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Yiksek Lisans Tezi
TiO, ve AZOT KATKILI TiO; ile p-ANISALDEHIT,
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Bilge Sina TEK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Yrd. Dog. Dr. Sedat YURDAKAL

Bu tez c¢alismasi 3 temel ¢alismadan olusmaktadir. Tiim c¢aligmalarda laboratuvar
sentezi (HP) TiO, Kkatalizorler TiCl; ¢ikis maddesinden sol-jel yontemi ile
hazirlanmistir. Ticari TiO, Kkatalizorleri de kiyaslama amagh kullanilmistir. HP
katalizorleri BET Spesifik ylizey alani, XRD, ESEM, UV-ref., TGA, FT-IR ve XPS
yontemleriyle karakterize edilmistir. Tiim katalizorler ¢cevre dostu kosullarda; ¢oziicii
olarak suyun, yiikseltgen olarak oksijenin ve enerji kaynagi olarak giines veya UV
1s18inin kullanildigi kosullarda endiistriyel agidan 6nemli bazi bilesiklerin sentezlerinde
kullanilmistir. Cevre dostu kosullarda gergeklesen sentez reaksiyonlari igin
katalizorlerin sahip olmasi gereken ozellikler bulunmustur. Ayrica katalizor hazirlama
kosullarinin, 151k kaynaginin ve substrat cesidinin reaksiyon aktivitesine ve lirlin
seciciligine etkisi, karakterizasyon ve deney sonuglar1 ile iliskilendirilerek
belirlenmistir.

Tez calismasinin ilk kisminda TiO;’nin giines 15181 altinda etkin bir sekilde kullaniminm
saglayabilmek igin, azot katkili anataz ve rutil bifazik HP TiO, katalizorler (N-HP),
tirenin azot kaynagi olarak kullanilmasiyla hazirlanmistir. Bu bifazik TiO, sentezinin
hazirlanmasi ile iki fazin sinerjik etkisinden yararlanilmak istenilmistir. Katkilama
miktarinin, yakma sicakliginin ve 151k kaynaginin etkisi ¢alisilmistir. Bu katalizorlerin
aktiflikleri ve secicilikleri sulu ortamda 4-metoksibenzil alkolin (MBA) 4-
metoksibenzaldehide (PAA) yiikseltgenmesi reaksiyonu ile UV, goriiniir bolge (GB),
UV-GB ve simiile giines 15181 altinda test edilmistir. Hazirlanan az Kristallenmis amorf
karakterdeki N-HP katalizorler ticari Degussa P25’ten ¢ok daha yiiksek segicilik
gostermistir. Bu karakterdeki katalizorlerden 6zellikle N-HP5-1%-100 ve N-HP5-2%-
100 sadece GB hari¢ UV, UV-GB ve simiile giines 15181 altinda ve su ortaminda hem
yiiksek aktivite, hem de yiiksek segicilik (~%85) gostermislerdir.

TiOy’lere katkilanan azot miktarinin artis1 her bir katalizordeki anataz-rutil oraninin
artisina ve katalizor ylizeyinin hidrofilikliinin artmasina neden olmustur. Katalizor
karakterizasyonu sonuglari, gercek bir katkilamanin 300 °C sicakligindan itibaren
gerceklestigini gostermis ve bu sicaklik degerinin ayn1 zamanda kristalik ve hidrofobik
katalizor olusumu i¢in de kritik oldugu bulunmustur. Azot katkilamasi ile katalizoriin



goriiniir bolge absorbansi artmis, ancak aktivitesinde bir gelisme goriilmemistir. Buna
karsin katkilama PAA olusumu segiciliginde kiiciik bir iyilestirmeye sebep olmustur.

XPS analizlerinin, TiO2’nin kristalinitesinin belirlenmesinde de kullanilabilecegi
buldugumuz sonuglardan biridir. Ayrica XPS analizleri azotun TiO, Kkafesine
yerlestigini veya azot tiirlerinin TiO; yiizeyine adsorbe oldugunu belirlemede UV-ref.
ve FT-IR analizleri ile birlikte degerlendirilmesi gerektigi buldugumuz bir baska
bulgudur.

Tez c¢aligmasinin ikinci kisminda anataz, rutil ve brukit fazlarinda hazirladigimiz HP
katalizorleri kullanilarak, UV 15181 altinda ve sulu ortamda 5-(hidroksimetil) furaldehit
(HMF)’nin 2,5-furandikarbaldehite (FDC) fotokatalitik olarak segici yiikseltgenmesi
calisilmistir. Sentezlenen ve karakterize edilen HP katalizorlerin ayrica kristallenme
oranlari da belirlenmistir. Ticari katalizorler (SA, Merck, Degussa P25) kiyaslama
amacgh kullanilmustir. Farkli o6zellikteki katalizorlerin  fotokatalitik olarak HMF
yiikseltgenme aktiviteleri ve FDC olusum seg¢icilikleri kiyaslanmis, aktif ve segici HMF
yiikseltgenme icin katalizorde olmasi gereken ozellikler belirlenmistir. HP katalizorler
ticari katalizorlere gore, kristallenme oranlarinin diisiik ve hidrofilik bir yiizeye sahip
olmalarindan dolayi, 2 kat daha fazla segicilik gostermislerdir (%25’¢ karsit %12).
Ayrica sulu ortama bosluk tutucu olarak suya kiyasla eser miktarda katilan metanol
reaksiyon aktivitesini diisiiriirken, daha c¢ok katalizér {izerindeki mineralizasyon
bolgelerinde etkili oldugu i¢in, FDC segiciligini arttirmugtir.

Tez cgaligmasinin igiincii kisminda ise ortam asitliginin (pH) cesitli kristalik yap1 ve
fazlardaki TiO, varliginda, su ortaminda gergeklestirilen sentez reaksiyonlarma hem
segicilik, hem de aktivite baglaminda etkisi incelenmistir. pH’in sudaki MBA’nin ve
vanil alkoliin (VA) aldehitlerine fotokatalitik sentezi HP ve ticari TiO, katalizorleri ile
gerceklestirilmistir. pH reaksiyon hizin1 ve aldehit seciciligini oldukc¢a fazla etkilemis,
bu etki substrat cinsine ve katalizor yapisina gore degisiklik gostermistir. Optimum
kosullar i¢in diisiik pH’larda MBA’nin PAA’ya %100 secicilikte yiikseltgenmesi
gerceklesirken VA’nin vaniline yiikseltgenmesi sadece yiiksek pH’larda ve ancak
yaklasik % 28 secicilikte gergeklesmistir.

Elde edilen sonuglar siklikla suda sec¢ici olmadigi kabul edilen fotokatalitik isleme
pH 1 kuvvetlice etki ettigini gostermistir. Dikkate deger bir diger nokta, kristallenme
orani yiiksek katalizorler varliginda yiiksek pH’larda MBA ve VA yiikseltgenmesinde
reaksiyon hizlar yiliksek iken, amorf HP katalizérler varliginda diisiik pH’larda MBA
yiikseltgenmesi yiiksek reaksiyon hizlarinda ve yiiksek segicilikte gerceklestirilmistir.

2014, xvi + 94 sayfa
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This thesis consists of 3 parts. All home-prepared (HP) TiO, photocatalysts in the thesis
were prepared by using TiCl, as precursor by a sol-gel method. Commercial TiO;
photocatalysts were used for comparison aims. HP photocatalysts were characterized by
BET specific surface area, XRD, ESEM, UV-reflectance, TGA, FT-IR, and XPS methods.
All catalysts were used for synthesis of some industrially important compounds in green
conditions; by using water as solvent, oxygen as oxidant source, and sun or UV light as
light source. The properties of photocatalysts for green synthesis were determined. In
addition, the preparation condition of catalysts, light source and substrate kind on the effect
of reaction activity and selectivity were determined by using characterization and
experiment results.

In the first part of thesis, in order to increase the efficiency of TiO, under sun light, N-
doped anatase-rutile biphasic photocatalysts (N-HP) were prepared by using urea as N-
doping source. TiO, was synthesised in crystalline biphasic anatase-rutile forms aiming to
get a synergic effect. The influence of doping amount, calcination temperature and light
source has been studied. The samples photocatalytic activity and selectivity were tested for
the partial oxidation of MBA to PAA in water under near-UV, visible, UV-visible and
simulated solar light. The results show that less crystalline, amorphous N-TiO, samples are
much more selective than that of Degussa P25. Especially, from these amorphous catalysts
N-HP5-1%-100 and N-HP5-2%-100 showed high activity and selectivity (ca. 85%) under
UV, UV-vis and simulated sun light, but not under visible light, in water.

Anatase-rutil ratio and hydrophobicity of catalyst surface were increased by N doping
amount on TiO,. The obtained catalyst characterization results show that the catalysts
needed a thermal treatment temperature higher than 300 °C for real nitrogen doping; this
treatment allowed obtaining crystalline and hydrophobic samples. The results show that N-
doping improves visible light absorption of catalysts whereas reaction rate does not



increase. Selectivity was higher in the presence of badly crystallized catalysts, whereas
doping seems to have a slightly improving effect.

It was also found that XPS analysis could be used for determining crystallinity of TiO..
Moreover, XPS analysis must be used together with DRS and FT-IR to determining
whether N is incorporated on TiO, lattice or N species are just adsorbed on TiO, surface.

In the second part of thesis, 5-(Hydroxymethyl)-2-furaldenyde (HMF) was selectively
oxidized to 2,5-furandicarbaldehyde (FDC) in aqueous medium by using HP anatase, rutile,
and brookite TiO, nanoparticles. Crystalline ratios of synthesized and characterised HP
samples were also determined. Commercial TiO, catalysts (SA, Merck, Degussa P25) were
also used for comparison aim. The HMF oxidation activity and FDC selectivity of catalysts
in different properties were compared each other and the properties of catalysts for active
and selective HMF oxidation were determined. The reactivity results showed that HP
catalysts are predominantly amorphous and give rise to selectivities toward FDC more than
twice that of commercial and well-crystallized catalysts (ca. 25% toward ca. 12%).

With the aim of improving the selectivity toward partial oxidation reaction, trace amount of
methanol respect to water as an efficient hole trap was added to the reacting suspension.
The results indicate that in the methanol containing photocatalytic system methanol acts as
an efficient hole trap by decreasing the overall degradation rate, but it affects in a more
significant way the mineralization reaction as the selectivity increases.

In the third part of thesis, the influence of pH on the photocatalytic partial oxidation of
MBA and vanillyl alcohol (VA) to their corresponding aldehydes in aqueous suspension
was investigated by using amorphous HP and crystalline commercial TiO, photocatalysts.
Selectivities of 100% in MBA oxidation have been obtained at low pH’s, whereas selective
(28%) VA oxidation has been fulfilled at high pH values by using both HP and commercial
photocatalyts. The results clearly show as tuning pH can strongly impart selectivity to
photocatalytic processes which are often quite unselective in aqueous suspensions.

The obtained results show that pH efficiently effects to photocatalytic processes. Notably,
the reaction rates in the presence of crystalline catalysts are generally high at very high
pH’s by oxidising both MBA and VA; conversely, the use of amorphous HP samples give
rise to high reaction rates and selectivities at low pH’s in MBA oxidation.

2014, xvi + 94 pages

Keywords: Heterojenous photocatalysis, TiO,, N doped TiO,, green synthesis, p-
anisaldehyde, 2,5-furandicarbaldehyde, vanillin, pH effect, solar irradiation, X-ray
photoelectron spectroscopy.
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oldugu biiyiik katkilarindan dolay1 tez danismanim Yrd. Dog. Dr. Sedat YURDAKAL’a
Bu tez ¢alismasinda TGA ve FT-IR analizlerinin yapilmasinda emegi gegen Dog. Dr.
Levent OZCAN’a, “’Anataz, Rutil ve Brukit TiO, Nanopar¢aciklar1 Kullanarak 5-
Hidroksimetil-2-Furaldehit’in 2,5-Furandikarbaldehit’e Secici Fotokatalitik
Yiikseltgenmesi’® calismasindaki katkilarindan dolayr Yrd. Dog. Dr. Oguzhan
ALAGOZ’e (AKU, Miihendislik ~Fakiiltesi), Erasmus staj doénemimde “TiO,
Katalizorler ile 4-Metoksibenzil Alkol ve Vanil Alkoliin Aldehitlerine Fotokatalitik
Sentezi Uzerine pH Etkisi” ¢alismas i¢in “fotokataliz laboratuvarinda” ¢alisma imkani
sunan Prof. Leonardo PALMISANO (Palermo Universitesi), ayrica bu ¢alismadaki
katkilarindan dolay1 Prof. Vincenzo AUGUGLIARO’ya (Palermo Universitesi),
ekonomik katkilarindan dolay1 TUBITAK a (Proje no: 111T489) ve BAP’a (Proje no:
12.FEN.BIL.06) ve

Bu tez calismasi sirasinda sabrini ve anlayisini esirgemeyen aileme,

Tesekkiir ederim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Katalizorler

HP5-100:

NHP5-0,25%-100:

NHP5-0,5%-100:

NHP5-1%-100:

NHP5-2%-100:

NHP5-2%-200:

NHP5-2%-300:

HP5-400:

NHP5-0,25%-400:

NHP5-0,5%-400:

NHP5-1%-400:

NHP5-2%-400:

Sol-jel metoduyla, geri sogutucu altinda 5 saat siireyle, 100 °C

sicaklikta hazirlanan laboratuvar sentezi (HP) katalizor.

HP5-100 kataliz6érii hazirlanirken, TiO2’e %0,25 oraninda azot

katkilanmis katalizor.

HP5-100 katalizorii hazirlanirken, TiOy’e %0,5 oraninda azot

katkilanmis katalizor.

HP5-100 katalizori hazirlanirken, TiO,’e %1 oranminda azot

katkilanmis katalizor.

HP5-100 katalizori hazirlanirken, TiO,’e %2 oraninda azot

katkilanmis katalizor.

NHP5-2%-100’tin 3 saat 200 °C’ta yakilmasiyla hazirlanan

katalizor.

NHP5-2%-200’tiin 3 saat 300 °C’ta yakilmasiyla hazirlanan

katalizor.
HP5-100’iin 3 saat 400 °C’ta yakilmasiyla hazirlanan katalizor.

NHP5-0,25%-100’1in 3 saat 400 °C’ta yakilmasiyla hazirlanan

katalizor.

NHP5-0,5%-100’tin 3 saat 400 °C’ta yakilmasiyla hazirlanan

katalizor.

NHP5-1%-100’tin 3 saat 400 °C’ta yakilmasiyla hazirlanan

katalizor.

NHP5-2%-100’tin 3 saat 400 °C’ta yakilmasiyla hazirlanan

katalizor.

viii



P25:

SA:

Merck:

HPB:

HPA:

HPR:

HPO:

HPO,5:

BDH:

BDH-HPO,5:

BDH-HPO0,5-300:

Yontemler
XPS:
SEM:
XRD:
BET:
HPLC:
TGA:
NMR:

UV-Vis:

Ticari TiO, (Degussa P25, %80 anataz ve %20 rutil) katalizori.
Ticari TiO; (Sigma-Aldrich, %2100 rutil) katalizorii.

Ticari TiO, (Merck, %100 anataz) katalizorii.

Laboratuvar sentezi brukit TiO; katalizori

Laboratuvar sentezi anataz TiO; katalizori

Laboratuvar sentezi rutil TiO, Katalizorii

Oda sicakliginda hazirlanan TiO; katalizorii

Sol-jel metoduyla, geri sogutucu altinda 0,5 saat siireyle, 100 °C

sicaklikta hazirlanan HP katalizor.
Anataz fazli ticari TiO, katalizoru

BDH iizerinde HPO0,5’in  ¢Oktiirilerek  hazirlanmasiyla

sentezlenen katalizor.

BDH-HPO0,5’in 300 °C’de 3 saat yakilmasiyla hazirlanan

katalizor

X-ray Foto-elektron Spektrofotometresi
Taramal1 Elektron Spektrofotometrsi
X-151n1 Kirinim Spektrofotometresi
Brunauer—-Emmett—Teller

Yiiksek Basingli Stvi Kromotografisi
Termogravimetrik Analiz

Niikleer Manyetik Rezonans

Ultra Viyole - Gortiniir Bolge Spektroskopisi



TOC: Toplam Organik Karbon

ATR-FTIR: Zayiflatilmig Toplam Yansima (Attenuated Total Reflection)
Infrared Spektroskopisi

Substratlar ve Uriinler

MBA: 4-Metoksibenzil alkol

PAA: 4-Metoksibenzaldehit (p-anisaldehit)
HMF: 5-Hidroksimetil-2-Furaldehit
FDC: 2,5-Furandikarbaldehit

VA: Vanil alkol

VAN: Vanilin (vanil aldehit)
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1. GIRIS

Alkollerin (-CH,OH) aldehitlere (-CHO) kismi yiikseltgenmesi birgok organik sentezin
reaksiyon basamaklarinda kullanildigindan endiistriyel agidan olduk¢a énemli bir islemdir.
Omek olarak, aldehit tiirevlerinin mesrubat ve sekerleme endiistrilerinde genis olgiide
kullanilmasindan dolay1, bu islem birgok organik bilesigin sentezinde kullanilir (Mao and
Bakac 1996, Pillai and Demessie 2002). Bu islem genellikle yiiksek sicaklikta ve gevreye
zararl organik ¢oziiciiler iginde yiiriitiilmekte ve bu islemlerde kromat ve permanganat gibi
cevreye zararl yiikseltgenler kullanilmaktadir (ten Brink et al. 2000, Enache et al. 2006,
Li and Chen 2006, Ohkubo et al. 2006).

Son yillarda saglik ve cevresel nedenlerden dolay: alkollerin segici yiikseltgenmesindeki
problemlerin iistesinden gelmek igin kimya arastirmalarinin 6nemli bir hedefi yiiksek
dontisiim ve secicilikte yiikseltgenmenin saglanmasinin yaninda su ve siiper kritik CO; gibi
cevreyi kirletmeyen c¢oziiciilerin kullanildigr ¢evre dostu islemler gelistirmek olmustur.
Yiikseltgen olarak atmosferdeki oksijen gazinin ve ¢Oziicii olarak suyun kullanildigi
kosullarda alkollerin fotokatalitik olarak segici yiikseltgenmeleri g¢evre dostu bir yontem

olarak gosterilebilir (Palmisano et al. 2007a).

Zararli bilesiklerin fotokatalitik bozundurulmasi c¢aligmalari oldukca basarili ve yaygin
olmasina karsin, su veya gaz fazinda fotokatalitik sentez caligmalar1 heniiz gelismektedir.
TiO; yar iletkeni varhiginda fotokatalitik olarak benzenlerin hidroksillenmesi (Shiraishi
2005), alifatik bilesiklerin alkol, aldehit, keton veya karboksilli asitlere yiikseltgenmeleri
(Amadelli et al. 1992, Gonzalez et al. 1999), olefinlerin epoksitlenmesi (Yoshida et al.
1999, Murata et al. 2005), ¢ok halkali aromatiklerin yiikseltgenmesi (Cermenati et al.
1998, 2003), CO,’in metana indirgenmesi (Yamashita et al. 1998, Ikeue et al. 1999), C-N
(Ohtani et al. 1986, Maldotti et al. 2005) ve C-C eslesme (Marinkovic and Hoffmann
2001, Caronna et al. 2005) reaksiyonlar1 fotokatalitik sentez ¢alismalarina 6rnek olarak

gosterilebilir.

TiO, katalizorii varliginda alkoller de fotokatalitik olarak yiikseltgenmislerdir. Bazi

alkollerin aldehit ve ketonlara secici yiikseltgenmeleri gaz fazinda (Pillai and Sahle-



Demessie 2002) veya asetonitril sivi fazinda (Mohamed et al. 2002b) yiiksek verimde
gerceklestirilmistir. TiO, (Aldrich, anataz) katalizorii varliginda ve asetonitril iginde ¢esitli
aromatik alkollerin yiikseltgenmesinde kabul edilebilir segicilik gézlenmis ve alkoliin
yapisina bagli olarak aldehit veya ketonla birlikte Onemli miktarda aromatik asit

belirlenmistir (Mohamed et al. 2002a).

TiO, katalizorii varligindaki fotokatalitik sentez caligmalarinin neredeyse tamami, suda
kabul edilebilir bir segicilik gostermediginden dolayl, organik c¢oziiciiler iginde
yirttilmistir. TiO, katalizorii varliginda ve su igerisinde yiiriitiilen ve secicilik
baglaminda iyi sonuclar alinan ilk fotokatalitik sentez c¢alismasi “Schiavello-Grillone”
arastirma grubuna aittir (Palmisano et al. 2007b). Bu ¢alismada 4-metoksibenzil alkolden
(MBA), 4-metoksibenzaldehit (PAA)’in secici fotokatalitik yiikseltgenmesi HP ve ticari
TiO, katalizorleri (Degussa P25 ve Merck) varliginda kesikli bir fotoreaktorde
gerceklestirilmistir. Nano yapidaki TiO, katalizorler, 1limli kosullarda hazirlanan berrak
TiClsH,0 (1:10, v/v) ¢ozeltisinin farkli siirelerde kaynatilmasi ile sentezlenmistir. TiO,
orneklerinin kristallenme orani kaynama siireleriyle orantili olarak artmistir. Buna bagh
olarak reaksiyon hizlarinda da bir artis gostermis, ancak olusan PAA igin en yiiksek
secicilik (% 41,5) kristallenme orani1 en az olan katalizér varliginda elde edilmistir. HP
katalizorler ile kiyaslanmasi igin secilen bu iki ticari katalizor varlifinda ise ¢ok daha az
(yaklasik dortte biri) bir segicilik goriilmiistiir. Reaksiyon sonucunda eser miktarlarda 4-

metoksibenzoik asit, alifatik bilesikler ve CO; yan {iriin olarak olusmustur.

