g-C3N4/TiO, DESTEKLI Ru(0) NANOPARCACIKLARIN
(Ru@g-C3N4/TiO;) TRANSFER HIDROJENASYON
REAKSIYONLARINDAKI FOTOKATALITIK
ETKINLIKLERININ INCELENMESI

CIHAT YURTDAS

AGUSTOS 2023
DIYARBAKIR



DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

g-C3N4/TiO, DESTEKLI Ru(0) NANOPARCACIKLARIN
(Ru@g-C3N4/TiO;) TRANSFER HIDROJENASYON
REAKSIYONLARINDAKI FOTOKATALITIK
ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Cihat YURTDAS

DICLE UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITIM-OGRETIM VE SINAV
YONETMELIGININ BiR PARCASI OLARAK
DISIPLINLER ARASI NANOTEKNOLOJI ANA BiLIM DALINDA
YUKSEK LISANS TEZI
OLARAK HAZIRLANMISTIR

AGUSTOS 2023

DIYARBAKIR



g-C3N4/TiO2 DESTEKLI Ru(0) NANOPARCACIKLARIN (Ru@g-C3N4/TiO2)
TRANSFER HIiDROJENASYON REAKSIiYONLARINDAKI
FOTOKATALITIK ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Cihat YURTDAS tarafindan Dicle Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav
Yonetmeligi’nin bir parcasi olarak hazirlanan bu ¢alisma, asagida bilgileri yazili jiiri
tiyeleri tarafindan degerlendirilerek Disiplinlerarasi Nanoteknoloji Ana Bilim
Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Neslihan DALKILIC
Miidiir, Fen Bilimleri Enstitisii

Prof. Dr. Murat AYDEMIR
Danigman, Kimya Boéliimii, Dicle Universitesi

Sinav Jiirisi:

Prof. Dr. Ahmet KILIC
Kimya Béliimii, Harran Universitesi

Prof. Dr. Murat AYDEMIR )
Kimya Boliimii, Dicle Universitesi

Prof. Dr. Feyyaz DURAP
Kimya Boliimii, Dicle Universitesi

. ~
/ .
. \
I ONAY i Savunma Tarihi: 01 /08 /2023
\ .
’ \ * /
L] — ’

(*) Smav Jiirisi kisminin birinci satirina Jiiri Bagkaninin bilgilerini yaziniz.
(**) Sinav Jiirisi kisminin ikinci satirina Tez Danigmaninin bilgilerini yaziniz.



Ailemizin eczacisi degerli agabeyim Ferhat’a...



Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarina uygun olarak
hazirlanan bu tez calismasinda yer alan tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik
ilkelere uygun olarak elde edildigini ve sunuldugunu beyan ederim. Ayrica, bahse
konu bu kural ve ilkelerin gerektirdigi iizere, bu calismada 6zgiin olmayan tiim
bilimsel icerikleri kurallara uygun bicimde alintilayip kaynak gosterdigimi beyan
ederim. Beyanimla celisen herhangi bir delil bulundugu takdirde tiim
sorumlulugu iistleneceg@imi kabul ederim.

Ad, Soyad: Cihat YURTDAS



TESEKKUR

Yiiksek lisans 6grenimim boyunca engin bilgi ve deneyimleri ile bu ¢aligmanin ortaya
¢ikmasinda biiyilk emegi olan ve her konuda yardimlarini esirgemeyip bana yol
gdsteren danisman hocam Sayin Prof. Dr. Murat AYDEMIR e ve degerli bilgileri ile
gece giindiiz demeden yanimda olan ve desteklerini hig esirgemeyen danisman hocam
olmasa bile enaz danismanim kadar daima yanimda olan Sayin Prof. Dr. Feyyaz
DURAP’a;

Enerjisi ile destek olan kiymetli hocam sayin Prof. Dr. Akin BAYSAL’a; lisans bitirme
tezimde birlikte ¢alistigim, yiiksek lisans dgrenimim siiresince destegi ile her zaman
yanimda olan Dicle Univeritesi Ogretim Uyeleri Prof. Dr. Nermin MERICe ve Prof.
Dr. Cezmi KAYAN’a; Dog. Dr. Duygu ELMA KARAKAS’a; GC cihazi ile ilgili bana
destegini sunan Dr. Ugur ISIK’a; bu tezin yaziminda yogun destegini goérdiigiim Dr.
Halil ibrahim ONAL’a;

