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Bu tez c¢alismasi iki temel kisimdan olusmaktadir. Her iki kisimda da anodik
yiikseltgenme yontemiyle Ti levhalar {izerinde nanotiip yapili TiO2’ler farkl: siireler igin
hazirlanmig, 500 °C’de yakilarak kristalinitesi artirilmistir. Ardindan gelistirilen
elektrotlar kullanilarak 3-metilpiridinin, Bz vitaminine secgici fotoelektrokatalitik
yiikseltgenmesi uygun 1sik kaynaklari altinda ve sulu ortamda gergeklestirilmistir. Bir
baska deyisle, fotoelektrokatalitik tepkimeler ¢oziicii olarak su, yiikseltgen olarak hava
veya suyun kullanildig1 oda sicakliginda, ortam basincinda ve nétral pH’ta yiiriitiildiigii
icin ¢evre dostudur. Elektrokatalitik ve fotokatalitik deneyler de kiyaslama amach
yiriitiilmistir. Kinetik hesaplamalarin ve tepkime mekanizmasinin 6nerilebilmesi i¢in
reaktorden belirli zamanlarda alinan numunelerdeki substrat ve triinlerin derisimleri

HPLC ile ve mineralize olan CO2 miktar1 da TOC cihaz ile belirlenmistir.

Tez c¢alismasmin ilk kisminda, Ti levhalar {izerindeki nanotiip/nanotel yapili TiO:
ornekleri sulu, gliserol veya etilen glikol ortaminda farkli deney kosullar1 altinda anodik
yiikseltgenme yontemiyle hazirlanmig XRD, SEM-EDX ve elektrokimyasal yontemlerle
(fotoakim profilleri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi) karakterize edilmistir.
Nanoyapili TiO2 nispeten biiyiik Ti levhalar {izerine olusturulmustur. Sonug olarak, bazi
hazirlama kosullarinda, o6zellikle etilen glikol ortaminda, elektrotlarin alt ve st

bolgelerinde farkli morfolojik 6zellikler gdzlenmistir. Elektrotlar, UVA 15181 altinda ve



suda 3-metilpiridinin 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve Bz vitaminine segici
fotoelektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in test edilmistir. En iyi performans etilen
glikol/su/NH4F (98/2/0,3 w/w) ortaminda 36 V gerilimde 3 saat siireyle hazirlanan
elektrotla elde edilirken, en kotii performans nanoyapi uzunlugu en kisa olan sulu
ortamda hazirlanan elektrotla elde edilmistir. Reaksiyon mekanizmasinin farkli oldugu
elektrokatalitik ve fotolitik deneylerde, fotoelektrokatalitik ve fotokatalitik deneylerden
farkli olarak karbonil {iriinleri olusmamustir. Uriinlerin segicilik degerleri gesitli
elektrotlar i¢in benzer olup; substrat doniisiim orani ise nanotiip/nanotel morfolojisi ve
toplam aktif ylizey alanini etkileyen elektrot ylizeyindeki TiO2 miktarina baghdir.
Sonuglar ayn1 zamanda fotoakim yogunlugunun, XRD pik siddetinin ve elektriksel
iletkenligin Ti/TiO2 elektrotlarmin fotoelektrokatalitik aktivitesi ile iligkili oldugunu

gostermektedir.

Tez galigmasinin ikinci kisminda, anodik yiikseltgenme yontemiyle Ti levhalar tizerinde
nanotlip yapili TiO2’ler etilen glikol iginde farkli siireler i¢in (15 dakika-5 saat)
hazirlanmis, 500 °C’de yakilarak kristalinitesi artirildiktan sonra doniistimlii voltametri
ile farkli miktarlarda WO3 biriktirilmistir. Hazirlanan elektrotlar XRD, XPS, SEM-EDX
ve elektrokimyasal yontemlerle (fotoakim profilleri) karakterize edilmistir. Gelistirilen
elektrotlar 3-metilpiridinin B3 vitaminine segici fotoelektrokatalitik yiikseltgenmesi
UVA, UV-goriiniir ve goriiniir bolge 1siklart altinda ve sulu ortamda gergeklestirilmistir.
Elektrokatalitik ve fotokatalitik deneyler de kiyaslama amach yiiriitiilmiistiir. Elektrotlar
ve calisma kosullart (TiO2 nanotlip uzunlugu, TiO2’e biriktirilen WOz miktari,
uygulanan gerilim ve elektrolit derisimi) optimize edilmistir. Ayrica bu parametrelerin
reaksiyon hizi ve iriin segiciligi/dagilimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Kinetik
parametreler hesaplanmis ve bir reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir. WO3 biriktirilmis
ile WO3 biriktirilmemis elektrota kiyasla Bz vitamini verimi énemli 6l¢iide artmistir
(yaklasik 17 kat), buna karsin tiim elektrotlar i¢in goriiniir bolge 15181 altinda disiik
aktivite elde edilmis ve hi¢ 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal veya Bz vitamini
olusmamustir. Bu beklenmedik sonuca literatiirde ilk kez agiklik getirilmistir; hazirlanan
elektrotlar varliginda goriiniir 151k altinda, yalnizca se¢ici olmayan fotolitik reaksiyonlar
meydana gelirken, UVA 15181 altinda, hem Bz vitaminine segici fotoelektrokatalitik

yiikseltgenme hem de secici olmayan fotolitik reaksiyonlar meydana gelmistir.
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PHOTOELECTROCATALYTIC SYNTHESIS OF COMMERCIALLY VALUABLE
MOLECULES BY NANOTUBE-STRUCTURED TiO2 ELECTRODES

Sidika CETINKAYA
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Sedat YURDAKAL
Co-Supervisor: Prof. Levent OZCAN

This thesis consists of two main studies. In both studies, nanotube-structured TiO>s
were prepared on Ti plates by anodic oxidation method for different periods, and their
crystallinity was increased by calcining at 500 °C. Then, selective photoelectrocatalytic
oxidation of 3-methylpyridine to vitamin B3z with prepared electrodes was carried out
under suitable light sources in an aqueous medium. In other words,
photoelectrocatalytic reactions are environmentally friendly as they are carried out at
room temperature, ambient pressure, and neutral pH using water as the solvent and air
or water as the oxidant. Electrocatalytic and photocatalytic experiments were also
carried out for comparison purposes. In order to determine the kinetic parameters and
the reaction mechanism, the concentrations of the substrate and products in the samples
taken from the reactor at certain times were analyzed by the HPLC, and the amount of

mineralized CO: at the end of the reaction was determined by the TOC.

In the first part of the thesis, nanotube/nanowire structured TiO2 samples on Ti plates
were prepared by anodic oxidation method in aqueous, glycerol, or ethylene glycol
medium under different experimental conditions and characterized by XRD, SEM-EDX
and electrochemical methods (photocurrent profiles and electrochemical impedance
spectroscopy). The nanostructured TiO2 was prepared on relatively large Ti plates.

Consequently, in some preparation conditions, different morphologic properties were



observed in the underside and upside zones of the electrodes, especially in ethylene
glycol medium. The electrodes were tested for selective photoelectrocatalytic oxidation
of 3-methylpyridine to 3-pyridinemethanol, 3-pyridinemethanal, and vitamin Bs in
water under UVA irradiation. The best performance was found with the electrode
prepared in ethylene glycol/water/NH4F (98/2/0.3 w/w) medium at 36 V potential for 3
h, while the worst was that prepared in aqueous medium, which showed the shortest
nanostructure length. Unlike photoelectrocatalysis and photocatalysis, no carbonyl
products were obtained in electrocatalytic and photolytic experiments in which the
reaction mechanism is different. The selectivity values of the products were similar for
the various electrodes, while the morphology of the nanotubes/nanowires and their
quantity on the electrode surface which affects the total active surface area were
essential for the substrate conversion. The results also show that the photocurrent
intensity, XRD peak intensity, and electrical conductivity are correlated with
photoelectrocatalytic activity of the Ti/TiO> electrodes.

In the second part of the thesis, nanotube-structured TiO,s on Ti plates were prepared in
ethylene glycol for different periods (15 minutes-5 hours), calcined at 500 °C to
increase its crystallinity, and finally decorated with WOs in different amounts by the
cyclic voltammetry. The prepared electrodes were characterized by XRD, XPS, SEM-
EDX and electrochemical methods (photocurrent  profiles).  Selective
photoelectrocatalytic oxidation of 3-methylpyridine to vitamin Bz with prepared
electrodes was carried out under UVA, UV-visible, and visible lights in an aqueous
medium. Electrocatalytic and photocatalytic experiments were also carried out for
comparison purposes. Electrodes and working conditions (TiO2 nanotube length,
amount of WOs decorated to TiO2, applied potential, and electrolyte concentration) are
optimized. In addition, the effects of these parameters on the reaction rate and product
selectivity/dispersion were investigated. Kinetic parameters were calculated, and a
reaction mechanism was proposed. The vitamin Bz yield was increased significantly by
WOs3 decorating (ca. 17 fold) under UVA with respect to undecorated one, while under
visible irradiation, low activity and no 3-pyridinemethanol, 3-pyridinemethanal, or
vitamin Bz product selectivity were obtained. This unexpected result was clarified for

the first time in the literature; under visible irradiation, only unselective photolytic



reactions occurred, while under UVA, selective photoelectrocatalytic oxidation to

vitamin Bz and unselective photolytic reactions occurred in the presence of catalysts.

2024, xx + 103 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

A Anataz

A Angstrom

Eg Bant aralig1

lo Baslangi¢ reaksiyon hizi

k Birinci dereceden tepkime hiz sabiti

t Birincil parcacik boyutu

0 Bragg acis1

Cdl Cift katman kapasitansi (double layer capacitance)

Csc Bosluk yiikii katmani kapasitansi (space charge layer
capacitance)

Rs Cozelti direnci (solution resistance)

dk Dakika

A Dalga boyu

e/ h* Elektron/bosluk cifti

eV Elektron volt

v Frekans

Hz Hertz

"OH Hidroksil radikali

HO. Hidroperoksi radikali

K Kelvin

kg Kilogram

m? Metrekare

LA Mikroamper

pum Mikrometre

uM Mikromolar

mA Miliamper

mg Miligram

mL Mililitre

mmol Milimol

mM Milimolar

mV Milivolt

M Molar

nm Nanometre

Q Ohm

h Plank sabiti

B Radyan cinsinden pik yar1 yiiksekliginin genisligi

R Rutil

sa Saat

S Saniye

°C Santigrat derece

cm Santimetre

S Simens

‘Oz Stiperoksit radikali

F Farad



\ Volt

W Watt

Rct Yiik aktarim direnci (charge transfer resistance)

Rsc Bosluk yiikii katmani direnci (space charge layer resitance)

Kisaltmalar

AQ Sulu

CB Iletkenlik band1 (conduction band)

DHA 1,3-Dihidroksiaseton

EIS Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

EK Elektrokatalitik

EG Etilen glikol

FDC 2,5-Diformilfuran

FDCA 2,5-Furandikarboksilik asit

FEK Fotoelektrokatalitik

FFA 2-Formil-5-furan karboksilik asit

FK Fotokatalitik

GB Goriiniir bolge

GLAD Gliseraldehit

GLY Gliserol

HMF 5-Hidroksimetil-2-furaldehit

HPLC Yiiksek performansl s1vi kromotografisi

ITO Indiyum kalay oksit

4-MBA 4-Metoksibenzil alkol

3-MP 3-Metilpiridin

NT Nanottip

3-PA 3-Piridinkarboksilik asit

PAA 4-Metoksibenzaldehit (p-Anisaldehit)

ppm Milyonda bir

RHE Tersinir hidrojen elektrot (reversible hydrogen electrode)

rpm Bir dakikadaki devir sayist

SEM Taramal1 elektron mikroskobu

SEM-EDX Taramal1 elektron mikroskobu-enerji dagilim X-1g1n1
spektrometresi

uv Ultraviyole 1s1k (mordtesi 151k)

UV-GB Ultraviyole-goriiniir bolge 15181

UVA UV 1s181n1n diisiik enerjili kismi

TOC Toplam organik karbon

XPS X-15111 fotoelektron spektroskopi

XRD X-1s1n1 difraktometresi

VB Degerlik band1 (valence band)

Xi
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1. GIRIS

Kimya endiistrisinde organik bilesiklerin sentezleri, toksik yiikseltgenler varliginda
organik c¢oziiciiler i¢inde ve agir metal katalizorleri ile yliksek basing/sicaklik
kosullarinda yiiriitiiliir. Cevre dostu kosullarda yiiriiyen fotoelektrokataliz, geleneksel
proseslere alternatif olabilir. Bu c¢alisma ile son yillarda gelisme gosteren
“fotoelektrokatalitik sentez” konusunda ¢alismalar yapilmasi amaglanmistir. Bu ¢alisma
ile ¢oziicli olarak suyun, yiikseltgen olarak havadaki oksijenin (veya suyun) ve 1sik
kaynag1 olarak giinesin kullanildigi, ortam sicakligi ve basincinda, minimum elektrolit
derisiminde ve miimkiinse nétral kosullarda ticari 6neme sahip Bz vitamini gibi
molekiillerin  sentezlelenebilecegi nanotiip yapili TiO2 elektrotlar gelistirmek
hedeflenmis, bu hedefe de WOs biriktirilmis nanotiip yapili TiO2 malzemelerle
yaklagilmistir. Bz vitamini sentezi sadece goriiniir bolge 15181 ile yapilamazken,
ultraviyole A (UVA) 15181 ile yiiksek secicilikte olabilmektedir. Ancak giines 1s18inda da
UVA kismi bulundugu i¢in, giines 15181 altinda da bu tepkime uygun filtre kullanarak
yiiriitiilebilir.

Bu tez calismasinda Ti/TiO2 nanoyapili elektrotlarin anodik yiikseltgenme yontemiyle
hazirlanmasinda ¢6zelti ortaminin, uygulanan gerilimin ve zamanin etkisi detayli olarak
incelenmistir. Bildigimiz kadariyla, ilk kez bu c¢alismada anodik yiikseltgenme yoluyla
nanoyapi hazirlamaya yonelik bir¢ok yontem, elektrotlarin alt ve tist bolgeleri dikkate
aliarak karsilastirilmis ve segici ylikseltgenme agisindan test edilmistir. Ayrica bazi
nanotiip yapili elektrotlara elektrokimyasal yontem kullanilarak farkli miktarlarda WO3
biriktirilmistir. Tiim elektrotlar karakterize edilmistir. TiO> yiizeyinde biriktirilen madde
miktari, elektrolit olarak kullanilan tuz derisimi, uygulanan gerilim gibi bircok
parametrenin 3-metilpiridin bilesiginin ticari dneme sahip iiriinlerinin yiikseltgenmesine
ve Uriin dagilimi/seciciligine etkisi arastirilarak, en uygun kosullar belirlenmistir.
Fotoelektrokatalitik (FEK) deneyler “UVA”, “UV-goriiniir bolge (UV-GB)” ve
“goriniir bolge (GB)” 15181 ile calisilarak, 151 bolgesinin ilgili yiikseltgenme

tepkimesine etkisi de incelenmistir.

Tez calismamiza bagladigimizda FEK olarak secici 3-metilpiridin yiikseltgenmesi

tizerine literatiirde sadece bir ¢aligma yaymlanmistir (Tang vd. 2019). Fotoanot olarak



sadece WO3 kullanilarak Bz vitamininin sentezlendigi bu ¢alismada yiiksek segicilik
degeri elde edilmesine ragmen doniistim degeri ¢ok diisiiktiir; 3 saatlik FEK tepkimesi
sonunda doniisiim degeri sadece yaklasik %8 olarak belirlenmistir. Ayrica tepkime 1,5
M H2SOs iginde yiiriitiildiigii icin c¢evre dostu degildir ve yiiksek asidik ortamin

sonucunda bir miktar da W korozyonu gozlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, Tang vd. (2019) nin galismasindan fakli olarak, sadece WOs3 yerine
etkin nanotiip yapili TiO2’lere WO3 biriktirilerek hem daha etkin yiizey alani elde etmek
hem de iki yar iletkenin birlikteligi ile bir sinerji yakalamak amag¢lanmistir. Ayrica, bu
sekilde gorece pahali WOz3’in ¢ok daha az miktarinin TiO2 yiizeyine biriktirilmesi s6z
konusu olup, malzeme maliyetinin ciddi miktarda diismesi beklenmektedir. Ustelik
calisma kosullarindaki ¢oziicii su oldugu i¢in Tang vd. (2019) nin ¢alismasinda oldugu

gibi oldukea asidik degil, ¢evre dostudur.

Sadece UVA 15121 altinda katkisiz ve Pt, Au ve Pd katkili nanotiip yapili TiO2’lerle
fotoelektrokatalitik olarak 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi ¢alismamizin sonuglari iki
prestijli dergide yaymlanmistir (Yurdakal vd. 2020, Yurdakal vd. 2021). Onceki
calismamizda katkilanan malzeme metalik formda (Pt° gibi) soy metaller iken, bu
calismamizda WOz3’tir. Bu ¢alismada sadece UVA 15181 altinda degil, UV-GB ve GB
15181 altinda da caligilarak 151n bolgesinin ilgili sentez tepkimesine etkisi de

incelenmistir.

FEK organik sentezler iizerine, son yillarda 6nemli bir artis olmasina ragmen, sinirh
sayida calisma yaymlanmistir. Calismalarimizla bu énemli bosluga katkida bulunmay1
siirdiirmeyi hedeflemekteyiz. Cevre dostu kosullarda FEK organik sentez ¢alismalari,
cevreye zarar veren endiistriyel yontemlere alternatif olarak kabul gormesi gelecek

hedefimizdir.



2. LITERATUR OZETi

Karbonil bilesiklerine se¢ici yiikseltgenme tepkimeleri kimya endiistrisi i¢in oldukga
onem arz etmektedir. Karbonil bilesikleri kimya sanayisinin polimer ve ila¢ endiistrisi
gibi alanlarinda ara madde veya hammadde olarak yaygin olarak kullaniimaktadir
(Lorber vd. 1996, Coleman vd. 2000, Kurusu 2000). Endistri 6l¢eginde karbonil
bilesiklerinin sentezi, ilgili alkollerden yola ¢ikilarak sivi fazinda Mn, Co ve Ce gibi
gecis metal tuzlan katalizorliiglinde, asidik ortamda ve genellikle diisiik verimde
gerceklestirilmektedir. Ayrica gecis metali katalizorlerinin kullanildigi tepkimelerde,
istenmeyen yan triinler ve toksik atiklarin olusmasi nedeniyle ciddi ¢evre sorunlariyla
karsilasilmaktadir (ten Brink vd. 2000, Sheldon vd. 2002, Enache vd. 2006, Li ve Chen
2006, Ohkubo vd. 2006).

Cevre kirliliginin giiniimiizde geldigi noktaya bakildiginda, daha yasanilabilir bir
gelecek icin kimya endiistrisinde ¢evre dostu yontemler gelistirmek zorunda oldugumuz
asikardir. Havadaki oksijenin ucuzlugu, bollugu, toksik olmayis1 ve siirekliligi gibi nice
essiz Ozelligi dikkate alinirsa oksijen ideal bir yiikseltgendir. Katalizér olarak gegis
metali komplekslerinin kullanildig1 nispeten 1limli tepkime sartlarinda oksijen veya
havanin yiikseltgen olarak kullanildig1 bir¢ok proses gelistirilmistir (Warner vd. 2004,
Kirchhoff 2005, Kidwai ve Mohan 2005). Bu ¢alismalarda ¢6ziicti se¢imi de oldukga
onemlidir. Ornegin su veya siiper kritik kosullarda CO2 gibi ¢oziiciiler cevre dostudur.
Ozellikle su, ucuz, bol ve toksik olmayis: gibi sebeplerle kuskusuz ideal bir ¢dziiciidiir.
Ayrica kimya endiistrisinde enerji kaynag olarak da, insanoglu i¢in sonsuz bir kaynak

olan giinesten yararlanmak g¢evre i¢in essiz bir se¢im olacaktir.

2.1 Fotokataliz ve Fotoelektrokataliz

Fotokataliz, fotokimya ve katalizin birlikteligi ile bir kimyasal tepkimenin 151k (uygun
enerjili) ve katalizor varlifinda gerceklestirilmesidir (Serpone ve Pelizzetti 1989).
Fotoelektrokataliz ise bu sisteme elektriksel gerilimin de dahil edilmesidir.
Fotokatalizde, uygun enerjili 1s1n ile e/h* (elektron/bosluk) ¢ifti olusur. Uygun tiirlerle
bulusamayan e/h* ¢iftleri, tekrar birleserek (recombination) 1siya doniisiir.

Fotoelektrokatalitik islemde ise e/h* ¢ifti olusumundan sonra, ¢ katoda ilerler ve tekrar



birlesme olasilig diiser (Ozcan vd. 2013). Bu sebeple FEK’in etkinligi fotokatalitige
(FK) gore daha yiiksektir. FK ve FEK islemlerle havadaki oksijenin (veya suyun)
yiikseltgen, suyun c¢oziicii ve giinesin enerji kaynagi olarak kullanildigi ¢evre dostu
kosullarda ticari 6neme sahip bilesiklerin sentezleri yapilabilir (Ozcan vd. 2013,
Augugliaro vd. 2015). Ustiine iistliik bu islemler oda sicaklifinda ve ortam sicakliginda

hem ekonomik hem de giivenli bir sekilde ger¢eklestirilebilir.

2.2 TiO2’in Fotokatalizor Olarak Kullanim

Fujishima ve Honda (1972) nin TiO2’i elektrot olarak kullandiklar: bir sistemde suyun
elektrolizini gerceklestirmesiyle fotokataliz ve fotoelektrokataliz ¢aligmalar1 hiz
kazanmistir. Bu siireglerde ZnO, CdS, Fe2O3 ve ZnS gibi farkli yar1 iletkenler kullanilsa
da oldukga aktif olusu, toksik olmayisi, ucuzlugu, uygun optik/elektronik nitelikleri,
kimyasal kararliligi ve fotokorozyona karsi dayanikli olmasi (1s1k altinda kararli)
nedeniyle literatiirde ve endiistride TiO2 en yaygin kullanilan katalizérdiir (Fujishima
vd. 2000, Palmisano vd. 2007). Titanya nanotiipleri diger TiO2> nanomalzeme tiirleriyle
karsilastirildiginda fotokatalizde daha iyi fiziksel ve kimyasal 6zellik gosterir. Bununla
birlikte, anataz nanoparcaciklari i¢in 3,2 eV'luk biiyiik enerji bant araligi enerjisi
nedeniyle, katkilama yoluyla TiO2'in bant araligin1 daraltmak i¢in énemli girisimlerde

bulunulmustur (Dao vd. 2024).

Uygun morfolojik ve optik o6zelligi, diisiik tretim maliyeti, kimyasal ve termal
kararlilig1 nedeniyle TiO», fotoelektrokataliz i¢in en uygun malzemelerden biridir. TiO>
nanoyapilar1 bir¢ok yolla sentezlenebilmektedir fakat arastirma alaninda titanyumun
elektrokimyasal anodizasyonu en yayginidir. Bunun ana sebebi, ekonomik bir sekilde
anodizasyon parametrelerine (elektrolit, anodizasyon gerilimi, zaman vb.) dayali olarak
kontrollii/6zel morfolojiye sahip farkli nanoyapilar elde etme olanagidir. Bu nanoyapilar
nanotiipler, nanogodzenekler, nanoteller vb. gibi farkli morfolojilerle sentezlenmistir.
TiO2 nanotiipleri yiiksek ylizey alani/hacim oranlarma sahiptir bu da malzemenin
fotokatalitik aktivitesinin gelistirilmesine olanak saglamistir ve giderek daha fazla ilgi
gormektedir (Sanchez-Garcia vd. 2023).