Bunu izleyen bir calismada ise, benzil alkol (BA) ile MBA’nin sudaki fotokatalitik
yiikseltgenmesi ticari TiO; katalizorleri (Rutil Sigma-Aldrich, Merck, Degussa P25) ve 333
K (HP333) gibi daha diisiik bir sicaklikta hazirlanan rutil TiO, katalizoriiyle
gerceklestirilmistir (Augugliaro et al. 2008a, Yurdakal et al. 2008b ). HP333 katalizorii
varliginda %50 doniisiim ig¢in % 38 BAD ve % 60 PAA segiciligi saptanmistir. Bu segicilik
degerleri ayni1 deneysel kosullarda ve ticari katalizorlerin varliginda gerceklesen
reaksiyonlarinkinden 3-7 kat daha yiiksektir. Bu calismada ayrica katalizorii hazirlama
sicakliginin aldehit olusumuna segiciligini incelemek amaciyla HP333’nin bir kismi1 673

K’de (HP673) ve bir kismi1 da 973 K (HP973) de yakilarak ayni reaksiyonlarda



kullanilmistir. Yakma sicakligi arttikca kristallenme orani artmis ve segicilik degerleri
diismiistiir. Aktiviteleri ise HP673’ilin varliginda bir miktar artmasina karsin, HP973’{in
varliginda dismiistiir. Bu reaksiyon hizindaki diisiise yiiksek sicaklikta TiO, yiizeyindeki
hidroksil grubu yogunlugunun azalmasi sebep olmustur. Bu sonug¢ ayrica aldehit
seciciliginin sadece reaksiyon hizinin azalmasiyla iliskilendirilemeyecegini gostermistir.
Ayrica HP333 varliginda sadece aldehit ve yan {irlin olarak da CO, olusurken, ticari veya
kristallenme orani yiiksek HP katalizorler varliginda bu iiriinlerin yaninda aromatik asit ve
hidroksillenmis aromatik bilesikler de olusmustur. Buna ilaveten tiim deney kosullarinda
PAA olusumu segiciligi BAD’ninkinden daha yiiksek olmasi, PAA’de elektron saglayici
metoksi grubunun bulunmasi ve PAA’nin BAD’dan daha hidrofilik olup, olusur olusmaz

tekrar oksidasyona ugramadan su fazina desorpsiyonu kolaylig1 nedeniyledir.

Ardindan, aldehit olusumu segiciligini arttirmak i¢in yapilan bir ¢alismada ilk kez herhangi
bir katki1 maddesi igermeyen farkli oranlardaki H,O/TiCl,’lerden rutil fazinda TiO;’ler oda
sicakliginda hazirlanmis ve su i¢inde fotokatalitik olarak MBA’nin PAA’ye yiikseltgenmesi
icin kullanilmistir (Yurdakal et al. 2009). Hazirlanan katalizérler aldehit olusumu igin
H,O/TiCl, oranina gore % 45-74 arasinda bir secicilik gostermiglerdir. Bu deger ticari rutil
katalizorden 4 kat kadar yiiksek bir degerdir. Bu reaksiyonda en yiiksek segiciligi gosteren
laboratuvar sentezi katalizor ile ticari rutil katalizorin kullanilmasi ile benzil, 4-metilbenzil
ve 4-nitrobenzil alkoller de siibstitiie grubun reaksiyon hizina ve segiciligine etkisini
incelemek i¢in yiikseltgenmislerdir. Metoksi grubunun bulunmasi hem segiciligi hem de
reaksiyon hizin1 olumlu etkilerken, nitro grubunun bulunmasi bu her iki parametreyi de
olumsuz etkilemis, bu siibstitlie gruplarin secicilige ve aldehit olusumu reaksiyonu hizina
bagimliligt Hammett bagintist ile olduk¢a uyumlu oldugu gériilmiistir (Hammett 1937).
Bu ¢alisma kimya alaninin en prestijli dergilerinden Green Chemistry dergisinin 2009 yili

Nisan sayisina kapak olmustur (Yurdakal et al. 2009).

Ayrica laboratuvar sentezi TiO2 nin ince bir film olarak kaplanmig Pyrex boncuk igeren
sabit yatakli ve siirekli bir fotoreaktér hazirlanmis ve MBA’nin sudaki fotokatalitik
yiikseltgenmesi bu reaktorde gerceklestirilerek bu tiir reaksiyonlarin endiistriyel alanda da

uygulanabilirligi gosterilmistir (Yurdakal et al. 2010). Sonuglar bu yiikseltgenme



reaksiyonunun iki paralel yonde ilerledigini gostermistir. Birincisi aldehite yiikseltgenmesi,
digeri ise CO;’e mineralizasyonudur. Secici yiikseltgenme ve mineralizasyonun kinetik

modellemesi Langmuir Hinshelwood benzeri denklemlerle yapilmistir.

Buna ilaveten bir baska caligmada ise, secicilik artig1 alifatik alkollerle saglanmistir; az
miktarlarda bir alifatik alkoliin reaksiyon ortamina ilave edilmesiyle MBA’nin
yiikseltgenme hiz1 diismiis, ancak aldehit olusumu seciciligi 1,5 kata kadar artmistir
(Augugliaro et al. 2008b). Bu segicilik artisin1 ve laboratuvar sentezi katalizorlerin ticari
katalizorlerden ¢ok daha fazla aldehit seciciligi gostermesinin nedenlerini agiklamak
amactyla, BA oksidasyonunda kullanilan katalizorlerin fotoelektrokimyasal ve ATR-FTIR
analizleri yapilmistir (Augugliaro et al. 2008c). Kullanilan tiim katalizérler i¢in bant
araligi, temel hal band1 ve iletkenlik bandi degerleri benzer degerlerdedir. Buna karsin in
situ ATR-FTIR analizlerinden laboratuvar sentezi ve Degussa P25 TiO; yiizeylerinin
oldukea farkl hidrofilik karaktere sahip olduklar1 ve BA yiikseltgenmesinden olusan tiirlere
kars1 farkli adsorpsiyon yatkinligi gosterdikleri anlagilmistir. Bir bagka deyisle, iiriin olarak
olusan BAD, hidrofilik yiizeye sahip laboratuvar sentezi TiO,’nin yiizeyinden kolayca
desorbe olarak tekrar yiikseltgenememesi, bu katalizérler varliginda aldehit seciciliginin
yiiksek olmasinin nedenidir. Segicilik artisi ise, eklenen alifatik alkoliin katalizor ylizeyinin
mineralizasyonda etkin olan kismini kapatarak, segici yiikseltgenmeyi sagladigindan dolay1

in situ ATR-FTIR analizleri ve kinetik modellemelerle gésterilmistir.

“Sciavello-Grillone” c¢aligma grubu Onciiliiglinde yapilmis olan aromatik alkollerin
karbonil bilesiklerine laboratuvar sentezi TiO, Katalizorleri ile su ortamindaki gerek kesikli
gerekse siirekli reaktordeki sentezleri fotokatalizde yeni bir alan yaratmistir. Ancak yakin
bir zamana kadar yapilan ¢aligmalar, TiO2’nin sadece UV 151811 absorplayabilmesinden
dolay1, UV 15181 altinda gergeklestirilmistir. Glines 1s181inin ise sadece %3-5 kadar1 UV
1s1igidir. N, S, C, P ve F gibi ametallerin TiO;’lere katkilanmasi, TiO, katalizorlerinin
goriiniir bolgede 151k absorplayabilmesini saglayan yaygin bir yontemdir (Qiu and Burda
2007). Azot, kiikiirt ve karbonun TiO;’e katkilanmasi ile elde edilen katalizoérdeki goriiniir
bolgeye kayma Sekil 1.1°de gosterilmistir. Bu anyonlardan en aktifi ve en ¢ok calisilani

oksijene benzer boyutu nedeniyle azottur (Park et al. 2002). Azot katkili TiO, (N-TiOy)



katalizorleri ii¢ farkli yontemle sentezlenmektedir; 1) Piiskiirtme ve implantasyon
yontemleri, 2) Yiiksek sicaklikta sinterleme ve 3) Sol-jel yontemi. Bu yontemlerden sol-jel
yontemi katkilanan azot miktar1 ve katalizor pargacik boyutu kontroliiniin kolayligi

nedeniyle en bagarili yontemdir (Qiu and Burda 2007).

Absorbans / a.u.

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu / nm

Sekil 1.1. a) Katkilanmamis, b) karbon katkilanmis, c¢) kiikiirt katkilanmis, d) azot
katkilanmig TiO,’nin UV-Goriiniir bolge absorbans spektrumu (Chen and Burda
2008).

Su ana kadar sentezlenen N-TiO’ler biiyiik bir ¢ogunlukla goriiniir bolge 15181 altinda
zararh bilesiklerin zararsiz bilesiklere bozundurulmasi (Mrowetz et al. 2004, Chen et al.
2008, Olmez 2008, Bellardita et al. 2009, Bianchi et al. 2009; Yalcin et al. 2010)
amacityla ve az da olsa organik ¢oOziici icinde aromatik alkol yiikseltgenmesinde
kullanilmigtir (Higashimoto et al. 2009, Kubacka et al. 2010). Ancak hem su iginde hem
de giines 15181 altinda aromatik alkollerin aldehitlerine fotokatalitik yiikseltgenmeleri yeni
yeni gergeklestirilmeye baslanmistir (Sivaranjani et al. 2011, Yurdakal et al. 2012). Bu
tez c¢alismamizin ilk kisminda fotokatalitik olarak MBA, yeni sentezlenen N-TiO,
katalizorleri ile PAA’ya suda ve goriiniir, UV-goriniir, UV ve giines 15181 altinda
yiikseltgenmislerdir. PAA gida sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica PAA

bircok endiistriyel islemin ara iiriiniidiir. Ornek olarak PAA’in hidrojen siilfiir tiirevi



galvanik hiicrelerde beyazlatict olarak kullanilir. Bunun yaninda PAA o6zellikle
antihistaminik gibi ilaglarin, tarim ilaclarmin ve plastik tiirevlerinin sentezinde
kullanilmaktadir (Palmisano et al. 2007b). PAA, bir¢ok dénemli yagda ve bitkilerde de yer
alir. Bitkiler veya meyvelerdeki PAA, hafif sarimsi veya renksiz olup, hava ile

etkilestiginde yavasga p-metoksibenzoik aside yiikseltgenirler.

PAA, endistride genellikle p-kresil metil eterin MnO, ve siilfiirik asitte oksidasyonu
yoluyla sentezlenmektedir. Son zamanlarda Reddy ve arkadaslari 4-metilanisolden,
V705/AlO; ve TiO; katalizorleri kullanilarak %26 secicilikle PAA’y1 ve anisik asidi
sentezleyebilmislerdir (Reddy et al. 2006).

Literattirde 5-(hidroksimetil) furaldehit’den (HMF) 2,5-furandikarbaldehite (FDC) katalitik
sentezi c¢alisilmig, ancak bu sentezler daha ¢ok organik c¢oziiciiler i¢inde ve hidrojen
peroksitin veya havanin yiikseltgen olarak kullanildig1r yiiksek sicaklik ve basinglarda
gerceklestirilmistir (van Deurzen et al. 1997, Moreau et al. 1997). Bunun yaninda daha
ihmli kosullarda gergeklestirilen katalitik islemler de mevcuttur (Amasekara et al. 2008,
Ma et al. 2011 Carlini et al. 2005). Bu katalitik reaksiyonlarda %60-99 arasinda yiiksek
secicilikte HMF’den FDC sentezi yapilabilmesine karsin, bu yontemlerin gerceklestigi
kosullara “gevre dostu” denilemez. Bu problemin iistesinden gelmek amaciyla, tez
calismasinin ikinci kisminda fotokatalitik olarak HMF’den FDC sentezi rutil, anataz ve
brukit TiOy’ler ile UV 15181 altinda ve suda ilk kez gergeklestirilmistir (Yurdakal ve Ark.
2013). Sekerlerin HMF’ye kolayca bozunmasi nedeniyle, HMF tiim tatlilarda yaygin olarak
bulunan bir tirdiir. Ayrica fruktoz (Ilgen et al. 2009), glikoz (Huang et al. 2010),
polisakkarit ve biyokiitle hammaddelerden (Cheda et al. 2007) HMF sentezi i¢in epeyce
katalitik iglem gelistirilmistir. Boylece kolayca {iretilen bu yan {irlinden 6nemli bilesiklerin

sentezi essizdir.

Caligmanin {igiincii kisminda ise daha verimli fotokatalitik sentezler yapabilmek amaciyla,
ortam asitliginin (pH)’in c¢esitli kristalik yapilarda ve fazlardaki TiO, varliginda ve su

ortaminda gergeklestirilen sentez reaksiyonlarina hem segicilik ve hem de aktivite



baglaminda etkisi incelenmistir. pH’1n sudaki MBA nin ve vanil alkoliin (VA) aldehitlerine

fotokatalitik sentezi HP ve ticari TiO, katalizorleri ile gergeklestirilmistir.

Tezi olusturan tiim ¢alismalarda kullanilan laboratuvar sentezi (HP) TiO, katalizorler sol-
jel yontemi ile hazirlanmustir. Ticari TiO, katalizorleri de kiyaslama amagli kullanilmastir.
HP katalizorleri XRD, SEM, BET, UV-ref., TGA, FT-IR ve XPS yontemleriyle karakterize
edilmistir. Tiim katalizorler cevre dostu kosullarda; ¢oziicii olarak suyun, yiikseltgen olarak
oksijenin ve enerji kaynagi olarak glines veya UV 1s1gmin kullanildigi kosullarda bazi
endiistriyel a¢idan 6nemli bilesiklerin (PAA, FDC, VAN) sentezleri i¢in kullanilmistir. Bu
sentez reaksiyonlar1 i¢in katalizdrlerin sahip olmasi gereken 6zellikler belirlenmistir.
Ayrica katalizor hazirlama kosullarmin, 151k kaynaginin, substrat g¢esidinin ve ortam
asitliginin reaksiyon aktivitesine ve seciciligine etkisi, karakterizasyon ve deney sonuglari

ile iligkilendirilerek belirlenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

Fotokataliz terimi fotokimyanin ve katalizin bir kombinasyonu olup bir kimyasal

reaksiyonun 1sik ve bir de katalizor ile ger¢eklesmesidir (Serpone and Pelizzetti 1989).

Fotokataliz ¢alismalari, bu bilim dalinin dogmasina yol agan Fujishima ve Honda’nin
TiO2’in elektrot olarak kullanildigr bir sistemde suyun fotolizi ¢alismasi ile birlikte hiz
kazanmistir (Fujishima and Honda 1972). Son birka¢ on yilda gelistirilen ileri
oksidasyon iglemleri i¢inde bir 1sinlanmis yari iletkenin varliginda isleyen fotokataliz,
cevrenin korunmasi alaninda kullanilan en etkili yontemlerden biridir. Reaksiyon ortami
acisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak siniflandirilir. Homojen
sistemlerde fotokataliz reaksiyonu tek fazda gergeklesirken, heterojen sistemlerde
fotokatalizor ylizeyinde ve ara yiizeyde gergeklesir (Mylonas and Papaconstantinou
1994).

Kimyasal reaksiyonlar1 baslatmak i¢in enerji olarak 1s1gin kullanimi heterojen
fotokatalizin temelidir; bir yar1 iletken uygun enerjide bir 1sikla muamele edildiginde
yar1 iletken iizerinde olusan elektron-bosluk cifti (e / h"), bazi bilesikleri doniistiirecek
kimyasal igslemlere uygulanabilir. Gugli bir oksidant olan hidroksil radikalinin olusumu
ve hizli atag ile islev gosteren fotokatalitik reaksiyonlarmin mekanizmasi, bu islemin

se¢ici olmamasinin nedenidir (Schiavello 1997).

Kimyasal metotlar ile karsilastirildiginda heterojen fotokatalizin temel avantaji, ¢ogu
durumda hatta ek bir reaktant eklemeden bile, toksik maddelerin tamamen
mineralizasyonuna imkan verebilmesidir. Diger avantajlari: (i) spesifik olmayisi, (ii)
ortam sicakliginda ve basincinda ¢alisilabilmesi, (iii) havadaki oksijen gazi gibi ucuz bir

yiikseltgenin kullanilabilmesidir (Schiavello 1997).

Fotoaktiviteyi etkileyen Onemli termodinamik ve kinetik faktorlerin bilinmesi
fotoiglemlerin fizibilitesinin yapilabilmesi ve neden bazi fotokatalizorlerin aktif iken
digerlerinin aktif olmadigin1 agiklayabilmek icin kritik rol oynar (Schiavello 1997).
Buna ilaveten bazi fotokatalizorler belirli bir sistemdeki 6zel bir reaksiyon icin aktif
olabilir ve farkli deney kosullarindaki diger reaksiyonlar i¢in aktif olmayabilir. Bu

yiizden fotokatalitik islemlerin meydana gelebilmesi icin en iyi deney kosullarmin



secimi fotokatalitik islemin termodinamik ve kinetik faktorlerinin dikkatli bir sekilde

degerlendirilmesine baglidir.

2.1. Fotokatalizor

Fotokatalizor, 1s1k ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif ylizeyler olusturan bir yari iletken olarak tanimlanir. Fotokatalizor, 1s1 ile
islev gosteren katalizor gibi, tepkimenin aktivasyon enerjisi diisiik baska bir mekanizma
tizerinden ilerlemesini saglayarak tepkimeyi hizlandiran ve tepkime sonunda kimyasal
yapisi degismeden ortamda kalan maddelerdir. Fotokatalizérler denge tepkimelerinin
her iki yondeki hizin1 da arttirirlar. Bu nedenle denge konumunu veya sabitinin sayisal
degerini degistirmez, ancak dengeye gelme zamanini kisaltirlar (Sagak 1990). ideal bir
fotokatalizoriin su 6zellikleri tasimasi beklenir:

* Fotokorozyona kars1 dayanikli olmali,

* GOriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlari ile aktif hale gegebilmeli

* Ucuz olmal1 ve kolay sentezlenebilmeli

* Toksik olmamali,

* Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

* Oldukca genis ylizey alanina sahip olmalidir.

Heterojen fotokatalizor olarak yar1 iletken metal oksitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yar1 iletken maddelerin karakterizasyonu, “bant teorisi” ile agiklanan
elektronik yapilar ile elde edilirler. Bant teorisi, biitlin maddeleri “bant” adi verilen

elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar (Lubkin 1996).
2.2. Iletkenler, Yalhtkanlar ve Yar iletkenler

Valans bag teorisi molekiillerin geometri ve yapilarini agiklamada kullanigli olmasina
karsin, molekiillerin bant enerjilerini ve manyetik 6zelliklerini agiklamada yetersizdir.
Buna karsin molekiiler orbital (MO) teorisi bu problemleri agiklar. Bu teori bir
molekiildeki elektronlarin molekiiler orbitaller olarak adlandirilan dalga fonksiyonlar
seklinde ifade edilebilecegini varsayar. Molekiiler orbitaller, enerji ve formlarini ifade
eden kuantum sayilar ile karakterize edilir. iki atomik orbitalin birlesmesi W+ ve -
olarak ifade edilen iki molekiiler orbital verir. Bir elektron W+ molekiiler orbitalde

bulunursa, iki ¢ekirdek arasinda kararli bir bag olusur. Buna bag orbitali denir. Tersine,



elektron ¥- orbitalinde bulunuyorsa buna antibag orbitali denir ve bir elektronun burada
bulunmasi molekiiliin enerji seviyelerine ayrilmasini (dissociation) arttirir. N tane esit
atom iceren bir katinin molekiiler orbitalleri, atomik orbitallerin bir dogrusal
kombinasyonu olarak belirlenir. Olusan molekiiler orbital sayisi, onun atomlarinin
sayis1 kadardir. Atom sayisinin artmasi, enerji seviyeleri farkini azaltir ve n’nin yiiksek

degerleri i¢in enerjinin bir siirekli banti olusur (Augugliaro et al. 2010).

Cesitli bantlarin araligi ve onlarin ayrilmasi komsu atomlar arasindaki g¢ekirdek ici
denge uzakligia baglidir. Eger ayrilmis atomlarin enerji seviyeleri ¢ok farkli degilse,
bantlarin ilerleyen genislemesi g¢ekirdek i¢i uzakligin azalmasiyla bantlarin iist {iste
cakigsmasina onciililk eder. Elektronlarla dolu en distaki enerjik bant, temel hal banti

olarak tanimlanir (Augugliaro et al. 2010).

Elektronlar i¢in enerji bant modeli tiim kristal katilara uygulanabilir ve bir maddenin
iletken veya yalitkan olup olmadigmin anlasilmasii saglar. Ozellikle bir katinin
ozellikleri enerji bant seviyeleri arasindaki farka ve her bir banttaki elektronlarin

dagilimina baghdir (Augugliaro et al. 2010).

