismamizda (5,0 x 8,0) cm boyutlarinda karbon kege katot olarak kullanilmistir.
Sistemin elektroliz sirasindaki sicakligini 18 °C’de (£2) sabit tutmak i¢in elektrolizin
gerceklestirildigi yiiksek yogunluklu polietilen kap distan su ile sogutulmus ve siirekli
sicaklik kontrolii saglanmistir. Isiticili manyetik karistirict (IKA, RH Basic 2)
kullanilarak elektrolizin gerceklestirildigi ¢ozeltinin 300 devir/dakika hizinda karigmasi
saglanmistir. Resim 3.2°de anodik yiikseltgenmenin gerceklestirildigi  sistem

goriilmektedir.
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Resim 3.2 Anodik yiikseltgenme igleminin uygulandig iki elektrotlu sistem.

Kisim 3.2.1°deki gibi zimparalanip temizlenen Ti levhalar, hacimce % 10 HF (% 40
lik), % 40 HNO3 (% 65 lik) ve % 50 su igeren ¢ozelti ortaminda 30 saniye tutulduktan
sonra saf su ile temizlenmis ve saf su i¢inde 5 dakika ultrasonik olarak temizlenerek oda
sicakliginda kurutulmustur. Bu sekilde temizlenip kurutulan elektrotlara 0,15 M HF
sulu ¢ozeltisinde 20 V sabit gerilim 1 saat siireyle uygulanarak anodik yiikseltgenme
gerceklestirilmistir. Bu islem ile Ti levha yiizeyinde nanotiip seklinde amorf yapida
TiO; olusturulmustur. Bu sekilde elde edilen elektrot Ti/TiO,NT-1sa-amorf olarak
isimlendirilmistir. Olusan amorf yapidaki TiO’nin kristallenmesi i¢in elektrotlara 400
ile 750 °C arasindaki sicakliklarda 1s1l islem uygulanmistir. Isil islemin uygulanacagi
sicakliga 3 °C/dakikalik sicaklik artisiyla ¢ikilmis ve o sicaklikta 3 saat bekletilmistir.
Uygulanan 1s1l islem sonucu elde edilen elektrotlar Ti/TiO,NT-sa-X seklinde
isimlendirilmis olup burada ‘X’ uygulanan sicakligi °C cinsinden ifade etmektedir.
Ornegin Ti/TiO,NT-1sa-500, 0,15 M HF sulu ¢ozeltisinde 1 saat boyunca 20 V gerilim
uygulanarak elde edilen ve sonra 500 °C’de 1s1l muameleye tabi tutularak (3 saat)
hazirlanan elektrodu ifade etmektedir. Resim 3.3’de anodik yiikseltgenmeyle hazirlanip

farkli sicakliklarda 1s1l muameleye uygulanan elektrotlar gériilmektedir.
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edilip farkl sicakliklarda kristallendirilen elektrotlar (Anodik ylikseltgenme gerilimi:
20 V).

Bunun yaninda eger anodik yiikseltgenme i¢in 20 V’luk gerilim 1 saatten daha fazla
uygulanmis ise farkini belirtmek i¢in X ifadesinden sonra ilgili siire de belirtilmistir.
Ornegin Ti/TiO,NT-2sa-500, 0,15 M HF ¢obzeltinde 2 saat boyunca 20 V gerilim
uygulanarak elde edilen ve sonra 500 °C’de 1s1l muameleye tabi tutularak (3 saat)
hazirlanan elektrot kastedilmektedir. Resim 3.4°te farkli anodik yiikseltgenme
stirelerinde hazirlanip (1-6 saat) 500 °C’de termal islem uygulanan elektrotlar

goriilmektedir.
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Resim 3.4 Farkli anodik yiikseltgenme siirelerinde 0,15 M HF sulu ¢ozeltisinde ve etilen
glikollii ortamda (alt sagdaki) nanotiip yapisinda elde edilip 500 °C’de
kristallendirilen elektrotlar (Uygulanan yiikseltgenme gerilimi: HF ortaminda 20 V,
etilen glikollii ortamda 40 V).

Ayrica farkli ¢oziicli ortaminda elde edilen nanotiip yapisinin etkisine yonelik deneme
icin etilen glikol ortaminda da anodik oksidasyon ile nanotiip yapili TiO, iiretilmistir.
Bu amagla, ilk olarak anodik yiikseltgenmenin gergeklestirilecegi elektrolit ortami,
hacimce % 2 su +% 98 etilen glikol (EG) igeren ¢ozeltide agirlikga 9%0,3 olacak sekilde
NH4F ¢oziilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu elektrolit icinde elektroda 40 V sabit
gerilim 6 saat siireyle uygulanarak Ti levha yilizeyinde nanotiip seklinde amorf TiO;
olugmasi saglanmigstir. Olugsan amorf yapinin kristallenmesi i¢in elektroda 500 °C’de 3
saat stlireyle 1sil islem wuygulanmistir. Bu sekilde elde edilen elektrot
Ti/TiO,EGNT-6sa-500 olarak gosterilmistir. Resim 3.4°te sag altta Ti/TiO,NTEG-6sa-
500 elektrodu gortilmektedir.
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3.2.3 Nanotiip Yapisindaki TiO, Elektrotlara Fotoindirgenme ile Pt Nanoparc¢acik

Katkilanmasi

Pt nanoparcacik katkilanmasinda iki ayr1 yontem kullanilmistir. Her iki yontemde UV
151k kaynagi olarak 250 W giice sahip olan (Honle, UVA-hand) tasmabilir UV 151k
kaynagi cihazi kullanilmistir. Her iki yontemde kullanilan sistem Resim 3.5te

goriilmektedir.

ad
Resim 3.5 Pt nanopargacik katkilamada kullanilan su sogutmali sistemin resmi.

3.2.3.1 Titanyum Elektrotlara Pt Nanopar¢acgik Katkilanmasi icin 1. Yontem

Pt nanopargaciklarm, Ti/TiO,NT-1sa-500 elektroda katkilanmasi Tian vd. (2012)’nin
kullandig1 yonteme gore yapilmistir. Hacimce %50-50 metanol-su karigimi hazirlanarak
oksijenini uzaklastirmak i¢in i¢inden 20 dakika azot gazi gegirilmistir. Bu metanol-su
karisiminda HoPtCle.6H,O tuzu cozillerek 0,25 mM derisiminde Pt** cozeltisi
hazirlanmistir. Borosilikat camdan yapilmis su sogutmali bir behere hazirlanan bu
¢ozeltinin 175 mL’si ilave edilerek Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrot bu c¢ozeltiye
daldirilmigtir. 250 W’lik UV 151k kaynagindan elektrot yiizeyine gelen 1s181n siddeti 400
W/cm?dir. (Bkz. Resim 3.6b) Bu 6l¢iim 315-400 nm dalga boyu araliginda 6l¢iim
yapan bir probun sahip bir radyometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir. (Delta ohm, DO 9721).
Isik kaynagi acildiktan sonra elektrodun her iki yliziinde Pt nanoparcgacik katkilamanin
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gerceklesmesi i¢cin dakikada bir elektrodun 1sik kaynagma bakan yiiziiniin yoni
degistirilmigtir. UV 151k kaynagina maruz birakma islemi toplamda 30 dakika devam
ettirilmistir. Bu islem yapilirken UV 1s18indan korunmak i¢in 6zel UV korumali gozliik
ve eldivenler kullanilmistir. Sonra elektrot saf suya bir kez daldirilip ¢ikarilarak
yikanmig ve 100 °C’deki etlivde 30 dakika kurutulmustur. Bu yonteme gore katkilanan
elektrotlar i¢in bunu belirtmek amaciyla Ptl seklinde kisaltma kullanilmistir. Ornegin
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt1 elektrodu, bu yontem kullanilarak Ti/TiO,NT-1sa-500
elektroda Pt nanoparcacik katkilandigini ifade etmektedir.