TiO2’in anataz, rutil ve brukit olmak tizere dogada esas olarak ii¢ kristal fazi1 vardir.
Sekil 2.1°de goriildiigii gibi bu igiiniin ortak 6zelligi yapinin temel biriminin TiOs
oktahedron olmasidir. Ara baglanti yolu ve oktahedron distorsiyonu ti¢ kristal form
arasindaki farklardir. Anataz ve rutil fazi tetragonal, brukit fazi ise ortorombik
yapidadir. Rutil ve anatazin simetrisine gore brukit kristalinin simetrisi ¢ok daha azdir.
TiO2 oktahedronu biiyiik bir distorsiyona sahiptir ve rutil en kararl kristal fazdir. Brukit
fazinin, rutil ve anataza gore saf olarak sentezi zor oldugundan daha az ¢alisilmaktadir.
Brukit kristal yapisindaki oktahedral TiOs'nin 6zel diizenlemesi, kristalde “c” ekseni
boyunca kanallarin olusumunu saglar. Boylece bazi daha kiiciik katyonlar bu kanala
baglanabilir, bu da onun kataliz alaninda potansiyel uygulamalara sahip olmasini saglar.
Oktahedral zincirin 6zel baglantisi, {100} kristal diizleminde katalitik aktif atomlar
olarak kullanilabilen agikta kalan O atomlarmmin olusmasini saglar. Bu yapisal
farkliliklar ¢ kristalli TiO2'in farkli elektronik bant yapilarinin olusmasina neden olur.
Cogu calisma anataz, rutil ve brukitin bant araligi enerjisinin (Eg) sirasiyla yaklasik 3,2,
3,0 ve 3,2 eV oldugunu gostermistir (Chen vd. 2024). Katalizor aktivitesi ylizey alani,
kristalinite, yiizeyindeki hidroksil grup yogunlugu, parcacik boyutu gibi birgok faktdre
bagli olmakla birlikte, TiO2’in anataz fazi genel olarak en yiiksek aktivite gOsteren

fazdir (Fujishima vd. 2000).

!

@A @Ti 20 J_ (b) @1 D0 J_ ©@T1T oo L
® \ ® & (chy

)

: :(‘ | -y 4 ‘(\
J! N i }

C
anatase TiO, brookite TiO, rutile TiO,
(d)NHE (eV)

= E OeV
Eg 326V Eg 3.2 eV gl30e

iy e B E

anatase TiO,  brookite TiO, rutile TiO,

0
1
2
3

Sekil 2.1 (a) Anataz, (b) brukit, (c) rutil ve (d) TiO.'in i¢ kristal fazinin bant yapisi
diyagraminin kristal yap1 diyagrami (Chen vd. 2024).



TiO2 nanoparcaciklarin yani sira, yiiksek etkin yilizey alanli ve diizenli yapilarindan
dolayr TiO2 nanotiipler son yillarda ¢ok yonlii arastirmalarin yapildigi malzemeler
arasindadir (Mor vd. 2006). Nanotiip yapili TiO2 hazirlanmasinda en g¢ok anodik
yiikseltgenme yontemi kullanilmaktadir (Paulose vd. 2006, Palmas vd. 2012). Bu
yontemle elde edilen nanotiip yapili TiO2 fotoanotlar kararli olup, asinmaya ugramadan
defalarca kullanilabilir. Bir yiizeyi flor katkili kalay oksit gibi iletken malzemeler ile
kapli camlara tutturulan katalizorler, cam ylizeyine zayif bir sekilde tutunduklarindan
FEK islem sirasinda katalizér ¢ozeltiye dokiilebilir ve diizenli yapilar olmadigindan,

etkin yiizey alanlar1 da diistiktiir.

TiO2, anodik yiikseltgenme yoluyla diizenli silindir seklindeki yapilarla (nanotiip yapilt
TiO2) sentezlendiginde performansi ve dayanikliligi daha da artirilabilir. Nanotiipler,
acik kanall1 yapilara ve genis yiizey alanlarina sahiptir ve bu da hedef maddelerin kolay
kiitle transferine olanak saglar. Ayrica, organik yapistiricilar ve baglayicilar
kullanilmadan titanyum metal plakalar veya levhalar {izerinde dogrudan uygulamalari,
katalizoriin uzun sireli kullanimina, kolay geri kazanilmasina ve yeniden
kullanilmasina olanak saglar. Bu avantajlara ragmen, genis yiizeylerde olusturulabilme

zorlugu gibi nanotiiplerin uygulanabilirligi sinirhidir (Jo vd. 2023).

Nanotiip yapili TiOz’ler fotoelektrokatalitik olarak karbon dioksitin indirgenmesi, sudan
hidrojen iiretimi ve atik sularda veya havadaki zararli bilesiklerin bozundurularak
giderimi tepkimeleri gibi bircok uygulamada {istiin 6zellikler gosterir (Mor vd. 2006,
Roy vd. 2011). Ancak fotoelektrokatalitik organik sentez caligmalari olduk¢a sinirlt
olmakla birlikte, son birka¢ yilda bu konulara olan ilgide artig vardir (Yurdakal vd.
2020, Gu vd. 2021). Fotoelektrokatalitik olarak benzil alkoller, 5-metil-2-furaldehit, 3-
piridinmetanol, gliserol, metanol, n-biitanol, sikloheksan gibi organik bilesikler ticari
oneme sahip molekiillere ytikseltgenmis, bu konu iizerine olan ¢alismalarin ¢ogunlugu
prestijli dergilerde yaymlanmistir (Bai vd. 2016, Liu vd. 2019, Yurdakal vd. 2020, Gu
vd. 2021). Bu ¢alismalarda su yerine daha ¢ok asetonitril gibi ¢evre dostu olmayan
coziiciiler kullanilmigtir. Clinkii suda daha fazla hidroksil radikalleri olustugu ig¢in
yiikseltgenme seciciligi daha diisiiktiir. Ornek olarak ilk FEK sentez calismasini
Palombari vd. (2002) asetonitril ¢oziiciisiinde 4-metoksibenzil alkolden p-anisaldehit

sentezleyerek gerceklestirmistir. Sentezde kullanilan fotoanotlar, termal ve anodik



yiikseltgenmeyle farkli sicakliklarda hazirlanan anataz ve rutil fazdaki TiO» kaph Ti
levhalardir. Caligma sonucunda %100 secicilik ile p-anisaldehit sentezlenmistir. Ayni
FEK sentez tepkimesi su c¢oziiclisiinde de gerceklestirilmistir. Ancak suda
gergeklestirilen tepkimede bulunan akim yogunlugu asetonitrile gore yaklasik 4’te
birine (%92’den %?23’e), p-anisaldehit verimi ise 3’te birine (%27’den %10’a)

diismuistiir.

Bir fotokatalizoriin aktivitesi, ylizey ve elektronik karakteristikler arasindaki etkilesim
tarafindan belirlendiginden, yiizey morfolojisinin FEK performanslari {izerinde biiyiik
bir etkisi vardir. TiO2 nanotiiplerin boyut ve caplarinin yani sira duvar kalinliklari,
kristaliniteleri ve fotokatalizorlerin tasiyic1 yogunlugu da performanslarinda kritik bir
rol oynamaktadir (Mor vd. 2006, Cetinkaya vd. 2022). Bu 06zellikler, baz1 sentez
parametreleri kontrol edilerek ve iiretimlerindeki islemler degistirilerek ayarlanabilir.
Ozellikle, Ti yiizeyindeki nanotiip yapili TiO2 elektrotlarmin tastyic1 yogunlugu, yakma
isleminde oksijen bosluklarini etkileyen oksijen icerigi kontrol edilerek optimize

edilebilir (Davaslhioglu vd. 2021).

Elektrolit icerigi ve deneysel parametreler (yani iiretim sirasinda uygulanan gerilim ve
zamani ile Uretim sicakligl) titanyum dioksit nanotlip dizilerinin kalitesini etkiler
(Yurdakal vd. 2020, Cetinkaya vd. 2022). Bu islem sirasinda amorfga zengin TiO2’ler
olusur ve uygulanan 1511 muamele sicakligi, TiO2’in kristalinitesi, kristal faz1 ve yiizey
hidroksil grup yogunlugunu etkilediginden oldukga biiyiik 6nem tasir. Bir Ti levhanin
H2O/HF elektrolit ortaminda oda sicakliginda anodik yiikseltgenmesiyle birkag yiiz
nanometre uzunlugunda TiO2 nanotiipler hazirlanabilir. Ancak, Na,SOs/NaF veya
(NH4)2SO4/NH4F notr elektrolit ortaminda ¢ok daha uzun ancak diizensiz TiO2
nanotiipler (birka¢ mikrometre) hazirlanabilir. Buna karsilik, ¢ok uzun ve piiriizsiiz
TiO2 nanotiipleri (mikrometrelerce), florlir igeren organik elektrolitlerde (yani

dimetilstilfoksit veya etilen glikol) hazirlanabilir (Yurdakal vd. 2020).

TiO2'in bant araligi genis (~3,0-3,2 eV) oldugundan UV 15181 altinda aktivite
gosterirken gorliniir bolge 1518inda  etkisizdir (Yoo vd. 2018). Bunun yaninda,
etkinligini olumsuz etkileyen TiO2 hizli e/h* tekrar birlesme hizina ve diisiik elektrik
iletkenligine (~1 x 1072 - ~1 x 10”7 S cm™") sahiptir (Prabhu vd. 2018). Giines 15131011,



enerji degeri olarak, yaklasik %3-5’1 UV 15181 iken yaklasik %45°1 goriiniir bolgededir
(Parrino vd. 2019). Giines 1518inin goriiniir bolge kismindan da yararlanmak oldukca
onem arz etmektedir. Bu yiizden TiO2, uygun elementlerle metal/ametal doplama,
metal katkilama, metal oksitlerle kompozit yapma gibi bir¢ok yontem ile goriiniir bolge

1s18inda da etkin hale getirilebilir (Augugliaro vd. 2010).

2.3 Anodik Yiikseltgenme Yontemiyle Nanotiip Yapih TiO2’lerin Uretimi

TiO2 nanotiipleri sentezlemek igin sol-jel, hidro/solvotermal ve atomik katman
biriktirme yontemleri gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerde tiipler
cogunlukla sulu bir ¢ozelti i¢inde dagilmis tek tiipler seklinde veya gevsektir, bu da
genellikle tiip wuzunluklarinin genis bir dagilimina ve nanotiiplerin rastgele
yonlenmelerine neden olur. Buna karsilik, anodik yiikseltgenme yontemi, tiip uzunlugu
kontrolii saglanabilen bir alt tabaka iizerinde dikey olarak diizenli siralanmis nanotiipler

olusmasini saglar (Sekil 2.2 (a) ve 2.2 (b)).
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Sekil 2.2 (a) TiO; nanotiiplerin yatay ve (b) kesit goriintiileri, (c) F~ igeren bir elektrolitte
nanotiip yapisinin elektrokimyasal olusumu sirasinda hareketli iyonlarin taginmasini
gosteren sematik goriintii, (d) uygulanan bir gerilim altinda anodizasyon sirasindaki
tipik akim-zaman (j-t) ozellikleri ve (e) akis mekanizmasi yoluyla tiip duvarimin
biiylimesini gosteren diyagram (Jo vd. 2023).

TiO2 nanotiiplerin dogrudan metalik Ti levha iizerinde iretilmesi onlarin mekanik
direncini ve kimyasal dayanikliligini artirir. Bu nedenle anodik yiikseltgenme, TiO>
nanotiiplerin liretiminde en yaygin kullanilan yontemdir. Kendi kendine organize olan
TiO2 nanotiipler, floriir iyonlar:1 igeren bir organik elektrolit i¢inde yiiksek anodik
gerilim uygulanarak Ti metalinin elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle bir Ti levha
tizerinde olusturulabilir. Bir Ti metal levha tizerinde TiO2 nanotiip olusturma prosediirii

asagidaki gibidir (Sekil 2.2 (c)’de belirtilmistir):

1) Yeterli gerilim uygulanarak bir anodik yiikseltgenme reaksiyonu (Ti — Ti"" + ne’)
baslatilir,

2) Ti"™ iyonlan elektrolit i¢inde ¢oziiniir ve F ile reaksiyona girerek suda ¢oziiniir
TiFs® kompleksleri olusturur,

3) Coziinmiis Ti" iyonlarinin O% (elektrolitteki H2O'dan saglanir) ile reaksiyonuyla
kompakt bir TiO; tabakas1 olusturulur,



4) Nanotiip morfolojisini olusturmak i¢in Ti"" ¢dziinmesi ve oksit olusumu arasinda

rekabet meydana gelir (Jo vd. 2023).

Bu islem, [F7] orta diizeylerde oldugunda gergeklesir. Diisiik F~ derisiminde (kiitlece
%=0,05), TiFe¢* kompleksinin ¢dziinmesi meydana gelmez ve bunun sonucunda
kompakt bir oksit tabakasi olusur. Yiiksek F~ derisimlerinde, tiim Ti"" iyonlar1 bol
miktardaki F ile reaksiyona girerek TiFs? kompleksini olusturdugundan oksit tabakasi
olusmaz. Uygun F~ derisimi varliginda nanotiipler diizgiin bir sekilde olustugunda bir I-
t egrisi elde edilir (Sekil 2.2 (d)). Egride asagidaki ii¢ asama gozlenmistir: 1) akim
azalmasi, 2) akim artist ve 3) akimda yeniden azalma. ilk asamada 1) akim, F-
iyonlarinin olmadigi duruma benzer sekilde, kompakt bir oksit tabakasi olustugunda
azalir. Tkinci asamada 2) akim reaktif alanla birlikte artmis ve kompakt oksit yiizeyinde
cok sayida diizensiz nanogdzenek olusturulmustur. Son asamada 3) diizenli nanotiipler

olustukg¢a akim tekrar azalmistir (Jo vd. 2023).

2.4 Nanotiip Yapih TiO2’lere WO3 Biriktirilmesi

Gegcis metal oksitler, bol miktarlar1 ve benzersiz redoks 6zellikleri nedeniyle genis bir
uygulama yelpazesi sunar (Davashioglu vd. 2021). Gecis metali oksitleri arasinda
tungsten trioksit (WOs), iyi elektron tasima ozelligi ve asidik ortamda kimyasal
kararlilik dahil olmak {izere bir¢ok avantaja sahiptir. Ayrica, WO3 dar bant enerji aralig1
sayesinde (~2,6 eV) sadece UV 1s1g8inda fotokatalitik aktivite gosteren TiO2 ve ZnO gibi
yaygin metal oksitlerden farkli olarak goriinlir bolge 1s1ginda da aktive gosterir
(Ozdokur vd. 2019, Davaslioglu vd. 2021). WOs'in degerlik bant degeri, sudaki organik
bilesiklerin bozunmasi veya segici organik yiikseltgenme tepkimeleri i¢in yeterli bir
potansiyele sahiptir: normal hidrojen elektrota kars1 yaklasik 2,6 V'tur (Park vd. 2006,
Zeng vd. 2017). TiO2 nanotiiplerin WO3 ile modifikasyonu ile giines 15181 altinda etkin

sonuclar elde edilebilir.

TiOz'den 15 kat daha fazla asitlige ve iyi termal kararliliga sahip olan WOs, TiO: ile
eslesmeye de uygundur (Kwon vd. 2000, Zhao ve Miyauchi 2008). WO3'in TiO2'den
daha diisiik iletkenlik bandi (CB, conduction band) konumu, TiO2'den WOg'e elektron

transferini ve bosluklarin zit yonde transferini kolaylastirir. Boylece daha iyi yiik
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ayrimi elde edilebilir. Literatiirdeki ¢alismalar, TiO2/WOs3'in artan fotokatalitik
aktivitesinin, bunlarin yliksek yiizey asitliginden, yliksek yiizey alanindan ve arayiizde
e/h* ¢iftlerinin rekombinasyon oranindaki azalmadan kaynaklandigini gdstermektedir
(Prabhu vd. 2014). Bdyle bir bilesimi elde etmek igin basit bir yaklasim, WOs3
biriktirilmis TiO2 nanotiiplerin hazirlanmasina izin veren Ti-W alagimlarinin
anodizasyonudur. Bununla birlikte bu yaklasim karmasik bir alagimlama teknigi
gerektirir ve katki maddesi derisimini ayarlamak zordur (Yoo vd. 2018). Bir baska
deyisle, istenen oranda W/Ti i¢in 6zel bir alasim hazirlanmas1 ve ardindan bunun
anodik yiikseltgenme ile TiO2/WO3 nanotiip yapisinin olusmasi saglanmalidir. Ancak
bu durum c¢ok zahmetli ve pahali bir yontemdir. Bu yiizden tez ¢alismamizda TiO>
nanotiipler hazirlandiktan sonra, yiizeyi elektrokimyasal yontemle (doniisiimlii

voltametri) degisik miktarlarda WO3 biriktirilmistir.

2.5 3-Metilpiridinin Ana Yiikseltgenme Uriinlerinden Biri Olan B3 Vitamininin

Onemi ve Endiistride Kullanim

Nikotinik asit, tip ve farmasotik alanlarda daha ¢ok Bs vitamini (niasin) olarak bilinir.
Nikotinamid-adenin diniikleotid ve nikotinamid-adenin diniikleotid fosfat ko-enzimleri
icin yapi1 taslar1 olarak gorev yapar ve nikotinamidin sentezini saglar. Her ikisi de
proteinlerin ve yaglarin metabolizmasin1 saglar ve karbonhidratlarin enerjiye
dontlismesini sagladiklari i¢in tiim canli hiicreler igin gereklidir (Gomes vd. 2023). Bs
vitamini, metabolizmay1 ve zihinsel sagligi koruyan, insanlar ve hayvanlar igin
yorgunlugu azaltan temel bir bilesiktir. Diinya niifusunun artmasiyla birlikte gida talebi
artmistir. Bununla birlikte ¢iftlik hayvanlarinin yasam kosullar1 daha stresli hale gelmis
ve Bs vitamininin hayvan yemlerinde katki maddesi olarak kullanilmasi 6nem
kazanmistir. Bu nedenle tiretilen Bz vitaminin %60'indan fazlast yem katki maddesi
olarak, %?20'sinden fazlas1 ise insanlarin kullanimina (gida ve ilag) yoneliktir (Lisicki

vd. 2022, Gomes vd. 2023).

Bs vitamini yaygin olarak alkolizm ve pellegra hastaliginin 6nlenmesi igin kullanilir.
Ayrica Bz vitamini, plazmadaki kolesterol seviyesini diisliriir ve koroner kalp
hastaliginin tedavisinde kullanilmaktadir. B3 vitamini eksikliginde dermatit, ishal ve

demans gibi hastaliklar ortaya ¢ikmaktadir. B3 vitamini potansiyel bir antiinflamatuar ve
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analjezik etkiye sahiptir, dermatolojide akne vulgaris ve rosacea tedavisinde kullanilir,

cilt ve sa¢ bakimi i¢in kozmetikte popiiler bir iceriktir (Lisicki vd. 2022).

Endiistride Bz vitamini, siilfat banyosunda kalay kaplamanin yani sira giimiisleme ve
diger elektrokaplama uygulamalar i¢in elektrokaplama tesislerinde, ciiruf eritildikten
sonra giimiisiin geri kazanilmasi i¢in Organik giimiis tuzlarina dayali kimyasal
gorlintiileme toneri olarak, yumusak ¢elik i¢in korozyon onleyici madde olarak ¢eligin

yiiksek sicaklikta kimyasal olarak parlatilmasinda ve mantar ilaci olarak kullanilir
(Lisicki vd. 2022).

Endiistride Bz vitamininin %901 sentetik olarak 3-metilpiridin veya 5-etil-2-
metilpiridinden iretilir. Bz vitamininin kiiresel pazar biiyiikligii 2019'da 614 milyon
ABD dolar1 degerinde ve en biiyiikk Bz vitamini iireticileri Lonza (18 000 ton/yil) ve
Vanetta'dir (6 000 ton/yil) (Lisicki vd. 2022). Bz vitamini endiistriyel olarak 3-
metilpiridinin, 3-siyanopiridine doniistiiriilmesi ve ardindan yiiksek sicaklikta (yaklasik
300 °C) vanadyum oksit katalizorii, oksijen ve amonyak varliginda bir hidroliz
basamagiyla iiretilir. Bagka bir deyisle, reaksiyon kosullari ¢evre dostu degildir (Martin
vd. 2010, Spasiano vd. 2016). Son zamanlarda, vanadya-titanya katalizorleri tarafindan
3-metilpiridin yiikseltgenmesinden hava ile birlikte daha diisiik sicaklikta (yaklasik 250
°C) CraxAlxVO4 ve CrV(1.xPxOs karistirilmis katalizorler ile Bz vitamini tiretmek igin
farkl1 islemler 6nerilmistir (Song vd. 2003, Ovchinnikova vd. 2009).

Bu tez galismasi kapsaminda 3-metilpiridinin FK ve FEK yiikseltgenmesinden elde

edilen iirlinler Sekil 2.3°de verilmistir.

OH
T I OH T NI T O
i o T T
N N M N
3-Metilpiridin 3-Piridinmetanol 3-Piridinmetanal B, vitamini

Sekil 2.3 3-Metilpiridin ve yiikseltgenme tiriinlerinin kimyasal yapisi.
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2.6 Literatiirdeki Baz1 Fotoelektrokatalitik Caliymalar

Asagida TiO2/WOs katalizorleri ile FEK olarak gerceklestirilen zararli bilesik bertarafi
(Wang vd. 2020) ve su ayristirma (Prabhu vd. 2018) i¢in gelistirilen iki ¢alisma
Ozetlenmis, ardindan cesitli katalizorlerle FEK olarak ticari éneme sahip bilesiklerin

sentezleri caligsmalar1 derlenmistir.

Wang vd. (2020) nin bir ¢alismasinda, WOs3'in fotokatalitik bozunma reaksiyonlarindaki
etkinligi, sol-jel yontemiyle sentezlenen W/Ti oksitleri ile karsilagtirilmis ve W/Ti
oksitleri, WO3’inkinden daha yiiksek fotoaktivite gostermistir. Bu durum reaktantlarin
W/Ti oksitleri ylizeyine daha iyi adsorpsiyonu ve W/Ti oksit yiizeyinin daha yiiksek
hidrofilik 6zelligi sebebiyledir. TiO2-WO3'in Lewis yiizey asitligi, kolayca elektron alici
olarak hareket edebilen tungsten trioksit orani ile artar ve sonug olarak elektron-bosluk
olusturma verimliligi artar. Sol-jel sentezlerde WOs tiirleri, genellikle TiO2 nanotiiplerin
yapisini bozabilecek yiiksek sicakliktaki 1s1l islem sirasinda olusur (Sun vd. 2015). Bu
nedenle alternatif fabrikasyon yontemleri arastirilmaktadir. Elektrokimyasal sentez
yontemi, ayarlanabilir kalinliklarda film elde etmek i¢in ¢ok yonlii ve ucuz bir
yontemdir. Bununla birlikte, literatiirde nanotiip yapili TiO2-WOgz dizilerinin
elektrokimyasal olarak biriktirilmesi ile ilgili smnirli sayida ¢alisma mevcuttur (Wang

vd. 2020, Davaslioglu vd. 2021).

