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Ozet

Bu calismada, Baryum pirofosfat (Ba2P207) katalizéri Eosin-Y (EY) boyar maddesi ile hassaslastirilarak
sudan fotokatalitik hidrojen (Hz2) Uretimindeki aktivitesi incelenmistir. Burada Ba:P207 katalizord,
trietanolamin (TEOA) elektron vericisi varliginda ve goriinlr bdlge 111 altinda 2.23 mmol gt Hz Gretimi
gostermistir. Bununla birlikte sistemin hidrojen Uretim aktivitesini arttirmak igin ortama kloroplatinik asit
(H2PtCle) ilave edildiginde reaksiyon ortaminda katalizér yizeyinde fotodepozisyon yoluyla Pt yardimci
katalizori olusarak 8 saatte 18.47 mmol g hidrojen Uretim aktivitesine ulagiimistir. Bu sonuglar, uyariimig
EY molekilleri ile Ba:P207 arasinda verimli elektron transferinin saglandigini goéstermektedir. EY'nin
BaxP207 katalizorli Uzerindeki adsorpsiyonu ile gorinir bolge 15131 karsisinda daha fazla fotouyariimis
elektronlar olusturarak hidrojen aktivitesini tesvik etmektedir. Ayrica Pt yardimci katalizéri, fotouyariimig
yuk ayrim verimini arttirarak hidrojen Gretimini desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, hidrojen Uretimi, Ba-P2O7, Eosin-Y

Photocatalytic Hydrogen Production from Water Catalyzed by Eosin-Y Sensitized
Ba2P207

Abstract

In this study, the barium pyrophosphate (Ba:P207) catalyst was sensitized with Eosin-Y (EY) dye, and its
photocatalytic hydrogen (Hz) production activity was investigated from water. Here, the Ba2P.O7 catalyst
showed 2.23 mmol g hydrogen production in the presence of triethanolamine (TEOA) electron donor and
under visible light. However, when chloroplatinic acid (H2PtCls) was added into the medium to increase the
hydrogen production activity of the system, Pt, as a co-catalyst, was through photodeposition on the catalyst
surface, and 18.47 mmol g hydrogen activity was reached in 8 hours. These results show that efficient
electron transfer is achieved between excited EY molecules and Ba2P207. The adsorption of EY on the
Ba2P207 catalyst promotes hydrogen activity by creating more photoexcited electrons in response to visible
light. Additionally, Pt co-catalyst supports hydrogen production by increasing the photoexcited charge
separation efficiency.
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1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle birlikte, diinyada kiiresel niifus artis1 yasam standardinin yiikselmesine neden
olmakta ve {ilkelerin hizli biiyiime cabalar1 nedeniyle enerjiye olan talebi her gecen giin arttirmaktadir.
Artan bu talep, mevcut kullanilan enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesine neden olmakta ve iilkelerin enerji
kaynaklarinda disa bagimli olmasi gibi sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Ayrica, fosil yakitlarin
kullanimi, karbon monoksit (CO), karbondioksit (CO5), azot monoksit (NO), azot dioksit (NO;) gibi bazi
sera gazlariin konsantrasyonunu yiikseltmekte ve bu durum da Sniimiizdeki yiizyilda diinyanin 1-5°C
isinmastyla ilgili endiselere yol agmaktadir [1]. Diger yandan, giines, jeotermal, biyokiitle, riizgar ve
hidroenerji gibi fosil yakitlara alternatif olarak sunulan yenilenebilir enerji kaynaklar1 1965 yilindan beri
kullanilmaktadir [2]. Burada giines enerjisi, artan enerji talebini karsilamak i¢in 6nde gelen bol, giivenli,
temiz bir enerji kaynagi olarak kabul gérmektedir. Giines enerjisi kullanilarak yilda ~3 x 10% J’liikk bir
enerji saglanabilmektedir ve bu enerji degeri mevcut enerji ihtiyacindan yaklasik olarak 12.000 kat daha
fazladir [3]. Bu nedenle, giines enerjisi gelecekte siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir.
Bugiine kadar, enerji tastyicist olarak kabul goren hidrojen iiretimi de giines enerjisi yardimiyla
iiretildiginde enerji krizini ¢ézmek icin geleneksel fosil yakitlarin yerine gecebilecek, umut vaat eden bir
teknik olarak kabul gormektedir.