Bu yontem kullanildiginda ¢6zeltide de eszamanli olarak Pt nanoparcaciklar
olugmaktadir. Gozlemlerimiz 8. dakikada cozeltide hafiften bir grilesme meydana
geldigini 12. dakikaya kadar yavas yavas c¢ozeltinin grilesmesini siirdiirdiigiinii ve 12.
dakikadan sonra grilesme hizinin arttigini géstermistir. Bu renk degisimi UV 1s18inin
etkisiyle kati elektrot ylizeyinin haricinde ¢dzelti icinde de nanometre boyutunda olusan
koyu renkli Pt pargaciklarindan kaynaklanmaktadir. Tabi bdyle bir durumda Pt
nanoparcacik katkilamak gerektiginde yeniden ¢6zelti hazirlanmasi gerekmektedir. Pt
nanopargacik katkilamada kullanilan ve pahali olan H,PtClg.6H,O tuzundan fazlasiyla

kullanmak gerekmektedir.

3.2.3.2 Titanyum Elektrotlara Pt nanoparcacik Katkilanmasi i¢in 2. Yontem

Pt nanopargaciklarin TiO, modifiye elektrotlara katkilanmasi igin kullanilan ikinci
yontem, Song vd. (2011)’nin belirttigi gibi gerceklestirilmistir. Hacimce 4:1 su-etanol
karisim1  hazirlanarak oksijenini uzaklastirmak i¢in icinden 20 dakika azot gazi
gecirilmistir. Bu su-etanol karisiminda H,PtClg.6H,O tuzu ¢oziilerek 0,90 mM
derisiminde Pt** ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti i¢ine Ti/TiO,NT-1sa-500
elektrot daldirilmis ve 16 saat bekletilmistir. 16 saatlik bekletmenin sonunda bu
ortamdan ¢ikarilan Ti/TiO;NT-1sa-500 elektrodu, iginde herhangi bir ¢oziicii ve
¢oOzeltinin yer almadig1 su sogutmali beher sisteminin i¢cine konmustur. Elektrodun her
iki yiizi ayr1 ayr1 30 dakika boyunca 3.2.3.1°deki UV 151k kaynagina (250W, Honle,
UVA-hand) maruz birakilmistir. Sonra 2 saat 120 °C’deki etiivde kurutulmustur. Bu

yonteme gore katkilanan elektrotlar i¢cin bunu belirtmek amaciyla Pt2 seklinde kisaltma
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kullanilmistir. Ayrica yukarida bahsedilen iglem bir kez yapildiysa katkilamanin bir
kere yapildiginm1 belirtmek icin Pt2-1k kisaltmas: kullanilmistir. Islemin 0,90 mM
H.PtCls.6H,O ¢o6zeltisine daldirilmadan sonraki islemleri ka¢ kez yapildiysa “k”
kisaltmasinin &niine o say1 yazilmistir. Ornegin Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k elektrodu bu
yontem kullanilarak Ti/TiO,NT-1sa-500 elektroda Pt nanopargacik katkilama isleminin
4 kez gerceklestirildigini ifade etmektedir.

3.2.4 Fotoanotlarin Karekterizasyonlarinda Kullanilan Yo6ntemler

Hazirlanan fotoanotlarin X Ismi Kirmimi (XRD) spektrumlart Bruker Marka DS
Advance model XRD cihazi kullanilarak elde edilmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri FEI marka Nova NanoSEM 650 model cihazla gerceklestirilmistir.
SEM goriintiileri alinan fotoanotlar analiz Oncesinde altin film tabakasi ile
kaplanmamistir. SEM goriintiileri topografik olarak yiiksek goriintii ¢oziintirligi
saglayan ikincil elektron dedektorii (Throuh the Lens Detector, TLD) ve atom
numarasina bagli olarak olusan goriintii elde etmede kullanilan geri sacilan elektron
dedektorii (Compositional Back-Scattered Detector, CBS) kullanilarak almmistir (Int.
Kyn. 3). EDAX spektrumlari SEM sisteminde mevcut EDAX dedektorii ile elde
edilmistir. X-1s1nlan fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri Thermo Fischer marka

K-Alpha model cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.5 Elektrokimyasal ve Fotoelektrokimyasal Ol¢iimler

Fotoelektrokimyasal yiikseltgenme deneyleri bilgisayar kontrollii potansiyostat-
galvanostat cihazi (Ivium marka, CompactStat model) kullanilarak yapilmistir.
Fotoelektrokimyasal ~ Ol¢limlerin ~ timii  oda  sicakliginda  yiiriitlilmistiir.
Fotoelektrokimyasal deneylerin yapildig: bilgisayar kontrollii potansiyostat-galvanostat
cihazi ve UV 1s1k sisteminin yeraldigi kabin Sekil 3.6a’da goriilmektedir. Sekil 3.6a’nin
saginda sistem ¢alisir halde goriilmekte olup sistemde goriilen UV 151k sistemi 8 W’lik
UV floresan lambalar ve gerekli balastlar kullanilarak tarafimizdan yapilmistir. Bu
sistemdeki lambanin elektrotlara olan uzaklig1 5,0 cm olup, elektrot ylizeyine diisen 151k

siddeti 315-400 nm dalga boyu aralg i¢in 30 W/m®dir. Sistem calistiginda UV
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isinlarindan korunmak amaciyla tamamen kapali bir ortamda kullanilmaktadir. Sekil
3.6b’de ise Pt katkilamada kullanilan 250 W’lik UV lambasina sahip sistemin 11k
kapali ve agik durumda iken ¢ekilmis fotograflari goriilmektedir. Sekil 3.6c’de ise
Ti/TiO-X, Ti/TiO;NT-X gibi (5,0 cm en x 8,2 cm boy) elektrotlar kullanilarak
fotoelektrokimyasal yiikseltgenme deneylerinin gergeklestirildigi sistem goriilmektedir.
Bu sistemde, levha halindeki elektrodun her iki tarafinin da UV 1s181ina maruz kalmasi

icin 8 W’lik floresan lambalar her iki yone de konumlandirilmislardir.

(b)

Resim 3.6 Fotoelektrokimyasal deney sistemleri. a) 8W’lik floresan (Philips) lambalar ile
hazirlanan b) 250W’lik UV lambali sistem (Honle, UVAHAND model) ¢) 8W’lik
floresan (Philips) lambalar ile iki taraftan 151k verilen sistem (solda 1s1ik kapaliyken
sagda acikken).
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3.2.6 Substrat ve Olusan Uriinlerin HPLC ile Belirlenmesi

Fotoelektrokimyasal deney sisteminde Oncelikle substrat ve elektrolitin yeraldigi ¢ozelti
15 dakika karanlikta, 1s1k ve gerilim uygulanmadan karistirilarak kararli hale
getirilmistir. {lk numune alindiktan sonra, 151k ve gerilim eszamanli uygulanmis ve
belirli zaman araliklarinda numuneler alinarak yiiksek performansl sivi kromatografi
(HPLC) cihazinda (Shimadzu marka, Prominence LC-20AT model) tayinler yapilmistir.
Bu tayinler yardimiyla 5-(Hidroksimetil)-2-furaldehit (HMF) ve yiikseltgenme
tirlinlerinin zamanla degisimleri takip edilmistir. Harcanan substrat ve olusan tiriinlerin
tespit edilen miktar1 kullanilarak donlisim ve secicilik degerleri asagidaki

hesaplamalaraa gore yapilmistir.
% Secicilik = (Olusan tirtiniin mM’ii) / Reaksiyona giren HMF mM’ii) X100
% Doniisiim = (Reaksiyona giren HMF mM’ii / Baslangigtaki HMF mM’ii) X100

