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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NANOTUP YAPILI Ti/TiO, FOTOANOTLARLA SECICI
FOTOELEKTROKATALITIK 3-PIRIDINMETANOL YUKSELTGENMESI

Muhsine Beyza SARLAK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Sedat YURDAKAL

Bu tez calismasinda 3-piridinmetanol fotoelektrokatalitik (FEK) olarak 3-
piridinmetanal ve vitamin Bj ylikseltgenmistir. Bu amagla fotoanot olarak
kullanilmak iizere, Ti plaka iizerinde nanotiip yapili TiOz’ler anodik
yiikseltgenme yontemi ile etilen glikol ¢oziiciisiinde hazirlanmistir. Bu
malzemeler XRD, SEM ve fotoakim teknikleriyle karakterize edilmistir. Nanotiip
morfolojisinin, uygulanan potansiyelin, Na;SO, derisiminin, ¢ozelti karistirma
hizinm ve pH degerinin reaksiyon hizi ve iriin segiciligi tizerine etkisi
arastirilmistir. Tiim anotlarin TiO, faz1 esas olarak anataz fazindadir. Ti levha
iizerindeki nanotiip uzunlugunun artisityla FEK aktivitesi, XRD piklerinin siddeti
ve fotoakim degerleri artmistir. Hem Na,SOs derisiminin hem de uygulanan
potansiyelin diismesi ile tepkime hizi1 azalirken 3-piridinmetanal seciciligi
artmistir. Cozeltinin karistirma hizinin artirilmasiyla hem aktivite hem de 3-
piridinmetanal seg¢iciligi artmistir. Karsilastirma amaciyla gergeklestirilen
fotokatalitik (FK) deneylerde daha diisiik bir aktivite gozlenmis ve
elektrokatalitik olarak da hig¢bir aktiviteye rastlanmamistir. N, gazi varliginda FK
aktivitesi ger¢ceklesmemistir. Buna karsin N; varliginda FEK reaksiyonlar1 O
varligina kiyasla daha hizli olmustur. FEK reaksiyonunda ve hem N, hem de O,
atmosferinde iiretilen 3-piridinmetanal, katotta indirgenmistir. Ancak 3-
piridinmetanalin anotta yiikseltgenmesi ¢ok daha hizlidir. FK reaksiyonlar: asidik
kosullar altinda ger¢eklestirilemezken FEK reaksiyonlart pH 2-12 araliginda
gerceklestirilebilir.
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SELECTIVE PHOTOELECTROCATALYTIC OXIDATION of 3-
PYRIDYNEMETHANOL by NANOTUBE STRUCTURED Ti/TiO, PHOTOANODES

Muhsine Beyza SARLAK
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Sedat YURDAKAL

In this thesis, photoelectrocatalytic (PEC) 3-pyridinemethanol oxidation to 3-
pyridinemethanal and vitamin B3 was investigated. For this aim efficient
nanotube structured TiO, on Ti plate as photoanode were prepared by anodic
oxidation method in ethylene glycol and characterized by XRD, SEM and
photocurrent techniques. The effect of nanotube morphology, applied potential,
Na,SO,4 concentration, stirring speed of solution, and pH on the reaction activity
and product selectivities were investigated. TiO, phase of all of the anodes was
mainly the anatase one. The PEC activity, the intensity of XRD peak and
photocurrent increased by increasing the nanotube length. The activity decreased
by decreasing both the Na,SO, concentration and the applied potential, whereas
3-pyridinemethanal selectivity increased. By increasing the stirring speed of the
solution, both the activity and the 3-pyridinemethanal selectivity increased. A low
or no activity was observed for photocatalytic (PC) and electrocatalytic runs,
respectively, which were carried out for the sake of comparison. No PC activity
was obtained in the presence of Ny, but PEC reactions in the presence of N, were
faster than in the presence of O,. The produced 3-pyridinemethanal in both N,
and O, atmosphere was reduced at the cathode in PEC reaction, but its oxidation
appeared to be much more favourable. The PC reactions could not be carried out
under acidic conditions, whilst the PEC ones could be performed in the pH range
2-12.
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1. GIRIS

Vitamin B3 genellikle vitamin eksikliginin 6nlenmesi ve tedavisinde kullanilir ve
diinyadaki yillik {iretimi oldukg¢a yiiksektir. Vitamin Bj3’lin de i¢inde yer aldigi
piridin karboksilik asitlerin endiistriyel olarak iiretimi, pikolinik tiirevlerin nitrik
asit, permanganat veya kromik asit varliginda vanadyum-titanyum-zirkonyum
oksit destekli katalizorlerle yiiksek basingta gergeklestirilmektedir. Bir baska
deyisle bu kosullar ¢evre agisindan tercih edilen kosullar degildir. Coziicii olarak
suyun, yiikseltgen olarak da havadaki oksijenin kullanildigi, atmosfer basinci ve
oda sicakligindaki kosullarda fotokatalitik (FK) veya fotoelektrokatalitik (FEK)
sentezler, ¢evre dostu sentez olarak nitelendirilebilir. Marotta’nin arastirma
grubuna ait sadece 3 makalede (Alfe vd. 2014, Spasiano vd. 2015, Spasiano vd.
2016) fotokatalitik olarak TiO, fotokatalizorlerle 3-piridinmetanoliin ve
tiirevlerinin aldehit ve asitlerine se¢ici yiikseltgenmesi suda, asidik ve oksijensiz
ortamda ticari TiO, ve TiO,-grafen benzeri kompozit malzemeler ile
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda bakir (II) iyonlarinin elektron alict olarak
kullanilmasi ile hidroksil radikali olusumu artirilmistir. Bu ¢alismalardan farkl
olarak, gelistirilen Pt katkili toz TiOgz’lerle ve oksijenli ortamda fotokatalitik
vitamin Bj sentezi iizerine bir ¢alisma da yayinlanmistir (Yurdakal vd. 2017).
Ilgili ¢alismada Pt katkilamanmn ve pH’m vitamin Bz sentezine etkisi oldukca
onemli bulunmus ve yiiksek secicilikte vitamin B3 sentezi ger¢eklestirilebilecegi

tespit edilmistir.

Bu tez calismasinda 3-piridinmetanoliin 3-piridinmetanal ve vitamin Bj3’e segici
yiikseltgenmesi literatiirde ilk kez FEK olarak gerceklestirilmistir. Bu amagcla, Ti
plakas1 iizerinde fotoanot olarak TiO, yapilandirilmig verimli nanotiipler, Ti
plakalar1 32 V'ta farkli zamanlarda (10 dakika ile 6 saat) daldirilarak anodik
oksidasyon yontemi ile hazirlanmistir. Nanotiip morfolojisinin, uygulanan
potansiyelin, Na;SO,4 derisiminin, ¢ozelti karistirma hizinin ve pH'in substratin
kismi oksidasyon reaksiyonuna etkisi arastirilmistir. Ozellikle Na,SO,
derisiminin ve ¢ozelti karistirma hizinin reaksiyon hizi ve iriin segiciligi

tizerindeki etkisi ilk kez fotoelektrokatalitik olarak arastirilmistir. Termal



oksidasyon ile hazirlanan nanotiip yapili olmayan Ti/TiO,-500 anot da
kargilastirma amaciyla elektrokatalitik (EK) ve fotokatalitik (FK) deneyleri
yapilmistir.

Bu tez c¢alismasinin sonuglart prestijli bir kataliz dergisi olan Catalysis Science
and Technology (RSC Publishing) dergisinde yaymlanmistir (Yurdakal vd.
2020).



2. LITERATUR BILGILERI

Alkollerin veya farkli fonksiyonel gruba sahip bilesiklerin segici yiikseltgenmeleri
organik ve endiistriyel kimya a¢isindan 6nemli tepkimelerdir. Bu tepkimelerden elde
edilen karbonil bilesikleri kimya sanayinde (ilag, polimer vb.) hammadde ve ara madde
olarak yaygin bir sekilde kullanilir (Lorber vd. 1996, Coleman vd. 2000, Kurusu 2000).
Endiistriyel 6l¢ekte karbonil bilesiklerinin sentezi, sivi fazda Mn, Co ve Ce gibi gecis
metal tuzlar1 katalizorliigiinde, asidik ortamda ilgili alkollerden yola c¢ikilarak ve
cogunlukla diisilk verimli bir sekilde gerceklestirilmektedir. Ayrica gecis metali
katalizorliigiinde gercgeklestirilen tepkimelerde, istenmeyen yan {iriinlerin ve tehlikeli
atiklarin olusmasi nedeniyle ciddi gevre sorunlariyla karsilasiimaktadir (ten Brink vd.

2000, Sheldon vd. 2002, Enache vd. 2006, Li ve Chen 2006, Ohkubo vd. 2006).

Cevre ve siirdiiriilebilirlik agisindan diistiniildiigiinde, daha temiz katalitik yiikseltgenme
yontemlerinin ve sistemlerinin gelistirilmesi gereklidir. Siireglerde ylikseltgen se¢imi,
bir ylikseltgeme isleminin cevre iizerindeki etkisini belirleyen 6nemli bir etkendir.
Genelde, molekiiler oksijen ideal bir yiikseltgendir ve oksijen veya hava varliginda
katalizor olarak gecis metali komplekslerinin kullanildigi nispeten 1limli tepkime
sartlarinda gergeklesen pek ¢ok islem gelistirilmistir (Kidwai ve Mohan 2005, Warner
vd. 2004, Kirchhoff 2005). Yiikseltgenmeyle gerceklestirilen sentezlerde, yiiksek
doniistim ve seciciligin yanisira, ¢evre ve saglia yonelik kaygilardan dolayr son
zamanlardaki onemli hedeflerden biri su ve/veya siiper kritik CO, gibi cevreyi
kirletmeyen ¢oziiciilerin kullanildig1 ¢evre dostu siireclerin gelistirilmesi olmustur. Bu
siireclere ornek olarak sulu ortamda fotokatalitik (FK) ve fotoelektrokatalitik (FEK)
yiikseltgenme ile onemli bilesiklerin sentezleri verilebilir (Augugliaro vd. 2015, Ozcan
vd. 2013). Fotokataliz, fotokimya ve katalizin birlikteligi ile bir kimyasal tepkimenin
151k ve Kkatalizor varliginda gergeklestirilmesidir (Serpone ve Pelizzetti 1989).

Fotoelektrokataliz ise bu sisteme elektriksel gerilimin de dahil edilmesidir.

Fujishima ve Honda’nin (1972) TiO2’yi elektrot olarak kullandiklar1 bir sistemde suyun
fotolizini gergeklestirmesiyle hiz kazanan fotokataliz ¢alismalarinda ZnO, WO3;, CdS,

Fe O3 ve ZnS gibi farkli yar iletkenler kullanilsa da oldukga aktif olusu, ucuzlugu ve



151k altinda kararli olmasi nedeniyle en ¢ok TiO; kullanilmaktadir (Fujishima vd. 2000,
Palmisano vd. 2007a).

TiO; kristalleri dogada amorf, brukit, anataz ve rutil fazlarinda olmak tizere dort formda
bulunmaktadir. TiO; in brukit fazi dogada ¢ok az bulunmakta ve saf olarak sentezi de
zor oldugundan, fotokatalizor olarak az calisiimaktadir. Amorf TiO, hemen hemen hig
XRD piki vermez (Ye vd. 2007) ve fotokatalizor olarak etkinligi de ihmal
edilebilebilecek kadar diistiktiir (Yurdakal vd. 2008). Heterojen fotokataliz alaninda en
cok TiO;’in anataz ve rutil fazlar1 veya bu iki fazin karisimlart kullanilmaktadir. Ancak
bu iki fazdan anataz TiO; diger fazlara nazaran daha fazla fotokatalitik etki gosterir
(Rao vd.1980, Augustynski 1993).

Termodinamik agidan en kararli TiO, fazi olan rutil genellikle sinirli fotoaktivite
gosterir. TiO2’nin anataz ve rutil fazlart benzer bant araligi degerlerine sahiptirler
(swrasiyla 3,2 ve 3,0 eV) ve sonug olarak bu iki fazin fotoaktiviteleri sadece onlarin bu
kiiciik bant araligi farki (0,2 eV) goz Oniine alinarak agiklanamayabilir (Schiavello,
1997). Rutil fazinin anataz faza gore diisiik performansi rutil fazli katalizoriin ylizeyinin
diisiik hidroksil grubu yogunlugu ve bu fazda iiretilen elektron-bosluk (e’/h") giftlerinin
“tekrar birlesme” hizinin yiiksek olmasi nedeniyledir (Kawaguchi, 1984, Augugliaro vd.
1988, Yang vd. 2003). Yeniden birlesme hizinin yiiksek olusu fotokatalitik tepkimeler

icin negatif rol oynar.

Fotokatalizor yiizeyindeki hidroksil grup yogunlugu en Onemli fizikokimyasal
parametrelerden biridir. Ozellikle fotokatalitik reaksiyonlar icin katalizor yiizeyindeki
hidroksil gruplari, ytikseltgen tiirleri i¢in ¢ok dnemlidir (Pelizzetti ve Serpone 1986,
Ollis ve Al Ekabi 1993, Schiavello 1997). Bir baska deyisle katalizor yiizeyindeki
hidroksil gruplari oksijenin katalizor yiizeyine olan adsorbsiyonundan sorumludur; 1g1k
etkisiyle katalizor ylizeyinde iiretilen elektronlarla yiizeye adsorbe olan oksijenin
indirgenmesi saglanir ve boylece fotokatalitik siire¢ baslar (Primet vd. 1971, Munuera
vd. 1979). Bu yiizden TiO2’nin ¢ok yiiksek sicakliklarda hazirlanmasi durumunda
yiizeyindeki hidroksil gruplarini kaybettiginden, aktivitesini de kaybeder.



Asagida heterojen fotokataliz siirecinde gergeklesen tepkimeler ilgili esitliklerle birlikte

aciklanmistir.

Fiziksel bir bakis a¢istyla 151k absorpsiyonu elektron-bosluk ¢iftinin olusumunu baglatir
(Esitlik 2.1) (Augugliaro vd. 2010).

Metal oksit + hv — Metal oksit (¢” + h") (2.1)

Bu olusan elektron-bosluk ciftinin tekrar birlesmesine “tekrar birlesme” (recombination)
denir. Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi,
sadece indirgenme reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki boslugun yiikseltgenme
reaksiyonunu da etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina geri dénme hizinin,
elektron-bosluk ¢iftinin olusma hizina orani fotokatalitik reaksiyonun maksimum

etkinligi hakkinda bilgi verir.