Dicle Universitesi DUBTAM’da, XRD analizlerini yapan Canan Aytug AVA’ya;
TEM analizlerini yapan Dr. Pelin UGURLU’ya; FT-IR analizleri Dr. Filiz
KOYUNCU’ya;

Calismalarim siiresince yardimlari, enerjileri ve dostga yaklagimlari ic¢in birlikte
hazirlandigimiz lisansiistii yol arkadaslarim Nafiye UGUR’a, Fatma KIZIL’a,
Abdurrahman KAYMAZ’a ve Mehmet Fatih BODAKCI’ya;

Canim annem Hiisniye Ve her tiirlii destegini gordiigiim canim babam Mehmet’e;
Omriimii adadigim ve beni daima &zleyen biricik ogullarim Baran ve Deniz Arda’ya;
yasamimizi birlestigimizden bugiine kadar beni her kosulda destekleyen sevgili esim
Ferah’a;

Ayrica FBE.22.009 numarali bu projeye destek vererek calismalarimin
gerceklesmesine biiyiik katkida bulunan DUBAP’a (Dicle Universitesi Bilimsel

Arastirma Proje Koordinatorliigi) tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ..ottt ev ettt ne sttt n et s s sttt an st v
ICINDEKILER ....coovieititeieiee ettt ettt ss st enenseanaesns vi
SEKILLER LISTEST ..ottt ettt viii
TABLOLAR LISTESI ..ottt Xi
EKLER LISTESI ..ottt xii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI .....ccocoiiiiiiiieececccee e, xiii
OZET et XV
ABSTRACT Lttt et XVi
L GIRIS ottt 1
1.1.  Nanobilim ve NanoteKnOoIOji .......cccceiveriiiiiiiieie e 1
1.2.  Nanopar¢acik/Nanopartikiil.........cccceeiriuieiiiis i 3
1.3.  Gegis Metal Nanopargaciklarin Sentezi ........ccccvvvvveeiiiiiiiiin e 4
1.3.1. Geg¢is metal nanoparcaciklarin kararlilig1 ve kararliliginin 6nemi ............. 5
1.4, Kataliz ve KataliZOT..........coiviiiiiiiieieiiese et 6
1.5, NaANQOKALAIIZOT. ... .ccuvieiiiiiiiieiie ittt sttt nbeesiee s 7
1.6. FOOKALAIIZ ... 7
1.6.1. Yart iletken TiO2 YaPIST ...cccvveiiiiiieiiiiiie e 8
1.6.2. Grafitik karbon nitriir (g-C3N4) fotokatalizorti .........ccoovvvriiiniiinenn 10
1.7, HIArOJEBNASYON ...ttt bbbt 12
1.7.1. Molekiiler hidrojenasyon ..........cccoeierererineninieieee e, 12
1.7.2. Transfer hidrojenasyon (TH) ..., 12
1.7.3. Transfer hidrojenasyonda hidrojen kaynaklart ...........cccoccoviniiiinnnnn. 13
2. ONCEKI CALISMALAR..........cooooiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 15
3. MATERYAL VE METOT ...ooiiiiieiieie ettt naa e nneas 20
3.1. Materyaller ve Kimyasallar...........cccccoioiiiiiiiiiccee e 20
3.1.1. Gaz Kromatografi cihazinda kullanilan TH reaksiyonu i¢in parametreler20
B2 MO . 20
3.2.1. Grafitik karbon nitriirtin (g-C3Na4) hazirlamasi ..........cccccccevieiiiiiinnn. 20
3.2.2. TiO2/g-C3N4 (TCN) destek maddesinin hazirlanmast............ccccceeernene. 22
3.2.3. Kiitlece farkli oranlarda (%0,1, %0,5, %1, %2, %3) Ru iceren TCN
nanokatalizOrinlin hazirlanmast ..........c.ccooiiiiiiiiiiic e 22