Indiyum kalay oksit (ITO) iizerinde yer alan bir TiO2/WOs3 yiizeyindeki FEK su
ayrigma (water splitting) tepkimesi igin Onerilen bir mekanizma Sekil 2.4’de
gosterilmektedir (Prabhu vd. 2018). Giines 1sinlar1 altinda, elektronlar TiO2 ve WQO3'in
degerlik bantlarindan iletkenlik bantlarina hareket eder. TiO2'in iletkenlik bandindaki
foto-uyarilmis elektronlar, WOz3'in iletkenlik bandina transfer olacak ve WO3'in
degerlik bandindaki bosluklarin (h™) TiO2'in degerlik bandina transferi gercekleserek,
boylece e/h* ¢ifti rekombinasyonunun verimli bir sekilde ayrilmasi ve tekrar birlesme
hizinin diismesi saglanir. Uyarilmis elektronlar dis devre sayesinde Pt elektroda
giderek H*’nun indirgenerek H’ye doniisiimii gerceklesir. Ote yandan, degerlik
bandindaki h*, ¢alisma elektrodu ylizeyindeki elektrolit ¢ozeltisi ile reaksiyona girer;
sudan oksijen gazi iiretir. Boylece hem FEK yoluyla hem de TiO2/WOs bantlari

arasindaki e/h* aktarimlari sayesinde tekrar birlesme hiz1 diiserek aktivite artar.
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Sekil 2.4 ITO yiizeyindeki TiO2/WOs3 yiizeyindeki FEK su ayrigma tepkimesi i¢cin mekanizmasi
(Prabhu vd. 2018).

FEK olarak secici 3-metilpiridin yiikseltgenmesi iizerine literatiirde sadece bir ¢alisma
yaymlanmistir (Tang vd. 2019). Bu ¢alismada fotoanot olarak WO3 kullanilarak yiiksek
secicilikte Bz vitamini elde edilmistir. Ancak doniisiim degeri diisiik olup, 3 saatlik
FEK tepkimesi sonunda sadece yaklasik %8 dir. Ayrica tepkime 1,5 M H2SOs iginde
yiriitiildigli i¢in ¢evre dostu degildir ve bu asirn asidik ortamdaki tepkimenin
sonucunda bir miktar da W korozyonu gézlenmistir: 8 saat tepkime sonunda ¢ozeltideki
W derisimi 6,33 pM olmustur. Bu ekstrem asidik ortam bu elektrodun tekrar tekrar
kullanimin1 engellemektedir. Sekil 2.5°de WOz’in degerlik ve iletkenlik band: ile 3-
metilpiridinin ve suyun yiikseltgenme gerilimi degerlerini gosteren diyagram ile FEK

tepkimesinde gerceklesen tepkimelere ait sema gosterilmistir.
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Sekil 2.5 (a) WOgs'in degerlik ve iletkenlik bant diyagramu ile su ve 3-metilpiridin (3-MP)'in 3-
piridinkarboksilik aside (Bs vitamini, 3-PA) yiikseltgenme gerilimi diyagrami. (b) Bir
WOs3 fotoanot bazli FEK hiicresinde Bz vitamini ve hidrojen sentezinin sematik
diyagrami (Tang vd. 2019).

Yenilenebilir enerji  kaynaklar1 kullanilarak yakit {retimi, fosil yakitlara olan
bagimliligin azaltilmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir (Yurdakal vd. 2023). FEK anot
reaksiyonlarin biyokiitleden tiiretilen organik molekiillerin {iretiminde kullanilmasi
umut vericidir. Seliilozik biyokiitlenin depolimerizasyonuyla elde edilen 6 karbon
atomlu monosakkaritlerden tiiretilen 5-hidroksimetil-2-furaldehit (HMF), 6nemli bir
biyokiitle ve ara madde kaynagidir ve endiistriyel dneme sahip cesitli bilesiklerin
tiretiminde kullanilir (Rosatella vd. 2011, Wang vd. 2014). 2,5-Furandikarboksilik asit
(FDCA), HMF’nin yiikseltgenme firiinlerinden biridir ve polimerik malzemelerin
tiretiminde monomer olarak kullanilabilir (Gandini vd. 2009, Bozell ve Petersen 2010,
Tong vd. 2010).

Literatiirde anodik yiikseltgenme yontemi kullanilarak Ti levha {izerinde yiiksek yiizey
alanina sahip nanotiip yapisinda TiO: anotlar elde edilmistir (Ozcan vd. 2017). Bu
nanotiip yapili anotlar, UVA 15181 altinda suda HMF'nin FDC'ye yiikseltgenmesi i¢in
kullanilmis ve termal ylikseltgenmeyle hazirlanan anotlardan (nanotiip yapili olmayan,
Ti/TiO2-TO-500) ¢ok daha iyi FEK aktivitesi gostermistir. Ayrica anotlara foto-
indirgenme yontemiyle de platin katkilanmistir. Bagka bir ara iiriin olan 5-formil-2-
furoik asit (FFA), yalnizca platin katkili Ti/TiO2 numunesi ile fotoelektrokatalitik olarak

tiretilmistir. TiO2 kalsinasyon sicakliginin, uygulanan gerilimin ve ¢6zelti pH'inin FEK
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yiikseltgenme tizerindeki etkisi incelenmistir. Optimum kalsinasyon sicakligi 500 °C,
uygulanan gerilim 0,5 V ve en uygun pH 5 olarak bulunmustur. Pt katkili anotlarin
katkisiz olanlardan ¢ok daha aktif ve secici oldugu gosterilmistir. Ozellikle %10'Tuk
dontistimden sonra FDC'ye karsi %40'a, FFA'ya kars1 ise %]18'e varan seciciliklere
ulasilmistir (Ozcan vd. 2017). TiO; yiizeyindeki Pt nanopargaciklar1 FEK aktiviteyi
artirmistir. Bu durum platinin elektron tuzagi rollerinden dolayr 1sinla olusturulmus
elektron ve bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonunun disiiriilmesiyle agiklanabilir (Sarina

vd. 2013, Ozcan vd. 2017).

Ozcan vd. (2017) nin calismasinda kullanilan Pt katkili nanotiip yapili fotoanot
(Ti/TiO2NT-1sa-500-Pt-4) icin elde edilen veriler Sekil 2.6’da goriilmektedir. Asirt
yiikseltgenme nedeniyle reaksiyon ilerledik¢e iiriin (FDC ve FFA) segcicilikleri
diismektedir. Nitekim FDC i¢in se¢icilik degerleri %10 doniisiim i¢in %34 iken, %60
dontigim icin %19 bulunmustur. HMF’nin FEK yiikseltgenmesi igin Onerilen
mekanizma Sema 2.1°de verilmistir. Pozitif bosluklar (h") veya hidroksil radikalleri
('OH), HMF ile etkilesime girerek FDC olusturur ve bu da FFA'ya daha da oksitlenir.
Substratin ve ana ara maddelerin asir1 ylikseltgenmesi ile halka kirilmasi sonucu olusan

alifatik tiriinlerin de elde edilebilecegi dikkate alinmalidir (Yurdakal vd. 2023).

0.60 @ 60
0.50 ® 50
L 4
0.40 * 40
s O g A -
E 030 O . 30 ®
(8]
0.20 A 2 g @+ 20
N—> A A
0.10 ® 10
m Y 1 :
n
0.00 B : : : : 0
0 50 100 150 200 250
t (min)

Sekil 2.6 pH 5'te 0,50 V'da Ti/TiO,NT-1sa-500-Pt-4 anodu kullanilarak zamana karst HMF'nin
FEK yiikseltgenmesinin temsili ¢alismasi. HMF (o), FDC (m) ve FFA (A)
derisimleri sol eksendedir; FDC (o) ve FFA (A) yoniinde segicilik ve doniigim (e)
degerleri sag eksendedir (Ozcan vd. 2017).
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Sema 2.1 HMF’nin FEK yiikseltgenmesinden FDC ve FFA iiretimi i¢in Onerilen reaksiyon
mekanizmasi (Yurdakal vd. 2023).

Ayrica, nanotiip yapili Ti/TiO2 anotlari, sulu ortamda ve UVA 1s181 altinda 3-
piridinmetanoliin ~ 3-piridinmetanal ve Bz vitaminine FEK olarak segici
yiikseltgenmesinde de kullanilmistir (Yurdakal vd. 2020). Bu g¢aligmada, nanotiip
morfolojisi, uygulanan gerilim, elektrolit (Na2SO4) derigimi, ¢ozeltinin karistirma hizi
ve pH gibi bircok faktoriin ylikseltgenme hizi ve iiriin seciciligi {lizerindeki etkisi
ayrintil bir sekilde galisilmistir. 3-Piridinmetanoliin FEK olarak 3-piridinmetanal ve Bs
vitaminine yiikseltgenme mekanizmast Onerilmistir (Sema 2.2). Bu mekanizma igin
verilen agiklamaya gore, baslangigta, h* veya hidroksil radikalleri 3-piridinmetanole
saldirarak 3-piridinmetanal iiretebilir ve bu da Bs vitaminine yikseltgenir. Asiri
yiikseltgenme iirlinleri ¢ogunlukla CO2 ve alifatik tiirlerdir. Sonug olarak, reaksiyon
stiresi ile substratin doniigiimiiniin artmasiyla ticari 6nemi olan her iki molekiiliin (3-

piridinmetanal ve Bz vitamini) segiciligi azalirken, mineralize CO2 miktar1 artmistir.

o)
N N ||

| ~ OH 4+ or'oH h* or OH | ~ o ‘OH h*or OH | o OH
= -H"or -H,0 -H"or -H,0 — -H" or -H,0 —
N N OH q
3-pyridinemethanol N o 3-pyridinemethanal A o vitamin B,
- | = - i - pZ -
N

CO, and other products

Sema 2.2 3-Piridinmetanoliin fotokatalitik (FK) ve FEK yiikseltgenmesi i¢in Onerilen reaksiyon
mekanizmasi (Yurdakal vd. 2020).

Bu calismada, N2 ve O atmosferinin 3-piridinmetanoliin FK ve FEK yiikseltgenmesi

tizerindeki etkisi de arastirilmistir ve Nz varligindaki FEK reaksiyonlarinin O
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varligindakilerden daha hizli oldugu tespit edilmistir. Reaksiyonun bir iiriinii olan 3-
piridinmetanalden bagslayarak ek deneyler de yapilmistir. 3-Piridinmetanal FEK
reaksiyonunda 3-piridinmetanole katotta hem N. hem de O, varliginda indirgenebilir,
ancak Bz vitaminine yiikseltgenmesi ¢ok daha olasidir. Bu sonuglar, anot ve katot
kisimlarimin ayr1 bolmelerde olmast durumunda daha yiiksek iiriin verimi saglanacagini
gostermektedir. Uygulanan gerilim ve diisiik Na,SO4 derisimi FEK aktiviteyi azaltmis
fakat iirtin seciciligini artirmistir. Sekil 2.7 ve 2.8, NaxSO4 derisimi ve uygulanan

gerilime kars1 kinetik degerleri gostermektedir (Yurdakal vd. 2020).
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Sekil 2.7 Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrodu kullanilarak farkli Na SO, derisimi i¢in FEK 3-
piridinmetanol (0,5 mM) yiikseltgenmesinin k (m) ve —ro (¢) degerlerinin sonuglari.
Karnistirma hizi: 200 rpm. pH ~ 7. Uygulanan gerilim: Ag/AgCl (3M KCl)’e kars1 0,5
V (Yurdakal vd. 2020).
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Sekil 2.8 Ti/TiO,NT-30dk-500 elektrot ile 3-piridinmetanolin (0,50 mM) FEK
yiikseltgenmesinin k (m) ve —fo (#) ile gerilim degerlerine karsi sonuglari. [Na;SOs]
=5 mM. Karistirma hizi: 200 rpm. pH=7. Referans elektrot: Ag/AgCl (3M KCl)
(Yurdakal vd. 2020).
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Gliserol, petrol ve kat1 yag endiistrilerinde biyodizel tiretiminin bir yan {irliniidiir ve 1
ton biyodizelden 100 kg saf gliserol elde edilmektedir. Son yillarda biyodizel
endiistrisinin  hizli gelisimi nedeniyle ¢ok fazla gliserol dretilmektedir. 1,3-
dihidroksiaseton (DHA), gliseroliin birincil yiikseltgenme iriinlerindendir ve ticari
Oonemi olan molekiillerden biridir. Esas olarak kozmetik endiistrisinde bronzlasma
maddesi olarak kullanilmaktadir. D- ve L-serin molekiilleri gibi organik kimyadaki
birgok bilesigin sentezi i¢in baslangi¢ reaktifi olarak ve polimerik biyomateryallerin bir
monomeri olarak kullanilan 6nemli bir bilesiktir (Cetinkaya vd. 2022). DHA iiretiminde
kullanilan termal veya elektrokimyasal yiikseltgenme yontemleri maliyetlidir ¢linkii ek
yiikseltgenlerin ve soy metallerin (Pt, Pd, Ag ve Au) kullanimini gerektirir. FEK
yontemi yukarida belirtilen soy metal kullanim1 gibi zorluklarin agilmasinda 6nemli bir

alternatiftir (Yurdakal vd. 2023).

Liu vd. (2019) gliseroliin DHA'ya secici yiikseltgenmesini gerceklestirmek i¢in nano
gozenekli BiVO4 bazli bir fotoelektrokimyasal sistem gelistirmislerdir. Ek yiikseltgen
olmadan asidik bir ortamda (pH=2) AM 1,5 G aydinlatma altinda nano gozenekli
BiVO, fotoanoda 1,2 V gerilim uygulayarak (RHE'ye Karsi) gliseroli DHA'ya
yiikseltgemislerdir.

Gliserolin DHA'ya segici fotoelektrokimyasal yiikseltgenmesi i¢in izotop etiketleme
deneylerine ve yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalarina dayanarak olasi bir
reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir. Gliserol molekiiliinlin mekanizmasi1 ve enerji
profili Sekil 2.9'da gosterilmektedir. BiVO4 fotoanodu iizerinde adsorplanan gliserol,
1sinla olusturulmus bosluklar tarafindan yiikseltgenmis ve elektrolitteki suyla reaksiyona
girebilen ve gem-diol ara maddelerine yol agabilen radikal tiirlere doniismiistiir.
Sonuncusu, karbonil bilesiklerini, yani DHA ve gliseraldehit (GLAD) iireterek
dehidrate olmustur (Liu vd. 2019, Yurdakal vd. 2023).
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Sekil 2.9 BiVO.'ta gliserol yiikseltgenmesinin enerji profili. a) Siyah ve kirmizi ¢izgiler
strasiyla terminal ve orta karbonda meydana gelen reaksiyonlar1 temsil etmektedir.
b) FEK olarak gliseroliin DHA'ya yiikseltgenmesini gosteren sematik ¢izim (Liu vd.
2019).

Gu vd. (2021), secici FEK gliserol yiikseltgenmesi i¢in gozenekli karbon fiberler
tizerindeki WO3/TiO2 heteroyapilarm1i 3 boyutlu mikro akis kanallar1 olarak
arastirmiglardir. Bu 3 boyutlu nano mimarili fotoanot, ¢ok iyi bir substrat doniisiimii ve
ticari degerli iirlinlere kars1 secicilik gostermistir. Gliseroliin bu fotoanatlar ile FEK
yiikseltgenmesine ait sematik gosterim Sekil 2.10'da verilmistir. Suda ve giines 15181
altinda FEK olarak gliserolin GLAD’a ve DHA’ya yiikseltgenmesinin verimi
diizlemsel bir sistemde elde edilenlerden {i¢ kat daha biiytiktiir.
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Sekil 2.10 3 boyutlu mikro akis kanallari olarak gdzenekli karbon fiberler tizerindeki WO3/TiO>
heteroyapilarinda FEK gliserol yiikseltgenmesinin sematik gosterimi (Gu vd. 2021).

4-Metoksibenzil alkoliin (4-MBA) p-anisaldehite (PAA) yiikseltgenmesi, asetonitril
¢Oziiciisli ve azot atmosferinde, UV-g6riniir bolge 15181 altinda, kalsinasyonun ardindan
termal veya anodik yiikseltgenmeyle hazirlanan Ti/TiO2 anotlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir (Palombari vd. 2002). Bu c¢alismanin temel amaci elektrotun
fotoakim verimliligini 6lgmektir. Ti {izerinde ayni kalinlikta TiOz'e sahip levhalar,
kristalin fazin tlirlinden (anataz veya rutil) bagimsiz olarak hemen hemen ayn1 fotoakim
yogunlugunu gostermistir. Fotoakim siddetinin 1 um kalinliga kadar arttig1, daha biiyiik
kalinliklarda ise muhtemelen TiO: tabakasindaki elektriksel direncin artmasina bagl

olarak azaldig: tespit edilmistir.

Hiicredeki reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.11'de gosterilmektedir (Yurdakal vd. 2023).
Mekanizma, TiO> yiizeyindeki bir elektronun uygun isinlamayla degerlik bandindan
(VB, valence band) iletkenlik bandina yiikseltilecegini 6ngérmektedir. Olusturulan
bosluk, substrattan (4-MBA) bir elektron kapar ve birka¢ adimdan sonra PAA'ya
doniisen katyon radikalini tiretir. Bu arada, yiikseltilen elektron dis devreye gb¢ eder ve

elektrolit LiClO4'tan kaynaklanan Li*’nu Li‘a indirger (Yurdakal vd. 2023).
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Sekil 2.11 N, atmosferi ve UV-goriiniir bolge 15181 altinda elektrolit olarak kullanilan LiClO4
varhiginda CH3CN'de FEK 4-MBA yiikseltgenmesinin reaksiyon mekanizmasi
(Yurdakal vd. 2023).

Benzil alkollerin, eterlerin ve 1,2 diollerin segici FEK yiikseltgenmesi, Bettoni vd.
(2008) tarafindan UV-goriiniir bolge 15181 altinda gergeklestirilmistir. TiO2 destekli Ti
levha (Ti/TiO2) anot olarak kullanmilmistir. Reaksiyonlar ¢oziicii olarak CH3CN
igerisinde gerceklestirilmis olup, oksijen ve azot atmosferi varliginda reaksiyon
mekanizmasi incelenmistir. Gergeklestirilen sentez reaksiyonlarinin substrat doniisiimii,
tirtin verimi ve akim verimi Cizelge 2.1'de verilmistir (Yurdakal vd. 2023). Sonuglar,
kullanilan tiim substratlar i¢in hava atmosferi kullanildiginda anot (Ti/TiO) tarafindan
bir veya iki elektronun yakalandigini, N2 atmosferinde ise iki elektronun yakalandigini
gostermistir (Yurdakal vd. 2023).

Onerilen mekanizma Sema 2.3'de verilmistir (Yurdakal vd. 2023). ilk elektron, substrat
2a'dan (Cizelge 2.1'de) (TiO2) h* tarafindan, ikincisi ise benzilik radikalden (Sema
2.3'deki yol (a)) yakalanmigtir. Akim verimi ayrica bir karbonil bilesiginin molekiilii
basina iki elektronun ve metil 4-metoksibenzoat olusumu igin bir elektronun gerekli
oldugu dikkate alindiginda, havalandirilmis bir ortamda neredeyse nicelikseldir (Cizelge
2.1). Benzilik radikal, serbest radikalin yiikseltgenmesi yoluyla (yol (a)) PAA ve 4-
metoksibenzoik asit metil esterin Oz tarafindan yakalanmasiyla (Sema 2.3'deki yol (b))
PAA’ya yol agabilir (Yurdakal vd. 2023).
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Sema 2.3 Atmosfere (N, veya O;) bagli olarak 4-metoksibenzil metil eterin karbonil

bilesiklerine FEK yiikseltgenmesi
(Yurdakal vd. 2023).
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Cizelge 2.1 N, veya O varliginda CH3CN'de TiOx(rutil)/Ti kullanilarak FEK yiikseltgenmesi
i¢in substratlarin doéniisiimii ve akim verimi (Yurdakal vd. 2023).
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FEK reaksiyonu sirasinda aerobik durumda (elektron tuzagi olarak O) anot ve katotta
radikal tiirlerin ('O2°, HO2", "OH ve h") olusma mekanizmasi denklem (2.1)—(2.6)'da
verilmistir (Yurdakal vd. 2020).

TiO2 + hv - e~ (anot) + h* (anot) (2.1)
e~ (anot) — e~ (katot) (2.2)
02 + e~ (katot) = 02~ (2.3)
‘02— + H+ - HO2' (2.4)
2HO2" = 02 + H202 (2.5)
H20 + h*(anot) - H* + 'OH (2.6)

Ozcan vd. (2013) nin vyiiriittiigii bir FEK calismasinda p-anisaldehitin (PAA) sentezi
suda, UV 15181 altinda ve ii¢ elektrotlu kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Bu
calismada fotoanot olarak kullanilan Ti levhalar hazirlanirken, TiCls ¢o6zeltileri
kullanilarak “dip-coating” yontemi ile ince film halinde TiO2 kaplanmis, sonrasinda bu
levhalar farkli sicakliklarda (400-700 °C) 1s1l muameleye tabi tutulmustur. Bunun
yaninda bazi fotoanotlar da Ti levhanin termal yiikseltgenmesi islemi ile hazirlanmistir.
En etkin sonuglar1 0,75 V gerilim altinda ve ortam pH’inda 500 °C’de termal
yiikseltgenme ile hazirlanmis titanyum levha sergilemis, baslangi¢ tepkime hizi 0,1507
mM/sa ve PAA’ya olan segicilik degeri de %85 (%25 doniisiim icin) olarak
belirlenmistir (Ozcan vd. 2013).
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3. GEREC ve YONTEM

3.1 Ti Levhalarim Hazirlanmasi

5,0 cm x 8,0 cm x 0,10 cm (en x boy x kalinlik) boyutlarindaki Ti levhalar 6ncelikle
farkli derecelerdeki (400, 600, 800, 1000, 1200 ve 1500) zimpara kagitlariyla
zimparalanmistir (Yurdakal vd. 2020). Sonra sirasiyla aseton, etanol ve saf su ile
ultrasonik banyoda (Bandelin Sonorex) 10 dakika muamele goérmistiir. Ti levhalar
kiitlece %4 HF, %31 HNOs ve %65 su igeren bir ¢ozelti ile kimyasal olarak
temizlenmistir. Ardindan Ti levhalar tekrar 10 dakika su ig¢inde ultrasonik banyoda

temizlenerek oda sicakliginda kurutulmustur.

3.2 Ti Levha Yiizeyinde Nanotiip Yapida TiO2’lerin Olusturulmasi

Anodik yiikseltgenme islemi, dogru akim giic kaynagi (Meili marka, MCH-305D-II
model) kullanilarak iki elektrotlu sistem ile gerceklestirilmistir (Ozcan vd. 2017).
Elektrolit ¢ozeltisindeki anot ve katot arasina belirli siireler boyunca sabit bir gerilim
uygulanmustir. Islem yiiksek yogunluklu polietilen kap icerisinde gerceklestirilmistir.
Islem sirasinda Ti levhalar 200 rpm karistirma hizi altinda elektrolit ¢ozeltisine
daldirilmistir. Anot malzemesi olarak ylikseltgenmenin gergeklesecegi Ti levha, katot
malzemesi olarak ise karbon kege (5,0 cm x 8,0 cm x 0,5 cm) kullanilmistir (Resim 3.1).
Sistemin sicakligr 20 °C (£2)'de sabit tutulmustur. Bu islem ile Ti levha ylizeyinde
nanotlip seklinde amorf yapida TiO: olusturulmustur (Yurdakal vd. 2020). Olusan
amorf yapinin kristalinitesinin artirtlmasi i¢in (sicaklik artis orani: 3 °C/dk) bir firinda

(Protherm, PLF-110/10 model) 500 °C’de 3 saat siireyle hava atmosferinde yakilmustir.
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Ust taraf

Alt taraf

e 2o S

Resim 3.1 Anodik yiikseltgenme isleminin uygulandig: iki elektrotlu sistem (iistte) ve NT-4sa-
1WO; elektrodun resmi (altta).