Eger temel hal bant1 kismen veya tamamen doluysa ve iletkenlik banti ile kesisiyorsa
iletkenlige sebep olur. Metallerdeki gibi temel hal bantindaki elektronlar en distaki bant
seviyesinin en diisiik seviyelerini doldururlar. Tersine, iyonik veya kovalent katilarin
temel hal banti tamamen doludur, ancak takip eden bos banti oldukca yiiksek enerji
araligiyla ayrilmistir. Bu durumda yiiksek enerji alanlarinda bile higbir elektron
iletkenlik banti seviyesine yiikselemez. Bu durumdaki maddeler yalitkan olarak
adlandirilir. Yasak enerji araligi ¢ok yiiksek degilse, bazi elektronlar 1s1 yoluyla bos
bantlara yerlesebilir. Bu durumdaki maddelere de yari iletken denir. Elektronlarin
gectigi bos bant, iletkenlik bant1 olarak adlandirilir (Augugliaro et al. 2010).

lletkenlik bantmin en diisiik enerji seviyesi ile temel hal bantmin en yiiksek enerji
aralig1 arasindaki fark bant genisligi (Eg) olarak isimlendirilir. Bir malzemenin bant
genisligi 3 eV’a esit veya diisiikse “yart iletken” 3 ile 4 eV arasindakiler ise “genis bant
yar1 iletkeni” denir. Sekil 2.1 de cesitli malzemelerin enerji bantlarinin yerleri

gosterilmistir.
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A B C D

Sekil 2.1. iletkenler (A ve B), yalitkanlar (C) ve yart iletkenler (D) igin enerji bantlari

2.3. Fotokatalitik Islemler

Bir yart iletkenin fotokatalitik ozellikleri, temel ve iletkenlik bantlarinin enerji
seviyelerinin yerine elektron-bosluk ¢iftlerinin hareket ve omiirlerine, katalizoriin 151k
absorpsiyon katsayisina ve ara yiizeyin (temas yiizeyi) dogasina baglhdir. Buna ilaveten
fotoaktivite yari iletken hazirlama yontemine de baglidir. Hazirlama yontemine gore
farkli kristal yapili, yiizey alanl ve parcacik boyutu dagilimli, yani farkli fizikokimyasal
ozelliklere sahip yari iletkenler elde edilir (Augugliaro et al. 2010).

Fotokatalitik sistemdeki bir yari iletkenin her bir parcaciginin 6zelligi, yari iletken
elektrottan olusan fotoelektrokimyasal hiicredekiyle benzerdir. Bir fotoelektrokimyasal
hiicrede, indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonu yari iletken elektrotta meydana
gelirken, bir ¢ozeltideki her bir yari iletken pargaciginda ise temel hal bandindaki
bosluk (h+) transferi ile iletkenlik bandindaki elektron (e-) aktarimi es zamanli olarak

parcacik tizerinde gerceklesir.
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Sekil 2.2. Bir redox sistemiyle etkilesimde ve 1sikla muamele edilmekte olan yari iletken
pargacik iizerinde meydana gelen fotokatalitik islemin semasi. Ox; ile simgelenen
oksitleme ajan1 oksijen iken, indirgenme ajan1 bir organik bilesiktir.

Yari iletken siispansiyonu kullanmanin bir avantaji her bir parg¢acigin kiigtik bir foto-
hiicre gibi davranmasidir. Ornek olarak 100 nm capli parcaciklardan olusan 100 mg yar1
iletken birbirinden bagimsiz 10™ pargacik igerir. Ayrica yar iletkenler oldukga yiiksek
yiizey alanina sahip olmalar1 (1-200 ng'l) reaksiyonun daha aktif, yani daha hizli
olmasina imkan verir (Augugliaro et al. 2010).

Bir yan iletken tarafindan uygun bir dalga boyundaki 1sinin absorpsiyonu, 1sinin
kimyasal enerjiye donilisimiine imkan verir. Bu olgu heterojen fotokatalizin temel
prensibidir. Yani n tipi bir yari iletken uygun enerjili bir 1s1k tarafindan
aydmlatildiginda, elektronlar temel hal bandindan iletkenlik bandina geger ve temel hal
bandinda art1 yiikli bosluklar olusur (Schiavello 1997). Bu yiik ayrimi bir fotokatalitik

reaksiyonun ilk 6nemli basamagidir.

Fiziksel bir bakis agistyla 151k absorpsiyonu elektron-bosluk c¢iftinin olusumunu baslatir

(Augugliaro et al. 2006).
Metal oksit + hv — Metal oksit (" + h™) (1.1)

Bu olusan elektron-bosluk ciftinin tekrar birlesmesine “tekrar birlesme” (recombination)
denir. Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi,

sadece indirgenme reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki boslugun yiikseltgenme
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reaksiyonunu da etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina geri donme hizinin,
elektron-bosluk ¢iftinin olusma hizina oran1 fotokatalitik reaksiyonun maksimum

etkinligi hakkinda bilgi verir.

Hem indirgenme hem de yiikseltgenme islemleri foto-uyarilmis pargacik yiizeyinde veya
yiizeyine yakin bir bolgede olabilir. Havalandirilmis sistemlerde, oksijen iletkenlik
bandindaki elektronla birleserek siiperoksit iyonlart olusturabilir (O,") ve bu ortamdaki
H" ile birleserek hidroperoksit radikali olusturabilir (HO,'):

O,+e — 0, (1.2)
0,” +H" - HOY (1.3)

Boylece, elektron-bosluk c¢iftinin yeniden birlesmesi etkin bir sekilde Onlenebilir ve

bosluklarin yar1 dmrii uzatilmig olur. HO,', H,O, nin olusumunu saglayabilir:
HO, +e — HO, (1.4
HO, + H'— H,0, (1.5)

Isik tarafindan olusturulan bosluklar hidroksil radikallerini olusturmak i¢in adsorbe
edilen su molekiilleri veya hidroksit anyonlar1 ile tepkimeye girebilirler:

H,O + h*— HO" + H” (1.6)
veya bosluklar adsorbe edilen bir organik donér bilesik tarafindan ayrica doldurulabilir.

Yan iletken fotokatalizorler olarak oldukca fazla sayida metal oksitler ve siilfitler
kullanilmaktadir (TiO,, ZrO,, Fe;03, SiO,, Nb,Os, CdS, SnO,). Bant araligi (band-gap)
enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde onemli bir rol oynamaktadir. Yar1 iletkenin bant
aralik enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan yani elektron-bosluk ciftini olusturan
minimum 151k enerjisidir. Bu enerji yar iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve her yari
iletken i¢in farkli bir deger alir. Fotokatalizor yiizeyinden adsorplanan maddeye
elektron transferi, yari iletkenin bant araligi enerjisine ve adsorplanan maddenin redoks
potansiyeline baghdir. Sekil 2.3 de bu yarn iletkenlerden bazilarinin bant araligi

enerjileri goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Bazi yart iletkenlerin bant aralig1 enerjisi diyagrami

Sekil 2.3 de goriilen bant enerji diizeyleri, suyun elektrolizinde gerceklesen indirgenme

ve ylikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerleri ile karsilastirilarak verilmistir.

2.4. Fotokatalizor Olarak TiO»

Cesitli fotokatalizorler yiikseltgenme reaksiyonlari igin denenmislerdir ancak diisiik
maliyeti, yiiksek fotokararligi ve buna ilave olarak UV ve giines 15181 altinda aktivite
gosterme yeteneginden dolayr TiO; en giivenilir fotokatalizor olarak kabul edilmektedir
(Fujishima et al.1999).

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

Rutil ve anataz fazlarinin yapisi oktahedral yapidadir. Sekil 2.4 anataz ve rutil
kristallerinin birim hiicrelerini ve atomlar arasindaki bag uzunluklar ile bag agilarini

gostermektedir (Rao et al. 1980).
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Sekil 2.4 Anataz ve Rutil kristallerinin birim hiicreleri ile atomlar arasindaki bag uzunluklari ve
bag acilar

Sekil 2.4°de kristaldeki her bir Ti*" iyonunun alti O, iyonu tarafindan gevrelendigi
goriilmektedir. Rutil kristallerindeki oktahedral yapis1 diizenli degildir ve hafif
ortorombik biikiilme gdstermektedir. Anatazdaki oktahedral yap: ortorombik sekilden
daha az olan bir simetride 6nemli oranda bozulmustur. Anataz formundaki Ti-Ti
arasindaki bag uzunlugu (3,79 A ve 3,04 A) rutil formundakinden (3,57 A ve 2,96A)
daha biiyiikken, Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise (1,934 A ve 1,980 A) rutil ile
kiyaslandiginda (1,949 A ve 1,980 A) daha kisadir (Dielbold 2003). Kafes yapisindaki
bu fark TiOz’nin iki formu arasinda farkli elektronik bant yapisina ve kiitle

yogunluklarina sebep olmaktadir.

TiO2’nin anataz ve rutil fazlar1 benzer bant aralig1 degerlerine sahiptirler (sirasiyla 3,2
ve 3,0 eV) ve sonug olarak bu iki fazin fotoaktiviteleri sadece onlarin bu kiigiik bant
araligi enerji farki g6z Oniine alinarak agiklanamayabilir (Schiavello 1997). Diger

taraftan 151k ile olusturulan elektronlar ve bosluklarin yeniden birlesme hiz1 bu iki faz
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icin bliyiik 6l¢iide farklidir ve 6zelikle rutil fazi i¢in bu hiz daha yiiksektir. Yeniden

birlesme hiz1 fotokatalitik reaksiyonlar igin negatif rol oynar.

Katalizor yiizeyindeki hidroksil grup yogunlugu, en o6nemli fizikokimyasal
parametrelerden biridir. Ozellikle fotokatalitik reaksiyonlar igin katalizor yiizeyindeki
hidroksil gruplari, yiikseltgen tiirleri i¢in ¢ok onemlidir (Pelizzetti and Serpone 1986,
Ollis and Al Ekabi 1993, Schiavello 1997). Bir baska deyisle katalizor yiizeyindeki
hidroksil gruplar1 katalizor yilizeyine oksijen adsorbsiyonundan sorumludur; 1s1k
etkisiyle katalizor ylizeyinde iiretilen elektronlarla yiizeye adsorbe olan oksijenin
indirgenmesi saglanir ve boylece fotokatalitik siire¢ baslar (Prime et al. 1971, Munuera
et al. 1979). Bu yiizden yiizeyinde hidroksil grup olmayacak sekilde ¢ok yiiksek

sicakliklarda hazirlanmis TiO; katalizorleri aktivitelerini kaybeder.

Termodinamik agidan en kararli faz olan rutil TiO, genellikle smirl fotoaktivite
gosterir. Rutil fazinin anataz faza gore diisiik performansi rutil fazli katalizoriin
yiizeyinin diisiik hidroksil grubu yogunlugu ve bu fazda iiretilen e’/h* ¢iftlerinin “tekrar
birlesme” hizinin yiiksek olmasi nedeniyledir (Kawaguchi 1984, Augugliaro et al.
1988,Yang et al. 2003). Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda iiretilen rutil diisiik fotoaktivite
gosterirken, diisiik sicaklikta sentezlenen rutil fazli katalizorler belli bir fotokatalitik
aktivite sergiler (Yin et al. 2002, Li et al. 2006, Nag et al. 2007, Yurdakal et al. 2008,
Yurdakal et al. 2009).

Stispansiyonun optik 06zelliklerinin belirlenmesinde katalizér tanecik boyutu ve
fotoreaktor igindeki radyasyon alani ayrica biiyiik bir rol oynar (Romero et al. 1997).
TiO; fotokatalizorii suda birincil pargaciklar degil ikincil parcaciklar olarak adlandirilan
aglomerlerler halinde dagilirlar (Alfano et al. 1994). Katalizoriin aglomerizasyon
derigimi, pargacik yiizeyindeki yiik yogunlugu ve parcaciklar arasindaki van der Waals
kuvvetlerine baghdir (Pirkanniemi et al. 2002). Gergekte sivi fazdaki kiiciik katalizor
parcaciklar1 katalizoriin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli olan siispansiyonun
sacilma ve absorpsiyon olgularina neden olur. (Yang et al. 2005) Fotokatalitik
reaksiyonun kinetigi, hem reaktantlarin ve hem de iirlinlerin derisimlerinin yaninda
sistem i¢indeki radyasyon dagilimina da baglidir (Brandi et al. 2000). Bdylece
stispansiyonun optik 6zellikleri fotokatalitik islemin performansini etkiledigi sonucuna

varabiliriz (Yurdakal et al. 2007).
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2.5. TiO2’nin Yaygin Kullanim Alanlan
2.5.1 Cevrenin Korunmasi Calismalari

Kimyasal kirleticiler canlilar ve ¢evre igin zararli bilesiklerdir. Bu kirleticiler suda

¢Oziinmiis formdayken, havada pargacik, sivi damlacik veya gaz formlarinda olabilirler.

TiO, destekli malzemelerin en 6nemli 6zelligi, TiO, sayesinde havadaki ve sudaki
kirleticileri bozundurarak zararsiz tiirlere doniistiirme yetenegidir. Bu durum, yari-
iletken TiOy’nin  uygun enerjideki 1s1k ile yiizeyinde redox reaksiyonlarini
baslatabilecek bir fotokatalizor olmasinin sonucudur. Bu 6zelliginin uygulamalar1 kapali

ve agik alanlarda oldukga genistir.

TiO2’nin en ¢ok kullanim alani, havanin, suyun ve atiklarin temizlenmesi
caligmalarinda kendini gostermistir. TiO; ile yapilan heterojen fotokataliz ¢aligmalari
sulu ortamda ¢esitli boyalar (Wu et al. 1998, Nieto-Suarez et al. 2009), ilaglar (Addamo
et al. 2005, Molinari et al. 2006, Yurdakal et al. 2007), pestisitler (Docters et al. 2004),
toluen (Hatipoglu et al. 2010), 4-nitrofenol (San et al. 2002; Yurdakal et al. 2008a),
dinitroftalenler (Bekbolet et al. 2009) ve humik asitler (Uyguner ve Bekbolet 2004a;
Uyguner ve Bekbolet 2004b; Uyguner ve Bekbolet 2005) gibi zararli bilesiklerin
bozundurulmasinda da oldukga yaygin ve etkin bir sekilde kullanilmistir. Ayrica bakteri
ve viriislerin etkisizlestirilmesi gibi hijyenik ¢aligmalar da mevcuttur (Bekbolet ve Araz
1996, Fujishima et al. 2000). TiO, kapli malzemelerin kendi kendini temizleme
ozelliginden dolayi, =zararli gazlarin bozundurulmasinda da kullanim alam

bulunmaktadir (Mills et al. 2005, Palmisano et al. 2008).

TiO, fotokatalizorlerinin UV 15181 altinda, organik molekiilleri pargalayabilme
Ozelliginin yanisira bir baska ozelligi de anti-bakteriyel etkisidir (Matsunaga et al.
1985). Ornek olarak TiO,-Pt Katalizorleri, UV 15181 ile aktive ederek, su icerisindeki
mikrobiyal hiicreleri 1 ile 2 saat arasinda degisen siirelerde dldiirerek bu konudaki ilk
calismay1 gerceklestirmislerdir (Sunada et al.1998). Bu ¢alismada E. coli hiicrelerinin
oldiikleri zaman geride bir tiir toksin olan endotoksin biraktiklarini ve insan sagligin
tehtit eden bu endotoksinin TiO, fotokatalizorii tarafindan pargalanabilecegini

gostermislerdir.

17



TiO; ylizeyinde olusan reaktif oksijen tiirlerinin, hiicre membraninin yapisini bozan
lipid peroksidasyon reaksiyonunu gergeklestirerek, E. Coli K-12 hiicrelerinin 6liimiine
sebep oldugunu kaydetmislerdir (Huang et al. 2000). Bu c¢alismada fotokatatalitik
reaksiyonlarin hiicre gecirgenligini arttirdifini ve bunun sonucunda hiicre ig¢indeki

bilesenlerin disa akarak hiicre 6liimiine sebep oldugunu kaydetmislerdir.

2.5.2. Siiperhidrofilik Etki

TiO2’nin bir diger kullanim alani ise, 1siklandirilmig TiO, kapli yiizeylerin siiper
hidrofilik o6zellik gostermesi nedeniyle, yagmur veya buharda bile camlarin
saydamligini kaybetmemesi (bugu 6nleyici) i¢in kullanilmasidir (Fujishima et al. 1999).
Stiperhidrofilik etki 1995 yilinda, Toto Inc. laboratuvarlarinda yiiriitiilen deneyler

sirasinda sans eseri bulunmustur.

Su damlalart TiO,’nin fonksiyonel gruplarinin yiizeyinde yer aldiginda, yiizey ile damla
arasinda birka¢ on derecelik temas agis1 olusur. Yiizeye UV 15181 verildiginde, temas
acist diiser ve su yigilmak yerine tiim ylizeye ince bir tabaka olarak yayilir. Belirli bir
slire sonra suyun temas agisi yaklagik 0° olur. Yani yiizey siiperhidrofilik bir hal
almigtir. Isik kapatildiktan belirli bir siire sonra tekrar eski temas agisi olugsmasi islemin

tersinir oldugunu gosterir.

Kimyasal mekanizma terimleriyle, UV 15181 varliginda elektronlar Ti(IV)’4 Ti(Ill)’e
indirger ve bosluk (h*) da oksijeni yiikseltger (Sekil 2.5). Bu islemde titanyuma bagh
olan oksijen atomu ¢ikar ve oksijen bosluklari olusur. Bu islem fotokatalitik islemle,
yani bir hedef molekiil varliginda olusturulan elektronun redox reaksiyonu vermesiyle
bir arada olabilir. Yani hem siiper hidrofilik islem hem de fotokataliz bir arada
yiiriiyebilir. Filmin yapisina bagl olarak iki islemden biri baskin olabilir. Yiizeyler
bilesen ve hazirlanis sekillerine bagli olarak yiiksek fotokatalitik ozellikte ve az

stiperhidrofilik karakterde veya bunlarin tersi 6zellik gosterebilir.
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Sekil 2.5. Isik uyarilmali siiperhidrofilikligin mekanizmas1 (Augugliaro et al. 2010).
2.5.3. Foto-koruma ve Korozyon Karsiti Etkiler

Fotoyaslanmay1 onleyen etkili bir fotokorunma metodu olarak polietilen tereftalat gibi
bir polimerin yiizeyinin TiO, ile kaplanmasi Ornek olarak gosterilebilir. Polimer
filmlerinin yiizeyinin AlO3/TiO, ¢ift tabakasi ile ince film olarak kaplanmasi
miimkiindiir. TiO, kaplanmasi polimeri bozabilir, ancak polimer ve TiO; tabakalari

arasina inert Al,O3 tabakasinin eklenmesi bu sorunu onler.

TiO; filmler, celik gibi metallerin korozyonuna karst 6nemli bir koruma saglayabilir. Bu
malzemeye iki basamakli muamele uygulanabilir. Birincisi yiiksek yiizey alanl yiizey
elde etmek ve kaplama biiyiimesini kontrol etmek igin tiyosiilfat ve propagyl alkol gibi
katkilarin  bulundugu bir asidik ¢0Ozeltisi ile paslanmaz c¢eligin  kimyasal
yiikseltgenmesini saglamaktir. Ikincisi, titanyum (IV) biitoksitin hidrolizi ile g¢elik
yiizeyinde TiO, tabakasi olusturmaktir. Son olarak 400 °C’de yapilan yakma iglemi ile

TiO,’nin amorf fazdan anataz faza geger ve yiizeye de iyi yapisir.
2.5.4. Fotokatalitik Sentez Calismalari

Tez calisma konusunu da olusturan fotokatalitik sentez calismalarina tezin Giris

kisminda ayrintili olarak yer verilmistir (bkz. Giris bolimii).

19



3. DENEYSEL KISIM
3.1. Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi

3.1.1. Azot Katkih TiO, (NHP5-Y-Z) Fotokatalizorlerinin Hazirlanmasi

1:10 (v/v) oranindaki TiCls:H,O siispansiyonu, buz banyosunda ve manyetik karigtiric
altindaki 200 mL saf su igeren behere 20 mL TiCls’nin (> 97%, Fluka) damla damla
eklenmesi suretiyle hazirlanmigtir. Daha sonra bu siispansiyon 12 saat boyunca oda
sicakliginda manyetik karistiricr ile karistirilarak berrak ¢ozelti elde edilmistir. Bu
¢Ozeltinin 125 mL’sine belirli miktarlarda azot kaynagi olarak iire eklenerek
¢Oziindiiriilmiistiir. Buradaki azot miktarinin hesaplanmasinda azot kiitlesinin teorik
olarak olusacak TiO; kiitlesine oran1 temel alinmistir. Son ¢ozelti geri sogutucuya bagl
250 mL’lik bir balona aktarilmig ve manyetik olarak karistirilmasi suretiyle 100°C’de 5
saat i¢in kaynatilmistir. Cozeltinin berrakligini kaybetme ani 1sitilma siiresinin baglama
zaman1 olarak kaydedilmistir. Elde edilen siispansiyon 65°C’de ve 130 rpm’de
calistirilan bir donerli buharlastiricida kurutularak (Heidoph model) toz N-TiO, foto-
katalizorleri elde edilmistir. Ardindan bu katalizorlerin bir kism1 200, 300 ve 400 °C’de
yakilmistir. Fotokatalizorlerin isimlendirilmesi N-HP5-Y-Z seklinde yapilmistir. Burada
N: azot, 5: 100°C’de 1sitma zamani (Saat), Y: nominal azot yiizdesi ve Z: katalizore

uygulanan 1si1l muamele sicakligidir.

Bunlarin yaninda bir de katkisiz katalizorler, yukarida belirtildigi gibi, ancak azot
kaynag1 eklenmeden, 5 saat geri sogutucu altinda 100°C’de isitilarak hazirlanmis ve
HP5-100 olarak isimlendirilmistir. Ayrica HP5-100, 400 °C’de 3 saat yakilarak HPS-
400 olarak adlandirilmstir.

