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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ASIT veya BAZ MUAMELESI ile AKTIVITESI ARTTIRILMIS TiO,
FOTOKATALIZORLER ile AROMATIK ALKOLLERIN YUKSELTGENMESI

Sidika CETINKAYA
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Dog. Dr. Sedat YURDAKAL

Bu calismada anataz TiO; fotokatalizorleri (Merck ve BDH) farkli sicakliklarda asit
veya baz muamelesine tabi tutulmustur. Bu fotokatalizorlerin aktivite testleri 3-
piridinmetanol, 4-metoksibenzil alkol ve 5-(hidroksimetil)-2-furaldehitin segici
fotokatalitik yiikseltgenme tepkimeleri ile ¢evre dostu kosullarda gerceklestirilmistir.
Katalizorler XRD, TGA, BET, TEM, Fotoliminesans, FT-IR, Raman, DRS ve
Fotoakim teknikleriyle karakterize edilmistir. Asit veya baz muameleli katalizorler
muamelesiz olanlara kiyasla ¢cok daha yiiksek fotokatalitik aktivite gostermistir. Bu
muameleler kismi yiikseltgenme iiriinlerine karsi segicilik degerlerinde bir iyilegsme
gostermemesine karsin, reaksiyon hizimi arttirdigindan {irtin verimi de artmustir.
Katalizorlerin zararli bilesiklerin bertarafinda da etkin bir sekilde kullanilabilecegini
gostermek igin, gelistirilen katalizorlerle 4-nitrofenol etkin bir sekilde fotokatalitik
bozundurulmustur. Katalizorlerin aktivitesini daha da iyilestirmek icin asit veya baz
muameleli ve muamelesiz TiO, katalizorlere fotoindirgenme metoduyla Pt
nanopargaciklari katkilanmistir. TiO, yiizeyindeki platin, elektronlarin TiO, iletkenlik
bandindan Pt nanoparcaciklarina gecgisine neden olan elektron ¢ekici olarak islev
gormiis ve boylece fotokatalitik islem icin gerekli olan Pt-TiO, iizerindeki elektron-
bosluk (e/h") ciftlerinin sayismi artirmistir. Pt katkilamanin katalizorleri iyilestirme
etkisi yaklasik olarak basit ve ucuz bir yontem olan asit veya baz muamelesi kadar

oldugu belirlenmistir. Muameleli katalizorler 700 °C’lik bir 1s11 muamele sonrasinda



bile kazandiklar1 fotokatalitik aktiviteyi onemli miktarda korumustur. Katalizorlerin
yapisal karakterizasyonlari ile anataz kristal yilizeyinde diizensiz tabakanin asit veya baz
muamelesiyle arttig1 belirlenmistir. Fotoliiminesans ve fotoakim analizleri, asit veya baz
muamelesiyle katalizorlerin e/h” tekrar birlesme hizlarinin degismedigini, bununla
birlikte fotokatalizor yiizeyindeki fotoaktif bdlgelerin Onemli oranda arttigini

gostermektedir.

2017, xi + 71 sayfa

Anahtar Kelimeler: Asit muameleli TiO,, alkali muameleli TiO,, Pt katkili TiO,,
heterojen fotokataliz, ¢evre dostu kosullar, fotokatalitik sentez, vitamin Bj, 3-

piridinmetanol, 4-metoksibenzil alkol, 5-(hidroksimetil)-2-furaldehit.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

TiO, PHOTOCATALYSTS ACTIVATED by ACID or BASE TREATMENTS for
AROMATIC ALCOHOLS OXIDATION

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

Anatase TiO, samples (Merck and BDH) were treated in acid or basic solutions at
different temperatures and tested for the photocatalytic partial oxidation of 3-
pyridinemethanol, 4-methoxybenzyl alcohol and 5-(hydroxymethyl)-2-furaldehyde in
environment friendly conditions. Catalysts characterization has been carried out by
XRD, TGA, BET, TEM, Photoluminescence, FT-IR, Raman, DRS and Photocurrent
analyses. The acid and basic treated samples showed higher photocatalytic activity than
the untreated ones; the products yields greatly increased even though the treatments did
not improve the selectivity towards the partial oxidation products. Efficient
photocatalytic degradation of 4-nitrophenol was also performed to show that these
catalysts could be used for degradation of harmfull substrates. In order to further
improve the acid or alkaline traated samples activity, Pt was used to decorate both
untreated and treated TiO,; Pt acts as electron scavenger leading to the electrons transfer
from TiO, conduction band to Pt clusters, thereby boosting the number of
photogenerated pairs available for the reaction process. Pt loading determined an
improvement of samples reactivity as much as the acid and basic treatment did. Treated
catalysts significantly maintained their reactivity performances even after a thermal
treatment at 700 °C. The catalysts structural characterization showed that the disordered
layer present on anatase crystals surface increased by acid and basic treatment.
Photoluminescence and photocurrent analyses show that the recombination rates of e’/h*
on the catalysts surface were not changed by acid or alkaline effect, while photoactive

sites on the photocatalyst surface were increased significantly.
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synthesize, vitamin B, 3-pyridinemethanol, 4-methoxybenzyl alcohol, 5-
(hydroxymethyl)-2-furaldehyde.
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BDH-HCI-100 100 °C’de HCI (1 M) muameleli TiO,
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BDH-NaOH-80 80 °C’de NaOH (1 M) muameleli TiO,

100 °C’de NaOH (1 M) muameleli TiO,

Oda sicakliginda NaOH (0,01 M) muameleli TiO,

Oda sicakliginda NaOH (0,33 M) muameleli TiO,

Oda sicakliginda NaOH (0,1 M) muameleli TiO,
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100 °C’de NaOH (1 M) muameleli TiO;

TiO,’ye %0,5 oraninda Pt katkilanmis katalizor
Pt-BDH’1n 3 saat 400 “C’de yakilmasiyla hazirlanan
katalizor
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hazirlanan katalizor
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Pt-BDH-NaOH-100’1in 3 saat 400 °C’de yakilmasiyla
hazirlanan katalizor

TiO2’ye %0,5 oraninda Pt katkilanmis katalizor
Merck-HCI-100’e %0,5 oraninda Pt katkilanmis katalizor
Merck-NaOH-100’e %0,5 oraninda Pt katkilanmig
katalizor

BDH’1n 3 saat 400 °C’de yakilmasiyla hazirlanan katalizor
BDH’1n 3 saat 700 °C’de yakilmasiyla hazirlanan katalizor
BDH’1n 3 saat 1000 °C’de yakilmasiyla hazirlanan
katalizor

BDH-HCI-100’1in 3 saat 400 “C’de yakilmasiyla
hazirlanan katalizor

BDH-HCI-100’1in 3 saat 700 “C’de yakilmasiyla
hazirlanan katalizor

BDH-HCI-100’#in 3 saat 1000 "C’de yakilmasiyla
hazirlanan katalizor

BDH-NaOH-100’1in 3 saat 400 °C’de yakilmasiyla
hazirlanan katalizor
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BDH-NaOH-100-700

BDH-H,0-80
BDH-H,S0,4-25
BDH-HNO;-25
BDH-KOH-25
BDH-NH,OH-25
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80 °C’de saf suda hazirlanan TiO»

Oda sicakliginda H,SOy4 (1 M) muameleli TiO,
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Oda sicakliginda KOH (1 M) muameleli TiO,
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Yontemler
XRD X-151n1 Kirinim Spektrofotometresi
BET Brunauer—Emmett—Teller
TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu
HPLC Yiiksek Performanslh Sivi Kromotografisi
TGA Termogravimetrik Analiz
DRS Diffiize Reflektans Spektroskopisi
TOC Toplam Organik Karbon
FT-IR Fourier Doniisiimlii Kiz1l Otesi Spektroskopisi
PL Fotoliiminesans Spektroskopisi

Substratlar ve Uriinler

4-MBA 4-Metoksibenzil alkol
PAA 4-Metoksibenzaldehit (p-Anisaldehit)
HMF 5-Hidroksimetil-2-furaldehit
FDC 2,5-Furandikarbaldehit
4-NBA 4-Nitrobenzil alkol
Diger
FTO Flor katkili kalay oksit
GB Goriiniir bolge
HP Laboratuvar ortami
MO Molekiiler orbital teorisi
SSA Spesifik yiizey alani
uv Ultra viyole
UV-GB Ultra viyole-Goriiniir bolge
UVA Mordtesi 15181 en diisiik enerjili kismi
Eg Bant genisligi
e Elektron
eV Elektron volt
e/h* Elektron bosluk ¢ifti
h* Pozitif yiiklii bogluk
HO- Hidroksil radikali
mM Milimolar
mg Miligram
nm Nanometre
0, Siiperoksit radikali
SO, Siilfat radikali
ug, uL Mikrogram, Mikrolitre
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1. GIRIS

Alkollerin veya farkli fonksiyonel gruba sahip bilesiklerin segici yiikseltgenmeleri
organik ve endiistriyel kimya agisindan Onemlidir (Palmisano et al. 2011). Segici
yiikseltgeme ile elde edilen karbonil bilesikleri kimya sanayinde (ilag, polimer vb.)
hammadde veya ara madde olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Lorber et al.
1996, Coleman et al. 2000, Kurusu 2000). Endiistriyel 6lgekte karbonil bilesiklerinin
sentezi, sivi fazda Mn, Co ve Ce gibi gegis metal tuzlar1 katalizorliigiinde, asidik
ortamda uygun alkollerden yola c¢ikilarak ve c¢ogunlukla diisik verimde
gerceklestirilmektedir.  Ayrica gecis metali  katalizorliigiinde  gergeklestirilen
tepkimelerde istenmeyen yan {irlinlerin ve tehlikeli atiklarin olusmasi nedeniyle ciddi
¢evre sorunlartyla karsilasilmaktadir (ten Brink et al. 2000, Sheldon et al. 2002, Enache
et al. 2006, Li and Chen 2006, Ohkubo et al. 2006).

Gliniimiiz endiistrisinin gevreyi olumsuz etkiledigi géz Oniine alindiginda daha temiz
katalitik yiikseltgenme yoOntemlerinin ve sistemlerinin gelistirilmesi gerektigi asikardir
(Anastas and Eghbali 2010). Siireglerde yiikseltgen se¢imi, bir yiikseltgeme isleminin
cevre lizerindeki etkisini belirleyen dnemli bir etkendir. Genelde havadaki oksijen ideal
bir yiikseltgendir ve oksijen gazinin yiikseltgen olarak kullanildig1 ve katalizor olarak
gecis metali komplekslerinin kullanildig1 nispeten 1limli tepkime sartlarinda gerceklesen
pek cok katalitik islem gelistirilmistir (Warner et al. 2004, Kidwai and Mohan 2005,
Kirchhoff 2005).

Yiikseltgenme tepkimelerinde, yiiksek donilisiim ve seciciligin yani sira, c¢evre ve
sagliga yonelik kaygilardan dolay1 son zamanlardaki 6nemli hedeflerden biri su ve/veya
stiper kritik CO, gibi ¢evreyi kirletmeyen ¢oziiciilerin kullanildig1 ¢evre dostu siireclerin
gelistirilmesi olmustur. Sulu ortamda ticari 6neme sahip bilesiklerin fotokatalitik

sentezleri bu siireglere 6rnek gosterilebilir (Augugliaro et al. 2015).

Fotokataliz, 1s1 ile gerceklesen katalizin aksine, katalizor olarak kullanilan bir yar
iletken varliginda bir kimyasal tepkimenin uygun enerjili 151n ile gerceklestirilmesidir
(Serpone and Pelizzetti 1989). Fujishima ve Honda’nin 1972 yilinda TiO’yi elektrot

olarak kullandiklart bir sistemde goriiniir bdlge 15181 ile suyun fotolizini



gerceklestirmesiyle fotokataliz ¢alismalari hiz kazanmistir (Fujishima and Honda 1972).
Fotokatalizor olarak birgok yari iletken kullanilsa da oldukga aktif olusu, ucuzlugu,
zehirli olmayis1 ve fotokorozyona karsi direngli olmasi nedeniyle en ¢ok fotokatalizor

olarak TiO; kullanilmaktadir (Fujishima et al. 2000, Palmisano et al. 2007).

TiO,, fotokatalizden baska fotovoltaik ve fotoelektrokataliz gibi pek ¢ok alanda da
yaygin olarak kullanilmaktadir (Augugliaro et al. 2015). TiO,’nin fotoaktivitesi yliksek
olmasima karsin, aktivitesini daha da arttirma amacli ¢alismalar yaygin bir sekilde
devam etmektedir. Bu tez calismasi ile oldukg¢a yaygin kullanim alani olan TiO;’nin

aktivitesini onemli 6l¢iide arttirmak amaglanmistir.