HPLC ile gergeklestirilen dlglimlere yonelik olarak Oncelikle standartlari temin edilen
substrat ve iriinlerin (Sigma-Aldrich) ¢ozeltileri hazirlanarak hem substrat hem de
iiriinleri iceren c¢ozeltilerde bunlarin birbirlerinden ayrilmasi i¢in gerekli kosullar
belirlenmistir. Bu kosullarda kantitatif tayinlerin yapilabilmesi i¢in her bir substrat ve
tirtine ait kalibrasyon grafigi olusturulmustur. FK, EK ve FEK tepkimelerde, substrat ve
driinlerin alikonma zamanlar1 ile UV spektrumlar karsilastirilarak ilgili tiirlerin
varliindan emin olunmus ve kalibrasyon grafikleri yardimiyla kantitatif analizleri
yapilmistir. Fotoelektrokimyasal deneylerin gergeklestirildigi kosullar ve HPLC

tayinlerine ait ait kosul ve parametreler asagida belirtildigi gibidir.

Fotoelektrokimyasal deneylere ait kosullar ve parametreler:

Elektrolit : 50 mM NaSOy sulu ¢ozeltisi
Calisma Elektrotla :Ti/TiO, modifiye elektrotlar
Karsit Elektrot : Pt gauze

Referans Elektrot - Ag/AgClI (3,0 M KCI)

HMF baslangig¢ derisimi : 0,50 mM

Reaktor Hacmi : 150 mL
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Substrat ve olusan iiriinlerin HPLC ile tayinlerine ait kosullar ve parametreler:

Hareketli faz : %40 metanol - %60 su

Akis hizi : 0,20 mL/dakika

Kolon : Phenomenex Synergi 4pum Hydro-RP 80A
Dedektor : SPD-M20A Photodiode Array Detector
Kolon sicakligt 140 °C

Sekil 3.1 HMF ve furandikarbaldehit (FDK) standartlariyla hazirlanan ¢ozeltiler i¢in
elde edilen HPLC kromatogramini gostermektedir. Kromatogramdan birbirinden iyi bir

sekilde ayrilmis pikler, pik alan1 degerleri ve alikonma zamanlar1 goriilmektedir.
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10004
750
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=]
o
=
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—
0 « ¥
a4 A
HMF FDK

0.0 25 50 75 10.0 125 15.0 175 20.0
Alikonma zamani, dk.

Sekil 3.1 HMF ve FDK standartlartyla hazirlanan ¢ozeltiler icin elde edilen HPLC
kromatogrami.

Sekil 3.2 Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k elektrodu ile FEK reaksiyon ortaminda 180.
dakikada alinan numuneye ait HPLC kromatogramii gostermektedir. Kromatogramda
FFA, HMF ve FDK tiirlerine ait pikler, pik alani degerleri ve alikonma zamanlari

goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Ti-NT500-1sa-Pt2-4k-biiyiik elektrot kullanildiginda FEK reaksiyon ortamindan
180. dakikada alinan numuneye ait HPLC kromatogramu.

Sekil 3.3’te HMF, FDK ve FFA’nin standartlariyle elde edilmis (solda) ve FEK
reaksiyon ortamindaki ¢6zeltilerinden HPLC cihazinin DAD dedektorii ile elde edilen
UV spektrumlart (sagda) karsilastirmali olarak gosterilmektedir.  Spekrumlar
incelendiginde, hem ilgili spektrumlarin elde edildigi alikonma zamanlar1 hem de

spektrumlarin karakteristiklerinin uyumlu oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 3.3 HMF, FDK ve FFA’nin standart (solda) ve FEK reaksiyon ortamindaki (sagda)
cozeltilerinden elde edilen UV spektrumlari.
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4. BULGULAR

4.1 TiO, Modifiye Elektrotlarin (Fotoanotlarin) Karakterizasyonu

411 Termal VYiikseltgenmeyle Hazirlanmms TiO, Modifiye Elektrotlarin

Karakterizasyonu

Sekil 4.1 Ti/TiO,-X fotoanotlarinin XRD difraktogramlarini gostermektedir. Titanyum
levhadan elde edilen XRD difraktogramlart da karsilastirma amaciyla sekillere
eklenmistir. TiO’in allotropik kristal fazlarindan olan rutil igin pik degerleri; 20 =
27,5°,36,5°, 41,0°, 54,1° ve 56,5°, anataz i¢in pik degerleri 20 =25,58°, 38,08°, 48,08°
ve 54,58° (Yurdakal et al. 2013) ve yalnizca titanyum levhaya ait pik degerleri ise 20 =
34,95°, 38,25°, 40,05° ve 52,90°°dir (Ozcan et al. 2013). Ti levha yiizeyinde termal
yiikseltgenme ile ince bir film seklinde TiO; ile kaph elektrotlar (Ti/TiO2-X) rutil
fazdadir. Ayrica Ti levha yiizeyinde TiO; olusturmak i¢in uygulanan sicaklik
arttirildiginda, Ti levhalar tizerindeki TiO, miktar1 ve kristalinitesi arttigi igin
fotoanotlara ait XRD’lerde rutil faz piklerinin siddeti artmaktadir. Sekil 4.1
incelendiginde Ti/TiO,-400, Ti/TiO,-450 ve Ti/TiO,-500 anotlarina ait rutil pikleri
kiiglik iken, Ti/TiO2-600’den Ti/TiO2-750’ye dogru gidildik¢e rutil pikleri daha biiyiik

ve kristalinitesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Ti ve Ti/TiOx-X elektrotlarin XRD difraktogramlari. R: Rutil TiO,; Ti: Titanyuma
ait pikler.

Sekil 4.2°de Ti ve Ti/TiO,-X elektrotlarin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde Ti yiizeyinin diizgiin ve piiriizsiiz oldugu uygulanan sicakliklar arttikca

yiizeyin daha piiriizlii hale gelmeye basladigi goriilmektedir. Ti/TiO,-700 elektrotta bu
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durum ¢ok daha net olarak fark edilmektedir. Piiriizliliiglin artmasi yiizey alaninini da

artiracaktir.

Ti/TiO,-700

Sekil 4.2 Ti ve Ti/TiO,-X elektrotlarin SEM goriintiileri.
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4.1.2 Nanotiip Yapisindaki TiO, Modifiye Elektrotlarinin Karakterizasyonu

Ti/TIOoNT-X  elektrotlara ait XRD sonuglarinda da (Sekil 4.3) Ti/TiO,-X
elektrotlarindakine benzer bir durum s6z konusudur. Yani nanotiip olusumundan sonra
termal ylikseltgenme diisiik sicakliklarda gergeklestirildiginde, Ti levhalar {izerine
biriken TiO, miktarlarinin az olmasi sebebiyle rutil faza ait piklerin siddeti az iken,
sicaklik yiikseltildiginde TiO, miktarinin artmasiyla rutil piklerin siddetleri de
artmaktadir. Ayrica Ti/TiO;NT-X elektrotlara ait rutil piklerinin siddeti Ti/TiO,-X
anotlara gore daha fazladir. Bu sonug, Ti/TiIO,;NT-X anotlarin Ti/TiO2-X elektrotlara
gore daha fazla kristal yapida oldugunu gostermektedir. Bu durum nanotiip yapisindaki
TiO;’nin 1s11 muamelede daha kolay etkilenmesi ile daha fazla kristalin yapida oldugunu
gostermektedir. Ti/TiO,-X elektrotlarindan farkli olarak Ti/TiO,NT-1sa-500 ve
Ti/TiO,NT-1-5a-600 anotlarinin yapisinda rutil faz ile birlikte ¢ok diisiik miktarlarda

anataz faz da oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.3 Ti ve Ti/TiO,NT-1sa-X elektrotlarin XRD difraktogramlari. R: Rutile TiO,; T: Ti.