321 Sulu Cozeltide Ti Levhalar Uzerinde Nanotiip Yapih TiO2’lerin

Hazirlanmasi

Agl ve Aq2 elektrotlart Ozcan vd. (2017) nin calismasma goére, Aq3 ise kiigiik
degisiklerle Oh vd. (2008) nin ¢alismasina goére hazirlanmistir. Anodik yiikseltgenme
islemi, elektrotlara 0,15 M-0,4 M HF (H.O/HF (v/w), 100/0,3 ya da 100/0,8) sulu
¢ozeltisinde 20 V sabit gerilimin 2-6 saat siireyle uygulanmasiyla gergeklestirilmistir.
AQx-20V-zsa kisaltmasinda, X Ti levha numarasini, z elektrot hazirlanmasi igin

gerilimin uygulama siiresini ifade eder.

3.2.2 Gliserol Cézeltisinde Ti Levhalar Uzerinde Nanotiip Yapih TiO2’lerin

Hazirlanmasi

GLY1 ve GLY2 elektrotlar1 Konatu vd. (2021) nin ¢alismasina gore, GLY3 ve GLY4
ise kiiciik degisikliklerle Oriol vd. (2019) nin ¢alismasina gore hazirlanmistir. Bu
elektrotlar farkli gliserol/su/NH4F oranlarinda ve farkli gerilimlerde (20-32 V) farkli

stirelerde (1-6 saat) hazirlanmistir. GLYX-yV-zsa kisaltmasinda, X Ti levha numarasini,
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y elektrotu hazirlamak i¢in uygulanan sabit gerilimin degerini ve z bu gerilimin

uygulanma siiresini (sa) ifade eder.

3.2.3 Etilen Glikol Cézeltisinde Ti Levhalar Uzerinde Nanotiip/Nanotel Yapih

TiO2’lerin Hazirlanmasi

Tezin ilk kisminda, EG1 elektrodu kiiciik degisiklerle Panciclejko vd. (2019) nin
caligmasmma gore hazirlanmistir. Bu elektrotlar etilen glikol (EG) ortaminda
hazirlanmistir. Bu amagla farkli oranlarda EG/H2O/NH4F karistirilarak iki elektrotlu
sistemde farkli gerilimlerde (30-40 V) ve siirelerde (1-3 saat) anodik yiikseltgenme
islemi gerceklestirilmistir. Elektrotlar EGx-yV-zsa olarak adlandirilmistir; burada EG,
etilen glikolii, x Ti levha numarasini, y elektrot hazirlamak i¢in uygulanan gerilimi ve z

bu gerilimin uygulanma siiresini (sa) ifade eder.

Farkli kosullarda hazirlanan elektrotlar nanotiip/nanotel yapisinda ve ¢ogunlukla amorf
fazdadir (Yurdakal vd. 2020). Levhalar, TiO2'in kristallenmesi igin bir firinda
(Protherm, PLF-110/10) 500 °C'de 3 saat boyunca hava atmosferinde (sicaklik artis hizi:
3 °C/dk) kalsine edilmistir. Elektrot kodlar1 ve hazirlanma kosullart Cizelge 3.1'de

verilmistir.
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Cizelge 3.1 Elektrotlarin hazirlanma kosullari.

Elektrot HO/HF Gerilim Elektrot hazirlama igin
kullanilan siire (sa)
(viw) V)
Aq1-20V-2sa 100/0,3 20 2
Ag2-20V-6sa 100/0,3 20 6
Ag3-20V-2sa 100/0,8 20 2
GLY/H20/NH4F (viviw)
GLY1-20V-6sa 50/50/0,24 20 6
GLY2-20V-3sa 50/50/0,24 20 3
GLY3-30V-1sa 90/10/0,25 30 1
GLY4-30V-3sa 90/10/0,25 30 3
GLY5-32V-3sa 98/2/0,3 32 3
EG/H20/NH4F (v/viw)
EG1-30V-1sa 85/15/0,69 30 1
EG2-32V-3sa 90/10/0,3 32 3
EG3-32V-3sa 96/4/0,3 32 3
EG4-32V-3sa 98/2/0,3 32 3
EG5-36V-3sa 98/2/0,3 36 3
EG6-40V-3sa 98/2/0,3 40 3

Tezin ikinci kisminda ise, anodik yiikseltgenmenin gergeklestirildigi ¢ozelti, hacimce
%2 su, %98 etilen glikol igeren ¢ozeltileye kiitlece %0,3 NH4F eklenmesi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan bu elektrolit ¢ozelti icinde elektrotlara 32 V sabit gerilim
farkl: stireler i¢in (15 dakikadan 5 saate kadar) uygulanarak anodik yiikseltgenme islemi
gerceklestirilmistir (Resim 3.1). Bu esnada ¢ozelti karistirma hiz1 200 devir/dakikadir.
Bu islem ile Ti levha ylizeyinde nanotiip seklinde amorf yapida TiO2 olusturulmustur
(Yurdakal vd. 2020). Olusan amorf yapinin kristalinitesinin artirilmasi igin (sicaklik
artis orant: 3 °C/dk) bir firinda (Protherm, PLF-110/10 model) 500 °C’de 3 saat siireyle
hava atmosferinde yakilmistir. Bu fotoanotlar NT-ysa (veya NT-ydk) seklinde
adlandirilmig, buradaki NT: nanotiipii, y ise nanotlip hazirlamak i¢in gerilimin

uygulama zamanini ifade etmektedir.

3.3 WOs Biriktirilmis TiO2 Nanotiiplerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada nanotiip yapili1 TiO2’ler anodik yiikseltgenme yontemiyle olusturulmus ve

amorf karakterde elde edilen TiO2’ler 1s1l muamele ile kristal yapiya doniistiiriilmiistiir.
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Hazirlanan bu elektrotlarin fotoelekrokatalitik ylikseltgenme deneyleri yapilarak en
yiiksek aktivite veren fotoanot NT-4sa olarak belirlenmistir. NT-4sa elektrot sirasiyla
0,5, 1, 2 MM H2SO4 ve 5, 10, 20 mM H20> karigimi iginde 0,5, 1 veya 2 mM Nax;WO4
coOzeltisi iceren hiicreye daldirilarak elektrot ylizeyine WOs3 biriktirilmistir. Karsit
elektrot olarak bir Pt levha (2 cm x 2 cm) kullamlmistir. Daha sonra 50 mV-s™ tarama
hizinda —0,75 ile +0,75 V (Ag/AgCl’e kars1) arasinda gerilim taramasi 10 kez
yapilmistir (Davashioglu vd. 2021). Modifikasyon reaksiyonlar1 esitlik 3.1 ve 3.2°de
verilmistir (Martins vd. 2017). NT-4sa-"z"WOs3 elektrot kodunda “z”, biriktirme i¢in
kullanilan NapWOs ¢ozeltisinin derisimini (mM) gosterir. Baska bir “NT-4sa-1WO3”
elektrodu, hazirlandiktan sonra kalsine edilmistir (500°C'de 3 saat) ve NT-4sa-1WOz3-
500 olarak adlandirilmistir.

2H* + 2W04% + 4H202 - W2011% + 5H20 (3.1)
2H* 4+ W2011% - 2WO03 + 202 + H20 (3.2)

3.4 Karakterizasyon Deneyleri

Uretilen fotoanotlarin yiizeyindeki TiO’lerin kristal fazlarinin belirlenmesi i¢in Cu Ka
sl (1,544 A) Shimadzu marka (XRD-6000 model) X 1smi1 kirmimi (XRD)

difraktometresi kullanilmistir. Elektrotlar direkt olarak analiz edilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri FEI marka NanoSEM 650 model
cithaz ile gergeklestirilmistir. Elektrotlarlar altin tabakasi ile kaplanmadan dogrudan
analiz edilmistir. SEM goriintiileri Through Lens Dedektorii (TLD) kullanilarak
alimmistir. SEM cihazina bagli EDX dedektor ile de elektrot yiizeyindeki belirli

kesitlerin haritalamas1 yapilmistir.

Fotoakim, dogrusal taramali voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) olgtimleri Resim 3.2°de gosterilen sistemde Ivium marka (CompactStat model)
potansiyostat-galvanostat cihazi kullanilarak yapilmistir. Fotoanotlarin  fotoakim
performanslart UVA ve goriliniir bolge 15181 altinda dogrusal tarama voltametrisi ile
belirlenmistir. Fotoakim degerlerinin belirlendigi elektrolit ortami, fotoelektrokatalitik

deney sistemi kisminda bahsedilen segici FEK yiikseltgenme deneylerindeki ortamdir.
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EIS olgiimleri ise 0,5 V gerilimde 3 elektrotlu bir elektrokimyasal sistemde
gerceklestirilmistir. Nanotiip yapili olan ve olmayan elektrotlarin 5 cm x 2 cm'lik kismi
ve karsit elektrodun (Ti levha) 5 cm x 4 cm'lik kismu ¢ozeltiye daldirilmistir. Sistemde
referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCI) elektrot kullanilmistir. Tarama frekansi
10°-10° Hz ve uyarma gerilimi (disturbance potential) 10 mV’tur. EIS 6l¢iimleri icin
uygulanan kosullar sunlardir: (i) karanlikta 5 mM Na>SOs ¢ozeltisinde, (ii) UVA 15181
altinda 5 mM NaxSOs ¢o6zeltisinde, (iii) Karanlikta 5 mM NaSOs4 ve 0,5 mM 3-
metilpiridin igeren ¢ozeltide ve (iv) UVA 15181 altinda 5 mM NapSO4 ve 0,5 mM 3-

metilpiridin igeren ¢ozeltide.

Numune yiizeylerinin elektronik durumlari, yiiksek vakumda (10 Torr) monokromatik
Al Ko (1486,6 eV) radyasyonlu X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS, SpecsLab,
Almanya) aracilifiyla belirlenmistir. Spektrumun baglanma enerjisi degerleri Cls =
284,6 eV ile kalibre edilmistir. Spatiil ile levha ylizeyinden alinan numuneler, analizler
oncesinde karbon yapistirict yiizeye sabitlenmistir. Ham sinyaller ayrica CasaXPS

yazilimi kullanilarak analiz edilmistir.

3.5 Fotoelektrokatalitik Deney Sistemi

FEK deneylerin yaninda kiyaslama amagh fotokatalitik (1s1k var, gerilim yok) ve

elektrokatalitik (gerilim var, karanlik ortam) deneyler de gergeklestirilmistir.

Fotoelektrokatalitik ve elektrokatalitik deneyler, bilgisayar kontrollii potansiyostat-
galvanostat (Ivium, Vertex model) cihazina bagl 3 elektrotlu elektrokimyasal sistemde
gerceklestirilmistir. Sistemde calisma elektrodu olarak Ti/TiO2 fotoanotlar, karsit
elektrot olarak Ti levha ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmistir.
Cozelti igerisine calisma elektrodu olarak kullanilan fotoanotlarin 5 cm x 5 cm’lik
kismi, karsit elektrot olarak kullanilan Ti levhanin ise 5 cm x 4 cm'lik kismi
daldirilmistir. Deneyler farkli 1s1ik kaynaklari ile yiiriitiilmiistir. UVA 15181 icin 151k
kaynagi olarak maksimum dalga boyu 365 nm olan 8 W’lik 3 adet UVA floresan
lambalar kullanilmistir (Resim 3.2). UV-GB icin su sogutma cekete sahip 100 W
tungsten lamba ve sadece GB i¢in ise 1 M NaNOz’in sogutma ceketi olarak kullanildig1

yine ayni 100 W tungsten lamba kullanilmistir. Ciinkii 1 M NaNO: 1s1min sadece UV
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kismin1 absorplayarak, pratik ve ucuz bir filtre davranisi sergiler (Tek vd. 2015). Giines
15181 simiilatoriimiiz olmadigr halde, UV-GB i¢in kullandigimiz 100 W tungsten
lambanin spektrumu gilines 1s181minkine ¢ok benzerdir (Tek vd. 2015). Daha 6nceki bir
calismamizda giines 15181 simiilatorii ve 100 W tungsten lamba ile gerceklestirilen

deneyler benzer sonuglar sergilemistir (Tek vd. 2015).

FEK ve EK deney diizenegi Resim 3.2°de UVA 1518inin, Resim 3.3’de ise UV-GB ve
GB 15181n1n sirasi ile kapali ve acik oldugu durumlar i¢in goriilmektedir. Resim 3.4 ise
3-metilpiridinin  fotolitik yiikseltgenmesi igin kullanilan homojen yiikseltgenme
sistemini gostermektedir. Reaktor olarak kullanilan beherin sag tarafinda 8 W’lik 3 adet
UV floresan lamba bulunmaktadir. Fotoanotlar ile 151k kaynagi arasindaki mesafe
miimkiin oldugunca yakin konumlandirilmistir (7 cm). UV-GB ve GB 15181 ile yapilan
deney diizeneginde 1s18a uzaklik 4,5 cm’dir. FK ve FEK deneylerinin gerceklestirildigi
sistemde kullanilan UV lambanin (8 W, philips) spektrumu, UV-GB veya GB sistemde
kullanilan tungsten halojen lambanin (100 W) spektrumu Resim 3.5’te verilmistir. Isik
siddeti degerleri 315-400 nm ve 400-1050 nm arasinda 6l¢lim yapan problara sahip bir
radyometre ile (Deltaohm, DO9721) belirlenmis ve degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Resim 3.2 FEK ve EK deneylerin gergeklestirildigi sistemin diizenegi. Sag tarafta sistem 151k
acikken goriilmektedir.
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Resim 3.4 3-Metilpiridinin fotolitik yiikseltgenmesi i¢in kullanilan UVA (a) ve UV-GB (veya
GB) (b) 151k altinda homojen yiikseltgenme sistemi.
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Resim 3.5 FK ve FEK deneylerinin gerceklestirildigi sistemde kullanilan UV lambanin (8 W,
philips) spektrumu (a), UV-GB veya GB sistemde kullanilan tungsten halojen
lambanin (100 W) spektrumu (b).

Cizelge 3.2 315-400 nm ile 400-1050 nm arasinda 6l¢iim yapan bir radyometre (Deltaohm,
DO09721) ile belirlenen 151k siddeti degerleri.

Isik kaynagi Isik siddeti, Isik siddeti,
315-400 nm arasi 400-1050 nm arasi
W/m? W/m?

UVA 13,95 5,25

Gorunir 0,156 1212

UVA-goriiniir 3,01 1170

Deneye baslamadan once FEK sistemi termodinamik dengeye gelmesi igin (karanlikta
ve gerilim uygulanmaksizin) 10 dakika 400 rpm karistirma hizinda karistirilmistir.
Ardindan deneye baslanmis ve deneyler sirasinda da karistirma iglemi siirdiirilmiistir.

Isik kaynaginin oldugu kabinin kapis1 deney siiresince kapali tutulmustur.
Deneyler suyun ¢oziicli olarak ve havadaki (veya sudaki) oksijenin yiikseltgen olarak

kullanildig1 ¢evre dostu kosullarda gergeklestirilmistir. Atmosferle temasta olan ¢ozelti,

oksijeni havadan temin etmis olup, sisteme oksijen gazi piiskiirtiilmemistir. Baglangi¢ 3-
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metilpiridin derisimi 0,5 mM ve elektrolit olarak Na>SOs kullanilmistir. Deneyler,
reaktor olarak kullanilan bir borosilikat cam beher i¢inde 150 mL 3-metilpiridin

¢oOzeltisi ile gerceklestirilmistir.

3.6 Analitik Teknikler

Elektrokatalitik, fotokatalitik veya FEK deney sistemlerinden alinan numunelerin
kalitatif ve kantitatif analizleri 303 K sicaklikta tutulan bir kolon (Syncronis C-18)
kullanilarak yiiksek performanshi sivi kromatografisi (HPLC, Shimadzu, Prominence
model, SPD-M20A DAD dedektor) ile yapilmistir. Analiz edilecek substrat ve ara
tiriinler i¢in uygun metod gelistirilerek ve hareketli faz bilesen ve oranlari ile akis hizi
optimize edilmistir. Mobil faz, 0,4 cm3.dk™ akis hizina sahip sulu bir metanol (%40,
v/v) ¢ozeltisidir. Ardindan bilesenler igin kalibrasyon grafikleri hazirlanmistir. Analiz
edilecek substrat ve ara {riinler i¢cin alikonma zamanlar1 ve bilesiklerin UV-goriiniir
bolge spektrumlart bilinen standartlarla (Sigma-Aldrich, saflik >%98) kiyaslanarak
yapilmistir. Ardindan FEK yiikseltgenme ara tiriinleri belirlenerek uygun bir tepkime

mekanizmasi Onerilmistir.

Toplam organik karbon (TOC) analizleri bir Shimadzu marka TOC (TOC-LCPN
model) cihazi ile mineralize olan karbondioksit miktarini belirlemek i¢in yapilmistir.
Numunelerin yaklasik 680 °C'de hava varliginda yakilmasindan sonra, bir FT-IR
dedektoriinde (cihazin i¢inde) karbon (inorganik ve organik) derisimleri (ppm olarak)
CO: olarak belirlenmistir. Daha sonra ayni1 cihazda 2 M HCI ile titrasyon yapilarak
inorganik karbon derisimleri belirlenmistir. Yukarida agiklanan iki analizin farkliliklari,
mineralize organik tiirlerden tiiretilen karbon derisimini vermistir. Sonug¢ olarak,
baslangic numuneleri kullanilarak elde edilen sonuglar ve FEK deneyleri sirasinda
belirli bir slire sonra alinan numunelerden elde edilen sonuglar, ¢alismalar boyunca
organik tiirlerin mineralizasyonundan elde edilen karbon derisimleri karsilik gelmistir.
Derisimler (mM olarak) CO:'inkilerle aynidir, ancak stokiyometrik normalizasyon i¢in
bu c¢alismanin ¢izelgelerinde (substrattaki karbon atomlar1) bunlar 6'ya boliinerek

verilmistir. Baz1 HPLC ve TOC analizleri tekrarlanmistir; deneysel hata %2'den azdir.
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Uriinlerin olusum segiciligi (%) ve substrat doniisiimii (%) asagida formiilize edilmistir;

% Secicilik = (Olusan {riin miktari, mmol)/(Reaksiyona giren substrat miktari,
mmol)x100
% Doniisiim = (Reaksiyona giren substrat miktari, mmol/Baslangigtaki substrat miktari,

mmol)x100

Homojen ve fotoelektrokatalitik deneyler sonunda NH4*, NO2 ve NOjs analizleri,
anyonik (A519) ve katyonik (A619) kolonlarla donatilmig bir iyon kromatografisi (ICS-
5000* THERMO) kullanilarak yapilmustir.

Tezdeki ¢alismalarda, H2O2 miktarim1 belirlemek i¢in dncelikle bir beher icinde derisik
H.SOs (20 mL) igerisine 30 mg TiO2 (anataz, Hombikat) ekleyerek
titanyum(IV)oksistilfat (TiIOSOas) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Manyetik olarak karigtirilan
slispansiyon daha sonra bir sicak plaka iizerinde berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar
sittlmigtir. TiIOSO4, H20: ile kompleks olusturur bu da yaklasik 405 nm’de absorbans
verir. Bu nedenle, H.O> miktar1 UV-goriiniir bolge spektrofotometresi (Shimadzu, UV-
1800) kullanilarak spektrofotometrik yontemle analiz edilmistir (Amin ve Olson 1967,
Gokdere vd. 2019, Cetinkaya vd. 2023). Farkli derisimlerdeki H2O; ile asir1 miktardaki
TiOSO4 ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumlart ve kalibrasyon egrisi Sekil 3.1'de
verilmistir. FEK tepkimesinde NT-4sa-1WO3 elektrodu kullanilarak 0,5, 1 ve 3 saatlik
tepkime siirelerinde gergeklestirilen tepkimenin zamana kars1 H2O2 derisim degerleri ise

Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Farkli derisimlerdeki H2O; ile asir1 miktardaki TiOSOs ¢ozeltisinin UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ile belirlenen absorpsiyon spektrumlar1 (a) ve kalibrasyon egrisi

(b).
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Sekil 3.2 FEK tepkimesinde NT-4sa-1WOj3 elektrodu kullanilarak zamana karst H,O, derisim
degerleri. Uygulanan gerilim: 0,5 V, pH 7, [Na;SOs] = 5 mM. Spektrofotometrik
analizler dncesinde numuneye fazla miktarda TiOSO4 eklenmistir.

3.7 Kinetik Hesaplamalar

Belirli zamanlarda reaksiyon ortamindan alinan numunelerin HPLC ve TOC
analizlerinden elde edilen verilerle her bir iirliniin se¢iciligi ve donilisiim degeri yaninda
3-metilpiridinin ylikseltgenme baslangi¢ hiz1 (-ro) ve birinci dereceden tepkimenin hiz

sabiti (k) degerleri hesaplanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Su, Gliserol veya Etilen Glikol Ortaminda Hazirlanan Nanotiip/Nanotel Yapih
Ti/TiO2 Elektrotlar1 ile Cevre Dostu Kosullarda 3-Metilpiridinin Segici
Fotoelektrokatalitik Yiikseltgenmesi

Tez ¢alismasinin bu kismi kimyanin prestijli dergilerinden ChemCatChem dergisinde

yayinlanmistir (Cetinkaya vd. 2024).

4.1.1 Karakterizasyon Sonuclari

Sekil 4.1, sulu (Aqg) (Sekil 4.1(a)), gliserol (GLY) (Sekil 4.1(b)) ve etilen glikol (EG)
(Sekil 4.1(c)) ortaminda hazirlanan Ti/TiO2 elektrotlarinin X-151m1 kirinim (XRD)
sonuclarint gostermektedir. Ayrica, metalik titanyum ve farkli TiO2 fazlarindan (Sekil
4.1(d)) olusan standart PDF kartlar1 ve bunlarin XRD spektrumundaki karsilik gelen
kristal yiizeyleri, karsilik gelen tepe noktalarina yerlestirilmis, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'de
verilmigtir (EGS5 elektrodunun XRD analizi i¢in). 20 = 25,58°, 38,08°, 48,08° ve
54,58°'deki pik degerleri anataz fazina, 20 = 27,5°, 36,5°, 41,0°, 54,1° ve 56,5°'dekiler
rutil fazima ve 20 = 34,95°, 38,25°, 40,05° ve 52,90°’dekiler ise metalik Ti'a karsilik
gelir (Yurdakal vd. 2020). EG ve GLY'de hazirlanan levhalarda ana TiO, fazi anataz
olmakla birlikte eser miktarda rutil fazina da rastlanmustir. Ancak sulu ortamda
hazirlanan elektrotlar hem anataz hem de rutil fazlarin1 az miktarda i¢cermektedir. Ti
yiizeyinde nanoyapili TiO2 olustuktan sonra metalik titanyumun XRD desenleri de
acikca goriilmektedir. Cizelge 4.1, XRD analizleri i¢in degerlendirilen TiO2 fazlarinin
ve Ti metalinin pik alan1 degerlerini gostermektedir (boyutsuz ve 1000 ile carpilmustir).
Performansi dogrudan etkileyen TiO2 kalmliginin artmasiyla XRD pik siddetleri de
artmig; diger yandan Ti metalinin pik siddetleri azalmistir. En diisiik TiO2 pik alani
degerleri sulu ortamda hazirlanan elektrotlarla, en yiiksek pik alani degerleri ise EG

ortaminda hazirlanan elektrotlarda elde edilmistir.
Sonug¢ olarak, Ti levha iizerindeki pik yogunlugu/alani ile TiO2 kalinligi arasinda

dogrusal bir iliski mevcuttur. TiO2'in anataz ve rutil fazlarmin ortalama birincil pargacik

boyutlar1 (Scherrer denklemi (Scherrer 1918, Patterson 1939) ile hesaplanmistir)
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yaklagik 30 nm’dir (Cizelge 4.1). Bu deger, ihmal edilebilir pikler i¢in dogru olarak

belirlenemeyeceginden hesaplanmamustir.

