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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Pt KATKILI TiO, KATALIZORLER iLE SULU ORTAMDA UV, UV-GORUNUR
VE GORUNUR BOLGEDE FOTOKATALITIK VITAMIN B; SENTEZI

Sadiye Ozge YANAR
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Dog. Dr, Sedat YURDAKAL

Bu arastirmada, fotoindirgenme metodu ile yeni Pt katkili TiO, fotokatalizorler
hazirlanmistir. Bu katalizorler UV, UV-goriiniir ve goriiniir bolge 151k kaynaklari altinda
cevre dostu kosullarda fotokatalitik olarak 3-piridinmetanolden 3-piridinmetanal ve
vitamin Bj sentezinde kullanilmistir. Deneyler sulu ortamda yapilmis ve yiikseltgen
olarak kullanilan oksijen, atmosferden saglanmistir. Katkisiz TiOy’ler de kiyaslama
amach kullanilmistir. Fotokatalizorler XRD, SEM-EDAX, BET, DRS, XPS ve TGA
teknikleri ile karakterize edilmistir. pH’in 3-piridinmetanol yiikseltgenme aktivitesi ile
tirtin (3-piridinmetanal ve vitamin Bj) seciciligine etkisi arastirilmistir. Oldukga asidik
kosullarda (pH = 2) fotokatalizére bagli olarak hi¢ veya diisiik aktivite gozlenirken
pH’1n (4 ile 12 araliginda) artisi ile segicilik degerleri artmis, oldukca yiliksek degerler
elde edilmistir. Pt katkilama ile fotokatalizorlerin segicilik degerlerinde ciddi bir artig
saglanmistir. Pt katkilama ile sadece kristallenme orani yiiksek laboratuvar sentezi
katalizoriin (Pt-HPRT-400) aktivitesi onemli miktarda artmistir. Bu katalizor sadece
goriiniir bolge 15181 altinda iyi aktivite gostermis; diger katalizorlerden yaklagik 4 kat
daha yiiksek doniisiime sahip olmustur. Piridin halkasinin benzilik grup pozisyonunun
(2-piridinmetanol ve 4-piridinmetanol) etkisi de incelenmistir. Sonucta ¢evre dostu
kosullarda vitamin Bj sentezi i¢in fotokatalizoriin az kristallenmis veya Pt katkili olmasi

gerektigi sonucuna ulagilmaistir.
2019, vii + 50 sayfa

Anahtar kelimeler: Vitamin B; Fotokataliz, Pt katkil1 TiO,, Yesil sentez, pH etkisi



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PHOTOCATALYTIC SYNTHESIS OF VITAMIN Bz UNDER UV, UV-VIS AND
VISIBLE IRRADIATIONS IN WATER BY Pt LOADED TiO, CATALYSTS

Sadiye Ozge YANAR
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Sedat YURDAKAL

In this research, selective photocatalytic oxidation of 3-pyridinemethanol to 3-
pyridinemethanal and vitamin B3 by using pristine and Pt loaded home prepared (HP)
rutile and commercial TiO, photocatalysts, under UV, UV-Vis and visible irradiations
in water, was performed in friendly environmental conditions. The experiments were
performed in water without using any organic solvent and by using oxygen from air as
oxidant. Pristine TiO,’s were used for comparison. The photocatalysts were
characterized by XRD, SEM-EDAX, BET, DRS, XPS and TGA techniques. The
influence of pH on reactivity of 3-pyridinemethanol oxidation and total selectivity to 3-
pyridinemethanal and vitamin B3 production was studied. Under very acidic conditions
(pH=2) no or low activity (depending on photocatalyst) was observed, whereas by
increasing the pH from 4 to 12 very high total selectivity was achieved. The Pt loading
was beneficial for selectivity whereas the reactivity was positively affected only for
crystalline HP sample (Pt-HPRT-400). This sample showed good activity under visible
irradiation, exhibing an about 4 times higher conversion than the other samples. The
influence of the position of the benzylic group in pyridine (2-pyridinemethanol and 4-
pyridinemethanol) was also studied. The results showed that to synthesize vitamin B3 in

green conditions the photocatalyst should be poorly crystalline or Pt loaded.

2019, vii + 50 pages

Keywords: Vitamin B3, Photocatalysis, Pt loaded TiO,, Green synthesis, pH effect
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Katalizorler
HPRT Oda sicakliginda hazirlanmis laboratuvar sentezi rutil TiO,
HPRT-400 HPRT’nin 400 °C’de 3 saat boyunca yakilmasiyla hazirlanan
katalizor
P-25 Degussa markal1 anataz-rutil (%80-%20) fazli ticari TiO, katalizorii
Pt-P25 Ticari TiO;’ye (Degussa P25) 9%0,5 oraninda Pt katkilanmig
katalizor
Pt-HPRT HPRTye %0,5 oraninda Pt katkilanmis katalizor
Pt-HPRT-400 Pt-HPRT’nin 400 ‘C’de 3 saat boyunca yakilmasiyla hazirlanan
katalizor
Yontemler
BET Brunauer—-Emmett—Teller
DRS Diffiize Reflektans Spektroskopisi
HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
TGA Termogravimetrik Analiz
XRD X-1s1n1 Kirmimi
XPS X-1sinlart Fotoelektron Spektroskopisi

Substratlar ve Uriinler

4-MBA 4-metoksibenzil alkol
4-NBA 4-nitrobenzaldehit
PAA p-anisaldehit
Diger
Eg Bant aralig1
e/h* Elektron-bosluk ¢ifti
eV Elektron volt
GB Goriiniir bolge
HO- Hidroksil radikali
HP Laboratuvar sentezi
Mg Miligram
mM Milimolar
MO Molekiiler orbital teorisi
Nm Nanometre
0,” Siiperoksit radikali
RT Oda sicakligt
SSA Spesifik ylizey alani
uv Ultra viyole
UVA Mordtesi 15181n en diisiik enerjili kismi
UV-GB Ultra viyole-Goriiniir bolge
ug Mikrogram
uL Mikrolitre
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1. GIRIS

Suda, ortam sicakliginda, giines 15181 altinda ve havadaki oksijenin yiikseltgen olarak
kullanildig1 TiO, ile gerceklestirilen fotokatalitik deneyler “yesil kimyanin” temel
prensipleri ile ortiisiir (Anastas and Eghbali 2010). TiO, gibi bir yari iletken, oldukca
aktif, ucuz ve fotokorozyona duyarli oldugundan “yesil fotokataliz” i¢in oldukca
uygundur (Schiavello 1997, Augugliaro et al. 2012, Spasiano et al. 2015). Oksijeni
havadan herhangi bir saflastirma yapmadan kullanmak oldukg¢a basit, ucuz ve
zararsizdir. Ayrica su, oldukga ucuz, yenilenebilir ve yanmaz bir ¢6ziictidiir (Sheldon
2015). Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecegi goz oniine alindiginda giines 1s1g1min
enerji kaynagi olarak kullanilmasi insanoglu i¢in hayatidir. Ayrica oda sicakliginda ve
atmosfer basincinda c¢alismak enerji gereksinimini ve reaktdr giivenligi maliyetini

diistirdr.

Heterojen fotokataliz yaygin olarak su ve gaz fazindaki organik ve inorganik
kirleticilerin  yiikseltgenerek bertarafi igin kullanilmaktadir (Schiavello 1997,
Augugliaro et al. 2012, Spasiano et al. 2015). Fotokatalitik yiikseltgenme
reaksiyonlariin hidroksil radikalleri ile yiiriimesi nedeniyle suda segici yiikseltgenme
beklenmediginden  sentez  reaksiyonlari1  genellikle  organik  ¢0ziiciilerde
gerceklestirilmektedir (Palmisano et al. 2011, Augugliaro et al. 2015). Segici
fotokatalitik olarak benzil alkoller (Yurdakal et al. 2008, 2009, Sivaranjani and
Gopinath 2011), 5-(hidroksimetil)-2-furaldehit (Yurdakal et al. 2013), aminler (Li et al.
2013), piperonil alkol (Bellardita et al. 2014), trans-ferulik asit (Augugliaro et al. 2012),
isogenol (Maurino et al. 2008, Augugliaro et al. 2010, Minero et al. 2012) ve gliseroliin
(Ohtani et al. 2003) yiikseltgenmesi veya aromatik asitlerin halkalagsmas1 (Hamdy et al.
2014, An et al. 2015, Kowalska et al. 2010, Bumajdad and Madkour 2014, Lang et al.

2014) suda yiirtitiilen fotokatalitik sentez reaksiyonlarina 6rnek verilebilir.

TiOy’ye Pt katkilamanin UV veya gorinir bolge (GB) 15181 altinda TiOz’nin
fotokatalitik aktivitesini arttirdig1 bilinmektedir (Li et al. 2013, Hamdy et al. 2014, An
et al. 2015, Kowalska et al. 2010, Bumajdad and Madkour 2014, Lang et al. 2014). Bu
aktivite artist TiOp’ye Pt katkilamanin elektron () — bosluk (h*) yeniden birlesme
hizim1 diistirmesi ile agiklanir. Metal katkili TiO;’lerin kullanilmasiyla goriiniir bolge

veya gilines 15181 altinda yiiriitiilen fotokatalitik deneyler genellikle zararli bilesiklerin

1



bozundurulmasinda kullanilmis (Morikawa et al. 2008, Grabowska et al. 2012, Kim et
al. 2014), bazt arastirmalar da organik c¢oziicilerde organik sentezlerin
gerceklestirilmeleri tizerine yapilmistir (Hirakawa et al. 2015, Shiraishi et al. 2013,
2014). Ornek olarak, anilinin nitrosobenzene fotokatalitik yiikseltgenmesi Pt katkili
TiOy’lerle, toluen ¢oziiciisiinde ve GB 15181 altinda segici olarak gerceklestirilebilmistir

(Shiraishi et al. 2014).

Diinyadaki yillik tiretimi oldukg¢a yiiksek olan vitamin Bz genellikle vitamin eksikligi
hastaliginin  6nlenmesi ve tedavisinde kullanilmaktadir (Spasiano et al. 2015).
Endiistriyel olarak vitamin B3 ve diger piridin karboksilik asitler, yiiksek basingta nitrik
asit, permanganat veya kromik asit ve vanadyum-titanyum-zirkonyum oksit destekli
katalizorler ile pikolinik izomerlerin yiikseltgenmesi ile {iretilmektedir (Spasiano et al.
2015). Literatiirde bu ¢alismamiza kadar, 3-piridinmetanol (Alfe et al. 2014, Spasiano et
al. 2016) ve onun tiirevlerinin (Spasiano et al. 2015) onlara karsilik gelen aldehit ve
asitlerine segici fotokatalitik olarak yiikseltgenmeleri {izerine sadece 3 arastirma
makalesi yayinlanmistir. Bu ¢alismalar suda, asidik ortamda (pH 1-4) (Spasiano et al.
2015, 2016) ve ticari TiO, (Spasiano et al. 2015, 2016) ile TiO,-grafen benzeri (Alfe et
al. 2014) kompozit fotokatalizorler ile gergeklestirilmistir. Bunun yaninda bu
reaksiyonlar elektron-bosluk tekrar birlesme hizin1 diisiirmek igin kuprik iyonlarinin
elektron tutucu olarak kullanildig1 oksijensiz ortamda yiiriitiilmistiir. 3-Piridinmetanol
yiikseltgenmesine pH ve sicaklik etkisi de incelenmistir (Spasiano et al. 2015). Sicaklik
etkisinin iirtin verimine etkisinin ¢ok az oldugu, buna karsin pH’in 1’den 4’e artis1
aldehit ve vitamin B3 verimi ile Cu®* iyonlariin doniisliniin azalmasina neden olmustur.
Bu ¢aligmalarda aldehit secicilikleri asit seciciliklerinden daha yiiksek olmakla birlikte,
yiiksek toplam segicilikler elde edilmistir. Secici olarak metilpiridin izomerlerinden
piridin karboksilik asitlerin {iretimi de oksijensiz ortamda ve asetonitril veya asetonitril-
su ¢oziiciilerinde ylriitiilmiis ve aktivitenin fotokatalizor Ozelliklerine siddetle baglh

oldugu belirlenmistir (Ohno et al. 2005).

Son ¢aligmalarimizdan birinde, suda ve simule giines 15181 altinda 4-metoksibenzil alkol
ve 4-nitrobenzil alkol secici fotokatalitik yiikseltgenmesi Pt, Au, Pd ve Ag katkili TiO;
(Degussa P25) katalizorleri ile gergeklestirilmistir (Yurdakal et al. 2017a). En iyi
aktivite ve {irlin seciciligi degeri Pt katkili (% 0,5) TiO’ler ile elde edilmis, en yiiksek



aldehit segiciliklerine diisiik pH’larda ulasilmistir. Onemli miktarda 4-nitrobenzoik asit

(% 50) sadece yiiksek pH degerlerinde 4-nitrobenzil alkolden sentezlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, daha 6nce bu alanda yapilan ¢alismalardan (Spasiano et al. 2015,
2016, Yurdakal et al. 2017a) farkli olarak, Pt katkili laboratuvar sentezi TiO,
fotokatalizorler 2, 3 ve 4-piridinmetanoliin onlara karsilik gelen aldehit ve asitlerine
sulu ortamda segici yiikseltgenmeleri i¢in kullanilmistir. Oksijen atmosferik havadan
yiikseltgen olarak kullanilmis, farkli 151k kaynaklariin substrat azalma hizina ve iirlin
segiciligine etkisi farkli pH degerleri (2-12) igin incelenmistir. Pt’nin TiO;’ye optimum
katkilanma oran1 daha Onceki c¢alismamizda optimize edildiginden (Yurdakal et al.
2017a), bu galismada (%0,5) TiO, 6rneklerin katkilanmalarinda bu oran kullanilmistir.

