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Bu tez çalıĢmasında 3-piridinmetanol fotoelektrokatalitik (FEK) olarak 3-

piridinmetanal ve vitamin B3 yükseltgenmiĢtir. Bu amaçla fotoanot olarak 

kullanılmak üzere, Ti plaka üzerinde nanotüp yapılı TiO2’ler anodik 

yükseltgenme yöntemi ile etilen glikol çözücüsünde hazırlanmıĢtır. Bu 

malzemeler XRD, SEM ve fotoakım teknikleriyle karakterize edilmiĢtir. Nanotüp 

morfolojisinin, uygulanan potansiyelin, Na2SO4 deriĢiminin, çözelti karıĢtırma 

hızının ve pH değerinin reaksiyon hızı ve ürün seçiciliği üzerine etkisi 

araĢtırılmıĢtır. Tüm anotların TiO2 fazı esas olarak anataz fazındadır. Ti levha 

üzerindeki nanotüp uzunluğunun artıĢıyla FEK aktivitesi, XRD piklerinin Ģiddeti 

ve fotoakım değerleri artmıĢtır. Hem Na2SO4 deriĢiminin hem de uygulanan 

potansiyelin düĢmesi ile tepkime hızı azalırken 3-piridinmetanal seçiciliği 

artmıĢtır. Çözeltinin karıĢtırma hızının artırılmasıyla hem aktivite hem de 3-

piridinmetanal seçiciliği artmıĢtır. KarĢılaĢtırma amacıyla gerçekleĢtirilen 

fotokatalitik (FK) deneylerde daha düĢük bir aktivite gözlenmiĢ ve 

elektrokatalitik olarak da hiçbir aktiviteye rastlanmamıĢtır. N2 gazı varlığında FK 

aktivitesi gerçekleĢmemiĢtir. Buna karĢın N2 varlığında FEK reaksiyonları O2 

varlığına kıyasla daha hızlı olmuĢtur. FEK reaksiyonunda ve hem N2 hem de O2 

atmosferinde üretilen 3-piridinmetanal, katotta indirgenmiĢtir. Ancak 3-

piridinmetanalin anotta yükseltgenmesi çok daha hızlıdır. FK reaksiyonları asidik 

koĢullar altında gerçekleĢtirilemezken FEK reaksiyonları pH 2-12 aralığında 

gerçekleĢtirilebilir. 
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ABSTRACT 

M.Sc. Thesis 

 

SELECTIVE PHOTOELECTROCATALYTIC OXIDATION of 3-
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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 TiO2 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, 

Na2SO4 concentration, stirring speed of solution, and pH on the reaction activity 

and product selectivities were investigated. TiO2 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 Na2SO4 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 N2, but PEC reactions in the presence of N2 were 

faster than in the presence of O2. The produced 3-pyridinemethanal in both N2 

and O2 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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B3, 3-Pyridinemethanol, Environmental friendly synthesis. 
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1. GİRİŞ 

 

Vitamin B3 genellikle vitamin eksikliğinin önlenmesi ve tedavisinde kullanılır ve 

dünyadaki yıllık üretimi oldukça yüksektir. Vitamin B3’ün de içinde yer aldığı 

piridin karboksilik asitlerin endüstriyel olarak üretimi, pikolinik türevlerin nitrik 

asit, permanganat veya kromik asit varlığında vanadyum-titanyum-zirkonyum 

oksit destekli katalizörlerle yüksek basınçta gerçekleĢtirilmektedir. Bir baĢka 

deyiĢle bu koĢullar çevre açısından tercih edilen koĢullar değildir. Çözücü olarak 

suyun, yükseltgen olarak da havadaki oksijenin kullanıldığı, atmosfer basıncı ve 

oda sıcaklığındaki koĢullarda fotokatalitik (FK) veya fotoelektrokatalitik (FEK) 

sentezler, çevre dostu sentez olarak nitelendirilebilir. Marotta’nın araĢtırma 

grubuna ait sadece 3 makalede (Alfe vd. 2014, Spasiano vd. 2015, Spasiano vd. 

2016) fotokatalitik olarak TiO2 fotokatalizörlerle 3-piridinmetanolün ve 

türevlerinin aldehit ve asitlerine seçici yükseltgenmesi suda, asidik ve oksijensiz 

ortamda ticari TiO2 ve TiO2-grafen benzeri kompozit malzemeler ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmalarda bakır (II) iyonlarının elektron alıcı olarak 

kullanılması ile hidroksil radikali oluĢumu artırılmıĢtır. Bu çalıĢmalardan farklı 

olarak, geliĢtirilen Pt katkılı toz TiO2’lerle ve oksijenli ortamda fotokatalitik 

vitamin B3 sentezi üzerine bir çalıĢma da yayınlanmıĢtır (Yurdakal vd. 2017). 

Ġlgili çalıĢmada Pt katkılamanın ve pH’ın vitamin B3 sentezine etkisi oldukça 

önemli bulunmuĢ ve yüksek seçicilikte vitamin B3 sentezi gerçekleĢtirilebileceği 

tespit edilmiĢtir.  

 

Bu tez çalıĢmasında 3-piridinmetanolün 3-piridinmetanal ve vitamin B3’e seçici 

yükseltgenmesi literatürde ilk kez FEK olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu amaçla, Ti 

plakası üzerinde fotoanot olarak TiO2 yapılandırılmıĢ verimli nanotüpler, Ti 

plakaları 32 V'ta farklı zamanlarda (10 dakika ile 6 saat) daldırılarak anodik 

oksidasyon yöntemi ile hazırlanmıĢtır. Nanotüp morfolojisinin, uygulanan 

potansiyelin, Na2SO4 deriĢiminin, çözelti karıĢtırma hızının ve pH'ın substratın 

kısmi oksidasyon reaksiyonuna etkisi araĢtırılmıĢtır. Özellikle Na2SO4 

deriĢiminin ve çözelti karıĢtırma hızının reaksiyon hızı ve ürün seçiciliği 

üzerindeki etkisi ilk kez fotoelektrokatalitik olarak araĢtırılmıĢtır. Termal 
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oksidasyon ile hazırlanan nanotüp yapılı olmayan Ti/TiO2-500 anot da 

karĢılaĢtırma amacıyla elektrokatalitik (EK) ve fotokatalitik (FK) deneyleri 

yapılmıĢtır. 

 

Bu tez çalıĢmasının sonuçları prestijli bir kataliz dergisi olan Catalysis Science 

and Technology (RSC Publishing) dergisinde yayınlanmıĢtır (Yurdakal vd. 

2020). 
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2. LİTERATÜR BİLGİLERİ 

 

Alkollerin veya farklı fonksiyonel gruba sahip bileĢiklerin seçici yükseltgenmeleri 

organik ve endüstriyel kimya açısından önemli tepkimelerdir. Bu tepkimelerden elde 

edilen karbonil bileĢikleri kimya sanayinde (ilaç, polimer vb.) hammadde ve ara madde 

olarak yaygın bir Ģekilde kullanılır (Lorber vd. 1996, Coleman vd. 2000, Kurusu 2000). 

Endüstriyel ölçekte karbonil bileĢiklerinin sentezi, sıvı fazda Mn, Co ve Ce gibi geçiĢ 

metal tuzları katalizörlüğünde, asidik ortamda ilgili alkollerden yola çıkılarak ve 

çoğunlukla düĢük verimli bir Ģekilde gerçekleĢtirilmektedir. Ayrıca geçiĢ metali 

katalizörlüğünde gerçekleĢtirilen tepkimelerde, istenmeyen yan ürünlerin ve tehlikeli 

atıkların oluĢması nedeniyle ciddi çevre sorunlarıyla karĢılaĢılmaktadır (ten Brink vd. 

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

 

Çevre ve sürdürülebilirlik açısından düĢünüldüğünde, daha temiz katalitik yükseltgenme 

yöntemlerinin ve sistemlerinin geliĢtirilmesi gereklidir. Süreçlerde yükseltgen seçimi, 

bir yükseltgeme iĢleminin çevre üzerindeki etkisini belirleyen önemli bir etkendir. 

Genelde, moleküler oksijen ideal bir yükseltgendir ve oksijen veya hava varlığında 

katalizör olarak geçiĢ metali komplekslerinin kullanıldığı nispeten ılımlı tepkime 

Ģartlarında gerçekleĢen pek çok iĢlem geliĢtirilmiĢtir (Kidwai ve Mohan 2005, Warner 

vd. 2004, Kirchhoff 2005). Yükseltgenmeyle gerçekleĢtirilen sentezlerde, yüksek 

dönüĢüm ve seçiciliğin yanısıra, çevre ve sağlığa yönelik kaygılardan dolayı son 

zamanlardaki önemli hedeflerden biri su ve/veya süper kritik CO2 gibi çevreyi 

kirletmeyen çözücülerin kullanıldığı çevre dostu süreçlerin geliĢtirilmesi olmuĢtur. Bu 

süreçlere örnek olarak sulu ortamda fotokatalitik (FK) ve fotoelektrokatalitik (FEK) 

yükseltgenme ile önemli bileĢiklerin sentezleri verilebilir (Augugliaro vd. 2015, Özcan 

vd. 2013). Fotokataliz, fotokimya ve katalizin birlikteliği ile bir kimyasal tepkimenin 

ıĢık ve katalizör varlığında gerçekleĢtirilmesidir (Serpone ve Pelizzetti 1989). 

Fotoelektrokataliz ise bu sisteme elektriksel gerilimin de dahil edilmesidir. 

 

Fujishima ve Honda’nın (1972) TiO2’yi elektrot olarak kullandıkları bir sistemde suyun 

fotolizini gerçekleĢtirmesiyle hız kazanan fotokataliz çalıĢmalarında ZnO, WO3, CdS, 

Fe2O3 ve ZnS gibi farklı yarı iletkenler kullanılsa da oldukça aktif oluĢu, ucuzluğu ve 
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ıĢık altında kararlı olması nedeniyle en çok TiO2 kullanılmaktadır (Fujishima vd. 2000, 

Palmisano vd. 2007a). 

 

TiO2 kristalleri doğada amorf, brukit, anataz ve rutil fazlarında olmak üzere dört formda 

bulunmaktadır. TiO2
’
in brukit fazı doğada çok az bulunmakta ve saf olarak sentezi de 

zor olduğundan, fotokatalizör olarak az çalıĢılmaktadır. Amorf TiO2 hemen hemen hiç 

XRD piki vermez (Ye vd. 2007) ve fotokatalizör olarak etkinliği de ihmal 

edilebilebilecek kadar düĢüktür (Yurdakal vd. 2008). Heterojen fotokataliz alanında en 

çok TiO2’in anataz ve rutil fazları veya bu iki fazın karıĢımları kullanılmaktadır. Ancak 

bu iki fazdan anataz TiO2 diğer fazlara nazaran daha fazla fotokatalitik etki gösterir 

(Rao vd.1980, Augustynski 1993). 

 

Termodinamik açıdan en kararlı TiO2 fazı olan rutil genellikle sınırlı fotoaktivite 

gösterir. TiO2’nin anataz ve rutil fazları benzer bant aralığı değerlerine sahiptirler 

(sırasıyla 3,2 ve 3,0 eV) ve sonuç olarak bu iki fazın fotoaktiviteleri sadece onların bu 

küçük bant aralığı farkı (0,2 eV) göz önüne alınarak açıklanamayabilir (Schiavello, 

1997). Rutil fazının anataz faza göre düĢük performansı rutil fazlı katalizörün yüzeyinin 

düĢük hidroksil grubu yoğunluğu ve bu fazda üretilen elektron-boĢluk (e
-
/h

+
) çiftlerinin 

“tekrar birleĢme” hızının yüksek olması nedeniyledir (Kawaguchi, 1984, Augugliaro vd. 

1988, Yang vd. 2003). Yeniden birleĢme hızının yüksek oluĢu fotokatalitik tepkimeler 

için negatif rol oynar.  

 

Fotokatalizör yüzeyindeki hidroksil grup yoğunluğu en önemli fizikokimyasal 

parametrelerden biridir. Özellikle fotokatalitik reaksiyonlar için katalizör yüzeyindeki 

hidroksil grupları, yükseltgen türleri için çok önemlidir (Pelizzetti ve Serpone 1986, 

Ollis ve Al Ekabi 1993, Schiavello 1997). Bir baĢka deyiĢle katalizör yüzeyindeki 

hidroksil grupları oksijenin katalizör yüzeyine olan adsorbsiyonundan sorumludur; ıĢık 

etkisiyle katalizör yüzeyinde üretilen elektronlarla yüzeye adsorbe olan oksijenin 

indirgenmesi sağlanır ve böylece fotokatalitik süreç baĢlar (Primet vd. 1971, Munuera 

vd. 1979). Bu yüzden TiO2’nin çok yüksek sıcaklıklarda hazırlanması durumunda 

yüzeyindeki hidroksil gruplarını kaybettiğinden, aktivitesini de kaybeder.  
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AĢağıda heterojen fotokataliz sürecinde gerçekleĢen tepkimeler ilgili eĢitliklerle birlikte 

açıklanmıĢtır.  

 

Fiziksel bir bakıĢ açısıyla ıĢık absorpsiyonu elektron-boĢluk çiftinin oluĢumunu baĢlatır 

(EĢitlik 2.1) (Augugliaro vd. 2010).  

 

Metal oksit + hv →  Metal oksit (e
-
 + h

+
)                            (2.1) 

 

Bu oluĢan elektron-boĢluk çiftinin tekrar birleĢmesine “tekrar birleĢme” (recombination) 

denir. Fotokatalitik etkinlikte, uyarılan elektronun iletkenlik bandında kalma süresi, 

sadece indirgenme reaksiyonunu değil, değerlik bandındaki boĢluğun yükseltgenme 

reaksiyonunu da etkiler. Ayrıca elektronun değerlik bandına geri dönme hızının, 

elektron–boĢluk çiftinin oluĢma hızına oranı fotokatalitik reaksiyonun maksimum 

etkinliği hakkında bilgi verir. 

 

Hem indirgenme hem de yükseltgenme iĢlemleri fotonla uyarılmıĢ parçacık yüzeyinde 

veya yüzeyine yakın bir bölgede olabilir. Hava ile temasta olan sistemlerde, oksijen 

iletkenlik bandındaki elektronla birleĢerek süperoksit iyonları oluĢturabilir (O2
•−

) 

(EĢitlik 2.2) ve bu ortamdaki H
+
 ile birleĢerek hidroperoksit radikali oluĢturabilir (HO2

•
) 

(EĢitlik 2.3). 

 

   O2 + e
−
 → O2

• − 
                           (2.2) 

      O2
•−

 + H
+
 → HO2

•
                                                      (2.3) 

 

Böylece, elektron-boĢluk çiftinin yeniden birleĢmesi etkin bir Ģekilde önlenebilir ve 

boĢlukların yarı ömrü uzatılmıĢ olur. HO2
•
, H2O2’nin oluĢumunu sağlayabilir (EĢitlik 

2.4 ve 2.5). 