Hazirlanan elektrotlarin yiizeyinde olusan TiO;’lerin birincil pargacik boyutlar1 Scherer
esitligi kullanilarak XRD’lerinden hesaplanmis olup sonuglar Cizelge 4.1’de verilmistir.
Ti/TiO2-400 elektrodunun ve titanyum levhanin XRD’leri yaklasik ayni oldugu igin
Ti/TiO2-400 elektrodunda TiOz’e ait XRD pikleri belirgin olmadigindan, birincil
pargacik boyutlar1 belirlenememistir. Cizelgedeki sonuglara gére, hem Ti/TiO,;NT-X
hem de Ti/TiO,-X-elektrotlara ait birincil pargacik boyutlari termal yiikseltgenme
sicakliginin  arttirilmasiyla artmaktadir. Ayrica, Ti/TiO.-X elektrotlarnin birincil
pargacik boyutlar;, Ti/TiO,NT-1sa-X elektrotlarina gére daha diisiiktiir. Ornegin 1s1l
muamele sicakligmm 500 °C’den 700 °C’ye yiikseltilmesiyle, birincil pargacik
boyutlar1 Ti/TiO2-X elektrotlar1 i¢in 17 nm’den 31 nm’ye artarken, Ti/TiO,NT-1sa-X
elektrotlar1 i¢in 26 nm’den 67 nm’ye artmustir. Ti/TiO,NT-1sa-X elektrotlarinin pik
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siddeti ve birincil pargacik boyutlart degerlerinin yiiksek olmasi da Ti/TiO-X

elektrotlarindan daha fazla kristal faza sahip oldugunun bir bagka gostergesidir.

Cizelge 4.1 Ti/TiO,-X ve Ti/TiO,NT-1sa-X elektrotlarinin birincil pargacik boyutlari.

Fotoanot Tiirii Birincil pargacik boyutu (nm)
Rutil Anataz
Ti/TiO,-450 13 -
Ti/TiO,-500 17 -
Ti/TiO,-550 21 -
Ti/TiO,-600 26 -
Ti/TiO,-650 29 -
Ti/TiO,-700 31 -
Ti/TiO,-750 31 -
Ti/TiO,NT-1sa-500 26 56
Ti/TiO,NT-1sa-600 48 44
Ti/TiO,NT-1sa-700 67 -

Ti/TiO;NT-1sa-X elektrotlar hazirlanirken anodik yiikseltgenmeden once %10 HF, %
40 HNO3 ve % 50 su iceren ¢ozeltide 30 saniye bekletilmistir. Anodik yiikseltgenmeyle
nanotlip yapisinda TiO; eldesine ait bazi makalelerde rastladigimiz bu islemin Ti
yiizeyini daha da piiriizsiiz hale getirdigini Sekil 4.4’teki SEM goriintiilerini
inceledigimizde fark etmekteyiz (Wang et al. 2009).

Ti-HF/HNO;
Sekil 4.4 Ti ve Ti-HF/HNO; elektrotlarin SEM goriintiileri.

Sekil 4.5’te anodik yiikseltgenme ile 0,15 M HF sulu c¢ozeltisinde elde edilmis
Ti/TiO,NT-1sa-amorf ve Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrotlarin SEM goriintiileri verilmistir.

43



SEM goriintiilerinden, Ti/TiO,NT-1sa-amorf yiizeyindeki nanotiiplerin ¢aplarmin 80-
100 nm arasinda oldugu c¢eper kalinliklarinin ise 7-13 nm arasinda degistigi,
Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrot yiizeyindeki nanotiiplerin ¢aplarmin 80-100 nm arasinda
oldugu ceper kalinliklarinin ise 10-17 nm arasinda degistigi anlasilmaktadir. Ayrica
nanotiiplerin birbirinden bagimsiz olduklari, c¢eperlerinin temas etmedikleri ve

nanotiiplerin aralarinda da bir bosluga sahip olduklar1 goriintiilerden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.5 Ti/TiO,NT-1sa-amorf ve Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrotlarin SEM goriintiileri.
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4.1.3 Pt Nanoparcacik Katkihh Nanotiip Yapisindaki TiO, Modifiye Elektrotlarin

Karakterizasyonu

Sekil 4.6a ve 4.6b Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4K nin TLD ve CBS dedektorle elde edilmis
SEM goriintiilerini ve EDAX spektrumu gostermektedir. TLD dedektorle elde edilen
goriintliler nanotiip yapisint olduca net bir sekilde farkli biliylitmelerde gostermektedir.
Sekil 4.6a’da baz1 bolgelerde bir araya gelmis Pt nanopargacik yapilarini gérmekteyiz.
CBS dedektor birbirinden farkli yapilarin daha net olarak goriilmesini saglamaktadir ve
bu dedektor ile elde edilen goriintiilerde Pt nanoparcaciklarin (beyaza yakin daha agik
renkli bolgeler) dagilimi ve boyutlar1 daha net olarak fark edilmektedir. Ayrica yapilan
EDAX olgiimleri sonucu Pt'ne ait piklerin varligt nedeniyle, yapiya Pt
nanoparcaciklarin katkilandig1 anlasilmaktadir (Sekil 4.7c).

s

250 000 biiyiitme (CBS dedektrle)

Sekil 4.6 Ti/TiO,NT-1sa-Pt2-4K’nin TLD (a) ve CBS (b) dedektérle elde edilmis SEM
goriintiileri ve EDAX spektrumu (c).
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Sekil 4.6 (Devam) Ti/TiO,NT-1sa-Pt2-4K’nin TLD (a) ve CBS (b) dedektorle elde edilmis
SEM goriintiileri ve EDAX spektrumu (c).

Sekil 4.7 Ti/TiO;NT-1sa-500-Pt2-3k elektroduna ait XPS analiz sonuglarini
gostermektedir. Sekilde hem genis bir bolgede alinmis genel bir spektrum (Sekil 4.7a)
hem de Pt’nin 4fs;, (71,0 eV) ve 4f;, (74,2 V) orbitallerine ait daha dar bir bolgede
alinmis spektrum goriilmektedir (Sekil 4.7b). Tiim baglanma enerjisi degerleri, C 1s’in
284,6 eV’taki degeri referans alinarak diizenlenmistir. Genel spektrumda Ti, O ve Pt’ne
ait pek cok pik goriilmektedir. Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-3k elektrodu igin 68-80 eV
arasinda elde edilen pikler Pt’nin 4fs;; (71,0 eV) ve 4f7, (74,2 eV) orbitallerine ait
baglanma enerjileridir. Bu degerler nanotiip yapidaki TiO; ylizeyine fotoindirgenme ile

katkilanan Pt’nin elementel halde (Pt°) oldugunun kanitidir (Shiraishi et al. 2014).
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Sekil 4.7 Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-3k fotoanodunun genel (a) ve bu elektrottaki Pt’nin 4fs;,
(71,0 eV) ve 4f;, (74,2 V) orbitallerine ait (b) XPS spektrumlari.
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4.2 5-(Hidroksimetil)-2-Furaldehit’in Fotoelektrokimyasal Yiikseltgenmesi

421 Termal Yiikseltgenme ile Elde Edilen Elektrotlarla HMF'nin

Fotoelektrokimyasal Yiikseltgenmesi

(HMF)’nin fotoelektrokatalitik, fotokatalitik ve elektrokatalitik deneylerinde ana {iriin
2,5-furandikarbaldehit (FDK) bilesigidir. FEK deneylere ait veriler ve sonuglar

cizelgelerde verilmistir.