Bu proje calismasi en prestijli kataliz dergilerinden “Applied Catalysis B:
Environmental” dergisinde (Yurdakal et al. 2017b, Elsevier, impact factor: 11,7)

yayinlanmustir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Fotokatalizor

Fotokataliz, 1sinin enerji kaynagi olarak kullanildigi “katalizin” aksine, enerji olarak
uygun enerjili bir 151n kaynagi ve fotokatalizor olarak bir yari iletken varliginda bir
kimyasal tepkimenin gergeklestirilmesidir (Serpone and Pelizzetti 1989). Fotokataliz
bilimi, katalizoriin ¢oziiciisiinde ¢6ziinlip ¢ozlinmemesine bagli olarak homojen
fotokataliz ve heterojen fotokataliz olmak iizere ikiye ayrilir. Homojen sistemlerde
fotokatalitik tepkimeler tek fazda ve molekiiler diizeyde gergeklesirken, heterojen

sistemlerde fotokatalizor ylizeyinde gergeklesir (Mylonas and Papaconstantinou 1994).

Fotokatalizorler, katalizér gibi, bir tepkimenin daha diisiik aktiflesme enerjili
basamaklardan yiiriimesini saglayarak, tepkimeyi hizlandirir. Bu islemde tepkimenin
denge konumu ve denge sabitinin degeri degismez. Ancak tepkimenin dengeye gelme

stiresi kisalir ve boylece tepkime hiz1 artar.

Yan iletken 6zellikteki metal oksitlerin heterojen fotokatalizde fotokatalizor olarak
kullanim1 oldukga yaygindir. Bant araligi enerjisi (Eg) temel hal bantinin en yiiksek
enerji seviyesi ile iletkenlik bandinin en disiik enerji araligi arasindaki farktir. Bir
malzemenin bant araligi enerjisi yaklasik 3 eV veya daha diisiikse (1 eV = 1,67x10™ J)
“yar iletken”, 3 ile 4 eV arasinda ise “genis aralikli yar1 iletken” olarak tanimlanir.
Iletkenlerin temel hal ve iletkenlik bantlar1 kesisir (Augugliaro et al. 2010). Sekil 2.1°de
yaygin olarak kullanilan metal oksit yar1 iletkenlerin bant araligi - enerji diyagrami

verilmistir.
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Sekil 2.1 Yaygin olarak kullanilan metal oksit yari iletkenlerin bant araligi - enerji diyagrami
(Highfield 2015).

2.2 Fotokatalizor Olarak TiO,

Fotokatalizor olarak birgok yari iletken kullanilmaktadir. Ornek olarak TiO,, ZnO,
WOg3, CdS, Fe;O3 ve ZnS gibi yari iletkenler verilebilir. Bunlardan en ¢ok TiO; (titania)
yari iletkeni kullanilmaktadir. TiO, oldukga fotoaktif, ucuz, zehirsiz, UV veya giines
15181 altinda fotokatalitik aktivite gostermesi ve fotokorozyona karst direngli olmasi
nedeniyle en ¢ok kullanilan ve {izerinde arastirmalar yapilan fotokatalizordiir (Fujishima
et al. 2000, Palmisano et al. 2007).

TiO; kristallerinin dogadaki en yaygin fazlari anataz, rutil ve brukittir (Sekil 2.2.) (Di
Paola et al. 2013). Her TiO, faz1 6 koordineli Ti atomundan olugsmaktadir. Anataz ve
rutil fazlarmin kristal yapist tetragonal iken, brukit fazi ortorombik yapidadir.
Termodinamik olarak en kararli fazi rutildir. Anataz ve brukit fazlari yar1 kararli olup,
1s1l muamele ile rutil’e doniisebilirler. Heterojen fotokataliz alanindaki ¢alismalarda en
¢ok TiO’nin anataz ve rutil fazlar1 veya bu iki fazin karisimlar1 kullanilmakta ve bu iki
fazdan anataz TiO; diger fazlara gore daha fazla fotokatalitik etki gdsterir (Augustynski
1993, Schiavello 1997). Her iki fazin bir arada olmasi, bir sinerji de olusturarak, daha
fazla fotokatalitik aktivite gosterir. Ornegin en yaygin ticari TiO; Katalizorii Degussa
P25 (veya Evonik)’dir ve oldukea yiiksek aktiviteye sahiptir. Bu katalizor mevcut veya
hazirlanan katalizorlerin kiyaslanmasi igin standart olarak kullanilmaktadir (Parrino et

al. 2019).



Anataz Rutil Brukit

Sekil 2.2 TiO,’nin anataz, rutil ve brukit fazlarinin kristal yapilar.

TiO2’nin brukit fazinin saf olarak sentezi zor olup sentezi sirasinda diger fazlarla
birlikte olusur. Bu yiizden saflagtirilarak kullanilir (Addamo et al. 2008). Ticari olarak
anataz, rutil veya anataz-rutil TiO, katalizorleri yillardir mevcut olmakla birlikte, son
yillarda brukit fazli TiO, de ticari olarak satilmaya baglanmigtir. Amorf yapidaki TiO,
fotokatalitik aktivite gostermez, 1sil muamele ile kristallenmesi gerekir (Schiavello
1997, Yurdakal 2010). TiO’nin anataz (3,2 eV), brukit (3,2 eV) ve rutil (3,0 ¢V) fazlar
benzer band-gap enerji degerlerine sahiptir (Sekil 2.3.) (Schiavello 1997).

-1 =

_037V -045V -040V
T

0 |-

R I
L 298 eV 305V 326eV

2 -

- Y

3 -

v Rutle Anatase Brookite

Sekil 2.3 Anataz, brukit ve rutil fazlarimin band araliginin pH 7’deki elektrokimyasal
potansiyelleri.



Fotokataliz ¢alismalari, Fujishima ve Honda’nin (1972) Nature dergisinde yayinlanan
TiO; elektrot ile UV 15181 altinda fotoelektrokatalitik olarak “suyun ayristirilmasi”
calismasiyla birlikte oldukga artmistir. Ileri yiikseltgenme islemlerinden biri olan
fotokatalitik islemler, sudaki ve havadaki kirleticilerin gideriminde etkin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Elektron-bosluk ¢iftinin (e/h”) bir yar1 iletken iizerinde olusmasi icin yar iletkenin
uygun enerjide bir 1sikla (UV, UV-Goriiniir veya Gorliniir) etkilesmesi gerekir (bkz.
Sekil 2.4). UV 1s1gmin dalga boyu araligi 200-380 nm iken, gériiniir bolge 1s18ininki
400-780 nm araligindadir. UV 1s181da ii¢ kisma ayrilir; UVA 315-380 nm, UVB 280-
315 nm ve UVC ise 200-280 nm’lik kisimlarin isimleridir. Ayrica ortamda uygun tiirler
olmalidir. Fotokatalitik tepkimeler sirasinda, oksijenin indirgenmesi veya suyun
yiikseltgenmesi ile olusan hidroksil radikali kuvvetli bir yiikseltgendir. Hidroksil
radikalinin olusmasiyla birlikte hizli bir fotokatalitik tepkimeler zinciri baglar. Hidroksil
radikallerinin hizla substrat molekiilii ile tepkimelere girmesi nedeniyle, tepkime

kontrolsiizdiir ve islem secici degildir (Schiavello 1997).

Fiziksel bir bakis acisiyla nanoparcacigin 1s1k absorpsiyonu e/h” ciftinin olusumunu

baslatir (Augugliaro et al. 2010).

Metal oksit + hv — Metal oksit (¢"+ h") (21)
Oxl\ / Red,
© .
i CB
hv
o

Sekil 2.4 Nanopargacim uygun enerjili 131 ile uyarilmasi ile iizerinde € - h* ¢iftinin olusumu ve
bu tiirlerin uygun tiirlerle etkilesiminin semasi.



Fotokatalitik bir tepkime sistemindeki katalizor olarak kullanilan her bir yari iletken
nanopargaciginin davranigi, bir fotoelektrokimyasal hiicrenin davranisina benzer.
Soyleki, bir fotoelektrokimyasal hiicrede, indirgenme veya yiikseltgenme tepkimesi yar1
iletken elektrotta meydana gelirken, bir siispansiyondaki her bir nanoparcaciginda bu
durum ise e - h* ¢iftinin uygun tiirlerle tepkimesi es zamanl olarak pargacik iizerinde
gerceklesir. Siispansiyondaki her bir nanoparcacik bir foto-hiicre gibi davranma
potansiyeli tasidig1 icin, etkinligi ¢ok yiiksektir. Ornegin 100 nm ¢apli parcaciklardan
olusan 100 mg yan iletken birbirinden bagimsiz yaklagik 10t parcacik igerir
(Augugliaro et al. 2010).

e - h' ¢iftinin, uygun tiirlerle etkilesmemesi durumunda tekrar birleserek 1s1ya doniisiir.
Bu duruma “tekrar birlesme” (recombination) denir. Elektronun degerlik bandina geri
donme hizinin, € - h* ¢iftinin olusma hizina orami fotokatalitik reaksiyonun maksimum

etkinligi hakkinda bilgi verir.

Indirgenme ve yiikseltgenme islemleri foto-uyarilmis nanoparcacik yiizeyinde veya
ylizeyine yakin bir bolgede olabilir. Ortamda oksijen molekiiliiniin olmasi1 durumunda,
oksijen iletkenlik bandindaki elektronla birleserek siiperoksit (O,") iyonlari
olusturabilir (2.2) ve bu O, iyonlar: ortamdaki H" ile birleserek hidroperoksit (HO,)
radikalini olusturabilir (2.3):

O,+e —» 0y (2.2)
0, +H" — HO, 2.3)

HO," radikali elektron alarak HO, (2.4), ve o da H" ile birleserek H,O nin olusumunu

saglayabilir (2.5):
HOp +¢ — HO, (2.4)
HO, + H'— H,0, (2.5)

Buna karsin uygun 1s1ik tarafindan olusturulan bosluklar (h*) nanopargacik yiizeyine
adsorbe olan su molekiilleri ile tepkimeye girerek hidroksil radikallerini olusturabilirler
(2.6):

H,O + h*— HO + H* (2.6)

veya bosluklar adsorbe edilen bir organik dondr bilesik tarafindan ayrica doldurulabilir.



Heterojen fotokataliz ¢alisma alaninda 6zellikle sudaki ve havadaki zararl bilesiklerin
giderimi iizerine ¢ok sayida arastirma ve derleme makaleleri ile kitaplar yayimlanmistir
(Augugliaro et al. 1988, Serpone and Pelizzetti 1989, Hoffmann et al. 1993, Legrini et
al. 1993, Ollis and Al-Ekabi 1993, Schiavello 1997, Augugliaro et al. 1999, Fujishima
et al. 2000, Kamat and Meisel 2002). Ornek olarak atik sulardaki pestisitler, boyalar ve
ilaclar gibi zararli kirleticilerin zararsiz {irlinlere donistiiriilmesi yaygin olarak
incelenmektedir. Zararli bakterilerin giderimi ¢aligmalar1 da mevcuttur (Fujishima et al.
2000). Heterojen fotokataliz su veya hava temizligi i¢in kullanilan etkili bir ileri
oksidasyon teknolojisidir. Ciinkii neredeyse tiim Kkirleticiler, biyolojik muamelelere
kars1 direngli olanlar1 bile, fotokatalitik olarak bozundurulabilir. Cok az sayida bilesik

(siyaniirik asit gibi), fotokatalitik yilikseltgenmeye kars1 direnglidir.

TiO; solleri ¢esitli yontemlerle (dip-coating veya sprey coating gibi) cam, metal veya
ahsap ylizeylere kaplanabilir. Bu durumda aydinlik ortamlarda havadaki nem ve
havadaki oksijen yardimi ile kendi kendini temizleme 6zelligi kazanir. Ayrica metallere
kaplanan TiO;, filmler, kendi kendini temizleme o0zelligi yaninda metallerin

korozyonunu 6nleyebilir (Augugliaro et al. 2010).

UV veya UV-GB 15181 ile aydinlatilmis TiO; kapli cam yiizeylerin siiperhidrofilik
ozellik gostermesi nedeniyle, yagmurlu veya buharli (mutfak veya banyo) ortamlarda
kendi kendini temizleme 0Ozelligi yaninda bugu oOnleyici olarak da kullanilmaktadir
(Fujishima et al. 2008). Bu siireg tersinirdir ve UV 15181 ile siiperhidrofilik 6zellik
kazanan ylizey, karanlik ortamda tekrar hidrofobik ozellik kazanir. Siiperhidrofilik
0zellik kazanan ylizey su molekiilleri ile sifir temas agis1 yapar ve fazla suyu {lizerinden
atar. Bir bagka ifade ile cam ylizeyinde su molekiileri ince bir film olarak kaplanarak,

ayna veya camlarin netligini bozmaz.

Kimyasal mekanizma terimleriyle, UV 15181 varliginda olusan e” h* giftindeki elektronlar
Ti(IV)’u Ti(IlI)’e indirgerken bosluklar da oksijeni yiikseltger (Sekil 2.5). Bu islemde
yiizeydeki titanyuma bagli olan oksijen atomlar: ¢ikar ve oksijen bosluklari olusur. Bu
bosluklara su molekiillerinin yerlesmesi ile yiizey hidroksil gruplarinca zengilerek

stiperhidrpofilik 6zellik kazanir.



Yani hem siiper hidrofilik islem hem de fotokataliz bir arada yiirliyebilir. Filmin
yapisina bagli olarak iki islemden biri baskin olabilir. Yiizeyler bilesen ve hazirlanig
sekillerine bagl olarak yiiksek fotokatalitik ozellikte ve az siiperhidrofilik karakterde

veya bunlarin tersi 6zellik gosterebilir.
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Sekil 2.5 Isik uyarilmal stiperhidrofilikligin mekanizmasi1 (Augugliaro et al. 2010).