HO2
•
 + e− → HO2

−
                                         (2.4) 

HO2
−
 + H

+
→ H2O2                                                    (2.5) 

 

IĢık tarafından oluĢturulan boĢluklar hidroksil radikallerini oluĢturmak için adsorbe 

edilen su molekülleri veya hidroksil anyonları ile tepkimeye girebilirler (EĢitlik  2.6). 
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 H2O + h
+
→ HO

•
 + H

+
                    (2.6) 

 

Veya boĢluklar adsorbe edilen bir organik donör bileĢik tarafından ayrıca doldurulabilir. 

 

Kimyasal reaksiyonları baĢlatmak için enerji olarak ıĢığın kullanımı heterojen 

fotokatalizin temelidir; bir yarı iletken uygun enerjide bir ıĢıkla muamele edildiğinde 

yarı iletken üzerinde elektron-boĢluk çifti (e
-
/h

+
) oluĢur. Uygun türlerin ortamda 

bulunması ile de yükseltgenme-indirgenme reaksiyonları baĢlar ve neredeyse tüm 

bileĢiklere uygulanabilir. Güçlü bir yükseltgen olan hidroksil radikalinin oluĢumu ve 

hızlı atağı ile iĢlev gösteren fotokatalitik reaksiyonlarının mekanizması, bu iĢlemin 

seçici olmamasının nedenidir (Schiavello 1997).  

 

Fotoaktiviteyi etkileyen önemli termodinamik ve kinetik faktörlerin bilinmesi 

fotoiĢlemlerin fizibilitesinin yapılabilmesi için önemlidir (Schiavello 1997). Buna 

ilaveten bazı fotokatalizörler belirli bir sistemdeki özel bir reaksiyon için aktif olabilir 

ve farklı deney koĢullarındaki diğer reaksiyonlar için aktif olmayabilir. Bu yüzden 

fotokatalitik iĢlemlerin meydana gelebilmesi için en iyi deney koĢullarının seçimi 

fotokatalitik iĢlemin termodinamik ve kinetik faktörlerinin dikkatli bir Ģekilde 

değerlendirilmesine bağlıdır.  

 

Reaksiyon ortamı açısından fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak 

sınıflandırılır. Homojen sistemlerde fotokataliz reaksiyonu tek fazda gerçekleĢirken, 

heterojen sistemlerde fotokatalizör yüzeyinde ve ara yüzeyde gerçekleĢir (Mylonas ve 

Papaconstantinou 1994). TiO2 kullanılarak yapılan fotokataliz çalıĢmalarının büyük 

çoğunluğu, boya (Gupta vd. 2011a, Gupta vd. 2011b), ilaç (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 zararlı bileĢiklerin suda 

bozundurulmasına yöneliktir. TiO2 kaplı malzemeler kendi kendini temizleme 

özelliğine sahip olduğundan, yapı malzemelerine katkılanarak zararlı gazların 

bozundurulmasında kullanılabilmektedir (Augugliaro vd. 2010). Bunun yanında TiO2 

kaplı polimerik kaplar, yiyeceklerin bozunmasını geciktirmek için de kullanım alanı 

bulmuĢtur (Garavaglia vd. 2010). TiO2 kaplı yüzeylerin ıĢık altında süper hidrofilik 
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özellik göstermesi nedeniyle, TiO2 kaplı cam veya aynalar yağmur veya buharda bile 

saydamlığını kaybetmez ve bu da oldukça pratik bir kullanım alanı olarak karĢımıza 

çıkmaktadır (Fujishima vd. 1999). Fotokataliz ile ilgili alanlarda geniĢ bir kullanım 

imkânına sahip TiO2’nin son zamanlarda fotokatalitik sentez amacıyla da kullanımının 

mümkün olduğu gösterilmiĢtir. TiO2 varlığında olefinlerden epoksit eldesi (Murata vd. 

2005), C-N eĢlenme reaksiyonları (Maldotti vd. 2005), benzenin hidroksillenmesi 

(Yuzawa vd. 2012), CO2’in metana indirgenmesi (Wang vd. 2012) ve ilgili alkollerin 

yükseltgenmesiyle piperonal (Bellardita vd. 2014) ve 2,5-diformilfuran (Yurdakal vd. 

2013) sentezi gibi çalıĢmalar buna örnek olarak gösterilebilir. Ancak TiO2 varlığında 

suda gerçekleĢen fotokatalitik sentez çalıĢmalarının tamamına yakını, iyi seçicilik 

göstermediğinden, organik çözücüler içinde yürütülmektedir. Seçiciliğin nispeten 

yükseltildiği çalıĢmalar olsa da bu konu hala üzerinde daha fazla çalıĢmayı 

gerektirmektedir (Palmisano vd. 2007b, Augugliaro vd. 2015). Organik sentezlerdeki 

seçiciliğin yükseltilebilmesi için hem uygun katalizörlerin sentezine hem de yeni 

yöntemlerin geliĢtirilmesine ihtiyaç duyulmaktadır. 

 

Yurdakal vd. (2009) tarafından suda gerçekleĢtirilen bir fotokatalitik çalıĢmada 

laboratuvar sentezi rutil fazlı TiO2 katalizörleri ile para substitüe benzil alkollerin 

karbonil bileĢiklerine fotokatalitik yükseltgenmesi incelenmiĢtir. Benzen halkasını 

elektronca zenginleĢtiren gruplar varlığında hem aktivite hem de ürün seçiciliği yüksek 

iken, elektron çekici gruplar varlığında tersi gözlenmiĢtir. 4-Metoksibenzil alkolün (4-

MBA) suda fotokatalitik seçici yükseltgenmesinden %50 dönüĢümde, p-anisaldehit 

(PAA) %74 seçicilik değeriyle sentezlenmiĢtir (ġema 2.1). ÇalıĢma sonucunda 

laboratuvar sentezi, amorf karakterde katalizörlerin, ticari katalizörlere göre çok daha 

seçici olduğu belirlenmiĢtir.  

MeO

OH TiO2 , UV

su

MeO

O

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

Şema 2.1 4-MBA’nın fotokatalitik yükseltgenme tepkimesi. 
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Önemli bir aldehit olan vanilinin sudaki sentezi de yine fotokatalitik olarak, laboratuvar 

sentezi TiO2 katalizörleri varlığında trans-ferulik asit ve vanil alkolün yükseltgenmesi 

ile gerçekleĢtirilmiĢtir (ġema 2.2). Bu tepkime için seçicilik değerleri sırasıyla %12 ve 

%21 bulunmuĢtur (Augugliaro vd. 2012).  

 

TiO2 , UV

su

OH

O

HO

MeO

MeO

HO

OH

MeO

HO

O

TiO2 , UV

su

trans-Ferulik asit Vanilin

Vanil alkol  

Şema 2.2 Trans-ferulik asit ve vanil alkolün fotokatalitik yükseltgenmesiyle vanilin sentezi 

tepkimesi. 

 

5-Hidroksimetil-2-furfural (HMF) kullanılarak, önemli bir ara ürün olan 2,5-

furandikarbaldehit (FDK) fotokatalitik sentezi de (ġema 2.3) düĢük kristalinitedeki 

laboratuvar sentezi anataz, rutil ve brukit TiO2’lerle UVA ıĢığı altında suda 

gerçekleĢtirilmiĢ ve seçicilik en fazla %22 (%20 dönüĢüm için) bulunmuĢtur (Yurdakal 

vd. 2013). Bu değer, ticari TiO2 katalizörlerin değerinden iki kat daha yüksektir.  

 

O

OHO

TiO2 , UV

su
O

OO

HMF FDK  
Şema 2.3 HMF’den fotokatalitik yükseltgenmesiyle FDK sentezi. 

 

FEK sentez çalıĢmaların sayısı, fotokatalitik sentez çalıĢmalarıyla karĢılaĢtırıldığında 

çok azdır (Augugliaro vd. 2015). Ġlk FEK sentez çalıĢması asetonitril içerisinde 4-

metoksibenzil alkolden (4-MBA) p-anisaldehit (PAA) sentezi üzerinedir (Palombari vd. 

2002). Sentezde kullanılan fotoanotlar, termal ve anodik yükseltgenme yöntemleriyle 

hazırlanan (ve ısıl muameleye tabi tutulan) anataz ve rutil fazdaki TiO2 kaplı Ti 
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levhalardır. ÇalıĢma sonucunda %100 seçicilik ile PAA sentezlenmiĢtir. Aynı FEK 

sentez tepkimesi çözücü olarak suyun kullanılmasıyla da gerçekleĢtirilmiĢtir. Ancak 

suda gerçekleĢtirilen tepkimede bulunan akım yoğunluğu değeri asetonitrile göre 

yaklaĢık 4 kat (%92 den, %23’e), verim değeri ise 3 kat (%27’ den %10’a) azalmıĢtır. 

Son zamanlarda gerçekleĢtirilen bir FEK çalıĢmasında p-anisaldehitin (PAA) sentezi 

suda, UVA ıĢığı altında üç elektrotlu kesikli sistemde gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmada 

fotoanot olarak kullanılan Ti levhalar hazırlanırken, TiCl4 çözeltileri kullanılarak “dip-

coating” yöntemi ile ince film halinde TiO2 kaplanmıĢ, sonrasında bu levhalar farklı 

sıcaklıklarda (400-700 °C) ısıl muameleye tabi tutulmuĢtur. Bunun yanında bazı 

fotoanotlar da Ti levhanın doğrudan oksidasyonu iĢlemi ile hazırlanmıĢtır. PAA nın 

FEK yöntemi ile sentezinde, 4-MBA dönüĢüm aktivitesi ve aldehit oluĢum seçiciliği 

dikkate alınarak kullanılan fotoanot hazırlama yöntemi, ısıl muamele sıcaklığı ve 

gerilim değerleri optimize edilmiĢtir. 0,75 V gerilim değerinde karĢıt elektrot olarak 

doymuĢ kalomel elektrot kullanıldığında çok yüksek aktivite ve seçicilik değerleri 

bulunmuĢtur. Örnek olarak 500 °C’de kalsine edilmiĢ titanyum levha ile gerçekleĢtirilen 

tepkimenin baĢlangıç hızı 0,1507 mM/sa ve PAA seçiciliği değeri %85’tir. Diğer 

yandan dip-coating yöntemiyle ince film halinde TiO2 kaplanarak hazırlanan ve 700 

°C’de kalsine edilen levha ile gerçekleĢtirilen tepkimede ise baĢlangıç hız değeri 0,1399 

mM/sa, seçicilik değeri ise %90 olarak belirlenmiĢtir (Özcan vd. 2013).  

 

Metal oksit nanoparçacıkların yanı sıra, metal oksit nanotüpler de son yıllarda çok yönlü 

araĢtırmaların yapıldığı malzemeler arasındadır. Bunların en önemlilerinden biri TiO2 

nanotüplerdir ve güneĢ pillerinden, karbon dioksitin indirgenmesi ve bozunma 

tepkimelerine kadar çok geniĢ alanda kullanım alanı bulmuĢtur (Mor vd. 2006, Roy vd. 

2011). 

 

TiO2 nanotüplerin hazırlanmasında en çok kullanılan yöntem anodik yükseltgenmedir. 

TiO2 levhanın yüzeyinde, elektrokimyasal anodizasyon ile TiO2 nanotüp kaplanarak 

hazırlanan elektrotların kullanıldığı bir çalıĢmada bisfenol A’nın atık sulardan 

bozundurularak uzaklaĢtırılması gerçekleĢtirilmiĢtir (Brugnera vd. 2010). Yine baĢka bir 

çalıĢmada metilen mavisi ve rodamin B’nin Pd katkılı TiO2 nanotüp kaplı elektrotlarla 

FEK bozunmaları gerçekleĢtirilmiĢtir (Zhang vd. 2012). Yukarıdaki örneklerde 
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görüldüğü gibi TiO2 nanotüp kaplı elektrotlarla gerçekleĢtirilen çalıĢmalar genellikle 

kirliliklerin bozundurulması Ģeklindedir. Ancak bu nanotüp TiO2 kaplı Ti elektrotlarla 

ve bunların Pt katkılılıları ile sadece son çalıĢmamızda FEK olarak 5-hidroksimetil-2-

furfural’dan 2,5-furandikarbaldehit sentezlenmiĢtir (Özcan vd. 2016). Nanotüp TiO2 

kaplı fotoanotlar, termal yükseltgenmiĢ olanlardan çok daha iyi fotoaktivite 

göstermiĢtir. Pt katkılı olanlar ise ürün seçiciliğinde önemli bir iyileĢmeye sebep 

olmuĢtur. Ayrıca sadece Pt katkılı fotoanotlar varlığında, Pt katkısızlara kıyasla, 5-

formil-2-furoik asit de bir diğer ara ürün olarak belirlenmiĢtir.  

 

Vitamin B3 genellikle vitamin eksikliğinin önlenmesi ve tedavisinde kullanılır. 

Endüstriyel olarak piridin karboksilik asitlerin üretimi, pikolinik türevlerin nitrik asit, 

permanganat veya kromik asit ile vanadyum-titanyum-zirkonyum oksit destekli 

katalizörlerle yüksek basınçta gerçekleĢtirilmektedir. Çözücü olarak suyun, yükseltgen 

olarak havadaki oksijenin kullanıldığı koĢullarda fotokatalitik veya FEK sentezler, çevre 

dostu sentez olarak adlandırılabilir. Fotokatalitik olarak TiO2 fotokatalizörlerle 3-

piridinmetanolün (Spasiano vd. 2015) ve türevlerinin (Alfe vd. 2014) aldehit ve 

asitlerine seçici yükseltgenmesi suda, asidik ve oksijensiz ortamda gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bu çalıĢmalarda bakır (II) iyonlarının elektron tutucu olarak kullanılması ile hidroksil 

radikali oluĢumu artırılmıĢtır. Böylece reaksiyon hızı artırılmak istenmiĢtir. Bu 

çalıĢmalardan farklı olarak oksijenli ortamda ve geliĢtirilen Pt katkılı toz TiO2’lerle 

fotokatalitik vitamin B3 sentezi üzerine Yurdakal vd. tarafından bir çalıĢma 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Yurdakal vd. 2017). Ġlgili çalıĢmada Pt katkılamanın ve pH’ın 

vitamin B3 sentezine etkisi oldukça önemli bulunmuĢ ve yüksek seçicilikte vitamin B3 

sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. ġema 2.4’ te ilgili reaksiyon gösterilmiĢtir (Yurdakal vd. 

2017).  

 

Şema 2.4 3-Piridinmetanolün fotoelektrokatalitik olarak yükseltgenmesi ile vitamin B3 (3-

piridinmetanoik asit) sentezi. 