Hem indirgenme hem de yiikseltgenme islemleri fotonla uyarilmis parcacik yiizeyinde
veya yiizeyine yakin bir bolgede olabilir. Hava ile temasta olan sistemlerde, oksijen
iletkenlik bandindaki elektronla birleserek siiperoksit iyonlari olusturabilir (O,")
(Esitlik 2.2) ve bu ortamdaki H" ile birleserek hidroperoksit radikali olusturabilir (HO;")
(Esitlik 2.3).

O,+e -0, (2.2)
0,” +H* — HO, 2.3)

Boylece, elektron-bosluk ¢iftinin yeniden birlesmesi etkin bir sekilde onlenebilir ve
bosluklarin yar1 6mrii uzatilmis olur. HO;", H,O, nin olusumunu saglayabilir (Esitlik
2.4 ve 2.5).
HO, +e— — HO; (2.4)
HO, +H*— H,0, (2.5)

Isik tarafindan olusturulan bosluklar hidroksil radikallerini olusturmak i¢in adsorbe

edilen su molekiilleri veya hidroksil anyonlart ile tepkimeye girebilirler (Esitlik 2.6).



H,O + h*— HO + H* (2.6)

Veya bosluklar adsorbe edilen bir organik donér bilesik tarafindan ayrica doldurulabilir.

Kimyasal reaksiyonlar1 baglatmak icin enerji olarak 1s18in  kullanimi heterojen
fotokatalizin temelidir; bir yar1 iletken uygun enerjide bir 1s1kla muamele edildiginde
yar iletken iizerinde elektron-bosluk ¢ifti (¢/h") olusur. Uygun tiirlerin ortamda
bulunmasi ile de yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari baglar ve neredeyse tiim
bilesiklere uygulanabilir. Gii¢lii bir yiikseltgen olan hidroksil radikalinin olusumu ve
hizli atagr ile islev gosteren fotokatalitik reaksiyonlarinin mekanizmasi, bu islemin

secici olmamasinin nedenidir (Schiavello 1997).

Fotoaktiviteyi etkileyen o©nemli termodinamik ve kinetik faktorlerin bilinmesi
fotoiglemlerin fizibilitesinin yapilabilmesi igin 6nemlidir (Schiavello 1997). Buna
ilaveten bazi fotokatalizorler belirli bir sistemdeki 6zel bir reaksiyon icin aktif olabilir
ve farkli deney kosullarindaki diger reaksiyonlar icin aktif olmayabilir. Bu yiizden
fotokatalitik islemlerin meydana gelebilmesi i¢in en iyi deney kosullarinin segimi
fotokatalitik islemin termodinamik ve kinetik faktorlerinin dikkatli bir sekilde

degerlendirilmesine baglidir.

Reaksiyon ortami agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
siniflandirilir. Homojen sistemlerde fotokataliz reaksiyonu tek fazda gergeklesirken,
heterojen sistemlerde fotokatalizor yiizeyinde ve ara yiizeyde gergeklesir (Mylonas ve
Papaconstantinou 1994). TiO; kullanilarak yapilan fotokataliz c¢aligmalarmin biiyiik
cogunlugu, boya (Gupta vd. 2011a, Gupta vd. 2011b), ilag (Martinez vd. 2011, Hu vd.
2011), pestisit (Yu vd. 2010), toluen (Hatipoglu vd. 2010), dinitroftalen (Bekbolet vd.
2009) ve humik asit (Uyguner ve Bekbolet 2005) gibi zararli bilesiklerin suda
bozundurulmasina yoneliktir. TiO, kapli malzemeler kendi kendini temizleme
ozelligine sahip oldugundan, yapt malzemelerine katkilanarak zararli gazlarin
bozundurulmasinda kullanilabilmektedir (Augugliaro vd. 2010). Bunun yaninda TiO;
kapli polimerik kaplar, yiyeceklerin bozunmasimi geciktirmek i¢in de kullanim alan

bulmustur (Garavaglia vd. 2010). TiO;, kapli yiizeylerin 151k altinda siiper hidrofilik



Ozellik gostermesi nedeniyle, TiO, kapli cam veya aynalar yagmur veya buharda bile
saydamligin1 kaybetmez ve bu da oldukga pratik bir kullanim alani olarak karsimiza
cikmaktadir (Fujishima vd. 1999). Fotokataliz ile ilgili alanlarda genis bir kullanim
imkanina sahip TiO,’nin son zamanlarda fotokatalitik sentez amaciyla da kullaniminin
miimkiin oldugu gosterilmistir. TiO, varliginda olefinlerden epoksit eldesi (Murata vd.
2005), C-N eslenme reaksiyonlar1 (Maldotti vd. 2005), benzenin hidroksillenmesi
(Yuzawa vd. 2012), CO;’in metana indirgenmesi (Wang vd. 2012) ve ilgili alkollerin
yiikseltgenmesiyle piperonal (Bellardita vd. 2014) ve 2,5-diformilfuran (Yurdakal vd.
2013) sentezi gibi ¢aligmalar buna O6rnek olarak gosterilebilir. Ancak TiO, varliginda
suda gerceklesen fotokatalitik sentez caligsmalarinin tamamina yakimni, iyi segicilik
gostermediginden, organik c¢oziiciiler icinde yiiriitiilmektedir. Segicilifin nispeten
yiikseltildigi c¢alismalar olsa da bu konu hala {izerinde daha fazla c¢aligmayi
gerektirmektedir (Palmisano vd. 2007b, Augugliaro vd. 2015). Organik sentezlerdeki
seciciligin yiikseltilebilmesi i¢in hem uygun katalizorlerin sentezine hem de yeni

yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yurdakal vd. (2009) tarafindan suda gergeklestirilen bir fotokatalitik calismada
laboratuvar sentezi rutil fazli TiO, katalizorleri ile para substitiic benzil alkollerin
karbonil bilesiklerine fotokatalitik ylikseltgenmesi incelenmistir. Benzen halkasini
elektronca zenginlestiren gruplar varliginda hem aktivite hem de iiriin seciciligi yliksek
iken, elektron cekici gruplar varlifinda tersi gozlenmistir. 4-Metoksibenzil alkoliin (4-
MBA) suda fotokatalitik segici yiikseltgenmesinden %50 doniisiimde, p-anisaldehit
(PAA) %74 segicilik degeriyle sentezlenmistir (Sema 2.1). Calisma sonucunda
laboratuvar sentezi, amorf karakterde katalizorlerin, ticari katalizorlere gore ¢ok daha
secici oldugu belirlenmistir.

OH TiO, , UV o
MeO MeO

4-Metoksibenzil alkol (4-MBA) p-anisaldehit (PAA)

Sema 2.1 4-MBA’nin fotokatalitik yiikseltgenme tepkimesi.



Onemli bir aldehit olan vanilinin sudaki sentezi de yine fotokatalitik olarak, laboratuvar
sentezi TiO; katalizorleri varliginda trans-ferulik asit ve vanil alkoliin yiikseltgenmesi
ile gerceklestirilmistir (Sema 2.2). Bu tepkime i¢in segicilik degerleri sirasiyla %12 ve

%21 bulunmustur (Augugliaro vd. 2012).

HO \ OH TiO,, UV HO
su \o
MeO o MeO
trans-Ferulik asit Vanilin
HO TiO, , UV
OH su
MeO
Vanil alkol

Sema 2.2 Trans-ferulik asit ve vanil alkoliin fotokatalitik yiikseltgenmesiyle vanilin sentezi
tepkimesi.

5-Hidroksimetil-2-furfural (HMF) kullanilarak, ©onemli bir ara {irlin olan 2,5-
furandikarbaldehit (FDK) fotokatalitik sentezi de (Sema 2.3) disiik kristalinitedeki
laboratuvar sentezi anataz, rutil ve brukit TiOy’lerle UVA 15181 altinda suda
gerceklestirilmis ve segicilik en fazla %22 (%20 doniisiim i¢in) bulunmustur (Yurdakal
vd. 2013). Bu deger, ticari TiO; katalizorlerin degerinden iki kat daha ytiksektir.

/A 0, UV /N
/e e

O OH (@) (0]

HMF FDK
Sema 2.3 HMF’den fotokatalitik yilikseltgenmesiyle FDK sentezi.

FEK sentez caligmalarin sayisi, fotokatalitik sentez ¢alismalartyla karsilagtirildiginda
cok azdir (Augugliaro vd. 2015). ilk FEK sentez ¢alismasi asetonitril icerisinde 4-
metoksibenzil alkolden (4-MBA) p-anisaldehit (PAA) sentezi tizerinedir (Palombari vd.
2002). Sentezde kullanilan fotoanotlar, termal ve anodik yiikseltgenme yontemleriyle

hazirlanan (ve 1sil muameleye tabi tutulan) anataz ve rutil fazdaki TiO, kaph Ti



levhalardir. Calisma sonucunda %100 segicilik ile PAA sentezlenmistir. Ayn1 FEK
sentez tepkimesi ¢oziicii olarak suyun kullanilmasiyla da gergeklestirilmistir. Ancak
suda gercgeklestirilen tepkimede bulunan akim yogunlugu degeri asetonitrile gore
yaklagik 4 kat (%92 den, %23’e), verim degeri ise 3 kat (%27’ den %10’a) azalmistir.
Son zamanlarda gergeklestirilen bir FEK c¢alismasinda p-anisaldehitin (PAA) sentezi
suda, UVA 15181 altinda ti¢ elektrotlu kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada
fotoanot olarak kullanilan Ti levhalar hazirlanirken, TiCly ¢6zeltileri kullanilarak “dip-
coating” yontemi ile ince film halinde TiO, kaplanmis, sonrasinda bu levhalar farkli
sicakliklarda (400-700 °C) 1sil muameleye tabi tutulmustur. Bunun yaninda bazi
fotoanotlar da Ti levhanin dogrudan oksidasyonu islemi ile hazirlanmistir. PAA nin
FEK yontemi ile sentezinde, 4-MBA doniisiim aktivitesi ve aldehit olusum seciciligi
dikkate alinarak kullanilan fotoanot hazirlama yontemi, 1sil muamele sicakligi ve
gerilim degerleri optimize edilmistir. 0,75 V gerilim degerinde karsit elektrot olarak
doymus kalomel elektrot kullanildiginda c¢ok yiiksek aktivite ve segicilik degerleri
bulunmustur. Ornek olarak 500 °C’de kalsine edilmis titanyum levha ile gerceklestirilen
tepkimenin baglangi¢ hizi 0,1507 mM/sa ve PAA segiciligi degeri %85’tir. Diger
yandan dip-coating yontemiyle ince film halinde TiO, kaplanarak hazirlanan ve 700
°C’de kalsine edilen levha ile gerceklestirilen tepkimede ise baslangi¢ hiz degeri 0,1399
mM/sa, secicilik degeri ise %90 olarak belirlenmistir (Ozcan vd. 2013).

Metal oksit nanopargaciklarin yani sira, metal oksit nanotiipler de son yillarda ¢ok yonlii
arastirmalarin yapildigi malzemeler arasindadir. Bunlarin en 6nemlilerinden biri TiO2
nanotiiplerdir ve gilines pillerinden, karbon dioksitin indirgenmesi ve bozunma
tepkimelerine kadar ¢ok genis alanda kullanim alan1 bulmustur (Mor vd. 2006, Roy vd.
2011).

TiO; nanotiiplerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontem anodik yiikseltgenmedir.
TiO; levhanin yiizeyinde, elektrokimyasal anodizasyon ile TiO, nanotiip kaplanarak
hazirlanan elektrotlarin kullanildigi bir c¢aligmada bisfenol A’nin atik sulardan
bozundurularak uzaklastirilmasi gergeklestirilmistir (Brugnera vd. 2010). Yine baska bir
calismada metilen mavisi ve rodamin B’nin Pd katkili TiO; nanotiip kapl elektrotlarla

FEK bozunmalar1 gerceklestirilmistir (Zhang vd. 2012). Yukaridaki orneklerde



goriildiigii gibi TiO; nanotiip kapl elektrotlarla gerceklestirilen caligmalar genellikle
kirliliklerin bozundurulmasi seklindedir. Ancak bu nanotiip TiO, kapli Ti elektrotlarla
ve bunlarin Pt katkilililar1 ile sadece son ¢alismamizda FEK olarak 5-hidroksimetil-2-
furfural’dan 2,5-furandikarbaldehit sentezlenmistir (Ozcan vd. 2016). Nanotiip TiO,
kapli fotoanotlar, termal yiikseltgenmis olanlardan c¢ok daha iyi fotoaktivite
gostermistir. Pt katkili olanlar ise iiriin seciciliginde 6nemli bir iyilesmeye sebep
olmustur. Ayrica sadece Pt katkili fotoanotlar varliginda, Pt katkisizlara kiyasla, 5-

formil-2-furoik asit de bir diger ara iiriin olarak belirlenmistir.

Vitamin Bz genellikle vitamin eksikliginin Onlenmesi ve tedavisinde kullanilir.
Endiistriyel olarak piridin karboksilik asitlerin {iretimi, pikolinik tiirevlerin nitrik asit,
permanganat veya kromik asit ile vanadyum-titanyum-zirkonyum oksit destekli
katalizorlerle yiiksek basingta gerceklestirilmektedir. Coziicii olarak suyun, yiikseltgen
olarak havadaki oksijenin kullanildig1 kosullarda fotokatalitik veya FEK sentezler, ¢evre
dostu sentez olarak adlandirilabilir. Fotokatalitik olarak TiO, fotokatalizorlerle 3-
piridinmetanoliin (Spasiano vd. 2015) ve tiirevlerinin (Alfe vd. 2014) aldehit ve
asitlerine secici yiikseltgenmesi suda, asidik ve oksijensiz ortamda gergeklestirilmistir.
Bu ¢alismalarda bakir (IT) iyonlarinin elektron tutucu olarak kullanilmasi ile hidroksil
radikali olusumu artinlmistir. Boylece reaksiyon hizi artirilmak istenmistir. Bu
calismalardan farkli olarak oksijenli ortamda ve gelistirilen Pt katkili toz TiOy’lerle
fotokatalitik vitamin Bjs sentezi {izerine Yurdakal vd. tarafindan bir ¢alisma
gerceklestirilmistir (Yurdakal vd. 2017). llgili calismada Pt katkilamanm ve pH’m
vitamin Bj; sentezine etkisi olduk¢a dnemli bulunmus ve yiiksek segicilikte vitamin Bj
sentezi gergeklestirilmistir. Sema 2.4” te ilgili reaksiyon gosterilmistir (Yurdakal vd.
2017).