2.3 Fotokatalitik Sentezler

Literatiirde su ve gaz fazindaki kirleticilerin fotokatalitik olarak giderimi {izerine
yapilan calismalar olduk¢a yaygin olmasina karsin, fotokatalitik olarak ticari dneme
sahip bilesiklerin sentezleri son yillarda onem kazanmistir (Fox and Dulay 1993,
Mahdavi et al. 1993, Palmisano et al. 2010, 2011, Lang et al. 2014, Augugliaro et al.
2015). Bu calismalar gelecekte, ¢evreye zarar veren yiikseltgenler, ¢oziiciiler veya

katalizorler i¢eren endiistrideki organik bilesiklerin sentezlerine alternatif olabilir.

Fotokatalitik olarak organik bilesiklerin sentezleri iizerine birgok derleme makalesi
yayinlanmistir (Ohtani et al. 2003, Palmisano et al. 2010, Liu et al. 2013, Augugliaro et
al. 2015, Hoffmann 2015, Kou et al. 2017). Asagida baz1 fotokatalitik sentez iizerine

yapilan ¢alismalar 6zetlenmistir.

Fotokatalitik olarak benzilamin bilesiginden N-benzilidin benzil amin sentezi CdS
katalizorii ile cesitli organik c¢oziiciiler i¢cinde ve goriiniir bolge 15181 altinda

gerceklestirilmistir (Zhao et al. 2013). Coziicii cinsine bagli olarak farkli tepkime hizlar
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gbzlenmistir. En yiiksek verim dimetil formamid bilesiginin sentezi igin elde edilmistir
(%99 doniisiimde %99 segicilik).

Higashimato vd. (2014) bir¢ok metal katyonlar1 ile TiO, katalizorlerini modifiye
etmislerdir. Bu katalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri benzil alkoliin benzaldehite
yiikseltgenmesi tepkimesinde, asetonitril ¢oziiciisii ve goriiniir bolge 15181 altinda
gerceklestirilmistir. Fe** ile modifiye edilen TiO; ile en yiiksek verim (%37) ve segicilik
(%99) degerleri bulunmustur.

Stiren, gaz fazinda fotokatalitik olarak WO3-TiO, kompozit katalizorleri ile UV veya
goriiniir bolge 15181 altinda benzaldehit, stiren oksit ve 1-fenil etanole yiikseltgenmistir
(Munoz-Batista et al. 2014). Kiyaslama amagl ticari TiO, katalizorii (Degussa P25)
kullanilmig ve hazirlanan WOs-TiO;, katalizorleri ile Degussa P25’ten ¢ok daha yiiksek

secicilik degerlerine ulasiimistir.

Toluen tiirevlerinin kendilerine karsilik gelen aldehitlerine fotokatalitik yiikseltgenmesi
glines 15181 altinda ve benzotriflorid ¢oziiciisiinde katalizoér olarak kullanilan grafen-
CdS-TiO; kompoziti ile gergeklestirilmistir (Yang et al. 2013). Tiim deneyler yiiksek
secicilikte yiirtirken (%98-100), aktivite siralamasi grafen-CdS-TiO, >grafen-CdS >
CdS seklindedir.

Abedi vd. (2013) amorf karakterdeki TiO, katalizorlerini mezoporoz organosilikaya
destek malzemesine kaplanmasi ile kompozit malzemeler hazirlanmislardir. Giines 15181
altinda ve asetonitril ¢oziiciisiinde oksim tlirevlerinden karbonil bilesikleri sentezleri

etkin bir sekilde gergeklestirilebilmistir.

Ozellikle son yillarda ¢dziicii olarak suyun kullanildig1 fotokatalitik sentez ¢alismalar
biiyiikk 6nem kazanmistir (Palmisano et al. 2007, Yurdakal et al. 2008, Palmisano et al.
2010, Yurdakal and Augugliaro 2012, Augugliaro et al. 2015). 2007’den 6nce TiO,
katalizorii varhigindaki fotokatalitik sentez ¢aligmalarinin neredeyse tamami, suda kabul
edilebilir bir secicilik gostermediginden organik ¢o6ziiciiler iginde yiirtitiilmiisti.
Organik sentezlerin ¢evre dostu kosullarda; ¢oziicii olarak suyun, yiikseltgen olarak
oksijenin ve enerji kaynagi olarak giines 15181inin kullanimi ile gerceklestirilmesi hem

ekonomiktir hem de cevreye zarar vermez. Ayrica fotokatalitik tepkimeler oda
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sicakliginda ve ortam basincinda yiiriitiilebilir. Bu yiizden bilimsel arastirmalarin bu

yonde ilerlemesi olduk¢a 6nem arz eder.

Aromatik aldehitlerin, aromatik alkollerden sentezleri endiistriyel Ooneme sahiptir.
Palmisano vd. (2007) literatiirde ilk defa ¢6ziicii olarak suyun kullanildigi ¢evre dostu
kosullarda fotokatalitik olarak 4-metoksibenzil alkoli (4-MBA) 4-metoksibenzaldehite
(p-anisaldehit, PAA) secici olarak yiikseltgemislerdir. Bu c¢alismada diisiik
kristalinedeki laboratuvar sentezi TiO;’lerle (¢ogunlugu anataz fazda) %42’ye kadar
(%65 doniisiim icin) secicilik elde ediliken, kiyaslama amagh katalizorler, Degussa P25
ve Merck, sadece %13’ kadar bir segicilik gostermistir. Laboratuvar sentezi TiO;
katalizorlerinde ¢ikis maddesi olarak TiCl; kullanilmistir.  TiCly siispansiyonu
hazirlanmis ve (TiCl4:H,0, 1:10, v/v) geri sogutucu altinda 100 °C’de farkl siireler igin

1s11 muameleye tabi tutularak sentezlenmistir.

Yurdakal vd. (2009) bir bagka calismada oda sicakliginda rutil fazli TiO, katalizorler
hazirlamistir. Bu katalizorlerle para siibstitliiye aromatik alkoller, kendilerine karsilik
gelen aldehitlerine secici olarak (%50 doniisiim icin %74’e kadar) yiikseltgenmistir.
Siibstitiye gruplarin segici yiikseltgenme hizi ile iliskisi Hammet bagintisi ile oldukca

1yi bir uyum i¢indedir.

Toz nanoparcaciklar ile yapilan fotokatalitik islemler, katalizoriingdziicii i¢inde iyice
dagismasindan dolayi, yiiksek aktivite gosterir. Ancak, islem sonunda katalizoriin
ortamdan ayrilmasi ayrica bir maliyet getirir. Bu yiizden katalidzriin bir yiizeye
tutturulmasi bu problemi ortadan kadiraraki defalarca ve siirekli modda c¢aligsma imkani
verir. Bu amagla sabit yatagi laboratuvar sentezi TiO, katalizorleri ile kapli Pyrex
bilyelerden (2mm c¢apli) olusan siirekli bir fotoreaktor 4-MBA’den PAA yiikseltgenmesi
igin gelistirilmis ve modellenmistir (Yurdakal et al. 2010).

Yurdakal vd. (2017a) segici fotokatalitik 4-MBA ve 4-nitrobenzil alkoliin (4-NBA)
yiikseltgenmesini Pt, Au, Pd ve Ag katkili TiOy’lerle arastirmislardir. Bu ¢alismadaki
TiO; katalizorii Degussa P25°dir. Deneyler suda ve giines 15181 altinda yiiriitilmustiir. Pt
katkilt (9%0,5) TiO2’ler en yiiksek aktivite ve secicilik gostermistir. 4-MBA’deki
metoksi grubu elektron saglayici ve nitro grubu elektron c¢ekici 6zelliktedir. Buna baglh

olarak 4-MBA yiikseltgenmesi diisik pH degerlerinde, buna karsin 4-NBA
12



yiikseltgenmesi ise yliksek pH’larda hizhidir. Ayrica diisiik pH degerlerinde yiiksek hiz
ile birlikte yiiksek secicilikte (%50 donisim igcin  %100’e kadar) PAA
sentezlenebilmistir. Ilging olarak 4-MBA yiikseltgenme iiriinii 4-metoksibenzoik asit
eser miktarda goriiliirken, %50 segicilikte 4-NBA yiikseltgenme iiriinii 4-nitrobenzoik

asit olusmustur.

Fotokatalitik 4-MBA yiikseltgenmesinden tiim kosullarda eser miktarda aromatik asit
elde edilebilirken, 4-NBA yiikseltgenmesinden 6nemli miktarda 4-nitrobenzoik asit elde
edilebilmistir (yaklasik %50 secicilikte).

Li vd. (2013) ticari TiO; katalizorii (Degussa P25) benzilik aminleri, iminlerine
fotokatalitik olarak oksijenli ortamda, suda ve UV 15181 altinda doniistiirmiislerdir.
Dokuz saatlik reaksiyon siiresi sonunda, amin bilesiginin yapisina baglh olarak %59-86

arasinda bir doniisiim ile %55-83 arasinda bir segicilik elde edilmistir.

Zhang vd. (2013) para siibstitiiye benzil alkol tiirevlerinin fotokatalitik olarak
kendilerine karsilik gelen aldehit ve asitlerine CdS-grafen kompoziti ile
yiikseltgemislerdir. Deneyler suda ve goriiniir bolge 15181 altinda yiriitilmistiir. CdS’lin
kararlilig1 (fotokorozyonu) bu kompozitteki grafen tarafindan korunmustur. Siibstitiiye
grubun elektron saglayici olmasi durumunda aldehit segiciligi asit segiciliginden daha
yiiksekken, siibstitilye grubun elektron ¢ekici olmast durumunda asit segiciligi daha

yiiksek bulunmustur.

Yurdakal vd. (2013) laboratuvar sentezi anataz, rutil ve brukit fazli TiO’lerle
fotokatalitik olarak 5-(hidroksimetil)-2-furaldehit’ten (HMF) 2,5-furandikarbaldehit
(FDC) sentezini suda ve UV 15181 altinda gergeklestirmiglerdir. HP katalizorleri ticari
TiO; (Degussa P25, Merck, Sigma Aldrich) katalizorlerinden FDC olusumu igin iki kat
daha secici olmakla birlikte (%20 doniisim i¢in %25’e¢ kadar), aktiviteleri ticari

katalizorlerden daha diistiktiir.
Laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizorler ticari 6rneklere gére FDC’ye karst iki

katindan fazla secicilik gostermistir. Fakat ticari katalizorlerin aktiviteleri HP olanlara

gore daha yiiksektir.
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Bellardita vd. (2014) fotokatalitik olarak piperonol alkolden piperonali diisiik
kristalinedeki laboratuvar sentezi anataz ve rutil yapili TiOy’lerle yiiksetgemistir.
Katalizorler %10-19 araliginda (%30 doniisiim icin) segicilik gdstermis, buna karsin
ticari TiO, sadece %6 segicilik goOstermistir. Eser miktarda 1,3-bis(3,4-

(metilendioksi)benzil)eter ara iiriin olarak belirlenmistir.

Augugliaro vd. (2012) HP ve ticari TiO; katalizorleri ile fotokatalitik olarak trans-
ferulik asit, eugenol, isocugenol ve vanil alkol’den suda vanilin sentezlemislerdir
(Augugliaro et al. 2012). En yiiksek vanilin segiciligini, bu substratlar iginden vanil
alkolden ve ticari TiO, fotokatalizorii varliginda elde edilmistir. Doniisiim arttik¢a
reaksiyon segiciligi olusan aldehitin tekrar yiikseltgenme olasiliginin artmasi nedeniyle

azalmstir.

Bu tez calismasinda Pt katkili TiO, katalizorler fotoindirgenme yontemi ile hazirlanmis
ve XRD, SEM-EDAX, BET, DRS, XPS ve TGA teknikleri ile karakterize edilmistir
(Yurdakal et al. 2017b). TiO, katalizorleri ile 3-piridinmetanolden 3-piridinmetanal ve
vitamin B; yiikseltgenmesi farkli 151k kaynaklari altinda (UV, UV-GB ve GB)’e
yiritilmistir. Platinsiz TiOz’ler de kiyaslama amagl kullanilmigtir. pH’in  3-
piridinmetanol yiikseltgenme aktivitesi ile triin (3-piridinmetanal ve vitamin Bj)
seciciligine etkisi arastirilmigtir. 2-piridinmetanol ve 4-piridinmetanol’de fotokatalitik

olarak yiikseltgenmis, boylece siibstitiiye grup etkisi incelenmistir.

3-piridinmetanol yiikseltgenme iiriinii olan vitamin B3 en ¢ok vitamin eksikliginin
onlenmesi ve tedavisinde kullanilmaktadir (Spasiano et al. 2015, Yurdakal et al.
2017b). Dolayisiyla yillik iiretimi oldukca yiiksektir. Vitamin Bs’lin endiistrideki
tiretimi pikolinik izomerlerin vanadyum-titanyum-zirkonyum oksit destekli katalizorler
ile nitrik asit, permanganat veya kromik asit varlifinda ve yiiksek basincta
yapilmaktadir. Bu kosullar ¢evre dostu olmayip, bu tez calismasi gelecekte kimya
endiistrisinin daha ¢evre dostu kosullarda yapilabileceginin ve bu alandaki ¢alismalarin

artmasina katkida bulunabilir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi

3.1.1 Rutil Fazh TiO, (HPRT) Fotokatalizoriiniin Hazirlanmasi

Cikis ¢ozeltisi, 20 mL TiCls'nin 2 L'lik balon joje i¢indeki 1000 mL saf suya eklenmesi
ile hazirlanmistir. Ardindan elde edilen siispansiyon 2 dakika boyunca manyetik
karistiric1 yardimiyla karistirilmis ve oda sicakliginda (25 °C) 6 giin TiO, olusumuna
birakilmistir. Yaklasik 12 saat sonra siispansiyon neredeyse berraklasmis ve ardindan 2-
3 giin sonra TiO, nanopargaciklarinin olugsmasi ve ¢okmesi baglamistir. Altinct giiniin
sonunda ¢Oken nanoparcaciklar dekantasyonla ayrilmis ve bir mambrana (HA,
Millipore) alinmig ve notral pH degerine ulagincaya kadar membran saf su ile diyaliz
edilmistir. Ardindan siispansiyon santrifiijlenmis ve katalizor kismi oda sicakliginda
kurutulmustur. Bu fotokatalizor HPRT olarak isimlendirilmistir (Yurdakal et al. 2013).
Bu katalizoriin bir kismu 3 saat 400 °C’de yakilmistir (HPRT-400).