  

N

OH

N

O

N

O

OH

hѵ

Ti/TiO2, suda

hѵ

Ti/TiO2, suda

3-pridinmetanol 3-pridinmetanal vitamin B3
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3. MATERYAL ve METOT 

 

3.1 Ti Levhaların Hazırlanması 

 

Levhaların yüzeyini pürüzsüz yapmak için 5,0 cm x 8,0 cm x 1,0 mm (en x boy x 

kalınlık) boyutlarındaki Ti levhalar sırasıyla 800, 1000, 1200 ve 1500 dereceli zımpara 

kağıtları ile zımparalanmıĢ ve ardından aseton, etanol ve saf su içinde ultrasonik 

banyoda (her çözücü için 10 dakika) temizlenmiĢtir. Ti levhalar 30 saniye boyunca 

kütlece %4 HF, %31 HNO3 ve %65 saf su içeren bir çözelti ortamında kimyasal olarak 

da temizlenmiĢtir. Sonra Ti levhalar tekrar 10 dakika saf su içinde ultrasonik banyoda 

temizlenmiĢ ve oda sıcaklığında kurutulmuĢtur. 

 

3.2 Termal Yükseltgenme ile Fotoanotların Hazırlanması (Ti/TiO2) 

 

Bu fotoanot, bir Ti levhanın hava atmosferinde ve 500 ºC’de (sıcaklık artıĢ oranı: 3 

ºC/dk) kül fırınında (Protherm, PLF-110/10 model) termal yükseltgenmesiyle 

hazırlanmıĢtır. Bu anot, 500 ºC’de 3 saat süre ile tutulmuĢ ve sonuçta nanotüp 

içermeyen TiO2 filmi oluĢturulmuĢtur. Bu levha Ti/TiO2-500 olarak kodlanmıĢ olup, 

koddaki “500” yakma (calcination) sıcaklığını ifade eder. 

 

3.3  Anodik Yükseltgenme ile Nanotüp Yapısında TiO2 Levhaların Hazırlanması 

(Ti/TiO2-NT-Xsa-Y) 

 

Anodik yükseltgenme iĢleminin gerçekleĢtirileceği çözelti, hacimce %2 saf su ve %98 

etilen glikol içeren çözeltide NH4F’ün kütlece %0,3 olacak Ģekilde çözündürülmesi ile 

hazırlanmıĢtır. Bu elektrolit çözelti içine daldırılan elektrotlara 32 V sabit gerilimin belli 

bir süreyle uygulanmasıyla bu anodik yükseltgenme iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 

3.1). Bu iĢlem ile Ti levha yüzeyinde amorf yapıda TiO2 nanotüpler oluĢturulmuĢtur. 

OluĢan amorf yapının kristallenmesi için levhalar 500 ºC’de (sıcaklık artıĢ oranı: 3 

ºC/dk) bir kül fırınında 3 saat süreyle yakılmıĢtır. Farklı kristalinitelerde (ve fazlarda) 

TiO2’lerin eldesi için elektrotların bir kısmı ayrıca 400 ve 600 ºC sıcaklıklarda da ısıl 

iĢleme tabi tutulmuĢtur. Hazırlanan levhalar Ti/TiO2-NT-Xsa-Y Ģeklinde kodlanmıĢ 

olup, burada X anodik yükseltgenme süresini saat cinsinden (sa) ve Y yakma sıcaklığını 
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(ºC) göstermektedir. Levhaların resimleri ġekil 3.2’de gösterilmektedir. 

 

 

Şekil 3.1 Ti yüzeyinde nanotüp yapıda TiO2’ler oluĢturmak için anodik yükseltgenme iĢleminin 

uygulandığı iki elektrotlu sistemin resmi. 

  

 

 

 

Şekil 3.2 Hazırlanan fotoanotların toplu resimleri. 
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3.4 Fotoanotların Karakterizasyonu 

 

Üretilen fotoanotların yüzeyindeki TiO2’lerin kristal fazlarının belirlenmesi için Cu Kα 

radyasyonlu (1,544 A°) Shimadzu marka (XRD-6000 model) X IĢını Kırınımı (XRD) 

difraktometresi kullanılmıĢtır.  

 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) görüntüleri FEI marka NanoSEM 650 model 

cihaz ve Carl Zeiss ULTRA Plus cihazlarıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Fotoanotlardan 

kazınan TiO2’ler ince bir altın filmiyle ile kaplanmıĢ ve ardından SEM analizleri 

alınmıĢtır. ġekil 4.9a ve 4.10c,d’deki SEM görüntüleri ise levhaların doğrudan ve altın 

filmi ile kaplamadan yapılmıĢtır. SEM görüntüleri TLD ve/veya CBS dedektörleri 

kullanılarak alınmıĢtır. 

  

Fotoanotların fotoakım performansları kronoamperometrik olarak UVA ıĢığı altında 

belirlenmiĢtir. Fotoakım değerlerinin belirlendiği elektrolit ortamı, aĢağıda bahsedilen 

FEK bozundurma deneyleri ortamı ile aynıdır. 

 

3.5 Fotoelektrokatalitik Deney Sistemi 

 

FEK ve EK deneyleri bilgisayar kontrollü potansiyostat-galvanostat (Ivium, Vertex 

model) cihazına bağlı 3 elektrotlu elektrokimyasal sistemde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sistemde çalıĢma elektrodu olarak Ti/TiO2 fotoanotlar, karĢıt elektrot olarak Ti levha ve 

referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanılmıĢtır. ÇalıĢma elektrodu olarak 

kullanılan fotoanotların 5 cm x 5 cm’lik kısmı çözelti içerisine daldırılmaktadır. FEK ve 

FK deneylerinde ıĢık kaynağı olarak maksimum dalga boyu 365 nm olan 8W’lık 3 adet 

UVA floresan lambalar kullanılmıĢtır. FEK ve EK deney düzeneği ġekil 3.3’da UVA 

ıĢığının sırası ile kapalı ve açık olduğu durumlar için görülmektedir. Reaktör olarak 

kullanılan beherin sağ tarafında 8 W’lık 3 adet UVA floresan lamba bulunmaktadır. 

Fotoanotlar ile ıĢık kaynağı arasındaki mesafe 5 cm ve bu mesafeden fotoanot yüzeyine 

düĢen ıĢın Ģiddeti yaklaĢık 26,8 W/m
2
’dir. Bu değer 315-400 nm arasında ölçüm yapan 

bir proba sahip radyometre ile (Deltaohm DO9721) belirlenmiĢtir. 
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Şekil 3.3 FEK ve EK deneylerin gerçekleĢtirildiği sistemin düzeneği. Sağ taraftaki resimde 

sistem ıĢık açıkken görülmektedir. 
 

Deneye baĢlamadan önce FEK sistemin termodinamik dengeye gelmesi ve 

adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi için (karanlıkta ve gerilim uygulanmaksızın) 10 

dakika karıĢtırılmıĢtır. Ardından deneye baĢlanmıĢ, FEK deneyleri sırasında da 

karıĢtırma iĢlemi sürdürülmüĢtür. UVA lambasının olduğu kabinin kapısı deney 

süresince kapalı tutulmuĢtur. 

 

Deneyler suyun çözücü ve havadaki oksijenin yükseltgen olarak kullanıldığı çevre dostu 

koĢullarda gerçekleĢtirilmiĢtir. Atmosferle temasta olan çözelti oksijeni havadan temin 

etmiĢtir. 3-Piridinmetanolün baĢlangıç deriĢimi 0,50 mM ve elektrolit olarak kullanılan 

Na2SO4’ın deriĢimi 5 mM’dır. Bazı deneyler farklı tuz deriĢimlerinde (1-50 mM) 

gerçekleĢtirilmiĢtir. FEK deneyler 150 mL’ lik borosilikat cam beher içinde 150 mL 3-

piridinmetanol çözeltisi ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözeltinin baĢlangıç pH değeri yaklaĢık 

7’dir.  

 

3.6 Analitik Teknikler 

 

FEK deney sistemlerinden alınan numunelerin kalitatif ve kantitatif analizleri 

Phenomenex Synergi 4 μm Hydro-RP 80A kolonlu bir Yüksek Performanslı Sıvı 

Kromatografisi (HPLC) ile yapılmıĢtır. Kolon sıcaklığı da 40 
0
C’dir. Analiz edilecek 

substrat ve ara ürünlerinin analizleri, bu türlerin alıkonma zamanları ve spektrumlarının 

bilinen standartlarla (Sigma-Aldrich, saflık ≥%98) kıyaslanması suretiyle yapılmıĢtır. 3-
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Piridinmetanol ve yükseltgenme ürünlerinin analizi için hareketli faz %40 metanol ve % 

60 deiyonize su içerir. Hareketli fazın akıĢ hızı ise 0,2 cm
3
 dk

–1
’dir. 3-Piridinmetanol, 3-

piridinmetanal ve vitamin B3 moleküllerin HPLC kromatogramlarında alıkonma 

zamanları sırasıyla yaklaĢık olarak 21., 27. ve 9. dakika ve bu moleküllerin analizlerinin 

yapıldığı dalga boyları ise sırasıyla 260, 265 ve 263 nm’dir.  

 

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

cihazı ile mineralize olan karbondioksit miktarını belirlemek için yapılmıĢtır. 

 

Ürünlerin oluĢum seçiciliği (%) ve substrat dönüĢümü (%) değerleri aĢağıda formülize 

edilmiĢtir; 

 

% Seçicilik = [(OluĢan ürün miktarı, mmol)/(Reaksiyona giren substrat miktarı, 

mmol)]x100 

% DönüĢüm = [(Reaksiyona giren substrat miktarı, mmol)/(BaĢlangıçtaki substrat 

miktarı, mmol)]x100 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1 Fotoanotların Karakterizasyonu 

 

4.1.1 X-ışını Kırınımı 

 

Fotoanotların yüzeyindeki nanotüp yapılı TiO2'nin ve Ti levha plakanın XRD’leri ġekil 

4.1 ve 4.2’de gösterilmiĢtir. 2Ɵ = 25,58°, 38,08°, 48,08°, 54,58° ve 2Ɵ = 27,5°, 36,5°, 

41,0°, 54,1° ve 56,5°' deki XRD pik değerleri sırasıyla anataz ve rutil fazlara aittir 

(Yurdakal vd. 2012). Titanyum metalinin XRD pik değerleri 2Ɵ = 34,95°, 38,25°, 

40,05°, 52,90°'dir. Isıl muamele görmemiĢ elektrotlardaki TiO2’ler amorf karakterde 

olup herhangi bir XRD piki göstermemiĢtir (bkz Ek 1) Termal yükseltgenme ile 

hazırlanan Ti/TiO2-500 elektrodu, nanotüp yapısında olmayıp kıyaslama amaçlı 

kullanılmıĢtır. Bu elektrodun yüzeyinde rutil fazlı TiO2 ince bir film olarak kaplıdır (bkz 

Ek 1).  

 

Şekil 4.1 Farklı sıcaklıklarda (400-600 °C) ısıl muamele görmüĢ Ti/TiO2-NT-30dk-Y anotların 

XRD’leri. A: anataz, R: rutil, Ti: Titanyum.  
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Şekil 4.2 Ti/TiO2NT-Xsa-500 fotoanotların XRD’leri. 

 

ġekil 4.1 farklı sıcaklıklarda ısıl muamele ile hazırlanmıĢ Ti/TiO2NT-30dk-400, 

Ti/TiO2NT-30dk-500 ve Ti/TiO2NT-30dk-600 anotlarının ve Ti plakasının XRD’lerini 

göstermektedir. Çizelge 4.1 anot yüzeylerindeki TiO2 fazları, her TiO2 fazının birincil 

parçacık boyutu (Scherrer denklemi ile hesaplanmıĢtır) ile anataz ve rutil fazlarının ana 

piklerinin (101) alan değerlerini bildirmektedir. Alan değerleri XRD cihazının yazılım 

programından hesaplanmıĢtır. XRD analizleri, Ti/TiO2NT-30dk-400 fotoanodunun 

sadece anataz fazını içerdiğini göstermektedir. Ti/TiO2NT-30dk-500 ise yine anataz 

faza sahip olmakla birlikte eser miktarda rutil faza da sahiptir. Buna karĢın Ti/TiO2NT-
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Ti/TiO2NT-6sa-500

2Ɵ/°

Ti/TiO2NT-3sa-500

Ti/TiO2NT-2sa-500

Ti/TiO2NT-1sa-500

Ti/TiO2NT-30dk-500

Ti/TiO2NT-10dk-500

A

A A A

Ti
Ti

Ti

Ti

Ti

Ti
Ti Ti

Ti

Ti

Ti levha



 

 

 

18 

 

30dk-600 elektrodunda ise her iki faz (anataz ve rutil) da önemli miktarda oluĢmuĢtur. 

Ti/TiO2NT-30dk-600 levhasının rutil pik (101) alanı, anataz pikininkine yakındır. 

Termodinamik açıdan en kararlı TiO2 fazı rutil olduğundan, kalsinasyon sıcaklığının 

artıĢı rutil oranını artırır.  Anataz ve rutil nanopartiküllerin Scherrer denkleminden elde 

edilen ortalama birincil parçacık boyutları, sırasıyla 21-37 nm ve 21-42 nm aralığında 

olup, birbirine yakındır. Bununla birlikte rutilin ortalama birincil parçacık boyutlarının 

güvenilirliği, piklerinin çok küçük olması nedeniyle düĢüktür. 

 

ġekil 4.2 farklı anodik yükseltgenme sürelerinde (10 dakika ile 6 saat) hazırlanmıĢ ve 

500 °C'de kalsine edilmiĢ nanotüp yapılı TiO2 fotoanotlarının XRD’lerini gösterir. Anot 

yüzeyindeki ana TiO2 fazı anatazdır, ancak çok küçük rutil faza ait pikler de mevcuttur. 

Ayrıca, XRD sonuçlarına göre anodik yükseltgenme süreleri ile anataz faza ait pik 

Ģiddeti arasında doğrusal bir iliĢki vardır. Dolayısıyla XRD pik Ģiddeti ile Ti 

yüzeyindeki nanotüp uzunluğu iliĢkilidir.  