1972°de Honda ve Fujishima tarafindan gercgeklestirilen giines 15181 yardimiyla fotoelektrokimyasal
hidrojen (Hz) tretimine iligkin yapilan ilk ¢alismadan bu yana, fotokimyasal reaksiyonlarla suyun
ayristirtlmasindan elde edilen H tiretimi, hem endiistriyel hem de akademik alanlarda oldukga ilgi toplayan
bir alan haline gelmistir [4]. Yapay fotosentez olarak da adlandirilan reaksiyon mekanizmasina bagl olarak
giines 15181 yardimiyla fotokimyasal H» tiretimi, (i) fotokatalitik (PC), (ii) fotoelektrokatalitik (PEC) ve (iii)
fotovoltaik-elektrokatalitik (PV-EC) sistemler olmak tizere ti¢ sekilde incelenebilir. Her sistemde de 1sikla
uyarilmanin yani sira PEC sistemlerde, fotouyarilmis elektron-bosluk ciftinin tekrar birlesmesini
(rekombinasyonunu) 6nlemek amaciyla ortamda bir membran ile ayrilan iki bélmede yer alan elektrot
yiizeylerinde fotokatalizorler kullanilir ve sistem digerlerine nazaran daha karmasik olmaktadir [5]. PV-
PEC sistemlerde ise, PEC sistemlerine kiyasla hidrojen iiretimi i¢in avantajli olmakla birlikte maliyeti
oldukgea yiiksektir. PC sistemlerde de, fotokatalizor ¢ozelti ortaminda dagilir ve bu nedenle fotouyarilmis
yliklerin transfer yolu, diger sistemlerdeki normal yiik toplayicilardan (bazen onlarca metre) 6nemli dlciide
daha kisa olmaktadir (birkag mikrometre) [6]. Burada giines 15181 yardimiyla elde edilen sudan fotokatalitik
hidrojen iiretimi, temiz enerji iiretimindeki potansiyel uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir.
Sistem igerisinde kullanilan foto/katalizorlerin ¢ogu, uygun olmayan band araliina sahip olmasi sebebiyle
giines 15181yla uyarilma sonrasi olusan fotouyarilmis elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyona ugramasi
ile kars1 karsiyadir. Bu dezavantaji 6nlemek igin literatiirde arastirmacilar, boyar madde ile hassaslagtirma
[7], yiizey modifikasyonu [8], soy metal/metal katkilama [9, 10] veya yardimci katalizér kullanimi [11]
gibi verimli foto/katalizdrlerin tasariminda ¢esitli teknikler kullanmiglardir.