3.1.2 Pt (%0,5) Katkih TiO; Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi: Pt-P25, Pt-HPRT ve
Pt-HPRT-400

Fotoindirgenme metodu ile TiO; yiizeyine metal katkilanmasinin ayrintilart daha 6nceki
bir ¢alismada yayinlanmistir (Yurdakal et al. 2017a). 2L saf su, indirgeyici ajan olarak
500 mL etanol, 10 g TiO, (P25, HPRT veya HPRT-400) ve TiO, kiitlesine gore %0,5 Pt
olacak sekilde Pt kaynagi (1 ppm Pt igeren PtCl, ¢ozeltisinden 50 mL) 2,5 L’lik bir
reaktor i¢inde karistirilmistir. Ardindan 15 dakika boyunca ultrasonik banyoya tabi

tutulmustur.

2,5 L hacmindeki bir silindirik kesikli fotoreaktdr, metallerin TiO;, yiizeyine foto-
indirgenmeyle katkilanmast igin kullanilmistir. Bu fotoreaktdriin iist kismi, gaz girig ve
cikiglart i¢in boyunlara sahiptir. Fotoindirgenme islem sirasinda da manyetik olarak
karistirllarak homojenligi saglanmistir. 700W'lik orta basingli civa lambasi (Helios
Italquartz) fotoreaktore dikey olarak daldirilmis, fotoreaktor bir Pyrex ceketinden su ile
sogutulmus ve reaktor sicakligl yaklasik 300 K’de tutulmustur. Sulu siispansiyon He

gazi ile atmosfer basincinda karanlikta yarim saat boyunca oksijenden uzaklastirilmis ve
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ardindan 11k kaynagi agilmistir. He gazi fotokatkilamanin siirdiigii 2 saat boyunca
siirekli sistemden gecirilmistir. Ardindan metal katkili TiO’lerin ¢Okmesi igin
bekletilmis, kat1 faz dekantasyon ile ayrilmistir. Elde edilen katalizor 2 kez saf su ile
yikanmis ve oda sicaklifinda toz katalizorler elde edilene kadar kurutulmustur. Pt
katkili katalizorler Pt-HPRT ve Pt-HPRT-400 olarak isimlendirilmistir. Pt katkili
Degussa P25 ise 400 °C’de 3 saat 1s1l muameleye tabi tutulmus ve Pt-P25 ismini

almistir.

3.2 Fotokatalizorlerin Karakterizasyonlarinda Kullanilan Teknikler

Fotokatalizorlerin kristal faz ve kristal boyutu analizi x- 1g1n1 kirinimi (XRD) teknigi ile
yaptlmistir. Bu amagla 20 tarama hiz1 1.281°/dakika olan Cu Ka radyasyonunun
kullanildigit Bruker D8 Advance difraktometresi kullanilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobuna (SEM) ait fotograflar TLD (Through Lens) ve/veya CBS (Coherence
Backscattering) dedektorli ESEM  mikroskopu (FEI Nova Nano Sem 650) ile
yaptlmistir. BET spesifik yiizey alanlari, ¢oklu noktali BET metoduyla bir
Micromeritics (Gemini 2360 model) operatdrii ile belirlenmistir. Olgiimden 6nce
ornekler 3 saat 300 °C’de degaz edilmistir. Termal Gravimetrik Analizler (TGA)
Shimadzu marka cihazla (TG60H model) gerceklestirilmistir. N, atmosferinde sicaklik
artis hiz1 dakikada 10°C’dir. Analizler platin kroze i¢inde her bir numuneden yaklasik 8
mg kullanilarak yapilmigtir. Hazirlanan orneklerin UV-GB spektrumlart (DRS analizi)
Shimadzu UV-2101PC marka diffiize reflektans spektroskopisi ile 300-800 nm
araliginda alinmistir. Bu analizlerde BaSO, referans olarak kullanilmistir. Katalizorlerin
fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri, Thermo Fischer K-Alpha spektrofotometre
cihazi ile yapilmistir. Tiim baglanma enerjilerinde C 1s pikinin 284,6 eV degeri referans

alinmistir.

3.3 Fotoreaktoriin Isleyisi

UV-Goriiniir 15181 altindaki deneyler, i¢ine bir lamba daldirilmis ve 150 mL hacimde
sulu siispansiyon igeren, silindirik bir Pyrex kesikli fotoreaktorde gerceklestirilmistir
(Tek et al. 2015). Fotoreaktor, havadaki oksijenle temas halinde olabilmesi ve belirli
zamanlarda Ornek alinabilmesi i¢in st kisminda iki kiiciik boyuna sahiptir.

Fotoreaktordeki silispansiyonun homojenligini saglayabilmek i¢in reaksiyon siiresince
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siispansiyon siirekli manyetik olarak karistirilir. 100W siddetindeki reaktore dik olarak
daldirilmig bir halojen lamba (Osram, Germany) lambanin etrafindaki ceketten su
gecirilmek suretiyle reaksiyon siiresince sogutulur. Halojen lamba varliginda reaktérden
¢ikan ortalama 151k siddeti 315-400 nm arasinda 1,3 mW/cm? ve 400-1050 nm arasinda
197 mW/cm?dir. Tiim lambalar icin 151k siddetleri bir radyometre ile ol¢iilmiistiir (Delta
Ohm, DO 9721). Sonuglar Cizelge 3.1°de toplu olarak verilmistir.

GB 15181 altindaki deneyler reaktoriin su sogutmali ceketinden bir peristaltik pompa
yardimiyla 1M NaNO, ¢ozeltisi gegirilerek, tiim UV 1sminin tutularak sisteme sadece

GB 15181 verilmesi suretiyle gergeklestirilmistir.

UV 15181 altinda gerceklestirilen deneyler i¢in bir 250 mL'lik Pyrex beher fotoreaktor
olarak kullanilmistir (¢ap1: 6,7 cm). Siispansiyona ulasan UVA 1sinlar1 365 nm'de 1s1n
yayan 4 adet floresan siyah lamba (Philips, 8W) ile saglanmistir. Isik kaynagi ile
reaktordeki slispansiyonun iist kismi arasindaki mesafe 6,0 cm ve siispansiyona ulagan

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

Cizelge 3.1 Isik kaynaklariin 6zellikleri

Isik kaynag Isik siddeti 315-400 Isik siddeti 400-1050 Reaktor
nm (mW-cm™) nm (mW-cm™) geometrisi
UV-GB 1,3 197 Halkali
uv 2,1 - Silindirik
GB - 197 Halkali

3.4 Analitik Teknikler

Tiim fotokatalitik deneyler i¢in substrat baslangi¢ derisimi ve katalizor miktar1 sirastyla
0,50 mM ve 0,20 g-L™"dir. Lamba agilmadan &nce, siispansiyon oda sicakliginda 30
dakika karistirilarak termodinamik dengeye gelmesi saglanmistir. Deney siiresince
siispansiyondan belirli zamanlarda 6rnekler alinmis, 0,45 pum goézenek capli hidrofilik

membrandan siiziilerek analiz edilmistir.

Fotokatalitik deneyden alinan Orneklerin kalitatif ve kantitatif analizleri Phenomenex
Synergi 4 um Hydro-RP 80A kolonlu yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

ile 313 K’deki kolon sicakliginda yapilmistir. Analiz edilecek substrat ve ara

17



tirlinlerinin alikonma zamanlar1 ve bilesiklerin UV spektrumlar1 bilinen standartlarla
(Sigma-Aldrich, saflik >98%) kiyaslanarak yapilmistir. Hareketli faz %40 metanol ve

%60 deiyonize sudan olusmus ve akis hiz ise 0,2 cm®-dak. ™" dir.
Uriinlerin olusum segiciligi (%) ve substrat doniisiimii (%) asagida formiiliize edilmistir;

% Secicilik = (Olusan iiriin miktari, mmol)/Reaksiyona giren substrat miktari,

mmol)x100

% Doniisiim = (Reaksiyona giren substrat miktari, mmol/Baslangigtaki substrat miktari,

mmol)x100

Bu calismamizda 6nemli miktarda B3 vitamini elde etmek i¢in ayrica yiiksek derisimde
3-piridinmetanol ile bir fotokatalitik deney gerceklestirilmistir. Bu deney i¢in, 10 mM
derisiminde 3-piridinmetanol ve katalizor olarak 0.2 g L™ Pt-P25 kullamildi. pH 12'de
yiriitiilen bu deney 10 saat siirdiiriildii. Deney sonunda sulu fazda bulunan aldehit, etil
asetat ile ekstrakte edildi ve sonra sulu faz bir donerli buharlastirici (Shimadzu)
deristirildi. Ardindan B3 vitamini (69mg,% 37 verim), mobil faz olarak bir metanol ve
etil asetat (2:1, v:v) karisimi kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi ve *H
NMR analizi ile karakterize edilmistir.

Analiz verileri (8(ppm, DMSO): 7.55 -7.58 (1H, ddd, J=8.0, 4.8 ve 0.8 Hz), 8.27-8.31
(1 H, dt, J=8.0 ve 2.0 Hz), 8.80-8.82 (1H,dd, J=4.8 ve 2.0 Hz ), 9.09-9.10 (1H, dd,
J=2.0 ve 0.8 Hz) 13.45 (1H, s, COOH)) ticari B3 vitamini ile ortiismektedir.
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4. BULGULAR

4.1 Karakterizasyon

Degussa P25 ve laboratuvar sentezi TiO,’lerin XRD kirinimlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.
25,6°, 38,08°, 48,1° ve 54,6°’deki pikler anataz fazina (Yurdakal et al. 2013), 27,5°,
36,5°, 41°, 54,1° ve 56,5°’deki pikler rutil fazina (Yurdakal et al. 2013) ve 39,8°, 46,2°
ve 67,5°°deki pikler platine aittir (Wang et al. 2014). HPRT, HPRT-400 ve Pt-HPRT-
400 rutil fazinda iken, P25 ve Pt-P25 anataz ve rutil fazlarindadir (A:%80; R:%20).
Orneklerdeki Pt miktar1 oldukea diisiik oldugundan Sekil 4.1°deki spektrumlarda Pt piki
gozlenememistir. XRD pikleri goz Oniine alindiginda diigiik sicaklikta hazirlanan
katalizorler (HPRT) amorf yapida iken, digerlerinin kristallenmis olduklar1 sirasiyla

piklerinin genis veya keskin olmalarina bagli olarak belirlenmistir.

Pt-P25 J u A n J'\K_k

ol v N .

Pt-HPRT-400 R

HPRT-400 J l “ A “

JL A

15 20 50 55 60
26/"

Sekil 4.1 Pt-P25, P25, Pt-HPRT-400, HPRT-400 ve HPRT nin XRD’leri.
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Pt katkil1 ve katkisiz TiO, katalizorlerin UV-GB spektrumu Sekil 4.2’de gosterilmistir.
Spektrum, tiim katkisiz 6rneklerin UV bdlgede, yaklasik 420 nm’ye kadar, giiclii bir
absorbansa sahip oldugunu, buna karsin Pt katkili TiO, katalizorlerin GB’de de, en az

800 nm’ye kadar gii¢lii bir absorbansa sahip oldugunu gostermektedir.

1.4
e P25
1.2 = HPRT
——— HPRT-400
1
e Pt-P25
. 08 e Pt-HPRT
8
= Pt-HPRT-400
< 0.6 -
0.4 -
0.2 -
0 T T T T
300 400 500 600 700 800

A (nm)

Sekil 4.2 Pt katkili ve katkisiz laboratuvar sentezi ve ticari TiO, katalizorlerin UV-GB
spektrumu.

TiO; fotokatalizorlerin kristal faz, BET spesifik yiizey alan1 ve Scherrer denkleminden
hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Diisiik sicaklikta hazirlanan
katalizorler (HPRT ve Pt-HPRT) yiiksek ylizey alan1 ve diigiik kristal boyutuna sahip
iken, yiiksek sicaklikta hazirlananlar tersi bir davranig gostermistir. Pt-P25’in kristal
boyutu, P25’ten biraz daha biiytiktiir. Bunun yaninda Pt katkili 6rneklerin BET spesifik
yiizey alanlari, katkisiz olanlara kiyasla biraz daha diisiiktiir. Bu durum muhtemelen
katalizor yiizeyine Pt katkilamanin yiizeydeki kusurlu bolgelerde olmasi ve bunun

sonucunda da daha diisiik ylizey alan1 elde edilmesi nedeniyledir.
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Cizelge 4.2 TiO, fotokatalizorlerin kristal faz, BET spesifik yiizey alani (SSA) ve kristal

boyutu.
Katalizor Faz SSA (m*-g™) Kristal boyutu (nm)
HPRT Rutil 105 7
Pt-HPRT Rutil 102 7
HPRT-400 Rutil 46 12
Pt-HPRT-400 Rutil 43 12
P25 anataz-rutil 63 18:20 (A:R)
Pt-P25 anataz-rutil 55 19:23 (A:R)

Sekil 4.3 Pt katkili TiO; fotokatalizorlerin SEM resimlerini gdstermektedir. Pt-HPRT
Katalizoriiniin resmindeki (Sekil 4.3b) parlak kisimlar Pt katkilamaya isarettir ve Pt
nanopargaciklari TiO; yiizeyinde homojen dagilmistir. HPRT-400 ve Pt-HPRT-400’{in
SEM resimleri (Sekil Ekla ve Eklb) olduk¢a benzer ve bu 6rnekler HPRT den daha
fazla kristallenmistir. P25 ve Pt-P25 g6z oniinde bulunduruldugunda Pt katkilamanin
katalizor morfolojilerini pek degistirmedigi goriliir (Sekil 4.3c ve Ekld). Pt-P25’in
EDAX haritalamasi, Pt’nin TiO; yiizeyinde homojen dagildigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.3 Pt katkili TiO, katalizorlerin TLD dedektorii kullanilarak g¢ekilen Pt-HPRT’nin(a)
CBS dedektorii kullanilarak ¢ekilen Pt-HPRT’nin (b) TLD dedektorii kullanilarak
cekilen Pt-P25’nin(c) CBS dedektorii kullanilarak ¢ekilen Pt-P25 nin SEM resimleri.