Urenin katalizér yiizeyinde adsorbe olarak kalip kalmadigimi arastirmak icin, azot
katkili katalizérler yikanmis ve filtre edilmistir. Yikama suyu HPLC’de analiz edilmis
ve ireye rastlanmamistir. Bu durum N-TiO; sentezi sirasinda iirenin katkilama igin

gerekli olan amonyum kloriire doniistiiglinii gosterir.
3.1.2. Anataz Fazh TiO; (HPA) Fotokatalizériiniin Hazirlanmasi

Kisim 3.1.1°deki gibi hazirlanan berrak 1:10 (v/v) oranindaki TiCl4:H,0

siispansiyonunun 125 mL’si geri sogutucuya bagli 250 mL’lik bir balona aktarilmis ve
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manyetik olarak karistirilmasi suretiyle 100°C’de 2 saat 1sitilmiglardir. Elde edilen
sispansiyon bir donerli buharlastiricida kurutularak toz TiO, fotokatalizorii elde
edilmistir. Bu anataz fazdaki katalizor HPA olarak isimlendirilmistir (Sema 3.1, kisa
oklar), (Yurdakal et al. 2013).

TiCl,:H,0 (v/v)=1:10

12 saat,
karistirma

Rutil (HPR)
25°C’ de 6 giin Anataz

(HPA)

Sema 3.1. Anataz (kisa oklar) ve rutil (uzun oklar) fazli TiO, fotokatalizorlerinin
hazirlanmasinin sematik gdsterimi.

3.1.3. Rutil Fazh TiO;, (HPR) Fotokatalizoriiniin Hazirlanmasi

Cikis ¢ozeltisi, 20 mL TiCly (> 97%, Fluka)’nin 2 L’lik balon joje i¢indeki 1000 mL saf
suya eklenmesi ile hazirlanmistir. Ardindan elde edilen siispansiyon 2 dakika boyunca
manyetik karistirict yardimiyla karigtirllmis ve oda sicakliginda (25°C) 6 giin TiO;
olusumuna birakilmistir. Yaklasik 12 saat sonra siispansiyon neredeyse berraklagsmis ve
ardindan 2-3 giin sonra TiO, nano pargaciklarinin olusmasi ve ¢okmesi baslamistir.
Altinct giinilin sonunda ¢dken nano pargaciklar bir santrifiij yardimiyla ayrilmis ve daha
sonra notral pH degerine ulasilincaya dek bir kag kez polimerik bir membran ile diyaliz
edilmistir. Ardindan tekrar santrifiijlenmis ve oda sicakliginda kurutulmustur (Sema 3.1,
uzun oklar) Bu fotokatalizor HPR olarak isimlendirilmistir (Yurdakal et al. 2013).
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3.1.4. Brukit Fazh TiO, (HPB) Fotokatalizoriiniin Hazirlanmasi

15 mL TiCly (> 97%, Fluka), basinca dayanikli bir pyrex sisedeki 630 mL su ve 160 mL
derisik HCI igeren ve manyetik olarak karistirilan karisima damla damla eklenmis,
ardindan sise kapatilarak 100 °C’de 48 saat siireyle etlivde tutulmustur. Daha sonra
olusan rutil ve brukit fazli katalizérler ¢cokmiistiir. Oldukga asidik karakterdeki sulu faz
dokiilmiis ve siseye ilk seviyesine kadar saf su eklenerek calkalanmig ve 1 giin
bekletilmistir. Bu islemin sonunda brukit fazli TiO; suda dagilmis vaziyette iken, rutil
fazli TiO,’ler ¢okmiistiir. Ustteki faz alinip, doénerli buharlastiricida suyundan
kurtarilmistir. Elde edilen toz brukit TiO,, HPB olarak isimlendirilmistir (Bellardita et
al. 2011).

3.1.5. HPO,5 Fotokatalizoriinin Hazirlanmasi

Kistm 3.1.1°deki gibi hazirlanan berrak 1:10 (v/v) oramindaki TiCls:H,0
siispansiyonunun 125 mL’si geri sogutucuya baglh 250 mL’lik bir balona aktarilmis ve
manyetik olarak karistirilmasi suretiyle 100 °C de 0,5 saat kaynatilmasi ile hazirlanmis

ve diger katalizorlere uygulanan sekilde toz hale getirilmistir (Palmisano et al. 2007b).

3.1.6. HP0’1in Hazirlanmasi

500 mL’lik Pyrex sise igindeki 1:10 (v/v) oranindaki TiCls:H,O silispansiyonu, buz
banyosunda ve manyetik karistirict altindaki beherde 200 mL saf su igine 20 mL
TiCly'nin (> 97%, Fluka) damla damla eklenmesi ile hazirlanmistir. Ardindan bu
karisim 2 dakika daha karistirilmis ve agzi kapatilarak oda sicakliginda (yaklasik 298
K) 10 giin bekletilmistir. Coken toz TiO; santrifiijlenmis (20 dakika ve 5000 rpm) ve

oda sicakliginda kurutulmus ve HPO adin1 almustir.

3.1.7. BDH-HPO0,5 ve BDH-HPO0,5-300 Fotokatalizorlerinin Hazirlanmasi

BDH-HPO0,5 katalizorii kiitlece 1:1 oraninda olacak sekilde HPO,5’in ticari BDH
(anataz) katalizorii govdesi lizerinde hazirlanmistir. Kisim 3.1.1°deki gibi hazirlanan
berrak 1:10 (v/v) oranindaki TiCls:H2O siispansiyonunun 220 mL’sine 14 g BDH
eklenmis ve 10 dakika siiresince karistirilmistir. Ardindan bu siispansiyon 0,5 saat 100

°C’de geri sogutucu altinda kaynatilmigtir. Sonra elde edilen toz 6rnek BDH-HP0,5-100
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adm1 almistir. Bu katalizoriin bir kismi 3 saat siire ile 300°C’de yakilmis ve BDH-
HP0,5-300 olarak isimlendirilmistir.

3.2. Fotokatalizorlerin Karakterizasyonlarinda Kullanilan Teknikler

Hazirlanan fotokatalizorlerin X Isini Kirinimi (XRD) spektrumlari Cu Ka 1511 ve 20
tarama hizinin dakikada 1,28° oldugu bir Philips marka difraktometre kullanilarak elde
edilmistir. Katalizorlerin kristallenme oranlari literatiire gore yapilmistir (Jensen et al.
2004). TiO;, orneklerinin XRD difraktogramlari kiitlece % 50 oraninda CaF ile birlikte
alinmiglardir. Daha sonra rutil (110), anataz (110) ve CaF, (220) pik alanlar
belirlenmistir. 110 pikinin 220 pikine orani anataz i¢in 0,9 ve rutil i¢in 1,25 olmasi
tamamen kristallenmis (%100) olmasina igarettir. Degerin bu degerden farkliliginin %
olarak hesaplanmasi ile kristallenme oranlari bulunmustur. Brukit fazi i¢in bir referans

deger olmadigi icin kristallenme orani belirlenememistir.

Taramali elektron mikroskobuna (SEM) ait fotograflar 25 kV’da islem géren bir Philips
XL30 ESEM mikroskobu ile almmstir. Ornekler, oncelikle stabin iizerine piiskiirtiilmiis
ve oda sicakliginda kurutulmustur. Ardindan bu 6rnekler ince bir altin film tabakasi ile
kaplanmustir. Katalizorlerin BET spesifik yiizey alanlari, tek noktali BET metoduyla bir
Micromeritics Flow Sorb 2300 operatdrii ile belirlenmistir. Ol¢iimden 6nce drnekler 2
saat 100 °C’de etiivde tutulmus ve ardindan 30 dakika 150 °C’de de-gaz edilmistir.
Hazirlanan orneklerin Ultra Viyole-Goriiniir Bolge (UV-GB) spektrumlart Shimadzu
UV-2101PC marka diffiize reflektans spektroskopisi ile alinmistir. Bu analizlerde
BaSO, referans olarak kullanilmistir. Termal Gravimetrik Analizler (TGA) Shimadzu
marka cihazla (TG60H model) gerceklestirilmistir. Sicaklik artis hizi dakikada
10°C’dir. Analizler platin kroze ig¢inde ve her bir numuneden yaklagik 12 mg
kullanilarak yapilmistir. Katalizorlerin kizil 6tesi spektrumlart Perkin Elmer Spectrum
BX FT-IR cihaz1 ile Olgllmiistiir. Katalizorler KBr ile homojenize edilerek 6l¢iim
yapilmistir. Katalizorlerin XPS analizleri, Al monokromotorlic PHI-5000 Versa Probe
cihazi ile yapilmistir. Tiim baglanma enerjileri C 1s pikinin 285,0 eV degeri ile kalibre

edilmistir.
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3.3. Fotokatalitik Deneylerin Kurulumu ve Prosediir

Bu tezde c¢alisilan substratlar ve iriinlerinin kisaltmalar1 ve kimyasal yapilart Cizelge
3.1°de gosterilmistir.
Cizelge 3.1. Substrat ve triinlerin kimyasal yapilari;; MBA:4-metoksibenzil alkol, HMF: 5-

hidroksimetil-2-furaldehit, VA: vanil alkol, PAA: p-anisaldehit, FDC: 2,5-
furandikarbaldehit, VAN: vanilin

No Substrat Kimyasal yapi Uriin Kimyasal yap:
.-"J ", — el
1 MBA HzCO {\:‘ \_{I} CH;CH PAA HzCo {:J ::;’ ¥

o

R\
: N T
_-OH

3 VA o5 VAN

(iH

3.3.1. Azot Katkih Bifazik Anataz-Rutil TiO, Fotokatalizorleri ile 4-Metoksibenzil
alkol’iin Suda Fotokatalitik Yiikseltgenmesi

UV-GB 15181 altindaki deneyler, igine bir lamba daldirilmis ve 150 mL hacimde sulu
slispansiyon igeren, silindirik bir Pyrex kesikli fotoreaktérde gerceklestirilmistir (Sekil
3.1.a) (Yurdakal et al. 2012). Fotoreaktor, havadaki oksijenle temas halinde olabilmesi
ve belirli zamanlarda 6rnek aliabilmesi icin tist kisminda iki kii¢iikk boyuna sahiptir.
Fotoreaktordeki siispansiyonun homojenligini saglayabilmek i¢in reaksiyon siiresince
siispansiyon siirekli manyetik olarak karistirilmistir. 100W siddetindeki reaktore dik
olarak daldirilmis bir halojen lamba (Osram, Germany) lambanin etrafindaki ceketten su
gecirilmek suretiyle reaksiyon siiresince sogutulmustur. Halojen lamba varliginda
reaktdrden ¢ikan ortalama 1s1k siddeti 315-400 nm arasinda 1,3 mW/cm? ve 400-1050
nm arasinda 197 mW/cm?dir. Tiim lambalara ait 151k siddeti degerleri Cizelge 3.2°de
verilmistir. Tim 151k siddeti degerleri bir radyometre (Delta Ohm, DO 9721) ile
Ol¢tilmiistiir. Sadece GB’de deneyler yapabilmek i¢in de aymi reaktdrdeki sogutma
amagh kullanilan ceketten 1 M NaNO, ¢ozeltisi gegirilerek, tim UV isimlarinin

¢Ozeltiye ulagsmas1 engellenmistir.
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Tez calismasindaki tiim fotokatalitik deneylerde reaksiyon siiresince siispansiyon
manyetik olarak karistirilarak homojenize olmasi saglanmistir. Tiim deneylerde
siispansiyonun baslangi¢ hacmi 150 mL’dir. Ayrica deneyden 6nce ve deney sirasinda
siispansiyon atmosferle temas halinde olup, gerekli oksijen atmosferden saglanmstir.

Tiim fotokatalitik deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir (yaklasik 27 °C).

Tiim fotokatalitik deneylerde siispansiyon hazirlandiktan sonra, katalizoriin iyice
dagilmasi i¢in ses banyosunda 10 dakika tutulmustur. Lambanin agilmasindan &nce
siispansiyon 30 dakika boyunca oda sicakliginda karistirilarak termodinamik dengeye
gelmesi saglanmistir. Ayrica fotokatalitik reaksiyon sirasinda belirli zamanlarda
stispansiyondan alman Ornekler 0,45 um gozenek capli hidrofilik membran (HA,

Millipore) kullanilarak katalizoriinden ayrilmis ve analiz edilmistir.

(b) (©)

Sekil 3.1. UV-GB deney sistemi (a): Solda fotoreaktor, ortada peristaltik pompa ve sagda da
ceketten gegirilmek iizere kullanilan NaNO, ¢ozeltisi goriilmektedir. Bu deney
sisteminde kullanilan Tungsten halojen lamba (100W) (b) ve onun spektrumu (c).

Simule giines 15181 altindaki deneyler bir 1500W’lik giines 15181 simiilatorii (Solarbox)
ile yapilmustir (Sekil 3.2). Siispansiyonun st kismu ile 1g1k kaynagi arasindaki mesafe
27,5 cm’dir. Siispansiyona ulasan 1s18in ortalama siddeti 0,81 mW/cm? (315-400 nm
arasinda) ve 95 mW/cm? (400-1050 nm arasinda) dir (Cizelge 3.2). 150 mL siispansiyon
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iceren 250 mL’lik bir beher gilines 15181 simiilatoriinde fotoreaktor olarak kullanilmistir.
Isik kaynag ile reaktdr arasinda su sirkiilasyonu ile reaktdre ulasan IR isinlarinin

kesilmesi ve bdylece reaktoriin 1sinmasi engellenmistir.

%0 350 50 5% 650 750
Wovelength (nm)

Sekil 3.2. Giines 15181 simiilatoriiniin resmi ve 151k kaynaginin spektrumu (sagda).

UV 15181 altinda gergeklestirilen deneyler i¢in bir 250 mL’lik Pyrex beher fotoreaktor
olarak kullanilmigtir (Sekil 3.3). Siispansiyona ulasan UVA 1ginlar1 365 nm’de 1smn
yayan 4 adet floresan siyah lamba (Philips, 8W) ile saglanmistir. Isik kaynagi ile
reaktordeki silispansiyonun iist kismi arasindaki mesafe 6,0 cm ve siispansiyona ulagan
ortalama 1sik siddeti 315-400 nm arasinda 2,1 mW/cm? dir (Cizelge 3.2). Tez
calismasinin bu ilk kisimdaki tiim fotokatalitik deneylerde MBA derisimi 0,6 mM ve
katalizor miktar1 0,6 g/L’dir.

Sekil 3.3. UV 15181 altinda gergeklestirilen deneyler i¢in deney sistemi (a), UV Lambalari (b) ve
UV lambasinin spektrumu (c).
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Sekil 3.3.(Devam) UV 1s1g1 altinda gergeklestirilen deneyler i¢in deney sistemi (a), UV
Lambalari (b) ve UV lambasinin spektrumu (c).

Cizelge 3.2. Isik kaynaklarmin 6zellikleri

Isik kaynagi Isik siddeti Isik siddeti Reaktor geometrisi
315-400 nm 400-1050 nm
(mW/cm?) (mW/cm?)

Glines 15181 simiilatori 0,81 95 silindirik

(1500W)

UV-Goriiniir 151k (100W) 1,3 197 halkasal

Goriiniir 151k (100W) - 197 halkasal

UV 15181 (4x8W) 2,1 - silindirik

3.3.2. Anataz, Rutil, Brukit TiO, Nanoparcaciklar1 Kullanarak 5-Hidroksimetil-2-
Furaldehit’in 2,5-Furandikarbaldehite Segici Fotokatalitik Yiikseltgenmesi

Bir 250 mL’lik Pyrex beher fotoreaktor olarak kullanilmistir. Siispansiyona ulasan UV
1s1nlar1 365 nm’de 151n yayan 4 adet floresan siyah lamba (Philips, 8W) ile saglanmustir.
Isik kaynagi ile reaktordeki siispansiyonun iist kismi arasindaki mesafe 6,0 cm ve
siispansiyona ulasan 151k siddeti 315-400 nm arasinda 2,1 mW/cm? dir (Sekil 3.3a).
HMF ve katalizorlerin baslangi¢ derisimi ve miktar1 sirasiyla 0,5 mM ve 0,2 g/L’dir.
Fotokatalitik deneyler 0,1 M NaOH veya H,SO4 ¢ozeltileriyle ayarlanarak nétral pH’ta
yiritilmistir. HPA ile yiiriitiilen bir deneyde ise 50 mM metanol bosluk tutucu (hol-
trap) olarak kullanilmasi ile gergeklestirilmistir.

Dikkate deger miktarda FDC elde etmek i¢in ayr1 bir deneme daha yapilmistir. Bu
amagla 50 mL hacminde ve 6 mM derisiminde HMF’nin HPB (0,5 g¢/L) katalizorii

varliginda ve 4 saat siire ile fotokatalitik olarak yiikseltgenmistir. Olusan organik tiirler
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dietil eterle ekstre edilmis ve donerli buharlastiricida deristirilmistir. Ardindan FDC,
heksan ve etil asetat (4:1, v/v) yiiriitiicii fazinda bir silika destekli (Silika 60, Merck)
kolon kromatografisi yardimiyla ayrilmistir. 2,4 mg renksiz irin FDC izole

edilebilmistir (verim % 14).

3.3.3. Laboratuvar Sentezi (HP) ve Ticari TiO, Katalizorler ile 4-Metoksibenzil
Alkol (MBA) ve Vanil Alkoliin (VA) Aldehitlerine Fotokatalitik Sentezi Uzerine
pH Etkisi

Fotokatalitik sistem olarak siirekli karigtirilabilen bir silindirik fotokatalitik reaktor
kullanilmigtir (SFR, i¢ reaktor ¢api: 32 mm, yiikseklik: 188 mm). Bu SFR 3 adet
monokromatik UV lambasi (8W, linear black light, Philips TL) ile aydmnlatilmistir
(Sekil 3.4). Lamba yakin UV boélgesinde 365 nm’de 1sin yaymaktadir. Kullanilan
katalizor miktar1 0,4 g L™' ve baslangic MBA ve VA derisimleri 0,5 mM’dir. 1 M HCI
ve 1 M NaOH c¢ozeltileri pH ayarlama amagh kullanilmistir (Cizelge 4.9°deki veriler

baska asit kaynaklarinin kullanilmasi ile de elde edilmistir).

Sekil 3.4. Silindirik Fotokatalitik Reakt6r
Bu tez caligmasinda kullanilan tiim substratlarin katalizérlerin yiizeyine karanliktaki

adsorpsiyonu oldukc¢a diisilk olup, substratlarin baslangic miktarina gore %35’in

altindadir.
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3.4. Analitik teknikler

Cozelti icinde olusan maddelerin kalitatif ve kantitatif analizleri bir Phenomenex
Synergy (4um, Hydro-RP 80A) kolonlu ve SPD-M20A Fotodiode Array Detektorlii bir
Shimadzu HPLC (ProminenceLC -20A model) cihaz1 ile 40 °C’de yapilmistir.
Alikonma zamanlar1 ve bilesiklerin UV spektrumlart bilinen standartlarla
kiyaslanmistir. Yiriitiicli faz olarak % 55 metanol ve % 45, 1 mM trikloroasetik asitin
sulu c¢ozeltisini icermektedir. Akis hizi 0,4 mlL/dakika’dir. Mineralize olan CO;
miktarini hesaplamak amaciyla toplam organik karbon (TOC) analizleri 5000A
Shimadzu TOC analiz cihazi ile yapilmistir.

HMF ve FCD’nin 'H NMR spektrumlari Varian Mercury 400 (400 MHz high
performance digital FT-NMR spektrometre) ile yapilmistir. Bu O6rneklerin IR
spektrumlari ise bir Perkin-Elmer BX FT-IR spektrometresi ile yapilmistir. Orneklerin
dietil eterde siispansiyonlar1 hazirlanmis ve bu silispansiyonun bir damlast KBr {izerine

damlatilmistir. Daha sonra ¢oziiciisti ugurularak IR spektrumlart alinmgtir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Azot Katkih TiO, Fotokatalizorleri ile 4-Metoksibenzil Alkol’iin Sulu

Siispansiyonda Fotokatalitik Yiikseltgenmesi

Tez ¢alismasinin bu ilk kisminda azot katkili anataz ve rutil faz karisimindaki TiO;
katalizorler (N-TiO,) sol-jel metoduyla hazirlanmig, bu islemde TiCly, TiO; ve iire de
azot kaynagi olarak kullanilmistir. Ayrica hazirlanan bu katalizérlerin bir kismi, 100 °C
ile 400 °C’ye kadar termal muameleye tabi tutularak yeni katalizorler hazirlanmistir.
Katalizorler BET spesifik yiizey alani, XRD, ESEM, TGA, FT-IR, UV-Vis
spektroskopisi ve XPS teknikleri ile karakterize edilmistir. Burada 1sil muamele
sicakliginin katalizoriin 6zelliklerini etkilemesi yaninda, sicaklik etkisiyle katkilamanin
mekanizmas1 karakterizasyon yontemleri dikkate alinarak aydinlatilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin fotoaktiviteleri MBA’nin su ortaminda ve UV, UV-GB, GB ve ayrica
giines 15181 altinda PAA’ya yiikseltgenmesi reaksiyonu ile test edilmistir. Degussa P25
ve katkisiz HP TiO; anataz-rutil katalizorler kiyaslama amach kullanilmistir.
Katalizorlerin farkli 151k kaynaklarindaki aktiviteleri, katalizérlerin elektronik ve

morfolojik 6zellikleri dikkate alinarak agiklanmistir.
4.1.1. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sekil 4.1 laboratuvar sentezi (HP) ve ticari TiO, fotokatalizérlerin XRD
difraktogramlarini gostermektedir. 20 = 25,58°, 38,08°, 48,08° ve 54,58° anataz fazin
karakteristik pikleri iken, 26 = 27,51°, 36,51°, 41,1°, 54,11° ve 56,51° rutil faza aittir.
Diisiik sicaklikta hazirlanmis (100°C) tiim katalizorler yayvan piklerinden anlasildig:
gibi diisiik kristallenme oranina sahip olup daha ¢ok amorf karakterdedir (Sekil 4.1a).
Ayrica rutil fazin piki, kullandigimiz katalizor hazirlama kosulunun termodinamik
olarak en kararli TiO, fazi olan rutil fazin olusumuna oOncelik vermekte oldugunu
gostermektedir. Yiiksek sicakliktaki termal islemin (400 °C), amorf¢a yogun &rneklerin
kristallenme oranint yiikselttigi XRD difraktogramindaki anataz ve rutil fazin
karakteristik piklerindeki keskinlik artisindan anlasilmaktadir. HP 6rnekler hem anataz
hem de rutil fazlarini igerdiklerinden bu ¢alismada Degussa P25 (yaklasik %80 anataz,
%20 rutil) kiyaslama amagl kullanilmistir. Sekil 4.1b deki XRD difrakrogramindan
goriildiigii gibi Degussa P25 oldukga kristallenmis ticari bir katalizordiir.
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HP orneklerindeki katkilanan azot miktarmin artisi rutil pikleri etkilemezken, anataz
piklerinin siddetini arttirmistir (Sekil 4.1.a ve 4.1.b). Bir baska deyisle hazirlama
kosulunda eklenen azot miktar1 ile orantili olarak TiO,’de anataz fazi olusumunu One

cikmustir.