Son zamanlarda ¢evre dostu olmasi, kimyasal kararlilik ve yiiksek verimlilik gibi avantajlara sahip
pirofosfat tabanli fosfor malzemeleri, bilim adamlarinin olduk¢a dikkatini ¢ekmektedir [12, 13]. Cesitli
formiilasyon ve farkli stokiyometrilerde bulunabilen toprak alkali fosfatlar grubunda yer alan bu
malzemeler, lityum bataryalar [14, 15], LED isiklar [16], katalitik performans [17] gibi birgok alanda
incelenmistir. Ayrica literatiirde, lantanit katkili pirofosfat yapilari ile uzun 6miirlii fosforesans, giiclii mavi
emisyon ve yakin kiziltesi bantta emisyon gibi kayda deger 6zelliklere sahip oldugu raporlanmistir [18,
19]. Wulan ve ekibi tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada amorf yapidaki nikel pirofosfat (a-Ni2P-07)
katalizori, grafitik karbon nitriir (g-C3N4) ile modifiye edilerek hidrojen iiretiminde incelenmistir. TEOA
electron vericisi varliginda elde edilen hidrojen iiretim aktivitesi (207 umol h™! g™!), c-Ni,P.07/g-C3N4 ve
yalin g-C3Ngs’e gore sirastyla 5 ve 37 kat daha yiiksek oldugu raporlanmistir [20]. Gao ve arkadaslari,
CdosZnosS modifiye edilmis kobalt pirofosfat (CdosZnesS/CoPPi-M) hibrit fotokatalizoriinii Na;S/Na;SOs
elektron verici ortaminda incelemisler ve CoPPi-M yapisini yardimei katalizor gorevinde kullanmislardir.
Elde edilen bulgularda sentezlenen hibrit yapinin goriiniir bolge 15131 karsisinda 6.87 mmol g 'h™! hidrojen
iirettigi bildirilmistir. CoPPi-M ile CdosZnosS arasindaki giiglii etkilesimin, fotokatalitik Hy {iretimini
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desteklemede belirgin bir rol oynayan etkin yiikk ayrimim sagladigi ve ayrica CoPPi-M yardimci
katalizoriiniin  Cdos5ZngsS/CoPPi-M’nin yiizey hidrofilikligini iyilestirmekle birlikte ayni zamanda
kompozit fotokatalizoriin aktif bolgelerin sayisini da arttirdigr belirtilmistir [21]. Bu ¢alismada ise, ticari
Ba,P,0y7 yart iletkeni katalizor gérevinde fotokatalitik hidrojen iiretiminde ilk kez incelenmistir. EY boyar
maddesi ile Ba,P,O7katalizorii hassaslastirilarak TEOA elektron verici ortaminda incelenmistir. Calismalar
Pt yardimci katalizorii varhiginda/yoklugunda 8 saatlik goriiniir bolge 15181 karsisinda uyarildiginda, H»
tiretim aktiviteleri sirastyla 18.47 mmolg™ ve 2.23 mmol g? olarak raporlanmistir. Burada artan hidrojen
iiretim aktivitesi EY'nin BasP»07 katalizorii lizerindeki adsorpsiyonu ile goriiniir bolge 15181 karsisinda daha
fazla fotouyarilmis elektronlar olusturarak aktiviteyi arttirmasi ve Pt yardimci katalizoriiniin de,
fotouyarilmis yiik ayrim verimini arttirarak hidrojen tiretimini desteklemesine atfedilmektedir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Fotokatalitik hidrojen iiretim ¢aligmalarinda ticari Ba,P,O7, EY (>% 95), TEOA (% 98), H2PtCls Sigma-
Aldrich’ten, NaOH ve HCI (% 37.5) kimyasallar1t Merck’ten temin edilmis olup, tiim kimyasallar higbir
saflastirma ve modifikasyona tabi tutulmadan kullanilmistir. Fotokatalitik hidrojen iiretiminde tiim
deneyler kuvarstan yapilmis hiicrelerde gerceklestirilmistir. TEOA elektron verici ¢ozeltisi laboratuvar
ortaminda hazirlanarak, pH ayar1t NaOH ve HCI kullanilarak yapilmig, ardindan ¢6zelti icerisinden azot
gaz1 gegirilip ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirildiktan sonra glovebox igerisine alinmistir. Ardindan BasP,0-
katalizori (10 mg) tartilarak tizerine EY (0.33 mM) ve TEOA ¢ozeltisi (20 mL, %5) ilave edilmistir.
Hiicrenin agz1 kauguk septumla kapatilarak, ¢ozeltinin homojen dagilimi i¢in sonikasyon islemi
uygulanmistir. Son olarak ¢dzelti i¢erikli hiicre, goriiniir bolge 15181 (A> 420 nm, 300W Xe lamba) karsisina
yerlestirilerek manyetik karistiric1 varliginda reaksiyon baslatilmistir. Her saat hiicrenin {izerinden siringa
ile numune alinarak gaz kromatografisinde analiz edilmis ve kalibrasyon grafigi yardimiyla iiretilen
hidrojen iiretim miktarlar1 hesaplanmistir.