Vi



3.2.4. Ru/TiO2/g-C3N34 (4:1) nanokompozitinin katalitik hidrojen transfer

TEAKSIYONU .....cuviieieiteeie ettt e et s b e e e e s teesbe e e e sne e teaneeaneenneans 24
3.2.5. Ru/TiO2/g-C3N4 (1:4:1) nanokompozitinin fotokatalitik hidrojen transfer
TEAKSIYONU .....cvviieie ettt et e s b et e et e s te e e e sneesreeneeaneenne e, 27
4. BULGULAR VE TARTISMA ..ot 29
4.1.TCN (g-C3N4/TiO2) Nanokompozitinin Tanimlanmasi ...........ccccceeevvereinennnn 29
4.1.1. FT-IR spektrumlarinin tanimlanmast..........cccocveriiieniiieniiiesnnee e 29
4.1.2. TEM goriintiilerinin tanimlamast.........cccooveeeiieeniiieniiiesniee e 31
4.1.3. TEM-EDX spektrumu tanimlanmasi..........cccocveeriueeniieennieesnneesnineesnineens 32
4.1.4. SEM goriintililerinin tamimlanmast.........ccoceviiiinieiiniineee e 33
4.1.5. SEM-EDX spektrumunun tanimlanmasi ..........cccoceervrieneeninneneeneenenens 34
4.2. Ru@TiO2/g-C3N4 Nanokatalizoriiniin Tanimlanmasi...........cc.ceeererrneenenen, 34
4.2.1. FT-IR spektrumlarinin tanimlanmasi...........cccoocveriverenienienienesee e 34
4.2.2 HRTEM goriintiilerinin tanimlamast..........cccccveverieiinienneenieesee e 35
4.2.3. TEM-EDX spektrumunun tanimlanmasi...........cocevveieneeniinincneennene 36
4.2.4. SEM goriintiilerinin tanimlanmasi.........ccoocvervirenienenieeneeneeese e 37
4.2.5. SEM-EDX spektrumunun tanimlanmast ..........ccooeeervriinieeienninee e 37
4.2.6. P-XRD spektrumunun tanimlanmasi...........ccceeeeereenenieneenienesee e 38
4.2.7. XPS spektrumlarinin tanimlanmast ...........cccocveviiiiiniincn 39
4.2.8. UV-Vis spektrumunun tanimlanmasi ..........c.cceceereerenieeneenieneseeneenenens 40
4.2.9. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 tanimlanmast...................... 41
5. SONUC VE ONERILER .......coeitietitetetetctetste ettt ettt 43
KAYNAKLAR .o 46
EILER L. s 51
(076 ) 16)1Y 1 15T 53

vii



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1 Farkli cisimlerin nano boyutlarda gosterimi...........cevvvveiiininiinieiiiees 2
Sekil 1.2 Boyut olgiileri karsilagtirtlmast ........cceeivieiiiiiieiiciiicee e 3
Sekil 1.3 Yiizeydeki atom sayisi ile tanecik biiytlikliigi iliskisinin gosterimi.............. 4
Sekil 1.4 Nano tiretim tekniKIeri..........cooovviii i 5
Sekil 1.5 Nano boyutta parcacik tiretiminde kullanilan baslica yontemler.................. 5
Sekil 1.6 Katalizoriin reaksiyonun ilerleyisine etkisi..........cccooveriiiviriiiniiniiniciiienns 6
Sekil 1.7 Fotokatalitik tepkime mekanizmasinin $Emasl. ........cccoovvveerrveesiveesineesiinnens 8
Sekil 1.8 g-C3N4'iin tri-s-triazin bazli iki boyutlu yapisi (C, gri; N, mavi)................ 10
Sekil 1.9 g-C3Na’iin uygulama alanlart.............ccooveiiiiiiieiinee e 11
Sekil 1.10 Cift bagl organik bilesiklerin molekiiler hidrojenasyonla indirgenmesi. 12
Sekil 1.11 Transfer hidrojenasyon ile goklu baglarin indirgenmesi ...........cccceeveneene. 13
Sekil 1.12 Izopropanoliin proton donérii olarak kullanimi reaksiyon semasit............ 14