Ti/Ti0,-500 elektrot ile optimum gerilim degerini bulmak i¢in 0,0 V ile 1,50 V
arasindaki farkli gerilim degerlerinde FEK yiikseltgenme gergeklestirilmistir. 3 saat
reaksiyon siiresi i¢in % donilisim ve % 10 doniisiim icin elde edilen % segicilik
degerleri Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Makul bir doniisiime (% 12) ve en yiiksek
secicilige 0,50 V’ta ulasilmistir. Bu nedenle sonraki deneylerin 0,50 V gerilimde

gerceklestirilmesine karar verilmistir.

Cizelge 4.2 Ti/TiO,-500 kullanilarak FEK yontem ile HMF’nin farkli gerilimlerde FDK’ya
yiikseltgenmesi ([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM Na,SO, sulu ¢ozeltisi pH=5).

%10 doniisiim icin

Katalizor Uygulanan 3 saat icin %10 doniisiim icin gerekli reaksiyon
- oo P

(Fotoanot) gerilim (V)  Doniisiim (%) secicilik (%) siiresi (dak )
Ti/TiO,-500 0,00 3 - -

Ti/TiO,-500 0,25 8 34 220
Ti/TiO,-500 0,50 12 30 150
Ti/TiO,-500 0,75 12 21 145
Ti/TiO,-500 1,00 13 16 130
Ti/TiO,-500 1,25 14 26 125
Ti/TiO,-500 1,50 14 30 125

Ardindan Ti/TiO,-500 elektrot ile 0,50 V’ta farkli pH degerlerinde FEK olarak HMF
FDK’ya yiikseltgenmistir. Cizelge 4.3’de verilen sonuglar incelendiginde en 1iyi
sonuglar pH 5°te elde edilmistir. Bu pH degeri 0,5 mM HMF ve 50 mM Na,SOy iceren
sistemin kendi pH degeridir. Buradan sistemin performansini iyilestirmek i¢in farkli bir

pH degerinde calisiimasina gerek olmadigi tespit edilmistir.
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Cizelge 4.3 Ti/TiO,-500 elektrot kullanilarak FEK yontemi ile 0,50 V gerilimde HMF’nin
farkli pH’larda FDK’ya yiikseltgenmesi ([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM
Na,SO, sulu ¢ozeltisi).

%10 doniisiim icin

Fotoanot pH Difnsiiziitl:fl(g %) /()lsoe::liz;;llflz‘;:) )l ¢in reaksiyon siiresi
(dak.)
Ti/TiO,-500 3 19 12 95
Ti/TiO,-500 5 12 30 150
Ti/TiO,-500 9 10 9 185
Ti/TiO,-500 11 4 - -

Bir sonraki agsamada ise termal ylikseltgenme yontemi ile farkli sicakliklarda (400, 450,
550, 600, 650, 700 ve 750 °C) Ti/TiO,-X elektrotlar hazirlanmis ve HMF’nin FEK
olarak FDK’ya yiikseltgenmesindeki performanslari belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.4’te goriilmektedir. Cizelge 4.4 incelendiginde 400 ile 750 °C arasinda
hazirlanan elektrotlar kiyaslandiginda, en yiiksek doniisiim degeri Ti/TiO»-650 ile % 15
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bununla beraber Ti/TiO,-650 ile elde edilen secicilik
degeri %23 gibi diisiik bir degerdir. Ti/TiO,-750 elektrot ile doniisim % 1,2 gibi ¢ok
kiigiik bir degerdir. Ozellikle 750 °C ve iizerindeki sicakliklarda elde edilen fotoanotlar
kullanildiginda HMF’nin fotoelektokimyasal olarak FDK’ya c¢ok az doniisecegi
anlasilmistir. 750 °C gibi yiiksek sicaklikta elektrot aktivitesini kaybetmektedir.
Muhtemelen bu durum sinterlenme ile TiOy’lerin yiizey alaninin azalmasi ve TiO;
yiizeyindeki hidroksil gruplarinin kaybolmasi sebebiyledir. Sonuglar Ti/TiO,-500
elektrodun  doniisiim, secicilik ve reaksiyon siiresinin  kisaligi  acisindan
degerlendirildiginde en uygun elektrot oldugunu gostermektedir. Ayrica FK ve EK
olarak Ti/TiO,-500 ile gergeklestirilen deneylerde ¢ok diisiik bir doniisiim oldugu da
belirlenmis olup FEK yontemin sinerjik etkinligi agik¢a anlagilmaktadir.
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Cizelge 4.4 Ti/TiO,-X elektrot kullanilarak FEK yontem ile HMF nin FDK ya yiikseltgenmesi
([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM Na,SQO;, sulu ¢ozeltisi, pH=5, Gerilim: 0,5V).

3 sat icin %10 doniisiim %10 doniisiim i¢in
Katalizor (Fotoanot) Doniisiim icin secicilik reaksiyon siiresi
(%) (%) (dak.)

Ti/TiO,-500 (FK) <1 - -

Ti/TiO,-500 (EK) Cok diistik - -
Ti/TiO,-400 13 20 135
Ti/TiO,-450 13 27 140
Ti/TiO,-500 12 30 150
Ti/TiO,-550 10 25 180
Ti/TiO,-600 11 29 160
Ti/TiO,-650 15 23 95
Ti/TiO,-700 11 29 165
Ti/TiO,-750 12 -

FK: Fotokatalitik
EK: Elektrokatalitik

Sekil 4.8 Ti/TiO,-500 fotoanoduyla 0,50 V gerilimde fotoelektrokatalitik olarak
yiriitilen HMF’nin FDK’ya yiikseltgenme sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.8°de
ayrica doniisiim ve secicilik degerleri de (sag ordinatta) verilmistir. Zamanla HMF
miktar1 azalirken, FDK miktar1 ve doniislim degerleri artmaktadir. FDK’ya segicilik
degeri ise doniisiim arttikca azalmaktadir. Bu durum olusan FDK’nin tekrar
yiikseltgenmesinden ve FDK miktarinin artmas: ile reaksiyona girme olasiliginin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Oyle ki ilk yarim saatte % 50’ye yakin olan segicilik

degeri 3 saatlik reaksiyon siiresi sonunda %30 un altina diismiistiir.
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Sekil 4.8 Ti/TiO,-500 ile 0,50 V gerilimde yiritilen HMF’nin fotoelektrokatalitik olarak
FDK’ya yiikseltgenme sonuclari. HMF () ve FDK (0) sol tarafta ve secicilik (A) ve
doniisiim (m) degerleri sag taraftadir.

Bunun yaninda, Ti/TiO,-500 elektrot kullanilarak (0,50 V’ta) HMF’ nin
fotoelektrokatalitik olarak FDK’ya yiikseltgenmesine ait Toplam Organik Karbon
(TOC) odlgtimleri yapilmis ve bu reaksiyon sirasinda CO;’ye doniisiimiin olmadigi tespit

edilmistir.