Bu tez calismasi asit veya baz c¢oOzeltilerinin TiOy’nin yapisal ve fotoaktivite
ozelliklerini gelistirme sonuclarini ilk kez sistematik olarak sunmaktadir. Bununla
birlikte asit veya baz muameleli katalizorlere platin katkilamanin sinerjik etkisi de ilk
kez cahisilmistir. iki ticari TiO, fotokatalizorleri farkli derisimlerdeki asit veya baz
cozeltileri ile farkli sicakliklarda muamele edilmistir. Ayrica Pt, muameleli ve
muamelesiz TiO, katalizorlerin yiizeyine Kloroplatinik asitin fotoindirgenmesiyle
katkilanmistir. Katalizorler detayli bir sekilde, X-is1n1 Kirinim Spektrofotometresi
(XRD), Termogravimetrik Analiz (TGA), Brunauer—Emmett-Teller (BET), Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM), Fotoliiminesans, Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi
Spektroskopisi (FT-IR), Raman Spektroskopisi, Diffiize Reflektans Spektroskopisi
(DRS) ve Fotoakim teknikleriyle karakterize edilmistir. Bu katalizorlerin segici
yiikseltgenme tepkimeleri suyun ¢oziicii olarak ve havadaki oksijenin yiikseltgen olarak
kullanildigi ¢evre-dostu kosullarda 3-piridinmetanol, 4-metoksibenzil alkol ve 5-
(hidroksimetil)-2-furaldehit substratlari ile test edilmistir. Bu substratlarin yiikseltgenme
iiriinleri olan karbonil bilesikleri ticari 6neme sahiptir. Son agsamada ise sulardaki zararh
bilesiklerin bertarafinda da kullanilabilirligini gdstermek amaciyla, gelistirilen
katalizorler 4-nitrofenoliin bozunmasi tepkimesi i¢in de kullanilmistir (Soria et al.
2017).



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Fotokatalizor

Fotokataliz, 1s1 ile gerceklesen katalizin aksine, katalizor (fotokatalizor) olarak
kullanilan bir yari iletken varliginda bir kimyasal tepkimenin uygun enerjili 151n ile

gerceklestirilmesidir (Serpone and Pelizzetti 1989).

Fotokatalizor bir yar1 iletken olup uygun enerjili 1sin ile etkinlestiginde, katalizor
yiizeyinde kuvvetli indirgen ve yiikseltgen 6zellikte aktif bolgeler olusturur (Augugliaro
et al. 2010). Katalizorler gibi, fotokatalizorler de tepkimenin daha diisiik aktiflesme
enerjili yollardan yiiriimesini saglayarak tepkimeyi hizlandirir. Fotokatalizorler, bir
tepkimenin denge sabitinin sayisal degerini ve denge konumunu degistirmezler, ancak

tepkimenin dengeye gelme siiresini kisaltir.

Yarn iletken metal oksitlerin heterojen fotokatalizor olarak kullanimi yaygindir. Bant
araligi enerjisi (Eg) iletkenlik bantinin en diisiik enerji seviyesi ile temel hal bantinin en
yiiksek enerji aralif1 arasindaki farktir. Bir malzemenin bant aralig1 3 eV civarinda ise

“yart1 iletken” olarak tanimlanir (Augugliaro et al. 2010).

2.2 Fotokatalizor Olarak TiO,

Fotokatalizor olarak ZnO, WOs3, CdS, Fe,O3 ve ZnS gibi farkli yari iletkenler de
kullanilsa da oldukga aktif olusu, ucuzlugu, zehirli olmayisi, UV ve glines 15181 altinda
aktivite goOstermesi ve fotokorozyona karsi direncli olmasi nedeniyle fotokatalizor
olarak en ¢ok TiO; (titania) kullanilmaktadir (Fujishima et al. 2000, Palmisano et al.
2007).

TiO; kristalleri anataz, rutil ve brukit olmak iizere yaygin olarak dogada ii¢ farkli fazda
bulunmaktadir (Sekil 2.1). Her faz 6 koordineli Ti atomundan olugmaktadir. Anataz ve
rutil tetragonal kristal yapisinda iken, brukit ortorombik yapidadir. Termodinamik
olarak en kararli fazi rutildir. En ¢ok TiO;’ nin anataz ve rutil fazlar1 veya bu iki fazin
karisimlar1 heterojen fotokataliz alaninda kullanilmaktadir. Fakat bu iki fazdan anataz

TiO, diger fazlara gore daha fazla fotokatalitik etki gosterir (Augustynski 1993,



Schiavello 1997). TiO2’nin brukit fazi dogada ¢ok az bulunur ve saf olarak sentezi
zordur (Addamo et al. 2008). Amorf TiO, fotokatalitik aktivite gostermez (Schiavello
1997, Yurdakal 2010). TiO’nin anataz (3,2 V), brukit (3,2 eV) ve rutil (3,0 eV) fazlar
benzer band-gap degerlerine sahiptirler (Schiavello 1997).

Rutil Brukit

Sekil 2.1 TiO,’nin anataz, rutil ve brukit faz yapilari.

Fotokataliz calismalari, Fujishima ve Honda’nin (1972) “suyun fotolizi” ¢alismasiyla
birlikte biiyiik bir ivme ile ilerlemektedir. Fotokataliz 6zellikle sularda ve atmosferdeki
zararl bilesiklerin gideriminde kullanilan etkili bir yontemdir. Bu yontem son yillarda
gelistirilen ileri oksidasyon islemleri icinde yer almaktadir. Fotokataliz, homojen
fotokataliz ve heterojen fotokataliz olmak lizere ikiye ayrilir. Fotokataliz reaksiyonu
homojen sistemlerde tek fazda molekiiler diizeyde gergeklesirken (katalizor
¢oziinlirken), heterojen sistemlerde fotokatalizor yiizeyinde gergeklesir (Mylonas and

Papaconstantinou 1994).

Bir fotokatalitik tepkimenin baslamasi i¢in enerji olarak uygun enerjili bir 151k kaynagi
kullanilir. Elektron-bosluk ¢iftinin (e/h") bir yari iletken iizerinde olusmasi icin yari
iletkenin uygun enerjide bir 11kla (UV, UV-Goriiniir veya Goriiniir) etkilesmesi gerekir.
Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarimin baslamasi i¢in ortamda uygun tiirler

olmalidir. Fotokatalitik tepkimeler sirasinda, oksijenin indirgenmesi veya suyun



yiikseltgenmesi ile olusan hidroksil radikali kuvvetli bir yiikseltgendir. Hidroksil
radikalinin olugmastyla birlikte hizli bir fotokatalitik tepkimeler zinciri baslar. Hidroksil
radikallerinin hizla substrat molekiilii ile tepkimelere girmesi nedeniyle, tepkime

kontrolsiizdiir ve islem segici degildir (Schiavello 1997).

Heterojen fotokataliz calisma alaninda zararl kirleticilerin bertarafi lizerine ¢ok sayida
arastirma ve derleme makaleleri ile birgok kitap yayinlanmistir (Augugliaro et al. 1988,
Serpone and Pelizzetti 1989, Hoffmann et al. 1993, Legrini et al. 1993, Ollis and Al-
Ekabi 1993, Schiavello 1997, Augugliaro et al. 1999, Fujishima et al. 2000, Kamat and
Meisel 2002). Bu calismalarin ¢ogunda atik sulardaki pestisitler, boyalar, ilaglar ve
bunlarin ara irilinleri gibi zararli Kkirleticilerin zararsiz {iriinlere doniistiiriilmesi
incelenmektedir. Heterojen fotokataliz su veya hava temizligi i¢in kullanilan ¢ok etkin
bir ileri oksidasyon teknolojisi olarak dikkate alinir. Ciinkii ¢cok az sayida bilesik,
biyolojik muamelelere kars1 direngli olanlar bile, fotokatalitik yiikseltgenmeye karsi

direnclidir.

2.3 TiO2’nin Diger Kullanim Alanlar:

Yukarida soz edildigi gibi TiO;’ nin fotokatalizor olarak sudaki ve havadaki organik
kirliliklerin giderimindeki yaygin kullanimindan bagka pigment olarak boya, kaplama,
plastik, kagit, fiber, ilag, gida ve kozmetik iiriinlerinde beyazlik, parlaklik ve donukluk
saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Bunun yaninda, antibakteriyel uygulamalar, 151k
sacilmasini Onleme ve kanser tiimoriiniin giderimi ¢alismalarinda da kullanilir

(Fujishima et al. 2000).

UV veya UV-GB 15181 ile aydinlatilmig TiO; kaplt yiizeylerin siiper hidrofilik 6zellik
gostermesi nedeniyle, yagmurlu veya buharli (mutfak veya banyo) ortamlarda bugu

onleyici olarak da kullanilmaktadir (Fujishima et al. 2008).

TiO, solleri dip-coating veya sprey coating gibi bir yontemle cam, metal veya ahsap
yiizeylerin kaplanmasinda kullanilabilir. Bdylece, aydinlik ortamlarda havanin

neminden ve havadaki oksijen ile kendi kendini temizleme 6zelligi kazanirlar. Ayrica



TiO; filmler, kendi kendini temizleme 6zelligi yaninda, metallerin korozyonuna karsi

onemli koruma saglayabilir (Augugliaro et al. 2010).

2.4 Fotokatalitik Sentezler

Zararl bilesiklerin fotokatalitik bozundurulmasi ¢alismalar1 oldukca basarili ve yaygin
olmasma karsin, fotokataliz c¢esitli substratlardan ticari Ooneme sahip kimyasallar
tiretmek i¢in secici indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlar1 gerceklestirebilme
ozelligine de sahiptir (Fox and Dulay 1993, Mahdavi et al. 1993, Palmisano et al. 2010,
Palmisano et al. 2011, Lang et al. 2014, Augugliaro et al. 2015). Segici fotokatalitik
sentez tepkimeleri zararli reaktifler/katalizorler kullanarak ¢evreye zarar veren kosullar

altinda gercgeklestirilen organik sentezlere alternatif olabilir.

Fotokatalitik organik sentezler {izerine bir¢ok derleme makalesi yayinlanmigtir (Ohtani
et al. 2003, Palmisano et al. 2010, Liu et al. 2013, Augugliaro et al. 2015, Hoffmann
2015, Kou et al. 2016). Asagida baz1 fotokatalitik sentez iizerine yapilan ¢alismalar

Ozetlenecektir.

CdS nano malzemesiyle, ¢esitli organik ¢oziiciiler icinde ve goriiniir bolge 15181 altinda
benzilaminden N-benzilidin benzil amin yiiksek segicilikte ve ¢oziiciiye bagli olarak
farkli hizlarda sentezlenmistir (Zhao et al. 2013). En yiiksek verimde DMF i¢inde
gerceklestigi icin (%99 dontlisimde %99 secicilik), cesitli amin bilesiklerinden imin
bilesikleri DMF i¢inde sentezlenmistir.

Cesitli metal katyonlarim1i TiO;’ye emdirerek hazirlanan katalizorlerin fotoaktivite
testleri benzil alkoliin benzaldehite, asetonitril ¢dziiciisiinde ve goriiniir bolge 15181
altinda gerceklestirilmistir (Higashimato et al. 2014). En yiiksek verim (%37) ve
secicilik (%99) Fe** ile modifiye edilen TiO; ile gerceklestirilmistir.

Epoksitlerin alkenlere fotokatalitik olarak indirgenmesi UV 1s1m1 altinda ve isopropanol
¢oziiciisiinde TiO; katalizorii ile gergeklestirilmistir (Li et al. 2013). Burada isopropanol
¢oziicii olmanin yaninda epoksitler i¢in indirgen olarak da islev goriir. Tepkimeler iki-

elektron-transferi mekanizmasi ile ylirimustiir.



Gaz fazinda, stirenin fotokatalitik olarak WO3-TiO; kompozit katalizorleri ile UV veya
giines 15181 simiilatorii ile benzaldehit, stiren oksit ve 1-fenil etanole ylikseltgenmistir
(Munoz-Batista et al. 2014). Ticari TiO, katalizorii (Degussa P25) kiyaslama amaglh
kullanilmis, hazirlanan WO3-TiO; katalizorleri ¢ok daha yiiksek segicilik gostermistir.

Toluen tiirevlerinin aldehitlerine fotokatalitik yiikseltgenmesi gilines 15181 altinda ve
benzotriflorid ¢6ziiciisiinde grafen-CdS-TiO, kompoziti ile gergeklestirilmistir (Yang et
al. 2013). Tim deneyler yiiksek segicilikte yiirlirken (%98-100), grafen-CdS-TiO;
kompoziti grafen-CdS’den ve grafen-CdS’de CdS’den daha yiiksek aktivite

gostermistir.

Mezoporoz organosilikaya amorf karakterde TiO;’lerin kaplanmasi ile kompozit
katalizorler hazirlanmislardir (Abedi et al. 2013). Bu katalizorler ile asetonitril
¢oziiclisiinde ve giines 15181 altinda oksim tlirevlerinden karbonil bilesikleri sentezleri

etkin bir sekilde gergeklestirilebilmistir.

Alifatik ve aromatik alkollerin TiO, katalizorleri ile segici yiikseltgenmesi degaz
fazinda (Pillai and Sahle-Demessie 2002) yada ¢6ziicii olarak asetonitrilin (Mohamed et

al. 2002) kullanilmasi ile gergeklestirilmistir.

Ozellikle son on yilda su fazinda fotokatalitik sentez calismalar1 onem kazanmistir
(Palmisano et al. 2007, Yurdakal et al. 2008, Palmisano et al. 2010, Yurdakal and
Augugliaro 2012, Augugliaro et al. 2015). TiO, katalizorii varligindaki fotokatalitik
sentez ¢aligmalarmin neredeyse tamami, suda kabul edilebilir bir segicilik
gostermediginden organik ¢oziiciiler i¢inde yiiriitiilmistiir. Organik sentezlerin ¢evre
dostu kosullarda; ¢oziicii olarak suyun, yiikseltgen olarak oksijenin ve enerji kaynagi
olarak giines 15181nin kullanimi ile gergeklestirilmesi hem ekonomiktir hem de c¢evreye
zarar vermez. Bu yiizden bilimsel aragtirmalarin bu yonde ilerlemesi olduk¢a 6nem arz

eder.