2.1 STH hesaplama

Fotokatalitik hidrojen {iretim ¢alismalarinda olusturulan sistemin performansi, giines-hidrojen
doniistimliilitk verimi (Solar-to-hydrogen conversion efficiency, STH) ile hesaplanabilmektedir. Kullanilan
foto/katalizorlerin hidrojen tliretim miktarlarindan STH verimi asagidaki formiile gore hesaplanmustir;
AG° xR 2

PxA

STH = (1)

Burada, suyun ayrigmasina dair standart serbest enerji degisimi AG®, hidrojen miktari Ry (mol s?), 151k
siddeti P (mW cm), alan ise A (cm?) olarak belirtilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1 Karakterizasyon

Oncelikle ticari Ba;P,O7 bilesiginin faz yapisini ve safligin1 dogrulamak amaciyla X-Isin1 Kirinim yontemi
(XRD) analizi gergeklestirilmistir [22]. Yapida her bir fosfor atomu 6 oksijen atomuyla baglanirken, her
baryum atomu da O ile 10 bag yapmaktadir. Sekil 1a, BaoP>07 tozlarmin XRD desenlerini gostermektedir.
XRD sonuglar tiim kirmim tepe noktalarinin diizgiin ve yogun oldugunu gostermektedir. Ayrica yapinin
XRD pikleri o-dibarium pyrophosphate fazina ait olmakla birlikte Ba,P,O7 mikroyapisi1 hekzagonal kristal
yapiya sahiptir (Tablo 1) [23, 24].
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Tablo 1. Ba;P207 yapisinin hkl, FWHM, 28 ve I/lo degerleri

Numune Adi  Diizlem (hkl) FWHM (°) 20 (9 I/lo
(111) 0.1000 22.86 1000.00
(002) 0.1800 25.39 143.03
(112) 0.1200 31.76 281.77
(300) 0.1200 33.13 181.47
Ba,P,07
(212) 0.1600 38.90 91.92
(221) 0.0800 40.54 93.41
(302) 0.1000 42.06 112.19
(113) 0.1200 43.11 60.98

a) g Ba,,,0, | b)
c
~
& 488 -
=] T No8®
. S |} 28ss
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66 c)
33r
i ] ||||. [T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 7

15 20 0 b

26 (°)
Sekil 1. BayP»07 yapisina ait a) XRD deseni, b), ¢) 3D kristal formlart
Ba,P,0O7 katalizoriiniin SEM  goriintiileri  Sekil 2'de verilmistir. SEM  goriintiilerinde BazP,0y

mikropartikiillerinin matris i¢inde bilyiik oranda dagildigini gostermektedir. Burada BaxP.O-
mikropartikiilleri kiimelenme egiliminde oldugu goriillmektedir [25].

5 — 3 ,.

Sekil 2. BayP.O7 yapisinin taramali elektron mikroskobu (SEM) griintl'ilri i
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Ba,P,0O; Kkatalizoriiniin optik  Ozelliklerini arastirmak i¢in UV-Vis spektroskopisi 6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. Bant araligi enerji hesaplamasi, Tauc grafigi kullamilarak gergeklestirilmistir ve
BayP.Oy bilesigi Sekil 3’te goriildiigii gibi direk enerji bant araligina sahiptir. Grafigin dogrusal kisminin
ekstrapole edilmesiyle, saf Ba,P.O; yapisinin bant araligi enerjisinin 4.46 eV civarinda oldugu
bulunmustur.

.\O

X
S — — %'
* A
c N
g -
5 G
7]
r-]
< LELELELELE BLELELELE BLELELELE BLELELEL B

25 3.0 35 4.0 45
Foton enerjisi (eV)
I I I I
400 600 800 1000

Dalga boyu (nm)
Sekil 3. Ba;P,O7 yapisina ait UV-Vis spektrumu ve Tauc grafigi.