 

Çizelge 4.1 TiO2 fazları, birincil parçacık boyutları ve XRD analizi ile belirlenen pik alan 

değerleri. A: Anataz; R: Rutil  

Elektrot Kristal faz Anataz 

pikinin 

alanı (101) 

Rutil 

pikinin 

alanı 

(101) 

Anataz fazının 

birincil 

parçacık 

boyutu (nm) 

Rutil 

fazının 

birincil 

parçacık 

boyutu 

(nm) 

Ti/TiO2NT-30dk-400 A 114 - 35 - 

Ti/TiO2NT-30dk-500 A + eser R 139 6,2 36 40 

Ti/TiO2NT-30 dk-600 A + R 68,0 43 21 28 

Ti/TiO2NT-10dk-500 A + eser R 34,8 12 34 35 

Ti/TiO2NT-1sa-500 A + eser R 178 4,2 37 42 

Ti/TiO2NT-2sa-500 A + eser R 276 7,2 36 36 

Ti/TiO2NT-3sa-500 A + eser R 337 2,8 32 21 

Ti/TiO2NT-6sa-500 A + eser R 316 6,3 37 30 

 

4.1.2 SEM Analizleri 

 

SEM görüntüleri ile değerlendirilen fotoanotlar üzerindeki nanotüplerin ortalama duvar 

kalınlığı, iç çapı ve uzunluğu Çizelge 4.2'de verilmiĢtir. Nanotüplerin hazırlanmasında 

kullanılan anodik oksidasyon süresinin (10 dk'dan 6 saate kadar) artması ile nanotüp 

uzunluk değerleri de artmıĢtır (yaklaĢık 460 nm ile 4500 nm). Bu sonuç, uzun 
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nanotüplerin daha Ģiddetli XRD piki verdiği sonuç ile uyum içindedir (ġekil 4.1 ve 

ġekil 4.2). Anataz pikinin Ģiddeti, Ti/TiO2NT-10dk-500’dan Ti/TiO2NT-3sa-500’a 

kadar yükselmiĢ, ardından Ti/TiO2NT-6sa-500 için çok az azalmıĢtır. Ti/TiO2NT-6sa-

500 anot yüzeyindeki bazı nanotüpler, çok uzun hazırlanma süresi (6saat) nedeniyle 

kırılmıĢ, dolayısıyla Ti/TiO2NT-3sa-500’den daha düĢük XRD pikine sahip olmuĢtur 

(ġekil 4.2). Ti/TiO2NT-6sa-500’in beklenenden daha az XRD Ģiddeti vermesi XRD 

dedektörünün algılama sınırı ile ilgili olabilir. YaklaĢık 2 µm’den daha uzun nanotüpler 

için XRD pik alanları yeterince güvenilir değildir ve pik alanı ile tüp uzunluğu arasında 

doğrudan bir korelasyon yapılamaz. Nanotüplerin duvar kalınlığı değerleri yaklaĢık 20 

nm olup, tüm levhalardaki nanotüp yapıları için birbirine yakındır. Nanotüpler dıĢarıdan 

içeriye doğru oluĢtuğu için, ortalama iç çap değerleri anodik yükseltgenme süresinin 

artıĢıyla artmıĢtır (yaklaĢık 23 nm’den 45 nm’ye). ġekil 4.3 Ti/TiO2-500 örneğinin SEM 

görüntüsüdür. Ti plaka üzerindeki TiO2 filmi, nanotüp yapıda olmayıp, hafif pürüzlü bir 

yapıdadır.  

 

Çizelge 4.2 Bazı fotoanotlarda nanotüplerin ortalama kalınlığı iç çapı ve uzunluğu SEM 

görüntüleri ile değerlendirilmiĢtir. 

Elektrot 
Duvar kalınlığı 

(nm) 

İç çap 

(nm) 

Tüp uzunluğu 

(nm) 

Ti/TiO2NT-10dk-500 17 23 460 

Ti/TiO2NT-30dk-400 18 24 870 

Ti/TiO2NT-1sa-500 17 28 2000 

Ti/TiO2NT-3sa-500 22 40 2500 

Ti/TiO2NT-6sa-500 22 45 4500 

 

 

Şekil 4.3 Ti/TiO2-500 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. Büyütme: 100 kx.  
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ġekil 4.4 Ti/TiO2NT-10dk-500 fotoanoduna ait SEM görüntülerini vermektedir. SEM 

görüntülerini alabilmek için, levhaların üzerindeki nanotüpler stup’ın üzerine spatül ile 

kazınarak alınmıĢtır. Yan kesit görüntülerindeki kırıklar bu yüzden oluĢmuĢtur. ġekil 

4.4a fotoanodun üstten görüntüsü iken, ġekil 4.4b,c yan kesit görüntüleridir. Fotoanot 

en kısa süreli anodik yükseltgenme ile hazırlandıkları için, nanotüp uzunluğu da en 

kısadır; yan kesit görüntüsüne göre yaklaĢık 460 nm’dir. En kısa nanotüp boyuna sahip 

olduğu XRD pik Ģiddetinin kısalığından da görülmüĢtür. YaklaĢık nanotüp dıĢ çapı 57 

nm, iç boĢluk çapı 23 nm ve nanotüp duvar kalınlığı ise 17 nm’dr. Nanotüpler levha 

üzerinde oldukça homojen olarak dağılım göstermiĢtir. ġekil 4.4b’deki yan kesit 

görüntüsünden nanotüpün oluĢmuĢ olduğu nettir.  

 

                     

                             (a)                                                                      (b) 

 
(c) 

Şekil 4.4 Ti/TiO2NT-10dk-500 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. 

 

ġekil 4.5 Ti/TiO2NT-30dk-400 fotoanoduna ait SEM görüntülerini vermektedir. ġekil 

4.5a ve 4.5c sırasıyla üst ve yan kesit görüntülerine aitken, ġekil 4.5b ve 4.5d aynı 

görüntülerin daha fazla büyütülmüĢ halleridir. Bu fotoanot için de nanotüplerin levha 
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üzerine dağılımları homojendir. Yan kesit görüntüsünden, nanotüp uzunluğu yaklaĢık 

870 nm olup, beklenildiği gibi nanotüp uzunluğu Ti/TiO2NT-10dk-500 fotoanoduna ait 

olandan daha uzundur. ġekil 4.5c’deki yan kesit görüntüsünden nanotüplerin ağzı kapalı 

olan dip kısımları da görülmektedir. ġekil 4.5d’den nanotüp yapılarının TiO2 

aglomerlerinden oluĢtuğu belirgindir. Bu levhadaki yapıların nanotüp dıĢ çapı 47-58 

nm, iç çapı yaklaĢık 24 nm ve duvar kalınlığı ise yaklaĢık 18 nm’dir.  

 

                      

                             (a)                                                                        (b) 

                       

                               (c)                                                                     (d) 

Şekil 4.5 Ti/TiO2NT-30dk-400 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. 

 

ġekil 4.6 Ti/TiO2NT-30dk-600 fotoanoduna ait SEM görüntülerini, sırasıyla 250 kx ve 

500 kx büyütme için vermektedir. Nanotüpler levha yüzeyinde homojen dağılımlıdır. 

ġekil 4.6b’de TiO2 aglomerleri belirgindir. Nanotüp duvar kalınlığı yaklaĢık 23 nm ve 

iç çapı yaklaĢık 34 nm’dir. Ġç çapın diğer nanotüplerden daha yüksek olması, yüksek ısıl 

muamele ile TiO2 kristalinitesinin artmasından kaynaklıdır. 
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                               (a)                                                           (b) 

Şekil 4.6 Ti/TiO2NT-30dk-600 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. 

 

ġekil 4.7 Ti/TiO2NT-1sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntülerini vermektedir. ġekil 

4.7a ve 4.7c sırasıyla üst ve yan kesit görüntülerine ait iken, ġekil 4.7b ve 4.7d aynı 

görüntülerin daha da büyütülmüĢ halleridir. ġekil 4.7a levha yüzeyinde oldukça geniĢ 

bir alanı göstermektedir ve bu görüntüye göre geniĢ bir alan için de nanotüplerin levha 

üzerine dağılımları homojendir. Yan kesit görüntüsünden bu levha için nanotüp 

uzunluğu yaklaĢık 2 μm olarak belirlenmiĢtir. Nanotüp dıĢ çapı yaklaĢık 66 nm, iç çapı 

yaklaĢık 28 nm ve duvar kalınlığı yaklaĢık 17 nm’dir.  
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                              (a)                                                                           (b) 

      

                               (c)                                                                          (d) 

Şekil 4.7 Ti/TiO2NT-1sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. 

 

ġekil 4.8 Ti/TiO2NT-2sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntülerini vermektedir. Bu 

elektrot yüzeyi de homejen dağılım gösterir. Nanotüplerin dipten görünümleri ġekil 

4.8b ve 4.8c’de verilmiĢ olup, dipten kopan parçanın görüntüsü olduğu için bu tüplerin 

ağzı kapalıdır. Nanotüplerin dipteki çap ölçüleri birbirinden farklılık göstermektedir. 

Her bir tüpün TiO2 aglomerinden oluĢtuğu da açıktır.  
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                         (a)                                                             (b) 

 

 

(c) 

Şekil 4.8 Ti/TiO2NT-2sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. 

 

ġekil 4.9 Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntülerini vermektedir. ġekil 

4.9a’ daki nanotüpler homojen dağılımlıdır. Anot üzerindeki koyu renkli kısımlar 

mekanik olarak zayıf kısımlardır. ġekil 4.9b’deki nanotüplerin dip görüntüsünden 

(taban kısmı) elektrodun geniĢ bir alanındaki homojen dağılım görülmektedir. ġekil 

4.9c’deki orta bölgeden kırılan nanotüplerin görüntüsünden, bu bölgelerde bile nanotüp 

yapısının devam ettiği ve düzgün dağılımlı olduğu belirgindir. Yan kesit görüntüsünden 

(ġekil 4.9d) bu levhaya ait nanotüp uzunluğu yaklaĢık 2,5 μm’dir. ġekil 4.9e, dibe çok 

yakın bölgeden alındığı belirgindir. Çünkü nanotüp oluĢumu levhanın üst kısmından Ti 

yüzeyini delerek derinleĢmektedir. Bu yüzden derinleĢtikçe de nanotüp iç hacmi 

küçülür. ġekil 4.9e’deki görüntüdeki nanotüp iç çapları oldukça küçük olup birkaç nm 

ile 30 nm arasında değiĢmektedir.  
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                              (a)                                                          (b) 

     
                             (c)                                                          (d) 

 

(e) 

Şekil 4.9 Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. 

 

ġekil 4.10 Ti/TiO2NT-6sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntülerini vermektedir. ġekil 

4.10a, nanotüp yapılarının alttan görüntüsünü göstermektedir. Tüm fotoanot yüzeyi hiç 

boĢluk kalmayacak Ģekilde nanotüplerle kaplanmıĢtır. Her bir nanotüpün çapı 

birbirinden farklı boyuttadır. Ġlgili resimde genellikle nanotüpler 60-85 nm aralığında 

olmakla birlikte, bazı kısımlarda daha büyük çapta nanotüpler de mevcuttur (yaklaĢık 
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130 nm).  

 

ġekil 4.10b, nanotüp yapılarının yan kesit görüntüsüdür. Bu görüntü nanotüp 

oluĢumunun dipten yüzeye sürekli düzgün olarak devam ettiğini göstermektedir. 

Ortalama nanotüp uzunluğu 4,3 μm’dir. ġekil 4.10c ve 4.10d, nanotüp yapılarının farklı 

büyütmelerdeki (sırasıyla 100 kx ve 200 kx) üstten görüntüsüdür. Nanotüp yapıları 

açıkça belli olmakla birlikte, dipteki sürekli nanotüp dizimi, üstte görülmemektedir. Bir 

baĢka deyiĢle bazı nanotüplerin ağızları kapalıdır. Bu durum uzun süreli anodik 

yükseltgenme ile nanotüp oluĢumu sırasında meydana gelmektedir (Özcan vd. 2018). 

Böylece fotoanodun etkin yüzey alanının daha düĢük olması ve daha düĢük FEK veya 

FK etkinliğe sebep olması muhtemeldir. Nanotüp yapılarının iç çapları yaklaĢık 45 nm 

iken, nanotüp duvar kalınlığı yaklaĢık 22 nm’dir.  

 

 

(a)                                                 (b) 

 

(c)                                                    (d) 

Şekil 4.10  Ti/TiO2NT-6sa-500 fotoanoduna ait SEM görüntüleri. a) alttan (büyültme: 100 kx), 

b) yan kesitten (büyütme: 50 kx), c) (büyütme: 100 kx).ve d) üstten (büyütme: 200 

kx). 
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4.1.3 Elektrokimyasal Karakterizasyonlar 

 

ġekil 4.11 Ti/TiO2NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve farklı 

deriĢimlerde Na2SO4 içeren çözeltilerde 0,50 V gerilimde gerçekleĢen FEK deneyler 

sırasında elde edilen fotoakımları göstermektedir. Elektrolit olarak kullanılan Na2SO4 

deriĢiminin 25 mM değerine kadar arttıkça, fotoakım değeri de doğrusal olarak 

artmaktadır (5,2 mA’e kadar). Daha yüksek elektrolit deriĢiminde ise pek 

değiĢmemektedir. Ayrıca 5 veya 10 mM gibi düĢük Na2SO4 deriĢimlerinde   bile kayda 

değer bir fotoakım değeri görülmektedir. Fotoakım – deriĢim eğrisi Langmuir 

adsorpsiyon izoterm eğrisine benzer. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Şekil 4.11 Ti/TiO2NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve farklı deriĢimlerde 

Na2SO4 çözeltide 0,50 V gerilimde elde edilen fotoakım değerleri. Uygulanan 

potansiyel: Ag/AgCl' e karĢı 0,5 V (3 M KCl). 
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ġekil 4.12 Ti/TiO2NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM 

Na2SO4 çözeltisinde farklı gerilimlerde yürütülen FEK deneyler sırasında elde edilen 

fotoakımları göstermektedir. Beklenildiği gibi gerilim değerlerinin yükselmesiyle 

fotoakım değerleri de artmaktadır. 

 

 

Şekil 4.12 Ti/TiO2NT-30dk-500 elektrodu ile 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM Na2SO4 

çözeltisinde farklı gerilimlerde elde edilen fotoakım değerleri. (ks: kilosaniye). 

 

ġekil 4.13 farklı anodik oksidasyon sürelerinde hazırlanan ve 500 °C'de kalsine edilen 

fotoanotların fotoakım-zaman grafiklerini gösterir. Ölçümler 0,5 V gerilimde 0,5 mM 3-

piridinmetanol ve 5 mM Na2SO4 veya 50 mM Na2SO4 varlığında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Fotoakım değerleri ile anodik oksidasyon süresi (3 saate kadar) arasında doğrusal bir 

iliĢki vardır. Ancak en uzun nanotüplü elektrot (Ti/TiO2NT-6sa-500) en yüksek 

fotoakım değerini göstermedi. Bu beklenmedik sonuç, SEM görüntüsünün üstten 

görünümünde görülebileceği gibi Ti/TiO2NT-6sa-500’ün kısmen kapalı nanotüp 

yapısından kaynaklanıyor olabilir. Muhtemelen UVA ıĢınları kapalı nanotüplerin içine 

ulaĢamaz. 50 mM Na2SO4 varlığında, her anot için fotoakım değerleri arasındaki farklar 

(ġekil 4.13b), 5 mM tuz çözeltisi kullanıldığında gözlemlenenlerden daha önemlidir. 