Scherrer denklemi:

Denklemde yer alan;

t = 0,91/B.cos(0) 4.2)

t; birincil pargacik boyutu (A),
A (nm); XRD kirinim1 analizinde kullanilan X 1sminin dalga boyu (1,544 A),

B; radyan cinsinden pik yar1 yliksekliginin genisligi (FWHM) (Radyan),

0; 20 degerinin yarisidir (Bragg agisi).
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Sekil 4.1 Sulu (a), gliserol (b) ve etilen glikol (c) ortamlarinda hazirlanan Ti/TiO; elektrotlarinin
XRD'si. Metalik titanyumdan ve farkli TiO, fazlarindan olusan standart PDF kartlari
(d). A: anataz, R: rutil, Ti: titanyum. Anataz i¢in desen: PDF 00-021-1272, rutil i¢in:
PDF 01-089-0552 ve Ti i¢in: PDF 00-044-1294.
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Sekil 4.1 (Devam) Sulu (a), gliserol (b) ve etilen glikol (c) ortamlarinda hazirlanan Ti/TiO.
elektrotlarinin XRD'si. Metalik titanyumdan ve farkli TiO, fazlarindan olusan
standart PDF kartlar1 (d). A: anataz, R: rutil, Ti: titanyum. Anataz i¢in desen: PDF

00-021-1272, rutil icin: PDF 01-089-0552 ve Ti i¢in: PDF 00-044-1294.
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ANATASE TiO,

(101)
(200)
(004) (105) (211)
(204)
(103) I (112) I I (116) (220 (215)
i i I = = 1
25,281 36,947 37,801 38,576 48,05 53,891 55,062 62,69 68,762 70,311 75,032
2 Theta/°
RUTILE TiO,
(110)
(101) (211)
(111) (220) (301)
(200) I (210) (002) (310) (112)
| | I | | I |
27,392 36,087 39,126 41,23 43,97 54,275 56,528 62,823 63,934 68,921 69,841
2 Theta/°
Ti
(101)
(100) (002)
I I (102) (110) (103) (112) (201)
. [ | [ | [ | [

35,0904 38,422 40,171 53,005 62,951 70,663 76,221 77,37
2 Theta/°

Sekil 4.2 Metalik titanyumun ve TiO'in farkl fazlarinin standart PDF kartlarinin degerleri.
Anataz i¢in desen: PDF 00-021-1272, rutil i¢in: PDF 01-089-0552 ve Ti i¢in: PDF
00-044-1294.
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Sekil 4.3 EG5 elektrodunun XRD analizleri. Bu analiz tizerinde metalik titanyumun ve farkli

TiO; fazlarinin standart PDF kartlari ile kristal yiizleri de gosterilmistir. Anataz i¢in
desen: PDF 00-021-1272, rutil i¢in: PDF 01-089-0552 ve Ti ig¢in: PDF 00-044-1294.
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Cizelge 4.1 Ti levhalan iizerindeki TiO.'in kristal fazlari, fazlarin pik alanlar1 ve birincil
parcacik boyutlari. A: Anataz; R: Rutil.

Elektrot Kristal faz Anataz Rutil pik 20=40° A’nin R’nin
pik alani (101)  deki Ti birincil birincil
alam 20=27.5° pik parcacik parcacik
(101) alam boyutu boyutu
20=25° (nm) (nm)
20=25° 20=27.5°
H,O/HF
(Viw)
Aql-20V-2sa 100/0,3 Eser A ve eser R 55,6 52,0 589 27,4 34,4
AQ2-20V-6sa 100/0,3 Eser A ve eser R 27,9 15,9 615 29,6
Ag3-20V-2sa 100/0,8 Eser A ve eser R ihmal 29,5 733 25,0
edilebilir
GLY/H,O/NH,F
(Viviw)
GLY1-20V-6sa 50/50/0,24 A eserR 709 30,1 1086 28,3 19,6
GLY2-20V-3sa 50/50/0,24 A, eserR 530 55,9 674 25,8 271
GLY3-30V-1sa 90/10/0,25 A eserR 60,6 14,2 1405 333 28,6
GLY4-30V-3sa 90/10/0,25 A, eserR 236 34,2 504 28,0 20,5
GLY5-32V-3sa 98/2/0,3 A eserR 396 17,9 737 27,8 23,1
EG/H,O/NH,F
(Viviw)
EG1-30V-1sa 85/15/0,69 A eserR 727 14,8 1028 28,4 35,7
EG2-32V-3sa 90/10/0,3 A eserR 936 7,60 421 28,1
EG3-32V-3sa 96/4/0,3 A, eserR 478 25,0 475 26,0 30,3
EG4-32V-3sa 98/2/0,3 A eserR 482 26,3 1351 29,5 21,9
EG5-36V-3sa 98/2/0,3 A, eser R 747 8,49 271 28,4
EG6-40V-3sa 98/2/0,3 A eserR 1544 9,55 684 27,3

Sekil 4.4-4.6 sirasiyla su, gliserol ve etilen glikol ortamlarinda farkli kosullarda
hazirlanan Ti/TiO2 elektrotlarinin SEM goériintiilerini gostermektedir. Nanoyapili TiO2
nispeten biiylik Ti levhalar (5 cm x 8 cm) lizerinde olusturulmustur; dolayisiyla bazi
hazirlama kosullarinda elektrotun alt ve iist bolgelerinde farkli morfolojik 6zellikler
gozlenmistir. Sonug olarak, her iki bolgeyi karsilastirmak igin her elektrota rakamlarla

iki gOriintii verilmistir.

Agl ve AQ2 elektrotlar1 lizerindeki nanotiipler Ti levhalar iizerinde iyi siralanmistir
(Sekil 4.4). Duvar kalinligi incedir (her iki levha igin yaklasik 15 nm). Ag2'nin i¢ ¢ap1
(yaklagitk 80 nm), daha uzun bir anodik yiikseltgenme siiresi (6'ya karst 2 saat)
kullanildigindan, Aql'inkinden (yaklastk 60 nm) daha biyiiktir. Levhanin alt

kismindaki nanotiiplerin i¢ ¢aplari, muhtemelen nanotiip iiretimi sirasinda gerilimin st
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taraftan uygulanmasi nedeniyle, iist taraftakilerden daha kisadir (yani Aq2 i¢in 65'e
kars1 80 nm). Sulu ortamdaki yiiksek HF derisiminde (400 mM) nanotiip yapisi elde
edilememistir (Sekil 4.4, Ag3). Genellikle TiO: ile kapli levha ince bir filmdir. Bununla
birlikte, gézenekli kiitlesel nanopartikiiller Ti yiizeyini de yer yer kaplamustir. Bu
levhanin alt kisimlari st kisimlara gore daha genis ve daha gozenekli pargaciklarla

kaplhdir.

Sekil 4.5'te gliserol ortaminda hazirlanan Ti/TiO2 elektrotlarinin SEM goriintiileri
gosterilmektedir. Diizenli nanotiip yapili levhalar %50 gliserol ortaminda (GLY1 ve
GLY?2) elde edilmistir. Az mikrarda su igeren yiiksek gliserol derisiminde (%90-98)
diizensiz ve kiiclik delikli (GLY3 i¢in yaklasik 20 nm) nanotiip yapilari iiretilmistir.
Catlak pargalar (yani GLY4 ve GLYS), diisiik su iceriginin nanotiip yapilarini bazi
deliklere sahip bir TiO2 filmi ile kaplanmasimni sagladigini ve bunun da diisiik yiizey
alanina neden oldugunu gostermektedir. Bu durum muhtemelen gliseroliin viskoz
davranisindan kaynaklanmaktadir, dolayisiyla gliseroliin yiiksek su igerigi bu sorunu
cozmektedir. GLY 1'in alt ve iist taraftaki duvar kalinlig1 hemen hemen aynidir (yaklasik
15 nm), GLY 1'in nanotiipiiniin iist taraftaki i¢ ¢ap1 ise alt taraftakinden daha yiiksektir
(yaklasik 72'ye kars1 60 nm). GLY2'nin duvar kalinlig1 ve i¢ ¢api, levhanin hem alt hem
de st tarafi igin sirasiyla yaklagik 15 ve 60 nm'dir.

Sekil 4.6'da etilen glikol ortaminda hazirlanan Ti/TiO2 elektrotlarinin SEM goriintiileri
gosterilmektedir. EG1'in yapisi hazirlanan tiim levhalara gore farkli ve ilgi ¢ekicidir.
EG1, EG'de diger hazirlananlara gore yiiksek su igerigi (%15) ve yiiksek NH4F (0,69
mM) derisiminde hazirlanmistir. Elektrotun hem alt hem de st bolgeleri i¢in duvar
kalinlig1 ve i¢ capi sirastyla yaklasik 15 ve 60 nm'dir. Ancak nanotiipler arasinda biiyiik
bosluklar (20-70 nm) bulunmaktadir. Bu sekilde, her bir nanotiip digeriyle temas
etmemektedir ve nanotiipiin aktif yiizey alani, nanotiiplerin temas halinde oldugu
elektrotlara gore daha yiiksektir. EG1'in tist kismmin morfolojisi, baz1 tiiplerin {ist

kisminda hazirlama sirasinda olusan kiriklar nedeniyle alt tarafa gore bozuktur.
EG2 de diizenli ve iyi siralanmis nanotiiplere sahiptir, ancak iist kisimdakiler, cok daha

biiyiik i¢ yaricaplar1 (60-90 nm) ve diisiik duvar kalinliklar1 (yaklasik 15 nm) nedeniyle
alt taraftakilere gore (sirasiyla yaklagik 40 nm ve 20-80 nm arasi) daha yiiksek yilizey
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alanma sahiptir. Bazi nanotiipler birbiriyle temas halinde olmadigi i¢cin EG2’nin {ist

tarafinin morfolojisi EG1'in st tarafina benzerdir.

EG3-EGS elektrotlarinin alt ve tist morfolojileri birbirinden oldukga farkhidir. Alt kisim
morfolojileri diizenli ve 1yi siralanmistir, iist kisimda nanotiiplerin yan1 sira ¢ok sayida
nanotel yapili TiO2 de bulunur. EG3-EGS5 elektrotlarinin hazirlanmasinda EG1 ve EG2
elektrotlarima gore daha az su-daha ¢ok EG kullanilmistir. Levha yiizeyinin heterojen
morfolojisi, etilen glikol ¢ozeltisinin diisiik su ortaminda yiiksek viskoziteye sahip
olmasindan ve bu ¢ozeltinin nanotiip olusumu sirasinda levha yiizeyinde homojen
dagilim saglayamamasindan kaynaklanmaktadir. Ote yandan anodik yiikseltgenme
sirasinda uygulanan yiiksek gerilim degeri (30-36 V yerine 40 V) kullanilarak bu
problem asilmis tiim levha yiizeyinde nanotiip yapilar elde edilmistir (EG6).

AQ2-20V-6sa-Alt taraf ~ Aq2-20V-6sa-Ust taraf

A LA LTk
! T, o 7L )

Aq320V-25aItraf o 0V-23a— st taraf

Sekil 4.4 Sulu ortamda (150 veya 400 mM HF) hazirlanan Ti/TiO; elektrotlarmin SEM
goriintiileri. Gorintiiler elektrot yiizeylerinin alt ve st kismindan alinmistir.
Biiyiitme: 200,000x.
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GLY3-30V-1sa-Alttaraf ~ GLY3-30V-lsa-Ust taraf

'GLY4-30V-3sa-Alt taraf  GLY4-30V-3sa-Ust taraf

"GLY5-30V-1sa-Ust taraf

Sekil 4.5 Gliserol ortaminda hazirlanan Ti/TiO2 elektrotlarin SEM goriintiileri. Goriintiiler
elektrot ylizeylerinin alt ve list kismindan alinmuistir. Biyiitme: 200,000x.
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EG5-36V-3sa-Alt taraf  EG5-36V-3sa-Ust

Sekil 4.6 Etilen glikol ortaminda hazirlanan Ti/TiO; elektrotlarin SEM goriintiileri. Goriintiiler
elektrot ylizeylerinin alt ve {ist kismindan alinmustir. Biiylitme: 200,000x.

taraf
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Sekil 4.6 (Devam) Etilen glikol ortaminda hazirlanan Ti/TiO- elektrotlarin SEM gériintiileri.
Goriintiiler elektrot yiizeylerinin alt ve iist kismindan alinmisgtir. Biiyiitme: 200,000x.

Sekil 4.7, EG5-36V-3sa, GLY1-20V-6sa ve Aq2-20V-6sa elektrotlar1 kullanilarak “5
MM NaSO4” ve “5 mM NaSO4 + 0,50 mM 3-metilpiridin igeren ¢bzelti ortaminda
karanlikta ve UVA 15181 altinda alinan (foto)akim-gerilim davranislarini géstermektedir.
Karanlikta, her ii¢ elektrot ile hemen hemen hi¢ akim elde edilmemistir. Her {i¢ elektrot
ile UVA 15181 altinda c¢ok yiliksek akimlara ulagilmigtir. Ayrica UVA altinda gerilim
artistyla beraber akim siirekli artmistir. Bu artis, EG5-36V-3sa elektrodunun varliginda
cok daha belirgindir. Ayrica UVA altinda 3-metilpiridin varlifinda yokluguna gore
EG5-36V-3sa ve GLY1-20V-6sa elektrotlari ile daha yiiksek akim elde edilmistir. Fakat
AQ2-20V-6sa elektrodu kullanilarak “5 mM Na2SO4” ve “5 mM Na2SO4 + 0,50 mM 3-
metilpiridin” iceren ¢dzelti ortaminda elde edilen sonuglar neredeyse Ortiisiir. Aslinda,
EG5-36V-3sa ile  3-metilpiridin  varliginda akimdaki artis, AQ2-20V-6sa
elektrodununkinden neredeyse iki kat daha fazladir. Ornegin, EG5-36V-3sa ile 0,50 V'ta
UVA 1s181nda elde edilen akim degeri yaklasik 2,1 mA ve GLY1-20V-6sa elektrodu ile
yaklasik 1,8 mA iken Ag2-20V-6sa elektrodu ile yaklagik 1 mA’dir.

Sekil 4.8°de su, gliserol ve etilen glikol ortaminda hazirlanan elektrotlarin gerilimine
karst fotoakim davranisimi gostermektedir. Analiz sirasinda UVA 15181 Onceden
belirlenen zamanlarda acilip kapatilmigs ve karanlikta herhangi bir akim elde
edilmemigtir. Ag¢ma/kapama iglemi sirasinda fotoakim tepkisi yiiksektir ve gerilim
arttikca fotoakim neredeyse dogrusal olarak artmistir. En yiiksek akim degeri EG5
elektroduyla elde edilirken en kot akim degeri Ag2 elektroduyla elde edilmistir. Bu
sonuglar XRD pik yogunlugu ve FEK yiikseltgenme sonuglariyla iligkilidir. Ti levha
yiizeyindeki uzun nanotiip/nanotel morfolojileri yiiksek akim degerleri verir. Ayrica, tek
basina "elektrolit" ile "elektrolit ve 3-metilpiridin" varligi arasindaki akim farki EG5

elektrodu igin ¢ok yiiksektir. Buna karsilik, Aq2 elektrotu i¢in akimlar ¢ok benzerdir.
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Bu sonuglar ayni zamanda su veya gliserol ortaminda hazirlanan diger orneklerle
karsilastirildiginda EG5'in ¢ok daha etkin yiizey alaninin varligiyla da uyumludur. TiO>
yiizeyinde iyi 3-metilpiridin adsorpsiyonu oldugu, 3-metilpiridin varhiginda ekstra

yiikselen akim degerinden anlagilir.
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Sekil 4.7 Aq2-20V-6sa (a) Glyl-20V-6sa (b) ve EG5-36V-3sa (c) elektrotlarinin (foto)akim-
gerilim davranslari. Olgiimler UVA 15181 altinda “S mM Na,SO,” (siyah) ve “5 mM
Na,;SO4 + 0,50 mM 3-metilpiridin® (kirmizi) igeren ¢6zelti ortaminda elde edilmistir.
Karanlikta yapilan ol¢iimler ist iste binmistir (yesil ve mavi). Referans elektrot:
Ag/AgCl (3 M KCI). Cozeltiye daldirilmig levhanin yiizey alani: 25 cm? pH ~7.
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Sekil 4.8 Ag2-20V-6sa (a), GLY1-20V-6sa (b) ve EG5-36V-3sa (c) elektrotlarinin yalnizca 5
MM Na S04 (kirmizt) ve 0,5 mM 3-metilpiridin ve 5 mM Na.SO, (mavi) varliginda
gerilime kars1 fotoakim davranigi. Analiz sirasinda UVA 15181 her 10 saniyede bir
acilip kapatilmistir. Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCI). Levhanin ¢6zeltiye
daldirilan yiizey alani: 25 cm?. pH ~7.
Ayrica Aq2, GLY1 ve EGS elektrotlar1 kullanilarak, 0,50 V gerilimde karanlik ve UVA
15181 altinda 5 mM NazSO;s igerisinde 0,5 mM 3-metilpiridin varliginda ve yoklugunda
elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri yapilmigtir. Deney kosullari, FEK
caligmalar i¢in kullanilanlarla ayn1 ve elektrot/elektrolit arayiiziindeki yiik aktarimi ve
elektrotlarin ylizeyine yakin bosluk yiikii katmanmin davranist hakkinda bilgi elde
edilmesini saglamistir. Literatiirde TiO2 nanotiipleri lizerinde kullanilan esdeger devre,
EIS verilerine uyacak sekilde secilmistir (bkz. Sekil 4.9) (Palmas vd. 2012, Li vd. 2021,
Cetinkaya vd. 2022). Deneysel olarak elde edilen EIS verileri noktalar ile ve teorik
olarak fit edilmis egriler ise kesintisiz ¢izgi seklinde Nyquist grafikleri olarak

gosterilmistir  (Sekil 4.10-4.12). En Onemli dairesel egriler, uygun Nyquist
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grafiklerindeki elektrot/elektrolit arayiiziindeki elektrikli ¢ift katmana karsilik gelir. En
kiigiigii elektrotlarin yiizeyine yakin bosluk yiikii katmanina karsilik gelir.

Cizelge 4.2, esdeger elektrik devresi modeli kullanilarak deneysel empedans verilerinin
fit edilmesiyle elde edilen parametreleri gostermektedir. 5 mM NaxSOs ¢ozeltisinin
¢ozelti direnci, 0,5 mM 3-metilpiridin ilavesiyle elektrot tiiriinden bagimsiz olarak
yaklasik 65°ten 54 Q’a bir miktar azalmistir. Elektrotlarin yiik aktarim direnci (charge
transfer resistance, Rct) degerleri karanlikta ¢ok yiiksektir, ancak UVA 15181 altinda
onemli 6lciide azalmustir. En énemli azalma EG5 elektroduyla elde edilmistir. Ornegin,
5 mM NaxSO0; igerisinde 0,5 mM 3-metilpiridin varliginda yiik aktarim direnci, Rct,
37830 Q iken UVA 15181 altinda 251 Q'a dismiistiir. Bu deger GLY1 ve Aq2 igin
sirastyla 280 ve 1492 ’dur. Bu sonuglar, EG5 ve GLY1l'in UVA 15181 altindaki
elektriksel iletkenliginin, UVA 15181 altinda Aq2'ye gore ¢ok daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Daha yliksek elektriksel iletkenlik, nanoyapili elektrotlarda elektrot ve
elektrolit arasindaki artan arayiizey yiik transferiyle iligkilendirilebilir. UVA 1518inin
etkisiyle yiik aktarim direnci azalmig ve elektrot ile elektrolit arasindaki yiik aktarimi
kolaylagsmis; sonu¢ olarak 3-metilpiridin i¢in fotoakim ve segici FEK yiikseltgenme

performansi artmistir.
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R1: Rs (¢ozelti direnci; solution resistance)

R2: Rct (yiik aktarim direnci; charge transfer resistance)

R3: Rsc (bosluk yiikii katmani direnci; space charge layer resitance)

C1: Cdl (¢ift katman kapasitansi; double layer capacitance)

C2: Csc (bosluk yiikii katman1 kapasitansi; space charge layer capacitance)

Sekil 4.9 Ag2, GLY1 ve EG5 elektrotlar ile karanlikta ve UVA 15181 altinda, 500 mV'da "5
mM Na,SO," veya "5 mM Na,SO, + 0,5 mM 3-metilpiridin" ¢ozeltisinde fit etmek
i¢in kullanilan esdeger elektrik devresi.
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Ko Equivalent Circuit Fit ket Equivalent Circuit Fit
2.5 2.5 ]

2.0.

1.5

1.0 1.0.
N 0.5 N 0.5.
z ohm z' ohm
Ag2/5 mM NapSO4 ¢ozeltisinde — karanlikta. Ag2/5 mM NazSO4 + 0,5 mM 3-metilpiridin
¢ozeltisinde — karanlikta.
(a)
il Equivalent Circuit Fit i Equivalent Circuit Fit
600_] 08
N 200 N 02
Z' ohm Z' kohm
Ag2/5 mM NazSO4 ¢ozeltisinde — UVA altinda. Ag2/5 mM NapSO.+ 0,5 mM 3-metilpiridin
¢ozeltisinde — UVA altinda.
(b)

Sekil 4.10 Karanlikta (a) ve UVA 15181 altinda (b) 500 mV'da "5 mM Na,SO4" veya "5 mM
Na,SOs + 0,5 mM 3-metilpiridin" ¢ozeltisinde Ag2 elektrodunun Nyquist grafikleri.
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GLY1/5 mM NaySO, ¢ozeltisinde — karanlikta. GLY1/5 mM NazSO4+ 0,5 mM 3-metilpiridin
¢Ozeltisinde — karanlikta.
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GLY1/5 mM NaySO, ¢ozeltisinde — UVA altinda. GLY1/5 mM Na,SO,+ 0,5 mM 3-metilpiridin
¢ozeltisinde — UVA altinda.

(b)

Sekil 4.11 Karanlikta (a) ve UVA 15181 altinda (b) 500 mV'da "5 mM Na.SO4" veya "5 mM
Na;SOs + 0,5 mM 3-metilpiridin" ¢ozeltisinde GLY1 elektrodunun Nyquist
grafikleri.
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EG5/5 mM NazSO; ¢ozeltisinde — karanlikta.

Equivalent Circuit Fit

300,

200_{

100_{

T T T T T
100 200 300 400 500

Z' ohm
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EG5/5 mM Na;SO4+ 0,5 mM 3-metilpiridin
¢oOzeltisinde — UVA altinda.

Sekil 4.12 Karanlikta (a) ve UVA 15181 altinda (b) 500 mV'da "5 mM Na,SO4" veya "5 mM
Na>SO4 + 0,5 mM 3-metilpiridin" ¢ozeltisinde EG5 elektrodunun Nyquist grafikleri.
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Cizelge 4.2 Deneysel empedans verilerinin fit edilmesiyle elde edilen esdeger devre parametre

degerleri.