3.2 Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Fotokatalitik H; iiretim deneylerinde ticari Ba;P>,O7 katalizorii, Eosin-Y (EY) boyar maddesi ve TEOA
elektron vericisi varliginda incelenmis, ¢aligsmalar goriiniir bolge 15181 karsisinda (A>420 nm) Sekil 4a’da
gosterildigi gibi gergeklestirilmistir. EY boyar maddesi ve TEOA elekron vericisi yoklugunda ve yalniz
Ba.P,0; katalizérii varliginda hidrojen iiretimi gézlenmemistir. Oncelikle TEOA elektron verici ¢ozeltisi
onceki caligmalarimizda elde edilen optimum pH 9°da hazirlanarak ¢aligilmistir [26-28]. Sistemde pH 9’dan
daha diistik pH degerlerinde ¢6zeltinin hazirlanmast durumunda TEOA elektron vericisi ¢ozelti icerisinde
protonlanarak etkinligini yitirmektedir. Daha yiiksek pH degerlerinde calisildiginda ise ortamdaki
protonlarin azalmasina bagli olarak hidrojen iiretiminde azalma goriilmektedir [29]. pH ayarlanmasinin
ardindan EY boyar maddesi ile hassaslastirilmis BaoP,07 katalizorii TEOA ¢6zelti ortaminda goriiniir bolge
15181 (A>420 nm) karsisinda calisilmistir. EY/BasP.O7 katalizorliiglindeki fotokatalitik hidrojen iiretim
reaksiyonu (HER) ¢aligmalari, 8 saatlik uyarilma sonrasinda 2.23 mmol g olarak belirlenirken; Pt yardimci
katalizorii varliginda 8 saatte 18.47 mmolg ™ hidrojen iiretimi gézlenmistir. EY/Ba,P,O-Ptkatalizorliigiinde
elde edilen yiiksek hidrojen tiretim aktivitesi, ylik ayrimini biiyiik miktarda hizlandiran ve fotodepozisyon
sonucu olusan Pt° tiiriiniin varhgina atfedile bilinir [30]. Ayrica Tablo 2’de verilen fotokatalitik hidrojen
tiretim sonuglari, yardimci katalizér varliginda ve yoklugunda karsilastirildiginda, Esitlik 2.4°e gore
hesaplanan STH verimleri, hidrojen tiretim sonuglariyla paralel elde edilmistir.
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Sekil 4. a) EY boyar maddesi ile hassaslastirilmig Ba,P,O7 katalizorliigiinde Pt yardimci katalizori
varliginda ve yoklugunda elde edilen fotokatalitik H» tiretim sonuglari, b) Ba,P,O- katalizorii varliginda
EY boyar maddesinin uyarilma 6ncesi ve sonras1 UV grafikleri

Ayrica Sekil 4b’de EY hassaslastirilmis BasP.O7 katalizorlinlin goriinlir bolge 15181 ile uyarilma
oncesi/sonrast UV-Vis absorbans sonuglari incelenmistir. Burada olusturulan sistemin kararliligi, boyar
maddenin konsantrasyonu ile iligkilidir. 8 saatlik goriiniir bolge 15181 ile uyarilma 6ncesi ve sonrasinda EY
boyar maddesinin UV-Vis spektrumlari mukayese edildiginde, 520 nm’deki EY’nin absorbans piki
uyarilma sonrasinda 490 nm’ye kaydigi goriilmiistiir. Gozlenen maviye kayma (hipsokromik etki) durumu,
EY boyar maddesinin yapisinda bulunan brom gruplarimin molekiilden ayrilarak floresein bir yapiya
doniismesine atfedilebilir [30, 32].

Tablo 2. EY hassaslastirilmis Ba,P,0; ve Ba,P,07/Pt katalizorlerinin Hj {iretim miktarlari ve

STH hesaplamalar
Katalizor Uretilen H, miktar1 (mmol g) STH verimi (%)
1sa 8 sa
Ba,P,07 0.28 2.23 0.72
BazP,O+/Pt 231 18.47 5.96