OH
X OH hv hv N
| | Xy X0 AN o
= Ti/TiO2, suda _ Ti/TiO2, suda
N Z
N N
3-pridinmetanol 3-pridinmetanal vitamin B3

Sema 2.4 3-Piridinmetanoliin fotoelektrokatalitik olarak yiikseltgenmesi ile vitamin Bz (3-
piridinmetanoik asit) sentezi.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Ti Levhalarin Hazirlanmasi

Levhalarin yiizeyini piiriizsiiz yapmak i¢in 5,0 cm x 8,0 cm x 1,0 mm (en x boy X
kalinlik) boyutlarindaki Ti levhalar sirasiyla 800, 1000, 1200 ve 1500 dereceli zimpara
kagitlar1 ile zimparalanmis ve ardindan aseton, etanol ve saf su iginde ultrasonik
banyoda (her ¢oziicii igin 10 dakika) temizlenmistir. Ti levhalar 30 saniye boyunca
kiitlece %4 HF, %31 HNO3 ve %65 saf su igeren bir ¢ozelti ortaminda kimyasal olarak
da temizlenmistir. Sonra Ti levhalar tekrar 10 dakika saf su i¢inde ultrasonik banyoda

temizlenmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.

3.2 Termal Yiikseltgenme ile Fotoanotlarin Hazirlanmasi (Ti/TiO,)

Bu fotoanot, bir Ti levhanin hava atmosferinde ve 500 °C’de (sicaklik artis orani: 3
°C/dk) kil firininda (Protherm, PLF-110/10 model) termal yiikseltgenmesiyle
hazirlanmistir. Bu anot, 500 °C’de 3 saat silire ile tutulmus ve sonugta nanotiip
icermeyen TiO filmi olusturulmustur. Bu levha Ti/TiO,-500 olarak kodlanmis olup,
koddaki <500 yakma (calcination) sicakligini ifade eder.

3.3 Anodik Yiikseltgenme ile Nanotiip Yapisinda TiO; Levhalarin Hazirlanmasi
(TI/TiO2-NT-Xsa-Y)

Anodik yiikseltgenme isleminin gergeklestirilecegi ¢ozelti, hacimce %2 saf su ve %98
etilen glikol igeren ¢ozeltide NH4F iin kiitlece %0,3 olacak sekilde ¢Oziindiiriilmesi ile
hazirlanmistir. Bu elektrolit ¢ozelti i¢ine daldirilan elektrotlara 32 V sabit gerilimin belli
bir siireyle uygulanmasiyla bu anodik yiikseltgenme islemi gerceklestirilmistir (Sekil
3.1). Bu islem ile Ti levha yiizeyinde amorf yapida TiO, nanotiipler olusturulmustur.
Olusan amorf yapmin kristallenmesi i¢in levhalar 500 °C’de (sicaklik artig orani: 3
°C/dk) bir kiil firminda 3 saat siireyle yakilmigtir. Farkli kristalinitelerde (ve fazlarda)
TiOy’lerin eldesi igin elektrotlarin bir kismi ayrica 400 ve 600 °C sicakliklarda da 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan levhalar Ti/TiO,-NT-Xsa-Y seklinde kodlanmis

olup, burada X anodik yiikseltgenme siiresini saat cinsinden (sa) ve Y yakma sicakligin
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(°C) gostermektedir. Levhalarin resimleri Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Sekil 3.1 Ti yiizeyinde nanotiip yapida TiO,’ler olusturmak i¢in anodik yiikseltgenme isleminin
uygulandigr iki elektrotlu sistemin resmi.

Ti/TO,NT-304t- 400 T;{T\OINT'SO&'S(X) T TiO,NT 304k - 600 ‘

Tt /110, -500 l T/n0:NT-0uk-500 | T5/Ti0NT-30uk-500] Ti/TOLNT-1s2-500 | T[TO,NT-25a-500 | T RO:NT-35-500 Ti(TNT- 62500

Sekil 3.2 Hazirlanan fotoanotlarin toplu resimleri.
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3.4 Fotoanotlarin Karakterizasyonu

Uretilen fotoanotlarin yiizeyindeki TiOy’lerin kristal fazlarinin belirlenmesi i¢in Cu Ka
radyasyonlu (1,544 A°) Shimadzu marka (XRD-6000 model) X Isin1 Kirinimi (XRD)

difraktometresi kullanilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri FEI marka NanoSEM 650 model
cihaz ve Carl Zeiss ULTRA Plus cihazlaryla gerceklestirilmistir. Fotoanotlardan
kazinan TiOy’ler ince bir altin filmiyle ile kaplanmis ve ardindan SEM analizleri
almmustir. Sekil 4.9a ve 4.10c,d’deki SEM goriintiileri ise levhalarin dogrudan ve altin
filmi ile kaplamadan yapilmistir. SEM goriintiileri TLD ve/veya CBS dedektorleri

kullanilarak alinmistir.

Fotoanotlarin fotoakim performanslar1 kronoamperometrik olarak UVA 15181 altinda
belirlenmistir. Fotoakim degerlerinin belirlendigi elektrolit ortami, asagida bahsedilen

FEK bozundurma deneyleri ortami ile aynidir.
3.5 Fotoelektrokatalitik Deney Sistemi

FEK ve EK deneyleri bilgisayar kontrollii potansiyostat-galvanostat (lvium, Vertex
model) cihazina bagli 3 elektrotlu elektrokimyasal sistemde gergeklestirilmistir.
Sistemde ¢alisma elektrodu olarak Ti/TiO, fotoanotlar, karsit elektrot olarak Ti levha ve
referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak
kullanilan fotoanotlarin 5 cm x 5 em’lik kismi1 ¢ozelti i¢erisine daldirilmaktadir. FEK ve
FK deneylerinde 151k kaynagi olarak maksimum dalga boyu 365 nm olan 8W’lik 3 adet
UVA floresan lambalar kullanilmistir. FEK ve EK deney diizenegi Sekil 3.3’da UVA
151gmin sirast ile kapali ve agik oldugu durumlar icin goriilmektedir. Reaktor olarak
kullanilan beherin sag tarafinda 8 W’lik 3 adet UVA floresan lamba bulunmaktadir.
Fotoanotlar ile 151k kaynagi arasindaki mesafe 5 cm ve bu mesafeden fotoanot yiizeyine
diisen 151n siddeti yaklasik 26,8 W/m? dir. Bu deger 315-400 nm arasinda dl¢lim yapan
bir proba sahip radyometre ile (Deltaohm DO9721) belirlenmistir.
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Sekil 3.3 FEK ve EK deneylerin gergeklestirildigi sistemin diizenegi. Sag taraftaki resimde
sistem 151k agikken goriilmektedir.

Deneye baslamadan once FEK sistemin termodinamik dengeye gelmesi ve
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi igin (karanlikta ve gerilim uygulanmaksizin) 10
dakika karistirtlmistir. Ardindan deneye baslanmig, FEK deneyleri sirasinda da
karistirma iglemi stlirdiiriilmiistiir. UVA lambasinin oldugu kabinin kapist deney

stiresince kapal1 tutulmustur.

Deneyler suyun ¢oziicli ve havadaki oksijenin yiikseltgen olarak kullanildig1 ¢evre dostu
kosullarda gergeklestirilmistir. Atmosferle temasta olan ¢ozelti oksijeni havadan temin
etmistir. 3-Piridinmetanoliin baslangi¢ derisimi 0,50 mM ve elektrolit olarak kullanilan
Na;SO4’in derisimi 5 mM’dir. Bazi deneyler farkli tuz derisimlerinde (1-50 mM)
gerceklestirilmistir. FEK deneyler 150 mL’ lik borosilikat cam beher iginde 150 mL 3-
piridinmetanol ¢ozeltisi ile gerg¢eklestirilmistir. Cozeltinin baslangig pH degeri yaklasik
7 dir.

3.6 Analitik Teknikler

FEK deney sistemlerinden alinan numunelerin kalitatif ve kantitatif analizleri
Phenomenex Synergi 4 pm Hydro-RP 80A kolonlu bir Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi (HPLC) ile yapilmistir. Kolon sicakligi da 40 °C’dir. Analiz edilecek
substrat ve ara lirlinlerinin analizleri, bu tiirlerin alikonma zamanlar1 ve spektrumlarinin

bilinen standartlarla (Sigma-Aldrich, saflik >%98) kiyaslanmasi suretiyle yapilmistir. 3-
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Piridinmetanol ve yiikseltgenme {iriinlerinin analizi i¢in hareketli faz %40 metanol ve %
60 deiyonize su igerir. Hareketli fazin akis hiz1 ise 0,2 cm® dk ’dir. 3-Piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve vitamin Bs; molekiillerin HPLC kromatogramlarinda alikonma
zamanlar1 sirasiyla yaklasik olarak 21., 27. ve 9. dakika ve bu molekiillerin analizlerinin

yapildig1 dalga boylari ise sirasiyla 260, 265 ve 263 nm’dir.

Toplam Organik Karbon (TOC) analizleri Shimadzu marka TOC (TOC-LCPN model)

cihazi ile mineralize olan karbondioksit miktarin1 belirlemek i¢in yapilmaistir.

Uriinlerin olusum seciciligi (%) ve substrat doniisiimii (%) degerleri asagida formiilize

edilmistir;

% Segicilik = [(Olusan iirin miktar, mmol)/(Reaksiyona giren substrat miktari,
mmol)]x100
% Doniisiim = [(Reaksiyona giren substrat miktari, mmol)/(Baslangigtaki substrat

miktari, mmol)]x100
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Fotoanotlarin Karakterizasyonu

4.1.1 X-1s1m1 Kirinimm

Fotoanotlarin yiizeyindeki nanotiip yapili TiO2'nin ve Ti levha plakanin XRD’leri Sekil
4.1 ve 4.2°de gosterilmistir. 20 = 25,58°, 38,08°, 48,08°, 54,58° ve 20 = 27,5°, 36,5°,
41,0°, 54,1° ve 56,5°" deki XRD pik degerleri sirasiyla anataz ve rutil fazlara aittir
(Yurdakal vd. 2012). Titanyum metalinin XRD pik degerleri 20 = 34,95°, 38,25°,
40,05°, 52,90°'dir. Isil muamele gormemis elektrotlardaki TiO,’ler amorf karakterde
olup herhangi bir XRD piki gostermemistir (bkz Ek 1) Termal yiikseltgenme ile
hazirlanan Ti/TiO2-500 elektrodu, nanotiip yapisinda olmayip kiyaslama amach
kullanilmistir. Bu elektrodun yiizeyinde rutil fazli TiO; ince bir film olarak kaplidir (bkz
Ek 1).

Ti
= R R R Ti
Ti/TiO,NT-30dk-600

Ti/TiO,NT-30dk-500

l Al ' ’
| J A A

.n _ |
Ti |
]

A I

Tilevha % | I\ /1 A
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

28/°

Sekil 4.1 Farkl sicakliklarda (400-600 °C) 1s1l muamele gormiis Ti/TiO»,-NT-30dk-Y anotlarin
XRD’leri. A: anataz, R: rutil, Ti: Titanyum.
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Ti/TiO,NT-6sa-500

| | N

Ti/TiO,NT-35a-500

) M _L_A_.JLn_

Ti/TiO,NT-2sa-500

Ti/TiO,NT-1sa-500

Ti/TiO,NT-30dk-500

A

Ti_ Ti/TiO,NT-10dk-500 Ti

O | Y

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

Sekil 4.2 Ti/TiO,NT-Xsa-500 fotoanotlarin XRD’leri.

Sekil 4.1 farkli sicakliklarda 1s1l muamele ile hazirlanmis Ti/TiO,NT-30dk-400,
Ti/TiO,NT-30dk-500 ve Ti/TiO,NT-30dk-600 anotlarinin ve Ti plakasinin XRD’lerini
gostermektedir. Cizelge 4.1 anot yiizeylerindeki TiO, fazlari, her TiO, fazinin birincil
parcacik boyutu (Scherrer denklemi ile hesaplanmistir) ile anataz ve rutil fazlariin ana
piklerinin (101) alan degerlerini bildirmektedir. Alan degerleri XRD cihazinin yazilim
programindan hesaplanmigtir. XRD analizleri, Ti/TiO,NT-30dk-400 fotoanodunun
sadece anataz fazini igerdigini gostermektedir. Ti/TiO,NT-30dk-500 ise yine anataz
faza sahip olmakla birlikte eser miktarda rutil faza da sahiptir. Buna karsin Ti/TiO,NT-
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30dk-600 elektrodunda ise her iki faz (anataz ve rutil) da 6énemli miktarda olugsmustur.
Ti/TiO,NT-30dk-600 levhasinin rutil pik (101) alani, anataz pikininkine yakindir.
Termodinamik agidan en kararli TiO, fazi rutil oldugundan, kalsinasyon sicakliginin
artig1 rutil oranii artirtr.  Anataz ve rutil nanopartikiillerin Scherrer denkleminden elde
edilen ortalama birincil pargacik boyutlari, sirasiyla 21-37 nm ve 21-42 nm araliginda
olup, birbirine yakindir. Bununla birlikte rutilin ortalama birincil pargacik boyutlarinin

giivenilirligi, piklerinin ¢ok kii¢iik olmasi nedeniyle diistiktiir.

Sekil 4.2 farkli anodik yiikseltgenme stirelerinde (10 dakika ile 6 saat) hazirlanmis ve
500 °C'de kalsine edilmis nanotiip yapili1 TiO; fotoanotlarinin XRD’lerini gosterir. Anot
yiizeyindeki ana TiO, faz1 anatazdir, ancak ¢ok kiigiik rutil faza ait pikler de mevcuttur.
Ayrica, XRD sonuglarina gore anodik yiikseltgenme siireleri ile anataz faza ait pik
siddeti arasinda dogrusal bir iliski vardir. Dolayisiyla XRD pik siddeti ile Ti

yiizeyindeki nanotiip uzunlugu iligkilidir.