Elektrot /
Karanhk veya Cozelti Rs/Q Ret/ Q Cdl/F Rsc/Q Csc/F Ki-kare
UVA

5 mM Na;SO; 654 34810  67x10° 348 80x10°  1,05x10°
EGS/karanhk — SMMN&SOs* 500 g783  gex10° 322 77x105  84x10*

0,5 mM 3-metilpiridin

5 mM Na;SO, 66,2 386  265x10° 157 6,0x10°  2,68x10°
EGS/UVA SMMNaSO:t g5 g 251 471x10° 145 53x10°  3,74x10°

0,5 mM 3-metilpiridin

5 mM Na;SO; 643 14980  46x10° 566 36x10°  539x10°
GLY1/karanhk  SMMNaSOs+ g6 0 53600 466x105 439 40x10° 2,85 10°

0,5 mM 3-metilpiridin

5 mM Na;SO; 636 267 453x10° 108 35x10°  6,08x10°
GLYL/UVA SMMNaSO+ g7, 280 445x10° 122 37x10°  6,77x10°

0,5 mM 3-metilpiridin

5 mM Na,50, 642 46730  64x10° 328 81x10°  6,01x10°
Aq2/karanhk  SMMNaSOs* 550 53050 §3x105 203 76x10° 7,01 104

0,5 mM 3-metilpiridin

5 mM Na;SO; 639 1237 90x10° 613 88x10°  250x10°
Aqz/UVA 5 MM N2;S04.+ 53,9 1492 81x10° 498 88x10°  2,88x10°

0,5 mM 3-metilpiridin
Rs (¢ozelti direnci), Rct (yiik aktarim direnci), Cdl (¢ift katman kapasitansi), Rsc (bosluk yiikii katmani
direnci), Csc (bosluk yiikii katman1 kapasitanst).

4.1.2 Aktivite Sonuclari

Cizelge 4.3-4.7, su, GLY ve EG ortamlarinda hazirlanan nanotiip yapili Ti/TiO2
elektrotlariyla gergeklestirilen fotoelektrokatalitik deney sonuclarini gostermektedir.
Kinetik degerler, iiriin segiciligi, substrat dontisiimii (1 ve 3 saat igin) ve 3 saat deney
stiresi sonundaki pH degerleri verilmistir. FEK sisteminde 3-metilpiridin sirasiyla 3-
piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve B3z vitaminine yiikseltgenir (Cetinkaya vd. 2023).
Reaksiyon sirasinda substrat ve aromatik lriinler ayn1 zamanda aromatik halkanin
kirllmas1 ve daha sonra kolayca COq'e yiikseltgenmesi yoluyla segici olmayan bir
sekilde yiikseltgenebilir. Baslangi¢ reaksiyon hizi (-ro) ve birinci dereceden reaksiyon
hiz1 (k) sabiti degerleri genellikle FEK reaksiyonlarinin birbirleriyle iligkilidir. Ayrica
reaksiyon sonunda pH'in diismesi iiretilen B3 vitamini (bir organik asit) miktariyla da
iligkilidir.

Cizelge 4.3, farkli HF derisimlerindeki sulu ¢ozeltilerde hazirlanan Ti/TiO2 elektrotlari
kullanilarak 3-metilpiridinin karsilik gelen karbonil bilesiklerine ylikseltgenmesine
iliskin FEK deney sonuclarim1 gostermektedir. Genel olarak tiim elektrotlar diisiik FEK

aktivitesi (%13'e kadar doniisiim) ve diisiik {iriin seciciligi gostermistir. Ag2-20V-6sa
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elektrodu, iirlin seciciligi ve doniisiim agisindan Aql-20V-2sa elektroduna gore daha iyi
performans gostermistir. Her iki elektrot da 150 mM HF'de ancak farkl: siirelerde (6'ya
karsi 2 saat) tiretilmistir. Uzun hazirlik siiresi, daha iyi performans gosterebilen uzun bir
nanotiip yapisina olanak tanimmistir. Ote yandan, Aq3-20V-2sa (400 mM HF'de
hazirlanmistir) nanotiip yapili degildir ve karbonil molekiilleri i¢in seciciligi yoktur,
yalnizca CO2'e tam mineralizasyon saglar. Bu sonuglar, diizenli nanotiip yapilarin,
diizensiz yapilara gore daha fazla iiriin seciciligi sagladigini géstermektedir. Bu yiizden

AQ3-20V-2sa elektrodunun COz segiciligi yaklasik %81 ile en yiiksek degerdedir.

Cizelge 4.3 Sulu ortamda hazirlananan nanoyapili Ti/TiO, elektrotlar kullanilarak UVA 15181
alinda pH 7'de 3-metilpiridinin (0,5 mM) FEK yiikseltgenmesine ait deney
sonuglari. [Na:SQ]: 5 mM, Gerilim: 0,5 V.

Elektrot H,O/HF  -rox10°  kx10® °@S;. bS,. °Sg3 vitamini Xisa  Xza 9Scoa/6  °pH
(mMMsa?l)  (sal)  piridinmetanol Piridinmetanal (%) (%) (%)

Xisa  Xzsa  Xisa  Xza  Xisa Xz

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

(v/w)

Aql-20V-2sa  100/0,3 30,5 28,2 2 3 3 5 1 1 4 11 63 6,73
Ag2-20V-6sa  100/0,3 23,7 47,8 4 4 11 9 5 4 5 13 68 6,60
AQg3-20V-2sa  100/0,8 28,4 32,2 0 0 2 2 0 1 4 10 80,7 6,71

-ro: baslangi¢ reaksiyon hizi, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss-piridinmetanol, "Sa-piridinmetanal V€ Sg3
vitaminic 1 Saat (Xisa) Ve 3 saat (Xssa) reaksiyon sonundaki dontisim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini segiciligi. X1sa V& Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim
degerleri. 9Sco/6 seciciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya bolinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. *pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.

Cizelge 4.4, farkli kosullarda gliserol ortaminda hazirlanan Ti/TiO2 elektrotlar: ile 3-
metilpiridinin FEK yiikseltgenme sonuglarini géstermektedir. GLY3-30V-1sa disindaki
tim elektrotlar, Aq elektrotlarina kiyasla segicilik ve reaksiyon hizi dikkate alindiginda
daha iyi performans gdstermistir. Tiim elektrotlarin {iriin segicilik degerleri birbirine
benzerdir; %5 3-piridinmetanol, %10 3-piridinmetanal ve yaklasik %8 Bz vitamini ve
yaklasik %45 CO2 segiciligi. Ote yandan aktivite sonuglar1 ¢ok farklidir: GLY1, GLY?2
ve GLYS diger elektrotlara goére daha iyi performans gostermistir. GLY1’de
nanotiiplerin iyi siralanmig olmasi, i¢ yarigapinin biiyiik olmast ve duvar kalinliginin
ince olmasi nedeniyle en yiiksek aktiviteyi (k: 0,116 sa™) gostermistir. EK olarak,
elektrotlarin aktivitesinin, elektrotlarin TiO2 XRD pik alanlartyla iliskili oldugu ve
bunlarin da Ti katmani iizerindeki nanoyapt uzunluguyla iligkili oldugu fark edilmistir

(Ozcan vd. 2017). Bu sonug, nanotiip morfolojisinin ve Ti yiizeyindeki miktarmin FEK

performansinin temel parametreleri oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.4 Gliserol (GLY) ¢ozeltisinde hazirlananan nanoyapili Ti/TiO> elektrotlar kullanilarak
UVA 15181 altinda pH 7'de 3-metilpiridinin (0,5 mM) FEK yiikseltgenmesine ait
deney sonuglar1. [NazSO4]: 5 mM, Gerilim: 0,5 V.

Elektrot GLY/Hzo/NH4F 'roX103 I(X].O3 aS} bS3, cSB3 vitamini Xlsa X35a dSCOZ/6 epH
(viviw) (mM (Sarl) Piridinmetanol Piridinmetanal (%) (%) (%)
sa™l)

Xlsa X3sa Xlsa XSsa Xlsa X3sa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

GLY1- 50/50/0,24 92,4 116 4 4 11 10 9 8 14 29 44 6,31
20V-6sa
GLY2- 50/50/0,24 74,8 92,5 3 4 11 10 9 9 13 25 50 6,35
20V-3sa
GLY3- 90/10/0,25 39,5 51,4 4 5 12 10 11 6 6 14 69 6,55
30V-1sa
GLY4- 90/10/0,25 74,5 74,2 4 5 12 10 9 7 10 21 45 6,42
30V-3sa
GLY5- 98/2/0,3 88,1 101 4 5 12 11 9 8 13 27 45 6,34
32V-3sa

-ro: baslangi¢ reaksiyon hizi, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss-piridinmetanol, "Sa-Piridinmetanal V€ Sg3
vitamini:c 1 Saat (Xisa) ve 3 saat (Xsa) reaksiyon sonundaki déniisim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini se¢iciligi. X1sa Ve Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniigiim
degerleri. YSco/6 seciciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya boliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. *pH: deney sonundaki ¢dzelti pH degeri.

Cizelge 4.5, farkli kosullarda etilen glikol ortaminda hazirlanan Ti/TiO; elektrotlartyla
3-metilpiridinin FEK yiikseltgenme deney sonuglarini gdstermektedir. Ilging bir sekilde
tim EG elektrotlarinin {irlin segicilik degerleri GLY elektrotlarina benzerdir. Ancak EG
elektrotlart GLY ve sulu ortamda hazirlanan elektrotlardan daha iyi aktivite degerleri
gostermistir. Ayrica EG4-EG6 elektrotlari, EGI1-EG3'ten daha iyi FEK aktivitesine
sahiptir. EG4-EG®6 elektrotlarinin hazirlanmasindaki diistik su icerigi, FEK aktivitesinde
onemli bir rol oynayabilir. EGS5, muhtemelen aktif ylizey alanini artiran nanotel/nanotiip
yapisindan dolay1 en iyi reaksiyon aktivitesini gostermistir (k: 0,175 sal). Sekil 4.13,
Ag2, GLY1 ve EGS5 elektrotlar1 kullanilarak zamana karsi1 UVA 15181 altinda 3
metilpiridinin sudaki triinlere fotoelektrokatalitik ylikseltgenmesini gostermektedir.
Zamanla 3-metilpiridin derisimi azalirken, 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve Bs

vitamini miktarlar1 artmistir. En iyi substrat doniistimii ve tirtin verimi EG5 elektroduyla

elde edilmistir.
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Cizelge 4.5 Etilen glikol (EG) ¢ozeltisinde hazirlananan nanoyapili Ti/TiO; elektrotlarla UVA
15181 altinda pH 7'de 3-metilpiridinin (0,5 mM) FEK yiikseltgenmesine ait deney
sonuglari. [Na;SQO4]: 5 mM, Gerilim: 0,5 V.

Elektrot EG/H:0/  -rox10°  kx10°  *Sgpiridinmetanl  "Sa-Piridinmetanal °Se3 vitamini Xia  Xsa  Scoal6  °pH
NH.F (MM (sa) %) (%) (%)
(Viviw) sal)
Xisa  XKzsa  Xisa Xza Xisa Xssa
(%) () (%) (%) (%) (%)
EG1- 85/15/0,69 92,7 118 4 5 12 11 10 8 14 30 42 6,31
30V-1sa
EG2- 90/10/0,3 89,6 116 5 5 13 11 10 8 14 30 29 6,29
32V-3sa
EG3- 96/4/0,3 91,7 127 4 5 12 10 10 9 16 33 46 6,30
32V-3sa
EG4- 98/2/0,3 103 149 4 5 11 10 10 9 17 37 39 6,16
32V-3sa
EG5- 98/2/0,3 114 175 4 4 10 8 9 9 20 41 47 6,11
36V-3sa
EG6- 98/2/0,3 99,5 144 4 5 11 9 8 8 17 36 39 6,20
40V-3sa

-Io: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 3S3.piriginmetanol, °S3-piridinmetanal V€ Sg3
1 saat (Xisa) ve 3 saat (Xssa) reaksiyon sonundaki doniisim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini segiciligi. X1sa V& Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim
degerleri. 9Sco/6 segiciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya bolinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. *®pH: deney sonundaki ¢dzelti pH degeri.

vitamini-
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Sekil 4.13 Zamana karst UVA ile suda 3-piridinmetanol (=), 3-piridinmetanal (A) ve Bs
vitaminine () fotoelektrokatalitik 3-metilpiridin (#) yiikseltgenmesi i¢in Ag2 (a),
GLY1 (b) ve EG5 (c) ile gerceklestirilen deneyleri temsil etmektedir. Substrat
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derigimleri sol, tirtin derigimleri ise sag eksende verilmistir.

Cizelge 4.6, EG5-36V-3sa elektrodu ile 3-metilpiridinin elektrokatalitik (1s1k yok),

fotolitik (elektrotsuz),

gostermektedir. Ilging bir sekilde EK veya fotolitik islemlerle herhangi bir karbonil

irtinli elde edilmemistir; ancak substratin COz'e doniisiimii sirasiyla %8 ve %12°dir.
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Aksine, FK ve FEK calismalarinda elektrodun katalizor olarak kullanilmasiyla iiriinlere
kars1 yiiksek aktivite ve orta diizeyde iiriin seciciligi elde edilmistir. Bu sonuglar EK ve
fotolitik proseslerin reaksiyon mekanizmalarinin FK ve FEK reaksiyonlarindan farkli
oldugunu ve segici yiikseltgenme i¢in FK veya FEK tekniklerinin kullanilmasinin
yararli oldugunu gostermektedir. FEK, FK, EK ve fotolitik deneyler sirasinda 3-
metilpiridin varliginda iretilen H2O2 miktart belirlenmistir (bkz. Sekil 4.14 ve 4.15).
FEK ve FK deneylerinde 1s1n ile muamele siiresi arttikga H2O2 derisimleri artmis ve ii¢
saat sonra sirastyla 172 ve 13 uM’lik H20; derisimi bulunmustur. Aksine, EK ve
fotolitik deneylerden sonra ihmal edilebilir diizeyde H2O> miktar1 elde edilmistir. Bu
sonuglar, EK ve fotolitik deneylerin yiikseltgenme mekanizmasinin, H202 olusumunda
onemli bir rol oynayan FK ve FEK deneylerinden farkli oldugunu bir kez daha
gostermektedir. Ancak, incelenen proseslerin karmasikligi ve tercihen iic kismi
yiikseltgenme iirliniiniin olustugu goz Oniine alindiginda, reaksiyon mekanizmasinin
ayrintili bir acgiklamasi kolay degildir ve belki de basli basma bir c¢alismay1

gerektirmektedir.

Cizelge 4.6 EG5-36V-3sa elektrudu kullanilarak UVA 15181 altinda pH 7'de 3-metilpiridinin (0,5
mM) FEK yiikseltgenmesine ait deney sonuglari. [Na;SO4]: 5 mM, Gerilim (sadece
EK ve FEK i¢in): 0,5 V.

lSlk Gerilim kX103 aS3-Piridinmetano| bS3-Piridinmetana| cSBS vitamini Xlsa XSSa dsCOZ/ epH
kaynag V) rox10®  (sa?) (%) (%) 6
(mM (%)
sa) Xisa Xssa Xisa X Xisa Xssa
(%) () (%) () (%) (%)
UVA 76,4 139 1 1 9 9 7 7 13 34 26 6,72
(Gerilim
yok)
EK 0,5 23,0 25,1 {iriin olugmadi 3 8 56 7
(Isik yok)
FEK UVA 0,5 114 175 4 4 10 8 9 9 20 41 47 6,11
Homojen uv irlin olugmadi 4 12 100 7
(Elektrot
yok)

-Io: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss.piriginmetanol, °S3-piridinmetanal V€ Sg3
vitamini:c 1 Saat (Xisa) ve 3 saat (Xsa) reaksiyon sonundaki doniisiim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini se¢iciligi. X1sa Ve Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniigiim
degerleri. 9Sc0,/6 segiciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya bdliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. °pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.
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Sekil 4.14 EG5 elektroduyla 3-metilpiridinin FEK yiikseltgenmesi sirasinda olusan H,O ile
TiOSQ;, arasinda olusan kompleksin absorpsiyon spektrumlart.
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Sekil 4.15 UVA 15181 altinda 3-metilpiridinin FEK (¢) veya FK (e) yiikseltgenmesi sirasinda
olusan H,0; derigiminin zamana karsi grafigi. FK olanlarin H>O;, degerleri sag
eksende verilmistir.
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Cizelge 4.7, farkli substratlar {lizerindeki 151k kaynagi etkisini gostermek igin 3-
piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve Bs vitamininden baslayarak FEK deneyleri
yapilmistir. 3-metilpiridinin birinci, ikinci ve tiglincii ylikseltgenme iirtinleri sirasiyla 3-
piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve Bz vitaminidir (bkz. Sema 4.1). 3-piridinmetanolden
baslayarak, baslangi¢ molekiiliiniin 3-metilpiridin oldugu duruma kiyasla 3 saatlik FEK
reaksiyonundan sonra ¢ok daha yiiksek miktarlarda 3-piridinmetanal (%45) ve Bs
vitamini (%23) elde edilmistir. Ayrica, 3-piridinmetanalden baslayarak, reaksiyon igin
sadece bir yiikseltgenme adimi gerektiginden, 3 saatlik FEK reaksiyonundan sonra
%49'luk dontlistim degerleri ve Bz vitaminine karsi %69'luk segicilik elde edilmistir.
COz'e kars1 en yiiksek secicilik (%61) Bz vitamininin FEK siirecinde meydana gelmistir,
bunun nedeni muhtemelen Bz vitaminin halka kirilmasiyla kolayca CO2'e
dontismesindendir. Dikkat edilmesi gereken bir diger husus, sudaki 3-metilpiridinin
FEK yiikseltgenmesinin 3-piridinmetanal ve Bs vitaminine karsi diisiik secicilik
degerleri saglamasi nedeniyle, bu triinlerin 3-piridinmetanol veya 3-piridinmetanalden

baslayarak ylikseltgenmeyle verimli bir sekilde sentezlenebilmesidir.

Cizelge 4.7 EG5-36V-3sa elektrudu kullanilarak farkli substratlarin (0,5 mM) UVA 15181 altinda
pH 7'de FEK yiikseltgenmesinin deney sonuglari. [Na2;SO4]: 5 mM, Gerilim: 0,5 V.

Substrat - r0X103 kX103 aSB-Piridinmetanol st-PiridinmetanaI C553 vitamini Xlsa Xasa dSCOZ/6 ePH
(mM (sa?) (%) (%) (%)
sal)

Xisa X3sa Xisa X3sa Xisa X3sa
() () () (%) (%) (%)

3-Metilpiridin 114 175 4 4 10 8 9 9 20 41 47 6,11
3-Piridinmetanol 160 208 50 45 17 23 25 48 14,5 5,90
3-Piridinmetanal 92,3 221 82 69 19 49 25,7 4,87
*Bj vitamini 47,2 77,2 8 20 60,5 4,57

*Cozelti baslangic pH"1 ayarlanmamig ve Bz vitamininin organik asit olmasi nedeniyle pH 4,72 olarak
Olclilmiistiir.

-Io: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss.piriginmetanol, °S3-piridinmetanal V€ Sg3

vitamini:c 1 Saat (Xisa) ve 3 saat (Xsa) reaksiyon sonundaki doéniisiim igin 3-piridinmetanol, 3-

piridinmetanal ve Bs vitamini segiciligi. X1sa V& Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim

degerleri. 9Sco/6 segiciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya bolinmiis ve 3 saatlik reaksiyon

stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. *pH: deney sonundaki ¢dzelti pH degeri.
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4.2 3-Metilpiridinin WOs3 Biriktirilmis Nanotiip Yapih TiO:2 ile Bz Vitaminine
Secici Fotoelektrokatalitik Yiikseltgenmesi

Tez ¢alismasiin bu kismi kimyanin prestijli dergilerinden Chemical Communications

dergisinde yaymlanmistir (Cetinkaya vd. 2023).

4.2.1 Karakterizasyon Sonuclari

Sekil 4.16(a), levha elektrotlarin X-1s1mn1 kirinimi (XRD) sonuglarini gostermektedir.
Levhalarin {izerindeki tiim TiO: katalizorler esas olarak anataz fazindadir ve eser
miktarda rutil fazi da igermektedir. TiO2 yapilar1 Ti levhalarin {izerinde bulundugundan,
tim XRD desenleri ayn1 zamanda metalik pikleri de igerir. Nanotlip liretmek igin
gerekli anodik yiikseltgenme siiresinin artmasiyla, XRD pik siddetleri de genel olarak
artmistir. 4 saatlik anodik yiikseltgemeden sonra, muhtemelen kullanilan uzun anodik
oksidasyon siiresi nedeniyle, elektrot yiizeyinde kirilmalar ve diizensiz yapilar
olugsmustur. Bu nedenle de NT-5sa’in XRD pik siddetleri NT-4sa’e kiyasla azalmistir.
Cizelge 4.8, XRD analizleri i¢in degerlendirilen TiO2 fazlarinin ve Ti metalinin pik

alani degerlerini gostermektedir.

Elektrotlar eser miktarlarda rutil icerdigi i¢in, rutil fazinin ortalama birincil pargacik
boyutlarini belirlemek miimkiin olmamigtir. WO3 biriktirilmis Ti/TiO2 6rneklerinin
XRD olgtimleri Sekil 4.16(b)’de verilmistir. Sekil 4.16(b) incelendiginde, hem TiO>
hem de metalik titanyuma kiyasla eser miktarda WO3 oldugu i¢in, WOz3'e ait herhangi
bir XRD piki tespit edilememistir.
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Cizelge 4.8 Ti levhalan iizerindeki TiO.'in kristal fazlari, fazlarin pik alanlar1 ve birincil
parcacik boyutlar1 ve nanotiiplerin ortalama i¢ cap1 ve duvar kalinliklart. NT:

nanotiip. A: Anataz; R: Rutil.

Elektrot Kristal faz Anataz Rutil 20=40° A’nin R’nin NT’nin NT’nin
pik alam pik deki Ti birincil birincil ic cap1 duvar
(101) alam pik alam parc¢acik parc¢acik (nm) kalinhgi
(101) boyutu boyutu (nm)
(nm) (nm)
NT-15dk A 100 - 1028 30,0 30 23
NT-30dk A+eserR 278 11,5 1068 27,3 254 35 20
NT-1sa A +eserR 486 33,0 1043 27,9 21,8 40 15
NT-2sa A +eserR 331 9,2 870 28,2 30,6 50 15
NT-3sa A+eserR 613 233 1115 275 51,8 50 14
NT-4sa A +eserR 1520 22,0 500 275 22,3 50 14
NT-5sa A+eserR 698 20,9 1200 27,3 36,5 50 10
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Sekil 4.16 (a) Ti levhalar ve farkli zamanlarda (15 dakikadan 5 saate kadar) anodik yiikseltgeme
yontemiyle Ti levhalar iizerinde elde edilen nanotiip yapili TiOz’lerin XRD
kirinimlari. A: anataz, R: rutil, Ti: metalik titanyum. (b) Ti anotlar1 tizerinde WOs3
biriktirilmis nanotiip yapili TiOz’lerin XRD kirmimlari. A: anataz, R: rutil, Ti:
metalik titanyum.