Muhtemelen bu bulgu, yüksek iyon deriĢiminden kaynaklanmaktadır. 
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(a) 

 

(b) 

Şekil 4.13 Farklı anodik oksidasyon zamanlarında hazırlanan ve 500 °C'de kalsine edilen 

anotların fotoakım değerleri. Ölçümler, 0,5 V gerilimde, 0,5 mM 3-piridinmetanol 

ve 5 mM (a) veya 50 mM (b)  Na2SO4 varlığında ve pH 7'de gerçekleĢtirildi. 

Uygulanan potansiyel: Ag/AgCl (3M KCl).  

 

ġekil 4.14 çözelti içinde 3-piridinmetanol varlığında veya yokluğunda Ti/TiO2NT-30dk-

500 ve Ti/TiO2NT-3sa-500 anotlarının akım-potansiyel profillerini gösterir. Karanlıkta 

akım değerleri önemli ölçüde gözlenmezken, UVA ıĢını altında potansiyelin artmasıyla 

akım değerleri doğrusal olarak yüksek değerlere ulaĢır. Ti/TiO2NT-30dk-500 ve 

Ti/TiO2NT-3sa-500 ile 1,5 V değeri için sırasıyla 5 ve 7 mA akım verir. Ayrıca 3-

piridinmetanol varlığında, substratın yokluğuna göre daha yüksek fotoakım değerleri 
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elde edildi. Ayrıca bu fark, daha uzun nanotüp yapılı anotta (Ti/TiO2NT-3sa-500) daha 

belirgindir. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

Şekil 4.14 Ti/TiO2NT-30dk-500 (a) ve Ti/TiO2NT-3sa-500 (b) anotlarının 0,5 mM 3-

piridinmetanol varlığında (x) ve yokluğunda (y) akım-potansiyeli profilleri. 

[Na2SO4] = 5 mM. pH ~7. z eğrileri karanlıkta (EK) ve x ve y'nin aynı deneysel 

koĢullarında elde edildi. Referans elektrot: Ag/AgCl (3M KCl). 

 

ġekil 4.15 farklı kalsinasyon sıcaklıklarında (400, 500 ve 600 °C) hazırlanan 

Ti/TiO2NT-30dk-X anotların fotoakım değerlerini göstermektedir. Anotların fotoakım 

değerleri birbirine yakındır; ancak mevcut yoğunluk sırası Ti/TiO2NT-30dk-500 > 
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Ti/TiO2NT-30dk-400 > Ti/TiO2NT-30dk-600 Ģeklindedir. Kalsinasyon sıcaklığı, TiO2' 

nin hem kristal fazlarını hem de kristalinitesini etkiler. Isıl iĢlem sıcaklığının artmasıyla 

kristalinite de artar. Ti/TiO2NT-30dk-400 ve Ti/TiO2NT-30dk-500 anotların XRD’leri 

çok benzerdir (her ikisi de anataz fazdadır). Ti/TiO2NT-30dk-600 ise önemli miktarda 

anataz ve rutil fazlarını içerir. Bu nedenle yüksek bir kristaliniteye sahip anataz fazı elde 

etmek için optimum kalsinasyon sıcaklığı 500 °C olarak belirlenmiĢtir. 

 

 

Şekil 4.15 UVA ve karanlık koĢullar altında Ti/TiO2NT-30dk-500 (x), Ti / TiO2NT-30dk-400 

(y) ve Ti/TiO2NT-30dk-600 (z) anotların (foto)akım-potansiyel eğrileri. [Na2SO4] = 

5 mM. KarıĢtırma hızı: 400 rpm. pH ~7. Tarama hızı: 10 mV·s
-1

 Referans elektrot: 

Ag/AgCl (3 M KCl). 

 

ġekil 4.16 ve 4.17 400 rpm karıĢtırma hızı altında ve karıĢtırılmadan elde edilen 

Ti/TiO2-500 ve Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanotların akım değerlerini göstermektedir. 

UVA ıĢıması altında, karıĢtırılmadan ölçülene göre 400 rpm karıĢtırma hızında daha 

yüksek fotoakım değerleri gözlendi. Çözelti karıĢtırıldığında, katalizör yüzeyindeki 

elektrolit ve substrat adsorpsiyon oranı artar. Sonuçlar, daha yüksek yüzey alanı 

nedeniyle nanotüp yapılı anot (Ti/TiO2NT-3sa-500) üzerinde, nanotüp olmayan yapılı 

olana göre çözelti karıĢtırma hızının etkisinin daha etkin olduğunu göstermiĢtir. 
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(a) 

 
(b) 

 
Şekil 4.16 a) 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 0,5 V'ta 5 mM Na2SO4 varlığında 400 rpm karıĢtırma 

hızı (x) ve karıĢtırılmadan (y) Ti/TiO2-500 elektrodunun (foto)akım davranıĢları. b) 

0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM Na2SO4 varlığında 400 rpm karıĢtırma hızı (x) 

için ve karıĢtırılmadan (y) Ti/TiO2-500 anodunun (foto)akım-potansiyel eğrileri. 

Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCl). 
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(a) 

 
(b) 

Şekil 4.17 a) 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 0,5 V'ta 5 mM Na2SO4 varlığında 400 rpm karıĢtırma 

hızı (x) ve karıĢtırılmadan (y) Ti/TiO2NT-3sa-500 elektrodunun (foto)akım 

davranıĢları. b) 0,5 mM 3-piridinmetanol ve 5 mM Na2SO4 varlığında 400 rpm 

karıĢtırma hızı (x) için ve karıĢtırmadan (y) Ti/TiO2NT-30sa-500 anodunun 

(foto)akım-potansiyel eğrileri. Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCl). 

 

ġekil 4.18 UVA ve karanlık koĢullarda farklı pH değerleri için Ti/TiO2NT-30dk-500 ve 

Ti/TiO2NT-3sa-500 anotların (foto)akım-potansiyel değerlerini göstermektedir. pH ~2 

ve pH ~12’deki fotoakım eğrileri, pH ~7'de elde edilen eğriden daha yüksektir. Ph ~2 ve 

pH ~12'nin yüksek akım değerleri, muhtemelen pH ayarlamak için kullanılan HCl veya 

NaOH'in (10 mM) elektrolit deriĢimine katkılarından kaynaklanmaktadır. BaĢka bir 

deyiĢle nötr ortamda sadece 5 mM Na2SO4 kullanılırken, pH 2 ve 12 için 10 mM HCl 
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veya NaOH'in yanında 5 mM Na2SO4 kullanılmıĢtır. 

 

 
(a) 

 

(b) 

Şekil 4.18  UVA ve karanlık koĢullar altında farklı pH değerlerinde Ti/TiO2NT-30dk-500 (a) ve 

Ti/TiO2NT-3sa-500 (b) anotların (foto)akım-potansiyel eğrileri. pH ~2 için 

[Na2SO4] = 5 mM ve [HCl] = 10 mM, ve pH ~12 için [Na2SO4] = 5 mM ve [NaOH] 

= 10 mM. Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCl). 
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4.2 Fotokatalitik ve Fotoelektrokatalitik Aktivite 

 

Aktivite kısmında yer alan tüm tablolar 3-piridinmetanolün UVA ıĢığı altında, Na2SO4 

elektroliti içeren su ortamında, FEK olarak yükseltgenme deneyleri sonuçlarını 

göstermektedir. Bu tablolar substratın FEK yükseltgenme baĢlangıç hızı (-r0), hız sabiti 

(k) ve yarılanma süreleri değerlerini (t1/2) vermektedir. Ayrıca kullanılan elektrodun adı, 

%15 ve %50 dönüĢüm değerleri için 3-piridinmetanal ve vitamin B3 seçiciliği, 3 saat 

dönüĢüm için CO2 seçiciliği, 1 saat ve 3 saat reaksiyon süreleri için dönüĢüm değerleri 

ve reaksiyon sonunda ölçülen pH değerlerini göstermektedir. Bazı deneyler için C 

dengesi değerleri de hesaplanmıĢtır. 

 

-r0 değeri EĢitlik 4.1’e göre hesaplanmıĢ, bu hesaplama için reaksiyonun ilk yarım 

saatindeki değerler dikkate alınmıĢtır. Zira ilk yarım saat için substrat azalması sıfırıncı 

dereceden bir tepkime kinetiği davranıĢı gösterir.  

 

(-r0) = 
                   

  
                         (4.1) 

3-Piridinmetanolün FEK yükseltgenme eğrisi üstel olup, yalancı birinci dereceden hız 

kinetiğine uymaktadır. 3 saatlik reaksiyon süresindeki verilerin excel programında 

çizdirilen eğrisinden k değeri hesaplanmıĢtır (EĢitlik 4.2): 

[3-piridinmetanol] = [3-piridinmetanol]0    
                           (4.2) 

Dolayısı ile tepkimenin yarılanma ömrü de EĢitlik 4.2’den bulunmuĢtur. 

t1/2 = 
   

 
                                           (4.3) 

DönüĢüm değerleri (%) EĢitlik 4.4’e göre hesaplanmıĢtır: 

% DönüĢüm = 
                                   

                             
                            (4.4) 

3-Piridinmetanal ve Vitamin B3 seçicilikleri (%) ise EĢitlik 4.5’e göre belirlenmiĢtir: 

% Seçicilik = 
                    

                                
              (4.5) 
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Tepkimeye giren her bir 3-Piridinmetanol için, teorik olarak 6 CO2 oluĢacağı için, CO2 

seçiciliği değerleri 6’ya bölünerek normalize edilmiĢtir (EĢitlik 4.6): 

              

 
    

                   

                                     
                         (4.6) 

Çizelge 4.3 farklı anodik yükseltgenme süreleri ile hazırlanmıĢ (10 dakika - 6 saat) 

fotoanotlarla 3-piridinmetanolün FEK yükseltgenme sonuçlarını göstermektedir. 

Nanotüp yapıda olmayan Ti/TiO2-500 fotoanodu kıyaslama amaçlı kullanılmıĢtır. 

Reaksiyon baĢlangıç hızı, hız sabiti ve dönüĢüm değerleri ile fotoanotların aktiviteleri 

doğrudan iliĢkilidir. Bu yüzden aktivite değerlerinin kıyaslanmasında genellikle hız 

sabiti değerleri dikkate alınmıĢtır. Ayrıca hız sabiti, tüm tepkime süresindeki verileri 

dikkate aldığı için daha gerçekçi bir değerdir. Beklenildiği gibi, Ti/TiO2-500 

fotoanodunun aktivitesi nanotüp yapılı olanlara kıyasla oldukça düĢüktür. Örnek olarak 

en kısa nanotüp uzunluğuna sahip Ti/TiO2NT-10dk-500 fotoanodu, 3 saat reaksiyon 

süresi için %35 dönüĢüm gösterirken, Ti/TiO2-500 fotoanodu sadece %12 dönüĢüm 

sergilemiĢtir. Reaksiyon hız sabitleri göz önüne alındığında ise Ti/TiO2NT-10dk-500 

fotoanodunun k sabiti diğer elektrottan yaklaĢık 3,2 kat daha yüksektir (0,142’e karĢı 

0,0443 sa
-1

). Bu durum FEK tepkimeler için etkin yüzey alanının pozitif yönünü açıkça 

ortaya koymaktadır.  

 

Ti yüzeyinde nanotüp yapılı elektrotlar oluĢturmak için uygulanan anodik yükseltgenme 

süresi ile nanotüp uzunluğu arasında doğrusal bir iliĢki mevcuttur (bkz. SEM 

görüntüleri). Bu yüzden malzeme hazırlamak için anodik yükseltgenme süresi arttıkça, 

elektrot yüzeyinde etkin yüzey alanı daha yüksek TiO2 yapıları oluĢmaktadır. 

Dolayısıyla yüksek yüzey alanlı elektrotlarla daha hızlı FEK tepkimeler beklenmektedir. 

2 saat’lik anodik yükseltgenme süresine kadar hazırlanan fotoanotlar için, anodik 

yükseltgenme süresi ile aktivite arasında doğrusal bir iliĢki görülmüĢtür; 10 dakikadan 2 

saate kadar k değeri 0,142’den 0,395 sa
-1

’e artmıĢtır. Ti/TiO2NT-3sa-500’ün aktivitesi 

Ti/TiO2NT-2sa-500’e çok yakın iken, Ti/TiO2NT-6sa-500 aktivitesi, Ti/TiO2NT-3sa-

500’e kıyasla önemli bir miktar düĢmüĢtür. Ti/TiO2NT-6sa-500’e ait fotoakım değeri de 

Ti/TiO2NT-3sa-500 ve Ti/TiO2NT-2sa-500’ünkinden daha düĢüktür. Buna karĢın 

Ti/TiO2NT-3sa-500 ve Ti/TiO2NT-2sa-500’ün fotoakım değerleri birbirine yakındır 

(bkz Çizelge 4.3). Bu sonuçlar fotoakım değerleri ile FEK aktivite sonuçlarının 
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paralellik içerdiğini göstermektedir. Ti/TiO2NT-2sa-500’ün nanotüp uzunluğu, 

Ti/TiO2NT-10dk-500’ünkinden (10-20 kat) daha uzun olmasına karĢın, k sabiti 

değerleri sadece 2,8 kat daha yüksektir. Bu durum UVA ıĢınlarının belli bir nanotüp 

uzunluğuna kadar TiO2 etkin bölgeleri aktive edebilmesi, çok uzun nanotüplerin iç 

bölgelerini ise yeterince aktive edememesinden kaynaklanmaktadır (Özcan vd. 2018). 

Çünkü fotonların önemli bir kısmı, levhanın uç kısmındaki TiO2’ler tarafından absorbe 

olur. IĢınların bir kısmı ise doğrudan iç kısma girerken, bir kısmı ise TiO2 nanotüp 

çeperlerinde kırınıma uğrar. Dolayısıyla fotonlar nanotüp içlerine daha az Ģiddetle 

ulaĢır. Bu yüzden tüp uzunluğu-aktivite iliĢkisi, kullanılan ıĢın kaynağının spektrumuna 

ve Ģiddetine bağlı olarak, belirli bir nanotüp uzunluğuna kadar doğrusaldır. Ti/TiO2NT-

6sa-500’ün nanotüpleri çok uzundur ve bu uzun hazırlanma süresi sebebiyle levha 

yüzeyinde yer yer nanotüp yapıların kırılarak levha yüzeyinden ayrılmaları 

gözlenmiĢtir. Ti/TiO2-500 ve Ti/TiO2NT-Xsa-500 fotoanotların toplu resmi ġekil 3.2’de 

gösterilmiĢtir. Resimde de gürüldüğü gibi Ti/TiO2NT-6sa-500 elektrodundan kopan 

nanotüpler belirgindir.  