Sekil 1.13 Formikasit-trietilamin (HCO2H/Et3N)’in hidrojen kaynagi olarak

kullanimi1 reakS1yOn SEMASL. .....ccuveiiiiririeeiieiiesiee e sttt 14
Sekil 2.1 Au/TiO2/g-C3N4 (1:4:1) (A) XRD deseni, (B) UV-vis spektrumu, TEM (C)
mikrografi ve HRTEM (D) mikrografi ..........c.ccoovvviiiiiiiiiii 15
Sekil 2.2 g- CaN4 Ru/g-C3Ng4’lin elde edilme kosullart.........ccocevevereniiiiniinienienn, 16
Sekil 2.3 Ru/g-C3sN4’lin farkli boyutlardaki TEM goriintiileri (A) 0.5 um ve (B) 50
NI 52 ettt 16
Sekil 2.4 (A) g-C3Nas ve (B) Ru/g-C3Ns ‘iin SEM goriintileri.......coovovreiriiinnnnns 17
Sekil 2.5 Fotokatalitik hidrojen transfer reaksiyonun muhtemel reaksiyon
INEKANIZIMAS ...ttt ettt et ettt sttt e ekt e ekt e e e ekt e e e bt e e e bb e e sabn e e enbneeebneeannneens 17
Sekil 2.6 [Ru(4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine)3]Clo@g-C3sNa semast ...........cccvenee. 18
Sekil 2.7 Ru komplekslerinin g-C3N4/TiO> hibrit hassaslastirma semasit.................. 18
Sekil 2.8 Ru@MTiO; nanokatalizdriiniin olusumu i¢in sematik gosterimi............... 18
Sekil 2.9 Leviilinik asidin metanol ile esterlesmesi reaksiyon semast.............c.cc...... 19
Sekil 2.10 Ru@MTiO2’nin TEM goriintiileri A (20nm) ve B (2nm) , Ru@MTiO2’nin
EDX @NAHIZI ..o 19
Sekil 3.1 Yiiksek sicakliklara (3000 °C) ¢ikabilen kiil firin1 (Nobertherm) .............. 21
Sekil 3.2 Yiiksek sicaklikta sirlanmig porselen kroze (50 ml)........cccoooveiiiiiiinnnnnn. 21
Sekil 3.3 Grafitik karbonitriiriin (g-C3N4) tepkime denklemi...........cccoeeiiiiininnn, 21

viii



Sekil 3.4 Hazirlanan TCN nanokompozitinin a. Reaksiyon kab1 b. Malzeme saklama

Sekil 3.5 TCN nanokompozitine Ru metalinin yliklemesi asamalari ..............c.oc...... 23
Sekil 3.6 Ru/Ti02/g-C3sNa4 (4:1) nanokompozitinin alkolden ketonlara hidrojen
transfer tePKIME SEMAST.....ccviiviiiiiiiie s 25
Sekil 3.7 a. Ru@TiO2/g-C3N4 Nanokompozitinin alkolden ketonlara katalitik
hidrojen transferi deney diizenegi b. alkolden ketonlara katalitik hidrojen transferi
icin kullanilan tek boyunlu schlenk Kabi..........cccocoviiiiiiiiii 25
Sekil 3.8 izopropanol ile transfer hidrojenasyon iizerine 6nerilen mekanizma......... 26

Sekil 3.9 Ru/Ti02/g-C3sNa4 (4:1) Nanokompozitinin Fotokatalitik Hidrojen Transfer