3.3 Mekanizma

Goriiniir bolge 15181 karsisinda EY hassaslastirilmis Ba,P2O7 katalizorii sudan fotokatalitik hidrojen iiretim
mekanizmasi incelendiginde (Sekil 5), EY boyar maddesi lizerine génderilen 1s1nlar1 absorplayarak HOMO
seviyesinde fotouyarilmig elektron (e’) ve bosluklar1 (h*) olusturur. Ardindan fotouyarilmis e’lar LUMO
seviyesine aktarilir ve oradan da adsorplanan Ba,P,0- katalizoriiniin iletkenlik bandina (iB) aktarilir.
Burada, EY boyar maddesi uyarilma sonrasinda EY'" gecis durumunu olusturur, ardindan sistemler arasi
gecis (ISC, inter system crossing) ile ti¢lii uyarilmis durum olarak EY?®" iiretilir. Son olarak EY*", elektron
verici olarak kullanilan TEOA tarafindan EY"’yi meydana getirerek reaksiyonun sirkiilasyonu saglanir [33,
34]. Ba-P,0y katalizoriiniin IB bandina aktarilan fotouyarilmis e”lar ise Pt yardimer katalizoriiniin yiizeyine
gb¢ ederek ¢ozelti ortamindaki protonlarla reaksiyona girerek hidrojen iiretimini gerceklestirmektedirler.
Pt yardime1 katalizoriiniin eklenmesi, EY/BayP.O7'tan aktarilan fotouyarilmis yiik tastyicilarinin transfer
verimliligini arttirmasinin yani sira yiiklerin ayrilmasini da desteklemistir [35]. Sistemin hidrojen tiretim
stireci ise asagidaki (2-7) reaksiyonlarla agiklanabilir:
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EY + hv — EY* @)

EY* + Ba,P,07 — (EY" + eLumo ) + Ba:P,O7 3)

(EY* + eLumo ) + BaP20O7* — EY™ + BayP.O*(eis") 4

Ba,P,O7*(eis”) + Pt — Ba,P,0O7" + Pt(eis") (5)

Pt+(eis”) + H2.O — %2 H, + HO™ + Pt* (6)

EY* + TEOA — EY + TEOA* (7
Potansiyel

Sekil 5. Ba2P.O7-Pt katalizorii, TEOA elektron vericisi (pH9) ve EY boyar maddesi varliginda onerilen
sudan fotokatalitik hidrojen tiretiminin mekanizmasi

4. SONUG

Yapilan bu ¢aligmada, ticari Ba,P,O-; katalizorii EY boyar maddesi ile hassaslagtirilarak Pt yardimci
katalizorii varliginda fotokatalitik H> iiretim aktivitesi incelenmistir. Ba:P20O7 katalizoriiniin yapis1 SEM ve
XRD caligmalart ile yapisi aydinlatilmistir. Elde edilen EY/BayP.O7-Pt katalizoriiniin fotokatalitik suyun
ayristirma yoluyla hidrojen tiretimi icin TEOA elektron verici ortaminda 8 saatlik goriiniir 151k altinda
aktivitesi incelenmistir. Pt yardimci katalizorii varliginda en yiiksek hidrojen olusumu 18.47 mmol g™' ve
%5.96 STH verimi olarak raporlanmistir. Burada elde edilen hidrojen tiretim miktar1 Pt yardime1 katalizorii
varliginda yalin haldeki Ba,P,O7 katalizoriine oranla yaklasik 8.3 kat daha fazla oldugu gézlenmistir. Bu
durum BayP,0O; yan iletkeni ile Pt arasindaki etkilesimin daha kuvvetli olmasindan kaynakli olup,
fotouyarilmig elektronlarin yar1 iletkenden yardimer katalizore daha iyi elektron transferi saglamasina
atfedilmektedir. Ozetle, yiiksek aktiviteye sahip fotokatalizdrlerin olusturulmasinda Ba;P,O7 yaninda Pt
etkin bir sekilde rol oynamakla birlikte EY boyar maddesi, genis bant aralikli olan Ba,P,Oy7 katalizoriiniin
gorlinlir bolge 15181 altindaki absorbsiyon yetenegini gelistirmistir. Bu c¢alisma ile Ba»P.O; tabanh
katalizorlerin fotokatalitik ¢alismalarda malzeme tasarimi ve uygulama ydniinden mevcut ve gelecekteki
aragtirmalarin Oniinii agacag1 ongdriilmektedir.
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