Cizelge 4.1 TiO, fazlari, birincil par¢acik boyutlart ve XRD analizi ile belirlenen pik alan
degerleri. A: Anataz; R: Rutil

Elektrot Kristal faz Anataz Rutil Anataz fazinin Rutil
pikinin pikinin birincil fazinin
alani (101) alam parcacik birincil
(101) boyutu (nm) parcacik
boyutu
(nm)
Ti/TiO,NT-30dk-400 A 114 - 35 -
Ti/TiO,NT-30dk-500 A +eserR 139 6,2 36 40
Ti/TiO,NT-30 dk-600 A+R 68,0 43 21 28
Ti/TiO,NT-10dk-500 A +eserR 34,8 12 34 35
Ti/TiO,NT-1sa-500 A +eserR 178 4,2 37 42
Ti/TiO,NT-2sa-500 A +eserR 276 7,2 36 36
Ti/TiO,NT-3sa-500 A +eserR 337 2,8 32 21
Ti/TiO,NT-6sa-500 A +eserR 316 6,3 37 30

4.1.2 SEM Analizleri

SEM goriintiileri ile degerlendirilen fotoanotlar {izerindeki nanotiiplerin ortalama duvar
kalinligy, i¢ ¢ap1 ve uzunlugu Cizelge 4.2'de verilmistir. Nanotiiplerin hazirlanmasinda
kullanilan anodik oksidasyon siiresinin (10 dk'dan 6 saate kadar) artmasi ile nanotiip

uzunluk degerleri de artmustir (yaklastk 460 nm ile 4500 nm). Bu sonug, uzun
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nanotiiplerin daha siddetli XRD piki verdigi sonug¢ ile uyum icindedir (Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2). Anataz pikinin siddeti, Ti/TiO,NT-10dk-500’dan Ti/TiO,NT-3sa-500’a
kadar yiikselmis, ardindan Ti/TiO,NT-6sa-500 i¢in ¢ok az azalmistir. Ti/TiO,NT-6sa-
500 anot yiizeyindeki bazi nanotiipler, ¢ok uzun hazirlanma siiresi (6saat) nedeniyle
kirilmig, dolayisiyla Ti/TiO,NT-3sa-500’den daha diisiik XRD pikine sahip olmustur
(Sekil 4.2). Ti/TiO,NT-6sa-500’in beklenenden daha az XRD siddeti vermesi XRD
dedektoriiniin algilama sinirt ile ilgili olabilir. Yaklagik 2 pm’den daha uzun nanotiipler
icin XRD pik alanlar1 yeterince giivenilir degildir ve pik alani ile tlip uzunlugu arasinda
dogrudan bir korelasyon yapilamaz. Nanotiiplerin duvar kalinlig1 degerleri yaklasik 20
nm olup, tiim levhalardaki nanotiip yapilar1 i¢in birbirine yakindir. Nanotiipler disaridan
igeriye dogru olustugu i¢in, ortalama i¢ cap degerleri anodik yiikseltgenme siiresinin
artigtyla artmigtir (yaklagik 23 nm’den 45 nm’ye). Sekil 4.3 Ti/TiO,-500 6rneginin SEM
goriintiistidiir. Ti plaka tizerindeki TiO, filmi, nanotiip yapida olmayip, hafif piiriizlii bir

yapidadir.

Cizelge 4.2 Baz1 fotoanotlarda nanotiiplerin ortalama kalinlig1 i¢ ¢apt ve uzunlugu SEM
goriintiileri ile degerlendirilmistir.

Elektrot Duvaz‘nl::)lmhgl i(g:ngr:;l)p Tiip Elﬂl;l)llugu
Ti/TiO,NT-10dk-500 17 23 460
Ti/TiO,NT-30dk-400 18 24 870

Ti/TiO,NT-1sa-500 17 28 2000
Ti/TiO,NT-3sa-500 22 40 2500
Ti/TiO,NT-6sa-500 22 45 4500
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Sekil 4.4 Ti/TiO,NT-10dk-500 fotoanoduna ait SEM goériintiilerini vermektedir. SEM
goriintiilerini alabilmek i¢in, levhalarin iizerindeki nanotiipler stup’in {izerine spatiil ile
kaziarak alinmistir. Yan kesit goriintiilerindeki kiriklar bu yiizden olusmustur. Sekil
4.4a fotoanodun Ustten goriintiisii iken, Sekil 4.4b,c yan kesit goriintiileridir. Fotoanot
en kisa siireli anodik yiikseltgenme ile hazirlandiklart i¢in, nanotiip uzunlugu da en
kisadir; yan kesit goriintiisiine gore yaklasik 460 nm’dir. En kisa nanotiip boyuna sahip
oldugu XRD pik siddetinin kisaligindan da goriilmiistiir. Yaklasik nanotiip dis ¢cap1 57
nm, i¢ bosluk ¢ap1 23 nm ve nanotiip duvar kalinlig1 ise 17 nm’dr. Nanotiipler levha

tizerinde olduk¢a homojen olarak dagilim gostermistir. Sekil 4.4b’deki yan kesit

goriintlisiinden nanotiipiin olusmus oldugu nettir.

jn“?’ 4t

i\ {

WD=7.1mm Mag=20677KX EHT=500kv A
Signal A= SE2

Sekil 4.4 Ti/TiO,NT-10dk-500 fotoanoduna ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.5 Ti/TiO;NT-30dk-400 fotoanoduna ait SEM goriintiilerini vermektedir. Sekil
4.5a ve 4.5¢ sirasiyla iist ve yan kesit goriintiilerine aitken, Sekil 4.5b ve 4.5d aym

goriintiilerin daha fazla biiyiitiilmiis halleridir. Bu fotoanot i¢in de nanotiiplerin levha
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tizerine dagilimlart homojendir. Yan kesit goriintiistinden, nanotiip uzunlugu yaklasik
870 nm olup, beklenildigi gibi nanotiip uzunlugu Ti/TiO,NT-10dk-500 fotoanoduna ait
olandan daha uzundur. Sekil 4.5¢’deki yan kesit goriintiisiinden nanotiiplerin agz1 kapali
olan dip kisimlar1 da goriilmektedir. Sekil 4.5d’den nanotlip yapilarinin TiO;
aglomerlerinden olustugu belirgindir. Bu levhadaki yapilarin nanotiip dis ¢ap1 47-58
nm, i¢ ¢ap1 yaklasik 24 nm ve duvar kalinligi ise yaklasik 18 nm’dir.

Sekil 4.5 Ti/TiO,NT-30dk-400 fotoanoduna ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.6 Ti/TiO,NT-30dk-600 fotoanoduna ait SEM goriintiilerini, sirasiyla 250 kx ve
500 kx biiyiitme igin vermektedir. Nanotiipler levha yiizeyinde homojen dagilimlhidir.
Sekil 4.6b’de TiO; aglomerleri belirgindir. Nanotiip duvar kalinligi yaklagik 23 nm ve
i¢ cap1 yaklasik 34 nm’dir. I¢ capin diger nanotiiplerden daha yiiksek olmast, yiiksek 1s1l

muamele ile TiO; kristalinitesinin artmasindan kaynaklidir.
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WD=78mm NMag=50000KX EHT= 500kV

Signal A = SE2

(@) (b)
Sekil 4.6 Ti/TiO,NT-30dk-600 fotoanoduna ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.7 Ti/TiO,NT-1sa-500 fotoanoduna ait SEM goriintiilerini vermektedir. Sekil
4.7a ve 4.7c sirastyla {ist ve yan kesit goriintiilerine ait iken, Sekil 4.7b ve 4.7d ayni
goriintlilerin daha da biiyiitilmiis halleridir. Sekil 4.7a levha yiizeyinde oldukg¢a genis
bir alan1 gostermektedir ve bu goriintiiye gore genis bir alan i¢in de nanotiiplerin levha
tizerine dagilimlart homojendir. Yan kesit goriintlisinden bu levha i¢in nanotiip
uzunlugu yaklasik 2 pm olarak belirlenmistir. Nanotiip dis ¢cap1 yaklasik 66 nm, i¢ ¢ap1
yaklagik 28 nm ve duvar kalinlig1 yaklasik 17 nm’dir.
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WD = 8.0mm Mag = 250.00 K X
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WD =7.9mm Mag= 4 A z WD=79mm Mag=12573KX EHT= 500 kv

Sig 2 el c L Pl Signal A = SE2

Sekil 4.7 Ti/TiO,NT-1sa-500 fotoanoduna ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.8 Ti/TiO,NT-2sa-500 fotoanoduna ait SEM goriintiilerini vermektedir. Bu
elektrot yiizeyi de homejen dagilim gosterir. Nanotiiplerin dipten goriiniimleri Sekil
4.8b ve 4.8¢’de verilmis olup, dipten kopan par¢anin goriintiisii oldugu igin bu tiiplerin
agz1 kapalidir. Nanotiiplerin dipteki ¢ap Olgiileri birbirinden farklilik gostermektedir.
Her bir tiipiin TiO, aglomerinden olustugu da agiktir.
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Omm Mag=22238KX EHT = 5.00kV

Signal A = SE2

Sekil 4.8 Ti/TiO,NT-2sa-500 fotoanoduna ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.9 Ti/TiO;NT-3sa-500 fotoanoduna ait SEM goériintiilerini vermektedir. Sekil
492’ daki nanotiipler homojen dagilimlidir. Anot {izerindeki koyu renkli kisimlar
mekanik olarak zayif kisimlardir. Sekil 4.9b’deki nanotiiplerin dip goriintiisiinden
(taban kismi) elektrodun genis bir alanindaki homojen dagilim goriilmektedir. Sekil
4.9c’deki orta bolgeden kirillan nanotiiplerin goriintiisiinden, bu bdlgelerde bile nanotiip
yapisinin devam ettigi ve diizglin dagilimli oldugu belirgindir. Yan kesit goriintlisiinden
(Sekil 4.9d) bu levhaya ait nanotiip uzunlugu yaklasik 2,5 um’dir. Sekil 4.9e, dibe ¢ok
yakin bolgeden alindig: belirgindir. Cilinkii nanotiip olusumu levhanin {ist kismindan Ti
yiizeyini delerek derinlesmektedir. Bu yilizden derinlestikge de nanotiip i¢ hacmi
kiiciiliir. Sekil 4.9e’deki goriintiideki nanotiip i¢ ¢aplart oldukca kiiclik olup birkag nm

ile 30 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 4.9 Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanoduna ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.10 Ti/TiO,NT-6sa-500 fotoanoduna ait SEM goériintiilerini vermektedir. Sekil
4.10a, nanotiip yapilarinin alttan goriintiisiinii gdstermektedir. Tiim fotoanot ylizeyi hig¢
bosluk kalmayacak sekilde nanotiiplerle kaplanmistir. Her bir nanotiipiin ¢ap1
birbirinden farkli boyuttadir. Ilgili resimde genellikle nanotiipler 60-85 nm araliginda
olmakla birlikte, baz1 kisimlarda daha biiyilik ¢apta nanotiipler de mevcuttur (yaklasik
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130 nm).

Sekil 4.10b, nanotlip yapilarinin yan kesit gorlintiisiidiir. Bu goriintii nanotiip
olusumunun dipten ylizeye siirekli diizgiin olarak devam ettigini gostermektedir.
Ortalama nanotiip uzunlugu 4,3 pm’dir. Sekil 4.10c ve 4.10d, nanotiip yapilarinin farkli
bliylitmelerdeki (sirasiyla 100 kx ve 200 kx) iistten goriintiisiidiir. Nanotiip yapilari
acikca belli olmakla birlikte, dipteki siirekli nanotiip dizimi, Gstte goriilmemektedir. Bir
baska deyisle bazi nanotiiplerin agizlar1 kapalidir. Bu durum uzun siireli anodik
yiikseltgenme ile nanotiip olusumu sirasinda meydana gelmektedir (Ozcan vd. 2018).
Boylece fotoanodun etkin yilizey alaninin daha diisiik olmas1 ve daha diisiikk FEK veya
FK etkinlige sebep olmas1t muhtemeldir. Nanotiip yapilarinin i¢ ¢aplari1 yaklasik 45 nm
iken, nanotiip duvar kalinlig1 yaklagik 22 nm’dir.

(©) (d)

Sekil 4.10 Ti/TiO,NT-6sa-500 fotoanoduna ait SEM goériintiileri. a) alttan (biiyiiltme: 100 kx),
b) yan kesitten (biiyiitme: 50 kx), c) (biiytitme: 100 kx).ve d) tistten (biiyiitme: 200
kx).
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4.1.3 Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Sekil 4.11 Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve farkli
derisimlerde Na,SO, igeren ¢ozeltilerde 0,50 V gerilimde ger¢eklesen FEK deneyler
sirasinda elde edilen fotoakimlart gostermektedir. Elektrolit olarak kullanilan Na;SO4
derisiminin 25 mM degerine kadar arttikga, fotoakim degeri de dogrusal olarak
artmaktadir (5,2 mA’¢ kadar). Daha yiiksek elektrolit derisiminde ise pek
degismemektedir. Ayrica 5 veya 10 mM gibi diisiik Na,SO4 derisimlerinde  bile kayda
deger bir fotoakim degeri goriilmektedir. Fotoakim — derisim egrisi Langmuir

adsorpsiyon izoterm egrisine benzer.
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Sekil 4.11 Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve farkli derisimlerde
Na,SO, ¢ozeltide 0,50 V gerilimde elde edilen fotoakim degerleri. Uygulanan
potansiyel: Ag/AgCI' e kars1 0,5 V (3 M KCl).
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Sekil 4.12 Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM
NaySO4 cozeltisinde farkli gerilimlerde yiiriitiillen FEK deneyler sirasinda elde edilen
fotoakimlar1 gostermektedir. Beklenildigi gibi gerilim degerlerinin yiikselmesiyle

fotoakim degerleri de artmaktadir.

0,90V

4 (—"_"_"_'-—-' | 0,70 V
{__ s’

E |~ 0,50 v
s, e OO
=

< 0,10V

L"""—w—— 0,10V

T ¥ T ¥ T v T
0 1 2 3

Zaman/ks

Sekil 4.12 Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM Na,SO,
cozeltisinde farkli gerilimlerde elde edilen fotoakim degerleri. (ks: kilosaniye).