 

Ti/TiO2NT-6sa-500 elektrodunun aktivitesinin Ti/TiO2NT-3sa-500’den daha düĢük 

olmasının sebeplerinden biri Ti/TiO2NT-6sa-500 fotoanodunun yüzeyindeki yer yer 

kırılan nanotüplerdir. Bunun yanında SEM görüntülerinden görüldüğü gibi (ġekil 10d), 

bazı nanotüp yapılarının ağzı kapalıdır. Ayrıca yukarıda açıklandığı gibi UVA 

ıĢınlarının nanotüpün diplerine aynı Ģiddette ulaĢamaması ve substratın kütle aktarımı 

problemleri diğer sebepler olabilir (Özcan vd. 2018). Sonuçlar, çalıĢılan UVA ıĢın 

kaynağının Ģiddeti de göz önüne alındığında, 2 veya 3 saat anodik yükseltgenme zamanı 

ile hazırlanan elektrotların FEK yükseltgenme için en uygun olduklarını göstermektedir.  

 

3-Piridinmetanolün FEK yükseltgenmesinden 3-piridinmetanal, onun da tekrar 

yükseltgenmesinden vitamin B3 oluĢur. OluĢan bu türler de tekrar FEK olarak 

yükseltgenmelere uğradığından diğer ara ürünlere, çoğunlukla halka kırılması sonucu 

oluĢan alifatik türlere ve en sonunda CO2 ve azot oksitlere dönüĢür (bkz ġema 4.1). Bu 

yüzden Çizelge 4.3’den de görüldüğü gibi, dönüĢüm değeri arttıkça, toplam 3-

piridinmetanal ve vitamin B3 seçicilik değerleri de düĢmektedir. Ancak vitamin B3, 3-

piridinmetanal yükseltgenmesi ile oluĢtuğundan, vitamin B3 seçiciliğindeki düĢüĢ ihmal 
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edilecek boyuttadır.  

Elektrotların seçicilik değerleri genelde birbirine yakın olmakla birlikte, Ti/TiO2NT-

30dk-500 elektrodu ile en yüksek vitamin B3 seçiciliği (%50 dönüĢüm için %35 

seçicilik) elde edilmiĢtir.  

 

CO2 seçiciliği değerleri ise 3 saatlik tepkime süresi göz önüne alındığında, dönüĢüm 

yüzdesi ile genel olarak doğrusal bir uyum içindedir. Örnek olarak en yüksek dönüĢüme 

(dolayısı ile aktiviteye) sahip Ti/TiO2NT-3sa-500 elektrodunun normalize edilmiĢ CO2 

seçiciliği yaklaĢık %50’dir. Ti/TiO2NT-30dk-500 elektrodunun 3 saat için dönüĢüm 

değeri yaklaĢık %50 olduğu için, bu elektrotla yürütülen deneyin karbon dengesi 

hesaplandığında %82 değeri bulunur. Bu durum %50 dönüĢüm için deney ortamında, 

varlığı tespit edilemeyen diğer türlere olan seçiciliğinin %18 olduğunu gösterir.  

 

FEK tepkimeler için hazırlanan çözeltinin pH değeri 7’ye yakındır. Bu yüzden pH etkisi 

deneyi dıĢındaki deneylerde pH değeri ayarlanmamıĢ, kendi pH’larında yürütülmüĢtür. 

Tepkime sonundaki pH değerleri ise tablolarda gösterilmiĢtir. pH azalmasına en büyük 

etki, oluĢan vitamin B3’ten kaynaklanmaktadır. Zira bu ürün organik bir asittir. Bu 

yüzden dönüĢümün ve vitamin B3 seçiciliğinin (dolayısıyla vitamin B3 veriminin) 

yüksek olduğu tepkimelerde pH daha fazla düĢmüĢtür. Örnek olarak Ti/TiO2-500 ile 

yürütülen deneyde, bu deneyin oldukça yavaĢ ilerlemesinden dolayı, en az pH düĢüĢü 

gerçekleĢmiĢtir. 

  

Çizelge 4.3 3-piridinmetanolün Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanodu ile UVA ıĢığı altında 

EK, FK ve FEK yükseltgenme sonuçlarını da vermektedir. Elektrokatalitik olarak 

herhangi bir aktivite gözlenmemiĢ, FK olarak 3 saatlik tepkime süresi için %27 

dönüĢüm belirlenmiĢtir. Bunlara karĢın FEK olarak dönüĢüm değeri %66’dır. Bu 

sonuçlar FEK tepkimedeki sinerjiyi açıkça ortaya koymaktadır. Bu durum, FEK 

tepkime sırasında oluĢan elektron-boĢluk ayrımının uygulanan gerilim ile daha uzun 

ömürlü olmasını sağlayarak, elektron-boĢluğun tekrar birleĢme hızını düĢürmesinden 

kaynaklanır (Özcan vd. 2013, Özcan vd. 2017,  Özcan vd. 2018). Elektron-boĢluk 

ömrünün artması uygun türlerle tepkimeye girme olasılıklarını arttırır. Bu durumda 

tepkime hızı da artar. 
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Çizelge 4.3 Farklı anodik oksidasyon sürelerinde hazırlanan anotlar kullanılarak UVA ıĢık altında EK, FK ve FEK 3-piridinmetanol (0,5 mM) 

yükseltgenmesinin deneysel sonuçları. [Na2SO4] = 50 mM. KarıĢtırma hızı: 200 rpm. pH ~7. Uygulanan potansiyel: Ag/AgCl'e karĢı 0,5 V 

(3M KCl). 

-r0: baĢlangıç reaksiyon hızı, k: yalancı birinci dereceden hız sabiti ve t1/2: yarı ömür. 
a
S3-Piridinmetanal ve 

b
SVitamin B3: %15 (X0,15) ve %50 (X0,50) dönüĢüm için 3-

piridinmetanal ve vitamin B3 seçicilikleri. X1sa ve X3sa: 1 saat ve 3 saat reaksiyon süresi için dönüĢüm değerleri. 
c
CO2 seçicilikleri 3 saatlik reaksiyon süresi için (X3 saat) değerlendirildi. 

d
C-denge değerleri %50 dönüĢüm (X0,5) için hesaplandı.

Elektrot  -r0·10
3 

(mM·sa
-1

) 

k·10
3 

(sa
-1

) 

t1/2 

(sa) 

a
S3-Piridinmetanal 

(%) 

b
SVitamin B3 (%) 

c
S[CO2]/6 

X3sa (%) 

X1sa 

(%) 

X3sa 

(%) 

pH 

X3sa 

d
C dengesi 

(%), X0,5 

X0,15 X0,5 X0,15 X0,5      

Ti/TiO2-500 FEK 25,9 44,3 15,6     düĢük 5 12 6,27  

Ti/TiO2NT-10dk-500 FEK 94,9 142 4,88 38  38  21 17 35 5,88  

Ti/TiO2NT-30dk-500 FEK 109 247 2,81 19 8 39 35 39 20 52 5,17 82 

Ti/TiO2NT-1sa-500 FEK 110 246 2,82 18 7 31 26 38 20 52 5,32 71 

Ti/TiO2NT-2sa-500 FEK 155 395 1,75 16 7 36 30 48 31 69 5,21  

Ti/TiO2NT-3sa-500 FEK 160 357 1,94 16 7 25 22 51 29 66 5,41  

Ti/TiO2NT-6sa-500 FEK 112 252 2,75 23 7 31 27 49 20 53 5,61 83 

Ti/TiO2NT-3sa-500 EK çok düşük aktivite gösterdi     

Ti/TiO2NT-3sa-500 FK 45,8 104 6,66 51  35  8,4 10 27 6,04  
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Şema 4.1 3-Piridinmetanolün FK veya FEK olarak 3-piridinmetanal ve vitamin B3’e 

yükseltgenmesine  iliĢkin önerilen mekanizma. 

 

ġekil 4.19 FEK ve FK yürütülen deneylere ait deriĢim-zaman grafiklerini göstermekte 

ve her ikisinde de zamanla 3-piridinmetanol deriĢimi azalmaktadır. Bu azalıĢ FK olarak 

sıfırıncı dereceden bir tepkime kinetiği sergilerken, FEK olarak birinci dereceden 

tepkime kinetiği gösterir. Bu durum muhtemelen FK olan tepkimenin çok yavaĢ 

gerçekleĢmesi ve incelenen zamanda dönüĢümünün düĢük olmasından 

kaynaklanmaktadır. Zira benzer dönüĢüm değerine kadar FEK tepkime de sıfırıncı 

derece kinetiği sergiler. DönüĢümün düĢük olması nedeniyle, FK olarak sürekli her iki 

ürün deriĢimi de sürekli artarken, FEK olarak aldehit deriĢimi bir maksimuma 

ulaĢmakta ve sonra düĢüĢe geçmekte, buna karĢın vitamin B3 deriĢimi sürekli 

artmaktadır. Ancak ilerleyen dönüĢümlerde vitamin B3 deriĢimi maksimuma 

yaklaĢmaktadır. Bu son iki durum, dönüĢümün çok artması ile ortamdaki 3-

piridinmetanol deriĢiminin azalması ve oluĢan ürünlerin de tekrar tekrar yükseltgenerek 

bozunma olasılıklarının artmasından kaynaklanmaktadır. 



 

 

 

41 

 

 

 

(a) 

 

(b) 

Şekil 4.19 3-Piridinmetanolün (♦) Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanoduyla FEK (a) ve FK (b) olarak 

3-piridinmetanal (■) ve vitamin B3’e (▲) seçici yükseltgenme deneylerine ait 

deriĢim-zaman grafikleri. [Na2SO4] = 50 mM, karıĢtırma hızı: 200 rpm, Ph ~7. FEK 

deneyi için gerilim: 0,5 V. (3-piridinmetanal ve vitamin B3 değerleri grafikte sağ 

eksende gösterilmiĢtir.) 

 

Bazı çalıĢmaların C dengesi (%) değerleri %50 dönüĢüm için hesaplandı (bkz. Çizelge 

4.3). Elde edilen değerler (%71-83) ana ürünlerin 3-piridinmetanal, vitamini B3 ve CO2 

olduğunu göstermiĢtir. Diğerleri, esas olarak açık halka ürünlerden gelen alifatik türler 
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olabilir. 4.7- 4.12 denklemleri, oksijen varlığında anot ve katot üzerinde meydana gelen 

FEK reaksiyonları sırasında oluĢan radikalleri gösterir (Augugliaro vd. 2015). Bu 

türlerin rolleri ġema 4.1'de gösterilmektedir. 

 

TiO2 + hv  → e
-
 (anot) + h

+
 (anot)                        (4.7) 

e
-
 (anot) → e

-
 (katot)                                                (4.8) 

O2 + e
-
 (katot) → ●O2

-
                                               (4.9) 

        ●O2
-
 + H

+
 → HO2

●                                               (4.10) 

 2HO2
●  

→ O2 + H2O2                                             (4.11) 

 H2O + h
+
 (anot) → H

+
 +

 ●OH                                     (4.12) 

 

Oksidasyon ürünlerinin katotta indirgenip indirgenemeyeceğini açıklığa kavuĢturmak 

için baĢlangıç reaktifi olarak 3-piridinmetanal kullanılarak bir FEK deneyi 

gerçekleĢtirildi. Bu deney FEK 3-piridinmetanol yükseltgenme koĢullarında 

yürütülmüĢtür. Sonuçlar ġekil 4.20, 4.21 ve Çizelge 4.4’de verilmiĢtir. FEK deneyi ilk 

90 dakika yürütülmüĢ, ardından ikinci 90 dakika FK olarak sürdürülmüĢtür (ġekil 4.20). 

Bu iĢlemler sırasında oksidasyon ürünü olan vitamin B3 ve indirgeme ürünü olan 3-

piridinmetanol konsantrasyonu takip edilmiĢtir. FEK deneyi sırasında (dönüĢüm 

yaklaĢık %54 idi), önemli miktarda vitamin B3 (~%50 dönüĢüm için ~%50 seçicilik) 

elde edilirken, çok az miktarda 3-piridinmetanol tespit edilmiĢtir (yaklaĢık %10 seçicilik 

%50 dönüĢüm için). FEK’ten sonraki FK deneyi sırasında, beklendiği gibi aldehitte 

hiçbir indirgenme tepkimesi gözlenmedi. Aynı amaçla, aynı sistemde FEK vitamin B3 

oksidasyonu da gerçekleĢtirildi ve çalıĢma boyunca hiçbir indirgeme ürünü (3-

piridinmetanol ve 3-piridinmetanal) tespit edilmedi. Bu sonuçlar vitamin B3, 

muhtemelen 3-piridinmetanale göre daha yüksek indirgenme potansiyeli nedeniyle, 

kullanılan deneysel koĢullar altında katotta indirgenemeyeceğini göstermektedir. 

Ayrıca, FEK olarak vitamin B3 dönüĢümü de çok düĢüktü (90 dakika süresince sadece 

%12). 3-Piridinmetanalden baĢlayan baĢka bir FK reaksiyonu da gerçekleĢtirildi ve 

onun indirgenme ürünü olan 3-piridinmetanol elde edilmedi. Bu tepkimede 90 dakikalık 

reaksiyon süresi için dönüĢüm ve vitamin B3 seçiciliği sırasıyla %24 ve %71 idi 

(Çizelge 4.4). 
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Bazı FEK deneyleri de O2’siz ortamda, N2 atmosferinde gerçekleĢtirildi. Sonuçlar 

Çizelge 4.4'te gösterilmiĢtir. O2'nin bu FEK tepkimesinde oynadığı rolü araĢtırmak için 

3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal veya vitamin B3 N2 atmosferinde yükseltgenmiĢ 

veya indirgenmiĢtir. 3-piridinmetanolün O2 varlığında ve yokluğunda FEK dönüĢüm 

değerleri birbirine benzer (3 saat sonra sırasıyla %55 ve 59) ancak 3 saat sonra ürün 

seçiciliği değerleri farklıdır: O2 varlığında, N2 atmosferindeki duruma göre, aldehit 

seçicilikleri %23'e karĢı %11 ve vitamin B3 seçicilikleri ise %37'ye karĢı %45’dir. 