Ti yiizeyindeki TiO2 nanopargaciklar, Sekil 4.17'de goriildigii gibi nanotiip
yapisindadir. Nanotiip hazirlamak i¢in uygulanan anodik yiikseltgeme siiresinin (15
dakikadan 5 saate) artmasiyla nanotiipiin i¢ ¢ap1 artmakta (30 nm’den 50 nm’ye) ve tiip
duvar kalinhigr azalmaktadir (23 nm’den 10 nm’ye). Ayrica anodik yiikseltgeme
stiresinin artmasi ile (6zellikle 3 saatten daha fazla siireyle elde edilenlerin) elektrotlarin
tretimi sirasinda c¢ozeltinin karistirilmasi i¢in kullanilan manyetik baliga yakin olan
asagidaki kisimlarda elde edilen nanotiiplerin u¢ kisimlarinda kirilmalar meydana
gelmektedir. Bu kirilma, Sekil 4.18’de (NT-4sa-1WO3-500 (alt taraf)) acikca
goriilmektedir. Sekil 4.18’deki goriintiilerde soldaki SEM goriintiileri, levhanin

manyetik baliktan uzak olan {ist kisimlarda olusan nanotiipleri gosterirken, sagdaki
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goriintiiler manyetik baliga yakin alt kisimlarda olusan nanotiip yapili TiO2’leri
gostermektedir. Soldaki goriintiilerde morfolojinin diizglin oldugu, sagdaki goriintiilerde
ise st kisimlarda kirikliklarin oldugu, alt kisimlarda ise diizensiz nanotiip-nanotel
yapilart goriilmektedir. Ayrica alt kisimlardaki nanotiiplerin i¢ ¢aplar1 daha genis ve
duvar kalinliklar1 nispeten daha incedir. Ote yandan, NT-5sa elektrodunda, uzun siire
uygulanan anodik ylikseltgeme nedeniyle iist kabuk neredeyse tamamen kirildigindan
TiO2’in diizensiz bir nanotiip/nanotel yapisinda oldugu goriilmektedir (Sekil 4.17 ve

Sekil 4.18). Cizelge 4.8, nanotiip yapilarinin ortalama i¢ ¢api, duvar kalinliklarini ve

Scherrer denkleminden hesaplanan birincil pargacik boyutlarii gosterir.

NT-15dk NT-30dKk | NT-1sa

Sekil 4.17 Nanotiip yapili Ti/TiO; fotoanaotlarin SEM goriintiileri.
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W

NT-2sa-Ust taraf NT-2sa-Alt taraf
Sekil 4.18 Ti/TiO, ve WOs biriktirilmis Ti/TiO; fotoanotlarin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.18 (Devam) Ti/TiO, ve WOs biriktirilmis Ti/TiO; fotoanotlarin SEM goriintiileri.
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NT-4sa-1WOs-Ust taraf NT-4sa-1WOs-Ust taraf

NT-4sa-1WOs-500-Alt taraf

Sekil 4.18 (Devam) Ti/TiO, ve WO; biriktirilmis Ti/TiO, fotoanotlarin SEM goériintiileri.

Sekil 4.19°daki SEM-EDX analizi, TiO2 yilizeyinde W varligin1 kanitlamaktadir ve
haritalama analizi, W'in levha yiizeyinde homojen bir sekilde dagildigini gostermistir.
Ayrica W biriktirme icin kullanilan W tuzu derisiminin artmasiyla birlikte TiO2

yiizeyindeki W miktar1 da artmistir.
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0 K_ROI (17) TiK_ROI (111)

Sekil 4.19 NT-4sa-1WOj; elektrodunun SEM-EDX haritalama sonuglar1 ve elementel spektrum
sonugclart.
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Sekil 4.19 (Devam) NT-4sa-1WOs; elektrodunun SEM-EDX haritalama sonuglar1 ve elementel
spektrum sonuglari.

WO3 biriktirilmis ve biriktirilmemis nanotiip yapili Ti/TiO2 numunelerin kimyasal
bilesimini ve atomlarinin elektronik/degerlik durumlarini belirlemek i¢in yapilan XPS

analizleri sonuglar1 Sekil 4.20-4.24°de verilmistir. ~37, 284, 459 ve 529 eV'daki pikler
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sirastyla W4f, Cls, Ti2p ve Ols'nin karakteristik piklerine karsilik gelmektedir
(Bhojane ve Shirage 2022). 529,4 eV'daki pik Ti-O'ye karsilik gelen pikten
kaynaklanmaktadir. 531,9 eV ve 533.,4 eV'deki diger pikler, yiizey hidroksil gruplarina
tutunan nem (H-O) ve hidrokarbon (C=0) safsizliklar ile iligskilendirilebilir (Beamson
ve Briggs 1992, Yurdakal vd. 2021). Ti 2pa2 (Ti**) ve Ti 2par2 (Ti**) ile iliskili ~459 ve
~464,5 eV'da iki egilme enerjisi ortaya ¢ikmustir (Gao vd. 2016). 36,5 eV (4f72) ve 38,5
eV (4fs;2) merkezli iki baglanma enerjisi, W®"'na karsilik gelmesi TiO; yiizeyindeki W
biriktirilmis yapinin WO3 yapisinda oldugunu gostermektedir (Mahmoud vd. 2022).

TiO. yiizeyindeki W miktart Ti ve O'e gore ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, metalik W
(yaklasgtk 31-32 eV'da) dahil olmak iizere digerleri temel giiriiltiiden
kaynaklanabileceginden (Bera vd. 2012), yalnizca 6ne ¢ikan zirve noktalar (W4fs;2 ve
Wi4f7) dikkate alimmistir. Gergekte, WOz hazirlama prosesi bir indirgenme yerine
oksijen, H202 ve H.SO4 varliginda gergeklesen bir yiikseltgenme reaksiyonu olup,

metalik W beklenmemektedir.
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(c)
Sekil 4.20 NT-4sa-1WOs3'in XPS spektrumlari; (a) Ti 2p, (b) O 1s ve (¢) W 4f.
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Sekil 4.21 NT-4sa'in XPS spektrumlart; (a) Ti 2p ve (b) O 1s.
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Sekil 4.22 NT-4sa-0,5WO3'in XPS spektrumlari; (a) Ti 2p, (b) O 1s ve (c) W 4f.
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Sekil 4.23 NT-4s5a-1WO3-500'in XPS spektrumlari; (a) Ti 2p, (b) O 1s ve (c) W 4f.
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Sekil 4.24 NT-4sa-2WO3'in XPS spektrumlari; (a) Ti 2p, (b) O 1s ve (¢c) W 4f.

Sekil 4.25, NT-4sa ve NT-4sa-1WOQO3 elektrotlart kullanilarak “5 mM Na»>SO4” ve “5
mM NaxSO4 + 0,50 mM 3-metilpiridin” igeren ¢ozelti ortaminda karanlikta ve UVA
15181 altinda alinan dogrusal taramali voltamogramlari gostermektedir. Sekil 4.26’da ise
ayni elektrotlar ile yukarida belirtilen sartlarda goriinlir 151k altinda elde edilmis
dogrusal taramali voltamogramlar verilmistir. Karanlikta, her iki elektrot ile hemen
hemen hi¢ akim elde edilmemistir. Her iki elektrot ile goriiniir 1s1kta elde edilene kiyasla
UVA 15181 altinda c¢ok yiiksek akimlara ulagilmistir. Ayrica UVA altinda gerilim
artisiyla beraber akim siirekli artarken goriiniir 1g1k kullanildiginda diisiik seviyelerde ve
nispeten sabit bir akim elde edilmistir. Omegin, NT-4sa-1WO0O3 ile 0,50 V'ta UVA
15181nda elde edilen akim degeri (yaklasik 2000 pA), goriniir 151k altinda elde edilenden
(yaklasik 25 pA) 80 kat daha yiiksektir. Ayrica UVA altinda 3-metilpiridin varliginda
yokluguna gore daha yiiksek akim elde edilmistir. Bu artig, NT-4sa-1WOs3 elektrotunun
varhiginda ¢ok daha belirgindir. Aslinda, NT-4sa-1WOs3 ile 3-metilpiridin varliginda
akimdaki artis, NT-4sa elektrodununkinden neredeyse ii¢ kat daha fazladir. Aksine
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goriiniir 151k altinda neredeyse akim degerinde hi¢ fark olmayip herhangi bir artis elde

edilmemistir.

UVA 15181 altinda NT-4sa ve NT-4sa-1WOs3 elektrotlar1 ile dogrusal taramali
voltamogramlar alinirken 15181 agilip kapanmasiyla elde edilen foto-akim davranigi
Sekil 4.27°de gosterilmistir. Her iki elektrodun davranist UVA 15181 altinda neredeyse
ortliglir ve agma/kapama islemlerinde uygulanan gerilimdeki fotoakim degerlerine ¢ok
kisa siire i¢inde ulasilmis ve tekrarlanabilir sonuclar elde edilmistir. Goriiniir 151k altinda

NT-4sa-1WO3 elektrodu ile elde edilen foto-akim degeri, NT-4sa’inkinden daha

dustiktiir.

4 4]
2] 2|
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‘5 o] § o]
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05 00 05 o s 05 0.0 05 1.0 15
Potential / V Potential / V
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Sekil 4.25 NT-4sa (a) ve NT-45a-1WOs (b) elektrotlarinin dogrusal taramali voltamogramlari.
Olgiimler UVA 15181 altinda “5 mM Na,SO,” (mavi) ve “5 mM Na,SO4 + 0,50 mM
3-metilpiridin” (siyah) igeren ¢oOzelti ortaminda elde edilmistir. Ayni ¢ozelti
ortaminda karanlikta elde edilen voltamogramlar {ist iiste binmistir (kirmiz1 ve yesil).

Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCI). Cozeltiye daldirilmis levhanin yiizey alani:
25 cm?. pH ~7.
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Sekil 4.26 NT-4sa (a) ve NT-4sa-1WOs (b) elektrotlariin dogrusal taramali voltamogramlari.
Olgiimler goriiniir 151k altinda “5 mM Na,SO4” (yesil) ve “5 mM Na,SO4 + 0,50 mM
3-metilpiridin” (siyah) ig¢eren ¢oOzelti ortaminda elde edilmistir. Ayni ¢ozelti
ortaminda karanlikta elde edilen voltamogramlar iist {iste binmistir (kirmizi ve

mavi). Referans elektrot: Ag/AgCl (3 M KCI). Cozeltiye daldirilmis levhanin yiizey
alani: 25 cm2. pH ~7.
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Sekil 4.27 NT-4sa (kirmizi) ve NT-4s5a-1WQO;3 (mavi) elektrotlar ile “5 mM NaySOs + 0,50 mM
3-metilpiridin” iceren ¢ozeltide UVA (a) ve goriiniir 151k (b) altinda elde edilen foto-
akim davranigi. Her 10 saniyede bir lambalar agilip kapatilmistir. Referans elektrot:
Ag/AgCl (3 M KCI). Levhanin ¢ozeltiye daldirilan yiizey alani: 25 ¢cm?. pH ~7.

4.2.2 Aktivite Sonuclar:

Anodik yiikseltgeme yontemi ile etilen glikol ¢ozeltisinde hazirlanan WOg3 biriktirilmis
ve biriktirilmemis nanotiip elektrotlar1 ile elde edilen fotoelektrokatalitik aktivite
sonuglart Cizelge 4.9-4.15’de verilmistir. Baslangic reaksiyon hizlari (-ro), birinci
dereceden reaksiyon hiz sabiti (k), tiriinlere (3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve Bs
vitamini) kars1 secicilik ve 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi sonundaki substrat (3-
metilpiridin) doniisiimii ile pH ve CO:z segiligi degerleri cizelgelerde verilmistir. Tiim

sonuclar degerlendirildiginde kinetik (-ro ve k) ve doniisiim degerleri birbiriyle
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iligkilidir. Ayrica Bz vitamini (nikotinik asit) organik bir asit oldugundan deneyler

boyunca miktar arttikca pH'da da diisiis gozlenir.

Cizelge 4.9, farkli anodik yiikseltgeme siireleriyle (15 dakikadan 5 saate kadar)
hazirlanan nanotiip yapili Ti/TiO2 anotlar1 ile UVA 15181 altinda elde edilen
fotoelektrokatalitik (FEK) sonuclari gostermektedir. Anodik yiikseltgenme siiresi
artirlldiginda tiip uzunlugu artmistir (Yurdakal vd. 2021). Sonug¢ olarak, anodik
yiikseltgeme siiresinin 4 saatine kadar (NT-4sa) elde edilen elektrotlarin yiizeyindeki
nanotiip yapili TiOz'lerin uzunlugunun artmasi nedeniyle aktif yiizey alan1 artmakta ve
boylece -ro, k ve donilistim degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. 4 saatten daha uzun
stire anodik yiikseltgeme uygulanarak elde edilen elektrotlar ile FEK aktivitede daha
fazla artis olmamistir. Bunun muhtemel sebebinin, NT-5sa'in (SEM ile belirlenen)
diizensiz nanotiip/nanotel yapisi oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle NT-4sa elektrodu
optimum olarak se¢ilmis ve bundan sonraki deneylerde WOs3 biriktirilmesinde
kullanilmigtir. WO3 biriktirilmemis nanotiip elektrotlar1 disiik segicilik degerleri
gOstermistir ve tiim {riin se¢iciligi sonuglart benzerdir. Tiim bu elektrotlar yaklagik %4
3-piridinmetanol, %10 3-piridinmetanal ve %10 Bz vitamini segiciligine sahiptir. Bu
sonuglar, bu elektrotlarin secici ylikseltgenme yerine mineralizasyon yolunu tercih
ettigini gostermektedir. Sonug¢ olarak, CO; secicilik degerleri oldukg¢a yiiksektir
(yaklasik %36-48).
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Cizelge 4.9 Anodik yiikseltgeme yontemi ile farkli zamanlarda hazirlanan nanotiip yapili
Ti/TiO2 elektrotlart ile 3-metilpiridinin (0,5 mM) FEK yiikseltgenmesine ait
deney sonuglari. Baslangi¢ pH 7, Gerilim: 0,5 V, [Na:SO4]: 5 mM, Isik kaynagi:

UVA.
Elektrot - r()X]-O3 kX103 aS3-Piridinmetanol bS3-Pi|ri«:iinmetanal CSE!:% vitamini Xlsa Xasa dSCOZ/6 EPH
(mMsa?)  (sa?) (%) (%) (%)

Xisa Xssa Xisa Xasa Xisa Xssa

%) ) () (%) (%) (%)
NT-15dk 59,6 89,3 4 4 10 9 10 8 10 24 36 6,58
NT-30dk 78,2 115 4 4 11 9 8 7 13 30 45 648
NT-1sa 87.7 140 4 4 11 10 9 8 16 35 37 646
NT-2sa 91.4 142 5 4 12 10 9 8 16 36 4 633
NT-3sa 103 146 5 5 12 11 11 10 16 36 38 6,16
NT-4sa 126 168 5 4 11 10 9 9 19 40 48 6,13
NT-5sa 86,6 169 5 4 11 9 11 11 17 40 47 6,09

-Io: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss.piriginmetanol, °S3-piridinmetanal V€ Sg3
vitamini:c 1 Saat (Xisa) Ve 3 saat (Xsa) reaksiyon sonundaki doéniisiim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini segiciligi. X1sa Ve Xssa: sirastyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim
degerleri. 9Sco2/6 seciciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya boliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. °pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.

Cizelge 4.10°da, NT-4sa ve WO3 biriktirilmis NT-4h elektrotlar1 kullanilarak UVA 15181
altinda 3-metilpiridinin FEK yiikseltgenme sonuglar1 goriilmektedir. NT-4sa elektrotu
ile gergeklestirilen EK ve FK deney sonuglari da ¢izelgede sunulmustur. EK deneylerde
cok diisiik aktivitede (3 saat igin yaklasik %3-5 doniistim) herhangi bir {riin elde
edilmemistir. NT-4sa-1WQ3 elektrodu kullanilarak EK ve FK deneylere kiyasla FEK
yontemin hem doniisiim hem de secicilik agisindan daha etkili oldugunu gostermistir.
Bununla beraber FK ve FEK sonuclarinin birbirine ¢ok yakin oldugu NT-4sa

elektrodunda bu sinerji gdzlenmemistir.

Hem Bz vitamini segiciligi hem de substrat aktivite degerleri, WO3 biriktirme ile 6nemli
olgiide artmistir. Ornegin, NT-4sa ve NT-4sa-1WOs'in k degerleri sirasiyla 0,157 ve
0,751 sa'dir. NT-4sa ve NT-4sa-1WOs3'in Bs vitamini segicilik degerleri sirasiyla %8
ve %56'dir. Sonug olarak, NT-4sa-1WOs'in 3 saatlik tepkimesi i¢in Bz vitamini verimi,
NT-4sa'inkinden 17 kat daha yiiksektir (%50'ye karst %3,0). Bu nedenle, WOs3
biriktirilmis elektrotlarin CO2 segicilik degerleri biriktirilmemis olanlardan oldukga
diisiiktiir; NT-4sa-1WO3 ve NT-4sa icin sirasiyla %13'e karst %46. Ayrica NT-4sa-
1WOQO3 ile olusan yiiksek miktardaki Bs vitamini sebebiyle yiiksek pH diistisleri

gozlenmistir.
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WOz modifikasyonunun olumlu etkisi, iletkenlik ve degerlik bantlarinin géreceli enerjik
konumunun TiO2'den WOs'e elektron transferini kolaylastirmas: ve bosluklarin ters
yonde aktarilmasiyla agiklanabilir. Boylece arayiizdeki e/h* giftlerinin rekombinasyon
orani azaltilarak TiO2/WO3 yapilarinda daha iyi yiikk ayrimi elde edilebilir (Prabhu vd.
2014). Ilging olarak 3 saat sonra NT-4sa-1WO; elektrodunda Bs vitamini segiciliginden
(%56) farkli olarak neredeyse hi¢ 3-piridinmetanol (%1) ve 3-piridinmetanal (%6)
seciciligi gbzlenmemistir. Bu sonug, B3 vitamininin yiikseltgenme hizinin diger iiriinlere
(3-piridinmetanol ve 3-piridinmetanal) gore ¢ok daha diisiik olmasiyla agiklanabilir.
Bagka bir deyisle, FEK ortaminda B3z vitamini diger iirlinlere gore cok daha stabil
oldugundan, 3-metilpiridin yiikseltgenmesindeki B3 vitamini miktar1 diger {irlinlere gore
cok daha yiiksektir. Ayrica | mM W kaynag: igeren ¢ozeltide hazirlanan elektrot, 0,5
veya 2 mM W kaynagi iceren c¢ozeltide elde edilenlerden daha iyi sonuglar géstermistir.
Bu nedenle NT-4sa-1WOs3 optimum olarak se¢ilmistir. Bu sonuglar ticari olarak degerli
bir iriin olan Bz vitamininin WOg3 biriktirilmis numunelerle basarili bir sekilde

sentezlenebilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.10 3-Metilpiridinin (0,5 mM) NT-4sa ve WOs3 biriktirilmis NT-4sa elektrotlari ile
FEK, EK ve FK yiikseltgenmesine ait deney sonuglari. Baglangi¢c pH 7, Gerilim:
0,5V, [Na:SO4]: 5 mM, Isik kaynagi (FK ve FEK i¢in): UVA.

ElektrOt ‘r0X1O3 kX103 aS3-Piridinrnetanol bS3-Piridinmetana| cSBB vitamini Xlsa X3sa dsCOZ/6 epH
-1 % %

(m_II/I (sa) Xisa Xssa Xisa X3sa Xis X3sa ) (%) (%)

) @) @) ) () (%) (%)
NT-4sa EK  diusik  dusik  dasik  dosik  dagik  dusak  dosik  dosik 2 5 6,80
NT-4sa FK 91,7 188 7 6 9 9 7 8 18 42 33 6,26
NT-4sa FEK 100 157 4 4 10 9 9 8 17 38 46 6,29
NT-4sa- FEK 207 529 7 2 18 9 33 46 37 80 19 4,83
0,5WO0,
NT-4sa-1WO; FEK 256 751 3 1 20 6 39 56 45 90 13 4,57
NT-4sa-1WO, FK 126 314 9 2 30 29 19 30 24 61 12 5,82
NT-4sa-1WO, EK diisiik disik diusik disik diasik  disik  diasik  disiik 1 3 6,83
NT-4sa-2W0O;  FEK 201 537 7 2 21 11 32 46 35 80 12 4,87

-Io: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss.piriginmetanol, °S3-piridinmetanal V€ Sg3
vitaminic 1 Saat (Xisa) Ve 3 saat (Xsa) reaksiyon sonundaki dontisiim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini se¢iciligi. X1sa Ve Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniigiim
degerleri. 9Sco2/6 segiciligi stokiyometrik normalizasyon ig¢in 6'ya boliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. °pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.
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Gerilim degeri ve elektrolit derisimini optimize etmek i¢in NT-4sa-1WO3 elektroduyla
ek FEK deneyleri yapilmistir (Cizelge 4.11). Onemli dlgiide farkli sonuglar elde
edilmemekle beraber gerilim ve elektrolit derisiminin artmasiyla Bz vitamini segicilik
degerleri bir miktar azalmistir. Bu nedenle 0,5 V ve 5 mM NazSOs derisimleri optimum

olarak secilmis ve sonraki deneylerde bu degerler uygulanmustir.

Cizelge 4.11 3-Metilpiridinin (0,5 mM) NT-4sa-1WOQ3 elektrodu ile farkli gerilim ve tuz
derisimi degerlerinde yiiriitiilen FEK yiikseltgenmesine ait deney sonuglart.
Baslangic pH 7, Isik kaynagi: UVA.

Gerilim NaZSOA 'r0X103 kX103 aS3—Piridinmetanol bS3—Piridinmetana| CSB3 vitamini Xlsa X3sa dSCOZ/G epH
™) (mM) (ml\ll)l sa (sa?) (%) (%) (%)
Xisa  Xasa  Xia  Xsa  Xia  Xssa
(%) () () (%) (%) (%)

0,25 5 177 486 8 3 22 12 32 48 33 77 14 4,93
0,50 5) 221 613 6 2 19 8 34 51 39 85 15 4,63
0,75 5 202 596 5 1 16 6 37 49 38 84 15 4,62
1,0 5 229 665 5 1 13 5 36 46 41 87 18 4,44
15 5 237 591 6 4 10 2 38 43 42 83 20 4,72
05 25 185 544 8 2 26 13 30 51 38 80 11 4,78
05 10 210 581 5 2 14 6 34 45 39 83 19 4,61

-ro: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss-piridinmetanol, "Sa-Piridinmetanal V€ Sg3
vitamini:c 1 Saat (Xisa) Ve 3 saat (Xssa) reaksiyon sonundaki dontisim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini segiciligi. X1sa V& Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim
degerleri. 9Scoa/6 seciciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya boliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. *pH: deney sonundaki ¢dzelti pH degeri.

WOs3 biriktirilmis ve biriktirilmemis nanotiip elektrotlar: ile 3-metilpiridinin goriiniir
151k altinda secici FEK yiikseltgenmesine ait veriler Cizelge 4.12°de verilmistir. ilging
bir sekilde, UVA'dan farkli olarak, bir {iriin se¢iciligi elde edilememistir. Gerg¢ekten de,
WOs3 biriktirilmigs numuneler %100 CO: seciciligi ile tam mineralizasyon gostermistir.
Bagka bir deyisle, 3-metilpiridin, literatiirde ilk kez bu calisma ile gozledigimiz farkl
reaksiyon yollarimi takip eder. NT-4sa-1WOs3 elektrodu kalsine edildiginde de (NT-4sa-
1W0O3-500 olarak adlandirildi) daha iyi sonuglara ulasilamamustir.
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Cizelge 4.12 NT-4sa ve NT-4sa-1WOs; elektrodu ile 3-metilpiridinin (0,5 mM) FEK
yiikseltgenmesi ve NT-4sa-1WO3 ile EK ve FK yiikseltgenmelerinin deney
sonuglari. Baslangi¢c pH 7, Gerilim: 0,5 V, Isik kaynagi: goriiniir 1g1k.