Sekil 4.13 farkli anodik oksidasyon siirelerinde hazirlanan ve 500 °C'de kalsine edilen
fotoanotlarin fotoakim-zaman grafiklerini gosterir. Olgiimler 0,5 V gerilimde 0,5 mM 3-
piridinmetanol ve 5 mM Na,SO, veya 50 mM Na,SO,4 varliginda gergeklestirilmistir.
Fotoakim degerleri ile anodik oksidasyon siiresi (3 saate kadar) arasinda dogrusal bir
iliski vardir. Ancak en uzun nanotiiplii elektrot (Ti/TiO,NT-6sa-500) en yiiksek
fotoakim degerini gostermedi. Bu beklenmedik sonug, SEM g0riintiisliniin {istten
goriiniimiinde goriilebilecegi gibi Ti/TiO,NT-6sa-500’iin kismen kapali nanotiip
yapisindan kaynaklaniyor olabilir. Muhtemelen UV A 1sinlar1 kapali nanotiiplerin igine
ulagsamaz. 50 mM Na,SO, varliginda, her anot i¢in fotoakim degerleri arasindaki farklar
(Sekil 4.13b), 5 mM tuz ¢ozeltisi kullanildiginda gézlemlenenlerden daha dnemlidir.
Muhtemelen bu bulgu, yiiksek iyon derisiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.13 Farkli anodik oksidasyon zamanlarinda hazirlanan ve 500 °C'de kalsine edilen
anotlarm fotoakim degerleri. Olgiimler, 0,5 V gerilimde, 0,5 mM 3-piridinmetanol

ve 5 mM (a) veya 50 mM (b) Na,SO, varliginda ve pH 7'de gergeklestirildi.
Uygulanan potansiyel: Ag/AgCl (3M KCI).

Sekil 4.14 ¢ozelti iginde 3-piridinmetanol varliginda veya yoklugunda Ti/TiO,NT-30dk-
500 ve Ti/TiO;NT-3sa-500 anotlarinin akim-potansiyel profillerini gosterir. Karanlikta
akim degerleri 6nemli 6l¢giide gozlenmezken, UVA 1511 altinda potansiyelin artmasiyla
akim degerleri dogrusal olarak yiiksek degerlere ulasir. Ti/TiO,NT-30dk-500 ve
Ti/TiO,NT-3sa-500 ile 1,5 V degeri i¢in sirasiyla 5 ve 7 mA akim verir. Ayrica 3-

piridinmetanol varliginda, substratin yokluguna gore daha yiiksek fotoakim degerleri
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elde edildi. Ayrica bu fark, daha uzun nanotiip yapili anotta (Ti/TiO,NT-3sa-500) daha
belirgindir.

4 {v)

Akim/mA

T
0.0 0.5 1.0 15

Potansiyel/V
()
(x)
6_]
{v)

Akim/mA

00 C0s 10 15
Potansiyel/V

(b)

Sekil 4.14 Ti/TiO,NT-30dk-500 (a) ve Ti/TiO,NT-3sa-500 (b) anotlarmin 0,5 mM 3-
piridinmetanol varliginda (x) ve yoklugunda (y) akim-potansiyeli profilleri.
[Na;SO4] = 5 mM. pH ~7. z egrileri karanlikta (EK) ve X ve y'nin ayni deneysel
kosullarinda elde edildi. Referans elektrot: Ag/AgCl (3M KClI).

Sekil 4.15 farkli kalsinasyon sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) hazirlanan
Ti/TiO,NT-30dk-X anotlarin fotoakim degerlerini gostermektedir. Anotlarin fotoakim
degerleri birbirine yakindir; ancak mevcut yogunluk sirast Ti/TiO,NT-30dk-500 >
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Ti/TiO,NT-30dk-400 > Ti/TiO;NT-30dk-600 seklindedir. Kalsinasyon sicakligi, TiO;'
nin hem kristal fazlarint hem de kristalinitesini etkiler. Isil igslem sicakliginin artmasiyla
kristalinite de artar. Ti/TiO,NT-30dk-400 ve Ti/TiO,NT-30dk-500 anotlarin XRD’leri
cok benzerdir (her ikisi de anataz fazdadir). Ti/TiO,NT-30dk-600 ise 6nemli miktarda
anataz ve rutil fazlarini icerir. Bu nedenle yiiksek bir kristaliniteye sahip anataz fazi elde

etmek i¢in optimum kalsinasyon sicakligi 500 °C olarak belirlenmistir.

Akim/mA

Karanhkia x.y.z

L I L B R LA
00 0.5 1.0 15

Potansiyel/V

Sekil 4.15 UVA ve karanlik kosullar altinda Ti/TiO,NT-30dk-500 (x), Ti / TiO,NT-30dk-400
(y) ve Ti/TiO,NT-30dk-600 (z) anotlarin (foto)akim-potansiyel egrileri. [Na,SO,] =
5 mM. Karistirma hizi: 400 rpm. pH ~7. Tarama hizi: 10 mV-s™ Referans elektrot:
Ag/AgCl (3 M KClI).

Sekil 4.16 ve 4.17 400 rpm karistirma hizi altinda ve karistirilmadan elde edilen
Ti/TiO,-500 ve Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanotlarin akim degerlerini gostermektedir.
UVA 1simasi altinda, karistirilmadan olgiilene gore 400 rpm karistirma hizinda daha
yiiksek fotoakim degerleri gozlendi. Cozelti karistirildiginda, katalizor yiizeyindeki
elektrolit ve substrat adsorpsiyon orani artar. Sonuglar, daha yiiksek yiizey alani
nedeniyle nanotiip yapili anot (Ti/TiO,NT-3sa-500) iizerinde, nanotiip olmayan yapili

olana gore ¢ozelti karigtirma hizinin etkisinin daha etkin oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.16 a) 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 0,5 V'ta 5 mM Na,SO, varliginda 400 rpm karistirma
hiz1 (x) ve karistirilmadan (y) Ti/TiO,-500 elektrodunun (foto)akim davraniglari. b)
0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM Na,SO, varliginda 400 rpm karigtirma hiz1 (X)
icin ve karistirilmadan (y) Ti/TiO,-500 anodunun (foto)akim-potansiyel egrileri.
Referans elektrot: Ag/AgCI (3 M KCI).
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Sekil 4.17 a) 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 0,5 V'ta 5 mM Na,SO, varliginda 400 rpm karistirma
hizi (x) ve karigtirlmadan (y) Ti/TiO,NT-3sa-500 elektrodunun (foto)akim
davraniglari. b) 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM Na,SO, varliginda 400 rpm
karigtirma hizi (x) igin ve karistirmadan (y) Ti/TiO,NT-30sa-500 anodunun
(foto)akim-potansiyel egrileri. Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCI).

Sekil 4.18 UVA ve karanlik kosullarda farkli pH degerleri i¢in Ti/TiO,NT-30dk-500 ve
Ti/TiO,NT-3sa-500 anotlarin (foto)akim-potansiyel degerlerini gostermektedir. pH ~2
ve pH ~12’deki fotoakim egrileri, pH ~7'de elde edilen egriden daha yiiksektir. Ph ~2 ve
pH ~12'nin yiiksek akim degerleri, muhtemelen pH ayarlamak i¢in kullanilan HCI veya
NaOH'in (10 mM) elektrolit derisimine katkilarindan kaynaklanmaktadir. Baska bir
deyisle notr ortamda sadece 5 mM NaSO, kullanilirken, pH 2 ve 12 i¢in 10 mM HCI
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veya NaOH'in yaninda 5 mM Na,;SO, kullanilmustir.

Akim/mA

Akim/mA

Sekil 4.18 UVA ve karanlik kosullar altinda farkli pH degerlerinde Ti/TiO,NT-30dk-500 (a) ve
Ti/TiIO,NT-3sa-500 (b) anotlarin (foto)akim-potansiyel egrileri. pH ~2 igin
[Na;SO,4] = 5 mM ve [HCI] = 10 mM, ve pH ~12 i¢in [Na,SO4] =5 mM ve [NaOH]
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= 10 mM. Referans elektrot: Ag/AgCI (3 M KClI).
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4.2 Fotokatalitik ve Fotoelektrokatalitik Aktivite

Aktivite kisminda yer alan tiim tablolar 3-piridinmetanoliin UVA 15181 altinda, Na;SOq
elektroliti igeren su ortaminda, FEK olarak ylikseltgenme deneyleri sonuglarini
gostermektedir. Bu tablolar substratin FEK yiikseltgenme baslangi¢ hiz1 (-rp), hiz sabiti
(k) ve yarilanma siireleri degerlerini (t1/2) vermektedir. Ayrica kullanilan elektrodun adi,
%15 ve %50 dontisiim degerleri i¢in 3-piridinmetanal ve vitamin Bj segiciligi, 3 saat
dontisiim i¢in CO; seciciligi, 1 saat ve 3 saat reaksiyon siireleri i¢in doniisiim degerleri
ve reaksiyon sonunda oOlgiilen pH degerlerini gostermektedir. Bazi deneyler igin C

dengesi degerleri de hesaplanmaistir.

-Io degeri Esitlik 4.1°e gore hesaplanmig, bu hesaplama icin reaksiyonun ilk yarim
saatindeki degerler dikkate alinmistir. Zira ilk yarim saat i¢in substrat azalmasi sifirinci

dereceden bir tepkime kinetigi davranigi gosterir.

_ d(3—piridinmetanol)
(-ro) =

o (4.1)

3-Piridinmetanoliin FEK yiikseltgenme egrisi iistel olup, yalanci birinci dereceden hiz
kinetigine uymaktadir. 3 saatlik reaksiyon siiresindeki verilerin excel programinda

cizdirilen egrisinden k degeri hesaplanmistir (Esitlik 4.2):
[3-piridinmetanol] = [3-piridinmetanol]oe ¢ (4.2)

Dolayzsi ile tepkimenin yarilanma omrii de Esitlik 4.2°den bulunmustur.

1
typ = (4.3)

Doéniistim degerleri (%) Esitlik 4.4’e gore hesaplanmistir:

Tepkimeye giren substratin derisimi

% Doniistim = x 100 (4.4)

Substratin baslangi¢ derisimi
3-Piridinmetanal ve Vitamin Bs secicilikleri (%) ise Esitlik 4.5’e gore belirlenmistir:

Olusan iiriin derisimi

% Secicilik =

100 (4.5)

Tepkimeye giren substrat miktari
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Tepkimeye giren her bir 3-Piridinmetanol igin, teorik olarak 6 CO, olusacagi igin, CO,

seciciligi degerleri 6’ya boliinerek normalize edilmistir (Esitlik 4.6):

CO, segciciligi (
6

Olusan CO, derisimi

%) =

100 (4.6)

(Tepkimeye giren substrat derisimi)x6

Cizelge 4.3 farkli anodik yiikseltgenme siireleri ile hazirlanmis (10 dakika - 6 saat)
fotoanotlarla 3-piridinmetanoliin  FEK  yiikseltgenme sonuglarmi  gostermektedir.
Nanotiip yapida olmayan Ti/Ti02-500 fotoanodu kiyaslama amagh kullanilmistir.
Reaksiyon baslangi¢ hizi, hiz sabiti ve doniisiim degerleri ile fotoanotlarin aktiviteleri
dogrudan iligkilidir. Bu ylizden aktivite degerlerinin kiyaslanmasinda genellikle hiz
sabiti degerleri dikkate alinmistir. Ayrica hiz sabiti, tiim tepkime siiresindeki verileri
dikkate aldigi i¢in daha gercek¢i bir degerdir. Beklenildigi gibi, Ti/TiO,-500
fotoanodunun aktivitesi nanotiip yapili olanlara kiyasla oldukea diisiiktiir. Ornek olarak
en kisa nanotiip uzunluguna sahip Ti/TiO,NT-10dk-500 fotoanodu, 3 saat reaksiyon
sliresi i¢in %35 donisiim gosterirken, Ti/Ti0,-500 fotoanodu sadece %12 doniisiim
sergilemistir. Reaksiyon hiz sabitleri géz 6niine alindiginda ise Ti/TiO,NT-10dk-500
fotoanodunun k sabiti diger elektrottan yaklasik 3,2 kat daha yiiksektir (0,142’e kars1
0,0443 sa™). Bu durum FEK tepkimeler i¢in etkin yiizey alaninin pozitif yoniinii agikca
ortaya koymaktadir.

Ti ylizeyinde nanotlip yapil elektrotlar olugturmak i¢in uygulanan anodik yiikseltgenme
stiresi ile nanotlip uzunlugu arasinda dogrusal bir iliski mevcuttur (bkz. SEM
goriintiileri). Bu ylizden malzeme hazirlamak icin anodik yiikseltgenme siiresi arttikca,
elektrot ylizeyinde etkin ylizey alani daha yiiksek TiO, yapilar1 olusmaktadir.
Dolayisiyla yiiksek yiizey alanli elektrotlarla daha hizli FEK tepkimeler beklenmektedir.
2 saat’lik anodik yiikseltgenme siiresine kadar hazirlanan fotoanotlar i¢in, anodik
yiikseltgenme siiresi ile aktivite arasinda dogrusal bir iligki gortilmiistiir; 10 dakikadan 2
saate kadar k degeri 0,142’den 0,395 sa’l’e artmustir. Ti/TiO,NT-3sa-500’iin aktivitesi
Ti/TiO,NT-2sa-500’e ¢ok yakin iken, Ti/TiO,NT-6sa-500 aktivitesi, Ti/TiO,NT-3sa-
500’e kiyasla 6nemli bir miktar diigmiistiir. Ti/TiO,NT-6sa-500’e ait fotoakim degeri de
Ti/TiO,NT-3sa-500 ve Ti/TiO,NT-2sa-500’linkinden daha diisiiktiir. Buna Kkarsin
Ti/TiIO,NT-3sa-500 ve Ti/TiO,NT-2sa-500iin fotoakim degerleri birbirine yakindir
(bkz Cizelge 4.3). Bu sonuglar fotoakim degerleri ile FEK aktivite sonug¢larinin
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paralellik igerdigini gostermektedir. Ti/TiO;NT-2sa-500’in nanotiip uzunlugu,
Ti/TiO,NT-10dk-500iinkinden (10-20 kat) daha uzun olmasina karsin, k sabiti
degerleri sadece 2,8 kat daha yiiksektir. Bu durum UVA isinlarinin belli bir nanotiip
uzunluguna kadar TiO, etkin boélgeleri aktive edebilmesi, ¢ok uzun nanotiiplerin ig
bolgelerini ise yeterince aktive edememesinden kaynaklanmaktadir (Ozcan vd. 2018).
Ciinkii fotonlarin 6nemli bir kismi, levhanin u¢ kismindaki TiO;’ler tarafindan absorbe
olur. Ismlarin bir kismi ise dogrudan i¢ kisma girerken, bir kismi ise TiO; nanotiip
ceperlerinde kirimima ugrar. Dolayisiyla fotonlar nanotiip iglerine daha az siddetle
ulasir. Bu yiizden tlip uzunlugu-aktivite iligkisi, kullanilan 1s1n kaynaginin spektrumuna
ve siddetine bagl olarak, belirli bir nanotiip uzunluguna kadar dogrusaldir. Ti/TiO,NT-
6sa-500’tin nanotiipleri ¢ok uzundur ve bu uzun hazirlanma siiresi sebebiyle levha
yiizeyinde yer yer nanotliip yapilarin kirilarak levha ylizeyinden ayrilmalari
gozlenmistir. Ti/TiO,-500 ve Ti/TiO,NT-Xsa-500 fotoanotlarin toplu resmi Sekil 3.2°de
gosterilmistir. Resimde de giriildigii gibi Ti/TiO,NT-6sa-500 elektrodundan kopan

nanotiipler belirgindir.