Aromatik alkollerin aromatik aldehitlere yiikseltgenmesi secici reaksiyonlar arasinda
biiyiik bir 6neme sahiptir. Literatiirde su ortaminda gerceklestirilen ilk fotokatalitik 4-

metoksibenzaldehit (p-anisaldehit, PAA) sentezi, laboratuvar sentezi TiOy’lerle 4-



metoksibenzil alkoliin (4-MBA) segici yiikseltgenmesi ile ger¢eklestirilmistir
(Palmisano et al. 2007). PAA’nin endiistriyel sentezi 4-metoksi toluenin siilfiirik asit ve
mangan dioksit ile yiikseltgenmesi ile ger¢eklestirilmektedir (Palmisano et al. 2007).
Nanoyapili HP TiO; 6rnekleri TiCly’iin sulu siispansiyonunda, 1limli kosullar altinda,
farkli stireler ic¢in kaynatilarak sentezlenmistir. HP TiO; o6rneklerin kristallenme
oranlari, kaynama siirelerinin artisi ile paralel olarak artmistir. Fakat PAA sentezi i¢in
en yliksek secicilik (%42) degeri ve 4-MBA yiikseltgenme hizi sentezlenen HP
katalizorleri i¢inde en az kristallenme oranmna sahip HP TiO, (anataz) katalizorii
(kaynama siiresi: 0,5 saat) ile gerceklesmistir. iki ticari TiO, katalizérii de (Merck TiO,
(%100 anataz) ve Degussa P25 TiO, (P25, %80 anataz, %20 rutil)) kiyaslandiginda,
tiim HP fotokatalizorler ticari olanlara gére daha yiiksek verim ve segicilik gdstermistir.
Literatiirde ilk kez oda sicakliginda herhangi bir kimyasal eklemeden hazirlanan
laboratuvar sentezi rutil fazli TiO;, fotokatalizorlerle daha yiiksek segicilikte (%74)
aromatik alkoller karbonil bilesiklerine yiikseltgenebilmistir (Yurdakal et al. 2009).
Ayrica 4-MBA’nin endiistriyel uygulamasina yonelik olarak da sabit yatagi TiO, kaph
Pyrex boncuklardan olusan siirekli bir fotokatalitik reaktor de gelistirilmis ve

modellenmistir (Yurdakal et al. 2010).

4-MBA ve 4-nitrobenzil alkoliin (4-NBA) fotokatalitik olarak aldehit veya asitlerine
secici ylikseltgenmeleri ¢oziicii olarak suyun, enerji olarak giines 1518mnin ve yiikseltgen
olarak havanin kullanildigi ¢evre dostu kosullarda soy metal katkili TiOy’lerle
gerceklestirilmistir (Yurdakal et al. 2017a). Pt, Au, Pd ve Ag katkili TiO,’ler (Degussa
P25) fotoindirgenme yontemi ile hazirlanmis ve XRD, TEM, SEM ve DRS yontemleri
ile karakterize edilmistir. Katkisiz TiO, (Degussa P25) da kiyaslama amaglh
kullanmilmistir. TiO,’ye katkilanan metal ¢esidi ve miktar1 ile reaksiyon pH’inin
fotokatalitik reaksiyona etkisi de incelenmistir. TiOz’ye soy metal katkilanmasi hem
aktiviteyi, hem de aldehit olusumuna segiciligi oldukca arttirmistir. En iyi aktivite ve
secicilik sonuglar1 Pt katkili TiO;’lerle elde edilmistir. Diisiik pH’larda sirasiyla 4-MBA
ve 4-NBA yiikseltgenmesinden olduk¢a yiiksek secicilikte p-anisaldehit ve 4-
nitrobenzaldehit sentezlenmistir (yaklasik %100 secicilik). Ayrica diisiik pH’larda 4-
MBA yiikseltgenme hizi olduk¢a yiiksek iken, 4-NBA yiikseltgenme hiz1 yiiksek

pH’larda yiiksektir. Bu durum muhtemelen aromatik alkollerdeki substitiiye grubun



elektron saglayict (metoksi) veya elektron cekici (nitro) Ozelliklerine bagimlidir.
Fotokatalitik 4-MBA yiikseltgenmesinden tiim kosullarda eser miktarda aromatik asit
elde edilebilirken, 4-NBA yiikseltgenmesinden 6nemli miktarda 4-nitrobenzoik asit elde
edilebilmistir (yaklasik %50 secicilikte).

CdS-grafen kompoziti ile benzil alkol tiirevleri aldehit ve asitlerine suda ve goriiniir
bolge 15181 altinda yiikseltgenmislerdir (Zhang et al. 2013). Kompozitteki grafen,
CdS’iin fotokorozyonunu inhibe etmistir. Aromatik halkanin para pozisyonunda
elektron saglayict gruplu olanlart ile yiiriitilen deneylerinde aldehit segiciligi asit
seciciligine gore daha yiiksekken, bu gruplarin elektron ¢ekici 6zellikte olmasi

durumunda tersi bir durum gozlenir.

5-(hidroksimetil)-2-furaldehit’ten (HMF) 2,5-furandikarbaldehit’in (FDC) literatiirdeki
ilk fotokatalitik sentezi Yurdakal vd. (2013) tarafindan laboratuvar ortaminda
hazirlanan anataz, rutil ve brukit fazli TiO, nanopargaciklar1 kullanilarak sulu ortaminda
gerceklestirilmistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizorler ticari 6rneklere gore
FDC’ye kars1 iki katindan fazla segicilik gostermistir. Fakat ticari katalizorlerin

aktiviteleri HP olanlara gore daha yiiksektir.

Piperonal laboratuvar ortaminda hazirlanan TiO, nin sulu slispansiyonunda sentezlenen
diger bir aldehittir (Bellardita et al. 2014). Kristallenme orani1 diisiik katalizor (anataz ve
rutil yapili TiO2) %30 doniisim degeri i¢in %10 ile %19 arasinda degisen secicilik
degerleri1 vermistir. Buna ragmen ticari TiO, sadece %6 secicilik gostermistir.
Fotokatalitik islemin diger friinleri 1,3-bis(3,4-(metilendioksi)benzil)eter (eser

miktarda) ve fotomineralizasyondan kaynaklanan CO;’dir.

Basarili kismi yiikseltgenmeye bir bagka drnek de hem ticari hem de HP TiO, 6rnekleri
kullanilarak trans-ferulik asit, eugenol, isoeugenol ve vanil alkol substratlarindan suda
vanilinin fotokatalitik sentezidir (Augugliaro et al. 2012). Farkl: substratlar ile yapilan
deneylerden vaniline en yiiksek segicilik degerlerine vanil alkoliin ticari TiO;
fotokatalizorleri ile ulasilmistir. Reaksiyon segiciligi ise doniisiim arttikca azalmastir.

Bunun nedeni, olusan aldehitin, tekrar yilikseltgenmesi ile azalmasidir. Bu nedenle,



bozunmay1 6nlemek icin aldehitin olustugu sirada geri kazanilmasi onerilir. Bu amaca
yonelik olarak, bir membran islemi, yani pervaporasyon, fotokatalitik reaksiyona
baglanmistir (Camera Roda et al. 2010, 2011, 2013). Kullanilan gézeneksiz membran
PEBA (poli-eter-blok-amid) reaksiyon ¢ozeltisinde bulunan diger organik bilesiklerin
¢oguna gore vaniline kars1 ¢ok daha secicidir. Bdylece tepkime sirasinda olusan vanilin,
siispansiyonun siirekli mebrandan gegirilerek tekrar reaktdre verilmesi sirasinda
memran yiizeyinde birikerek, tekrar yiikseltgenmesi engellenir (Camera Roda et al.
2013). Reaksiyona giren siispansiyondan pervaporasyonla neredeyse saf vanilin
kristalleri (yaklasik %99,9 saflik) elde edilebilmistir. Nitekim pervaporasyonun,
fotokataliz prosesi igin cok uygun bir ayirma islemi oldugu gériilmiistiir. iki siirecle de
ayni kosullarda ¢alisilabildigi i¢in birbirlerine kolayca entegre olabilirler (Camera Roda

et al. 2013).

Onceki ¢alismalarimizin birinde Pt katkili TiO, fotokatalizorler hazirlanmis UV, UV-
goriinlir ve goriiniir bolge 151k kaynaklar1 altinda ¢evre dostu kosullarda fotokatalitik
olarak 3-piridinmetanolden 3-piridinmetanal ve vitamin Bs sentezinde kullanilmistir
(Yurdakal et al. 2017b). Katkisiz TiO;’ler de kiyaslama amaglhi kullanilmistir.
Fotokatalizorler XRD, SEM-EDAX, BET, DRS, XPS ve TGA teknikleri ile karakterize
edilmistir. Fotokatalitik aktiviteye ve 3-piridinmetanal ile vitamin Bj; seciciligine pH
etkisi arastirilmistir. Oldukga asidik kosullarda (pH = 2) fotokatalizoére bagl olarak hig
veya diisiik aktivite gozlenirken pH’1n (4 ile 12 araliginda) artis1 ile secicilik degerleri
artmis, oldukca yliksek degerler elde edilmistir. Pt katkilama ile fotokatalizorlerin
secicilik degerlerinde ciddi bir artis saglanmistir. Pt katkilama ile sadece kristallenme
orani yiiksek laboratuvar sentezi katalizoriin (Pt-HPRT-400) aktivitesi dnemli miktarda
artmistir. Bu katalizor sadece goriiniir bolge 15181 altinda 1yi aktivite gdstermis; diger
katalizorlerden 3 saat reaksiyon siiresi i¢in yaklasik 4 kat daha yiiksek doniisiime sahip
olmustur. Piridin halkasinin benzilik grup pozisyonunun (2-piridinmetanol ve 4-
piridinmetanol) etkisi de incelenmistir. Sonugta ¢evre dostu kosullarda vitamin Bj
sentezi i¢in fotokatalizoriin az kristallenmis veya Pt katkili olmas1 gerektigi sonucuna

ulasilmistir.
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2.5 Literatiirdeki Asit veya Baz Muameleli TiO, Calismalar:

Asit muamelesi TiO,’nin fotokatalitik (Yu et al. 2002, Cheng et al. 2003, Fang et al.
2014, Park and Shin 2014) veya fotovoltaik (Guai et al. 2013, lyatana et al. 2013, Kim
et al. 2013, Song et al. 2013, Liu et al. 2015, Wen et al. 2016) ozelliklerini arttirmak
icin basit bir metottur. Bu muameleler farkli asitlerin farkli derisimleri ve muamele
stireleri i¢in ¢alisilmistir; yaygin olarak calisilan asitler HCI (Guai et al. 2013, Song et
al. 2013, Park and Shin 2014, Liu et al. 2015, Wen et al. 2016), H,SO, (Yu et al. 2002,
Guai et al. 2013, Park and Shin 2014), HNO3; (Cheng et al. 2003, Kim et al. 2013) ve
HF (lyatani et al. 2013)’dir. Muameleler katalizorlerin XRD kirmimlarina onemli
degisiklik yapmamig (lyatani et al. 2013, Fang et al. 2014, Park and Shin 2014), buna
karsin katalizor yiizeylerinde floriir (Iyatani et al. 2013) veya siilfatin (Park and Shin
2014) fiziksel adsorpsiyonuna rastlanmigtir. Asit katkilama ile TiO, yilizeyindeki
hidroksil grup derisiminin artmasi XPS analizlerinden belirlenmis ve TiO;
yiizeylerindeki hidroksil grup artisinin fotoaktiviteyi arttirdigi belirlenmistir (Yu et al.
2002, Cheng et al. 2003, Guai et al. 2013, Park and Shin 2014, Liu et al. 2015). Ayrica
HF (lyatani et al. 2013) ve HCI (Liu et al. 2015) muameleleri katalizorlerin BET yiizey
alanlarni arttirmistir. Bu konudaki ¢aligmalarin ¢ogunda 6zellikle de goriiniir bolgede
bir absorbans artig1 gézlenmistir (Yu et al. 2002, Cheng et al. 2003, lyatani et al. 2013,
Fang et al. 2014). Ayrica H,SO4 muameleli TiO,, HCI muameleli TiO,’den daha diisiik
fotoaktivite gostermis; muamele edilen TiO, yiizeyindeki SO,” iyonlar1 *OH radikali
tutucu olarak davranmis (SO42' + «OH— SO,* + OH") ve substrat fotobozunmasini

onlemistir (Park and Shin 2014).

Literatiirde baz muamelesi nadiren ve sadece nanotlip yapili TiO; katalizorleri
hazirlanmasinda 6n islem olarak kullanilmistir. Yapilan calismalarda toz TiO;’ler
derisik NaOH c¢ozeltisinde (yaklagik 11 M) 130 °C’de 20 saat siire ile otoklavlanmis ve
farkli sicakliklar i¢in yakilmistir (Kochkar et al. 2009, Turki et al. 2013).
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2.6 Fotokatalitik Yiikseltgenme Uriinlerinin Onemi

Bu c¢alismada 3-piridinmetanoliin fotokatalitik ylikseltgenmesi sonucu elde edilen
Vitamin Bg’iin diinyadaki yillik {iretimi 35000 ton’dur. Vitamin B3 genellikle vitamin
eksikligi hastaliginin 6nlenmesi ve tedavisinde kullanilmaktadir (Spasiano et al. 2015,
Yurdakal et al. 2017b). Enddistriyel olarak vitamin B3 ve diger piridinkarboksilik asitler,
yiiksek basingta nitrik asit, permanganat veya kromik asit ve vanadyum-titanyum-
zirkonyum oksit destekli katalizorler ile pikolinik izomerlerin ylikseltgenmesi ile ¢evre

dostu olmayan kosullarda iiretilmektedir.