Tiim TiO; katalizorlerin TGA egrileri Sekil 4.4°te gosterilmistir. Tim egriler 3 bolgeye
ayrilabilir (Tek et al. 2015). 30 °C ile 120 °C arasindaki bolge fiziksel olarak
adsorplanmis suyu (H2Osiz); 120 °C ile 300 °C ve 300 °C ile 600 °C arasindaki bolgeler
de sirasiyla katalizor yiizeyine zayif (OH,ayr) ve siddetli (OHguei) bagl hidroksil
gruplarini teskil eder. H,Osi; degerleri ile hidroksil grup miktarlari kiitlece yiizde olarak
Cizelge 4.3’te verilmistir. TiO; yiizeyindeki toplam hidroksil grubu (OHigpiam), OHzay:s
ve OHgigi degerlerinin toplamudir. Tiim disiik sicaklikta hazirlanmus katalizorlerin
H2Ofiz, OHape V& OHgiri degerleri yiiksek sicaklikta hazirlanmis olanlardan ve ticari
katalizorlerinkinden ¢ok daha yiiksektir. Ornek olarak, amorf karakterdeki katalizorlerin

OHyoplam degerleri %5,8 ile %8,4 arasinda iken, bu deger kristallenmis katalizorlerde
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sadece %1,2 ile %3,3 arasindadir. Bunun yaninda ilgingtir ki Pt katkili laboratuvar
sentezi katalizorlerin HoOfi;, OH_ayir VEOHgicia degerleri, katkisiz olanlarinkinden daha
disiiktiir. Bu sonu¢ kesin olarak Pt katkilamanin laboratuvar sentezi TiO;
fotokatalizdrlerin yiizeyindeki hidroksil gruplarini azalttiginm1 gosterir. Bu durum
Degussa P25 igin tersi bir iligskiye sahiptir. Bunun nedeni asagida tartisilacak olan XPS
sonuglarina gore, Pt-P25’teki platin katyonik formda iken (Pt?*), Pt-HPRT’deki metalik

(Pt%) formda olmasindan kaynaklanur.

98.0 : (a)
(b)

©
(d)

Kitle kaybi (%)

(e)

86.0 n

-0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temp [C]

t(°C)

Sekil 4.4 TiO, fotokatalizorlerin TGA analizi sonuglari: a) Pt-HPRT-400, b) Pt-P25, ¢) P25, d)
HPRT-400, €) Pt-HPRT, f) HPRT
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Cizelge 4.3 TGA egrilerinden belirlenen TiO; yiizeyindeki fiziksel olarak adsorplanmis su
(H2Osiz), zayif (OH,uyr) ve giigli (OHggqs) hidroksil gruplarinin kiitlece yiizde
(w/w) degerleri.

Katalizor HzOﬁZ OHzaylf OHgﬁclﬁ OHtopIam
[30-120  °C], [120-300°C], (%) [300-600 °C], (%) [120-600  °C],
(%) (%)

HPRT 47 58 2,6 84

Pt-HPRT 4,4 4,0 24 6.4

HPRT-400 0,66 14 19 33

Pt-HPRT-400 0,31 0,54 071 13

P25 0,97 1,0 1,2 2.2

Pt-P25 0,87 0,99 16 2,6

Sekil 4.5, Pt katkili 6rneklerdeki platinin baglanma enerjileri cinsinden fotoelektron
piklerinin (Pt-4fs;, ve Pt-4f;,) XPS sonuglarimi gostermektedir. Katkisiz TiO, (Degussa
P25) referans amacli kullanilmistir. Pt-4f7, ve Pt-4fs;, nin sirasiyla 70,7 ve 74,0 eV taki
pik degerleri Pt ve 72,3 ve 75,7 eV takiler de Pt**’ya aittir (Kozlova et al. 2011, Sun
et al. 2013, Wu et al. 2011). Buna gore Pt-HPRT-400’deki Pt, metalik formdayken, Pt-
P25’deki agirlikli olarak Pt?*’dir. Bu farkhilik muhtemelen Pt-HPRT-400 ve Pt-P25
katalizorlerine uygulanan farkli yakma islemlerinden kaynaklanmaktadir. HPRT-400
hazirlanmis ve ardindan platinlenmistir, buna kargin Degussa P25 platinlenmis ve 400
°C’de yakilmistir. Pt-HPRT nin XPS pik degerleri net degildir. Bu durum muhtemelen
Pt’nin genis yiizeye aglomere olmadan yayilmast sonucu XPS ile analiz
edilememesinden kaynaklanmaktadir. Ciinkii Sekil 4.3b’deki SEM resminde, Pt-

HPRT’nin Pt nanopargaciklari igerdigi kanitlanmastir.
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Sekil 4.5 Katkisiz ve Pt katkili TiO, 6rneklerin Pt-4f XPS spektrumu.

4.2 Fotoaktivite

Bu tez ¢alismasinda kullanilan alkoller ve onlara karsilik gelen aldehit ve asitlerinin

isimleri ile kimyasal yapilari Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4 Kullanilan alkoller ve onlara karsilik gelen aldehit ve asitlerin isimleri ve yapilari.

3-Piridinmetanol 3-Piridinmetanal Vitamin Bs
OH
| X OH X X0
~
7 w 7
N /
N
2-Piridinmetanol 2-Piridinmetanal 2-Piridinmetanoik asit
OH _— @] _— (@]
N/ N = N =
OH
4-Piridinmetanol 4-Piridinmetanal 4-Piridinmetanoik asit

OH (@] HO (@)
= 2
= = =
N N N

Cizelge 4.5-4.8 farkli deney kosullarinda gergeklestirilen fotokatalitik deney sonuglarini

gostermektedir. Cizelge 4.5, 3-piridinmetanoliin UV-GB 15181 altinda ve farkli pH’larda
fotokatalitik yiikseltgenme sonuglarin1 vermektedir. Bu Cizelge, 3 saatlik reaksiyon
stiresi i¢in doniisim degerleri ile %15 alkol doniisiimii icin aldehite ve asite olan
secicilik degerlerini gostermektedir. Aldehit ve asite olan toplam secicilik degerleri de

verilmistir.

Katalizoriin yer almadigi homojen deney kosullarinda bir reaktivite gdzlenmemistir.
Heterojen kosullarda en iyi aktivite ve toplam secicilik sonuglar1 pH 7’de bulunmustur.
pH 2°de HPRT ve HPRT-400 katalizorleri ile bir aktivite elde edilememistir. Bu durum
bu yiiksek asidik ortamda 3-piridinmetanoldeki azot atomunun protonlanmasiyla
bilesigin daha kararli olmasi nedeniyledir (bkz. Sema 1) (Katritzky et al. 2010). Buna
karsin bu pH degerinde Pt-P25 fotokatalizi diistik aktivite (3 saat doniisiim i¢in %12
dontisiim degeri) ve yliksek toplam segicilik (%84) gostermistir. Bu sonucglar pH 2’de
HPRT ve HPRT-400’iin 3-piridinmetanolii ylikseltgeme giicii yetersizken, Pt-P25’in
yiikseltgeme giicii diisiik de olsa yeterli oldugunu géstermektedir.
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Sema 1 pH 2’de 3-piridinmetanoliin hipoteze edilen fotokatalitik yiikseltgenme mekanizmasi.

En yiiksek vitamin Bj seciciligi pH 12’de (%31, diger pH’larda elde edilen
seciciliklerden 3-4 kat daha yiiksek) elde edilmistir. Ayrica pH 12°deki toplam segicilik
degerleri pH 7°de elde edilenlere yakindir (%72’¢ karst % 69). Bir baska deyisle notral
kosullarda aldehit olusumu baskin iken, bazik kosullarda asit (vitamin B3) olusumu da
etkindir. 3-piridinmetanoliin ilk yiikseltgenme tiriinii 3-piridinmetanal iken ikincisi 3-
piridinmetanoik asittir. Muhtemelen bazik kosullarda olusan aldehit daha kolay vitamin

Bs’e dontismektedir (Katritzky et al. 2010).

pH 7°de P25 ve Pt-P25 katalizorleri de ayni reaksiyonda kullanilmistir (Cizelge 4.5).
Her iki katalizoriin aktivitesi benzer olmakla birlikte, aldehit olusum segiciligi P25’e Pt
katkilanmasi ile %48’den %70’e artmistir. Bu sonu¢ P25’e Pt katkilamanin segicilige
olumlu etki ettigini gosterir. Bu durum, muhtemelen Pt katkilamanin TiO; ylizeyinin
mineralizasyondan sorumlu yiizey bdlgelerini  modifiye etmesi ile kismi
yiikseltgenmeden sorumlu yeni yiizey kisimlari olusturmasi nedeniyledir. Pt katkili
laboratuvar sentezi katalizorler (Pt-HPRT ve Pt-HPRT-400) pH 7°de ve UV-GB 15181
altinda katkisiz olanlara kiyasla daha yiiksek aktivite ve daha yiiksek toplam diiriin

segiciligi degerleri gostermistir.

27



Cizelge 4.5 3-Piridinmetanolin UV-GB 15181 altinda ve farkli pH’lardaki fotokatalitik
yiikseltgenme deneyleri sonuglart.

Katalizor pH Xssa °Saicenit °S Vit B3 S optam
Xopts Xopts Xopts
- 7 Aktivite yok
HPRT 2 Aktivite yok
HPRT-400 2 Aktivite yok
HPRT 4 17 46 6 52
HPRT 7 29 63 9 72
HPRT 9,5 16 50 11 61
HPRT 12 17 38 31 69
Pt-HPRT 7 43 88 12 100
HPRT-400 7 15 70 8 78
Pt-HPRT-400 7 64 87 13 100
P25 7 48 48 9 57
Pt-P25 2 12 75 9 84
Pt-P25 7 47 70 11 81

a3—piridinmetan0h’in 3 saatlik donistimleri, %15 doniisiim igin ®aldehit seciligi, ‘vit. B segiligi, dtoplam
secilik degerleri.

Spasiano vd. (2015, 2016) ¢alismalarinda optimum pH 2 olarak belirlenmis; buna karsin
pH’in 1’den 4’¢ artig1 ile hem aldehit hem de vitamin Bj verimleri diismistiir. Kendi
calismamizda pH 2’de kullanilan fotokatalizoére bagl olarak hi¢ veya diisiik aktivite ve
buna karsin notral ve bazik kosullarda yliksek toplam segicilik gdzlenmistir. Bu
farkliliklar muhtemelen fotokatalitik deney kosullarinin oksijenli veya oksijensiz
olmasma baglidir. Havadan oksijenin elektron tutucu olarak kullanilmasi reaksiyon
hizin1 artirmig ve ayrica zayif asidik, notral veya bazik kosullarda yiiksek secicilikler
elde edilebilmistir. Spasiano ve arkadaglarinin g¢alismasinda elektron-bosluk tekrar
birlesme hizinin diisiiriilmesi ile reaksiyon hizinin arttirilabilmesi i¢in P25 ile birlikte
ko-katalizor olarak Cu(II) tuzlar1 kullanilmistir (Spasiano et al. 2015). Bu ¢alismada pH
4’e kadar fotokatalitik deneyler gelistirilmisken (Spasiano et al. 2015), bu tez
calismasinda genis bir pH aralifinda c¢alisilabilmektedir. Bunun yaninda secicilik
problemi de laboratuvar sentezi TiO, katalizorler ile veya Pt katkili TiO, katalizorlerle

astlmustir.
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3-Piridinmetanoliin UV 15181 altinda ve pH 7 ve 12’de fotokatalitik yiikseltgenme
deneyleri sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu Cizelge’de ayrica yar1 dmiir zamanlari
(t12) ve %50 doniisiim igin segicilik degerleri de verilmistir. UV 15181 altinda, UV-GB
15181 altindakilere kiyasla daha yliksek aktivite ve secicilik degerleri elde edilmistir.
HPRT (%61°e karst %19) ve Pt-HPRT (%57’ye kars1 %15) fotokatalizorlerinin pH
7’deki doniisiim degerleri pH 12°dekilere kiyasla ¢ok daha ytiksektir. Aksine pH 12°de
P25 ve Pt-P25 katalizorleri pH 7°dekinden biraz daha yiiksek aktivite gostermistir.
Bununla birlikte Cizelge 4.5’teki sonuglar gibi, pH 7’ye kiyasla pH 12°de daha yiiksek

vitamin Bs secicilikleri elde edilmistir.