ReaKSTYON DUZENEFI.....cuveeieiiiiieiiieiie et 27
Sekil 3.10 Ru/Ti0O2/g-C3N4 (4:1) nanokompozitinin fotokatalitik hidrojen transfer
reakSIYON AENKIBIMI ........oiiiiiiiic e 28
Sekil 4.1 g-CaNa tin FT-IR SPEKEUrUMU.....ccviiiiiiiiiiieiiiieee e 30
Sekil 4.2 TCN Nanokompozitinin FTIR spekturumu..........cccccoooiiiiiiiinicee 30
Sekil 4.3 g-C3N4’tin HRTEM Gériintiisti a. 100 nm b. 50 nm c. 20 nm d. 10 nm.... 31
Sekil 4.4 TiO2 anataz TEM gOTUNTIST «....vvevevierieiieiiieesec e 32
Sekil 4.5 TiO2/g-CaNa (4:1) HRTEM GOrUNtUST «.ve.vevveveveeereeierieeeiesiesieesiesie e 32
Sekil 4.6 TCN’nin TEM-EDX SPektrumu.........ccoccoiiiiiiiiiiiicee e 33
Sekil 4.7 SEM goriintiileri a. TiO2 anataz [17], b. g-C3sNa, c. TiO2/g-CaN4 (4:1)..... 33
Sekil 4.8 TCN’nin SEM-EDX SPeKIrUMU........cceiiiiiiiiiiiiieieiese e 34
Sekil 4.9 Grafitik karbonitrit tabanli titanyum dioksit ile desteklenmis Ru(0)
nanokatalizoriiniin [Ru@TiO2/g-C3Ngs (4:1)] FTIR Spekturumu .........ccccoovrvvvenennn 35

Sekil 4.10 Uretilen TiO2/g-C3N4 (4:1) destekli Ru@TiO2/g-C3N4 nanokompozitinin
HRTEM goriintiisti a.100 nm, b.20nm, c.5nm ve d.2nm ve i¢ pargacik kafes aralig135

Sekil 4. 11 Ru@TiO2/g-C3N4 (4:1) nanopartikiil boyut histogrami .............cccceeneen. 36
Sekil 4.12 TEM-EDX SPEKIIUMU .....cc.oiiiiiiiiiiiiiee e 36
Sekil 4.13 SEM goriintiileri a) TiO2 anataz [17], b) g-CaNa, ) TiO2/g-C3N4 (4:1) d)

RU@ TIO2/G-CaNa ..ottt bbbt ae e 37
Sekil 4.14 Ru@Ti02/g-C3Ns nanokatalizériin SEM gOrintiisii.........ccevevervvererseennnn 37
Sekil 4.15 SEM-EDX SPEKIIUMU ........oiiiiiiiiiiiiiieie s 38
Sekil 4.16 Ru@Ti02/g-C3N4 (4:1) nanokompozitinin XRD spekturumu ................. 39



Sekil 4.17 Ru@ Ti02/g-C3N4 (4:1) nanokompozitinin XPS Spektrumlari a. Survey
Scan Taramas1 b. Ru3p c. Clsd. Ti2p e. NIS f. OlS.ccccoiiiiiiiiiiiiiiicccccee, 40
Sekil 4.18 Ru@ Ti02/g-C3Na4 (1:4:1) nanokompozitinin UV-Vis spektroskopisi..... 41
Sekil 4.19 TiO2-C3N4 ve Ru@TiO2/g-C3N4’¢ ait N2-adsorpsiyon/desorpsiyon

120175 10 BT <2 3 DT P TSP U PP PSPPI PP PR PRPPO 42



TABLOLAR LISTESI

Tablo 1.1 Titanyum dioksit (TiO2) anataz ve rutilin 6zelliklerinin karsilagtirilmas... 9
Tablo 2.1 Ru@MTiO2 nanokatalizoriiniin farkl ¢oziiciilerdeki LA doniistimii®....... 19
Tablo 3.1 Asetofenonun Ru/Ti02/g-C3N4 (1:4:1) nanokompoziti tarafindan
katalizlenerek izopropanol ile katalitik hidrojen transferinin GC doniisiim oranlar1. 26
Tablo 3.2 Asetofenonun Ru/Ti02/g-C3N4 (1:4:1) nanokompoziti tarafindan
katalizlenerek izopropanol ile fotokatalitik hidrojen transferinin GC doniisiim

o) 111 21 o DRSPS PPP PR PPRTPR 28
Tablo 4.1 TiO2/g-C3N4 destek maddesi ile %2 metal yiikli Ru@TiO2/g-C3N4

nanokatalizoriiniin BJH metoduna gére BET analizi sonuglart ............coovvveninnnnne. 42