4-Metoksibenzil alkoliin fotokatalitik ylikseltgenme iriinii  p-anisaldehit pasta,
sekerleme ve i¢eceklerde yaygin olarak kullanilan endiistriyel 6neme sahip bir bilesiktir

(Palmisano et al. 2007).

HMF’nin fotokatalitik yiikseltgenme iiriini FDC; kompleks makrosiklikler, okso-
porfirinler, okso-annulenlerin yanisira mono- ve bis alkenil ve alkinil furanlar gibi
bircok organik maddenin sentezinin ¢ikis maddesi oldugu i¢in en Onemli furan

tiirevlerinden biridir (Yurdakal et al. 2013).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi

BDH veya Merck TiO; katalizorlerinin 2,0 grami 500 mL farkli derisimlerdeki HCI
veya NaOH c¢ozeltileri igeren 1,0 L’lik balona eklenmis ve manyetik karistiric1 ve geri
sogutucu altinda 8 saat siire i¢in oda sicakliginda, 50, 80 veya 100 °C sicakliklar1 i¢in
reflux edilmistir (Sekil 3.1a). Ardindan siispansiyon, katalizoriin ¢okerek dekantasyon
yoluyla sivi kismindan ayrilabilmesi icin 16 saat oda sicakliginda bekletilmistir.
Katalizorler polimerik bir membrana alinarak ndétral bir pH degerine erisinceye dek
deiyonize su ile diyaliz edilmistir (Sekil 3.1b). Daha sonra katalizérler 60 °C’de ve 100
rpm’de calisan bir donerli buharlagtirici ile kurutulmustur (Heidolph model M).

(@) (b)

Sekil 3.1. Katalizér hazirlanmasinda kullanilan reflux (a) ve diyaliz (b) diizeneklerinin
goriintiileri.

Pt katkilamak i¢in hem muameleli, hem de muamelesiz katalizorlerin 0,75 grami i¢inde
yeteri kadar Pt kaynagi (H,PtClg) 37,5 mL etanol ve 112,5 mL su igeren ¢ozeltiye
eklenmistir (Yurdakal et al. 2017a). Pt miktar1, TiO; kiitlesine gore %0,5 olacak sekilde
secilmistir. Bu oran daha 6nceki bir ¢alismamizda optimize edilmistir (Yurdakal et al.
2017a). Hazirlanan siispansiyon 15 dakika boyunca ultrasonik banyoya tabi tutulmustur.
Pt katkilama gaz giris ¢ikisina izin veren iki boyuna sahip 150 mL’lik bir silindirik
pyrex kesikli fotoreaktorde gerceklestirilmistir. Siispansiyonun homojenligi bir
manyetik karistirict yardimiyla saglanmistir.  Fotoindirgenme i¢in 151k kaynagi olarak

250 W’lik orta basingli Hg lambasi1 (Honle UVA hand model) reaktér disindan sisteme
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1sin yollamistir (Sekil 3.2). Lamba ile fotoreaktor arasindaki uzaklik 4,4 cm ve
siispansiyona ulasan 1smnin enerjisi 315-400 nm arasinda 39,2 mW-cm™ ve 400-1000 nm
arasinda 150 mW-cm™°dir. Bu Olctimler bir radyometre ile Ol¢iilmiistiir (Delta Ohm,
DO 9721). Fotoreaktér su sogutmali bir cekete sahiptir; fotoindirgenme sirasinda
ceketten su gecirilerek reaktor sogutulmus ve sicaklik yaklasik 300 K’de tutulmustur.
Sulu siispansiyona 1sik verilmeden 15 dakika Once azot gazi verilmeye baslanmis ve
fotokatkilama sirasinda da bu isleme devam edilmistir. Fotoindirgenme yontemiyle Pt
katkilama islemi 2 saat siirmiistiir. Ardindan katalizoriin ¢6kmesi ve sivi kismindan
dekantasyon yoluyla ayrilabilmesi igin siispansiyon bir siire bekletilmis, ardindan
katalizorler polimerik bir membran yardimiyla nétral bir pH degerine erisinceye kadar

deiyonize su ile diyaliz edilmis ve kurutulmustur.

Sekil 3.2 Fotoindirgenme islemi ile TiO;’lere Pt katkilanmas.

Hazirlanan katalizorlerin 1s1l muameleye karsi kararliklarimi kontrol etmek amaciyla
baz1 TiOy’ler (asit veya baz muameleli veya Pt katkil1) bir firinda (Protherm) 3 °C/dk
sicaklik artis hizinda 3 saat icin 400, 700 veya 1000 ‘C’de atmosfer ortaminda
yakilmiglardir.

Hazirlanan katalizorler, TiO; cinsi, kullanilan asit veya baz ismi, reflux edilme sicaklig
ve yakilma sicakligina gore kodlanmustir. Ornek olarak, BDH-HCI-100-400 kodlu
katalizér BDH TiO2’nin 1 M HCI ¢o6zeltisinde 100 °C’de reflux edilmis ve 400 °C’de
yakilmis katalizorii ifade etmektedir. 1 M disindaki derisimlerde asit veya baz
muameleli katalizorlerin isimlendirilmesinde, derisim degeri de ayrica verilmistir

(Ornek olarak BDH-12 M HCI-25).
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3.2 Fotokatalizorlerin Karakterizasyonlarinda Kullanilan Teknikler

Fotokatalizorlerin kristal faz ve kristal boyutu analizi X-1s11 kirinimi (XRD) teknigi ile
yapilmistir. Bu amagla 26 tarama hiz1 1,281°/dakika olan Cu Ko radyasyonunun
kullanildigt Bruker D8 Advance difraktometresi kullanilmistir. Katalizorlerin
kristalinite yiizdeleri Jensen ve arkadaslarinin onerdigi bir yonteme gore yapilmis ve
hesaplanmistir (Jensen et al. 2004). Bu islem igin esit kiitleli TiO, ve CaF; bir havanda
karistirilarak homojenize edilmis ve XRD’leri alinmig, anataz (110) ve CaF; (220) pik
alanlar1 belirlenmistir. 110 ve 220 pik alanlarinin oraninin 1,25 olmasi, katalizoriin

yiizde yiiz anataz kristali igerdigi anlamina gelir.

BET spesifik yiizey alanlari, ¢oklu noktali BET metoduyla bir Micromeritics (Gemini
2360 model) marka cihaz ile belirlenmistir. Olgiimden once drnekler 3 saat siiresince

300 °C’de degaz edilmistir.

Termal Gravimetrik Analizler (TGA) Netzsch STA 449 F3 marka cihazla
gercgeklestirilmistir. Analizler i¢in her bir numuneden yaklasik 30 mg kullanilmigtir. N;
atmosferinde sicaklik 10 °C’den 120 °C’ye kadar 5 "C/dk hizinda arttirilmis ve 120
‘C’de 15 dk bekletilmistir. Ardindan sicaklik 120 °C’den 750 °C’ye kadar 10 "C/dk
hizinda arttirnllmigtir. Son olarak sicaklik 750 °C’den 30 °C’ye kadar 50 °C/dk hizinda

sogutulmustur.

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri fotokatalizorlerin morfolojisini ve
amorf kisimlarini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Katalizérler bu amagla 2-propanol
icinde siispanse edilmis, 5 dk ultrasonik banyoya tabi tutulmus ve 2 pL’si
Forvar/Carbon 300-mesh Cu grid (Tedpella) {izerine damlatilmis ve son olarak
¢Oziiciisii oda sicakliginda ugurulmustur. Analizler 200 kV’da isleyen Tecnai G2 marka

TEM ile ger¢eklestirilmistir.

Fotokatalizorlerin yiizey gruplarinin karakteristik molekiiler titresimlerini sivi azot
sogutmali ve MCT dedektorlii bir Bruker VERTEX 80/80v marka FT-IR cihaziyla
gerceklestirilmistir. Spektrumlar absorbans modu ile alinmistir. Her bir spektrum 4 cem’?t
¢oziiirliikte 512 ardisgik tarama ile 4000-1000 cm™ dalga boyu araliginda
gergeklestirilmistir.
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Katalizorlerin Raman spektrumlar1 Witec Alpha 300R marka cihazla katalizorlerin
kristal fazlarim1 ve oksijen bosluklar1 sebebiyle olusabilecek kaymalar1 belirlemek
amaciyla gerceklestirilmistir. Uyarilma dalga boyu 532 nm ve lazer giicii 75 mW tir.

Taramalar 100-800 cm™ araliginda alinmustir.

Katalizorlerin Fotoliiminesans emisyon spektrumlar1 (PL) katalizorlerin yer aldigi 6n
yiizey Ornek tastyicilt bir Perkin Elmer LS 55 Fluoresans Spectrometer cihaziyla
alimmustir. Kuru katalizorlerin PL spektrum alim kosullari: uyarilma dalga boyu 300
nm; tarama hizi: 200 nm/dk; uyarilma yarik genisligi (excitation slit width) 5 nm;

emisyon yarig1 (emission slit) 10 nm’dir.

Hazirlanan Orneklerin  UV-Goriintir bolge (UV-GB) spektrumlart (DRS analizi)
Shimadzu UV-2600 marka diffiize reflektans spektroskopisi ile 200-800 nm araliginda

alimmustir. Bu analizlerde BaSO,4 referans olarak kullanilmustir.

Fotoakim olgtimleri karsit (Pt) ve referans (Ag/AgCl, 3,0 M KCI) elektrotlara baglanmis
potansiyostat-galvanostat ~ (CompactStat model, Ivium) cihazi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Oncelikle 3,5 mg TiO, katalizorii 3,5 mL 2-propanol (1 g/L) 'a ilave
edilmis ve 15 dakika boyunca ultrasonik banyoya tabi tutulmustur. Her bir TiO;
siispansiyonunun 10 pL’si temizlenmis Flor Katkili Kalay Oksit (FTO) tabakas1 (1 cm x
5 em'lik kismin yarisi: 1 em x 2,5 cm) lizerine bir mikropipet ile kaplanmis ve 2-
propanoliin oda sicakliginda buharlagsmasi beklenmistir. Bu islem, cam ylizeyi
tizerindeki TiO, miktarmi arttirmak igin toplam 15 kez tekrarlanmistir. Her bir FTO

yiizeyine kaplanan toplam TiO; miktar1 150 pg'dir.

Fotoakim ol¢timleri elektrolit olarak NaySO4 (1,0 M) igeren 50 mL'lik bir Pyrex beherde
gerceklestirilmistir. TiO2 kapli FTO'nun her bir tarafina, 365 nm'de 151n yayan 3’er adet
floresan lamba (Philips, 8W) ile 1s1k verilmistir. Lambalar ile fotoanot arasindaki
mesafe 7,0 cm olarak 6l¢iilmiistiir. Fotoanodun dis yiizeyine ¢arpan radyasyon enerjisi,
bir radyometre ile 6lciilmiis, bu deger 315-400 nm arasi icin ortalama 20 W-m™

degerine sahiptir.
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3.3 Fotoaktivite Deney Sistemi Kurulumu ve Islemler

UV 1smi altinda gergeklestirilen deneyler i¢in bir 250 mL'lik Pyrex beher fotoreaktor
olarak kullanilmustir (¢cap1: 6,7 cm) (Sekil 3.3). Siispansiyona ulagan UVA 1sinlar1 365
nm'de 1gin yayan 4 adet floresan lamba (Philips, 8W) ile saglanmistir. Isik kaynag ile
reaktordeki siispansiyonun iist kism1 arasindaki mesafe 6,8 cm ve silispansiyona ulasan

ortalama 151k siddeti 315-400 nm arasinda 2,1 mW/cm? dir.

Fotoreaktordeki slispansiyonun homojenligini saglayabilmek i¢in reaksiyon siiresince

siispansiyon siirekli olarak manyetik olarak karistirilmistir.

Tiim fotokatalitik deneyler i¢in substrat baslangic derisimi ve katalizor miktar1 sirastyla
0,50 mM ve 0,20 g-L™"’dir. Lamba agilmadan once, siispansiyon oda sicakliginda 30
dakika karigtirilarak termodinamik dengeye gelmesi saglanmistir. Deney siiresince
reaktordeki siispansiyondan belirli zamanlarda 6rnekler alinmis, 0,45 pm gozenek c¢apli

hidrofilik membrandan (Millipore) siiziilerek analizleri gerceklestirilmistir.

1l:0J r\
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Sekil 3.3 Kullanilan fotokatalitik UV sistemi (a) ve kullanilan lambalarin emisyon spektrumu

(b).
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3.4 Analitik Teknikler

Fotokatalitik deneyden alinan 6rneklerin kalitatif ve kantitatif analizleri Phenomenex
Synergi 4 um Hydro-RP 80A kolonlu bir Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
(HPLC) ile 313 K kolon sicaklifinda yapilmistir. Analiz edilecek substrat ve ara
tirtinlerinin alikonma zamanlar1 ve bilesiklerin UV spektrumlari bilinen standartlarla
(Sigma-Aldrich, saflik >98%) kiyaslanarak yapilmistir. 3-Piridinmetanol ve HMF ig¢in
hareketli faz %40 metanol ve %60 deiyonize su icerir ve akis hizi ise 0,2 cm®-dk.™ dir.
4-MBA i¢in hareketli faz %50 metanol ve %50 1 mM trikloroasetik asit sulu ¢ozeltisi

icerir ve akis hiz1 ise 0,3 cm®-dk. ' dir.