4.2.2 Anodik Yiikseltgenme ile Nanotiip Yapisinda Elde Edilen Elektrotlarla
HMF'nin Fotoelektrokimyasal Yiikseltgenmesi

Ti levha yiizeyinde termal yiikseltgenme ile hazirlanan elektrotlar (Ti/TiO2-X) ile
HMF’nin fotoelektrokimyasal olarak FDK’ya yiikseltgenmesinde secicilik %30
degerine kadar yiikseltilmisti. Bununla beraber doniisim degerinin daha da
yiikseltilmesi verimi arttiracaktir. Bu amagla Once anodik yiikseltgenme yontemi
kullanilarak Ti levha yiizeyinde nanotlip yapisinda TiO; olusturulup sonra farkl
sicakliklarda termal olarak yiikseltgenen elektrotlar (Ti/TiIO,NT-1sa-X) denenmistir.
Ti/TiO,NT-1sa-X elektrotlar ile 0,50 V gerilimde (daha 6nceki ¢alismadan elde edilen
optimum gerilim) elde edilen sonuglar Cizelge 4.5°te verilmistir. Doniisiim degerleri
incelendiginde termal yiikseltgenme ile elde edilen Ti/TiO2-X elektrotlara kiyasla

dontistim degerlerinde dikkate deger artis oldugu goziikmektedir. Bununla beraber
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doniistim degerleri yiikseldikg¢e segicilik azalmaktadir. Nanotiip yapisinda elde edilen
elektrotlar daha etkin bir sekilde yiikseltgenme saglayip daha hizli reaksiyona
girmektedirler. Bu nedenle de secici davranmamaktadirlar. Ornegin Ti/TiO,NT-1sa-400
ve Ti/TiO;NT-1sa-600 gibi %60’1n iizerinde doniisiim elde edilen elektrotlarin FDK’ya
dontisimiinde segicilik % 11 ve altindadir. Ti/TiO,NT-1sa-X elektrotlar arasinda makul

bir doniisiim ve segicilige Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrodu ile ulasilmistir.

Cizelge 4.5 Ti/TiO,NT-1sa-X elektrot kullanilarak FEK yontem ile HMF’nin FDK’ya
yiikseltgenmesi ([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM Na,SO, sulu ¢ozeltisi pH=5,

gerilim: 0,5V).
3 saat icin %10 doniisiim %10 doniisiim icin
Katalizér (Fotoanot) Doniisiim icin secicilik reaksiyon siiresi
(%) (%) (dak.)

Ti/TiO,NT-1sa-amorf 3.0 - -

Ti/TiO;NT-1sa-400 58 13 25
Ti/TiO;NT-1sa-450 18 26 90
Ti/TiO,NT-1sa-500 21 30 75
Ti/TiO;NT-1sa-550 44 10 30
Ti/TiO,NT-15a-600 60 11 20
Ti/TiO;NT-1sa-650 27 12 55
Ti/TiO;NT-1sa-700 17 26 110
Ti/TiO;NT-1sa-750 3 - -

Sonraki asamada Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrot kullanildiginda FEK yiikseltgenmeye
uygulanan gerilimin etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’de verilmistir.
Sonuglar gostermektedir ki 0,50 V tan 1,50 V’a kadar gerilim arttirildikca doniisiim bir
miktar artmakta ancak bu sefer de se¢icilik degerinde azalma meydana gelmektedir. Bu

nedenle 0,50 V gerilim degeri tercih edilmistir.
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Cizelge 4.6 Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrot kullanilarak FEK yontem ile HMF’nin FDK’ya farkli
gerilimlerde yiikseltgenmesi ([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM Na,SO, sulu
¢ozeltisi, pH=5).

Uvaulanan 3 saat icin %10 doniisiim %10 doniisiim icin
Katalizor (Fotoanot) e)ﬁ]“m V) Doniisiim icin secicilik reaksiyon siiresi
g (%) (%) (dak.)
Ti/TiO,NT-1sa-500 0,50 21 30 75
Ti/TiO,NT-1sa-500 0,75 21 25 76
Ti/TiO,NT-1sa-500 1,00 22 26 75
Ti/TiO,NT-1sa-500 1,25 22 26 73
Ti/TiO,NT-1sa-500 1,50 23 23 63

Nanotiip yapisinda elde edilen TiOz’nin tiip uzunlugu FEK performansa etki edecek
faktorlerden biridir. Nanotiiplerin uzunlugu ise, anodik yiikseltgenme sirasinda
uygulanan gerilimin ne kadar siireyle uygulandigina baglhidir. Dolayisiyla farkli anodik
yiikseltgenme siirelerinde elde edilen ve 500 °C’de termal ylikseltgenme ile hazirlanan
elektrotlar (Ti/TiO,NT-Ysa-500) kullanilmis ve HMF’nin FEK olarak FDK’ya
yiikseltgenmesinde nanotiip uzunlugunun doniisiim ve segicilige etkisi arastirilmistir.
Cizelge 4.7°de verilen sonuclar incelendiginde daha uzun siirede elde edilen
elektrotlarin  doniistimii  arttirdign  goriilmekte ancak secicilik degeri oldukca

diismektedir.

Ayrica nanotiip eldesinin baska bir elektrolit ortaminda gergeklestirilmesinin de
sonuglart etkileyebilecegi diisiinlilmiistiir. Bunu test etmek i¢in sulu elektrolit ortami
yerine etilen glikollii elektrolit ortaminda 6 saat anodik yiikseltgenme ile elde edilen
Ti/TiO,EGNT-6sa-500 elektrodu kullanilmistir. % 100 donilisiime 3. Saatte ulasilmis ve
bu siire sonunda segicilik gozlenmemistir. Buradan anlasilmaktadir ki daha uzun siireyle
elde edilen nanotiip yapisindaki elektrotlar fotoelektrokimyasal ytikseltgenmeyi kontrol
edilemeyecek bir hiza ulastirmakta ve seciciligi ¢cok diistirmektedir. Bu yontemle elde
edilen elektrotlar kullanilarak ¢ok kisa siirelerde zararli bilesiklerin fotoelektrokimyasal
olarak zararsiz tiirlere doniistiiriilmesinin miimkiin olacagi goriilmektedir. Elde edilen
veriler farkli calismalarda da etkin olarak kullanilabilecek elektrotlar elde ettigimizi

gostermektedir.
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Cizelge 4.7 Ti/TiO,NT-Ysa-500 elektrotlar1 kullanilarak FEK yo6ntem ile HMF'nin 0,50 V
gerilimde FDK’ya yiikseltgenmesi ([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM Na,SO,
sulu ¢ozeltisi, pH=5).

3 saat icin %10 %10 doniisiim
Fotoanot Doniisiim doniisiim icin icin reaksiyon
(%) secicilik (%) siiresi (dak.)

Ti/TiO,NT-1sa-500 21 30 75
Ti/TiO,NT-1,5sa-500 60 14 24
Ti/TiO,NT-2sa-500 79 12 17
Ti/TiO,NT-3sa-500 79 11 26
Ti/TiO,NT-6sa-500 82 7 18

Ti/TIO,NT-X elektrotlarin segiciligini daha da artirmak igin Pt nanopargiklarin bu
elektrotlara katkilanmasi yoluna gidilmistir. Boliim 3.2.3.1°de belirtilen 1. yontem
kullanilarak Pt nanopargaciklar Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrot yiizeyine katkilanmis ve bu
elektrotlar ile farkli gerilimler i¢in denemeler gergeklestrilmistir. Bu yontemle elde
edilen Ti/TiO,NT-1sa-500-Ptl1 elektrodu kullanildiginda doniisiim degerlerinde bir
iyilesme gergeklesmese bile 3 saatlik reaksiyon siiresi i¢in su ana kadar elde edilen en
yiiksek secicilik degerine (% 43) ulagilmistir (Cizelge 4.8). Boylece nanotiip yapisinda
elde edilen TiO, elektrotlara Pt nanoparcacik katkilamanin FEK yontemde segicilik
degerini dikkate deger bir sekilde arttirdigt gozlenmistir. Ancak bu islemde
nanoparcacik katkilama eszamanli olarak ¢ozelti igcinde gergeklesmekte ve islem
sirasinda kullanilan ve pahali olan Pt tuzlarindan fazlaca kullanilmasi gerekmektedir.
Bu hususlar géz onilinde bulunduruldugunda farkli bir yontem uygulanarak Pt
nanoparcacik katkilamaya karar verilmistir. BOylece Pt nanopargacik katkilamada

kullanilan yontemin FEK yiikseltgenme performansina etkisi de incelenmistir.
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Cizelge 4.8 Ti/TiO,NT-X-Ptl elektrot kullanilarak FEK yontem ile HMF'nin farkli
gerilimlerde FDK’ya yiikseltgenmesi. ([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM Na,SO,
sulu ¢ozeltisi, pH=5)