Aldehit ve aside (vitamin B3) yönelik toplam seçicilik, O2 varlığında biraz daha 

yüksektir (%60'a karĢı %56). Bu sonuçlar, seçici 3-piridinmetanol oksidasyonunun, 

N2'ye göre çok daha ekonomik olan atmosferik koĢullar altında daha uygun olduğunu 

göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.20 Ti/TiO2NT-3sa-500 elektrodu ile UVA ıĢık altında ve atmosferden gelen hava 

varlığında FEK (ilk 90 dakika) ve FK olarak (ikinci 90 dakika) 3-piridinmetanalin 

(♦) 3-piridinmetanole (■) (indirgeme ürünü) ve vitamin B3’e (▲) (oksidasyon 

ürünü) dönüĢümünün zamana karĢı değiĢimi sonuçları. [Na2SO4] = 5 mM, karıĢtırma 

hızı: 400 rpm, pH ~7. FEK deneyi için uygulanan potansiyel: 0,5 V (Ag/AgCl (3 M 

KCl)’e karĢı). ( 3-piridinmetanol ve vitamin B3 değerleri grafikte sağ eksende 

gösterilmiĢtir.)
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Şekil 4.21 Ti/TiO2NT-3sa-500 elektrodu ile UVA (FEK ve FK için) altında ve N2 varlığında 

FEK (ilk 90 dakika), EK (ikinci 90 dakika) ve FK (üçüncü 90 dakika) olarak 3-

piridinmetanalin (■) 3-piridinmetanol (♦) (indirgeme ürünü) ve vitamin B3 (▲) 

(oksidasyon ürünü) dönüĢümünün zamana karĢı değiĢimi sonuçları. [Na2SO4] = 5 

mM, karıĢtırma hızı: 400 rpm, pH ~7. FEK ve FK deneyi için uygulanan potansiyel: 

Ag/AgCl' e (3 M KCl) karĢı 0,5 V. 

 

Çizelge 4.4 Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanodu kullanılarak O2 veya N2 varlığında ve UVA ıĢık 

altında FK, EK (karanlıkta) ve FEK olarak 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve 

vitamin B3 (0,5 mM) oksidasyonunun (ve/veya indirgenmesinin) sonuçları. 

KarıĢtırma hızı: 400 rpm. [Na2SO4] = 5 mM. EK ve FEK çalıĢmaları için 

uygulanan potansiyel: 0,5 V (Ag/AgCl (3 M KCl)’e karĢı). 

Substrat  pH  aS3-Piridinmetanol 

(%) 

bS3-Piridinmetanal 

(%) 

cSVitaminB3 (%) X1,5sa 

(%) 

X3sa 

(%) 

X1,5sa X3sa X1,5sa X3sa   

3- piridinmetanal FEK 7 N2 16  32  77  

3- piridinmetanal FEK 7 O2 10  48  54  

3- piridinmetanal  FK 7 O2 indirgenme 

ürünü yok 

 71  24  

3- piridinmetanal FK 7 N2 aktivite yok 

3- piridinmetanal EK 7 N2 aktivite yok 

vitamin B3 FEK 7 N2 indirgenme ürünü yok 16  

vitamin B3 FEK 4,3 N2 indirgenme ürünü yok 15  

vitamin B3 FEK 7 O2 indirgenme ürünü yok 13  

vitamin B3 FEK 4,3 O2 indirgenme ürünü yok 12  

3- piridinmetanol FEK 7 N2  11  45  59 

3- piridinmetanol FEK 7 O2  23  37  55 

a
S3-Piridinmetanol, 

b
S3-Piridinmetanal ve

 c
SVitamin B3: 1,5 saat (X1,5sa) ve 3 saat (X3sa) reaksiyon süresi için 3-

piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve vitamin B3 seçicilikleri. X1,5sa ve X3sa: 1,5 saat ve 3 saat reaksiyon 

süreleri dönüĢüm değerleri. 
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Çizelge 4.5 3-Piridinmetanolün farklı ısıl muamele sıcaklığında hazırlanan Ti/TiO2NT-

30dk-Y fotoanotları ile UVA ıĢığı altında FEK yükseltgenme deneyi sonuçlarını 

göstermektedir. Anodik yükseltgenme ile hazırlanan TiO2 nanotüpleri amorf yapıdadır 

ve EK, FK veya FEK aktivite göstermez (Özcan vd. 2018). Isıl muamale sıcaklığı 

arttıkça, bu amorf yapının kristallenme oranı artar (Yurdakal vd. 2008). Bunun yanında 

XRD sonuçlarından da görüldüğü gibi, 400 °C’de ısıl muamele gören elektrot 

(Ti/TiO2NT-30dk-400) tamamen anataz, buna karĢın diğerleri (Ti/TiO2NT-30dk-500 ve 

Ti/TiO2NT-30dk-600) az miktarda rutil fazı içerirler. Bu elektrotlardan en yüksek 

aktiviteyi Ti/TiO2NT-30dk-500 elektrodu göstermiĢ, en uygun ısıl muamelesıcaklığı 

olarak 500 °C belirlenmiĢtir. Bu elektrotların resimleri ġekil 3.2’de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.5 3-Piridinmetanolün (0,5 mM) farklı ısıl muamele sıcaklığına tabi tutulan 

Ti/TiO2NT-30dk-Y fotoanotları ile UVA ıĢığı altında fotoelektrokatalitik 

yükseltgenme deneyi sonuçları. Gerilim: 0,5 V. [Na2SO4] = 5 mM. KarıĢtırma 

hızı: 200 rpm. pH ~7. 

Elektrot 
-r0 x 103 

(mM sa-1) 

k x 103 

(sa-1) 

t1/2 

(sa) 

aS3-Piridinemethanal  

X0,15 (%) 

bSVitaminB3 

X0,15 (%) 

cS[CO2]/6 

X3sa (%) 

X1sa 

(%) 

X3sa 

(%) 

pH 

X3sa 

Ti/TiO2NT-30dk DüĢük aktivite ˂ 1  

Ti/TiO2NT-30dk-400 83,2 171 4,05 32 37 20 17 40 5,40 

Ti/TiO2NT-30dk-500 125 217 3,19 39 30  20 52 5,59 

Ti/TiO2NT-30dk-600 88,3 157 4,41 46 29 14 16 37 5,80 

-r0: baĢlangıç reaksiyon hızı, k: birinci dereceden hız sabiti ve t1/2: yarı ömür süresi. %15 (X0,15) dönüĢüm 

için,  
a
S3-Piridinmetanal ve 

b
SVitamin B3: 3-Piridinmetanal ve vitamin B3 seçicilikleri. X1sa: 1 saatlik reaksiyon süresi 

için dönüĢüm değerleri. 
c
S[CO2]/6 (X3sa) reaksiyon süresi için CO2 seçiciliği değerleri. 

 

Çizelge 4.6 3-piridinmetanolün Ti/TiO2NT-30dk-500 fotoanodu ile farklı Na2SO4 

deriĢimleri için UVA ıĢını altında FEK yükseltgenme deneyi sonuçlarını 

göstermektedir. Ġlgili elektrot ile yapılan deneylerde, 1 mM’dan 2,5 mM tuz deriĢimine 

ciddi bir aktivite artıĢı belirlenirken (k için 0,118’den 200 sa
-1

), 2,5 ile 50 mM (k için 

200’den 247 sa
-1

) arasındaki tuz deriĢimlerinde artıĢ daha az gerçekleĢmiĢtir. Bu durum 

ġekil 4.22’de, Na2SO4 deriĢimine karĢı k hız sabiti (■) ve –r0 (♦) baĢlangıç reaksiyon 

hızı grafiği, açık bir Ģekilde görülmektedir. Tuz deriĢimi-aktivite davranıĢı, ġekil 

4.11b’de gösterilen tuz deriĢimi-fotoakım grafiği ile de benzerlik gösterir. Çünkü 

fotoakımın yüksek olması genellikle aktivitenin de yüksek olmasına iĢarettir. Ayrıca tuz 

deriĢimi arttıkça aldehit seçiciliği değerlerinin düĢtüğü gözlenmiĢtir. Dolayısıyla aldehit 

ve vitamin B3 toplam seçiciliği değeri de düĢmüĢtür. Bu yüzden 5 mM tuz deriĢimi ile 
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çalıĢılmaya karar verilmiĢtir. Bu durumda, aktiviteden çok az bir düĢüĢ yaĢasak da, 

çevre dostu koĢulları ve yüksek seçiciliği hedeflediğimiz için, bundan sonraki 

çalıĢmalarımızda 10 kat daha az (5 mM) tuz deriĢimi kullanılmıĢtır.  

 

Çizelge 4.6 3-Piridinmetanolün (0,5 mM) Ti/TiO2NT-30dk-500 fotoanodu ile farklı Na2SO4 

deriĢimlerinde UVA ıĢığı altında fotoelektrokatalitik yükseltgenme deneyi 

sonuçları. Gerilim: 0,5 V. KarıĢtırma hızı: 200 rpm. pH ~7. 

[Na2SO4] 

(mM) 

-r0 x 103 

(mM sa-1) 

k x 103 

(sa-1) 

t1/2 

(sa) 

aS3-Piridinetanal 

(%) X0,15 

 

bSVitamin B3 

(%)  X0,15 

X1sa (%) 

 
pH 

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 

-r0: baĢlangıç reaksiyon hızı, k: birinci dereceden hız sabiti ve t1/2: yarı ömür süresi.%15 (X0,15) dönüĢüm 

için 

 
a
S3-Piridinmetanal ve 

b
SVitamin B3: 3-piridinmetanal ve vitamin B3 seçicilikleri. 

X1sa: 1 saatlik reaksiyon süresi için dönüĢüm değerleri. 

 

  
Şekil 4.22 3-Piridinmetanolün (0,5 mM) Ti/TiO2NT-30dk-500 fotoanodu ile farklı Na2SO4 

deriĢimlerinde yürütülen fotoelektrokatalitik yükseltgenme deneyleri için Na2SO4 

deriĢimine karĢı k hız sabiti (■) ve –r0 (♦) baĢlangıç reaksiyon hızı grafiği. Gerilim: 

0,5 V. KarıĢtırma hızı: 200 rpm. pH ~7. 

 

Çizelge 4.7 3-piridinmetanolün Ti/TiO2NT-30dk-500 fotoanotları ile farklı gerilimlerde 

(-0,1 ile 0,9 V) FEK yükseltgenme deneyi sonuçlarını vermektedir. Bu gerilimlerde 

yürütülen deneylere ait gerilime karĢı k hız sabiti ve gerilime karĢı baĢlangıç –r0 
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reaksiyon hızı grafiği ġekil 4.23’de gösterilmiĢtir. 0,1 V değerine kadar yürütülen FEK 

deneylerin aktiviteleri gerilim değerinin artıĢıyla bir artıĢ göstermiĢ, daha yüksek 

gerilim değerlerinde az bir artıĢ olmuĢtur. Buna karĢın 3-piridinmetanal ve vitamin B3 

toplam seçiciliği değerleri, 0,1 V’a kadar %15 dönüĢüm için %80 civarında iken, daha 

yüksek gerilimlerde ise düĢmektedir (toplam seçicilik değeri %57’e kadar). 0,1 V 

gerilim değerinden yüksek gerilim değerleri için %15 dönüĢüm dikkate alındığında 

aldehit seçiciliği önemli miktarda düĢmekte iken (%53’den %24’e kadar), vitamin B3 

seçiciliği biraz yükselmiĢtir (%30’dan %33’e kadar). Bu durumda, aktivite ve seçicilik 

değerleri birlikte düĢünüldüğünde 0,1 V gerilim değeri optimum olarak belirlenmiĢtir. 

Aynı elektrot ile bir fotokatalitik deney de yürütülmüĢ, bu deneyin aktivitesi, FEK 

olarak -0,1 V gerilimdeki aktiviteden bile düĢük bulunmuĢtur (k değerleri 91,5’a karĢı 

133 sa
-1

). 

 

 

Şekil 4.23 Ti/TiO2NT-30dk-500 fotoanodu ile farklı gerilimlerde 3-piridinmetanolün  (0,5 mM) 

FEK yükseltgenmelerine ait k (■) ve -r0 (♦)  değerleri. [Na2SO4] = 5 mM. KarıĢtırma 

hızı: 200 rpm. pH ∼7. Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCl). 
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Çizelge 4.7 Uygulanan farklı potansiyel değerleri için Ti/TiO2NT-30dk-500 fotoanodu 

kullanılarak UVA ıĢını altında FEK 3-piridinmetanol (0,5 mM) oksidasyonunun 

sonuçları. [Na2SO4] = 5 mM. KarıĢtırma hızı: 200 rpm. pH ~7. Referans elektrot: 

Ag /AgCl (3 M KCl). 

Uygulanan 

potansiyel 

(V) 

 
-r0 x 103 

(mM sa-1) 

k x 103 

(sa-1) 

 

t1/2 

(sa) 

 

aS3-piridinemetanal 

(%) X0,15 

bSVitamin B3 

(%) X0,15 

 

X1sa 

(%) 

pH 

X1sa 

- FK 44,3 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 

-r0: baĢlangıç reaksiyon hızı, k: birinci dereceden hız sabiti ve t1/2: yarı ömür süresi. %15 (X0,15) dönüĢüm 

için  
a
S3-Piridinmetanal ve 

b
SVitamin B3: 3-piridinmetanal ve vitamin B3 seçicilikleri. 

X1sa: 1 saatlik reaksiyon süresi için dönüĢüm değerleri. 

 

Çizelge 4.8 Ti/TiO2-500 ve Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanotlar kullanılarak farklı 

karıĢtırma hızları için 3-piridinmetanolün FK ve FEK oksidasyon sonuçlarını 

bildirmektedir. ġekil 4.24 ayrıca Çizelge 4.8’deki verilerden elde edilen karıĢtırma 

hızına karĢı k değerlerinin grafiklerini de bildirir. Özellikle, 3-piridinmetanolün FK 

veya FEK aktiviteleri, karıĢtırma olmadan bile gözlemlenmiĢtir. Ti/TiO2NT-3sa-500 

elektrodu varlığında karıĢtırma hızının artmasıyla hem FEK reaksiyon hızı hem de 3-

piridinmetanal seçicilik değerleri önemli ölçüde artmıĢtır. KarıĢtırma hızı, substratın 

çözelti yığınından katalizör yüzeyine ve nanotüplerin içine kütle transferini artırmıĢtır. 

Böylece substratın hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon hızı artarak daha yüksek bir 

reaksiyon hızı gözlenmiĢtir. Muhtemelen desorpsiyon hızının artması, ürünlerin aĢırı 

oksidasyonunu engelleyerek seçiciliğin yüksek olmasını sağlamıĢtır. Öte yandan, orta 

seviyede karıĢtırma hızı (yaklaĢık 200 rpm), nanotüp yapılı olmayan anot (Ti/TiO2-500) 

için yeterlidir. Bu orta karıĢtırma hızı, Ti/TiO2-500 elektrodunda sadece anot dıĢ 

yüzeyine kütle aktarımı gerçekleĢtiği için maksimum hızı elde etmek için yeterlidir. 