Isil muamele sicakligimmin orneklerin kristallenmesine etkisini incelemek amaciyla,
NHP5-2% oOrnekleri farkli sicakliklara tabi tutulmustur. Beklenildigi gibi, XRD
difraktogramlar sicaklik artist ile kristallenme oraninin arttigini gostermistir. NHP5-
2%-100 ve NHP5-2%-400 ornekleri NHP5-2%-200 ve NHP5-2%-300 o6rneklerinden
daha az anataz/rutil oranina sahiptir. Bu sonuglar 400°C’nin anataz ve amorf fazlar1 rutil
faza ve distik sicakliklarin da sadece anataz oranini arttirdigini gosterir (Sekil 4.1.c).
XRD difraktogramlara gére NHP5-2%-100 ve NHP4-2%-200’de amorf icerik baskin
iken, NHP5-2%-300 ve NHP5-2%-400 iyi kristallenmistir. Bu sonuca gore Kristal
yapida TiO; sentezi i¢in kritik sicaklik 300°C’dir.

AR

NHP5-2%-100

NHP5-0.5%-100

NHPS-0:25%100 WMMMAMM
HPS-100 MMMWM

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

(@)
Sekil 4.1. Azot katkili ve katkisiz TiO, drneklerinin XRD difraktogramlart.
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Degussa P25
NHP5-2%-400
NHP5-1%-400
NHP5-0.5%-400
NHP5-0.25%-400

HP5-400 WM‘MAMWMW%

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

(b)

NHP5-2%-400

NHP5-2%-300

NHPS-Z%-ZOO—MM
NHP5-2%-100__/L__M S _,A\__

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

(©
Sekil 4.1.(Devam) Azot katkili ve katkisiz TiO, 6rneklerinin XRD difraktogramlari.

Diisiik sicaklikta hazirlanan katalizorlerin Scherrer denkleminden hesaplanan birincil
kristal boyutu (4,3-5,6 nm) yiiksek sicaklikta (400°C) hazirlananlardan ve ticari olandan
(7,1-26,5 nm) daha kiigiiktiir (Cizelge 4.1). NHP5-2%-100 ve NHP5-2%-200’in anataz
ve rutil i¢in kristal boyutlar1 birbirine yakin iken kristallenmis katalizoér hazirlamak i¢in
kritik sicakligin (300°C) iizerinde bu deger ¢ok artmaktadir. Orneklerin SEM
fotograflar1 Ek 2. de gosterilmekte olup, aglomer boyutlari 60 ile 170 nm arasindadir.
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Cizelge 4.1. Fotokatalizorlerin kristal fazi, BET spesifik yiizey alan1 (SSA) ve birincil kristal

boyutlar1
Katalizor Kristal faz1 SSA Anataz kristal Rutil kristal
[m? g™ boyutu [nm] boyutu [nm]

HP5-100 R+cokazA 86 - 4,3
NHP5-0.25%-100 R +c¢okazA 75 - 4,8
NHP5-0.5%-100 R +c¢okazA 82 - 5,5
NHP5-1%-100 A+R 96 5,4 4,6
NHP5-2%-100 A+R 62 4.8 4,6
NHP5-2%-200 A+R 60 3,7 6,3
NHP5-2%-300 A+R 45 8,5 11,4
NHP5-2%-400 A+R 38 13,6 14,8
NHP5-1%-400 A+R 43 14,8 11,6
NHP5-0.5%-400 A+R 32 10,9 13,6
NHP5-0.25%-400 A+R 28 91 14,8
HP5-400 A+R 50 7,1 13,6
Degussa P25 A+R 50 26,5 18,2

*Birincil kristal boyutlar1 Scherrer denkleminden hesaplanmustir.

Amorf faz1 baskin 6rneklerin (100°C de hazirlananlar) BET spesifik yiizey alan1 (62-96
m?/g) kristallenmis drneklerden (400°C de hazirlananlar) (28-50 m?/g) daha yiiksektir.
Bu keskin diisiis, 1s1l muamele ile parcaciklarin kiimelenerek biiylimesi ve sinterlenmesi
nedeniyledir (Ek 2).

Fotokatalizorlerin UV-GB spektrumlar1 Sekil 4.2 de verilmistir. Diisiik sicaklikta
hazirlanan tiim katalizorler ve yliksek sicaklikta hazirlanan ancak katkisiz olan
katalizorler ~415 nm’den biiylik GB’de zayif absorbansa sahiptirler. Buna karsin 400°C
de hazirlanmis tim azot katkili katalizorler ~550 nm’ye kadar absorbans verirler.

Belirtilmesi gereken onemli bir nokta, TiOy’ye katkilanan azot miktarmin artis1 ile
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goriiniir bolgedeki absorbansin da artmasidir. Yakma sicakliginin azot katkili 6rneklerin
GB absorbansina etkisi NHP5-2% ile incelenmistir. Bu amacla Sekil 4.2b’de gorildigi
gibi NHP5-2%-100 6rnegi 200, 300 ve 400°C de 1s1l muameleye ugratilmistir. Bu
spektrumlar azot katkili 6rneklerin sadece 300°C den daha fazla 1s1l muamelenin GB
spektrumunda kayda deger bir absorbansa neden olacagim gdstermektedir. Orneklerin
bu UV-GB spektrumlari, sadece azot katkili yakilmig 6rneklerin UV igermeyen “GB
151817 altinda kullanilabilecegine isarettir. Buna karsin tim HP Ornekleri giines 15181
altinda fotokatalizor olarak kullanilabilir. Ciinkii TiO, 6rnekleri UV bolgesinde oldukga
biiyiik absorbansa sahiptir ve giines 1s181min % 3-5’1 UV 1s181d1r.

NHP5-2%-400

NHP5-1%-400
——NHP5-0.5%-400
——NHP5-0.25%-400
———NHP5-2%-100
——NHP5-0.5%-100
——HP5-400
——HP5-100

Absorbance

Degussa P25

300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
A (nm)

(@)

Sekil 4.2. Azot Katkili ve katkisiz TiO, drneklerin UV-goriiniir bolge spektrumlari (a) ve farklh
sicakliklarda 1s11 muamele edilen NHP5-%2 o&rneginin  UV-goriiniir  bolge
spektrumlari (b).

34



NHP5-2%-400
——NHP5-2%-300
——NHP5-2%-200
~——NHP5-2%-100
——HP5-100

Absorbance

ME_:——

300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
A (nm)

(b)

Sekil 4.2. (Devam) Azot Katkili ve katkisiz TiO, 6rneklerin UV-goriiniir bolge spektrumlari (a)
ve farkli sicakliklarda 1s1l muamele edilen NHP5-%2 6rneginin UV-goriiniir bolge
spektrumlari (b).

Sekil 4.3a-c TiO; katalizorlerinin TGA sonuglarini gostermektedir. Literatiire gore TiO,
katalizorlerin TGA egrileri 3 bolgeye ayrilabilir (Mueller et al. 2003, Bellardita et al.
2012). Ilk bolge 30°C ile 120°C arasinda olup katalizdr yiizeyine fiziksel olarak
adsorplanmis suyu belirtir. ikincisi 120°C ile 300°C ve iigiinciisii 300°C ile 600°C
arasinda sirasiyla katalizor yiizeyine zayif ve giiglii baglh hidroksil gruplarini gosterir.
Cizelge 4.2 katalizor yiizeyine fiziksel adsorplanmis su (HOrizikser) ile zayif ve giiglii
hidroksil gruplarin (sirastyla OHy,y ¢ V& OHggrs) ylizdelerini (w/w) vermektedir. OHigplam
degerleri OHjy¢r Ve OHgses degerlerinin toplamindan elde edilmistir. Katalizor
yiizeyindeki fiziksel olarak adsorplanmis su degerleri 100°C hazirlanmis katalizorler
icin % 7,1-14,3 araliginda iken yakilmig orneklerde bu miktar ¢ok diisiik; %0,50-1,18
arasindadir. Dikkate deger bir nokta olarak tiim iyi kristallenmis katalizorlerin OHgiziksel,
OH_ay:r V& OHggeri degerleri bir birlerine yakin iken, kotii kristallenmis katalizorlerde
OHysizikser’den OHgiigii degerine dogru degerler azalmaktadir. OHyoplam degerleri TiO»
orneklerin hidrofilikligi i¢in bir indikator olarak diisiiniilebilir; kristallenmis 6rneklerde
bu deger diisiik sicaklikta hazirlananlardan 4-5 kat daha diisiiktiir. Katalizorlerin BET
spesifik yiizey alanlar1 ¢ok farkli olduklar igin OHyoplam degerleri birim yiizey alanlarina
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gore yeniden diizenlenebilir. Elde edilen birim katalizor yiizeyindeki hidrofilikligi
gosteren bu oran degerleri Cizelge 4.2°nin son siitununda verilmistir. Bu verilere gore
100°C hazirlanan orneklerin kristallenmis 6rneklerden yaklasik 3 kat daha hidrofilik

oldugunu gosterir.

Sekil 4.3c 100°C’de hazirlanmis (NHP5-2%-100) ve 200, 300 ve 400°C’de 1sil
muamele géormiis NHP5-2%-100 6rneklerin TGA sonuglarini gostermektedir. Sicakligin
artmasiyla HyOfsiziksel igerigi siirekli olarak azalmakta, buna karsin 100, 200°C’de
hazirlanan 6rneklerin OH_,y,r V& OHggcy degerleri yaklasik aynidir. Bu son orneklerin
ayrica birim yiizeydeki toplam hidroksil grup miktarlar1 birbirine ¢ok yakindir. Bu
durum, kritik azot katkilama sicakligi olan 300°C’nin (Sekil 4.2.b) ayn1 zamanda hem
diisiik hidrofilisiteli hem de kristallenmis TiO, nanopargaciklar1 hazirlamak igin de

kritik sicaklik oldugunu gdsterir.

TGA
%
100.cL a) NHP5-0.25%-400
b) HP5-400
99.5 ¢) NHP5-0.5%-400
s d) NHP5-2%-400
e) NHP5-1%-400
98.5 f) Degussa P25
98.0
97.5
97.0
96.5
96.0
0 100 200 300 700 500 600 700 800
Temp [C]
(a)

Sekil 4.3. Kristallenmis (a) ve amorf yapidaki (b) TiO, fotokatalizorler ile farkli sicakliklarda
1s1l muamele edilen NHP5-%2 (c) katalizorlerinin TGA analizleri.
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TGA
%
100.C- a) NHP5-0.25%-100
b) NHP5-0.5%-100
96.0- C) HP5-100
d) NHP5-2%-100
e) NHP5-1%-100
92.00
88.0f
84.00
80.01
76.00
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [C]
(b)
TGA
%
100.0| \
a)
95.0/
b)
0.0l a) NHP5-%2-400
’ b) NHP5-%2-300
c) NHP5-%2-200
as.0l. d) NHP5-%2-100
c)
80.0/
d)
75.0[
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [C]
©

Sekil 4.3. (Devam) Kristallenmis (a) ve amorf yapidaki (b) TiO, fotokatalizorler ile farkl
sicakliklarda 1s1l muamele edilen NHP5-%?2 (c) katalizorlerinin TGA analizleri.
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Cizelge 4.2. TGA analizlerinde belirlenen TiO, katalizorlerinin yiizeylerindeki fiziksel olarak
adsorplanmig su ve OH gruplarinin kiitlece yiizde degerleri.

Katalizor HOfizikset  OHzape  OHgiigi OHyoplam  OHyoplam/BET*
B0-120 ) [120;.:;:;) °C] [300;;0);) °C] [120:/([));) °C] 100
(%) (%og:m?®)
HP5-100 9,999 5,610 1,857 7,467 8,683
NHP5-%0.25-100 7,021 5,781 2,585 8,366 11,155
NHP5-%0.5-100 8,005 5,755 2,892 8,647 10,545
NHP5-%1-100 13,753 5,635 3,306 8,941 9,314
NHP5-%2-100 10,833 6,939 3,944 10,883 17,553
NHP5-%2-200 6,826 6,078 4,432 10,510 17,517
NHP5-%2-300 2,597 1,258 2,443 3,701 8,224
NHP5-%2-400 0,739 0,916 1,275 2,191 5,766
NHP5-%1-400 0,911 0,617 0,720 1,337 3,109
NHP5-%0.5-400 0,745 0,805 1,090 1,895 5,922
NHP5-%0.25-400 0,513 0,673 1,059 1,732 6,186
HP5-400 0,578 0,768 1,072 1,840 3,68
Degussa P25 0,972 1,045 1,239 2,284 4,568

Sekil 4.4 de katkisiz ve 2% oraninda azot katkili TiO, orneklerinin farkli hazirlama
sicakliklart i¢in (100-400°C) FT-IR spektrumlarin1 gostermektedir. Katkilamada
kullanilan trenin  de FT-IR spektrumu kiyaslama amagh gosterilmistir. TiO;
orneklerinde iirenin herhangi bir pikine (6zellikle karbonil piki) rastlanmamasi, TiO;
orneklerinin hazirlanmasi sirasinda lirenin tamamen bozundugunu gosterir. 400-1000
cm™*deki pik, Ti-O gerilme ve Ti-O-Ti koprii gerilmelerine aittir (Zhu et al. 1999). N-
TiO2 nin 3225-3450 cm™ arasindaki ¢ift pik -NH,’nin simetrik ve asimetrik gerilme
titresiminden gelir (Daimay 1999). 1560 cm™ deki pik ise C-N-H deformasyon moduna
aittir. Sadece azot katkili 6rnekler bu piklere sahip olup yakma sicakliginin artistyla bu
piklerin siddetleri diismektedir. Ozellikle 400 °C da yakilan bu &rnekte (NHP5-2%-
400) bu piklerin olmamasi bu katalizor yilizeyinde azot tiirlerinin adsorblanmamis
oldugunu gosterir. Ure’nin bozulmasiyla olusan amonyum iyonlar1 da 100, 200 ve
300°C de hazirlanan TiO; katalizorlerinde goriilmistiir ¢linkii 1420 cm™ deki pik
amonyum iyonunun deformasyon moduna aittir (Sekil 4.4). Sadece 400 °C de 1s1l
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muamele edilen NHP5-2% o6rnegi (NHP5-2%-400) amonyum iyonlar1 igermez. 1640
cm™’de gelen pik ise katalizor yiizeyine adsorbe olan suyun egilme titresimine ait olup,
katalizor yiizeyinin hidrofilikligi hakkinda bilgi verir (Augugliaro et al. 2008c). Bu
pikin siddeti artan yakma sicakligi ile azalmaktadir (Wang et al. 2007). Boylece TGA

analiz sonuglarinin da destekledigi gibi diisiik sicaklikta hazirlanan katalizorler
hidrofilik karakterdedir.

NHP 5-2%-400

NHP 5-2%-300
NHP 5-2%-200
NHP 5-2%-100 ‘\

HP 5-100

Urea

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6OO 400
(em™)

Sekil 4.4. Ure, katkisiz TiO, ve farkl sicakliklarda hazirlanan azot katkili TiO, 6rneklerin FT-
IR spektrumu.

Temel fotoelektron piklerinin baglanma enerjisi cinsinden XPS sonuglart Cizelge 4.3°de
ve azot katkili ve katkisiz TiO, fotokatalizorlerin XPS spektrumlart Sekil 4.5’de
verilmistir. Katkisiz 6rnek, HP5-400, kiyaslama amagl kullanilmistir. N 1s, Ti 2p, O
1s’in baglanma enerjileri sirasiyla ~400, 460, 530 eV’dur (Senthilnathan et al. 2010).
Azot katkili TiO; 6rnekleri i¢in, N 1s’in 396-397 eV baglanma enerjileri Ti-N yapisina
aittir (Senthilnathan et al. 2010, Wang et al. 2011). HP Kkatalizorlerinin XPS
spektrumunda ~396 eV degerinde herhangi bir pik yoktur. Buna karsin ~400 eV
degerinde bir pike sahip olmasi azot katkili HP katalizorlerinin N-Ti-N yapisinda degil,
Ti-O-N yapisinda oldugunu gosterir.

NHP5-2%-200 ve NHP5-2%-300 katalizorlerinin N 1s baglanma enerjilerinin pik
siddetleri birbirine ¢ok yakin ve NHP5-2%-100’inkinden daha diisiiktiir. Ayrica NHP5-
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2%-400’in N 1s baglanma enerjisi degerinin ¢ok daha diisiik olmas1 muhtemelen TiO,
kafesindeki veya vyiizeyindeki azot tiirlerinin bu Kkatalizoriin yiiksek sicaklikta
hazirlanmasi sirasinda bozunmasi nedeniyledir. Bunun yaninda katkisiz TiO, de ~ 400
eV ta kiigiik bir pik verir. Bu 6rnek tamamen beyaz renli iken NHP5-2%-400 saridir.
Muhtemelen HP5-400’iin ~ 400 eV taki beklenmedik piki safsizlik nedeniyledir.

Cizelge 4.3. Azot katkili ve katkili olmayan TiO, fotokatalizorlerinin ana fotoelektron piklerinin
baglanma enerjileri.

Katalizor N1s/eV Ti2p3/eV Ti2pl/eV O1ls/eV
HP5-400 400,2 458,7 464,6 530,0
NHP5-2%-400 400,0 459,0 4649 530,2
NHP5-2%-300 400,1 459,0 464,6 530,2
NHP5-2%-200 400,1 459,1 4649 530,4
NHP5-2%-100 400,0-400,7 459,3 464,1 530,6
N-1s Ti-2p 0-1s
HP5-400
SN L L WD
N vorw e =
NHP5-2%-300 NHP5-2%-400 M

NHP5-2%-200 NHP5-2%-300
NHP5-2%-300
NHP5-2%-200
NHP5-2%-100 NHP5-2%-200
NHP5-2%-100 NHP5-2%-100

393 395 397 399 401 403 405 407 | 455 457 459 461 463 465 467 469 527 528 529 530 531 532 533 534 535
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Sekil 4.5. Azot katkili ve katkisiz TiO, 6rneklerinin N-1s, Ti-2p ve O-1s XPS spektrumu

XPS sonuglart UV reflektans sonuglari ile bir uyum icinde degildir. Ozellikle UV
reflektans analizlerine gore 300°C sicakligr TiO, kafesine azot katkilanmasi igin kritik
sicakliktir, ¢iinkii GB’ye absorbans kaymasi bu sicaklikta baslar. Buna karsin XPS
analizlerine gore tiim katalizorler yaklagik 400 eV’da bir baglanma enerjisine sahiptir.
Ozellikle NHP5-2%-200 ve NHP5-2%-300 orneklerin ¢ok benzer XPS spektrumu
mevcuttur. UV reflektans ve FT-IR sonuglart dikkate alindiginda NHP5-2%-100 ve
NHP5-2%-200 6rneklerinin N 1s baglanma enerjileri katalizor yiizeyine adsorbe olan
azot tirleri nedeniyle olabilirken, NHP5-2%-400’de azot TiO, kafesinde Ti-O-N
yapisinda, NHP5-2%-300 de ise bu her iki sebebten dolay1 olabilir. Boylece 400°C de
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katalizor yiizeyinde adsorbe olan azot tiirleri, NHP5-2%-400’in FT-IR analizinde de
goriildiigii gibi desorbe olmustur. Ciinkii diger katalizorlerden farkli olarak, bu

katalizére adsorbe olan azot tiirlerine ait FT-IR pikine rastlanmamustir.

Literatiire gore azotun TiO, kafesine katkilanmasi1 durumunda, azotun oksijenden daha
az elektronegatif olusu nedeniyle, Ti-N bagindan bir elektron koparilmasi Ti-O
baginkinden daha kolay olur ve bdylece titanyumun baglanma enerjisi diiser (Chen et
al. 2004, Xing et al. 2009, Senthilnathan and Philip 2010 and Giirkan ve ark. 2012).
Buna karsin kendi analiz sonuglarimiza gore azot katkilanmasiyla Ti 2p3’lin baglanma
enerjisinde kiiciik bir artis goriilmiis ve Ti 2pl’in baglanma enerjisi neredeyse sabit
kalmistir. Ti 2p3’iin yaklasik 459 eV ki baglanma enerjisi TiO, deki titanyumun +4
yiikseltgenme basamaginda olduguna isrettir (Ti**) (M. Bellardita et al. 2009, Wang et
al. 2011)).