3-Piridinmetanol ve yiikseltgenme iiriinlerinin HPLC kromatogramlarinda alikonma
zamanlar1 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve vitamin B; i¢in sirasiyla yaklasik 21, 27
ve 9. dakikalardir. 3-Piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve vitamin B; molekiillerinin
analizlerinin yapildigi dalga boylar1 sirasiyla 260, 265 ve 263 nm’dir. 4-MBA ve
yiikseltgenme {iriinlerinin HPLC kromatogramlarindaki alikonma zamanlar 4-MBA,
PAA ve 4-metoksibenzoik asit i¢in sirasiyla yaklasik 22, 38 ve 33. dakikalardir. 4-
MBA, PAA ve 4-metoksibenzoik asit molekiillerinin analizlerinin yapildigi dalga
boylari sirastyla 225, 283 ve 255 nm’dir. HMF ve yiikseltgenme {iriinii FDC’nin HPLC
kromatogramlarindaki alikonma zamanlar1 sirasiyla yaklasik 18. ve 20. dadikalardir.

HMF ve FDC molekiillerinin analizlerinin yapildigi dalga boylar1 yaklasik 283 nm’dir.

3-Piridinmetanoliin BDH-HCI-100 katalizorii varhiginda pH 7°de ve UV 1511 altindaki 3
saat fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonrasi reaksiyon ortamindan alinan numunin

HPLC analizine ait kromatogram EK 5’te verilmistir.

Topam Organik Karbon (TOC) analizleri bir Shimadzu marka TOC (TOC-LCPN

model) cihazi ile mineralize olan karbondioksit miktarini belirlemek icin yapilmistir.
Uriinlerin olusum segiciligi (%) ve substrat doniisiimii (%) asagida formiilize edilmistir;

% Segicilik = (Olusan iirtin miktari, mmol)/Reaksiyona giren substrat miktari,

mmol)x100

% Doniisiim = (Reaksiyona giren substrat miktari, mmol/Baslangigtaki substrat miktari,
mmol)x100
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4-Nitrofenoliin  fotokatalitik bozunma deneylerinde 4-nitrofenol derigimlerinin
belirlenmesi bir Shimadzu marka UV-Goriiniir spektrofotometresi ile 318 nm’de
yapilmistir. Notral kosulda 4-nitrofenol ¢o6zeltisi renkli oldugu i¢in,  fotolitik

tepkimenin de ger¢eklesmesini engellemek amaciyla deneyler pH 4'te yiiriitiilmiistiir.

19



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Karakterizasyon

Sekil 4.1 Pt katkili Merck ve BDH fotokatalizorlerinin XRD kirinimlarini
gostermektedir. Tim katalizorlerin XRD kirinim degerleri, TiO, katalizorlerin anataz
fazinda olduklarin1 gostermektedir (JCPDS n. 78-2486). Asit veya baz muameleli
katalizorlerin XRD kirmimlarinda bir degisiklik gozlenmemistir. Ayrica Pt yiizdesi
diisiik oldugu igin, Pt’e ait kirinim degeri de belirlenememistir. Muamelelerle veya Pt
katkis1 ile bir fark gézlenmediginden Sekil 4.1°de sadece Merck ve BDH katalizorlerine

ait birer XRD kirmnimi verilmistir.

Cizelge 4.1 muamelesiz, asit veya baz muameleli BDH veya Merck TiO, katalizorlerin
birincil pargacik caplari, Kristaliniteleri (%), BET ylizey alanlari, gézenek hacim ve
gozenek c¢ap1 degerlerini gostermektedir. Tiim katalizorlerin  Scherrer esitliginden
hesaplanan birincil pargacik ¢ap1 degerleri, BDH-NaOH-100 katalizérii harig,
birbirlerine yakindir. Jensen metoduyla hesaplanan kristalinite degerleri genellikle asit
veya baz muamelesiyle diismiistiir. Bu sonu¢ daha sonra tartigilacak olan TEM, TGA ve
FT-IR analizleriyle uyumludur. Gozenek hacim ve gézenek ¢ap1 degerleri de BDH-12M
NaOH-25 ile BDH-12M HCI-25 katalizorleri hari¢ birbirine yakindir; kuvvetli asit ve
baz muameleleri ile gézenek hacim ve gozenek c¢ap1 degerleri oldukga artmustir.
Ozellikle BDH-12M NaOH-25'nin gbzenek hacim ve gdzenek capi degerleri en
yiiksektir. Bu durumun sonucu olarak da bu katalizérin BET spesifik yiizey alani
degerleri oldukca yiiksektir. Diger katalizorlerin BET spesifik ylizey alan1 degerleri
birbirine yakindir. Scherrer esitligi:

t = 0,91/B.cos(0)
Denklemde yer alan t; birincil pargacik ¢api, A; XRD kirmimi analizinde kullailan X

1sininin dalga boyu, B; radyan cinsinden pik yar1 yiiksekliginin genisligi (FWHM), 6 ise
20 degerinin yarisidir (Bragg agisi).
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Sekil 4.1 Pt katkili Merck ve BDH fotokatalizorlerinin XRD kirinimlari.

Cizelge 4.1 HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli ve muamelesiz BDH ve Merck
katalizorlerinin birincil pargacik capi, kristalinite, BET spesifik yiizey alani,

gozenek hacmi ve gdzenek ¢api sonuglart.

Birincil par¢acik Kristalinite BET yiizey Gozenek Gozenek

capi, [nm] [906] alany, [m?/g] hacmi capi
Katalizor [cm®/g] [nm]
BDH 37,3 81 13,1 0,042 12,4
BDH-HCI-25 40,6 83 11,2 0,028 9,0
BDH-HCI-100 39,9 52 11,5 0,034 12,2
BDH-NaOH-25 38,6 86 11,1 0,031 9,9
BDH-NaOH-100 45,2 61 13,3 0,038 11,6
BDH-12M HCI-25 35,4 63 13,3 0,180 54,3
BDH-12M NaOH-25 42,8 72 18,2 0,400 88,1
Merck 39,1 85 11,3 0,030 20,0
Merck-HCI-25 38,9 74 11,8 0,026 79
Merck-HCI-100 40,3 80 11,6 0,036 10,3
Merck-NaOH-25 38,5 74 11,8 0,037 11,2
Merck-NaOH-100 38,6 79 12,2 0,031 91

21



TEM goriintiileri BDH ve Merck o6rneklerinin morfolojik yapilarini gdstermektedir
(Sekil 4.2). Muamelesiz BDH ve Merck TiO; nanopargcaciklart ¢ok ince (yaklagik 1 nm)
bir amorf TiO, tabakasiyla kaplidir. TEM goériintiileri ile sadece kristal yapilarin kafes
sacaklar1 gozlenebildigi i¢in bu amorf tabakalar1 kolayca ayirt edilebilir. Hem asit hem

de baz muamelesinden sonra amorf TiO, tabakasi1 daha da kalinlasmustir.

Baz veya asit muameleli katalizérlerde bu amorf tabaka daha belirgindir. Amorf
tabakasiin iki anataz parcacigl arasinda degil de yilizeyde meydana gelmesi, asit veya
baz muamelesinin yeni pargacik aglomerasyonlarina neden olmadigia isarettir. Bu
durum BDH-NaOH-25 ve BDH-HCI-100 katalizorlerinin  TEM  goriintiisiindeki
biiyiitiilmiis kisminda gdsterilmistir (Sekil 4.2).

Pt katkili katalizorlerin yilizeyindeki Pt metal nanoparcaciklari, TEM goriintiilerindeki
siyah beneklerdir (Sekil 4.3). Kristalin TiO, nanopargaciklart yiizeyindeki benekler
farkl sekillerde ve 10 nm’ye kadar ¢aplarda olup homojen bir sekilde dagilmamislardir.
Sekil 4.3’te goriildiigli gibi Pt nanopargaciklarinin kristal kafesleri arasindaki uzaklik
yaklagik 0,224 nm olup bu deger metalik platinin (111) diizlemine isarettir (Shang et al.
2010, Zhu et al. 2016). Diger katalizorlerin TEM goriintiileri EK 1°de verilmistir.
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BDH-HCI-25

~ Merck-HCI-100

Sekil 4.2 (Devam) HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli ve muamelesiz BDH ve Merck
orneklerinin TEM goriintiileri.
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Pt- BDH

Pt-BDH-NaOH-100

Pt (111)
d=0.224 nm

Sekil 4.3 Platinlenmis TiO, fotokatalizorlerin TEM goruntiileri.

Sekil 4.4, asit veya baz muameleli BDH ve Merck TiO, katalizorlerinin TGA analizi
sonuclarini vermektedir. Muamelesiz BDH ve Merck katalizorleri neredeyse hig kiitle
kaybina ugramamisken (%0,2) asit veya baz muameleli katalizorlerin kiitle kayb1 %1
kadardir. Bu sonug¢ asit veya baz muameleli katalizorlerin ylizeyinde daha fazla
hidroksil gruplarimin oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte bu etki baz muameleli
katalizérde daha fazladir. Bu durum daha sonra tartisilacak olan FT-IR analizleri ile de
uyumludur. Ayrica asit muameleli Merck TiO, katalizorii asit muameleli BDH TiO;

katalizoriinden daha fazla kiitle kaybina ugramistir.
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Sekil4.4 HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli BDH (a) ve Merck (b) TiO,
fotokatalizorlerinin TGA analizi sonuglari.

Pt katkili ve katkisiz BDH ve Merck TiO; 6rneklerinin UV-Goriiniir bolge absorbans

spektrumlar: sirasiyla Sekil 4.5a ve 4.5b’de verilmektedir. Tiim katalizorler i¢in anataz
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fazin indirekt band-band gegislerine (~3,2 eV) karsilik gelen 400 nm’nin altinda 6nemli
bir absorbansa sahiptir. Pt katkil1 katalizorler goriiniir bolgede de yiiksek bir absorbans
verir. HClI veya NaOH muamelesinden sonra platinlenen katalizérlerin goriiniir
bolgedeki absorbans degerleri, sadece platinlenmis olanlara kiyasla biraz diigsmiistiir. Bu
diisiis baz muameleli olanda daha fazladir. Goriiniir bolgede kazanilan bu absorbans
degeri lokalize ylizey plazmon rezonansi nedeniyledir (Yu et al. 2010). Buna karsin asit
veya baz muamelesiyle TiO,’nin absorbans degerlerinde belirgin bir degisim olmamuistir

(bu spektrumlar tezde verilmemistir).
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Sekil 4.5 Muamelesiz, HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli ve platinlenmis BDH (a) ve
Merck (b) drneklerinin UV-Goriiniir absorbans spektrumlari.
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Tim BDH TiO, temelli katalizorlerin Raman spektrumlari anataz TiO, fazinin temel
bandlarini gostermektedir (Sekil 4.6). Eg piki O-Ti-O simetrik gerilme titresimine, B1g
piki O-Ti-O simetrik egilme titresimine ve A1q piki O-Ti-O asimetrik egilme titresimine
isaret eder (Garlisi et al. 2016). Muhtemelen TiO, yiizeyindeki platinin diisiik
miktarindan dolayi, metalik platine ait herhangi bir Raman pikine rastlanmamustir. Eq
pik kaymalar1 TiO, kafesindeki oksijen bosluklari ile iligkili oldugundan 6zel bir 6nem
tagir. Asit ve baz muamelesiyle TiO,’nin Raman piklerinde herhangi bir kaymaya
rastlanmamistir. Ancak, BDH TiO; katalizorleri i¢in Pt katkilama ile Sekil 4.6’da
gosterildigi gibi anataz piklerinin genislemesine ve siddetinin azalmasmin yaninda Eq
pikinin de daha yiiksek dalga boyuna kaymaya sebep olmustur. Bu muhtemelen kafes
biiziilmesine sebep olan oksijen bosluklarinin olusmasiyla Ti-O-Ti simetrisinin
bozulmasi sebebiyle Raman piklerinin genislemesi ve kaymasina neden olmustur. Diger

katalizorlerin Raman spektrumlari EK 2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.6 BDH ve Pt-BDH orneklerinin Raman spektrumlari. Seklin saginda Eg pikinin
biytitiilmiis hali gosterilmektedir.
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Katalizérlerin FT-IR spektrumlar Sekil 4.7°de verilmistir. Spektrumlar 3800-2800 cm™
bolgelerindeki iki genis bantlarla karakterize edilebilir. Birinci absorpsiyon degeri, 3710
cm™deki dar pik de dahil, H baglh OH gruplan ve yiizeydeki Ti4+’ya koordine su
molekiillerinin gerilme titresim bantlarinin st iiste cakismasi sebebiyledir. Buna karsin
ikinci absorpsiyon band1 (1800-800 cm™) bunlarin egilme titresim modlar1 (1625 cm™)
ve 1200 cm™den daha diisiik degerdeki kristaldeki Ti-O-Ti koprii gerilme modlarina
karsiliktir (Augugliaro et al. 1999, Soria et al. 2017). Spektrumlar HCI ve NaOH
muamelelerinin  fotokalizérlerin  ylizeylerinde biiyiik miktarda OH gruplarimi
olusturduklarii destekler. Bu durumda OH gruplar1 NaOH ¢6zeltisinden direkt olarak
katalizor yiizeyine yerlesir. Diger yandan asit muameleli katalizorlerdeki su
kompleksleri bantlarinin biiyiimesi su kompleksleri ile yeni absorpsiyon bolgeleri olarak
davranan ve kismen bagli oksijenle yer degistiren amorf titanya kisimlarma CI
iyonlarmin katilmas: sebebiyle agiklanabilir (Soria et al. 2017). Platinin TiO;
parcaciklarina katkilanmasi ile katkisiz katalizorlere kiyasla su ve OH bant siddetleri
daha distiktiir. TiO, nanopargaciklar1 lizerindeki metalik Pt'nin fotodepozisyonu, Pt
yiizeyinin ¢iplak olmasi sebebiyle katkisiz ticari katalizorlere kiyasla su ve hidroksil
bantlarinda kiigiik bir azalmaya neden olur. 2990-2900 cm™ ve 2935-2840 cm™
araliklarinda iki kiiciik pik simetrik ve asimetrik CHy gerilmelerine aittir. Bu pikler
muhtemelen platinin fotoindirgenme yontemiyle katkilanmasi sirasinda yiikseltgenme
ajan1  olarak kullanilan etanolden (veya onun yiikseltgenme {iriinlerinden)

kaynaklanmistir. Diger katalizorlerin FT-IR spektrumlari EK 3°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli BDH (a) ve Merck (b) orneklerinin FT-IR
Spektrumlari.