Xi



EKLER LiSTESI

Ek 1: Asetofenonun gaz kromatogrami

Ek 2: Izopropanoliin gaz kromatogrami

Ek 3: 2-feniletanoliin gaz Kromatogrami ............cccueveeruereerieeiiesieesessiesee e seeseenee s,

Xii



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Simge Aciklama
m Metre
um Mikrometre
mm Milimetre
nm Nanometre
pm Pikometre
eV Elektron Volt
°C Santigrat Derece
L Litre
ulL Mikrolitre
mL Mililitre
g Gram
mg Miligram
dak Dakika
h Saat
A Angstrom
E eV cinsinden band aralig1 degeri
h Planck sabiti
Isik hiz1
A Is1gin dalga boyu
Kisaltma Aciklama
MeOH Metanol
EtOH Etanol
i-PrOH izopropil Alkol (IPA)
TH Transfer Hidrojenasyon
FA Formik Asit

Xiii



GC
TEA
XPS
XRD

TEM
HRTEM

EDS
SEM
FT-IR
TCN

BET
BJH

SDS
ICP
UV-Vis
rpm
uv

MB

Gaz Kromatografisi

Trietilamin

X-Ismlar1 Fotoelektron Spektroskopisi

X Isin1 Toz Kirimin (X-Ray Diffraction)

Y ontemi

Gegirimli Elektron Mikroskonu

Yiiksek Coziiniirliklii Gegirimli Elektron
Mikroskobu

Enerji Dagilim Spektroskopisi

Taramal1 Elektron Mikroskonu

Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektrometresi
Titanyum Dioksit (TiO.) Destekli Grafitik
Karbon nitriir (g-C3N4)
Brunaver-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alani
Olgiim Analizi Barret-Joyner-Halenda
(Gozenek Caplar1 Analiz Metodu)

Sodyum Dodesil Siilfat

Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Ultraviyole-Goriiniir Isik Spektroskopisi
Dakikadaki Devir Sayisi

Ultra Viyole

Metilen Blue

Xiv



OZET

g-C3N4/TiO2 DESTEKLI Ru(0) NANOPARCACIKLARIN (Ru@g-C3N4/TiO2)
TRANSFER HIiDROJENASYON REAKSIiYONLARINDAKI
FOTOKATALITIK ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Yurtdas, Cihat
Yiiksek Lisans, Disiplenlerarasi Nanoteknoloji Boliimii
Danisman: Prof. Dr.Murat Aydemir
Agustos 2023, 72 sayfa