Pt-HPRT katalizorii pH 7 ve pH 12’de HPRT den biraz daha az fotoaktivite géstermis,
buna karsin Pt katkilama ile HPRT segiciligi %87’den %100’e (%15 doniisiim i¢in)
artmistir. Ayrica pH 12°de HPRT ve Pt-HPRT katalizorleri ile %100 toplam segicilikler

elde edilmistir.

pH 7’°de yiiriitiilen deneylerde, HPRT nin 3 saatlik tepkime i¢in doniisiim degeri %61
iken, bu katalizoriin yakilmasi (HPRT-400) ile doniisiim degeri %10’a diismiistiir. Bu
durum muhtemelen yakma islemi ile yiizey alamindaki (105’e karst 46 m?/g) ve
yiizeyindeki hidroksil grup yogunlugundaki (bkz. Cizelge 4.3) diisiis ile parcacik
boyutunun biiytimesinden (7’ye kars1 12 nm) kaynaklanmaktadir (Yurdakal et al. 2009).
Yiizey hidroksil gruplari fotokatalitik ylikseltgenme reaksiyonu igin gerekli olan,
elektron tutucu olarak kullanilan oksijenin TiO; yiizeyine adsorplanmasini

saglamaktadir (Schiavello 1997, Augugliaro et al. 2012, Spasiano et al. 2015).

Oldukga ilgingtir ki, Pt katkilama HPRT’ye kiyasla HPRT-400’e pH 7 ve 12’deki
yiiriitiilen fotokatalitik deneylerin aktivite degerlerine oldukga fazla katki saglamistir.
Ornek olarak HPRT-400 kullanilarak 3 saatlik reaksiyon sonunda saglanan déniisiim
degeri, pH 7°de Pt katkilama ile %10’dan %64’e yiikselmistir. Ayrica her iki pH
degerinde %15 doniisiim i¢in HPRT ve Pt-HPRT-400 fotokatalizorleri ile %100 toplam
secicilik elde edilmistir. Bu sonuglar notral veya bazik kosullarda Pt-HPRT-400 ile
yiksek  verimde  (secici ve  hizli)  3-piridinmetanol  yiikseltgenmesinin
gerceklestirilebilecegini gostermektedir. 3-Piridinmetanoliin ilk yiikseltgenme firiinii
3-piridinmetanal ve ikincisi 3-piridinmetanoik asit oldugundan Cizelge 4.6’da

goriildiigii gibi vitamin Bs/aldehit oran1 doniisiim degeri ile birlikte artmaktadir.
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En yiiksek vitamin Bjs seciciligi (%75) HPRT katalizorii ile pH 12°de elde edilmistir.
Ancak bu deneye ait reaksiyonun yar1 démrii ¢ok uzundur (700 dakika). Kullanilan deney
kosullarinda bu reaksiyon sifirinc1 dereceden reaksiyon kinetigi gostermektedir (bkz.
Sekil 4.8). pH 7 ve 12°de Pt-P25, P25’ten daha iyi bir segicilik performansi gostermistir.
P25’e¢ Pt katkilanmasi Pt-HPRT-400’den farkli olarak aktiviteyi diigiirmiis, ancak
ozellikle pH 7°de iiriin seciciliklerini oldukga arttirmustir. Ilging bir sekilde Pt-P25
katalizori ile oldukga hizli (3 saatte %88 doniisiim) ve segici (%15 doniisiim igin %98
toplam  segicilik)  3-piridinmetanol  yiikseltgenmesi UV 15181 altinda
gergeklestirilebilmistir. HPRT, vitamin Bs liretimi i¢in pH 12°de Pt-P25’ten daha secici
bulunmus ancak HPRT’nin fotoaktivite hiz1 Pt-P25’ten ¢ok daha yavastir (3 saat i¢in

strastyla %19 ve %88 doniisiim).

Cizelge 4.6 3-Piridinmetanolin UV 15131 altinda ve farkli pH’lardaki fotokatalitik
yiikseltgenme deneyleri sonuglari.

Katalizor PH  Xssa  "Sagent  °Sviss %S oplam ®Sagenit  °S vit. B3 S optam ty
Xop1s Xop1s Xopts Xosso Xos0 Xos0 (dak.)
Homojen 7 -
Homojen 12 -
HPRT 7 61 73 14 87 52 26 78 130
HPRT 12 19 47 53 100 25 75 100 700
Pt-HPRT 7 57 80 20 100 56 26 82 120
Pt-HPRT 12 15 55 45 100 29 71 100 900
HPRT-400 7 10 84 16 100 70 30 100 1100
HPRT-400 12 14 70 30 100
Pt-HPRT-400 7 64 92 8 100 74 21 95 100
Pt-HPRT-400 12 33 7 23 100 42 58 100 450
P25 7 83 40 8 48 33 11 44 60
P25 12 94 51 41 92 34 43 77 50
Pt-P25 7 75 70 14 84 50 16 66 65
Pt-P25 12 88 62 36 98 39 47 86 60

a3—piridinmetanoliin 3 saatlik déniisiimleri, %15 veya %50 déniisiim i¢in ° aldehit seciligi, °vit. B; seciligi
ve “toplam segilik degerleri.
Sekil 4.6, HPRT ve P25 fotokatalizorleri ile pH 12°de ve UV 15181 altinda yiiriitiilen bir

fotokatalitik vitamin Bj yiikseltgenmesi sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.6’da ayrica

sunulan 2-piridinmetanoik asitin fotokatalitik yiikseltgenmesi sonuglari daha sonra
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tartigilacaktir. Bu pH’ta HPRT vitamin B3’ fotokatalitik bozunduramamais, buna karsin
P25 vitamin B3’ii bozundurabilmistir. Bu deneysel kanit, HPRT nin neden P25’ten daha
secici oldugunu acgiklar. pH 12°de vitamin B3 daha kararli haldedir ve HPRT’nin
fotokatalitik etkinligi bu kosuldaki vitamin Bj3’ii bozmaya yeterli degildir. P25
katalizorii ile pH 12’de 3-piridinmetanol doniisiimii 3 saat reaksiyon siiresi i¢in %94
iken (bkz. Cizelge 4.6) vitamin Bz doniisimii %40’tir. Bu sonuglar, ¢aligilan deney

kosullarinda {iriin kararliliginin secicilik i¢in 6nemli bir rol oynadigint géstermektedir.
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Sekil 4.6 HPRT (o ve m) ve P25 (¢ ve ¢) fotokatalizorleri ile UV 15181 altinda yiiriitiilen vitamin
B; (pH 12’de yiiriitiildii, bos semboller) ve 2-piridinmetanoik asite (pH 7°de
yiiriitiildii, dolu semboller) yiikseltgenmeleri deneylerine ait sonuglar.

Cizelge 4.7, GB 15181 altinda ve pH 7°de yiiriitiilen 3-piridinmetanoliin fotokatalitik
yiikseltgenme deneyleri sonuclarin1 vermektedir. Pt-HPRT-400 katalizorii, GB 15181
altindaki 3 saatlik deney siiresi icin %54 donilisim degeri ile yiiksek bir aktivite
gosterirken, diger katalizorlerle yiiriitillen deneylerin doniisim degerleri %12 nin
altindadir. Pt-HPRT-400’lin toplam segicilik degeri %100 olmakla birlikte, aldehit
seciciligi asit se¢iciliginden ¢ok daha yiiksektir (%92’e kars1 %8).

Cizelge 4.7 GB 15181 altinda ve pH 7°de yiriitillen 3-piridinmetanoliin fotokatalitik
yiikseltgenme deneyleri sonuglart.

Katalizor ax3sa bSaldehit ‘S Vit. B3 dStoplam T
Xoes Kos Kos (dak.)
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Homojen Aktivitesiz

HPRT 3

Pt-HPRT 8 91 9 100

HPRT-400 2

Pt-HPRT-400 54 92 8 100 155
P25 6 66 6 72

Pt-P25 12 58 10 68

a3—piridinmetan0h'in 3 saatlik doniistimleri, %5 doniisiim igin *aldehit seciligi, “vit. Bj seciligi ve dtoplam
secilik degerleri.

Cizelge 4.8, UV bolge 15181 altinda ve pH 7°de Pt katkili ve katkisiz laboratuvar sentezi
ve P25 katalizorleri ile yiiriitilen 4-piridinmetanoliin fotokatalitik yiikseltgenme
deneyleri sonuglarini vermektedir. HPRT yiiksek toplam secicilik (%15 doniisiim i¢in
%93) ve yiiksek alkol donilisiimii gostermistir. HPRT-400’tin bu reaksiyon ig¢in
dontisiimii HPRT ye kiyasla oldukga diistiktiir (3 saat i¢in %14’e kars1 %54). Pt-HPRT-
400 katalizori HPRT ye kiyasla yaklasik 4,4 kez daha yiliksek dontigiime (3 saat igin
%62) sahip ve %15 doniisiim i¢in %100 toplam segicilige sahiptir. Bir baska deyisle, Pt
katkilama ile HPRT nin katalitik 6zellikleri ciddi bir gelisme gdstermistir. Pt katkilama
ile P25’in davranisi farkhdir; katkilama ile aktivitesi azalmis buna karsin toplam
secicilik degeri %15 donlisim icin %49’dan %79’a Onemli bir secicilik artigi

gostermistir.
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Cizelge 4.8 UV bolge 15181 altinda ve pH 7’de yiiriitiilen 4-piridinmetanoliin fotokatalitik
yiikseltgenme deneyleri sonuglart.

Katalizor  asa  “Sacenit S vit ISioptam " Saidenit °S vit. B3 %S optam ty
Xoots  B3Xoets  Xowts Xows0 Xows0 Xoso  (dak.)

Homojen

HPRT 54 66 27 93 27 37 64 140
HPRT-400 14 74 26 100

Pt-HPRT-400 62 85 15 100 57 32 89 120
P25 97 35 14 49 26 13 39 40
Pt-P25 82 62 17 79 42 18 60 70

a4—piridinmetan0h'in 3 saatlik doniistimleri, %15 veya %50 doniisiim icin ®aldehit seciligi, “vit. Bs se¢iligi
ve “toplam segilik degerleri.

Cizelge 4.9, UV bolge 15181 altinda ve pH 7°de yiiriitillen 2-piridinmetanoliin
fotokatalitik ylikseltgenme deney sonuglarini vermektedir. Fotokatalitik aktivite ve
secicilik sonuclar birlikte diisiiniildiigiinde, 2-piridinmetanol yiikseltgenmesi i¢in en iyi
sonucglart HPRT ve Pt-P25 katalizorleri gostermistir. Diger fotokatalitik deneylerde elde
edilenlere benzer sekilde, bu deneylerde de HPRT-400’e kiyasla Pt-HPRT-400 daha
yiiksek aktivite ve secicilik degerlerine sahiptir. P25’e kiyasla Pt-P25 ise daha diisiik
aktiviteye ancak daha yiiksek toplam segicilige sahiptir.

Oldukgea ilging bir sekilde ticari katalizorler (P25 ve Pt-P25) varliginda ithmal edilecek
miktarda 2-piridinmetanoik asit olusmustur. Bu durum muhtemelen bu asitin P25 ve Pt-
P25 yiizeyinde kararsiz olusu nedeniyledir. Bu katalizorlerin kristallenme oranlar
oldukca ytiksektir. Genig XRD piklerinin olduk¢a amorf yapida olduguna isaret ettigi
HPRT, en vyiksek asit seciciligi gostermistir (%15 doniisim i¢in %68). TGA
sonuclarinin belirttigi gibi (bkz. Sekil 4 ve Cizelge 3) P25 ve Pt-P25’in yiizey hidroksil
grup yogunlugu, HPRT ninkinden daha azdir. Bu ilging duruma agiklik getirmek igin 2-
piridinmetanoik asit, UV 15181 altinda ve pH 7°de, P25 ve HPRT Kkatalizorleri ile
fotokatalitik olarak yiikseltgenmislerdir (bkz. Sekil 6). P25 ve HPRT kullanildiginda, 2-
piridinmetanoik asit doniislimii sirasiyla %92 ve %20’dir. Bu sonug, {iretilen 2-
piridinmetanoik asitin yiiksek kristalinitedeki TiO; ylizeyinde kolayca bozundugunu
gostermektedir. Zira bu iki katalizoriin 2-piridinmetanol doniisiimleri birbirine yakindir
(swrasiyla %87 ye kars1 %74).
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Cizelge 4.9 UV bolge 15181 altinda ve pH 7’de yiiriitiilen 2-piridinmetanoliin fotokatalitik
yiikseltgenme deneyleri sonuglart.

P a b c d b C| d
Katalizor Xssa Saldehit S vit. B3 Stoplam Saldenit S vit. B3 Stoplam L&)
X%15 X%15 X%15 X%50 X%50 X%50 (dak)

Homojen -

HPRT 74 32 68 100 8 34 42 75
HPRT-400 27 27 61 87

Pt-HPRT-400 56 48 52 100 11 69 80 135
P25 87 48 1 49 27 4 31 50
Pt-P25 79 67 0 67 41 0 41 55

al2-piridinmetanoliin 3 saatlik donistimleri, %15 veya %50 doniisiim icin Paldehit seciligi, “vit. B seciligi
ve dtoplam secilik degerleri.

Aromatik halkadaki azot atomunun fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemek icin
piridinmetanoller ile benzil alkoliin fotokatalitik sonuglarini kiyaslamak yararli olur.
Onceki caligmalarimizda (Yurdakal et al. 2008, 2009, Sivaranjani and Gopinath 2011),
cok diisiik miktarda benzoik asit seciciligi goriiliirken (yaklasik %1), bu ¢alismamizda
yiiksek secicilikte piridinmetanoik asit iiretilebilmistir. Bu durum aromatik halkadaki

azot atomunun piridinmetanoik asitlerin kararliligini arttirdigini géstermektedir.