Sekil 4.8, katalizorlerin Fotoliiminesans spektrumlarini vermektedir. Muamelesiz ve asit
veya alkali muameleli katalizorler arasinda herhangi bir farkliliga rastlanmamistir. Ana
emisyon maksimum piki tiim katalizorler i¢in yaklagik 420-425 nm arasindadir ve bu

TiO’nin iletkenlik bandindaki elektronlarn degerlik bandina gegis enerjisini belirler.
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pikleridir. Platinli katalizorlerdeki diisiik PL siddeti platinin tekrar birlesme hizini
diisiirmesi sebebiyledir. Nitekim TiO; ylizeyindeki platin, elektronlarin TiO; iletkenlik
bandindan Pt nanoparcaciklarina gecisine neden olan elektron siipiiriicii olarak islev
goriir ve boylece fotokatalitik islem i¢in gerekli olan Pt-TiO, tizerindeki elektron-bosluk
ciftlerinin sayisini artirir. Boylece Pt katkili katalizorlerin katkisiz olanlara kiyasla daha
yiiksek fotoaktivite gostermeleri bu yiizdendir. Diger katalizorlerin fotoliiminesans

spektrumlar1 EK 4’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Muamelesiz ve platinlenmis BDH (a) ve Merck (b) TiO, katalizorlerinin
Fotoliiminesans emisyon spektrumlari.

Sekil 4.9a, FTO yiizeyine kaplanmigs TiO, fotokatalizorlerinin -0,20 V ile 1,10 V
arasinda, hem UV 1sim1 altinda hem de karanlikta 10 mV/s’lik tarama hiziyla alinmig
dogrusal taramali voltametrik Ol¢limlerini gostermektedir. Tiim numuneler, 6zellikle
-0,20 V’tan sonra, UV 1sim ile yiiksek akim degerleri gosterir. Sekil 4.9b, FTO
yiizeyine kaplanmig TiO; katalizorlerinin 0,75 V sabit gerilimde elde edilen fotoakim
Olctimlerini gostermektedir. HCI ve NaOH ile muamele edilmis numunelerin mevcut
degerleri, muamele edilmemis BDH katalizériinden daha yiiksektir (Sekil 4.9). Bu
sonuclar, fotoaktivite sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde, muamele edilmis
katalizorlerin muamele edilmemis olanlardan ¢ok daha aktif oldugunu gostermektedir.
Fotokatalitik aktivite sirasinda, fotoakim Ol¢limleriyle gosterildigi gibi, muamele
edilmis numunelerin ylikseltgenme reaksiyonu icin gerekli olan ¢ok daha fazla radikal
iretecegine isarettir. Bir bagka deyisle, asit veya alkali muamelesi ile TiO; yiizeyinde

daha fazla etkin bdlge olusur.
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Sekil 4.9 FTO ylizeyine kaplanmis TiO, fotokatalizorlerinin karanlik ve UV 1511 altinda -0,20
V ile 1,10 V arasindaki dogrusal taramali voltametrik Olgiimleri (tarama hizi: 10

mV/s) (a) ve 0,75 V sabit gerilimde elde edilen fotoakim 6l¢iimleri (b).

Sekil 4.10a, FTO yiizeyine kaplanmis Pt katkili TiO, fotokatalizorlerinin (BDH) -0,20
V ile 1,10 V arasindaki karanlikta ve UV 1511 altinda, 10 mV/s’lik tarama hiziyla alinan
dogrusal taramal1 voltametrik Sl¢limlerini géstermektedir ve Sekil 4.10b, FTO yiizeyine
kaplanmis TiO; katalizorlerin 0,75 V sabit gerilimde elde edilen fotoakim o6l¢iimlerini

gostermektedir. Pt katkili olanlar katkisiz BDH fotokatalizorlerine gore daha yiiksek
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akim degerlerine sahiptir. Cok ilgingtir ki, karanlikta Pt-BDH-HCI-100 katalizoriiniin

akim degerleri, UV 1sm1 altindaki Pt-BDH katalizoriiyle hemen hemen ayni

yiiksekliktedir. UV 1s1n1 altindaki akim degerleri en yliksektir. Fotoaktivite sonuglari

(Kisim 4.2) bu sonuglarla ortiismektedir.
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Sekil 4.10 FTO yiizeyine kaplanmis Pt katkili TiO, (BDH) fotokatalizorlerinin dogrusal
taramali voltametrik Olgtimleri (tarama hizi: 10 mV/s) (a) ve FTO yiizeyine
kaplanmis Pt katkili TiO, katalizérlerinin (BDH) 0,75 V sabit gerilimde elde edilen

fotoakim Slgtimleri (b).
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4.2 Fotoaktivite

Sekil 4.12, 3-piridinmetanoliin 3-piridinmetanal ve vitamin Bs’e BDH, BDH-HCI-25 ve
BDH-NaOH-25 fotokatalizorleri ile fotokatalitik yiikseltgenme deneyleri sonuglarini
gostermektedir. Bu verilerden agikga goriildiigii gibi asit veya baz muamelesi ile
katalizorlerin fotoaktiviteleri oldukga artmistir. BDH-NaOH-25’in aktivitesi BDH-HCI-
25’inkinden daha yiiksektir. Tim tepkimeler ic¢in ilk yiikseltgenme iiriintiniin (3-
pridinmetanal) miktar1 ikinci yiikseltgenme iiriiniiniin (vitamin B3z) miktarindan daha
fazladir. Asit veya baz muameleleri ile secicilik degerlerinde bir iyilesme

goriilmemesine karsin, secici ylikseltgenme {iiriin miktari, bir bagka deyisle iiriin verimi

artmistir.
OH
X
N OH 1o, hv N O Tioy, hv N °
" H—O>
= H,0 = 2 =
N N N
3-piridinmetanol 3-piridinmetanal vitamin B,

Sekil 4.11 3-Piridinmetanoliin yiikseltgenme reaksiyonu.
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Sekil 4.12 3-Piridinmetanoliin (a) BDH (¢), BDH-HCI-25 (m) ve BDH-NaOH-25 (A)
katalizorleri ile fotokatalitik olarak 3-piridinmetanal (b’deki dolu semboller) ve
vitamin Bs’e (¢’deki bos semboller) yiikseltgenme deneyine ait grafikler.
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Sekil 4.12 (Devam) 3-Piridinmetanoliin (a) BDH (¢), BDH-HCI-25 (m) ve BDH-NaOH-25 (A)
katalizorleri ile fotokatalitik olarak 3-piridinmetanal (b’deki dolu semboller) ve
vitamin B3’e (c’deki bos semboller) yiikseltgenme deneyine ait grafikler.

Cizelge 4.2, 3-piridinmetanoliin karbonil bilesiklerine muamelesiz ve farkli
sicakliklarda HCl veya NaOH ile muamele edilmis BDH TiO, katalizorleri ile
gerceklestirilmis olan fotokatalitik yiikseltgenme sonuglarini gostermektedir. Bu
cizelgede, baslangi¢ reaksiyon hizi (-rp), %15 ve %50 doniisiimler i¢in 3-piridinmetanal
ve vitamin Bjz’e olan seg¢icilik degerleri, 1 saat ve 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim
degerleri, yar1 omiir zamanlar1 (ti2) ve 3 saatlik reaksiyon siiresi i¢in TOC degisimi
yiizdesi ve pH degisimi degerleri verilmistir. TOC ve pH degerleri reaksiyon sonunda
diistiigiinden, sonucun pozitif olarak gosterilebilmesi i¢in “-ATOC” ve “-ApH” olarak

verilmistir.

-ATOC (%) = -[(TOCson — TOCit)/ TOCin]Xx100

-ApH = -(pHson — pHii)
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Baslangig reaksiyon hizi (-rp) degerleri asagidaki esitlikle hesaplanmistir:

o (439

Burada n substrat moliinii, t fotokatalitik reaksiyon zamanini, S katalizorlin spesifik

yiizey alanini, V siispansiyon hacmini ve C substrat derisimini ifade etmektedir.

Genellikle NaOH muameleli TiO;’ler, HCl muamelilerden daha fazla fotoaktivtgrtgrite
artis1  gdstermislerdir. Ornek olarak BDH-NaOH-25 ve BDH-HCI-25 katalizorleri
muamelesiz olanlara kiyasla sirasiyla 4 ve 6 kat daha fazla baslangi¢ reaksiyon hizi

degerine sahiptir.

3-Piridinmetanoliin ikinci yiikseltgenme {irinii vitamin Bs oldugu i¢in substrat
doniigiimii arttikca, vitamin Bj segiciligi de artmistir. Ayrica ApH ve ATOC degerleri de
dontisiimle iliskilidir; reaksiyon siiresi arttik¢a toplam yiikseltgenen substrat miktar1 da

artmistir.

Cizelge 4.2 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) muameleli ve muamelesiz BDH TiO; katalizorleri ile
pH 7°de ve UV 151m1 altinda fotokatalitik yiikseltgenme deneyleri sonuglari.

1, 10° X, X 3- Vitamin B, tys -ATOC  -ApH

(mM- [%] [%)] Piridinmetanal Seciciligi [dak] [%%6]

m-sa’ Seciciligi [%]

Y [%]

X=15 X=50 X=15 X=50

Katalizor [%6] [%6] [%0] [%0]
BDH 29,4 15 34 54 8 Diisiik 1,15
BDH-HCI-25 96,0 38 7 43 44 8 14 88 11 2,05
BDH-HCI-50 110 41 82 43 40 10 14 81 14 2,10
BDH-HCI-80 110 47 85 49 41 9 14 65 1,62
BDH-HCI-100 129 50 90 38 36 8 14 64 30 2,08
BDH-NaOH-25 163 53 84 40 15 55 26 1,43
BDH-NaOH-50 133 53 90 48 42 11 17 56 27 1,90
BDH-NaOH-80 125 59 94 43 39 12 17 50 1,69
BDH-NaOH-100 89,8 38 81 41 39 10 15 90 18 1,75

-re= [mM-m-sa™]; X= déniisiim; X; ve Xs= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in déniisiim; -ATOC ve -ApH
degerleri 3 saat reaksiyon siiresi i¢in verilmistir.
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NaOH ve HCl muameleleri oda sicakliginin disinda ayrica 50, 80 ve 100 °C sicakliklar
icin de gerceklestirilmistir. HCl muamele sicakliginin oda sicakligindan 100 °C’ye artist
ile 3 saat reaksiyon i¢in substrat doniisiimii degerleri %77°den %90’a yiikselmistir.
Baslangi¢ reaksiyon hizi degerleri Sekil 4.13’de gorildiigli gibi genellikle doniisiim
degerleriyle uyum i¢indedir. NaOH muamelesiyle, HCl muamelesinden farkli olarak
muamele sicakligi oda sicakligindan 100 °C yiikselirken, —ry degerleri azalmistir

(1,63x10*ten 8,98x10° mM-m-sa™®’e diigmiistiir).
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Sekil 4.13 Farkli sicakliklarda HC1 (1 M) (¢) ve NaOH (1 M) (m) ile muamele edilmis BDH
katalizorlerinin muamele sicakligina karst baslangic reaksiyon hizi degerleri.
Muamelesiz BDH'in sonucu ( A) ile gosterilmistir.

HCl ve NaOH muameleli katalizorlerin 1s11 muameleye karsi kararlhiliklarin1 sinamak
amactyla 3 saat siire i¢cin hava ortaminda 1000 °C sicakliga kadar farkli sicaklik
degerlerinde katalizorler 1s1l muamelelere tabi tutulmuslardir. Muamelesiz BDH da
kiyaslama amacli olarak 1s1l muameleye ugratilmigtir. Bu katalizorler 3-piridinmetanol
yiikseltgenmesi tepkimesi ile test edilmis ve deney sonuglar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.
Sekil 4.14, 3 saat reaksiyon siiresi i¢in substrat doniisiim degerlerine kars1 katalizrlere
tabi tutulan 1s1l muamele sicakligi grafigidir. BDH ve BDH-HCI-100 katalizorleri 700
°C’ye kadar onemli bir aktivite kayb1 yasamamistir. Buna kargin ayn1 yakma sicakligina
tabi tutulan BDH-NaOH-100 ile substrat doniisiim degeri 3 saat reaksiyon siiresi i¢in

%381°den %58 e diismiistiir. Bu sonuglar asit veya baz muameleli BDH’larin yiiksek 1s1l
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muamelelerde bile kararli olduklarin1 gostermektedir. Bu aktivite kayiplart muhtemelen

1s1l muamelesi ile katalizorlerin ylizey hidroksil gruplarinin azalmasi ve katalizor

nanoparcaciklarinin kiimeleserek ylizey alanlarinin azalmasi nedeniyledir. Dolayisiyla

asit veya baz muamelesiyle kazanilan katalizor yiizeyindeki yiiksek aktif bolge sayisi,

1s1l muamelesi ile bir miktar azalmaktadir.