Katalitik transfer hidrojenasyon, kararli hidrojen vericisi igcermesiyle molekiiler
hidrojenlemeye alternatif bir metottur. Proton vericisi olarak iso-PrOH un kullanildigi
bir hidrojen transfer reaksiyonu c¢evre agisindan zararli madde kullanilmamasi ve
yiiksek basing kosullari altinda ¢alisma sistemine sahip olmamasi gibi nedenlerden
dolay1 oldukga avantajlidir. Cogunlukla Ru katalizorleri kullanilarak gergeklestirilen
transfer hidrojenleme reaksiyonlar1 aromatik veya alifatitik ketonlar: ikincil alkollere
dontistiirmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ru katalizli transfer hidrojenleme
reaksiyonlart molekiiler hidrojenasyona gore iliman reaksiyon kosullart ve diisiik
toksisite gibi avantajlart nedeniyle farmasotik ara Triinlerin, dogal {iriinlerin,
fonksiyonel materyallerin ve Dbiyomolekiillerin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kiitlece farkli yiizdelerde tiretilen g-C3N4/TiO> destekli
Ru(0) nanopargaciklar (Ru@g-C3sNa4/TiOz) 1slak emdirme ve indirgeme yontemiyle
kiitlece %0.1, %0.5, %1, %2 ve %3 olarak hazirlandi. Ru@g-CsN4/TiO>
nanopar¢aciklarin Kkarakteristik 6zellikleri P-XRD, TEM, HRTEM, FT-IR, SEM-
EDX, XPS, ICP, BET gibi ileri diizey analitik yontemlerle tanimlandi. Ru@g-
C3N4/TiO2 nanopargaciklarin transfer hidrojenasyonundaki katalitik ve fotokatalitik
etkinligi gorliniir 151k altinda incelendi ve katalitik donilisim oranlar1 gaz
kromotagrafisi teknigi ile belirlendi. Calismamizda Katalik ve fotokatalitik transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda ilk kez farkli yiizdelerde hazirlanan Ru@TiO2/g-C3N4
nanokatalizoriic  kullanilmigtir.  Ru@TiO2/g-C3Ns  nanokatalizoriiniin ~ etkinligi
asetofenon tiirevlerinin izopropil alkol ile transfer hidrojenasyon tepkimlerinde test
edildi. GC cihazindaki en yiiksek doniisiim kiitlece 4:1 TiO2/g-CsN4 kullanilarak
hazirlanan  destek  maddesine  yiiklenen Ru(0) (kiitlece %2  orani)
nanokatalizorlerinden elde edildi. HRTEM ile elde edilen goriintiilere gore hazirlanan
Ru@TiO2/g-C3N4 nanokatalizoriin tanecik boyutu ortalama 2.8 nm oldugu gorildii.
Sonug olarak %2 metal yiiklii hazirlanan Ru@TiO2/g-CsN4snanokatalizoriiniin katalitik
etkinligi GC doniisiim oran1 24 saatte % 88,57 bulundu. Bunun yani sira gortiniir 151k
altinda 24 saatte fotokatalitik olarak etkinliginin ¢ok diisiik (24 saatte %20) oldugu
gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Katalizér, Fotokatalizér, Nanopargacik, Rutenyum, Grafitik
Karbon Nitrit, Titanyum Tetra Oksit, Transfer Hidrojenasyon
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC PERFORMANCE OF Ru(0)
NANOPARTICLES (Ru@g-CsN4/TiO2) SUPPORTED ON g-C3sN4/TiO2 IN
TRANSFER HYDROGENATION REACTIONS

Yurtdas, Cihat
Master of Science in Department of Nanotechnology
Supervisor: Prof. Dr.Murat Aydemir
August 2023, 72 pages

Catalytic transfer hydrogenation is an alternative method to molecular hydrogenation
because it contains a stable hydrogen donor. In which iso-PrOH is used as a hydrogen
source, is very advantageous because it does not use environmentally harmful
substances and does not require high pressure conditions. Transfer hydrogenation
reactions, mostly using Ru catalysts, are widely used to convert aromatic or aliphatitic
ketones into secondary alcohols. Ru catalyzed transfer hydrogenation reactions are
widely used in the synthesis of natural products, biomolecules, pharmaceutical
intermediates, and functional materials due to their advantages such as mild reaction
conditions and low toxicity compared to molecular hydrogenation. In this study, Ru(0)
nanoparticles (Ru@TiO2/g-C3sNa4) supported by TiO2/g-CsNs in different percentages
by mass were prepared and identified by advanced analytical methods such as P-XRD,
TEM, XPS, HR-TEM, FTIR, SEM-EDX, XPS. Photocatalytic efficiency of
Ru@TiO2/g-C3N4 nanoparticles in transfer hydrogenation reactions was investigated
under visible light and catalytic conversion rates were found by gas chromatography
method. In this study, Ru@TiO2/g-C3Nsnanocatalyst prepared in different percentages
was used for the first time in catalytic and photocatalytic transfer hydrogenation
reactions. The acetophenone derivatives of Ru@TiO./g-C3N4 nanocatalyst were tested
in hydrogen transfer reaction reactions with isopropyl alcohol. The photocatalytic
efficiency of Ru@TiO2/g-C3N4 nanocatalyst prepared in different percentages was
tested in the transfer hydrogenation reactions of acetophenone derivatives with
isopropyl alcohol, and the best yield was Ru(0) attached to the support material
prepared using 4:1 TiO2/g-CsNs by mass. Were obtained from nanocatalysts. The
highest conversion in the GC device was obtained from Ru(0) (2% by mass)
nanocatalysts loaded on the support material prepared using 4:1 TiO2/g-C3N4 by
mass. It was observed that the particle size of the Ru@TiO2/g-C3N4 nanocatalyst
prepared according to the images obtained by HRTEM was 2.8 nm on average. As a
result, the catalytic efficiency of the Ru@g-CsN4/TiO2 nanocatalyst prepared with 2%
metal load was found to be 85% in 15 hours. In addition, it was observed that its
photocatalytic efficiency was very low (%20 in 24 hours) under visible light in 24
hours.