Ti 2p3 ve O 1s’in baglanma enerjisinin diisikk degerlere kaymasi TiO kristalinitesi
ve/veya hidrofilitesi ile iliskilendirilebilir. Ozellikle azot katkili veya Kkatkisiz
kristallenmis TiO, 6rnekleri igin kristalinitenin ve/veya hidrofobikligin artist ile Ti 2p3
ve O Is baglanma enerji degerleri sirasiyla 459,3 ve 530,6 eV dan 458,7 ve 530,0 eV
degerlerine diiser. Ti 2p ve O Is pik siddetleri de kristalinite ve/veya hidrofobiklikle
iligkilendirilebilir; kristallenmenin ve/veya hidrofobikligin artisiyla bu pik siddetleri de
artar. Bu pik siddetinin artis1 UV reflekstans, TGA, FT-IR sonuglarina gore kritallenmis
ve hidrofobik faz doniistimlerinin basladigi 300°C baslar. NHP5-2%-300 ve NHP5-2%-
400 katalizorlerinin O 1S baglanma enerjileri NHP5-400’tinkinden 0,2 eV yiiksek olup
530,2 eV degerindedir.

4.1.2. Fotoaktivite

Tim fotokatalitik deneylerde 1s181n, katalizOriin ve oksijenin yoklugunda substrat
dontigimii  gézlenmemistir. Bu yiizden 151k, katalizor ve oksijen, hepsi birlikte,

fotokatalitik islemler i¢in gereklidir.

Karanlikta alkollerin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu her Katalizér igin oldukga
diistiktiir (%3’den az). Tim katalizorler icin MBA’nin fotokatalitik yiikseltgenmesinin
ana iiriinleri PAA ve CO,’tir. Onceki ¢alismalarimiz fotokatalitik islem baslar baslamaz

PAA ve CO; olusumunun birlikte basladigini gostermektedir. Bu durum katalizor
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yiizeyinde iki ¢esit aktif bolgenin oldugunu gostermektedir; biri secici yiikseltgenme ve
digeri mineralizasyon (Palmisano et al. 2011). MBA yiikseltgenmesi mekanizmasi bu
caligmanin amaci disinda oldugundan fotokatalitik islemlerde olusan tiim ara iiriinler
belirlenmemistir. Buna karsin, az veya eser miktarlarda hidroksillenmis aromatikler, p-
metoksibenzoik asit ve aromatik halkanin kirilmasi ile olusan alifatiklere rastlanmistir.
Bu son fdriinlerin olusumu kullanilan fotokatalizére baglidir; amorf yapidaki
katalizorlerin varliginda bu son iirtinler eser miktarlarda iken, kristallenme orani yiiksek
HP katalizorler ile Degussa P25’in varliginda bu ara iriinler daha fazla oldugu

belirlenmistir.

Adsorbe olan MBA’nin mineralizasyonu, onun yiikseltgenme iiriinlinlin sivi faza
desorbe olamamasindan kaynaklanir ve bu da katalizorlin hidrofobik yiizeyinden ileri
gelir (Augugliaro et al. 2008a; Augugliaro et al. 2008b). Disiik kristalinitedeki
katalizorlerin hidrofilik ylizeylere ve yiiksek kristalinitedeki katalizorlerin de hidrofobik
yiizeye sahip oldugu bildirilmistir (Augugliaro et al. 2008b). Hidrofilik/hidrofobik
karakter TiO; yiizeyindeki hidroksil grup yogunlugu ile iliskilidir ve bu oran katalizori
hazirlama sicakligr attikga diiser. Diisiik sicaklikta hazirlanan katalizorlerin amorf
karakterde ve diisiik kristalinitede (bkz. XRD analizleri) olmasi bu katalizorlerin
hidrofilik yiizeye (bkz. FT-IR ve TGA analizleri) sahip ve suda fotokatalitik aldehit

sentezi i¢in oldukca secici olmalarinin dogal sonucudur.

Fotokatalizorlerin performansina 1sik kaynagmin etkisi UV, UV-GB ve simiile giines
15181 kaynaklar1 kullanilarak incelenmis ve Cizelge 4.4 de verilmistir. Cizelge 4.4, g
saatlik fotokatalitik islem sonunda MBA’nin doniisiimii ve %50 doniisiim i¢in aldehit
olusumu i¢in secicilik degerlerini vermektedir. Secicilik degerleri, olusan PAA’nin
doniisen MBA’ya (mol/mol) oranindan hesaplanmistir. %50 doniisiim i¢in gerekli

zaman (ty2) degerleri de bu Cizelge’de verilmistir.

UV 15181 altinda, diisiik sicaklikta hazirlanmis 6rnekler (100°C) yiiksek segicilik ve
genellikle yiiksek doniisim gostermistir. Bu kosullar altinda Degussa P25 en aktif
katalizor olarak belirlenmistir. Aldehit olusumu i¢in en segici katalizorler ise N-HP5-
1%-100 ve N-HP5-2%-100 ornekleridir (sirasiyla %87 ve %90). Muhtemelen bu
durum, diisiik sicaklikta TiO;’e azot katkilamanin, katalizoriin bant araligi enerjisini

diistirmeyip, sadece katalizor yiizeyini modifiye etmesi nedeniyledir (bkz. UV-ref.
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sonuglart). Bu bulgudan katalizér yilizeyindeki azotun mineralizasyon bdlgelerini

azaltigt ve Dboylece de secici ylikseltgenmeyi avantajli hale getirdigi sonucu

c¢ikarilabilir. Buna karsin yakilmis, yani kristallenme orani yiiksek, HP katalizorler en

kotii aktivite ve secicilik sonuglarini gostermistir.

Cizelge 4.4. UV, UV-GB, GB ve giines 15181 altinda gergeklestirilen fotokatalitik deneylerin
sonuclari. Baslangic MBA derisimi: 0,6 mM; katalizér miktari: 0,6 g/L. Segicilik

degerleri %50 doniisiim i¢in ve doniisiim degerleri de 3 saat fotokatalitik islem
i¢cin hesaplanmuistir.

uv UVv-GB GB*? Solar

dons. t;, se¢c. doms. ty, Se¢c. doms. se¢c. doms. ti,  Sec.
[%] [h] [%] [%] [h] [%0] [%] [%0] [%] [h] [%]
HP5-100 60 17 80 59 27 80 42 61 46 35 75
_0 -
TO%PS #025- 43 45 55 49 31 84 41 90 25 56 78
_0 -
TO%PS %0,5 50 30 58 53 26 81 3 70 28 52 82
NHP5-%1-100 61 23 87 62 20 8 61 8 55 31 66
NHP5-%2-100 57 26 90 66 18 8 58 83 42 35 73
NHP5-9%2-200 32 50 65 34 40 60 43 43 26 57 58
NHP5-%2-300 23 60 40 30 43 30 25 64 22 61 42
NHP5-9%2-400 11 80 17 58 26 21 26 63 16 95 30
NHP5-%1-400 17 94 20 30 51 30 29 52 17 85 33

Katalizor

_0, -

4N0'?JP5 %0,5 10 14 11 28 54 33 26 57 15 10 36
_0 -

4N0'?JP5 #0025 19 22 12 25 63 35 28 53 15 11 35

HP5-400 49 31 14 27 55 21 25 5 38 39 19
Degussa P25 79 16 15 55 29 80 13 45 71 16 11
®Goriiniir bdlge 15181 altindaki deneyler igin doniisim ve secicilik degerleri 3 saat’lik
fotokatalitik deney sonuglarina gére hesaplanmstir.

UV-GB 15181 altinda diisiik sicaklikta hazirlanan N-TiO; katalizorler oldukga yiiksek
doniisim ve segicilik gostermislerdir. Ozellikle NHP5-1%-100 ve NHP5-2%-100,
Degussa P25’ten daha fazla aktivite gostermislerdir (yaklasik %64’e karst %55). Buna
ilaveten yakilmis HP katalizorlerin ve Degussa P25’in aldehit segiciligi (sirasiyla %30
ve %7) oldukga diisiiktiir.

Isil muamele sicakliginin (100, 200, 300 ve 400°C) NHP5-2%’ye etkisi, bu etkinin
katalizoriin segiciligine ve aktivitesine etkisini incelemek ig¢in arastirilmistir. Hem

secicilik hem de doniisiim artan sicaklikla azalmistir (Cizelge 4.4).
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N-TiO, katalizorlerinin gorinir GB altindaki aktif olup olmadiklarini incelemek
amaciyla, katalizorler 400 nm den biiyiik 151k kaynagi altinda MBA yiikseltgenmesi i¢in
denenmis ve sonuglar1 Cizelge 4.4 de gosterilmistir. Doniistimler diisiik olmasina karsin
secicilikler tim kullanilan katalizorler i¢in yiiksektir. GB 1s181 altinda yapilan
fotokatalitik deneylerin diisiik aktivite gostermelerinden dolayi, bu kosullar igin
secicilik degerleri 3 saatlik radyasyon siiresi i¢in hesaplanmistir. ilgingtir ki Degussa
P25 % 45 segicilik ve %13 doniisiim gostermistir. Tiim N-TiO, katalizérler Degussa
P25’ten daha diisiik aktivite gostermistir. Bu beklenmedik sonug, GB 15181 altinda ve
suda sadece Degussa P25’in aromatik alkollerin segici fotokatalitik yiikseltgenmeleri
icin kullanilabilecegini gostermektedir. Degussa P25’in kismen yiiksek segiciligi ise GB
151811n az miktarmin katalizor tarafindan absorbe olmasi, az miktarda hidroksil radikali
tiretimine sebep olur. Béylece bu durum yiikseltgenme giicii azalan katalizoriin de segici
yiikseltgenme bolgesinin avantajli duruma ge¢cmesi ile agiklanabilir. Tiim katalizorler
GB’de diisiik absorbansa sahipken, yakilmig N-TiO; fotokatalizorler yiiksek absorbans
gosterirler. Ozellikle UV-GB reflektans spektrumlarma gore sadece yakilmis N-TiO,
ornekler goriiniir bolge 15181 altinda fotokatalizor olarak kullanilabilirler. Buna karsin bu
katalizorler goriiniir bolge 15181 altinda en kotii fotokatalitik aktiviteyi gostermislerdir.
Bu ilging sonug¢ Kkatalizoriin UV-GB reflektans spektrumu ile aktivitesinin

iliskilendirilemeyecegini gostermektedir.

Simiile giines 15181 altinda gergeklestirilen deneysel sonuglar Cizelge 4.4°de verilmistir.
Hazirlanan katalizorlerin giines 15181 altinda yliksek segicilik ve aktivite gostermeleri,
giines 15111 ucuz ve yenilenebilir bir kaynak olmasi nedeniyle olduk¢a dnemlidir. En
iyi PAA seg¢icilik sonuglar1 yakilmamis HP ornekleri (%66-82) ile elde edilmis, buna
karsin en kotii sonug Degussa P25’indir (%10). Yakilmis HP katalizorler daha diisiik
PAA segiciligi (%19-36) gostermistir. Donilisiim degeri oldukga ilging bir davranig
gosterir: Degussa P25 %71 doniisim degeri ile en aktif katalizordiir. Buna karsin
genellikle yakilmamis 6rnekler yakilmig olanlara gore daha fazla doniistim gosterirler.
Bu durum muhtemelen 1s1l muameleyle hem BET spesifik yilizey alaninin hem de
katalizor ylizeyindeki hidroksil gruplarin azalmasi nedeniyledir (Cizelge 4.2). Bu son
sonug, katalizoriin daha az oksijen adsorplamasina neden olur (Schiavello, 1997).

Oksijen adsorbsiyonunun diismesi aktivitenin diismesine neden olur. NHP5-%1-100 ve
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NHP5-%2-100’e kiyasla tiim 1s1k kaynaklart altinda NHP5-0,25%-100 ve NHP5-
0,50%-100 en diisikk doniisiim 6zelligi gosterirler. Burada dikkat edilmesi gereken bu
son iki katalizér neredeyse tamamen rutil formda, buna karsin digerleri anataz ve rutil
fazlardadir. Iki fazin temas bolgesi elektron-bosluk ayrimimi arttirarak fotokatalitik
performansi arttirir. Farkli katalizorlerin doniisiim ve secicilik degerlerini dikkate
alarak, yakilmig HP katalizorlerin aromatik alkollerin suda ve giines 15181 altinda secici
yiikseltgenmeleri i¢in kullanilamayacagi sonucuna varilabilir.

Aktivite sonuglar1 ve UV-GB ve giines 15181 simiilatoriiniin spektrumlar1 (Sekil 3.2)
dikkate alindiginda UV-GB deneylerinde kullandigimiz UV-GB halojen lamba ucuz

olmasi sebebiyle, “glines 15181 simiilatorii” yerine kullanilabilir.

UV ve UV-GB 1sik kaynaklar1 altinda ve HP5-100, NHP5-2%-100, NHP5-2%-200,
NHP5-2%-300 ve NHP5-2%-400 katalizorleri kullanilarak MBA’nin fotokatalitik
yiikseltgenmesinin deneysel sonuglari Sekil 4.6’da gosterilmistir. Isil muamele
sicakliginin artisiyla orneklerin aktivite ve secicilik degerleri azalmistir. Baslangigta
aldehit miktar1 dogrusal olarak artmis ardindan aldehitin tekrar yiikseltgenmesi
nedeniyle {iretim hiz1 dismistiir. Belirtilmesi gereken 6nemli bir husus da UV-GB
altindaki katalitik aktiviteler UV 15181 altindakilerden daha yiiksektir. Burada UV ve GB
radyasyonlari birlikte bir sinerji yaratmistir. Neticede elde ettigimiz sonuglar azot katkili
veya katkisiz diisiikk sicaklikta hazirlanmis HP katalizorler, giinesin enerji kaynagi
olarak ve suyun bir ¢oziicii olarak kullanildig1 ¢evre dostu kosullarda, aromatik

aldehitlerin hizl1 ve se¢ici sentezleri i¢in uygundur.
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Sekil 4.6. Katkisiz ve azot katkili (2%) TiO, 6rnekleri ile MBA’nin UV (a) ve UV-GB (b) 151k
kaynaklar1 altinda fotokatalitik yiikseltgenmesinin deneysel sonuglari. MBA’nin
baslangi¢ derisimi: 0,6 mM, katalizér miktari: 0,6g/L, C/Co Derisimin baslangic
derisimine orani.
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4.2. Anataz, Rutil ve Brukit TiO, Nanopartikiilleri Kullanarak 5-Hidroksimetil-2-
Furaldehit’in 2,5-Furandikarbaldehide Segcici Fotokatalitik Yiikseltgenmesi

Tez c¢alismasinin ikinci kisminda 5-(Hidroksimetil)-2-furaldehyde (HMF), 2,5-
furandikarbaldehide (FDC) sulu ortamda ve UV 1181 altinda, sol-jel metoduyla
sentezlenen HP anataz, rutil ve brukit TiO, Kkatalizorleri ile segici olarak
yiikseltgenmistir. Ticari TiO; katalizorleri (Merck, Sigma-Aldrich ve Degussa P25)
kiyaslama amacli kullanilmistir. Sentezlenen HP ve ticari fotokatalizorler BET spesifik
yizey alani, XRD, ESEM, TGA yontemleri ile karakterize edilmistir. Ayrica
katalizorlerin kristallenme oranlart da belirlenmistir. Farkli 6zellikteki katalizorlerin
fotokatalitik olarak HMF yiikseltgenme aktiviteleri ve FDC olusum segicilikleri
kiyaslanmis, aktif ve secici HMF ylikseltgenme i¢in katalizorde olmasi gereken
ozellikler belirlenmistir. Ayrica sulu ortama bosluk tutucu olarak suya kiyasla eser

miktarda eklenen metanoliin, reaksiyon aktivitesine ve segiciligine etkisi gosterilmistir

(Yurdakal et al. 2013).
4.2.1. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sekil 4.7 HP ve ticari TiO, fotokatalizorlerinin XRD difraktogramlarini gostermektedir.
TiO2’nin 26=25,3°, 30,9°, 46,3° ve 55,8°’deki XRD difraktogram pikleri brukit faza
aittir (Kesim 4.1.1°de anataz ve rutil fazlarin XRD difraktogran pikleri verilmistir). HP
katalizorleri HPA, HPR ve HPB sirasiyla sadece anataz, rutil ve burikit faza sahip olan
katalizorlerin kodlaridir. Buna karsin, ticari fotokatalizorlerden Degussa P25 (P25)
anataz-rutil karsimina, Sigma-Aldrich (SA) sadece rutil ve Merck ise sadece anataz faz
yapisina sahiptir. Ancak ticari katalizorlere ait pikler oldukca belirginken, HP olanlar
genis ve diisiik siddette olup, bu durum HP katalizorlerin diisiik kristallenme oranlarina

sahip olduklarina isaret eder.
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Sekil 4.7. HP ve ticari TiO, katalizorlerin XRD difraktogramlari.

TiO, katalizorlerine ait tiim Kkarakterizasyon ve aktivite bilgileri Cizelge 4.5 de
gosterilmistir. Ticari katalizorlerin kristallenme oranlar1 %74’ten yiiksekken HP
olanlarinki %13’ten dusiiktiir. HP katalizorlerinin Scherrer denkleminden elde edilen
pargacik boyutlari, ticari olanlara gore daha kiigiiktiir (3,6-10,9 nm’ye kars1 18-60 nm).
HP anataz, rutil ve brukit TiO;’lerin SEM fotograflar1 daha o6nce yayinlanmistir
(sirasiyla Palmisano et al. 2007b, Yurdakal et al. 2009, Bellardita et al. 2009). SEM
Olgtimlerinden elde edilen katalizorlerin aglomer boyutlart HP 6rnekleri i¢in 36-50 nm
arasinda iken ticari olanlarinki 80-240 nm arasinda, BET spesifik yiizey alanlar1 ise HP
orneklerinkiler 70-189 m%/g arasindayken ticari olanlarinkiler gayet diisiik olup 2.5 - 50

m?/g arasindadir.
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Cizelge 4.5. Katalizorlerin kristal fazi, kristallenme orani, BET spesifik ylizey alan1 (SSA),
aglomer ve kristal boyutu ile bu katalizorlerin HMF’nin FDC’ye fotokatalitik
yiikseltgenmesine ait deney sonuglari®,

Katalizér ~Kristal Kristallenme SSA  Aglomer Kristal  ro10° /Y Secicilik®

Fazl Oram [m*g~ Boyutu Boyutu [mM-m-h [h] [%0]
[%0] g [nm] [nm] g
R 100 2,5 240 52 181 3,50 10,9
Merck A 74 10 170 60 62 2,55 12,6
AR 26,5:18,2
o 90 50 80 28 1,15 12,0
(80:20%) (AR)

HPB B - 70 50 10,9 8,2 2,60 21,0
HPR R 13 105 36 6,8 2,2 13,0 25,0
HPA A 2,9 189 45 3,6 2.4 3,95 22,5
HPA A 2,9 189 45 3,6 0,6 16,3 26

®Katalizér miktari: 0,2 g/L; HMF baslangi¢ derisimi: 0,5 mM.

®A: anataz, R: rutil, B: brukit.

‘Baslangig reaksiyon hizi.

%,50 HMF déniisiimii i¢in fotokatalitik reaksiyon siiresi.

®Secicilik = olusan FDC molii/déniisen HMF molii x 100 (%20 doniisiim igin).
50 mM metanol varliginda yiriitiilen deneme.

Tiim orneklerin TGA sonuglart Sekil 4.8’de ve bu egrilerden elde edilen HyOfiziksel
OH,ayir, OHgiicia Ve OHigplam degerleri Cizelge 4.6’da gosterilmistir. TGA analizi
degerlendirmesine ait detayl bilgi kisitm 4.1.1°de agiklanmisti. Katalizor yiizeyindeki
fiziksel olarak adsorplanmis su degerleri HP katalizorleri i¢in % 4,5-14,8 araliginda
iken ticari katalizorlerde bu miktar ¢ok diisiik olup %0,02-0,97 arasindadir. Su,
hidrofilik ylizeylere daha fazla adsorbe olacagindan yalniz bagina bu bilgi bile HP
katalizorlerin ticari olanlardan ¢ok daha hidrofilik olduguna isarettir. Bu farklilik OH,ay,¢
ve OHgggi degerleri, dolayisiyla OHygplam degerinde de kendini gostermektedir. HP
katalizorlerinin birim kiitlesinin OHigplam degeri, ticari olanlardan yaklasik 3-5 kat daha
fazladir. Bu yiizden, HP katalizorleri ticari olanlardan daha hidrofiliktir. Ancak HPR ve
HPB’nin hem HOriziksel V€ hem de OHioplam degerleri birbirine yakinken, HPA’nin bu
degerleri her ikisinden de yaklasik 2 kat daha yiliksektir. Bu durum muhtemelen bu
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katalizoriin ¢ok yiliksek yiizey alanindan kaynaklanir. Bu sebepten yani yiizey alaninin
cok diisiik olmasindan dolayr da SA’nin HyOriziksel V&€ OHioplam degerleri, diger ticari
katalizorlerden dusiiktiir. Son kolonda verilen ve birim Kkatalizér yiizeyindeki
hidrofilikligi gosteren oran (OHipilam/BET), gerek HP ve gerekse ticari katalizorler i¢in
cok farkli degildir. O halde HP katalizorlerimiz, birim yiizey igin benzer hidroksil grup
yiizdesi igerse de birim kiitle i¢in ¢ok daha fazla hidroksil grup igerir. Caligmanin bu
kisminda da tiim fotokatalitik deneyler i¢in ayni miktar katalizor kullanildigina gore,
HP katalizorleri ile olan deneylerde organik molekiillerin daha fazla sayida hidroksil
grubu ile etkilesmesi beklenir. Ayrica sicaklik artisi ile sadece katalizoriin yilizey alani
azalmaz, kristallenme orani (dolayisiyla kristal boyutu) ve pargacik boyutu biiyiimesi
gerceklesir. Ticari katalizorler de yiiksek sicaklikta hazirlandiklari igin, bu Katalizorlerin
kristallenme orani, kristal ve pargacik boyutlari, HP’lerinkinden daha yiiksektir. Bunlara
ilaveten Cizelge 4.5 ve 4.6’daki veriler birlikte incelendiginde HyOrizikset V& OHioplam
degerleri ile BET spesifik yiizey alanlar1 arasinda orantili bir iliski mevcutken, BET
spesifik yiizey alani ile kristallenme orani, aglomer boyutlari, kristal boyutlar1 arasinda

ters bir orant1 oldugu sonucuna varilir.