Uygulana 3 saat igin 3is?:t %10 %10 doniisiim
Fotoanot ngerilim  Doniisiim se ?cilik doniisiim icin  i¢in reaksiyon
(V) (%) f% ) secicilik (%) siiresi (dak.)
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt1 0,25 10 43 43 215
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt1 0,50 14 42 45 119
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt1 1,00 12 35 34 150

Ti/TiIO,NT-X elektrotlara Pt katkilama yontemi degistirildiginde performansin nasil
etkilenecegini belirlemek icin bu elektrotlarin ylizeyleri Pt nanoparcaciklar ile boliim
3.23.2°de belirtilen 2. yontem kullanilarak katkilanmigtir. Cizelge 4.9’da
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-Ykat elektrotlar ile 0,50 V’ta FEK olarak FDK’ya doniisiim
degerleri gortilmektedir. Cizelge incelendiginde, doniisiimiin %59 gibi oldukga yliksek
bir degere ¢iktig1 goriilmektedir. Pt katkilama miktar arttik¢a (1k’dan 4k’ya) segicilikte
bir miktar iyilesme saglanabildigi de tespit edilmistir. Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-Ykat
fotoanotlarmi Ti/TiO2-X, Ti/TiO,NT-1sa-X ve Ti/TiO,NT-1sa-X-Ptl elektrotlar: ile
kiyasladigimizda HMF’nin FDK’ya doniisiminde en  yiiksek  degerlere
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-Ykat fotoanotlar1 ile ulasildigi goriilmektedir. 3 saatlik
reaksiyon siiresi i¢in segicilik degeri %20’ler civarindadir. Boylelikle %50’ler gibi
olduke¢a iyi doniisiim degerlerinde %20 nin {izerinde bir segicilik degerine ulagilmistir.
Ayrica %10’luk doniisiim degerleri icin elde edilen segiciliklerin %40’a varan
seviyelerde oldugu da goriilmektedir. Bu fotoanotlar ile FDK’nin yaninda FFA’nin da
elde edilmesi bir diger onemli noktadir. Cizelge 4.9°dan, FFA’nin %10 doniisiimii i¢in
elde edilen segicilik degerlerinin Pt katkilama miktar1 arttikca %9’dan %19°a arttig1
goriilmektedir. FFA i¢in en yiiksek segicilik Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k kullanildiginda
elde edilmistir (%19).
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Cizelge 4.9 Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-Yk elektrot kullanilarak FEK yontem ile HMF'nin 0,50 V
gerilimde FDK ve FFA yikseltgenmesi. ([HMF]o: 0,5 mM, elektrolit: 50 mM
Na,SO, sulu ¢6zeltisi, pH=5)

3 saat icin 3 saat % 10 % 10 %10
Fotoanot dénii "Gm icin FDK  doniisiim icin  doniisiim icin  doniisiim icin
((}}5)“ seciciligi  FDK seciciligi  FFA seciciligi  reaksiyon
0 (%) (%) (%) siiresi (dak.)

Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-1k 59 15 40 9 32
Ti/TiO,NT-153-500-Pt2-2k 52 21 40 10 33
Ti/TiO,NT-15a-500-Pt2-3K 45 20 38 10 35
Ti/TiO,NT-153-500-Pt2-4k 49 22 34 19 34
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k . -

(FK) cok diisiik - - -
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k L -

(EK) cok diisiik - - -

FK: Fotokatalitik
EK: Elektrokatalitik

Sekil 4.9°da, FEK yontemle, Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k elektrodu ile yiiriitiilen
tepkimede, HMF ve FDK derisimleri, HMF’nin doniisiimii ve FDK’nin segiciliginin
zamanla degisimi goriilmektedir. FDK ve FFA secicilik degerleri, muhtemelen bu
iriinlerin asir1 yiikseltgenmesi nedeniyle reaksiyon siiresi arttik¢a azalir. %10 dontistim
degerinde FDK ve FFA icin secicilik sirasiyla %34 ve %19 iken %60 doniisiim i¢in
sirastyla %19 ve %12 dir.
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Sekil. 4.9 Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k ile 0,5 V’ta yiiriitilen HMF’nin FEK olarak FDK ve
FFA'ya yiikseltgenme sonuglart. HMF (¢), FDK (m) ve FAA (A) derisim degerleri
solda, FDK segiciligi (o), FFA segiciligi (A) ve doniigiim () degerleri sag taraftadir.

Ti/TiO2-500, Ti/TiO;NT-1sa-500 ve Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-4k elektrotlar kullanilarak
HMF icin fotoelektrokimyasal (0,50 V’ta) ve fotokimyasal yiikseltgenme deneylerinde
TOC olgiimleri yapilmis ve sonuglar bu reaksiyonlar sirasinda CO;’ye doniisiimiin

ihmal edilecek kadar az oldugunu gostermistir.

HMFnin FDK ve FFA'ya yiikseltgenmesi igin varsayilan mekanizma Sekil 4.10'da
gosterilmektedir. ilk adim olarak h* veya OHe HMF ile etkileserek FDK olusur.
Takiben FDK’nin da benzer sekilde yiikseltgenmesi ile FFA elde edilmektedir. Cogu
halka parcalanmasiyla olusan diger araiiriinler HMF, FDK veya FFA'min asir

yiikseltgenmesi ile olusur.

Platinin varlig1, platin katkilanmayan fotoanotlara gore daha yiiksek sonu¢ vermis hem
dontisiim hem de segicilik i¢in faydali olmustur. Boylece FFA’dan 6nemli miktarda
tretilmistir. Yiiksek aktivite muhtemelen Pt nanoparcaciklarinin elektron siipiiriicii
etkisi ile h* ve elektronlar arasinda rekombinasyon hizim diisiirmesi ile saglanmstir.
Daha az rekombine olan h* ve elektronlar daha fazla radikal iireterek, tepkime hizini

arttirmistir.
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Sekil 4.10 HMFnin FDK ve FFA'ya oksidasyonu i¢in varsayilan mekanizma.
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5. TARTISMA ve SONUC

TiO2’nin katalizor olarak kullanildig: fotokatalitik (FK) veya fotoelektrokatalitik (FEK)
sentez calismalarinin ¢ok bliyiikk bir kismi, suda kabul edilebilir bir segicilik
gostermediginden organik ¢oziiciiler iginde yiiriitiilmektedir. Dolayisiyla ¢oziicli olarak
suyun ve vyiikseltgen olarak suda ¢oziinmiis oksijenin kullanimi organik sentezlerin
cevre dostu kosullarda yapilmasi agisindan 6nem arzetmektedir. Bu tez ¢alismasinin
cikis noktast bu bakis agis1 olmustur. Fotokataliz ve elektrokataliz yontemlerinin
birlikteliginden olusan FEK yontem tercih edilerek sulu g¢ozeltilerde performansin
arttirtlmas1 amaglanmistir. Termal yiikseltgenme ve anodik oksidasyon yontemleri ile
tiretilen TiO, modifiye elektrotlar (fotoanotlar) FEK ¢alismalarda kullanilmis ve 5-
(hidroksimetil)-2-furaldehit (HMF) molekiiliinin 6nemli yiikseltgenme firiinlerine
doniisimii HPLC ile takip edilerek elektrotlarin etkinlikleri incelenmistir. Farkli
yontemler ile elde edilen fotoanotlardaki nanotlip yapida TiO;’lere uygulanan 1sil
muamele sicakligl, nanotiip uzunlugu, fotoanaotlara katkilanan Pt miktari, uygulanan
gerilim ve elektrolit ortami pH’smin reaksiyon hizina ve iriin segiciligine etkisi

arastirilmistir.