Ti/TiO,NT-6sa-500 elektrodunun aktivitesinin Ti/TiO,NT-3sa-500’den daha diisiik
olmasmin sebeplerinden biri Ti/TiO,NT-6sa-500 fotoanodunun yiizeyindeki yer yer
kirilan nanotiiplerdir. Bunun yaninda SEM goriintiilerinden goriildiigl gibi (Sekil 10d),
baz1 nanotiip yapilarmin agzi1 kapalidir. Ayrica yukarida aciklandigi gibi UVA
1sinlarmin nanotiipiin diplerine ayni siddette ulasamamasi ve substratin kiitle aktarimi
problemleri diger sebepler olabilir (Ozcan vd. 2018). Sonuglar, calisilan UVA 1s1n
kaynaginin siddeti de goz oniine alindiginda, 2 veya 3 saat anodik yiikseltgenme zamani

ile hazirlanan elektrotlarin FEK yiikseltgenme i¢in en uygun olduklarini géstermektedir.

3-Piridinmetanolin  FEK yiikseltgenmesinden 3-piridinmetanal, onun da tekrar
yiikseltgenmesinden vitamin Bz olusur. Olusan bu tiirler de tekrar FEK olarak
yiikseltgenmelere ugradigindan diger ara lirlinlere, ¢ogunlukla halka kirilmas: sonucu
olusan alifatik tiirlere ve en sonunda CO, ve azot oksitlere doniisiir (bkz Sema 4.1). Bu
yizden Cizelge 4.3’den de goriildiigii gibi, doniisim degeri arttikga, toplam 3-
piridinmetanal ve vitamin Bj segicilik degerleri de diismektedir. Ancak vitamin Bg, 3-

piridinmetanal yiikseltgenmesi ile olustugundan, vitamin Bj segiciligindeki diisiis ihmal
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edilecek boyuttadir.

Elektrotlarin secicilik degerleri genelde birbirine yakin olmakla birlikte, Ti/TiOaNT-
30dk-500 elektrodu ile en yiiksek vitamin Bj segiciligi (%50 doniisiim i¢in %35
secicilik) elde edilmistir.

CO; seciciligi degerleri ise 3 saatlik tepkime siiresi goz Oniine alindiginda, doniisiim
yiizdesi ile genel olarak dogrusal bir uyum i¢indedir. Ornek olarak en yiiksek déniisiime
(dolayist ile aktiviteye) sahip Ti/TiO,NT-3sa-500 elektrodunun normalize edilmis CO;
seciciligi yaklagik %50°dir. Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrodunun 3 saat i¢in doniisim
degeri yaklasik %50 oldugu ig¢in, bu elektrotla yiiriitilen deneyin karbon dengesi
hesaplandiginda %82 degeri bulunur. Bu durum %50 doniisiim i¢in deney ortaminda,

varlig1 tespit edilemeyen diger tiirlere olan se¢iciliginin %18 oldugunu gosterir.

FEK tepkimeler i¢in hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 7’ye yakindir. Bu yiizden pH etkisi
deneyi disindaki deneylerde pH degeri ayarlanmamis, kendi pH’larinda yiiriitiilmiistiir.
Tepkime sonundaki pH degerleri ise tablolarda gosterilmistir. pH azalmasina en biiyiik
etki, olusan vitamin Bj’ten kaynaklanmaktadir. Zira bu lriin organik bir asittir. Bu
yiizden doniisiimiin ve vitamin Bj; segiciliginin (dolayisiyla vitamin Bj veriminin)
yiiksek oldugu tepkimelerde pH daha fazla diigmiistiir. Ornek olarak Ti/Ti0»-500 ile
yiiriitiilen deneyde, bu deneyin oldukca yavas ilerlemesinden dolayi, en az pH diisiisii

gerceklesmistir.

Cizelge 4.3 3-piridinmetanoliin Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanodu ile UVA 15181 altinda
EK, FK ve FEK yiikseltgenme sonuglarini da vermektedir. Elektrokatalitik olarak
herhangi bir aktivite gozlenmemis, FK olarak 3 saatlik tepkime siiresi i¢in %27
donilistim belirlenmistir. Bunlara karsin FEK olarak doniisim degeri %66’dir. Bu
sonuglar FEK tepkimedeki sinerjiyi agik¢a ortaya koymaktadir. Bu durum, FEK
tepkime sirasinda olusan elektron-bosluk ayriminin uygulanan gerilim ile daha uzun
Oomiirlii olmasini saglayarak, elektron-boslugun tekrar birlesme hizini diigiirmesinden
kaynaklanir (Ozcan vd. 2013, Ozcan vd. 2017, Ozcan vd. 2018). Elektron-bosluk
Omriiniin artmas1 uygun tiirlerle tepkimeye girme olasiliklarini arttirir. Bu durumda

tepkime hiz1 da artar.
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Cizelge 4.3 Farkli anodik oksidasyon siirelerinde hazirlanan anotlar kullanilarak UVA 1sik altinda EK, FK ve FEK 3-piridinmetanol (0,5 mM)
yiikseltgenmesinin deneysel sonuglari. [Na,SO,] = 50 mM. Karigtirma hizi: 200 rpm. pH ~7. Uygulanan potansiyel: Ag/AgCl'e kars1 0,5 V

(3M KClI).
Elektrot -rp-10° k-10° tye *Sypiridinmetanal Svitamings (%0)  Sicoz/6  Xisa  Xasa  pH  °C dengesi
(mM-sa™) (sa™) (sa) (%) Xaa (%) (%) (%) X (%), Xos
Xo,15 Xos  Xogs  Xos

Ti/TiO,-500 FEK 259 44,3 15,6 diisiik 5 12 6,27
Ti/TiO,NT-10dk-500 FEK 94,9 142 4,88 38 38 21 17 35 5,88
Ti/TiO,NT-30dk-500 FEK 109 247 2,81 19 8 39 35 39 20 52 5,17 82
Ti/TiO,NT-1sa-500 FEK 110 246 2,82 18 7 31 26 38 20 52 5,32 71
Ti/TiO,NT-2sa-500 FEK 155 395 1,75 16 7 36 30 48 31 69 521
Ti/TiO,NT-3sa-500 FEK 160 357 1,94 16 7 25 22 51 29 66 5,41
Ti/TiO,NT-6sa-500 FEK 112 252 2,75 23 7 31 27 49 20 53 5,61 83
Ti/TiO,NT-3sa-500 EK cok diisiik aktivite gosterdi
Ti/TiO,NT-3sa-500 FK 45,8 104 6,66 51 35 8,4 10 27 6,04

-Iy: baslangic reaksiyon hizi, k: yalanci birinci dereceden hiz sabiti ve typ: yari dmiir. *Szpiriginmetanal V& bSVitamin g3: %15 (Xo15) ve %50 (Xos0) doniisim igin 3-
piridinmetanal ve vitamin Bj segicilikleri. X;s, Ve X! 1 Saat ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim degerleri.
°CO; segicilikleri 3 saatlik reaksiyon siiresi igin (X3 saa;) degerlendirildi. dC-denge degerleri %50 doniisiim (X 5) i¢in hesaplandi.
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Sema 4.1 3-Piridinmetanolin FK veya FEK olarak 3-piridinmetanal ve vitamin Bj’e
yiikseltgenmesine iligkin 6nerilen mekanizma.

Sekil 4.19 FEK ve FK yiiriitiilen deneylere ait derisim-zaman grafiklerini géstermekte
ve her ikisinde de zamanla 3-piridinmetanol derisimi azalmaktadir. Bu azalis FK olarak
sifirinc1 dereceden bir tepkime kinetigi sergilerken, FEK olarak birinci dereceden
tepkime kinetigi gosterir. Bu durum muhtemelen FK olan tepkimenin c¢ok yavas
gerceklesmesi  ve  incelenen zamanda  doniislimiiniin = diisiik  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zira benzer doniisiim degerine kadar FEK tepkime de sifirinci
derece kinetigi sergiler. Doniislimiin diisitk olmasi nedeniyle, FK olarak siirekli her iki
irlin derisimi de siirekli artarken, FEK olarak aldehit derisimi bir maksimuma
ulagmakta ve sonra diisiise ge¢mekte, buna karsin vitamin Bj derisimi stirekli
artmaktadir. Ancak ilerleyen doniisiimlerde vitamin Bj derisimi maksimuma
yaklasmaktadir. Bu son iki durum, donilisimiin ¢ok artmasi ile ortamdaki 3-
piridinmetanol derisiminin azalmasi ve olusan iiriinlerin de tekrar tekrar yiikseltgenerek

bozunma olasiliklarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.19 3-Piridinmetanoliin (¢) Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanoduyla FEK (a) ve FK (b) olarak
3-piridinmetanal (m) ve vitamin Bs’e (A) secici yiikseltgenme deneylerine ait
derigsim-zaman grafikleri. [Na,SO4] = 50 mM, karistirma hizi: 200 rpm, Ph ~7. FEK
deneyi i¢in gerilim: 0,5 V. (3-piridinmetanal ve vitamin B; degerleri grafikte sag
eksende gosterilmistir.)

Bazi ¢aligmalarin C dengesi (%) degerleri %50 doniisiim icin hesapland:r (bkz. Cizelge

4.3). Elde edilen degerler (%71-83) ana iiriinlerin 3-piridinmetanal, vitamini B3 ve CO;

oldugunu gostermistir. Digerleri, esas olarak ac¢ik halka tiriinlerden gelen alifatik tiirler
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olabilir. 4.7- 4.12 denklemleri, oksijen varliginda anot ve katot iizerinde meydana gelen
FEK reaksiyonlar1 sirasinda olusan radikalleri gosterir (Augugliaro vd. 2015). Bu

tiirlerin rolleri Sema 4.1'de gosterilmektedir.

TiO,+ hv — ¢ (anot) + h* (anot) 4.7
e (anot) — ¢ (katot) (4.8)

0O, + e (katot) — *O; (4.9

‘0, + H" - HO,* (4.10)
2HO,* — O, + H,0, (4.11)

H,O + h* (anot) — H" +*OH (4.12)

Oksidasyon iiriinlerinin katotta indirgenip indirgenemeyecegini agiklifa kavusturmak
icin baglangic reaktifi olarak 3-piridinmetanal kullanilarak bir FEK deneyi
gerceklestirildi. Bu deney FEK  3-piridinmetanol yiikseltgenme kosullarinda
yuritiilmiistiir. Sonuglar Sekil 4.20, 4.21 ve Cizelge 4.4’de verilmistir. FEK deneyi ilk
90 dakika yiiriitiilmiis, ardindan ikinci 90 dakika FK olarak siirdiiriilmistiir (Sekil 4.20).
Bu islemler sirasinda oksidasyon {irlinii olan vitamin B3 ve indirgeme iiriinii olan 3-
piridinmetanol konsantrasyonu takip edilmistir. FEK deneyi sirasinda (doniisiim
yaklagik %54 idi), onemli miktarda vitamin Bj (~%50 doniisim igin ~%50 segicilik)
elde edilirken, ¢ok az miktarda 3-piridinmetanol tespit edilmistir (yaklasik %10 segicilik
%50 dontisiim igin). FEK’ten sonraki FK deneyi sirasinda, beklendigi gibi aldehitte
higbir indirgenme tepkimesi gézlenmedi. Ayni amagla, ayni sistemde FEK vitamin Bs
oksidasyonu da gergeklestirildi ve calisma boyunca higbir indirgeme iiriinii (3-
piridinmetanol ve 3-piridinmetanal) tespit edilmedi. Bu sonuglar vitamin Bg,
muhtemelen 3-piridinmetanale gore daha yiiksek indirgenme potansiyeli nedeniyle,
kullanilan deneysel kosullar altinda katotta indirgenemeyecegini gostermektedir.
Ayrica, FEK olarak vitamin B3 doniisiimii de ¢ok diistiktii (90 dakika siiresince sadece
%12). 3-Piridinmetanalden baslayan baska bir FK reaksiyonu da gergeklestirildi ve
onun indirgenme {iriinii olan 3-piridinmetanol elde edilmedi. Bu tepkimede 90 dakikalik
reaksiyon siiresi igin doniisiim ve vitamin Bj seciciligi sirasiyla %24 ve %71 idi

(Cizelge 4.4).

42



Bazi FEK deneyleri de O,’siz ortamda, N, atmosferinde gerceklestirildi. Sonuglar

Cizelge 4.4'te gosterilmistir. O2'nin bu FEK tepkimesinde oynadigi rolii arastirmak icin

3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal veya vitamin Bz N, atmosferinde yiikseltgenmis

veya indirgenmistir. 3-piridinmetanoliin O, varliginda ve yoklugunda FEK doniisiim

degerleri birbirine benzer (3 saat sonra sirasiyla %55 ve 59) ancak 3 saat sonra iiriin

seciciligi degerleri farklidir: O, varliginda, N, atmosferindeki duruma gore, aldehit

secicilikleri %23'e kars1 %11 ve vitamin Bj segicilikleri ise %37'ye karsi %45°dir.

Aldehit ve aside (vitamin Bj) yonelik toplam segicilik, O, varliginda biraz daha

yiiksektir (%60'a karsi %56). Bu sonuglar, segici 3-piridinmetanol oksidasyonunun,

N,'ye gore ¢ok daha ekonomik olan atmosferik kosullar altinda daha uygun oldugunu

gostermektedir.
0,6 ;018
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‘0,16
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Sekil 4.20 Ti/TiO,NT-3sa-500 elektrodu ile UVA 1sik altinda ve atmosferden gelen hava
varliginda FEK (ilk 90 dakika) ve FK olarak (ikinci 90 dakika) 3-piridinmetanalin
(#) 3-piridinmetanole (m) (indirgeme {iriinil) ve vitamin Bs’e (A) (oksidasyon
tiriinii) déniistimiiniin zamana kars1 degisimi sonuglari. [Na;SO4] =5 mM, karistirma
hizi: 400 rpm, pH ~7. FEK deneyi i¢in uygulanan potansiyel: 0,5 V (Ag/AgCI (3 M
KCl)’e kars1). ( 3-piridinmetanol ve vitamin B degerleri grafikte sag eksende

gosterilmistir.)
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Sekil 4.21 Ti/TiO,NT-3sa-500 elektrodu ile UVA (FEK ve FK i¢in) altinda ve N, varliginda
FEK (ilk 90 dakika), EK (ikinci 90 dakika) ve FK (tiglincii 90 dakika) olarak 3-
piridinmetanalin (m) 3-piridinmetanol (¢) (indirgeme firiinii) ve vitamin B; (A)
(oksidasyon firiinii) doniigiimiiniin zamana kars1 degisimi sonuglari. [Na,SO4] = 5
mM, karigtirma hizi: 400 rpm, pH ~7. FEK ve FK deneyi i¢in uygulanan potansiyel:
Ag/AgCI' e (3 M KClI) kars1 0,5 V.