Elektrot -I’oX103 kX103 aS3-Piridinmetanol bS3-Pi|ri«:iinmetanal CSB3 vitamini Xlsa Xasa d8(202/6 epH

(MM (sa?) %) (%) (%)

sa’l) Xisa Xssa Xisa Xssa Xisa Xzsa

) () ) (%) (%) (%)

NT-4sa FEK 11,9 57,1 0 0 0,3 0,4 4 1 3 16 66 6,82
NT-4sa- FEK 27,4 105 0 0 2 1 0 0 7 28 100 6,90
1WO,
NT-4sa- FEK 35,5 104 0 0 1 1 0 0 7 27 100 6,97
1WO0O;-500
NT-4sa- FEK 23,6 58,7 0 0 1 1 0 0 4 17 100 6,92
0,5WO0;
NT-4sa- FEK 21,8 58,4 0 0 1 0,4 0 0 3 16 100 6,90
2WO;
NT-4sa- FK 39,3 73,5 0 0 0 0,2 0 0 6 20 100 6,92
1WO;
NT-4sa- EK 2,22 7,98 0 0 0 0 0 0 1 3 6,83
1WO;

-Io: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2S3.piriginmetanol, °S3-piridinmetanal V€ Sg3
viaminic 1 Saat (Xisa) ve 3 saat (Xssa) reaksiyon sonundaki doniisiim i¢in 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini segiciligi. X1sa Ve Xasa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim
degerleri. 9Sco2/6 seciciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya boliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (Xassa) sonra degerlendirilmistir. ®pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.

Gortiniir 151k altinda bu beklenmedik tam mineralizasyon sonuglarin1 agikliga
kavusturmak igin UVA veya goriiniir 151k altinda sadece 3-metilpiridin kullanarak
homojen (fotolitik) reaksiyonlar gergeklestirilmistir (bkz. Cizelge 4.13). Sasirtict bir
sekilde, goriiniir 1s1kta 3 saatlik 1sinlamadan sonra yaklasik %13-16 doniistim elde
edismis ve UVA veya goriiniir 151k altinda iiriin segciciligi elde edilememistir. Ozetle,
sonuglar biriktirilmemis ve WOs3 biriktirilmis TiO2 levhalarinin yalnizca goriinir 11k
altinda aktivite gostermedigini ve reaksiyonlarin basitge bir fotolitik reaksiyondan
kaynaklandigini1 gostermektedir. Bununla birlikte, fotolitik aktivite, fotoelektrokatalitik
olandan daha yavastir ve bu, molekiiliin 1518a duyarli olmasinda kaynaklaniyor olabilir.
Fotolitik reaksiyon UVA altinda da meydana geldiginden (3 saat sonra %13 doniisiim),
FEK ve fotolitik prosesler rekabetgi bir sekilde meydana gelmektedir. Sonug olarak,
UVA ile FEK esnasinda fotolitik reaksiyonlarin da meydana gelmesi iiriin seciciligini

azaltmustir.

Bu sonuglar, UVA 15181 altinda ve 3-metilpiridin varliginda, 3-metilpiridin yokluguna
gore daha yliksek bir akimin elde edildigi elektrokimyasal karakterizasyon sonuglariyla
uyumludur (bkz. Sekil 4.25). Aksine, goriiniir 151k altinda hemen hemen hig¢ bir akim

artig1 elde edilmemistir, bu nedenle elektrotlar goriiniir 151k altinda aktif degildir (bkz.
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Sekil 4.26). Literatiirde, goriinilir (veya solar) 11k altinda aktivite gostermek i¢in WOs3
biriktirme kullanilmistir. Ancak elde ettigimiz sonuglar literatiirden farklidir; goriiniir
151k altinda FEK aktivite elde edilmezken (yalnizca secici olmayan sekilde fotolitik),
UVA altinda verimli FEK reaksiyonlar ger¢eklesmistir.

NT-4sa-1WO3 kullanilarak EK deneyi de yapilmis, 3-metilpiridin doniisiim degerleri

(%3) distik olarak belirlenmis ve iirlin de olusmamustir.

Cizelge 4.13 3-Metilpiridinin (0,5 mM) fotolitik yiikseltgenmesine ait deney sonuglari.
Baslangi¢ pH 7, [Na2SO4]: 5 mM.

Substrat Islk 'I'QX103 kx10° aS3. bSa. 0833 vitamini Xisa Xssa dScoz/G epH
5 T %) (%
kaynagl (ml:;l (sa ) Piridinmetanol Piridinmetanal ( 0) ( 0) (%)
sa’

Xlsa X3sa Xlsa Xasa Xlsa XSsa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

3-Metilpiridin Gortniir 5,58 57,1 0 0 0 0 0 0 3 16 100 7
3-Metilpiridin UVA 22,3 47,0 0 0 0 0 0 0 4 13 100 7
3-Piridinmetanol ~ Goriiniir 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3-Piridinmetanol UVA 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

-ro: baslangic reaksiyon hizi, k: birinci dereceden hiz sabiti. Sz-piridinmetanol, °Ss-Piridinmetanal V€ °Sg3 vitamini: 1
saat (Xisa) Ve 3 saat (Xssa) reaksiyon sonundaki doniisiim i¢in 3-piridinmetanol, 3- piridinmetanal ve B3
vitamini secicilii. Xisa V& Xasa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim degerleri. 9Sco2/6
seciciligi stokiyometrik normalizasyon i¢in 6'ya boliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon siiresinden (Xssa) sonra
degerlendirilmistir. ®pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.

Cizelge 4.14, UV-goriiniir 151k altinda WO3 biriktirilmis elektrotlar ile 3-metilpiridinin
FEK yiikseltgenmesi verilerini gostermektedir. Uriin segiciligi ve substrat aktivitesi
sonuglart UVA'dan daha diisiiktiir. Clinkli elektrotlarin goriiniir 151k altinda {iriin
segiciligi gostermedigi ve diisiik aktivite (yalnizca fotolitik) gosterdigi belirlenmistir.
Literatiirde, WOs3 biriktirmeden sonra, elektrotlar kalsine edilerek kristalin WO3
olusturulmaktadir. Bununla birlikte, kalsine edilmis TiO2 elektrotlarin {izerinde
biriktirilen WOs’leri kalsine etmeyerek, ilk kez bu tez ¢alismasinda kalsine edilenden
daha etkin oldugu belirlenmistir. Oyle ki, NT-4sa-1WOQO3-500 anodu, NT-4sa-1WO3
anodundan daha diisiik aktivite ve iiriin segiciligi degerleri gdstermistir. Ornegin, NT-

4sa-1W0O3-500 ve NT-4sa-1WO3'in k degerleri sirastyla 0,290'a karsilik 0,586 sa™'dir.
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Cizelge 4.14 3-Metilpiridinin (0,5 mM) WOs biriktirilmis elektrotlar ile FEK yiikseltgenmesine
ait deney sonuglari. Baglangic pH 7, Gerilim: 0,5 V, Isik kaynagi: UV-goriiniir

151k.
Elektrot  -rox10°  kx10° #S3-piridinmetanol PS4 piridinmetanal “Sg3 vitamini Xia  Xaa  %Scool6  °pH
(mM (sah) (%) (%) (%)
sat)
Xlsa X35a Xlsa X3sa Xlsa XSsa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
NT-4sa- 78,7 192 9 8 21 18 7 8 15 44 40 6,63
0,5W0;
NT-4sa- 202 586 5 2 18 10 24 37 37 83 23 4,80
1WO;
NT-4sa- 131 290 7 6 20 16 12 13 24 59 37 6,19
1WO:-
500
NT-4sa- 71,9 194 10 8 19 18 6 7 14 45 38 6,68
2WO;

-ro: baslangi¢ reaksiyon hiz1, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss.piridinmetanol, "Sa-Piridinmetanal V€ Sg3
vitamini:c 1 Saat (Xisa) Ve 3 saat (Xssa) reaksiyon sonundaki dontisim igin 3-piridinmetanol, 3-
piridinmetanal ve Bs vitamini segiciligi. Xisa V& Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim
degerleri. 9Scoa/6 secicilii stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya bolinmiis ve 3 saatlik reaksiyon
stiresinden (X3sa) sonra degerlendirilmistir. *pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.

Reaksiyon mekanizmasini belirlemek ve farkli substratlar iizerindeki 151k kaynagi
etkisini gostermek i¢in 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve Bz vitamininden
baglayarak FEK deneyleri de yapilmistir (Cizelge 4.15). 3-Metilpiridin baslangigta
hidroksil grubunun metil siibstitiientine baglanmasiyla yiikseltgenmis (birinci adim) ve
hidroksimetilpiridin (piridin-3- metanol) olusmustur. Ardindan, bu alkol yiikseltgenerek
3-piridinmetanala  (ikinci adim) doniismiis ve son olarak 3-piridinmetanalin
yiikseltgenmesiyle de Bs vitamini elde edilmistir (liglincli adim). Bu molekiiller ayni
zamanda Sema 4.1°de gosterildigi gibi tamamen mineralize de olabilir (CO2, NH3 ve
H2.0). FEK veya fotolitik reaksiyonlarda NO2, NOz  elde edilmemistir. Homojen
calismada 3 saatlik UVA 15181 uyguladiktan sonra yalnizca 0,07 ppm NH4* (NHz suda
NH4* formundadir ve diisiik pH'larda miktar1 daha yiiksektir) olugsmustur. Buna karsilik,
daha ytiksek bir doniisiimiin meydana geldigi UVA altinda bir FEK reaksiyonunda NT-
4h-1WO3 kullanilarak 0,56 ppm NHy4" tiretilmistir. Ayrica FEK sisteminde 6nemli
miktarda Bz vitamini {iretimi, daha fazla NH3'in NHs"'na doniismesi nedeniyle pH'in
diismesine neden olmustur. Ayrica H2O> hem FEK hem de homojen sistemlerde analiz
edilmistir (bkz. boliim 3.6). Dikkat ¢ekici bir sekilde, 3 saatlik reaksiyondan sonra NT-
4sa-1WOs3 kullanilarak FEK reaksiyonu i¢in yaklasik 86 yM H2Oz iiretilirken, homojen
bir ¢caligmada (fotolitik reaksiyon) hi¢ H2O elde edilmemistir (bkz. Sekil 3.2). Bu sonug
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ayn1 zamanda fotoelektrokatalitik ve fotolitik reaksiyonlarin farkli reaksiyon yollariyla

meydana geldigini gostermektedir.

3-Piridinmetanalin yiikseltgenmesi sadece tek ve son basamakta gerceklestiginden, 3-
piridinmetanalin B3 vitaminine yiikseltgenmesine ait secicicilik degeri (%86) 3-
metilpiridininkinden (%51) ¢ok daha yiiksektir. Ayrica FEK olarak UV A 15181 altinda
B3 vitamini doniistimiiniin diger molekiillerden oldukc¢a diisiik olmas1 (3 saat sonunda
sadece %22 doniisiim), Bz vitamininin bu ortamda ¢ok daha kararli oldugunu
gostermektedir. Bu durum Bz vitamini segiciliginin, 3-piridinmetanol ve 3-

piridinmetanal segiciliginden daha yiiksek olmasini agiklamaktadir.

Ilging bir sekilde, diger substratlar (3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve Bz vitamini),
3-metilpiridinden farkli olarak goriiniir 151k altinda FEK aktivite gostermemistir. Piridin
halkas1 tizerindeki metil grubu, halkayt UVA veya goriiniir 151k altinda halkayr hem
mezomerik hem de indiiktif yollarla aktive ederken, diger gruplar (-CH20H, karbonil
veya -COOH) elektron c¢ekme etkisi nedeniyle deaktive eder. Bu nedenle, diger

molekiiller goriiniir 151k altinda herhangi bir FEK veya fotolitik aktivite gostermezler.

Literatiirde, piridin bilesiginin UVA 15181 altindaki bozunma reaksiyonlarinda ana iiriin
olarak siiksinik asidin olustugu bildirilmektedir (Zhang vd. 2014, Tang vd. 2015).
Ancak 3-metilpiridinin fotolitik yiikseltgenmesi ilk kez bu tez c¢alismasinda
incelenmistir. Piridinin fotolitik yiikseltgenmesinde, mevcut ¢alismadan farkli olarak
diisiik mineralizasyon goézlenmistir (Zhang vd. 2014, Tang vd. 2015). Aromatik
halkadaki metil grubu elektron verici Ozelliktedir ve sonug olarak, 3-metilpiridin
fotolitik olarak mineralize olabilir. Sema 4.1, onceki calismalardan yararlanarak
fotolitik mineralizasyon ve fotoelektrokatalitik sentez reaksiyonlari igin Onerilen
mekanizmay1 gostermektedir (Zhang vd. 2014, Tang vd. 2015). Mineralizasyon
tepkimesinde ilk once piridin halkasina bir hidroksil grubu baglanir ve 2-hidroksi-3-
metil piridin bilesigine doniisiir. Daha sonra bu bilesigin yiikseltgenmeye devam
etmesiyle olusan formik asit ve 4-ketopentanoik asit, CO2 ve NHz bilesiklerine

dontisiirek mineralizasyona ugrar.
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Sema 4.1 Smrasiyla fotolitik veya FEK (EK ve FK ile birlikte) reaksiyonlar1 ile tam
mineralizasyon ve kismi ylikseltgenme reaksiyon mekanizma Onerisi.

Cizelge 4.15 UVA veya gortiniir 151k altinda NT-4sa-1WOs elektrodu ile farkli substratlarin (0,5

mM) FEK yiikseltgenmesine ait deney sonuglar1. Baslangi¢c pH 7, Gerilim: 0,5V,
[Na2SO4]: 5 mM.

Substrat Isik -rox10° kx10®  3Sg.piridinmetanol bS3-Piridinmeta\na\l °Sgs vitamini Kisa Xssa dSCOZ/ °pH
kaynagt ~ (mM (sa™®) (%) (%) 6
sa?) (%)

Xisa Xz Xisa X3sa Xisa X3sa
() () () () (%) (%)

3-Metilpiridin UVA 221 613 6 2 19 8 34 51 39 85 15 4,63
3-Metilpiridin Goriiniir 27,4 105 0 0 2 1 0 0 7 28 100 6,90
3- UVA 207 639 54 25 42 66 40 86 58 4,55
Piridinmetanol

3- Goriniir 0 0

Piridinmetanol

3- UVA 192 546 94 86 38 81 13 4,26
Piridinmetanal

3- Goriniir 0

Piridinmetanal

B; vitamini UVA 50,6 77,5 8 22 48 4,12
B; vitamini Goriniir 0

-ro: baslangi¢ reaksiyon hizi, k: birinci dereceden tepkime hiz sabiti. 2Ss.piridinmetanol, "Sa-Piridinmetanal V€ Sg3
vitamini: 1 Saat (Xisa) Ve 3 saat (Xssa) reaksiyon sonundaki doniisiim i¢in 3-piridinmetanol, 3- piridinmetanal
ve B; vitamini segiciligi. Xisa V& Xssa: sirasiyla 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi ig¢in doniisim degerleri.
9Sc02/6 segiciligi stokiyometrik normalizasyon igin 6'ya bdliinmiis ve 3 saatlik reaksiyon siiresinden (Xasa)
sonra degerlendirilmistir. °pH: deney sonundaki ¢ozelti pH degeri.
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5. SONUC

Bu tez calismasmin ilk kisminda, uygulanan gerilimin, ¢6zelti ortaminin ve elektrot
hazirlama ic¢in kullanilan silirenin, 3-metilpiridinin karbonil tiirevlerine anodik
yiikseltgenmesinde Ti/TiO2 nanoyapili elektrotlarin aktivitesi tizerindeki etkisi ayrintili
olarak incelenmistir. Birgok elektrot farkli deneysel kosullar altinda hazirlanmistir
ancak metil grubunun yiikseltgenmesi alkol grubuna gore daha zor oldugundan FEK 3-
metilpiridin yilikseltgenmesi i¢in yiiksek iiriin segiciligi elde edilememistir. EG veya
GLY'de hazirlanan nanotlip yapili elektrotlarin seciciligi ¢cok benzerdir ancak esas
olarak toplam aktif yilizey alanina bagli olarak farkli aktivite gostermislerdir. Tim
elektrotlar ayn1 sicaklikta kalsine edilmistir, dolayisiyla hepsi ayni kristal fazdadir ve
benzer ylizey oOzelliklerine sahiptir. Sonug¢ olarak, {riin segicilifi mekanizmasinda
Oonemli bir faktor olan substratin adsorpsiyon/desorpsiyon olay1 elektrotlar igin

benzerdir, bu yiizden de benzer segicilik degerleri gostermislerdir.

Elde edilen sonuglar: (i) sulu ortamda, Ti ylizeyinde iyi siralanmig fakat kisa nanotiip
yapilt TiO2 tretilmistir, (i) yiiksek su igerikli EG veya GLY ¢ozeltilerinde iyi
siralanmis nanotiip yapilart elde edilmistir, (iii) nanotiip/nanotel yapili Ti/TiO:
elektrotlar, diisiik su iceriginde (%2-4) 32-36 V'da EG ¢ozeltisinde elde edilmistir, (iv)
biiyiik bir Ti levha iizerinde TiO2'in alt ve iist morfolojilerinin farkli oldugu
bulunmustur, (v) elektrotlarin en iyi performansi, Ti levha iizerinde iyi siralanmig uzun
nanotiipler ile elde edilmistir, (vi) yliksek XRD pik siddetine ve diizenli nanotiip yapili
elektrota sahip TiO2, en yiiksek fotoakim, elektriksel iletkenlik ve FEK aktivitesi
gostermigtir, (vii) 3-metilpiridinin EK ve fotolitik yiikseltgenmesi, karbonil
tirinlerinden ziyade yalnizca tam mineralizasyon saglamistir, (viii) Bz vitamini ve 3-
piridinmetanalin FEK sentezleri, 3-metilpiridin yerine 3-piridinmetanolden baslayarak

daha uygun bir sekilde gerceklestirilebilir.

Tez ¢aligmasinin ikinci kisminda Ti levhalar iizerindeki nanotiip yapili TiO2 elektrotlari,
etilen glikol ¢ozeltisi igerisinde farkli zamanlarda uygulanan anodik yiikseltgenme
yontemi ile olusturulmus ve elde edilen amorf TiO2, bir 1s1l islemle anataz kristal
yapisina donustiiriilmiistiir. Daha sonra elektrokimyasal yontemle nanotiip yiizeylerine

farkli miktarlarda WOg3 biriktirilmistir. Elektrotlarin karakterizasyonu yapilarak, TiO2
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yiizeyindeki WO3 miktar1 elektrolit olarak kullanilan tuz derisimi, uygulanan gerilim ve
151tk kaynagmin 3-metilpiridin yiikseltgenmesine etkisi ve {riin dagilimi/seciciligi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar: (i) WOs3 biriktirilmis katalizor, biriktirilmemis olana
kiyasla 17 kat daha fazla Bz vitamini verimi saglamustir, (ii) 3-metilpiridin katalizorsiiz
ortamda, sadece UVA veya goriiniir bolge 15181 altinda fotolitik olarak tamamen
mineralizasyona ugradigi ilk kez bu ¢aligmada gosterilmistir, (iii) 3-metilpiridin goriiniir
bolge 15181 altinda tamamen mineralizasyona ugramasi, katalizoriin goriiniir bolge 15181
altinda aktif olmadigini, aktivitenin molekiiliin yapisindan dolay1 fotolitik olarak
gerceklestigi  belirlenmistir, (iv) UVA 15181 altinda fotoelektrokatalitik secici
yiikseltgenme islemle birlikte fotolitik mineralizasyon tepkimeleri yarigmali ilerlemekte,
secicilikteki diisiis ise fotolitik islemden kaynaklanmaktadir, (v) literatiirdeki WO3 veya
WOs3 biriktirilmis katalizorlerle tiim fotoelektrokatalitik islemler goriiniir bolge veya
giines 1s1g8inda calisilmigsken, bu calismada UVA 15181 altinda etkin sonuglar elde
edilmistir, (vi) literatiirdeki ¢aligmalarda WOs3 biriktirmeden sonra katalizor kalsine
edilirken, bu ¢aligmada biriktirmeden sonra kalsine edilmeyenin daha iyi sonug verdigi

belirlenmistir.

Sonugta, bu tez c¢alismasi ile biriktirilmemis ve WOs biriktirilmis nanotiip yapili
Ti/TiO2 levhalarla etkin bir sekilde fotoelektrokatalitik olarak 3-metilpiridin
bilesiginden B3 vitamini bilesiginin sentezlenebilecegi gosterilmistir. Tepkime oldukca
cevre dostudur. Kullanilan tuz derisimi ¢ok diisiik olup, tepkime oda sicakligi, ortam
basincinda ve notral pH’ta gerceklestirilmistir. Ayrica ¢dziicli su olup, yiikseltgen ise
atmosfer ile temasta olan reaktoriin havadaki oksijeni almasi veya sudan gerceklesir.
Katalizor elektrot yilizeyinde oldugundan, tekrar kullanilabilirligi yiiksektir. Yine de
endiistriyel boyutta kullanimi zordur. Kullanilan substrat derisimi diisiiktiir ve bir
elektrokimyasal sistemin endiistri boyutunda tasarlanmasi pratik degildir. Ancak pilot
sistemler gelistirilebilir. Ayrica siirekli bir FEK sistemine Bz vitaminine 06zgii bir
membran tasarlanarak yerlestirilmesi ile de Bs vitamininin olustuk¢a ortamdan saf
olarak alinmasini saglayabilir. Secici membran sistemleri, iirlinlin/{iriinlerin kendilerinin

asir1 ylikseltgenmesini 6nleyerek secici ylikseltgenme i¢in kullanilir.
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Projeler ve Projelerde Yaptig1 Gorevler:

Tiibitak Projeleri:

Farkli Nanoyapili TiO; Fotoanotlarla Secici  Fotoelektrokatalitik  Gliserol
Yiikseltgenmesi, TUBITAK Proje no: 1192059, Projeye Katilma/Ayrilma
Tarihleri: 20.12.2019-01.11.2020, Proje Baslangi¢/Bitis Tarihleri: 01.11.2019-
01.11.2020, Bursiyer.

WOz ile Modifiye Edilmis Nanotiip Yapili Ti/TiO2 Elektrotlar ile 3-Metilpiridinin UV,
UV-Goriiniir ve Goriinlir Bolge Isinlar1 Altinda Segici Fotoelektrokatalitik
Yiikseltgenmesi, TUBITAK Proje no: 221Z085, Projeye Katilma/Ayrilma
Tarihleri: 19.01.2022-15.01.2023, Bursiyer.

BAP Projeleri:

HCI veya NaOH Muamelesi ile Aktivitesi Arttirilmis TiO2 Fotokatalizorler ile Aromatik
Alkollerin Cevre Dostu Kosullarda Yiikseltgenmesi, 17.KARIYER.15,
07.04.2017-28.12.2018, Arastirmaci.

Farkli Asitler Varliginda ve Diisiik Sicakliklarda Hazirlanan TiO2 Nanopargaciklar ile
Secici Fotokatalitik 3-Piridinmetanol Yiikseltgenmesi, 18.KARIYER.295,
06.08.2018-06.08.2020, Arastirmaci.

Nanotiip Yapili TiOz’ler ile Gliserol ve 3-Piridinmetanoliin Se¢ici Fotokatalitik

Yiikseltgenmesi, 20.FEN.BIL., 07. 17.03.2020-Subat 2021, Arastirmaci.
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Kullandig1 ve Deneyim Sahibi Oldugu Analitik/Karakterizasyon Cihazlar:

HPLC Cihazi: Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi, Shimadzu HPLC (Prominence
LC-20A model and SPD-M20A Photodiode Array Detector)

TOC Cihazi: Toplam Organik Karbon analiz cihazi, Shimadzu, TOC-LCPN model
UV-Vis Spektrofotometre Cihazi: Shimadzu UV-2101PC

FT-IR Spektrofotometre Cihazi: Perkin Elmer spectrum BX FT- R cihazi

TGA Cihazi: Shimadzu Equipment (model TG60H)
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