Cizelge 4.6. TiO, katalizorlerin TGA analizlerinden belirlenen katalizor yiizeyindeki fiziksel
olarak adsorplanmis su ve OH gruplarmin kiitlece yiizde degerleri.

Katalizor H2Ofiziksel O HZaylf O Hgiig:lii O Htoplam O Htoplam/BET

[30-120 °C] [120-300 °C] [300-600 °C] [120-600 °C] 100

(%) (%) (%) (%) >

(Yog-m")

SA 0,016 0,000 0,220 0,220 8,800
Merck 0,421 0,557 0,693 1,250 12,500
P25 0,972 1,045 1,239 2,284 4,568
HPB 4511 3,194 2,579 5,773 8,247
HPR 5,627 3,869 1,626 5,495 5,233
HPA 14,820 7,102 3,215 10,317 5,459
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Sekil 4.8. SA, Merck, P25, HPB, HPR ve HPA katalizorlerinin TGA egrileri

4.2.2. Fotoaktivite

HMF’nin HPB ve P25 Kkatalizorleri ile fotokatalitik olarak yiikseltgenmesine ait
grafikler sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’de gosterilmistir. Bu grafiklerde HMF ve onun
ana triinii FDC derisim degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Sekil 4.9°da ayrica
HMF’nin ‘doniigimii’, ‘normalize edilmis CO;’ ve ‘karbon dengesi’ degerleri de
gosterilmistir. HPB katalizorii ile olan reaksiyonda FDC miktar1 %50 doniisiim aninda
en yiiksek derisim degerine ulasmis ve daha sonra FDC’nin tekrar yiikseltgenmesinden
dolayl, FDC siirekli olarak azalmistir. FDC’nin azalma hizi HPB’de azken, P25
varliginda Sekil 4.10°de goriildiigii gibi ¢ok daha hizlidir.
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Sekil 4.9. HMF’nin HPB (0,2 g/L) katalizorii ile fotokatalitik yiikseltgenme reaksiyonuna ait
deneysel sonuglar. Semboller: HMF (), FDC (0) ve CO,(0) derisimleri. Karbon
dengesi (A) segicilik (e) ve doniisiim (A) degerleri ylizde olarak sag ordinatta

verilmistir.
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Sekil 4.10. HMF’nin P25 (0,2 g/L) katalizorii ile fotokatalitik yiikseltgenme reaksiyonuna ait
deneysel sonuglar. Semboller: HMF (¢) ve FDC (m) derisimleri. FDC derigimi
degerleri sag ordinatta verilmistir.

Bunun yaninda dikkate deger miktarda FDC elde edebilmek icin deneysel kisimda
aciklandigi gibi yiiksek derisimdeki HMF (6 mM) ile bir fotokatalitik deney daha
yapilmistir. Kolon kromatografisi ile saflagtirilan FDC’nin *H NMR analizi pikleri
soyledir: 6: 9,87 ppm (2H, s, COH) ve 7,34 ppm (2H, s, Ar-H). Bu pikler FDC
standardininki ile aymdir (Ek 5-6). NMR spektrumundaki diger pikler c¢oziici
nedeniyledir. FDC’nin FT-IR spektrumu, bu molekiiliin 3110, 2980, 2840, 1676, 1413,
1270 ve 1240 cm™ deki karakteristik pikleri ile 6rtiismektedir
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Bir diger fotokatalitik deney de, HMF’nin ana iriinii olan FDC’nin HPA ve P25
katalizorleri ile  fotokatalitik  yiikseltgenmesi, ayni  deneysel kosullarda,
gergeklestirilmistir. Sonuglar FDC oksidasyonunun HMF’den daha yavas oldugunu
gostermistir. Buna karsin bu sonu¢ FDC’nin tekrar yiikseltgenmesinin segiciligin
diismesinden sorumlu oldugunu kanitlamistir. Bu etki HP katalizdrlerinde daha diisiik
bulunmustur. Cizelge 4.5’de verilen tj, degerleri, HMF’ nin %50 doniisiimiiniin
gerceklestigi durum igin verilmistir. Secicilik degerleri ise %20 doniisimde olusan
FDC’nin moliiniin, doniisen HMF ninkine oranindan hesaplanmistir. Reaksiyon

baslangi¢ hizlari (rp) ise asagidaki formiilden hesaplanmistir.

' __i(d_'\') __\L[d_Cj
° sldt ), sldt),

Burada N; HMF moliinii, t; radyasyon zamanini, S; spesifik yiizey alanini, V;
stispansiyon hacmini ve C; HMF derisimini simgelemektedir. Burada ro degeri
katalizoriin yilizey alanindan bagimsizdir ve bu yiizden katalizor yilizeylerini kiyaslamak

icin glivenilir bir degerdir.

Ticari katalizorlerin baslangi¢ reaksiyon hizlar1t HP katalizorlerinden ¢ok daha hizhidir.
Buna karsin HP katalizorleri ticari katalizorlerinden yaklasik iki kat daha fazla FDC
olusumu igin secicilik gostermislerdir (%21-25’¢ karst % 10,9-12,6). Bu sonuglar
kristallenme oraninin artmasiyla fotoaktivitenin de arttigin1 gosterir. Buna karsin, segici
yiikseltgenmenin amorf orani yiiksek katalizorlerde 6ne ¢iktigini, bu durumun da HP

orneklerindeki hidrofilik yiizey sayesinde oldugu gortilmektedir.

HP orneklerin aktiviteleri incelendiginde, genellikle spesifik fotoaktivite farkli
kristalinitedeki orneklerle iligkilendirilemez. Yakin zamanlarda anataz Kristalleri
yiizeyindeki su ylikseltgenmesinin incelenmesinde, fotoaktivitenin anataz yapinin
yiizeyi ile degil (Li et al. 2010 ), anataz nanopargaciklarin morfolojik ve elektronik
yapist ile iligkili oldugu belirlenmistir (Li et al. 2011). Kendi durumumuzda, katalizor
hazirlama kosulumuzdan dolayr HP 6rneklerimiz agirlikli olarak amorf yapidadir (bkz
Cizelge 4.5) ve hayli kusurlu kristal igerir. Yiiksek yiizey alanl katalizorler, daha fazla

reaktantin adsorbe ve desorbe olmasina imkan vermesinden dolay1 fotokatalitik
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aktiviteyi arttirir. Buna karsin e/h® tekrar birlesmesinin etkili oldugu katalizoriin
kusurlu kisimlar1 bulunmaktadir ve bu kisimlarin yogunlugu hem kristallenme oranina
hem de spesifik yiizey alanina baghdir. Bdylece yiliksek yiizey alam1 ve diisiik
kristalliniteye sahip olan HP 6rneklerinde yiiksek elektron-bosluk tekrar birlesme hizi
ve dolayisiyla kotii fotokatalitik aktivite goriiliir. Sonugta Cizelge 4.5°deki veriler
incelendiginde kristallenme orani, secicilik ve baslangi¢ reaksiyon hizlar arasinda siki
bir iliski oldugu goriiliir: kristallenme oraninin diismesi hem segiciligi arttirir hem de

reaksiyon hizini diisiirtr.

FDC segiciligini arttirmak amaciyla bosluk tutucu (hole-trap) olarak bir alifatik alkol de
HMF substrat1 ile HPA katalizoriiniin oldugu deney siispansiyonuna eklenerek ek bir
fotokatalitik deney gergeklestirilmistir. Bu siispansiyonda suya gore diisiik miktarda
metanol (50 mM) eklenerek elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.11°de gosterilmistir.
Metanol varhiginda fotoreaktivitede olduk¢a fazla diisme go6zlenirken, segicilik
degerinde ayni denemenin metanol eklenmeden yiiriitiilenine gore kiiclik bir artis
gozlenmistir (%22,5’¢ kars1 %26) (Cizelge 4.5). Sonuglar gostermektedir ki, metanol
etkin bosluk tutucu olarak davranarak reaksiyon hizini diistirmektedir, ancak bu etki
mineralizasyon boyutunda daha fazla oldugu i¢in, dolayli olarak segiciligi

arttirmaktadir.
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Sekil 4.11. HMF’nin HPA (0,2 g/L) katalizorii ile metanol varliginda ve yoklugunda
fotokatalitik yilikseltgenme reaksiyonuna ait deneysel sonuglar. Semboller:
Metanol varliginda HMF (#) ve FDC (Q) derisimleri. Metanol yoklugunda HMF
(A) ve FDC A) derigimleri. FDC derisimi degerleri sag ordinatta verilmistir.

Fotokatalitik  sonuglara  gore, %50 doniisiim degerine kadar HMF’ nin
yiikseltgenmesinde FDC ve CO;’den bagka ara iiriin belirlenmemis ve % 95 karbon
dengesi degeri belirlenmistir. Her ne kadar heterojen fotokatalizde segici yiikseltgenme
reaksiyonlarinin mekanizmasi basit degilse de (Li et al. 2013) TiO, siispansiyonunda
HMF fotokatalitik yiikseltgenmesi reaksiyonun sonuglart reaksiyonun baslangicindan
beri gegerli olan iki paralel reaksiyon yolunun gegerli oldugunu hipotize etmemize izin
verir. Birincisi FDC’ye segici ylikseltgenme; bu durumda HMF nin yiikseltgenme {iriinii
FDC olusup siv1 faza geger ve kuskusuz tekrar ylikseltgenerek mineralize olmak tizere
HMF ile tekrar yaris haline girer. Ikincisi ise HMF nin siv1 faza desorbe olamayarak
CO, ve suya kadar mineralizasyonudur (Yurdakal et al. 2008 ve Palmisano et al. 2011).
Bu iki reaksiyon yolu katalizér ylizeyinde iki farkli bolge oldugunu gosterir. HP
katalizorlerinin kristallenmis katalizorlerden daha fazla segicilik gostermesi, amorf

orani yiiksek TiO; daha fazla segici ylikseltgenme bolgelerinin olduguna isarettir.

Sema 4.1 HMF’nin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu ile baglayan fotokatalitik siirecin
secici yiikseltgenme veya mineralizasyon olmak {izere iki fotokatalitik ylikseltgenme
yoluna ait mekanizmasini gostermektedir. HMF’nin adsorbe olup, higbir ara iiriiniiniin

desorbe olmadan mineralize olmasina ait yol da bu Sema’da gosterilmistir. HMF’den
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FDC olusumuna ait ilk reaksiyon basamag1 alkolik gruptan bosluk (h+) veya hidroksil
radikalinin elektron koparmasidir. Bu hiz belirleyen basamag: takiben ayni islemin
tekrar1 ile CHO grubu olusur. O, de ayrica su ile tepkimeye girerek diger radikalleri

(6rnegin HO; radikalleri) olusturur.

/ \ O
//D\/OH h* or"OH < : h* or"OH KO\
‘OH, h*
l o
CQO, +H,0 aliphatic intermediates =

Sema 4.1. HMF nin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu ile baglayan fotokatalitik siirecin segici
yiikseltgenme veya mineralizasyon olmak tizere iki fotokatalitik ylikseltgenme yoluna
ait makanizmasini géstermektedir

Dikkate deger bir diger nokta, 5 iiyeli HMF halkasi, 6 iiyeli aromatik halkalilardan daha
az dayanikli oldugu igin, daha kolay halka kirilmasina ugrayarak bozunur ve benzil
alkollerin fotokatalitik yiikseltgenmelerinde rastlanan hidroksillenmis tiirevlerinin
olusumu go6zlenmez (Bellardita et al. 2012). Bu yiizden hidroksillenmis HMF

tiirevlerine rastlanmamastir.
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4.3. Laboratuvar Sentezi (HP) ve Ticari TiO, Katalizorler ile 4-Metoksibenzil
Alkol (MBA) ve Vanil Alkoliin (VA) Aldehitlerine Fotokatalitik Sentezi Uzerine
pH Etkisi

Tez ¢alismasinin bu son kisminda ticari ve HP fotokatalizorler ile MBA ve vanil
alkol’iin (VA) aldehitlerine fotokatalitik yiikseltgenmesine pH’in etkisi incelenmistir.
Sentezlenen HP ve ticari fotokatalizorler BET spesifik ylizey alani, XRD ve ESEM
yontemleri ile karakterize edilmistir. pH 1 ile 13 degerleri arasinda kullanilan tiim
katalizorlerin hem fotokatalitik olarak MBA ve VA doniisiim aktiviteleri hem de iiriin
secicilikleri incelenmis ve tiim farkl yapidaki katalizorler ile bu iki molekiiliin farkl

pH’lardaki davraniglarina dair yeni ve beklenmedik bulgular elde edilmistir.

4.3.1 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Tiim katalizozlerin XRD difraktogramlar1 Sekil 4.12. de verilmistir. Cizelge 4.7 tiim
kullanilan fotokatalizorlerin temel 6zelliklerini gostermektedir. Ticari Merck ve BDH
saf anataz fazli, Degussa P25 ise yaklasik %80 anataz ve %20 rutil fazlidir. HP
katalizorlerinden HPO,5 anataz ve HPO ise rutil fazindan olusur. Tiim Orneklerin
Scherrer denkleminden belirlenen ortalama kristal ¢aplari 60 nm’nin altinda bulunmus
ve en diisiik degerler HP Orneklerine aittir. Ticari katalizorlerin kristallenme oranlar
yiiksek iken, HPO ve HPO,5 diisiik sicaklikta hazirlanmalart dolayisiyla, kristallenme
oranlart oldukga disiiktir. BDH-HP0,5 kompozit 6rnegi ise kendisini olusturan iki saf
bilesenin arasinda bir kristallenme oran1 gosterir. Bu kompozitin 573K’de yakilmasi ile
elde edilen BDH-HPO0,5-573’nin XRD difraktogramindaki piklerinin keskinliginde ve
siddetinde gii¢lii bir artis olusmamistir. HP 6rneklerinin BET spesifik yiizey alanlar1 ise
ticari olanlardan daha yiiksek, ancak kristal ¢aplar ticarilerden daha kiictliktiir. Ticari
orneklerin diisiik yiizey alanlar1 bu katalizorlerdeki SEM fotograflarindan (Sekil 4.13)

goriildiigii gibi giiclii pargacik aglomerizasyonlar1 nedeniyledir.

Sekil 4.13 BDH, HPO0,5 ve bu iki bilesenin kompositi olan BDH-HPO0,5’nin SEM
fotograflarin1 gosterir. HPO0,5’mn pargacik aglomeri BDH’mnkilerin yaklasik 1/3’i
kadardir, buna karsin BDH-HPO0,5 kompositi, BDH viicudu tizerinde HP0,5 pargaciklari
ile olustugu icin, bu komposit HPO,5’den daha biiyiik aglomerler olusturmustur.
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Sekil 4.12. Orneklerin XRD difraktogramlari: (a) P25; (b) Merck; (c) BDH; (d) HPO,5; (e)
BDH-HP0,5; (f) BDH-HP0,5-573; (g) HPO.
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Sekil 4.13. (a) HPO,5; (b) BDH ve (c) BDH-HPO,5’nin SEM fotograflar:
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Cizelge 4.7. Fotokatalizorlerin kristal fazlar1 (A: anataz; R: rutile), kristallenme oranlari, BET
spesifik alanlar1 (SSA), aglomer ve kristal boyutlari.

Katalizor kristal faz kristallenme SSA aglomer kristal
orani (%) (m?g™)  boyutu (nm)  boyut
(nm)
HPO R+A eser 115 9
HPO.5 A+R 10 155 42 5
BDH A 56 9 120 35
Merck A 74 10 170 60
Degussa P25 A+R 90 50 75 29
BDH-HP0.5 A+R 16 (A) 2 (R) 52 60 36 (A)
BDH-HP0.5-573 A+R 22 (A)4(R) 44 35 (A)

4.3.2. Fotoaktivite

MBA ve VA yiikseltgenmeleri alkol derisimleri ile ana reaksiyon iiriinleri olan aldehit
(MBA icin PAA, VA icin VAN) ve CO; derisimlerinin Ol¢limlerinin takibi ile
incelenmistir. Mineralizasyon derecesini veren CO; derisimi hi¢ bir organik ugucu tiiriin

olmadig1 varsayimi ile TOC sonuglarindan bulunmustur.

Katalizoriin kullanilmadigi farkli pH’lardaki homojen deneylerde tiim heterojen
deneylere kiyasla ihmal edilebilir bir aktivite goriilmistiir (3 saat radyasyon sonunda
sadece 8% doniisiim). Benzer sonuglar fotokatalitik aktivitesi olmayan SiO; parcaciklari

varliginda da elde edilmistir (Cizelge 4.8).

Farkli pH degerlerindeki (1-13) MBA ve VA igin fotokatalitik sonuglar sirasiyla
Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9 de verilmistir. %15 ve %50 MBA doniisiimii degerleri igin
secicilik degerleri incelendiginde oldukg¢a asidik kosullarda (pH=1 ve pH=2) yiiksek
degerler goriiliirken, pH 5 ile 13 araliginda hem HP ve hem de ticari katalizorler igin

cok diisiik segicilik degerleri belirlenmistir (%13-36).
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%50 MBA doniisiimii igin %100 degeri en kotii kristallenme oranina sahip olan HPO ile
elde edilmistir (Cizelge 4.8). Ayni durum igin %100 doniisiim oldugunda bile segicilik
yiiksek kalabilmistir (%78). Ilgingtir ki, HP0’in kullanildigi durumda pH’in MBA
baslangi¢ reaksiyon hizina etkisi ¢ok yiiksektir; pH 13°den 1’e gelinirken 0,044 mM
sa* den 0,604 mM sa ' a degismektedir.

Degussa P25 ve HPO,5 en yliksek MBA azalma hizlarina pH=1 kosullarinda sahip olup,
bu katalizorler tiim katalizorler icinde ve tiim kosullarda diger katalizorlerden daha
aktiftir. Bu katalizorler ile bir saat i¢inde tiim alkol yiikseltgenir. Ayrica pH=1
degerindeki deneylerin secicilik degerleri analiz edildiginde en diisiik deger HP0,5
katalizorii icin, muhtemelen onun ¢ok yiiksek reaksiyon hizi nedeniyle elde edilmistir

(Cizelge 4.8)

Dikkat gekici bir nokta, HP katalizorleri i¢in pH’in azalmasi hem aktivitenin hem de
PAA segiciliginin artmasina neden olmustur (Sekil 4.14), buna karsin Degussa P25
harig, ticari katalizdrler icin yiiksek pH’larda aktivite artmustir (Sekil 4.15). 1k etki
sadece pH degisikliginin aktiviteyi degistirmeden seciciligi arttirmasi nedeniyle oldukca
ilgingtir. Bu bulgu pH’in hem katalizor ylizeyini modifiye etmesi ve alkol ile aldehit
arasinda asit-baz dengesi ile ilintili olabilir. Ticari Merck ve BDH nin varliginda, pH’1n
diismesi ile segicilik artarken ayni zamanda aktivitenin azalmasi nedeniyle diger

katalizorlerinkinden biraz farklidir.
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Cizelge 4.8. Farkli pH degerlerinde fotokatalitik MBA yiikseltgenmesi sonuglari. Baslangig
MBA derisimi: 0,5 mM, katalizér miktari: 0,4 g L™. Secicilik sonuglart %15 ve
%350 doniisiim degerleri i¢in hesaplanmustir. Dontisiim degerleri 3 saat radyasyon
zamant i¢in verilmistir. pH degerleri NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ayarlanmugtir.