Asirt yiiksek yakma sicakliginda ise beklenildigi gibi BDH-1000 ve BDH-HCI-100-

1000 ile neredeyse ayni derecede BDH inkinden ¢ok daha diistik aktivite gostermistir

(swrasiyla %18 ve %15 doniisiim). Bu sicaklikta katalizor, yiizeyindeki hidroksil

gruplarii kaybeder ve sinterlesme ile yilizey alan1 ¢ok diiser.

Cizelge 4.3 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) pH 7’de ve UV 1sim altindaki fotokatalitik
yiikseltgenme deneyi sonuglart: HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli ve
muamelesiz BDH TiO, 6rneklerine 1s1l islemin etkisi.

X1 X3 3-Piridinmetanal Vitamin B; ty, -ATOC -ApH
[%] [%] Seciciligi Seciciligi [dak] [%0]
X=15 X=50 X=15 X=50

Katalizor [%6] [%0] [%6] [%0]
BDH 15 34 54 8 Diisiik 1,15
BDH-400 13 31 52 8 Diisiik 0,67
BDH-700 17 37 51 8 Diisiik 0,44
BDH-1000 8 18 Diisiik 0,47
BDH-HCI-100 50 90 38 36 8 14 64 30 2,08
BDH-HCI-100-400 47 86 46 38 11 15 65 12 2,03
BDH-HCI-100-700 43 78 43 38 9 14 78 8 1,63
BDH-HCI-100-1000 6 15 Diisiik 0,81
BDH-NaOH-100 38 81 41 39 10 15 90 18 1,75
BDH-NaOH-100-400 44 79 44 38 9 17 76 10 2,32
BDH-NaOH-100-700 27 58 54 46 10 15 135 3 1,84

X= doniisiim; X; ve X3= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim; -ATOC ve -ApH degerleri 3 saat
reaksiyon siiresi i¢in verilmistir.
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Sekil 4.14 Isil muamele sicakligimmn BDH (¢), BDH-HCI-100 (m) ve BDH-NaOH-100 (A)
katalizorleri tizerindeki etkisi. Doniisiim degerleri 3 saat reaksiyon siiresi i¢indir.

Cizelge 4.4, farkli asit ve bazlarla muameleli ve muamelesiz BDH TiO; katalizorleri ile
fotokatalitik aktivite sonuglarini gostermektedir. Tiim asit veya baz tiirleri, BDH 1n
aktivitesini iyilestirmis ancak bu etki asit veya baz tiiriine gore farkli olmugtur. Asit
tirtiniin aktiviteye etkisi, H,SO, > HCl > HNO; seklinde ve baz tiiriiniin etkisi ise
NaOH > KOH > NH,OH seklindedir. Bu sonuglara gore en iyi aktiviteyi BDH-NaOH-
25 ve BDH-H,S0,4-25 katalizorleri gostermisken, en diisiik aktivite artist BDH-HNO3
ve BDH-NH4OH katalizorlerinde goriilmiistiir.
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Cizelge 4.4 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) farkli asit ve bazlarla (1 M) muameleli ve muamelesiz
BDH TiO; katalizorleri ile pH 7’de ve UV 1s1m1 altinda fotokatalitik yiikseltgenme
deneyleri sonuglari.

X4 X3 3-Piridinmetanal Vitamin B; ty -ATOC -ApH
[%] [%] Segiciligi, Segiciligi, [dak] [%6]
[%0] [%0]
X=15 X=50 X=15 X=50

Katalizor [%%6] [%6] [%%6] [%6]
BDH 15 34 54 8 Diistik 1,15
BDH-HCI-25 38 77 43 44 8 14 88 11 2,05
BDH-H,S0O,-25 47 87 47 40 11 14 66 14 1,94
BDH-HNO;-25 27 62 48 44 13 15 135 1 1,91
BDH-NaOH-25 53 84 40 15 55 26 1,43
BDH-NH,OH-25 25 59 47 43 11 14 143 43 1,92
BDH-KOH-25 40 74 44 48 15 17 100 12 2,14

X= doniisiim; X; Ve Xs= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim; -ATOC ve -ApH degerleri 3 saat

reaksiyon siiresi iin verilmistir.
Farkli derigsimlerde HCI veya NaOH muameleli BDH TiO, katalizorleri ile yapilan
fotokatalitik 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi deney sonuglar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.
Ayrica HCI veya NaOH muamelesi derisiminin, 3 saatlik fotokatalitik reaksiyon siiresi
icin 3-piridinmetanol doniisiimiine kars1t grafigi de Sekil 4.15°de gdosterilmistir. Bu
sonuglara gdre, baz muamelesinin etkisi cok daha baskindir. Oyleki, 0,01 M NaOH
muamelesi ile bile katalizoriin substrat doniisiim degeri %34’ten % 58’e ulastirmistir.
0,1 M NaOH muamelesi ile de katalizorde maksimum aktivite iyilestirmesi yapmuigstir.
HCl’in bu derisim degeri ile (0,1 M) muamelesinde ise katalizérde neredeyse hi¢
tyilesme goriilmemistir. Yiksek derisimli (12 M) HCl veya NaOH muamelesi ile ise,
asit muamelesi ile katalizér 1 M HCl muamelesine kiyasla az bir iyilesme goriiliirken,
12 M baz muamelesi ile 1 M NaOH muameleli olana kiyasla onemli bir diisiis

gozlenmistir (%59).
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Cizelge 4.5 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) farkli derisimlerde asit veya baz muameleli BDH
TiO, katalizorleri ile pH 7’de ve UV 1smi altinda fotokatalitik yiikseltgenme

deneyleri sonuglari.

X]_ X3 3- Vitamin Bg tl/2 -ATOC 'ApH
[%] [%] Piridinmetanal Seciciligi [dak] [%6]
Seciciligi [%6]
[%]

X=15 X=50 X=15  X=50
[%]  [%] [%0] [%0]

Katalizor
BDH 15 34 54 8 Disiik 1,15
BDH-0,1M HCI-25 16 40 52 9 1,8 1,68
BDH-1M HCI-25 38 77 43 44 8 14 88 11 2,05
BDH-12M HCI-25 51 90 37 47 5 12 60 33 1,90
BDH-0,01M NaOH-25 25 58 46 44 10 15 147 57 2,16
BDH-0,1M NaOH-25 43 84 48 42 10 14 75 20 2,38
BDH-0,33M NaOH-25 48 84 41 38 13 15 64 22 1,99
BDH-1M NaOH-25 53 84 40 15 55 26 1,43
24 59 44 44 13 16 148 2,6 1,68

BDH-12M NaOH-25

X= doniisiim; X; ve X3= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim; -ATOC ve -ApH degerleri 3 saat

reaksiyon siiresi i¢in verilmistir.
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Sekil 4.15 HCI (noktali) veya NaOH (diiz) muamelesi derisiminin, 3 saatlik fotokatalitik
reaksiyon siiresi i¢in 3-piridinmetanol doniisiimiine kars1 grafigi. Igteki sekil, HCI

(noktali) veya NaOH (diiz)’in 1 M derisim degerine kadar doniisiim degerlerini

gostermektedir.
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Cizelge 4.6, oda sicakliginda ve 100 °C’de HCI veya NaOH muameleli Merck TiO;
katalizorlerinin fotokatalitik aktivite sonuglarin1 gostermektedir. Hem asit hem de baz
muamelesi i¢in artan muamele sicakligi ile aktivite artmistir; oda sicakliginda yapilan
muamele ile doniisiim degeri %37°den yaklasik %75’¢ ve 100 °C yapilan muamele ile
dontisiim degeri %37°den yaklasik %88’e ylikselmistir. Aktivite artisi ile orantili olarak
-ATOC ve -ApH degerleri artmistir. NaOH muameleli BDH’tan farkli olarak (bkz.
Cizelge 4.2) NaOH muameleli Merck muamele sicakliginin artisi ile artan bir aktivite

gostermistir.

Cizelge 4.6 HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli Merck TiO, fotokatalizorleri ile pH 7’de
ve UV 151 altinda 3-piridinmetanoliin (0,5 mM) fotokatalitik ylikseltgenme
deneyi sonuglari.

-r0‘106 Xl X3 3- Vltamln B3 tl/Z -ATOC -ApH
(mM-m [%] [%] Piridinmetanal Seciciligi [dak] [9%6]
-sa’t) Seciciligi [%6]
[%]
Katalizor X=15 X=50 X=15 X=50
[%] [%] [%] [%]

Merck 354 17 37 52 8 Diisiik 1,18
Merck-HCI-25 93,6 39 74 48 46 1 10 84 6 1,88
Merck-HCI-100 117 44 87 38 36 9 14 70 17 2,02
Merck-NaOH- 120 46 7 41 14 67 14 1,72
25
Merck-NaOH- 115 46 88 40 14 66 23 2,06
100

-rg= [mM-m-sa'l]; X= doniisiim; X; ve X3= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim; -ATOC ve -
ApH degerleri 3 saat reaksiyon siiresi i¢in verilmistir.

Cizelge 4.7 muamelesiz, HCl veya NaOH muameleli ve Pt katkili BDH ve Merck
katalizorlerinin ~ fotoaktivite sonuglarim1  gostermektedir. Muamelesiz  TiO2’nin
platinlenmesi katalizoriin fotoaktivitesini 6nemli bir 6l¢iide arttirmistir; 1 saat reaksiyon
siiresi i¢cin TiO; katalizdrlerinin aktivitelerini %]15’ten %55’e (BDH) ve %17’den
%41’e (Merck) vyiikseltmistir. Asit veya baz muameleli TiO, katalizorlerinin
platinlenmesi aktiviteyi daha da arttirmistir; 6rnek olarak 1 saat reaksiyon siiresi i¢in Pt-
BDH-HCI-100 ve Pt-Merck-HCI-100 katalizorlerinin doniisiim degerleri platinsiz
olanlara kiyasla sirasiyla %55’den %66’ya ve %41°den %61’e yiikselmistir. Pt-BDH-
NaOH-100 ve Pt-Merck-NaOH-100 katalizorleri, HC1 muameleli ve Pt katkili olanlara

kiyasla daha az aktivite gostermislerdir. Platinlenmis BDH katalizérlerinin bir kismi 3
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saat i¢in 400 “C’de (Pt-BDH-HCI-100-400 ve Pt-BDH-NaOH-100-400) yakilmistir. Bu
1s11 muamele fotoaktiviteyi dnemli bir miktarda etkilememistir. Onceki ¢alismamizdaki
muamelesiz Degussa P25 ve laboratuvar sentezi TiO; katalizérlerin XPS sonuglariyla
ortistiigii gibi (Yurdakal et al. 2017b) yakilmamis Pt katkili TiO, yiizeyinde sadece
metalik platin (Pt%) yer alirken, yakilmis TiO; yiizeyinde platin hem metalik (Pt°) hem
katyonik (Pt*) formda yer alir.

Cizelge 4.7 Pt katkih HCI veya NaOH ile muamele edilmis BDH ve Merck TiO,
fotokatalizorleri ile 3-piridinmetanoliin (0,5 mM) fotokatalitik yiikseltgenme
deney sonuglari. Karsilagtirma i¢in Pt katkili Merck ve BDH katalizorleri de

kullaniimustir.