Sekil 4.7, 3-piridinmetanoliin aldehit ve asidine (vitamin B3) Pt-HPRT-400 katalizorii
ile pH 7°de ve UV 15181 altinda fotokatalitik yiikseltgenmesi deneyine ait sonuglari
gostermektedir. Deney ilerledikce alkol derisimi azalirken, aldehit ve vitamin Bgj
derigimleri artmaktadir. Baslangicta aldehit olusum hizi oldukca yiiksektir ve ardindan
bir maksimuma ulasir. Daha sonra azalmaya baslar. Bunun aksine, vitamin B3 derisimi
sirekli artmaktadir. Bu sonu¢ bir seri reaksiyonun oldugunu agik¢a gosterir; ilk
yiikseltgenme iiriinii aldehit ve ikincisi ise asittir (vitamin B3). Toplam secicilik degeri
de olusan iirtinlerin (aldehit ve vitamin Bj) tekrar yiikseltgenmeleri nedeniyle zamanla
azalmaktadir (Yurdakal et al. 2008, 2009, Sivaranjani and Gopinath 2011).

34



0.5 100
1 J
%0 o0
0.4 oo o 80
* ® o ® °
o0 o
o ® 0o o
03 ¢ 60
g <
€ =
o2l *muEmmg, P N S O s BT
PN An & =
m . ol I
0.1 2. img 20
1 m o Bl N |
® 9 oo .
IS
* T e AR AR JF JPSIPEIN
0"‘ T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (min)

Sekil 4.7 3-Piridinmetanoliin (#) aldehit (m) ve asidine (vitamin B3, A) Pt-HPRT-400 katalizorii
ile pH 7°de ve UV 15181 altinda fotokatalitik yiikseltgenmesi deneyine ait sonuglari.
Toplam segicilik degerleri (®) sag ordinattadir.

Sekil 4.8, pH 12’de ve UV 15181 altinda 3-piridinmetanoliin aldehitine ve vitamin B3s’e
HPRT katalizorii

gostermektedir. 3-piridinmetanol yiikseltgenme ve asit dretimi kinetigi sifirci

ile fotokatalitik yiikseltgenmesine ait deneysel sonugclar

dereceden ve Sekil 7°den farkli olarak asit tiretim hiz1 stirekli yiiksektir. Muhtemelen bu
durum aldehitin asite doniiglimiiniin bazik ortamda hizli olmasindandir (Katritzky et al.

2010). %99 Alkol doniistimii i¢in %92 vitamin Bj segiciligi elde edilmistir.
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Sekil 4.8 3-Piridinmetanoliin (¢) aldehit (m) ve asidine (vitamin B;, A) HPRT katalizorii ile pH
12°de ve UV 15181 altinda fotokatalitik yiikseltgenmesi deneyine ait sonuglari. Toplam
secicilik degerleri (@) sag ordinattadir.
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Fotokatalitik piridinmetanollerin piridinaldehitlere ve piridinkarboksilik asitlere
yiikseltgenme mekanizmasi Sema 4.2°de hipoteze edilmistir. Baslangi¢ basamagi
piridinmetanollerin pozitif bosluk (h*) veya hidroksil radikalleri (-OH) ile etkilesmesi
ile  piridinaldehitlerin ~ olusmasi  ve ardindan  piridinkarboksilik  asitlere
yiikseltgenmesidir. Diger ara iriinler, olusan aldehit ve asitlerin tekrar yiikseltgenmesi

sonucu olusan daha ¢ok halka pargalanma iiriinleridir.

/
X X X | __<
N/) OH
pyridine methanols (1/ pyrldlne aldehydes pyridine car. acids

X :h*or*OH

Other intermediates

Sema 4.2 Hipoteze edilen fotokatalitik piridinmetanollerin  piridinaldehitlere  ve
piridinkarboksilik asitlere yiikseltgenme mekanizmasi.
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5. TARTISMA ve SONUC

2, 3 ve 4-piridinmetanollerin kendilerine karsilik gelen aldehit ve asitlerine fotokatalitik
yiikseltgenmesi suda ve atmosferle temas kosullarinda Pt katkili laboratuvar sentezi ve
ticari TiO, fotokatalizorleri ile gergeklestirilmistir. Farkli kristal pargacik boyutu,
kristalinite, ylizey alan1 ve yiizey hidroksil grup miktarli TiO, fotokatalizérler bu sentez
reaksiyonlart i¢in kullanilmis ve elde edilen sonuclar birbirleri ile kiyaslanmistir.
Piridinin benzilik grubunun orto ve para pozisyonunun etkisi de incelenmistir. En iyi
vitamin B3 segiciligi (%50 doniisiim i¢in %75 segicilik) pH 12°de ve UV 15181 altinda
HPRT katalizori ile elde edilmistir. Bu kosullarda yiiriitillen 24 saat’lik fotokatalitik
deney sonucunda %90 verimde vitamin Bj; sentezlenmistir. Bulunan sonuglar

gostermistir ki:

(1) Cevre dostu kosullarda vitamin Bz sentezi ic¢in fotokatalizoriin az
kristallenmis veya Pt katkili olmas1 gerekir.

(i)  Aromatik halkadaki azot atomu piridinmetanoik asitlerin kararliligin arttirir.

(i)  Calisilan deney kosullarinda {iriiniin kararliligi, iiriin seciciliginde 6nemli rol
oynar.

(iv)  Pt-HPRT-400 fotokatalizorii, goriiniir bolge 15181 altinda 6nemli aktiviteye
sahiptir.

(v) Fotoaktivite ve iiriin se¢iciligi i¢in pH olduk¢a dnemli bir parametredir.

37



6. KAYNAKLAR

Abedi, S., Karimi, B., Kazemi, F., Bostina, M. and Vali, H. (2013). Amorphous TiO,
coated into periodic mesoporous organosilicate channels as a new binary
photocatalyst for regeneration of carbonyl compounds from oximes under sunlight

irradiation. Organic and Biomolecular Chemistry, 11: 416-4109.

Addamo, M., Augugliaro, V., Bellardita, M., Di Paola, A., Loddo, V., Palmisano, G.,
Palmisano, L. and Yurdakal, S. (2008). Environmentally friendly photocatalytic
oxidation of aromatic alcohol to aldehyde in agueous suspension of brookite TiO».
Catalysis Letters, 126: 58-62.

Alfe, M., Spasiano, D., Gargiulo,V., Vitiello, G., Di Capua, R. and Marotta, R. (2014).
TiO,/graphene-like photocatalysts for selective oxidation of 3-pyridine-methanol
to vitamin B3 under UV/solar simulated radiation in aqueous solution at room
conditions: The effect of morphology on catalyst performances. Applied Catalysis
A: General, 487: 91-99.

An, B.L., Fu, Y.H., Dai, F.Z. and Xu, J.Q. (2015). Platinum nanoparticle modified TiO,
nanorods with enhanced catalytic performances. Journal of Alloys and
Compounds, 622: 426-431.

Anastas, P. and Eghbali, N. (2010). Green chemistry: principles and practice. Chemical
Society Reviews, 39: 301-312.

Augugliaro, V., Palmisano, L., Sclafani, A., Minero, C. and Pelizzetti, E. (1988).
Photocatalytic degradation of phenol in aqueous titanium dioxide dispersion.
Toxicological and Environmental Chemistry, 16: 89—109.

Augugliaro, V., Coluccia, S., Loddo, V., Marchese, L., Martra, G., Palmisano, L. and
Schiavello, M. (1999). Photocatalytic oxidation of gaseous toluene on anatase
TiO, catalyst: mechanistic aspects and FT-IR investigation. Applied Catalysis B:
Environmental, 20: 15-27.

Augugliaro, V., El Nazer, H.H., Loddo, V., Mele, A., Palmisano, G., Palmisano, L. and
Yurdakal, S. (2010). Photocatalytic oxidation of glycerol in TiO, water
suspensions. Catalysis Today, 151: 21-28.

38



Augugliaro, V., Bellardita, M., Loddo, V., Palmisano, G., Palmisano, L. and Yurdakal,
S. (2012). Overview on oxidation mechanisms of organic compounds by TiO; in
heterogeneous photocatalysis. Journal of Photochemistry Photobiology C:
Photochemistry Reviews, 13: 224-245.

Augugliaro, V., Camera Roda, G., Loddo, V., Palmisano, G., Palmisano, L., Parrino, F.
and Puma, M.A. (2012). Synthesis of vanillin in water by TiO, photocatalysis.
Applied Catalysis B: Environmental, 111-112: 555-561.

Augugliaro, V., Camera Roda, G., Loddo, V., Palmisano, G., Palmisano, L., Soria, J.
and Yurdakal, S. (2015). Heterogeneous photocatalysis and photoelectrocatalysis:
From unselective abatement of noxious species to selective production of high-
value chemicals. The Journal of Physical Chemistry Letters, 6: 1968-1981.

Augustynski, J. (1993). The role of the surface intermediates in the
photoelectrochemical behaviour of anatase and rutile TiO,. Electrochimica Acta,
38: 43.

Bellardita, M., Loddo, V., Palmisano, G., Pibiri, I., Palmisano, L. and Augugliaro, V.
(2014). Photocatalytic green synthesis of piperonal in aqueous TiO, suspension.
Applied Catalysis B: Environmental, 144: 607-613.

Bumajdad, A. and Madkour, M. (2014). Understanding the superior photocatalytic
activity of noble metals modified titania under UV and visible light irradiation.
Physical Chemistry Chemical Physics, 16: 7146-7158.

Di Paola, A., Bellardita, M. and Palmisano, L. (2013). Brookite, the least known TiO
photocatalyst. Catalysts, 3: 36-73.

Fox, M.A. and Dulay, M.T. (1993). Heterogeneous photocatalysis. Chemical Reviews,
93: 341-357.

Fujishima, A. and Honda K. (1972). Electrochemical photolysis of water at a
semiconductor electrode. Nature, 238: 37-38.

Fujishima, A., Rao, T.N. and Tryk, D.A. (2000). Titanium dioxide photocatalysis.
Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, 1: 1-21.

39



Fujishima, A., Zhang, X. and Tryk, D.A. (2008). TiO, photocatalysis and related

surface phenomena. Surface Science Reports, 63: 515-582.

Grabowska, E., Reszczynska, J. and Zaleska, A. (2012). Mechanism of phenol
photodegradation in the presence of pure and modified-TiO,: A review, Water
Research, 46: 5453-5471.

Hamdy, M.S., Saputera, W.H., Groenen, E.J. and Mul, G. (2014). A novel TiO;
composite for photocatalytic wastewater treatment. Journal of Catalysis, 310: 75-
83.

Higashimoto, S., Kitao, N., Yoshida, N., Sakura, T., Azuma, M., Ohue, H. and Sakata,
Y. (2009). Selective photocatalytic oxidation of benzyl alcohol and its derivatives
into corresponding aldehydes by molecular aldehydes by molecular oxygen on
titanium dioxide under visible irradiation. Journal of Catalysis, 266: 279-285.

Higashimoto, S., Shirai, R., Osano, Y., Azuma, M., Ohue, H., Sakata, Y. and
Kobayashi, H. (2014). Influence of metal ions the photocatalytic activity:
selective oxidation of benzyl alcohol on iron(111) ion-modified TiO, using visible
light. Journal of Catalysis, 311: 137-143.

Highfield, J. (2015). Advances and Recent Trends in Heterogeneous Photo(Electro)-
Catalysis for Solar Fuels and Chemicals. Molecules, 20: 6739-6793.

Hirakawa, H., Shiraishi, Y., Sakamoto, H., Ichikawa, S., Tanaka, S. and Hirai, T.
(2015). Photocatalytic hydrogenolysis of epoxides using alcohols as reducing
agents on TiO, loaded with Pt nanoparticles. Chemical Communications, 51:
2294-2297.

Hoffmann, N. (2015). Photocatalysis with TiO, applied to organic synthesis. Australian
Journal of Chemistry, 68: 1621-1639.

Hoffmann, M.R., Martin, S.T., Choi, W. and Bahnemann, D.W. (1993). Environmental

applications of semiconductor photocatalysis. Chemical Reviews, 95: 69—-96.

Kamat, P.V. and Meisel, D. (2002). Nanoparticles in advanced oxidation processes.

Current Opinion in Colloid and Interface Science, 7: 282—287.

Katritzky, A., Ramsden, C.A. and Joule, J. (2010). Handbook of Heterocyclic

Chemistry, 3" Edition, Elsevier, Amsterdam.

40



Kim, W., Tachikawa, T., Kim, H., Lakshminarasimhan, N., Murugan, P., Park, H.,
Majima, T. and Choi, W. (2014). Visible light photocatalytic activities of nitrogen
and platinum-doped TiO,: Synergistic effects of co-dopants. Applied Catalysis B:
Environmental, 147: 642-650.

Kou J.,, Lu C., Wang J.,, Chen Y., Xu Z. and Varma R.S. (2017). Selectivity
enhancement in heterogeneous photocatalytic transformations. Chemical
Reviews,117: 1445—-1514.

Kowalska, E., Mahaney, O.0.P., Abe, R. and Ohtani, B. (2010). Document Visible-
light-induced photocatalysis through surface plasmon excitation of gold on titania
surfaces. Physical Chemistry Chemical Physics, 12: 2344-2355.

Kozlova, E.A., Lyubina, T.P., Nasalevich, M.A., Vorontsov, A.V., Miller, AV,
Kaichev, V.V. and Parmon, V.N. (2011). Influence of the method of platinum
deposition on activity and stability of Pt/TiO, photocatalysts in the photocatalytic
oxidation of dimethyl methylphosphonate. Catalysis Communications, 12: 597-
601.

Lang, X., Chen, X. and Zhao, J. (2014). Heterogeneous visible light photocatalysis for

selective organic transformations. Chemical Society Reviews, 43: 473-486.

Legrini, O.R., Oliveros, E. and Brown, A. (1993). Photocatalytic processes for water
treatment. Chemical Reviews, 93: 671-698.