Bu kapsamda, ilk olarak Ti levha yiizeyinde termal yiikseltgenme yontemi ile TiO;
olusturularak modifiye elektrotlar elde edilmistir. Bu yontem ile 1s1l muameleyle cesitli
sicakliklarda (400, 450, 500, 550, 600, 650, 700 ve 750 °C) Ti/TiO,-X (X: 1s1l muamele
sicaklig) elektrotlar hazirlanmis ve sulu ortamda HMF'nin fotoelektrokimyasal olarak
2,5-furandikarbaldehite (FDK) yiikseltgenmesinde fotoanot olarak kullanilmistir. Bu tez
caligmasinda kullanilan tiim elektrotlar i¢cin optimum uygulanan gerilim degeri 0,5 V
olarak tespit edilmis ve deneyler bu gerilimde yiiriitiilmistiir. Kullanilan Ti/TiO2-X
elektrotlar arasinda en yiiksek doniisiim (dolayisiyle aktivite) ve iirlin seciciligi degerine
Ti/TiO,-500 fotoanodu ile ulasilmis, 3 saatlik tepkime siiresi sonunda % 12 doniisiim ve

% 10 dontisiim degeri igin de % 30 segicilik gostermistir.
llgili tepkimenin performansini arttirmak amaciyla anodik yiikseltgenme yontemi

kullanilarak Ti levha yilizeyinde nanotiip yapisinda TiO; olusturulmus, ardindan farkli

sicakliklarda 1s1l muamale ile ilkin amorf yapida olan TiO’lerin kristallendirmesi
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gerceklestirilerek Ti/TiO,NT-X elektrotlar hazirlanmistir. Yapilan denemelerde nanotiip
yapili elektrotlarin daha iyi aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Nanotlip yapisindaki
elektrotlar, ¢ok daha yiiksek etkin yiizey alanli morfolojik yapisindan dolay1, daha etkin
bir sekilde yiikseltgenme saglayarak daha hizli reaksiyona girmektedirler. Kullanilan
nanotiip yapili elektrotlar arasinda Ti/TiO,NT-1sa-500 fotoanodu ile 3 saatlik tepkime
stiresi sonunda % 21 doniisiim ve % 10 doniisiim degeri i¢in de % 30 segicilik degerine
ulasilmistir. FEK aktiviteye nanotiip uzunlugunun etkisini de belirlemek i¢in farkli
anodik yiikseltgenme slirelerinde (1-6 saat) hazirlanan Ti/TiO,NT-Ysa-500
fotoanotlariyla gergeklestirilen deneyler, nanotiip uzunlugunun artmasiyla tepkime

hizinin arttigini ancak segicilik degerlerinin oldukga diistiigiinii gostermistir.

Daha etkin elektrotlar hazirlayabilmek amaciyla nanotiip yapili TiO, modifiye
fotoanotlarin yiizeyi fotoindirgenme yontemi kullanilarak Pt nanopargaciklar ile
katkilanmistir. Pt nanopargacik katkilt Ti/TiO,NT fotoanotlar kullanildiginda FDK’nin
yaninda 5-formil-2-furoik asitin (FFA) de diriin elde edildigi tespit edilmistir.
Ti/TiO,NT-1sa-500 elektrot yilizeyine Pt nanoparcaciklar katkilanarak elde edilen
Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt1 elektrodu kullanildiginda doniisim degerlerinde bir iyilesme
gerceklesmese de su ana kadar elde edilen en yiikksek FDK segiciligi degerine bu
elektrot ile (%43) ulasgilmistir. Boylece nanotiip yapisinda elde edilen TiO elektrotlara
Pt nanopargacik katkilamanin FEK yontemde FDK segciciligi degerini dikkate deger bir
sekilde arttirdig1 bulunmustur.

Ayrica Pt katkilama yonteminin fotoanotlarin performansina etkisinin olabileceginden
yola ¢ikilarak, Ti/TiO,NT-1sa-500 fotoanoduna ikinci bir yontem (Bkz. deneysel kisim)
ile Pt katkilanan Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-Yk elektrotlar1 ile 3 saatlik bir tepkime igin
doniisim degerinin %59 gibi oldukca yiiksek bir degere ¢iktigi gézlemlenmistir. Bu
durum muhtemelen Pt nanoparcaciklarinin elektron siipiiriicii etkisi ile h* ve elektronlar
arasindaki rekombinasyon hizini diisiirmesi ile olmustur. Daha az rekombine olan h* ve

elektronlar daha fazla radikal tireterek, tepkime hizini arttirmigtir.
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Pt katkilama miktar1 arttik¢a (1k’dan 4k’ya) segicilikte 6zellikle FFA igin bir miktar
iyilesme saglanabildigi de tespit edilmistir. Ti/TiO-X, TiI/TIO;NT-Ysa-X ve
Ti/TiIO,NT-X-Pt2-Yk elektrotlar  birbirleriyle kiyaslanirsa HMF’nin FDK’ya
doniisimiinde en yiiksek degere %59 ile Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt2-1k fotoanodu
kullanildiginda ve %40 segicilik ile ulagilmaktadir. FFA iiriiniin igin ise Ti/TiO,NT-1sa-
500-Pt2-4k fotoanodu ile en yliksek secicilik degerine (% 19) ulagilmistir.

Fotoanotlarin  karekterizasyonlart XRD, SEM ve XPS teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. TiO, fotoanotlarin allotropik fazi baslica rutil iken, nanotiip yapili
bazi TiO; fotoanotlarda eser miktarda anataz fazi da goriilmektedir. Ti levha
yizeyindeki TiO; nanotiip yapilarinin dagilimlari olduk¢a diizenlidir. Ayrica
kristallenme i¢in uygulanan 1s1l islem sicakligi artirildiginda TiOz'nin birincil pargacik
boyutu artmaktadir. Bunun yaninda Ti/TiO;NT elektrotlarin yiizeyindeki TiO,'nin
birincil parcacik boyutlart termal yiikseltgenme ile hazirlananlarinkinden daha

yiiksektir. XPS sonuglari katkilanan platinin metalik formda oldugunu gostermistir.

Karsilagtirma amaciyla HMF'nin fotokatalitik ve elektrokatalitik yiikseltgenmesi de
calisilmis ve FEK olana gore aktivitesini ihmal edilebilir diizeyde oldugu belirlenmistir.
Bu durum FEK’in oldukga etkin sinerjik etkisini ortaya koymustur. Neticede, ilk kez
calisilan bu fotoelektrokatalitik HMF yiikseltgenmesi c¢alismasinda, Pt Kkatkili
TI/TIO;NT fotoanotlarinin HMF’in FEK olarak yiikseltgenmesi tepkimesinde cevre
dostu kosullarda 3 saat tepkime siiresi i¢in %59 doniisiime ve FDK ve FFA {iriinleri i¢in

de sirasiyla % 40 ve %19 secicilik degerlerine ulasilabildigi gosterilmistir.
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