Fotoakım analizleri de bu sonucu desteklemektedir; nanotüp yapılı anot için karıĢtırma 

ve karıĢtırmama koĢulları arasındaki fotoakım farkı Ti/TiO2-500 varlığındakine göre 

daha yüksektir (bkz. ġekil 4.16 ve 4.17). Ti/TiO2NT-3sa-500 anotunun FK çalıĢmaları 
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da yapılmıĢ ve 400 rpm'den daha yüksek karıĢtırma hızı için bir aktivite artıĢı 

gözlemlenmemiĢtir. Bu son sonuç, muhtemelen katalizör yüzeyinde FEK iĢlemle FK 

iĢleme göre daha fazla aktif bölge oluĢturulmasından kaynaklanmıĢ olabilir. FEK 

deneylerinden farklı olarak, FK yükseltgenmede aldehit ve asit (vitamin B3) seçicilikleri 

karıĢtırma hızından etkilenmedi. FEK yükseltgenmede e
-
 ve h

+
 rekombinasyon oranı FK 

olanlardan daha düĢüktür ve karıĢtırma hızı FEK yükseltgenmede hızlı desorpsiyon 

yoluyla ürünlerin aĢırı oksidasyonunu önlemek için daha fazla önem kazanmaktadır.  
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Çizelge 4.8 Farklı karıĢtırma hızları için Ti/TiO2-500 ve Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanotlar kullanılarak UVA ıĢını altında FK ve FEK 3-piridinmetanol 

(0,5 mM) oksidasyonunun sonuçları. [Na2SO4] = 5 mM. pH ~7. FEK çalıĢmaları için uygulanan potansiyel: Ag/AgCl' e karĢı 0,5 V (3 M 

KCl). 

Elektrot 

 

 
 

 
Karıştırma 

hızı (rpm) 

-r0*●103 

(mM●sa-1) 

k●103 

(sa-1) 

t1/2 

(sa) 

aS3-piridinmetanal (%) bSVitamin B3 (%) cS[CO2]/6 

X3sa (%) 

X1sa 

(%) 

X3sa 

(%) 

pH 

X3sa 

X0,10 X0,15 X0,50 X0,10 X0,15 X0,50   

Ti/TiO2-500 FEK 0  19,6        düĢük 2 6  

Ti/TiO2-500 FEK 200 13,3 34,1  55   22   düĢük 3 10 6,92 

Ti/TiO2-500 FEK 400 14,4 30,0 245 56   21   düĢük 3 9 6,87 

Ti/TiO2-500 FEK 600 19,0 37,0 18,8 54   21   düĢük 4 10 6,22 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FK 0 31,4 56,3   49   18  düĢük  16 7 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FK 200 60,4 116   51   18  düĢük 11 29 7 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FK 400 93,8 198   56   19  3,8 19 44 6,83 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FK 600 110 192   51   19  düĢük 19 44 7 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FEK 0  133        8 9 32 5,82 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FEK 200 127 238 2,91  34 18  40 37 24 23 51 6,16 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FEK 400 134 271 2,50  42 27  45 36 21 25 55 6,24 

Ti/TiO2NT-3sa-500 FEK 600 154 336 2,06  39 32  44 34 24 31 64 6,20 

-r0: baĢlangıç reaksiyon hızı, k: birinci dereceden hız sabiti ve t1/2: yarı ömür süresi,  
a
S3-Piridinmetanal ve 

b
SVitamin B3: %10 (X0,10), %15 (X0,15) ve %50 (X0,50)  dönüĢüm 

değerleri için 3-piridinmetanal ve vitamin B3 seçicilik değerleri. 

X1sa ve X3sa: Sırasıyla 1 saat ve 3 saat reaksiyon süreleri için dönüĢüm değerleri. 
c
S[CO2]/6 seçicilikleri 3 saat reaksiyon süresi (X3sa) için hesaplanmıĢtır. 
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Şekil 4.24 KarıĢtırma hızının Ti/TiO2-500 (♦) ve Ti/TiO2NT-3sa-500 (▲) elektrotları ile FEK 

yükseltgenmesine etkisi ile Ti/TiO2NT-3sa-500 (■)  elektrodu ile FK 

yükseltgenmesine etkisi. [Na2SO4] = 5 mM. pH∼7. FEK çalıĢmaları için uygulama 

potansiyeli: 0,5 V’ a Ag/AgCl (3 M KCl). 

 

Çizelge 4.9 farklı pH’larda 3-piridinmetanolün Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanodu ile UVA 

ıĢını altında FK ve FEK yükseltgenme deneyi sonuçlarını göstermektedir. ġekil 4.25 ise 

bu deneylerden elde edilen sonuçlardan pH’a karĢı k hız sabiti değerlerine ait grafik 

görülmektedir. Sonuçlar oldukça ilginçtir. pH’ın fotokatalitik deneylere etkisi çok 

fazladır. Öyleki, yaklaĢık pH 2’de ([H3O
+
] = 10

-2
 M) neredeyse hiç FK aktivite 

gözlenmezken, pH arttıkça aktivitenin de arttığı görülmektedir. Bir baĢka ifade ile FK 

tepkimelerinde pH ile aktivite doğru orantılıdır. pH’ın çok yüksek olduğu değerde 

([OH] = 10
-2 

M) FK aktivite FEK aktivite değerlerine yaklaĢır (FK ve FEK olarak 3 saat 

tepkime süresi için dönüĢüm sırasıyla %58’e karĢı %71 ). 

 

Buna karĢın FEK olarak asidik koĢulda, nötral veya bazik koĢuldakine kıyasla daha hızlı 

yükseltgenme gerçekleĢir. Örneğin yaklaĢık pH 2’de FEK olarak oldukça yüksek aktive 

görülmektedir (3 saat tepkime süresi için %71). pH’ın fotokatalitik 3-piridinmetanol 

yükseltgenmesine etkisi, daha önce toz TiO2’lerle yapılan 3-piridinmetanol 

yükseltgenme çalıĢmasına benzerdir (Yurdakal vd. 2017). Asidik ortamda 3-

piridinmetanolün piridin halkasındaki azot proton alarak oldukça kararlı bir hal alır ve 

fotokatalitik yükseltgenmesi oldukça zorlaĢır (bkz ġema 4.2). Bu zorluğun, 

fotoelektrokataliz için geçerli olmadığı görülmüĢ, aksine asidik koĢulda daha yüksek 

aktivite gösterdiği belirlenmiĢtir. Öyleki FK olarak 3-piridinmetanol yükseltgenmesinin 
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nötral veya bazik koĢullarda gerçekleĢtirilmesi uygun iken, fotoelektrokatalizde her 

pH’ta bu yükseltgenme gerçekleĢtirilebilmektedir. Bu sonuçlar, pH’ın FK ve FEK 

tepkimelere oldukça farklı etki ettiğini kanıtlamaktadır. 

 

Bir diğer önemli husus da, hem FK hem de FEK tepkimelerde bazik ortamda 3-

piridinmetanal seçiciliği düĢük iken vitamin B3 seçiciliğinin oldukça yüksek olmasıdır. 

[OH] = 10
-2 

M’de, %50 dönüĢüm için FK ve FEK olarak vitamin B3 seçiciliği sırasıyla 

%59 ve %52’dir. Bazik ortamda 3-piridinmetanalin vitamin B3’e yükseltgenmesi 

kolaylaĢır (Yurdakal vd. 2017).  

 

Çizelge 4.9’da bir FEK çalıĢması da Na2SO4'ün yokluğunda gerçekleĢtirilmiĢtir ve bu 

durumda iletkenlik hidroksil (10
-2

 M) iyonlarından kaynaklanmaktadır. Bu deney, 

Na2SO4'ün varlığından daha hızlı gerçekleĢmiĢtir. Ayrıca, diğer tüm FEK deneylerine 

kıyasla %50 dönüĢüm için daha yüksek vitamin B3 seçiciliği (%52) gözlemlendi. 

Na2SO4'ün seçicilik üzerindeki olumsuz etkisi yukarıda zaten incelenmiĢtir (bkz. 

Çizelge 4.6). 

 

 

Şema 4.2 pH yaklaĢık 2’de ([H3O
+
] = 10

-2
 M) 3-piridinmetanolün FK ve FEK yükseltgenmesine 

iliĢkin önerilen mekanizma.  
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Çizelge 4.9  3-Piridinmetanol’ ün (0,5 mM) farklı pH’larda Ti/TiO2NT-3sa-500  fotoanodu ile UVA ıĢığı altında fotokatalitik (FK) ve 

fotoelektrokatalitik (FEK) yükseltgenme deneyi sonuçları. [Na2SO4] = 5 mM. Gerilim: 0,5 V. KarıĢtırma hızı: 400 rpm. 

pH 

 
 

-r0•10
3 

(mM•sa
-1

) 

k•10
3 

(sa
-1

) 

t1/2 

(sa) 

a
S3-Piridinemetanal (%) b

SVitamin B3 (%) 
c
S[CO2]/6 X3sa (%) 

X1sa 

(%) 

X3sa 

(%) 

pH 

X3sa X0,15 X0,50 X0,15 X0,50 

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 

12,4 FK 140 286 2,42 25 23 55 59 16 25 58  

2,38 FEK 153 415 1,67 54 48 29 36 5,3 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 için Na2SO4 eklenmemiĢ, iletkenlik NaOH’ten karĢılanmıĢtır.
a
S3-Piridinmethanal ve 

b
SVitamin B3: %15 (X0.15) ve %50 (X0,50) dönüĢümleri için 3-piridinmetanal ve     

B3 vitamin seçicilikleri. 

X1sa ve X3sa: 1 saat ve 3 saat reaksiyon süreleri için dönüĢüm değerleri.
 c
S[CO2]/6: CO2 seçicilikleri 3 saat reaksiyon süresi (X3sa) için hesaplanmıĢtır. 

 



 

 

 

54 

 

 
Şekil 4.25 Ti/TiO2NT-3sa-500 fotoanodu kullanılarak FK (♦) ve FEK (■) deneyler için pH'a 

karĢı k değerleri. [Na2SO4] = 5 mM. KarıĢtırma hızı: 400 rpm. FEK çalıĢmaları için 

uygulanan gerilim: 0,5 V (Ag/AgCl (3 M KCI)’e karĢı).  
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5. SONUÇ 

 

Bu tez çalıĢmasında çevre dostu koĢullarda 3-piridinmetanolün seçici olarak ticari 

öneme sahip 3-piridinmetanal ve vitamin B3’e yükseltgenmeleri 

fotoelektrokatalitik (FEK) olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Fotoanot olarak Ti levha 

yüzeyinde nanotüp yapıda TiO2’ler (Ti/TiO2NT) etilen glikol çözeltisi içinde 

anodik yükseltgenme yöntemi ile hazırlanmıĢ ve etkin TiO2 yüzey alanı önemli 

ölçüde artırılmıĢtır.  

 

XRD analizleri nanotüp yapıda hazırlanan ve 400 °C ısıl muameleye tabi tutulan 

elektrodun sadece anataz fazda olduğunu göstermiĢtir. Isıl muamele sıcaklığının 

daha da artıĢı ile anataz fazının yanında rutil fazının da oluĢtuğu ve rutil 

miktarının da sıcaklığa bağlı artıĢ gösterdiği saptanmıĢtır. Ancak 600 °C bile rutil 

miktarı çok az olup, tüm fotoanotlar neredeyse tamamen anataz fazdadır. Buna 

karĢın nanotüp yapıda olmayan fotoanottaki (Ti/TiO2-500) TiO2 rutil fazdadır. Bu 

durum, sadece ısıl muamele sıcaklığının değil, faz oluĢumunda TiO2 

geometrisinin de etkin olduğunu gösterir. Bunun yanında anodik yükseltgenme 

süresi arttıkça TiO2 nanotüp uzunluğu ve dolayısıyla FEK aktivitesi de belli bir 

değere (3 saat) kadar artıĢ göstermiĢtir. 3 saatten daha fazla anodik yükseltgenme 

süresi ile hazırlanan fotoanotların yapısı düzensiz olup, aktivitesi beklentinin 

altındadır. Bu durum SEM ve fotoakım sonuçları ile de uyumludur. Ayrıca 

TiO2’lerin XRD pik Ģiddetleri ile nanotüp uzunlukları arasında doğrusal iliĢki 

bulunmuĢtur. SEM sonuçları, nanotüp oluĢturmak için kullanılan anodik yükseltgenme 

süresi ile nanotüp uzunluğu arasında doğrusal bir iliĢki olduğunu göstermiĢtir.  

 

FEK tepkimelerinde kullanılan Na2SO4 deriĢiminin ürün seçiciliğine etkisi 

keĢfedilmiĢtir; bu tuz deriĢiminin azaltılması aktiviteyi düĢürse de, ürün 

seçiciliğini kayda değer Ģekilde arttırmıĢtır. 

 

Çözelti karıĢtırma hızının da aktivite ve ürün seçiciliği için önemli olduğu ilk kez 

belirlenmiĢ, yüksek karıĢtırma hızlarının hem aktivite hem de ürün seçiciliğini 

arttırdığı keĢfedilmiĢtir. KarıĢtırma hızı, substratın katalizör yüzeyine taĢınarak 
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etkileĢmesini ve tekrar desorbe olarak yeni moleküllere yer açmasını sağlar. Bir 

baĢka ifade ile kütle taĢınımını sağlamaktadır. Nanotüp yapısındaki fotoanotların 

iç bölgelerine moleküllerin girmesi ve çıkması için de karıĢtırma hızı önem teĢkil 

etmektedir. KarıĢtırma hızının diğer bir olumlu etkisi 3-piridinmetanal seçiciliğini 

arttırmasıdır. Dolayısı ile nanotüp yapılı elektrotlar için toplam 3-piridinmetanal 

ve vitamin B3 seçiciliği artmıĢtır. Bu durum muhtemelen nanotüp yapılı 

TiO2’lerin iç bölgelerine ulaĢarak yükseltgenen moleküllerin, tekrar 

yükseltgenmeye fırsat bulamadan, yüksek karıĢtırma hızı sayesinde nanotüpün 

dıĢına süreklenmesinden dolayıdır. Daha yüksek karıĢtırma hızının (600 rpm) 

seçiciliğe önemli bir etkisi olmamıĢtır.  

 

pH’ın etkisi oldukça ilginçtir; FK tepkimeler sadece nötral ve bazik ortamda 

yürütülebilirken, FEK tepkimeler tüm pH değerlerinde yüksek aktivite 

göstermiĢtir. 

 Elektrokatalitik tepkimelerin aktivitesi ihmal edilebilecek boyutta iken, 

fotokatalitik olanlarınki düĢüktür. Bu durum FEK tepkimedeki sinerjik durumu 

kanıtlamıĢtır.  

 

Tez sonunda fotoelektrokatalitik sentezler için pahalı olan ve dünyada yaygın olarak 

kullanılan soy metal katkılamadan ziyade çözelti karıĢtırma hızının, tuz deriĢiminin ve 

pH’ın gerek aktiviteye gerekse ürün seçiciliğine Ģiddetle bağlı olduğu tespit edilmiĢ, 

seçici 3-piridinmetanol yükseltgenmesi için gerekli optimum koĢullar belirlenmiĢtir. 
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EKLER 

EK 1. Ti/TiO2-NT-30dk (kalsine edilmemiĢ), Ti/TiO2-500 ve çıplak titanyum plakaların 

XRD desenleri 
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