Li, N., Lang, X., Ma, W., Ji, H., Chen, C. and Zhao, J. (2013). Selective aerobic
oxidation of amines to imines by TiO, photocatalysis in water. Chemical
Communications, 49: 5034-5036.

Liu, S., Zhang, N. and Xu, Y.J. (2013). Core-shell structured nanocomposites for
photocatalytic selective organic transformations. Particle and Particle Systems
Characterization, 31: 540-556.

Mahdavi, F., Bruton, T.C. and Li, Y. (1993). Photoinduced reduction of nitro
compounds on semiconductor particles. Journal of Organic Chemistry, 58:
744-746.

41



Maurino, V., Bedini, A., Minella, M., Rubertelli, F., Pelizzetti, E. and Minero, C.
(2008). Glycerol Transformation Through Photocatalysis: A Possible Route to
Value Added Chemicals. Journal of Advanced Oxidation Technologies, 11: 184-
192.

Minero, C., Bedini, A. and Maurino, V. (2012). Glycerol as a probe molecule to uncover
oxidation mechanism in photocatalysis. Applied Catalysis B: Environmental, 128:
135-143.

Morikawa, T., Ohwaki, T., Suzuki, K.I., Moribe, S. and Tero-Kubota, S. (2008).
Visible-light-induced photocatalytic oxidation of carboxylic acids and aldehydes
over N-doped TiO, loaded with Fe, Cu or Pt. Applied Catalysis B: Environmental,
83: 56-62.

Mylonas, A. and Papaconstantinou, E. (1994). Photocatalytic degradation of
chlorophenols to CO, and HCI with polyoxotungstates in aqueous solution.
Journal of Molecular Catalysis, 92: 261-267.

Munoz-Batista, M.J., Kubacka, A., Rachwalik, R. and Bachiller-Baeza, B. (2014).
Green photo-oxidation of styrene over W-Ti composite catalysts. Journal of
Catalysis, 309: 428-438.

Ohno, T., Tsubota, T. and Inaba, R. (2005). Photocatalytic partial oxidation of
methylpyridine isomers on TiO, particles under an anaerobic condition. Journal
of Applied Electrochemistry, 35: 783-791.

Ohtani, B., Pal, B. and lIkeda, S. (2003). Photocatalytic organic syntheses: Selective
cyclization of amino acids in aqueous suspensions. Catalysis Surveys from Asia,
7:165-176.

Ollis, D.F. and Al-Ekabi, H. (1993). Photocatalytic Purification and Treatment of Water
and Air. Elsevier, New York, USA.

Palmisano, G., Yurdakal, S., Augugliaro, V. and Palmisano, L. (2007). Photocatalytic
oxidation of nitrobenzene and phenylamine: pathways and Kkinetics. AIChE
Journal, 53: 961-968.

42



Palmisano, G., Garcia Lopez, E., Marci, G., Loddo, V., Yurdakal, S., Augugliaro, V.
and Palmisano, L. (2010). Advances in selective conversions by heterogeneous
photocatalysis. Chemical Communications, 46: 7074—7089.

Palmisano, L., Augugliaro, V., Bellardita, M., Di Paola, A., Garcia Lopez, E., Loddo,
V., Marci, G., Palmisano, G. and Yurdakal, S. (2011). Titania photocatalysts for
selective oxidations in water. ChemSusChem, 4: 1431-1438.

Parrino, F., Loddo, V., Augugliaro V., Camera-Roda, G., Palmisano, G., Palmisano, L.
and Yurdakal, S. (2019) Heterogeneous photocatalysis: Guidelines on
experimental setup, catalyst characterization, interpretation and assessment of

reactivity, Catalysis Reviews - Science and Engineering. 61: 163-213.
Schiavello, M. (1997). (Ed.). Heterogeneous Photocatalysis. Wiley, Chichester.

Serpone, N. and Pelizzetti, E. (1989) (Eds.). Photocatalysis: Fundamentals and
Applications. Wiley, Canada.

Sheldon, R.A. (2015). Recent advances in green catalytic oxidations of alcohols in
aqueous media. Catalysis Today, 247: 4-13.

Shiraishi, Y., Sakamoto, H., Sugano, Y., Ichikawa, S. and Hirai, T. (2013). Pt—Cu
bimetallic alloy nanoparticles supported on anatase TiO,: Highly active catalysts
for aerobic oxidation driven by visible light. ACS Nano, 7: 9287-9297.

Shiraishi, Y., Sakamoto, H., Fujiwara, K., Ichikawa, S. and Hirai, T. (2014). Selective
photocatalytic oxidation of aniline to nitrosobenzene by Pt nanoparticles
supported on TiO, under visible light irradiation. ACS Catalysis, 4: 2418-2425.

Sivaranjani, K., and Gopinath, C. (2011). Porosity driven photocatalytic activity of
wormhole mesoporous TiO,4Nx in direct sunlight. Journal of Materials
Chemistry, 21: 2639-2647.

Spasiano, D., Marotta, R., Malato, S., Fernandez-Ibafez, P. and Di Somma, I. (2015).
Solar photocatalysis: Materials, reactors, some commercial, and pre-industrialized
applications. A comprehensive approach. Applied Catalysis B: Environmental,
170-171: 90-123.

43



Spasiano, D., Marotta, R., Di Somma, I. and Mancini, G. (2015). Production of
pyridinecarboxy aldehydes, nicotinic and isonicotinic and picolinic acids by TiO,-
sacrificial photocatalysis at ambient conditions and in aqueous solution through
artificial solar radiation. Applied Catalysis B: Environmental, 163: 248-257.

Spasiano, D., Raspolini, L., Satyro, S., Mancini, G., Pirozzi, F. and Marotta, R. (2016).
The role of superficial radicals in the kinetic modeling of 3-pyridinemethanol and
3-pyridinecarboxyaldehyde selective oxidation to vitamin B3 in water by means of
a TiO,/Cu(ll)/UV-solar photocatalytic system. The Chemical Engineering
Journal, 283: 1176-1186.

Sun, H., Zhou, G., Liu, S., Ang, H.M., Tadé, M.O. and Wang, S. (2013). Visible light
responsive titania photocatalysts codoped by nitrogen and metal (Fe, Ni, Ag, or
Pt) for remediation of aqueous pollutants. The Chemical Engineering Journal,
231: 18-25.

Tek, B.S., Yurdakal, S., Ozcan, L., Augugliaro, V., Loddo, V. and Palmisano, G.
(2015). N-doped anatase-rutile photocatalysts for aromatic aldehyde synthesis

under UV and solar irradiation. Science of Advanced Materials, 7: 2306-2319.

Wang, L., Xu, W., Wu, X,, Li, Q., Wang, Z. and Zheng, X. (2014). Efficient rapid
microwave-assisted route to synthesize monodispersive Pt nanoparticles and their
electrocatalytic activity for methanol oxidation. Journal of Nanomaterials, Article
ID: 401617.

Wu, Z., Shenga, Z., Liu,Y., Wang, H. and Mo, J. (2011). Deactivation mechanism of
PtO,/TiO, photocatalyst towards the oxidation of NO in gas phase. Journal of
Hazardous Materials, 185: 1053-1058.

Yang, M.Q., Zhang, Y., Zhang, N., Tang, Z.R. and Xu, Y.J. (2013). Visible-light-driven
oxidation of primary C-H bonds over CdS with dual Co-catalysts graphene and
TiO,. Scientific Reports, 3: art. no 3314.

Yurdakal, S., Palmisano, G., Loddo, V., Augugliaro, V. and Palmisano, L. (2008).
Nanostructured rutile TiO, for selective photocatalytic oxidation of aromatic
alcohols to aldehydes in water. Journal of the American Chemical Society, 130:
1568-1569.

44



Yurdakal, S., Palmisano, G., Loddo, V., Alagoz, O., Augugliaro, V. and Palmisano, L.
(2009). Selective photocatalytic oxidation of 4-substituted aromatic alcohols in
water with rutile TiO, prepared at room temperature. Green Chemistry, 11: 510-
516.

Yurdakal, S. (2010). Selective Photocatalytic Oxidation of Aromatic Alcohols with
Titanium dioxide. Anadolu Universitesi Yayinlari, Eskisehir, Turkey. ISBN 978-
975-06-0707-3.

Yurdakal, S. and Augugliaro, V. (2012). Partial oxidation of aromatic alcohols via TiO,
photocatalysis: the influence of substituent groups on the activity and selectivity.
RSC Advances, 2: 8375—8380.

Yurdakal, S., Tek, B.S., Alagoz, O., Augugliaro, V., Loddo, V., Palmisano, G. and
Palmisano, L. (2013). Photocatalytic selective oxidation of 5-(Hydroxymethyl)-2-
furaldehyde to 2,5-furandicarbaldehyde in water by using anatase, rutile, and
brookite TiO, nanoparticles. ACS Sustainable Chemical and Engineering., 1:
456-461.

Yurdakal, S., Tek, B.S., Degirmenci, C. and Palmisano, G. (2017a). Selective
photocatalytic oxidation of aromatic alcohols in solar-irradiated aqueous
suspensions of Pt, Au, Pd and Ag loaded TiO, catalysts. Catalysis Today, 281:
53-59.

Yurdakal, S., Yanar, S.0., Cetinkaya, S., Alagdz, O., Yalcm, P. and Ozcan, L. (2017b).
Green photocatalytic synthesis of vitamin B3 by Pt loaded TiO; photocatalysts.
Applied Catalysis B: Environmental, 202: 500-508.

Zhang, N., Yang, M.Q., Tang, Z.R. and Xu, Y.J. (2013). CdS-graphene
nanocomposites as visible light photocatalyst for redox reactions in water: a green
route for selective transformation and environmental remediation. Journal of
Catalysis, 303: 60-69.

Zhao, W., Liu, C., Cao, L., Yin, X., Xu, H. and Zhang, B. (2013). Porous single-
crystalline CdS nanosheets as efficient visible light catalysts for aerobic oxidative
coupling of amines to imines. RSC Advances, 3: 22944-22948.

45



OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Sadiye Ozge YANAR
Dogum Yeri ve Tarihi : Bornova / 28.11.1991
Yabanci Dili : Ingilizce

fletisim (e-posta) : 0zgem.yanar@gmail.com
Gsm : 0537-455-55-60

Egitim Durumu
Lise - Giilsefa Kapancioglu Lisesi / izmir, (2006-2010)

Lisans : Afyon Kocatepe Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii / Afyonkarahisar, (2010-2014)

Uluslararasi Dergilerde Yayimlanan Makaleler:

1. Yurdakal, S., Yanar, $.0., Cetinkaya, S., Alagdz, O., Yal¢mn, P. and Ozcan, L.
(2017). Green photocatalytic synthesis of vitamin Bs by Pt loaded TiO,
photocatalysts. Applied Catalysis B: Environmental (Elsevier, impact factor: 14,229),
202: 500-508.

2. Yurdakal, S., Cetinkaya, S., Yanar, S.0., Augugliaro, V., Palmisano, G., Soria, J.,
Sanz, J., Torralvo, M.J. and Garlisi, C. Basic treated TiO, photocatalysts for 3-

pyridinemethanol partial oxidation, yayina hazirlaniyor.

Kongrelere Katilim:

1. Cetinkaya, S., Yanar, S.0. and Yurdakal, S.“ Cevre dostu kosullarda soy metal katkil1
TiOy’lerle aromatik alkollerin segici yiikseltgenmesi”. 7. Ulusal Kimya Ogrenci

Kongresi, 19-21 May1s 2016, Hacettepe Universitesi, Ankara, Tiirkiye.

2. Yurdakal, S., Yanar, S.O., Cetinkaya, S., Alagdz, O., Yal¢in, P. and Ozcan, L.
“Cevre dostu kosullarda Pt katkili TiOy’lerle fotokatalitik vitamin B3 sentezi.” 6.

46


mailto:ozgem.yanar@gmail.com

Fiziksel Kimya Kongresi, sayfa 89, 15-18 Mayis 2017, Biilent Ecevit Universitesi,
Zonguldak, Tirkiye.

3. Yurdakal, S., Cetinkaya, S., Yanar, S.0., Augugliaro, V., Garlisi, C., Palmisano, G.
and Soria, J. “Asit, baz muamelesi ve Pt katkisi ile etkinligi arttirilmis TiO;
fotokatalizorleri ile c¢evre dostu kosullarda vitamin Bj sentezi.” 29" National
Chemistry Congress, 10-14 September 2017, Middle East Technical University,
Ankara, Turkey.

Projeler ve Projelerde Yaptig1 Gorevler:

1. Arastirmaci, Pt katkili laboratuvar sentezi TiO;'lerle UV, UV-goriiniir ve goriiniir
bolge 151k kaynaklari altinda fotokatalitik vitamin Bj sentezi, BAP Proje no:
16. KARIYER.08, Nisan 2016-Ekim 2016.

Kullandig1 ve Deneyim Sahibi Oldugu Analitik Cihazlar:

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

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

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

47



5/ )15 » HV WD vac mode det mag [ pressure — 300 nm —
4:15:08 PM | 20.00 kV | 6.7 mm | High vacuum | TLD | 250 000 x | 5.49e-4 Pa DPU-ILTEM

E e N
y

-
%
f; L \A"_

HY WD vac mode det mag [ pressure — 100 nm —
46 PM | 15.00 kV | 6.5 mm | High vacuum | TLD | 500 000 x ' 9.85e-4 Pa DPU-ILTEM

b) TLD dedektérii kullamlarak ¢ekilen Pt-HPRT-400’nin SEM resmi.
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c) CBS dedektorii kullanilarak ¢ekilen Pt-HPRT-400’nin SEM resmi.
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d) TLD dedektérii kullanilarak ¢ekilen Degussa P25’in SEM resmi.
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e) Pt-P25’in EDAX haritalamasi.

Sekil Ek1 Bazi katkisiz ve Pt katkili TiO, fotokatalizorlerin SEM resimleri.
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