Cizelge 4.4 Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanodu kullanilarak O, veya N, varliginda ve UVA 1s1k
altinda FK, EK (karanlikta) ve FEK olarak 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve
vitamin B3 (0,5 mM) oksidasyonunun (ve/veya indirgenmesinin) sonuglart.
Karigtirma hizi: 400 rpm. [Na,SO4] = 5 mM. EK ve FEK c¢aligmalari igin
uygulanan potansiyel: 0,5V (Ag/AgCl (3 M KCl)’e karsi).

Substrat pH ®Sg.piridinmetanol  * S3-Piridinmetanal “Svitamings (%0) Xisa Xz
(%) (%) (%) (%)
Xl,Ssa XSsa Xl,SSa Xssa

3- piridinmetanal FEK 7 N, 16 32 77

3- piridinmetanal FEK 7 0, 10 48 54

3- piridinmetanal FK 7 0, indirgenme 71 24

iriinii yok

3- piridinmetanal FK 7 N, aktivite yok

3- piridinmetanal EK 7 N, aktivite yok

vitamin B3 FEK 7 N, indirgenme {iriinii yok 16

vitamin B; FEK 43 N, indirgenme {iriinii yok 15

vitamin B; FEK 7 0, indirgenme tiriinii yok 13

vitamin B; FEK 43 0, indirgenme tiriinii yok 12

3- piridinmetanol  FEK 7 N> 11 45 59

3- piridinmetanol ~ FEK 7 0, 23 37 55

®Ss-piridinmetanols - S3-Piridinmetanal V€ Svitamin 83: 1,5 Saat (Xiss) Ve 3 saat (Xag) reaksiyon siiresi igin 3-
piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve vitamin Bj segicilikleri. X;ss V& Xasa: 1,5 saat ve 3 saat reaksiyon
stireleri doniisiim degerleri.
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Cizelge 4.5 3-Piridinmetanoliin farkli 1s1l muamele sicakliginda hazirlanan Ti/TiO;NT-
30dk-Y fotoanotlar1 ile UVA 15181 altinda FEK yiikseltgenme deneyi sonuglarini
gostermektedir. Anodik ylikseltgenme ile hazirlanan TiO; nanotiipleri amorf yapidadir
ve EK, FK veya FEK aktivite gdstermez (Ozcan vd. 2018). Isil muamale sicaklif
arttikga, bu amorf yapinin kristallenme orani artar (Yurdakal vd. 2008). Bunun yaninda
XRD sonuglarindan da goriildiigii gibi, 400 °C’de 1s1l muamele goren elektrot
(Ti/TiO,NT-30dk-400) tamamen anataz, buna karsin digerleri (Ti/TiO,NT-30dk-500 ve
Ti/TiO,NT-30dk-600) az miktarda rutil fazi igerirler. Bu elektrotlardan en yiiksek
aktiviteyi Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrodu gostermis, en uygun 1sil muamelesicakligi

olarak 500 °C belirlenmistir. Bu elektrotlarin resimleri Sekil 3.2°de verilmistir.

Cizelge 4.5 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) farkli 1s11 muamele sicaklifina tabi tutulan
Ti/TiO;NT-30dk-Y fotoanotlar1 ile UVA 15181 altinda fotoelektrokatalitik
yiikseltgenme deneyi sonuglari. Gerilim: 0,5 V. [Na,SO4] = 5 mM. Karistirma
hizi: 200 rpm. pH ~7.

-l X 103 k X 103 t1/2 aSs-Piridir\emetha\na\l bSVitaminBS CS[COZ]/6 Xlsa X35a pH

Elektrot

(mMsa?l) (sah)  (sa) Xous (%) Xos(%)  Xaa (%) (%) (%) Xsa
Ti/TiO,NT-30dk Diisiik aktivite <1
Ti/TiO,NT-30dk-400 83,2 171 405 32 37 20 17 40 540
TiTiO,NT-30dk-500 125 217 3,19 39 30 20 52 559
TiTiO,NT-30dk-600 88,3 157 441 46 29 14 16 37 580

-To: baglangi¢ reaksiyon hizi, k: birinci dereceden hiz sabiti ve ty,: yar1 6miir siiresi. %15 (Xg 15) dontigiim
;gjliridmmemnm Ve Syiamin p3; 3-Piridinmetanal ve vitamin B secicilikleri. X;q: 1 saatlik reaksiyon stiresi
i¢in doniisiim degerleri. “Sjco)/6 (Xas) reaksiyon siiresi icin CO, segiciligi degerleri.

Cizelge 4.6 3-piridinmetanoliin Ti/TiO,NT-30dk-500 fotoanodu ile farkli NaySO4
derisimleri i¢in UVA 1sm1 altinda FEK yiikseltgenme deneyi sonuglarini
gostermektedir. ilgili elektrot ile yapilan deneylerde, 1 mM’dan 2,5 mM tuz derisimine
ciddi bir aktivite artis1 belirlenirken (k igin 0,118°den 200 sa™), 2,5 ile 50 mM (k igin
200°den 247 sa’l) arasindaki tuz derisimlerinde artis daha az gerceklesmistir. Bu durum
Sekil 4.22°de, Na;SO, derisimine karsi k hiz sabiti (m) ve —Iy (#) baslangi¢ reaksiyon
hiz1 grafigi, agik bir sekilde goriilmektedir. Tuz derisimi-aktivite davranisi, Sekil
4.11b’de gosterilen tuz derisimi-fotoakim grafigi ile de benzerlik gosterir. Ciinki
fotoakimin yiiksek olmasi genellikle aktivitenin de yiiksek olmasina isarettir. Ayrica tuz
derisimi arttikca aldehit segiciligi degerlerinin diistiigii gézlenmistir. Dolayistyla aldehit

ve vitamin Bj toplam segiciligi degeri de diismiistiir. Bu yiizden 5 mM tuz derisimi ile
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calisilmaya karar verilmistir. Bu durumda, aktiviteden ¢ok az bir diislis yasasak da,
cevre dostu kosullart ve yiiksek seciciligi hedefledigimiz i¢in, bundan sonraki

calismalarimizda 10 kat daha az (5 mM) tuz derisimi kullanilmistir.

Cizelge 4.6 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) Ti/TiO,NT-30dk-500 fotoanodu ile farkli Na,SO,
derisimlerinde UVA 15181 altinda fotoelektrokatalitik ylikseltgenme deneyi
sonuglar1. Gerilim: 0,5 V. Karistirma hizi: 200 rpm. pH ~7.

[Na,SO,] -rox 10° kx 10° i “S3 iridinetanal °SVitamin B3 Xisa (%0) pH

(mM) (mM sa™t) (sa™) (sa) (%) Xo.15 (%) Xo15 X1sa
1,0 65,3 118 5,87 45 24 11 7

2,5 91,6 200 3,47 39 30 18 6,32

5,0 125 217 3,19 30 33 20 6,59

10 116 229 3,03 24 32 20 5,95

25 121 253 2,74 21 32 22 5,59

50 109 247 2,81 19 39 20 5,17

-ro: baglangi¢ reaksiyon hizi, k: birinci dereceden hiz sabiti ve tyj,: yar1 6miir siiresi.%15 (X 15) doniigiim
igin

4Ss-piridinmetanal V€ *Svitamin B3: 3-piridinmetanal ve vitamin Bj se¢icilikleri.

Xisa: 1 saatlik reaksiyon siiresi i¢in doniigiim degerleri.
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Sekil 4.22 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) Ti/TiO,NT-30dk-500 fotoanodu ile farkli Na,SO,4
derigimlerinde yiiriitillen fotoelektrokatalitik yiikseltgenme deneyleri i¢in Na,SO,
derigimine kars1 k hiz sabiti (m) ve —t (#) baslangic reaksiyon hiz1 grafigi. Gerilim:
0,5 V. Karistirma hizi: 200 rpm. pH ~7.

Cizelge 4.7 3-piridinmetanoliin Ti/TiO,NT-30dk-500 fotoanotlar ile farkli gerilimlerde
(-0,1 ile 0,9 V) FEK yiikseltgenme deneyi sonuglarimi vermektedir. Bu gerilimlerde

yiriitilen deneylere ait gerilime karst k hiz sabiti ve gerilime karsi baglangic —rg
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reaksiyon hiz1 grafigi Sekil 4.23’de gosterilmistir. 0,1 V degerine kadar yiiriitiillen FEK
deneylerin aktiviteleri gerilim degerinin artisiyla bir artis gostermis, daha yiiksek
gerilim degerlerinde az bir artis olmustur. Buna karsin 3-piridinmetanal ve vitamin Bj
toplam seciciligi degerleri, 0,1 V’a kadar %15 doniisiim i¢in %80 civarinda iken, daha
yiiksek gerilimlerde ise diismektedir (toplam segicilik degeri %57’e¢ kadar). 0,1 V
gerilim degerinden yiliksek gerilim degerleri i¢in %15 doniisiim dikkate alindiginda
aldehit seciciligi 6nemli miktarda diismekte iken (%53’den %24’e kadar), vitamin B3
seciciligi biraz yiikselmistir (%30°dan %33’e kadar). Bu durumda, aktivite ve secicilik
degerleri birlikte diisiiniildiigiinde 0,1 V gerilim degeri optimum olarak belirlenmistir.
Ayni elektrot ile bir fotokatalitik deney de yiiriitiilmiis, bu deneyin aktivitesi, FEK
olarak -0,1 V gerilimdeki aktiviteden bile diisiik bulunmustur (k degerleri 91,5’a kars1
133 sa’l).
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— i o
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Sekil 4.23 Ti/TiO,NT-30dk-500 fotoanodu ile farkli gerilimlerde 3-piridinmetanoliin (0,5 mM)
FEK yiikseltgenmelerine ait k (w) ve -y (¢#) degerleri. [Na;SO4] = 5 mM. Karistirma
hizi: 200 rpm. pH ~7. Referans elektrot: Ag/AgCI (3 M KCI).
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Cizelge 4.7 Uygulanan farkli potansiyel degerleri icin Ti/TiO,NT-30dk-500 fotoanodu
kullanilarak UVA 1sim1 altinda FEK 3-piridinmetanol (0,5 mM) oksidasyonunun
sonuglari. [Na,SO,4] = 5 mM. Karistirma hizi: 200 rpm. pH ~7. Referans elektrot:
Ag /AgCl (3 M KCl).

L;g?:r:gir;/ae:] -ToX 10? k(:a.ll())3 (tslg) 3S;3 piridinemetanal b(%}oi)‘a;”(igf Xia  PH
W) (mM sat) (%) Xo15 ' (%)  Xia
FK 443 91,5 7,58 56 12 9 6,04

-0,1 FEK 72,7 133 5,21 56 25 12 6,67
0,0 FEK 85,1 155 4,47 58 20 14 6,41

0,1 FEK 111 241 2,88 53 27 21 6,20

0,3 FEK 129 241 2,88 38 30 22 6,30

0,5 FEK 125 217 3,19 30 33 20 5,59

0,7 FEK 119 239 2,90 26 33 21 5,81

0,9 FEK 120 248 2,79 24 33 22 6,25

-ro: baglangi¢ reaksiyon hizi, k: birinci dereceden hiz sabiti ve tyj,: yart omiir siiresi. %15 (X 15) doniisim
igin

3S s-piridinmetanal V€& "Svitamin B3: 3-piridinmetanal ve vitamin Bj segicilikleri.

Xisa: 1 saatlik reaksiyon siiresi i¢in doniigiim degerleri.

Cizelge 4.8 Ti/TiO,-500 ve Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanotlar kullanilarak farkli
karistirma hizlar1 i¢in 3-piridinmetanolin  FK ve FEK oksidasyon sonuglarini
bildirmektedir. Sekil 4.24 ayrica Cizelge 4.8’deki verilerden elde edilen karistirma
hizina kars1 k degerlerinin grafiklerini de bildirir. Ozellikle, 3-piridinmetanoliin FK
veya FEK aktiviteleri, karistirma olmadan bile gbézlemlenmistir. Ti/TiO,NT-3sa-500
elektrodu varliginda karistirma hizinin artmasiyla hem FEK reaksiyon hizi hem de 3-
piridinmetanal segicilik degerleri onemli Gl¢lide artmistir. Karistirma hizi, substratin
¢ozelti yiginindan katalizor yiizeyine ve nanotiiplerin i¢ine kiitle transferini artirmistir.
Boylece substratin hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon hizi artarak daha yiiksek bir
reaksiyon hizi gozlenmistir. Muhtemelen desorpsiyon hizinin artmasi, triinlerin asirt
oksidasyonunu engelleyerek segiciligin yiiksek olmasini saglamistir. Ote yandan, orta
seviyede karistirma hiz1 (yaklasik 200 rpm), nanotiip yapili olmayan anot (Ti/TiO»-500)
icin yeterlidir. Bu orta karistirma hizi, Ti/TiO2-500 elektrodunda sadece anot dis
yilizeyine kiitle aktarimi gerceklestigi i¢in maksimum hiz1 elde etmek i¢in yeterlidir.
Fotoakim analizleri de bu sonucu desteklemektedir; nanotiip yapili anot i¢in karistirma
ve karistirmama kosullart arasindaki fotoakim farki Ti/TiO,-500 varligindakine gore

daha yiiksektir (bkz. Sekil 4.16 ve 4.17). Ti/TiO,NT-3sa-500 anotunun FK ¢aligmalari
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da yapilmig ve 400 rpm'den daha yiiksek karistirma hizi igin bir aktivite artisi
gbzlemlenmemistir. Bu son sonug, muhtemelen katalizor yiizeyinde FEK islemle FK
isleme gore daha fazla aktif boélge olusturulmasindan kaynaklanmis olabilir. FEK
deneylerinden farkli olarak, FK yiikseltgenmede aldehit ve asit (vitamin B3) se¢icilikleri
karistirma hizindan etkilenmedi. FEK yiikseltgenmede € ve h* rekombinasyon oran1 FK
olanlardan daha disiiktiir ve karistirma hizi FEK yiikseltgenmede hizli desorpsiyon

yoluyla iiriinlerin asir1 oksidasyonunu dnlemek i¢in daha fazla 6nem kazanmaktadir.
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Cizelge 4.8 Farkli karistirma hizlari i¢in Ti/TiO,-500 ve Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanotlar kullanilarak UV A 1511 altinda FK ve FEK 3-piridinmetanol
(0,5 mM) oksidasyonunun sonuglari. [Na,SO4] =5 mM. pH ~7. FEK ¢aligmalari i¢in uygulanan potansiyel: Ag/AgClI' e kars1 0,5 V (3 M