15% 50 % 3 saat Baslangic

Doniisiim  Doéniisiim Radyasyo Reaksiyon
pH Katalizor icin icin N icin Hiza

Secicilik Secicilik ~ Doniisiim (MM sa™)

(%) (%) (%)
1 - 10 - 7
1 SiO, 63 - 8

1 BDH 90 84 97 0,161
2 BDH 97 78 92 0,209
5 BDH 40 18 65 0,217
10 BDH 31 17 71 0,453
13 BDH 33 27 83 0,994
1 HPO 100 100 100 0,604
2 HPO 95 90 85 0,413
5 HPO 78 - 12 0,050
13 HPO 55 - 11 0,044
1 Merck 80 78 100 0,108
2 Merck 85 75 75 0,302
5 Merck 20 13 57 0,239
13 Merck 33 22 86 1,152
1 Degussa P25 81 88 100 1,372
5 Degussa P25 30 12 70 0,746
13 Degussa P25 42 30 88 0,816
1 HPO.5 60 57 100 1,220
5 HPO.5 39 29 36 0,128
13 HPO.5 40 36 43 0,104
1 BDH-HP0.5 81 81 100 0,519
5 BDH-HP0.5 30 23 38 0,148
13 BDH-HPO0.5 42 30 31 0.234
1 BDH-HP0.5-573 90 87 100 0,456
5 BDH-HP0.5-573 24 20 44 0,415
13 BDH-HP0.5-573 39 25 77 0,645

Farkli asit kaynaklar1 ve iyonlarla ayarlanan pH’in MBA yiikseltgenmesine etkisi
incelenmis ve Cizelge 4.9’da gosterilmistir. HCI ile ayarlanan pH=1 degerinde
MBA’nin PAA’ya ylikseltgenmesi hem aktivite ve hem de segicilik babinda en iyi

sonucu vermistir. Katalizoriin olmadigi durumda ve pH=1 degerinde ise oldukga diisiik
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aktivite ve segicilik degeri bulunmustur. Cizelge 4.8’de verilen deneyler haricindeki tim
deneylerde HCI ve NaOH ile pH ayarlamasi1 yapilmistir. H,SOy ile orta diizeyde aktivite
ve segicilik sonuclari elde edilirken en kotii sonuglar H3PO,4 varliginda elde edilmistir.
Bu durumda pH degil de, klor iyonlarinin segicilige ve aktiviteye olumlu etkisinin olup
olmadig1 diislinlilmiis ve bu amacla baska bir deneyde alkol ve katalizor ile birlikte
NaCl kullanilmigtir. Bu durumda ise en kétii sonu¢ bulunmus ve bu olumlu etkinin
sadece bir TiO; katalizoriiniin oldugu durumda klor iyonlar1 ile birlikte pH’1in yani
hidrojen iyonlarinin birlikte sebep oldugu sonucuna ulagilmaistir.
Cizelge 4.9. Farkl asit kaynaklar1 ve iyonlarla ayarlanan pH’1in MBA yiikseltgenmesine etkisi.
Baslangic MBA: 0,5 mM, katalizoér miktari: 0,4 g L™. Segicilik degerleri %15 ve

%350 doniisiim degerleri i¢in hesaplanmustir. Doniisiim degerleri 3 saat radyasyon
zamani i¢in verilmistir.

50 % 3 saat
: 15 % A
. . Asitveya . . .. doniisiim radyasyon
pH Katalizor doniigiim icin | | Y e e e o
tuz secicilik (%) icin secicilik  icin doniisiim
e (%) (%)
1 - HCI 10 - 7
1 BDH HCI 90 84 97
1 BDH H,SO, 55 35 43
1 BDH H3PO4 45 28 34
5 BDH - 40 18 65
5 BDH NaCl 22 15 59

HP katalizérlerin orta pH’larda diisiik aktivite gostermesi gibi bir beklenmedik sonug,
bu HP katalizorlerinin diisiik kristallenme oranina sahip olmalari ile ac¢iklanabilir. Buna
karsin, kristallenmis Orneklerin yiiksek pH’larda yiiksek aktivite gostermesi, bu
kosullarda yogun olan hidroksil anyonlarinin hidroksil radikallerine doniismesi
nedeniyledir. Bunun yaninda, bazik kosulda katalizor aglomerizasyonunun gii¢lii
oldugu bilinmektedir (Yurdakal et al. 2007). Bu son bulgu aktif ylizey bolgelerinin
azalmast nedeniyle MBA yiikseltgenmesini olumsuz etkiler. Bu ylizden aktivite
hidroksil radikal derisimi ile katalizér aglomerizasyon derecesine birlikte baglidir. Bu

iki etki ve kullanilan deney kosullarinin birlikte dikkate alinmasiyla bazik kosullarda
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aglomerizasyonun amorf karakterdeki katalizorlerde ve Degussa P25°te baskin oldugu
sonucunu ¢ikarabiliriz. Boylece HP ornekleri orta ve bazik kosullarda oldukca diisiik
MBA yiikseltgenme hizlar1 gostermislerdir. Ornek olarak HPO katalizorii pH=5 ve pH=

13 degerlerinde sirasiyla 2 saat ve 3 saat icin sadece %10 doniisiim gostermistir.

HP katalizorleri amorf yiizeylerinin yliksek hidroksil grup yogunluklar: nedeniyle bazik
pH’larda kolayca aglomerize olurlar. Bir baska deyisle HP katalizorleri varliginda ¢ok
diisiik pH’larda iyi dagilmis siispansiyonlar ve bunun sonucunda yiiksek aktiviteler elde

edilir (Yurdakal et al. 2007).

BDH iizerinde hazirlanan HP0,5’in MBA yiikseltgenmesine segicilik ve aktivitedeki
etkisini anlamak i¢cin BDH-HP0,5 ve BDH-HP0,5-573 hazirlandi. Amorf
katalizorlerinkine (HPO ve HPO,5) benzer sekilde, BDH-HPO0,5 ile yapilan deneylerin
sonuclarina gére pH’1in diismesiyle aktivite ve PAA segiciligi artmistir (Cizelge 4.8). Bu
durum igteki BDH katalizoriiniin pH ile aktivite arasindaki iligkiye etkisinin olmadigin
gostermektedir. Bununla birlikte BDH-HPO0.5’nin aktivite sonuglart HP0,5 ile BDH’in
aktivite sonuclar1 arasinda, buna karsin pH=1’deki secicilik davranis1 BDH ile elde
edileninkine ¢ok benzerdir. BDH-HP0,5-573’1n performansinin ise BDH’1n performansi
ile hem secicilik ve hem de aktivite i¢in kiyaslanabilmesi her iki katalizoriin de yiiksek

kristallenme oranlarina sahip olmalari ile agiklanabilir.

PAA’nin bazik deney kosullarindaki diisiik seciciligini anlamak i¢in substrat olarak
kullanilan PAA’nin pH=1 ve pH=13 degerlerinde fotokatalitik yiikseltgenmeleri
gerceklestirilmis ve deney sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. PAA, onun asit tiirevi
olan p-metoksibenzoik asite eser miktarda yiikseltgenirken, alifatik tiirler ile CO, ve
suya doniigmiistiir. Deney sonuglari ilgingtir; pH=1’de ve BDH’nin kullanildig:
heterojen deney kosullarindaki baslangi¢c reaksiyon hizi pH=13"tekinden yaklasik 24
kez daha yavastir. Boylece pH=1"deki MBA yiikseltgenmesi sirasinda olugan PAA’nin
bu kosullarda cok yavas tekrar ylikseltgenmesi, seciciligin yiiksek olmasina neden
olmaktadir. Ayrica homojen deney kosullarinda ve pH=13’te yiiriitiilen deneylerde
PAA’nm baslangi¢ reaksiyon hizi onun heterojen deney kosullarinda ancak pH=1"deki
deney kosullarindan sadece 2,5 kat daha yavastir.
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Cizelge 4.10. Farkli pH ortamlarinda PAA ve VAN yiikseltgenmesinin fotokatalitik sonuglar1.
PAA ve VAN baslangi¢ derigimi: 0,5 mM; katalizoér miktari: 0,4 g-Ll. Doniisiim
degerleri 2 saat radyasyon zamanina gore hesaplanmistir

pH Katalizor Substrat Doniisiim (%0)
1 BDH PAA 20
1 Homojen PAA -
13 BDH PAA 81
13 Homojen PAA 21
1 BDH VAN 44
1 Homojen VAN 21
13 BDH VAN 23
13 Homojen VAN -

VA yiikseltgenmesi MBA ylikseltgenmesinden farklidir (Cizelge 4.11). VA aktivitesi ve
VAN segiciligi genellikle MBA yiikseltgenmesi sonuglarindan daha diistiktiir. Bu
yiizden bu calismada VAN seciciligi degerleri %15 VA yiikseltgenmesine gore
hesaplanmugtir. Cizelge 4.8’deki MBA’nin ayrica %15 doniisiim degerlerindeki secicilik

degerlerinin verilmesi, bu iki molekiiliin kiyaslanabilmesi i¢indir.

%15 doniistim degeri icin en yiiksek VAN seciciligi %39 iken, PAA seciciligi %100,
ayrica en yiiksek baslangi¢ reaksiyon hizi VA igin 0,678 mM sa ' iken MBA igin 1,22
mM sa “dir (Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.11). VA’nin 6nemli bir miktarmmn
mineralizasyona ugramasi, bu molekiilin meta pozisyonunda bir grup igermesi
(Yurdakal ve Augugliaro 2012) ve aromatik halkasindaki 3 farkli siibstitiiye grubun
katalizor yiizeyine giiclii foto-adsorpsiyonuna ve bunun sonucunda da ortamdaki
hidroksil radikallerinin VA’ ’nin aromatik halkasina saldirisina kolayca imkan vermesi

nedeniyledir
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Cizelge 4.11 Farkli pH degerlerinde fotokatalitik VA yiikseltgenmesi sonuglari. Baglangic VA
derisimi: 0,5 mM, katalizor miktar1: 0,4 ¢ L™ Secicilik degerleri sirasiyla %15 ve
3 saat radyasyon degerleri i¢in hesaplanmistir. pH degerleri NaOH ve HCI
cozeltileri ile ayarlanmistir.

pH Katalizor Secicilik  Doniisiim (%) Baslangi¢ reaksiyon hizi
(%) (mM sa™)

1 BDH 4,4 12 0,094

5 BDH 12 65 0,230
10 BDH 28 40 0,477
13 BDH 35 69 0,678

1 HPO 3,7 27 0,131

5 HPO 10 34 0,363
13 HPO 14 18 0,212

1 Merck 55 13 0,098

5 Merck 12 60 0,137
13 Merck 39 58 0,350

1 HPO.5 6,0 33 0,335

5 HPO.5 15 37 0,212
13 HPO0.5 27 29 0,148

Yiiksek pH’larda giiclii foto-adsorpsiyon ayrica foto-desorpsiyon sonucu olusan aldehit
lrlinliniin olusumunu engelleyip, aromatik halkanin kirilmasina ve bdylece alifatik
tiirler ile mineralizasyon tiirlerinin olusumuna imkan verir. Buna karsin, diisiik pH’larda
MBA katalizor yilizeyine giiclii bir sekilde foto-adsorbe olmayarak ve bdylece halka
kirilmas1 yasanmadan kolayca PAA’ya yiikseltgenebilmesi, muhtemelen bu kosullarda

diisiik hidroksil radikali olusmas1 nedeniyledir.

Bazik kosullarda orta ve diisiik pH’lara gore VAN segiciligi HP ve ticari katalizorler
i¢in artmistir. Bu davranis MBA igin elde edilen (Cizelge 4.8), yani orta ve yiiksek

pH’larda diisiik PAA segiciligi elde edilmesi sonuglarinin tam tersi bir davranis gosterir.
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Buna karsin ticari katalizorlerin varliginda reaksiyon hizlart pH’in diismesi ile, pH’a

daha az bagimli olan HP katalizorlerinden farkli olarak, diiser.

Asidik kosullarda VAN seg¢iciliginin disiikliigliniin sebebini arastirmak amaciyla, VA
iriini olan VAN’nin substrat olarak kullanildigi pH=1 ve pH=13 kosullarinda
katalizoérsiiz (homojen) ve BDH varliginda yiikseltgenmesi incelenmistir. BDH
varliginda 2 saat radyasyon sonunda pH=1"de pH=13"e kiyasla yaklasik 2 kat daha fazla
doniisiim gozlenmesi, segiciligin ortam pH’inda {irtintin kararlilig ile ilgili oldugunu bir
kez daha kanitlar. Katalizoriin bulunmadigi homojen kosullarda da paralel sonuglar elde

edilmis olup, pH=13"te VAN yiikseltgenmesi gerceklesmemistir.
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Sekil 4.14. lyi kristallenmis (iistte) ve kotii kristallenmis (altta) katalizorlerin varliginda
MBA’nin PAA’ya yiikseltgenmesinde secicilige kars1 pH degerleri.
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-6-BDH
1200 - A Merck
1000 - —-BDH-HP0.5-573
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2~1000 - —&—BDH-HPO0.5

Sekil 4.15. lyi kristallenmis (iistte) ve kotii kristallenmis (altta) katalizérlerin varliginda
MBA’nin PAA’ya yiikseltgenmesinde baslangic reaksiyon hizlarma karsi pH
degerleri.
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5. SONUCLAR

Zararli bilesiklerin fotokatalitik bozundurulmasi c¢aligmalari oldukca basarili ve yaygin
olmasina karsin, su veya gaz fazinda fotokatalitik sentez ¢alismalar1 heniiz gelismektedir.
TiO, Kkatalizorii varligindaki fotokatalitik sentez ¢alismalarinin neredeyse tamami, suda
kabul edilebilir bir segicilik gostermediginden organik coziiciiler i¢inde yiiriitilmiistiir.
TiO; katalizorii varliginda ve su igerisinde yiiriitiilen ve segicilik baglaminda iyi sonuglar
alman ilk fotokatalitik sentez c¢aligmasi “Schiavello-Grillone” arastirma grubuna aittir

(Palmisano et al. 2007Db).

Organik sentezlerin ¢evre dostu kosullarda; ¢oziicii olarak suyun, yiikseltgen olarak
oksijenin ve enerji kaynagi olarak giines veya UV 1s18inin kullanimi ile gergeklestirilmesi
hem ekonomik hem de gevreye zararsizdir. Bu yiizden bilimsel arastirmalarin bu yonde

ilerlemesi olduk¢a 6nem arz eder.

Bu tez ¢aligmasinin ilk kisminda “cevre dostu” kosullarda endiistriyel agidan 6nemli baz1
molekiillerin sentezini yapabilmek i¢in azot katkili TiO, katalizorleri sol-jel metoduyla
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Farkli azot yiizdeli N-TiO; katalizorler iki farkli fazin
sinerjik etkisinden yararlanmak i¢in anataz-rutil fazlarinda olacak sekilde hazirlanmistir. Bu
katalizorler farkli 1sil sicakliklar ile de muamele edilerek farkli kristalinitede cesitli
katalizorler elde edilmistir. Katalizorlerin  XRD, UV-ref.,, FT-IR, TGA ve XPS
analizlerinden hidrofobik yiizeyli kristallenmis katalizér elde etme sicaklhigi ile TiO;
kafesine azot katkilama kritik sicakligt 300 °C olarak belirlenmistir. Katalizorlerin
aktiviteleri ve secicilikleri MBA’nin PAA’ya fotokatalitik yiikseltgenme reaksiyonu ile test
edilmistir. Bu sentez reaksiyonuna farkli 1s1tk kaynaklari altindaki farkli 6zellikteki
katalizorlerin etkisi incelenmistir. Bu sentez reaksiyonlari igin katalizorlerin sahip olmasi
gereken Ozellikler karakterizasyon sonuglar1 ile aktivite sonuglarinin  birlikte

degerlendirilmesiyle belirlenmistir.

Hazirlanan diisiik kristalinitedeki N-TiO, katalizorleri ticari Degussa P25°ten ¢ok daha
yiiksek secicilik gostermistir. Hazirlanan katalizorlerden o6zellikle N-HP5-1%-100 ve N-
HP5-2%-100 katalizorleri UV, UV-GB ve giines 15181 altinda hem yiiksek aktivite hem de
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yiiksek segicilik (yaklasik % 85) gostermislerdir. Bir bagka deyisle bu katalizorler goriiniir
bolge 15181 harig, kullanilan diger 151k kaynaklar1 altinda 6zellikle yenilenebilir ve ucuz

giines 15181 altinda se¢ici katalizor olarak kullanilabilirler.

TiOy’lere azot katkilama miktarinin artist anataz-rutil oraninin ve katalizor yiizeyinin
hidrofilikliginin artmasina neden olmustur. Ancak elde edilen sonuglar katalizériin GB
absorbansinin artmasinin, katalizorlin gorliniir bolge 15181 altinda aktivitesini de

arttiracaginin garantisi olmadigini géstermektedir.

UV- GB ve simiile gilines 15181 altinda gerceklestirilen deney sonuclari ve bu iki 11k
kaynaginin spektrumlarinin benzerlikleri dikkate alindiginda, olduk¢a ucuz olan halojen
lamba sisteminin (~20 €), olduk¢a pahali olan giines 15181 simiilatorlerine (~15000 €)

alternatif olarak kullanilabilecegi calismamizda gdsterilmistir.

Tez c¢alismasmin ikinci kisminda anataz, rutil ve brukit fazlarinda hazirlanan HP
katalizorler kullanilarak, UV 1s181 altinda ve sulu ortamda 5-(hidroksimetil)-furaldehit
(HMF)’nin 2,5- furandikarbaldehit (FDC) e fotokatalitik olarak secici yiikseltgenmesi
calisgilmistir. Ayrica HP katalizorlerin kristallenme oranlar1 da XRD analizlerinden
belirlenmistir. Farkli ozellikteki katalizorlerin fotokatalitik olarak HMF yiikseltgenme
aktiviteleri ve FDC olusum seg¢icilikleri kiyaslanmis, aktif ve se¢ici HMF yiikseltgenme
icin katalizorde olmasi gereken Ozellikler belirlenmistir. Ticari katalizorler (SA, Merck,
Degussa P25) kiyaslama amagcli kullanilmistir ve HP katalizorler ticari katalizorlere gore,
kristallenme oranlarinin diisiik ve hidrofilik bir ylizeye sahip olmalarindan dolayi, 2 kat
daha fazla segicilik gostermislerdir (%25’¢ %12). Kullanilan ticari ve HP katalizorlerinin
kristallenme orani, secicilik ve baslangi¢ reaksiyon hizlar1 arasinda siki bir iligski oldugu
belirlenmistir: kristallenme oraninin diismesi hem seciciligi arttirir hem de reaksiyon hizini

diistirdr.

TiO, siispansiyonunda HMF fotokatalitik yiikseltgenmesi reaksiyonun sonuglari
reaksiyonun baslangicindan beri gegerli olan FDC’ye seg¢ici yiikseltgenme ile CO, ve suya
kadar mineralizasyon olmak iizere iki paralel reaksiyon yolunun gegerli oldugunu hipotize

etmemize izin verir. Bu iki reaksiyon yolu katalizor yiizeyinde iki farkli bolge oldugunu
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gosterir. HP katalizorlerinin kristallenmis katalizorlerden daha fazla secicilik gdstermesi,
amorf orani yiiksek TiOj’lerin daha fazla secici yiikseltgenme bdlgelerinin olduguna
isarettir. Ayrica sulu ortama bosluk tutucu olarak suya kiyasla eser miktarda katilan
metanol reaksiyon aktivitesini disiiriitken, FDC segiciligini arttirmistir (Yurdakal et al.
2013). Burada metanol etkin bosluk tutucu olarak davranarak reaksiyon hizini
diisiirmektedir, ancak bu etki mineralizasyon boyutunda daha fazla oldugu i¢in, dolayl

olarak yiikseltgenmeyi arttirmaktadir.

Tezin ilk iki caligmasinda kullanilan sentez reaksiyonlarini, yani MBA ve HMF’ nin
aldehitlerine yiikseltgenmeleri calismalarini dikkate aldigimizda HMF’nin daha diisiik
secicilikte FDC’ye yiikseltgendigi bulunmugstur (%90’a karst %25). Bu durum 5 tiyeli HMF
halkasinin, 6 iiyeli halkalilardan daha az dayanikli olmasindan kaynaklanir. Bu yiizden 6
tiyeli halkalilarin fotokatalitik ylikseltgenmelerinde rastlanan hidroksillenmis tiirevlerinin
olusumu (Bellardita et al. 2012) HMF’de goézlenmez. Bu yiizden hidroksillenmis HMF

tiirevlerine rastlanmamaistir.

Tez galismasinin tglincli ve son kisminda ise pH’in gesitli kristalik yapilardaki TiO;
varliginda ve su ortaminda gerceklestirilen sentez reaksiyonlarima hem secicilik hem de
aktivite baglaminda etkisi incelenmistir. pH’mn sudaki MBA ve VA’nin aldehitlerine
fotokatalitik sentezi HP ve ticari TiO, katalizorleri ile gergeklestirilmistir. pH reaksiyon
hizin1 ve aldehit seciciligini oldukca fazla etkilemis, bu etki substrat cinsine ve katalizor
yapisina gore degisiklik gostermistir. Optimum kosullar i¢in diisiik pH’larda (asit kaynagi
olarak HCI’in kullanildigi durumda) MBA’nin PAA’ya %100 segicilikte ylikseltgenmesi
gerceklesirken, VA’nin vaniline ylikseltgenmesi sadece yiiksek pH’larda ancak yaklasik %
28 secicilikte gergeklesmistir.

Elde edilen sonuglar suda gerceklestirilen fotokatalitik isleme pH’1n kuvvetlice etki ettigini
gostermistir. Dikkate deger bir diger nokta, kristallenme oran1 yiiksek katalizorler
varliginda ve yiiksek pH’larda MBA ve VA yiikseltgenmesinde reaksiyon hizlar yiiksek
iken, amorf HP katalizorler varliginda diisilk pH’larda MBA yiikseltgenmesi yiiksek

reaksiyon hizlarinda ve yiiksek secicilikte gerceklestirilmistir.
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Ek 3. FDC’nin UV-GB spektrumu
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DFF_21Jun2012

Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: DFF_21Jun2012

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13

Ahbient temperature

File: PROTON

Mercury-400BB '"mercury400"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 1.992 sec

Width 6402.0 Hz
16 repetitions
OBSERVE

H1, 400.1740681 MHz

9.869

7.351

0.000

DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min, 50 sec
[N
LN I iy T L o T |
13 12 11 10
[
1.78

Ek 4 . FDC’nin (Sigma-Aldrich). "H-NMR spektrumu,
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DFF-1_21Jun2012

Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: DFF-1_21Jun2012
File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-400BB "mercury400"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.992 sec

Width 6402.0 Hz

16 repetitions

OBSERVE H1, 400.1740748 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min, 50 sec

Ek 5. Kolon kromotografisi kullanilarak saflastirilan ve ayirilan FDC’nin H-NMR spektrumu
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Ek 6. Vanil alkol (a) ve vanilinin (b) UV-GB spektrumu
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