-ro-10° X X3 3-Piridinmetanal Vitamin Bs i -ATOC -ApH

(mM- [%0] [%0] Seciciligi Seciciligi [dak] [90]

m-sa”) [%0] (%]

X=15 X=50 X=15 X=50

Katalizor [%0] [90] [%0] [%0]
BDH 29,4 15 34 54 8 Diisiik 1,15
Pt-BDH 136 55 91 58 15 52 3 2,53
Pt-BDH-400 166 60 88 54 17 40 8 2,66
BDH-HCI-100 129 50 90 38 36 8 14 64 30 2,08
Pt-BDH-HCI-100 203 66 93 41 15 33 21 2,28
Pt-BDH-HCI- 203 64 92 51 16 34 7 2,65
100-400
BDH-NaOH-100 89,8 38 81 41 39 10 15 90 18 1,75
Pt-BDH-NaOH-
100 145 54 82 41 16 53 8 1,80
Pt-BDH-NaOH- 144 55 81 47 20 52 15 2,16
100-400
Merck 43,4 17 37 52 8 Diisiik 1,18
Pt-Merck 117 41 74 49 49 7 15 88 4 2,07
Merck- HCI-100 117 44 87 38 36 9 14 70 17 2,02
Pt-Merck-HCI- 192 61 89 39 14 37 19 2,07
100
Merck-NaOH-100 115 46 88 40 14 66 23 2,06
Pt-Merck-NaOH- 141 50 83 42 17 60 8 1,99
100

-re= [mM-m-sa™]; X= déniisiim; X; ve X;= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in déniisiim; -ATOC ve -ApH
degerleri 3 saat reaksiyon siiresi igin verilmistir.
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Sekil 4.16 HCI (1 M) veya NaOH (1 M) muameleli ve Pt katkili BDH ve Merck TiO,
katalizorlerinin baslangic reaksiyon hizi degerlerini vermektedir. Asit veya baz
muamelesiz ve asit ve baz muameleli ancak platinsiz katalizorler de kiyaslama amaclh
gdsterilmistir. {lgingtir ki BDH veya Merck TiO, katalizorlerinin platinlenmesi yaklagsik
olarak asit veya baz muamelesi kadar aktivite artisina neden olmustur. Her iki yontemin
birlikte kullanilmas1 (platinleme ile asit veya baz muamelesi birlikte) aktiviteyi sinerjik

olarak arttirmistir.
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Sekil 4.16 HCI (1 M) veya NaOH (1 M) ile muamele edilmis ve Pt katkili BDH (a) ve Merck
TiO, (b) oOrneklerinin baslangi¢c reaksiyon hizi (-rg) degerleri. Muamelesiz ve
platinlenmemis ornekler karsilastirma i¢in verilmistir.
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Cizelge 4.8, 4-MBA’nin PAA’ya ve 4-metoksibenzoik asite, Cizelge 4.9 ise 5-
(hidroksimetil)-2-furaldehit (HMF)’ten 2,5-furandikarbaldehit (FDC)’e pH 7’de ve UV
1511 altinda fotokatalitik ylikseltgenme deney sonuglarim1 gostermektedir. Her iki
substratin karbonil bilesiklerine yiikseltgenme secicilikleri oldukca dustktiir. 4-
MBA’nin yiikseltgenmesinde %10 civar1t PAA seciciligi gozlenirken eser miktarda 4-
metoksibenzoik asit elde edilmistir. Bu durum muhtemelen olusan asitin ¢alisilan sartlar
altinda oldukga kararsiz olusunda kaynaklanmaktadir. FDC segiligi ise PAA’ya kiyasla
daha da diisiiktiir (yaklasik % 4). Uriiniin fotokatalitik deney kosullarindaki kararlilig1,
tirtin segiciliginde etkin rol oynar (Yurdakal vd. 2017b). 3-Pridinmetanol yiikseltgenme
deneyleri sonuglarina benzer sekilde, HCI veya NaOH muameleli TiO,’ler, muamelesiz
olanlara kiyasla Onemli bir fotoaktivite artis1 gostermisler, buna karsin secicilik
degerlerinde bir iyilesmeye rastlanmamistir. Yine benzer bir sekilde BDH-12MNaOH-

25 katalizoriinde ise dikkate deger bir iyilesme goriillmemistir.

Cizelge 4.8’de “BDH-H,0-80” ile simgelenen katalizor, BDH 1n saf su i¢inde 80 °C’de
muamele gormesi ile hazirlanmigtir. Bu islem sonunda bir iyilesme goriilmemesi,
iyilegsmenin 1s11 muameleden degil, asit veya bazdan kaynaklandigin1 kanitlamaktadir.
Farkl: asit gesitleri ile yapilan 1s11 muamelelerde, benzer etki goriilmekle birlikte en iyi
sonug siilfiirik asit muamelesi ile saglanmistir. Ardindan, HCI ve en az iyilesme etkisi
HNO3; muamelesi ile elde edilmistir. Bu asit siralamasi 3-piridinmetanol yiikseltgenme

deneylerindeki ile aynidir.

OH Tio, , UV o

MeO MeO

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

Sekil 4.17 4-MBA’nin yiikseltgenme reaksiyonu.
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Cizelge 4.8 4-Metoksibenzil alkoliin (0,5 mM) pH 7°de ve UV 1sm altinda fotokatalitik
yiikseltgenme deney sonuclari.

X1 X3 Aldehit (p- Asit (4- ty -ATOC -ApH
[%] [%0] anisaldehit) metoksibenzoik asit)  [dak] [90]
Seciciligi Seciciligi
[%] [%]
Katalizor X=15 X=50 X=15 X=50
[%0] [%] [%] [%]

BDH 21 58 13 11 4 2 150 9,6 2,71
BDH-H,0-80 19 58 12 10 1 1 2,97
BDH-HCI-25 44 87 11 8 0,6 0,4 70 25 3,13
BDH-12M HCI-25 56 96 7 0,7 51 26 2,98
BDH-HCI-50 51 91 7 0,7 58 14 2,99
BDH-HCI-80 50 88 10 8 0,1 0,4 60 3,08
BDH-HCI-100 55 94 7 0,4 53 16 3,07
BDH-NaOH-25 47 85 9 0,4 65 22 2,94
BDH-12M NaOH-25 29 58 9 9 2 1 148 13 2,6
BDH-NaOH-50 56 91 9 1 51 21 2,89
BDH-NaOH-80 68 100 10 0,6 39 3,02
BDH-NaOH-100 49 89 10 8 2 0,8 62 20 2,86
BDH-H,S04-25 48 92 8 8 2 0,8 63 17 2,98
BDH-HNO;-25 38 84 9 8 1 0,6 84 10 2,9
Merck 18 45 16 0,4 Diisiik 2,74
Merck-HCI-25 32 67 15 11 0,9 1 118 6,6 2,75
Merck-HCI-100 46 83 8 0,4 68 13 2,89
Merck-NaOH-25 38 70 16 12 0,5 0,8 92 13 2,66
Merck-NaOH-100 49 86 10 0,9 61 23 2,66

X= doniisiim; X; ve X3= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim; -ATOC ve -ApH degerleri 3 saat
reaksiyon siiresi i¢in verilmistir.

/ \ TiO, , UV / \
| ° i A

Sekil 4.18 HMF nin yiikseltgenme reaksiyonu.
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Cizelge 4.9 HMF’nin (0,5 mM) FDC’ye pH 7°de ve UV 1s1n1 altinda fotokatalitik yiikseltgenme
deney sonuglari.

X1 X3 FDC Seciciligi T -ATOC -ApH
[%6] [%6] (%] [dak] [%]
Katalizér X=50%
BDH 31 67 3 121 3,06
BDH-HCI-25 42 79 4 74 13 2,96
BDH-12M HCI-25 60 95 3 42 28 2,99
BDH-HCI-80 54 93 4 54 3,23
BDH-NaOH-25 64 81 3 77 23 2,64
BDH-12M NaOH-25 26 62 3 144 4,9 2,6
BDH-NaOH-80 51 90 5 58 2,73
BDH-H,S0,-25 59 91 3 48 21 2,92
BDH-HNO3-25 48 88 2 63 9,4 2,87

X= doniisiim; X; ve Xz= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim; ATOC ve ApH degerleri 3 saat
reaksiyon siiresi i¢in verilmistir.

Cizelge 4.10, 4-nitrofenoliin bozunma deneyine ait sonuclari gdstermektedir. Diger
yiikseltgenme deneylerinden farkli olarak asit muameleli katalizorler baz muameleli
olanlardan daha yiiksek aktivite gostermislerdir. Ayrica farkli asit muameleli
katalizorler arasinda onemli bir aktivite farkliligi olmamistir. BDH-12M NaOH-25
katalizorii 1se BDH’dan daha az aktivite gostermistir. Bu sonuclar muameleli
katalizorlerin genelde tiim molekiiller i¢in ciddi bir aktivite artig1 gosterdikleri, ancak bu

artisin molekiil ¢cesidine 6nemli dlgiide bagl oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.10 4-Nitrofenoliin (0,5 mM) pH 4’te UV 151m altinda fotokatalitik bozunma deneyi

sonuclari.

X1 X3 tye -ATOC -ApH
Katalizor [%] [%] [dak] [%]
BDH 42 82 74 9,70 0,34
BDH-HCI-25 64 95 38 40,6 1,25
BDH-H,S0,-25 65 98 37 50,5 0,3
BDH-HNO;-25 66 96 35 39,2 0,34
BDH-12M HCI-25 64 94 38 61,1 0,32
BDH-HCI-50 64 94 36 44,5 0,35
BDH-HCI-80 65 93 37 0,45
BDH-HCI-100 67 96 34 57,4 0,22
BDH-NaOH-25 45 78 73 39,4 0,32
BDH-12M NaOH-25 32 59 135 11,0 0,2
BDH-NaOH-50 51 86 58 46,0 0,35
BDH-NaOH-80 52 85 57 0,37
BDH-NaOH-100 56 96 45 67,4 0,39
Merck 46 85 66 21,8 0,22
Merck-HCI-25 51 86 59 41,9 0,27
Merck-HCI-100 59 94 46 57,7 0,22
Merck-NaOH-25 36 76 90 45,0 0,22
Merck-NaOH-100 52 95 57 71,0 0,28

X; ve Xz= 1 veya 3 saat reaksiyon siiresi i¢in doniisiim; -ATOC ve -ApH degerleri 3 saat reaksiyon
stiresi i¢in verilmistir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, iki ticari TiO, fotokatalizore asit veya baz muamelesi etkisi, oncelikle 3-
piridinmetanoliin ¢evre dostu kosullarda ylikseltgenme tepkimesi i¢in aragtirilmistir.
Reaktivite bu igslemlerle 6nemli 6l¢iide artmistir (reaksiyon baslangi¢ hizi muamelesiz
numunelerinkinden 5,5 kat daha yiiksek). Asit veya baz muameleli katalizérler
kazandiklar1 fotoaktivitelerini, 700 °C'ye kadar 1s1l islemden sonra bile korumustur.
Ardindan hazirlanan katalizorler ile 4-MBA’dan fotokatalitik PAA sentezi ve HMF’den
fotokatalitik FDC sentezi reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Bu tepkimelerde de
gelistirilen katalizorler benzer yiiksek aktivite artis1 sonuglar1 vermistir. Uriin segiciligi
bu muamelelerden sonra iyilesmese bile, artan aktivite nedeniyle tirlin verimleri onemli
Olciide artmistir. Tim TiO, katalizorler detayli bir sekilde karakterize edilmistir.
Muamele edilmis TiO, katalizorlerinin karakterizasyonu, anataz kristalleri yiizeyinde
bulunan diizensiz tabakanin asit ve bazik muamele sonucu arttigini gostermistir.
Numunelerin aktivitelerini iyilestirmek i¢in Pt, hem muamele edilmemis hem de
muamele edilmis TiO; lizerine katkilanmistir; Pt, elektronlarin TiO; iletim bandindan Pt
kiimelerine gecisine neden olan elektron siipliriicli gibi davranir ve bdylece reaksiyon

islemi i¢cin mevcut elektron-bosluk ¢iftlerinin sayisini artirir.

Sulardaki zararli bilesiklerin bertarafinda da kullanilabilirligini gostermek amaciyla,
gelistirilen katalizorler 4-nitrofenoliin  bozunmasi tepkimesi i¢in de denenmis,

muameleli katalizorler ile etkin sonuglar elde edilmistir (Soria et al. 2017).

Fotoakim o6l¢iim sonuglart fotoaktivite sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde,
muamele edilmis katalizorler fotokatalitik tepkimeler sirasinda, muamele edilmemis
olanlara kiyasla, ¢ok daha fazla radikal tretmektedir. Bir baska deyisle, fotoakim
Olgimleri asit veya baz muamelesinin TiO, yilizeyinde daha fazla etkin bdolgeler

olusturdugunu kanitlamistir.

Basit ve ucuz bir yontem olan asit veya baz muameleli fotokatalizorler, bir soy metal
olan platinle katkili olan katalizorler kadar bir aktivite artis1 gosterdigi belirlenmistir.
Her iki yontemin birlikte kullanilmasi (asit veya baz muamelesinin ardindan Pt

katkilama) aktiviteyi sinerjik bir sekilde arttirmistir.

50



Bu tez calismasinda, fotokataliz, fotoelektrokataliz, fotovoltaik, ince filmler, kendi
kendini temizleyen malzemler gibi ¢esitli alanlarda oldukca yaygin kullanim alani
bulunan TiO,’nin basit ve ucuz bir yontem olan asit veya alkali muamelesi ile
aktivitesinin 6nemli miktarda arttirilabilecegi gosterildiginden, bundan sonraki TiO; ile
yapilan ¢alismalar igin bir doniim noktasi olmasi beklenmektedir. Ozellikle aside
kiyasla 10 kat daha diisiik derisimde NaOH muamelesi ile etkin bir aktivite artisi

saglanmis olmasi, baz muamelesinin ¢ok daha avantajli oldugunu gostermistir.
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HPLC Cihazi: Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi, Shimadzu HPLC
(Prominence LC-20A model and SPD-M20A Photodiode Array Detector)

TOC Cihaz1: 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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EK 1. 1 M HCI veya NaOH ile modifiye edilmis ve Pt katkilannus BDH ve Merck TiO,
orneklerinin TEM goriintiileri.
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EK 2. 1 M HCI veya NaOH ile modifiye edilmis ve Pt katkilannus BDH ve Merck TiO;

Absorbance (a.u)
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EK 3. Pt katkilanmig BDH ve Merck TiO, 6rneklerinin FT-IR spektrumlart.
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EK 4. 1 M HCI veya NaOH ile muamele edilmis ve Pt katkilanmis TiO, fotokatalizorlerin
Fotoliiminesans emisyon spektrumlari.
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EK 5. 3-Piridinmetanoliin BDH-HCI-100 katalizorii varliginda pH 7’de ve UV 1s1m1 altindaki 3
saat fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonrasinda reaksiyon ortamindan alinan
numunenin HPLC analizine ait kromatogram.
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