KCI).
Flelarot Karistirma -ro*e10° ke10® ty S piricinmetanal (70) *Sviarines (%) °Sicoz/6 Xisa EEZS Q:a
hizi (rpm)  (MMesa™) (sa™) (sa) Xou Yo Xou Xou Xous Xoso Xssa (%) (%)
Ti/TiO,-500 FEK 0 19,6 diisiik 2 6
Ti/TiO,-500 FEK 200 13,3 34,1 55 22 diisiik 3 10 6,92
Ti/TiO,-500 FEK 400 144 30,0 245 56 21 diisiik 3 9 6,87
Ti/TiO,-500 FEK 600 19,0 37,0 18,8 54 21 disiik 4 10 6,22
Ti/TiO,NT-3sa-500 FK 0 31,4 56,3 49 18 diisiik 16 7
Ti/TiO,NT-3sa-500 FK 200 60,4 116 51 18 diisiik 11 29 7
Ti/TiO,NT-3sa-500 FK 400 93,8 198 56 19 3.8 19 44 6,83
Ti/TiO,NT-3sa-500 FK 600 110 192 51 19 diisiik 19 44 7
Ti/TiO,NT-3sa-500 FEK 0 133 8 9 32 5,82
Ti/TiO,NT-3sa-500 FEK 200 127 238 2,91 34 18 40 37 24 23 51 6,16
Ti/TiO,NT-3sa-500 FEK 400 134 271 2,50 42 27 45 36 21 25 55 6,24
Ti/TiO,NT-3sa-500 FEK 600 154 336 2,06 39 32 44 34 24 31 64 6,20

-o: baslangig reaksiyon hizi, k: birinci dereceden hiz sabiti ve ty,: yart Smiir siiresi, *Sz-piriginmetanal V€ ~Svitamin 83: %10 (Xo.10), %15 (Xg.15) Ve %50 (Xos0) doniisiim
degerleri igin 3-piridinmetanal ve vitamin B; se¢icilik degerleri.
Xisa V€ Xasa: Strastyla 1 saat ve 3 saat reaksiyon siireleri igin doniigiim degerleri. “Sicoy/6 segicilikleri 3 saat reaksiyon siiresi (Xssa) igin hesaplanmustir.
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Sekil 4.24 Karistirma hizinin Ti/TiO,-500 (#) ve Ti/TiO,NT-3sa-500 (A) elektrotlar1 ile FEK
yiikseltgenmesine etkisi ile Ti/TiO,NT-3s5a-500 (m) elektrodu ile FK
yiikseltgenmesine etkisi. [Na,SO,] = 5 mM. pH~7. FEK caligmalari i¢in uygulama
potansiyeli: 0,5 V’ a Ag/AgCI (3 M KClI).

o 4o

Cizelge 4.9 farkli pH’larda 3-piridinmetanoliin Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanodu ile UVA
1511 altinda FK ve FEK yiikseltgenme deneyi sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.25 ise
bu deneylerden elde edilen sonuglardan pH’a karsi k hiz sabiti degerlerine ait grafik
goriilmektedir. Sonuglar oldukea ilgingtir. pH’in fotokatalitik deneylere etkisi ¢ok
fazladir. Oyleki, yaklasik pH 2’de ([HsO'] = 102 M) neredeyse hi¢ FK aktivite
gozlenmezken, pH arttik¢a aktivitenin de arttigi goriilmektedir. Bir baska ifade ile FK
tepkimelerinde pH ile aktivite dogru orantilidir. pH’in ¢ok yiiksek oldugu degerde
([OH] = 102 M) FK aktivite FEK aktivite degerlerine yaklasir (FK ve FEK olarak 3 saat

tepkime siiresi i¢in doniisiim sirasiyla %58’e kars1 %71 ).

Buna karsin FEK olarak asidik kosulda, notral veya bazik kosuldakine kiyasla daha hizli
yiikseltgenme gerceklesir. Ornegin yaklasik pH 2’de FEK olarak oldukga yiiksek aktive
goriilmektedir (3 saat tepkime siiresi ig¢in %71). pH’1n fotokatalitik 3-piridinmetanol
yiikseltgenmesine etkisi, daha oOnce toz TiO;’lerle yapilan 3-piridinmetanol
yiikseltgenme c¢alismasina benzerdir (Yurdakal vd. 2017). Asidik ortamda 3-
piridinmetanoliin piridin halkasindaki azot proton alarak oldukca kararli bir hal alir ve
fotokatalitik ylikseltgenmesi olduk¢a zorlagir (bkz Sema 4.2). Bu zorlugun,
fotoelektrokataliz i¢in gecerli olmadigr goriilmis, aksine asidik kosulda daha yiiksek
aktivite gosterdigi belirlenmistir. Oyleki FK olarak 3-piridinmetanol yiikseltgenmesinin
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notral veya bazik kosullarda gerceklestirilmesi uygun iken, fotoelektrokatalizde her
pH’ta bu yiikseltgenme gerceklestirilebilmektedir. Bu sonuglar, pH’in FK ve FEK
tepkimelere oldukga farkli etki ettigini kanitlamaktadir.

Bir diger 6nemli husus da, hem FK hem de FEK tepkimelerde bazik ortamda 3-
piridinmetanal seciciligi diisiik iken vitamin Bz segiciliginin oldukea yiiksek olmasidir.
[OH] = 10% M’de, %50 déniisiim i¢in FK ve FEK olarak vitamin Bs segiciligi sirasiyla
%59 ve %52°dir. Bazik ortamda 3-piridinmetanalin vitamin Bj’e yiikseltgenmesi
kolaylasir (Yurdakal vd. 2017).

Cizelge 4.9°da bir FEK c¢alismasi da Na,SO,'lin yoklugunda gergeklestirilmistir ve bu
durumda iletkenlik hidroksil (10° M) iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu deney,
Na,SO,'lin varligindan daha hizli gergeklesmistir. Ayrica, diger tim FEK deneylerine
kiyasla %50 doniisiim i¢in daha yiiksek vitamin Bj; segiciligi (%52) gozlemlendi.
Na,SO,'tin segicilik iizerindeki olumsuz etkisi yukarida zaten incelenmistir (bkz.

Cizelge 4.6).

aktivite yok
X oH [H30'1=102M X on X
| — |
= = FEK

N T+ yuksek aktivite
H
Sema 4.2 pH yaklasik 2°de ([H;0'] = 10 M) 3-piridinmetanoliin FK ve FEK yiikseltgenmesine
iliskin 6nerilen mekanizma.
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Cizelge 4.9 3-Piridinmetanol’ iin (0,5 mM) farkli pH’larda Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanodu ile UVA 1s1g1 altinda fotokatalitik (FK) ve
fotoelektrokatalitik (FEK) yiikseltgenme deneyi sonuglari. [Na,SO4] = 5 mM. Gerilim: 0,5 V. Karistirma hizi: 400 rpm.

pH ..»0.1031 Kke10° typ *S3.iridinemetanal (%0) *Svitamin 83 (%6) 55 /6 Xom (%) X1ea Xsea pH
(mMesa”) (sa”) (sa) Xo,15 Xo,50 Xo,15 Xo,50 oA e (%) (%) Kasa
2,31 FK 3,78 7,80 0 2 2,10
4,03 FK 34,7 59,5 11,6 45 9 6 16 4,02
7 FK 93,8 198 3,55 56 19 8,6 19 44 6,83
10,4 FK 120 218 3,18 27 33 49 35 1,0 22 48 8,12
124 FK 140 286 2,42 25 23 55 59 16 25 58
2,38 FEK 153 415 1,67 54 48 29 36 53 30 71 2,21
4,04 FEK 179 375 1,85 44 31 32 37 22 31 68 3,61
7 FEK 134 271 2,56 36 26 40 35 21 26 56 6,24
10,1 FEK 167 320 2,16 40 24 32 35 21 31 63 7,91
12,4 FEK 125 307 2,26 22 6 45 38 31 25 60 11,9
12,4 FEK* 185 414 1,67 13 7 61 52 23 32 71 11,9

*Bu deneme igin Na,SO, eklenmemis, iletkenlik NaOH ten karsilanmistir.*Sg_piriginmethanal V€ ®S\itamin Ba: %015 (Xo.15) Ve %50 (Xo50) doniisiimleri i¢in 3-piridinmetanal ve
B3 vitamin segicilikleri.
Xisa V€ X3so: 1 saat ve 3 saat reaksiyon siireleri igin doniisiim degerleri. CS[COZ]IG: CO, segicilikleri 3 saat reaksiyon siiresi (X3ss) i¢in hesaplanmustir.
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Sekil 4.25 Ti/TiO,NT-3sa-500 fotoanodu kullanilarak FK (¢) ve FEK (m) deneyler igin pH'a

kars1 k degerleri. [Na;SO4] = 5 mM. Karistirma hizi: 400 rpm. FEK caligmalari i¢in
uygulanan gerilim: 0,5 V (Ag/AgCl (3 M KCI)’e kars1).
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasinda ¢evre dostu kosullarda 3-piridinmetanoliin seg¢ici olarak ticari
6neme sahip  3-piridinmetanal ve vitamin Bgjs’e  yiikseltgenmeleri
fotoelektrokatalitik (FEK) olarak gergeklestirilmistir. Fotoanot olarak Ti levha
yiizeyinde nanotiip yapida TiOz’ler (Ti/TiO2NT) etilen glikol ¢ozeltisi iginde
anodik ylikseltgenme yOntemi ile hazirlanmis ve etkin TiO; yiizey alani 6nemli

olciide artirilmagtir.

XRD analizleri nanotiip yapida hazirlanan ve 400 °C 1s1l muameleye tabi tutulan
elektrodun sadece anataz fazda oldugunu goéstermistir. Isil muamele sicakliginin
daha da artis1 ile anataz fazinin yaninda rutil fazinin da olustugu ve rutil
miktarinin da sicakliga bagh artis gosterdigi saptanmistir. Ancak 600 °C bile rutil
miktar1 ¢ok az olup, tiim fotoanotlar neredeyse tamamen anataz fazdadir. Buna
karsin nanotiip yapida olmayan fotoanottaki (Ti/TiO2-500) TiO, rutil fazdadir. Bu
durum, sadece 1s1l muamele sicakliginin degil, faz olusumunda TiO;
geometrisinin de etkin oldugunu gosterir. Bunun yaninda anodik yiikseltgenme
siiresi arttikga TiO2 nanotiip uzunlugu ve dolayisiyla FEK aktivitesi de belli bir
degere (3 saat) kadar artis gostermistir. 3 saatten daha fazla anodik yiikseltgenme
siiresi ile hazirlanan fotoanotlarin yapisi diizensiz olup, aktivitesi beklentinin
altindadir. Bu durum SEM ve fotoakim sonuclar1 ile de uyumludur. Ayrica
TiOy’lerin XRD pik siddetleri ile nanotiip uzunluklar1 arasinda dogrusal iligki
bulunmustur. SEM sonuglari, nanotiip olusturmak i¢in kullanilan anodik yiikseltgenme

siiresi ile nanotiip uzunlugu arasinda dogrusal bir iligki oldugunu gostermistir.

FEK tepkimelerinde kullanilan Na;SO, derigiminin {iirlin segiciligine etkisi
kesfedilmistir; bu tuz derisiminin azaltilmasi1 aktiviteyi diisiirse de, {rlin

seciciligini kayda deger sekilde arttirmistir.
Cozelti karistirma hizinin da aktivite ve tiriin segiciligi i¢cin 6nemli oldugu ilk kez

belirlenmis, yiiksek karistirma hizlarinin hem aktivite hem de {iriin seciciligini

arttirdig1 kesfedilmistir. Karistirma hizi, substratin katalizor yiizeyine tasinarak
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etkilesmesini ve tekrar desorbe olarak yeni molekiillere yer agmasini saglar. Bir
baska ifade ile kiitle tasinimini saglamaktadir. Nanotiip yapisindaki fotoanotlarin
i¢ bolgelerine molekiillerin girmesi ve ¢ikmasi i¢in de karigtirma hizi 6nem teskil
etmektedir. Karistirma hizinin diger bir olumlu etkisi 3-piridinmetanal segiciligini
arttirmasidir. Dolayisi ile nanotiip yapili elektrotlar i¢in toplam 3-piridinmetanal
ve vitamin Bj; segiciligi artmistir. Bu durum muhtemelen nanotiip yapili
TiOz’lerin  i¢  bolgelerine ulasarak yiikseltgenen molekiillerin, tekrar
yiikseltgenmeye firsat bulamadan, yiliksek karistirma hizi sayesinde nanotiipilin
disma siireklenmesinden dolayidir. Daha yiiksek karigtirma hizinin (600 rpm)

secicilige onemli bir etkisi olmamastir.

pH’mn etkisi oldukca ilgingtir; FK tepkimeler sadece nétral ve bazik ortamda
yuritilebilirken, FEK tepkimeler tim pH degerlerinde yiiksek aktivite
gOstermistir.

Elektrokatalitik tepkimelerin aktivitesi ihmal edilebilecek boyutta iken,
fotokatalitik olanlarinki diisiiktiir. Bu durum FEK tepkimedeki sinerjik durumu

kanitlamastir.

Tez sonunda fotoelektrokatalitik sentezler i¢in pahali olan ve diinyada yaygin olarak
kullanilan soy metal katkilamadan ziyade ¢6zelti karistirma hizinin, tuz derisiminin ve
pH’ i gerek aktiviteye gerekse iiriin segiciligine siddetle bagli oldugu tespit edilmis,

secici 3-piridinmetanol ylikseltgenmesi i¢in gerekli optimum kosullar belirlenmistir.
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EKLER

EK 1. Ti/TiO,-NT-30dk (kalsine edilmemis), Ti/TiO2-500 ve ¢iplak titanyum plakalarin
XRD desenleri
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