Keywords: Catalyst, Photocatalyst, Nanoparticle, Ruthenium, Graphitic Carbon

Nitrid, Titanium tetra oksit, Transfer Hydrogenation
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1. GIRIS

Insanoglu zihninde yarattign ve ulasmaya c¢abaladigi ne varsa daima kendine
yakisanlarin en iyisini ve en can alici olan1 bulana kadar aramis, bulmus, ulagsmis ve
kullanmistir. Bunu sadece kendine saklamamis ve belki de doymayan egomuzu daha

da tatmin edebilmek i¢in diger insanlarla da paylagsma ihtiyac1 hissetmistir.

Insanoglunun uzayr merak etmesi sonucu uzay gdzlem araglarma ulasmasi, insan
giiclinlin yetmedigi durumlarda islerini daha da kolaylastiran basit makineleri
yapmaya baslamasi ve bununla birlikte sanayi devrimine gecis yapmasi, insanin hem
kendine hem de ¢evredeki canlilara duydugu merakin sonucu olarak dogan mikroskop,
teleskop, diirbiin ve mercek gibi biiyiitme cihazlar1 insan zihninin derinliklerinde yatan

sonsuzlugun disa vurumudur.

Zihnin teknoloji ile birlesmesi ve tiretkenliginin arttirilmasi ile giiniimiiz teknolojisinin
derinliklerinin ulasamayacagimiz kadar uzak oldugunu ama teknolojik gelisimlerin
durmaksizin hizlanmasiyla ulasilabilir olabilecegini kanitlamistir. Bu gelismeler
1s1¢inda dogan nanoteknoloji hayatimizin bir par¢ast olmus ve hayatimizi daha da

kolaylastiracak nanomalzemelerin {iretilmesine olanak saglamistir.

Nanoteknoloji ¢ok yonlii bir teknolojik semsiye olarak da gorilebilir. Ciinki
nanoteknoloji temel bilimlerden diger tiim disiplinlere ¢alisma alan1 agan ¢ok genis bir
yelpazeye sahiptir. Maddelere atomik, molekiiler ve hatta quantum noktalar boyutunda
ulasilmasina izin verdigi i¢in nanoteknolojinin gelismesine olanak saglayan bilim

olarak nanokimyay1 adlanlandirmak diger bilimlere haksizlik olmaz.

1.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Atesin bulunmasiyla baslayan siire¢ daha sonra ahsap, tas ve metallerin islenmesiyle
devam etti. Insan giicii ile zihni arasindaki miicadele sonucu teknolojinin kaderi
degistirmistir. Niifus arttik¢a ihtiyaglar da hizla artmaya basladi. Suyun enerjisi ile
calisan degirmenlerden bugiiniin fabrikalarina, tek katli toprak evlerden gokdelenlere,
at arabalarindan otomobillere gegis teknolojiyi de gelistirdi. Bu yapilan
olusturabilmek icin malzemeler gelistirildi. Farkli malzemeler bir araya getirilerek

kendini olusturan tamamen farkli 6zellikte malzemeler kesfedildi veya iiretildi.



Mevcut malzemelerin yeni iiretim teknikleriyle 6zellikleri gelistirilerek degistirildi.
Uluslararas: Standardizasyon Orgiitii (ISO), nanodlcekteki herhangi bir boyutunun 0-

100 nm olan bir malzeme olarak tanimlamistir [1].

DNA Kirmizi kan hicresi Sag Pire Kopek
~235am ~6um ~80um ~3mm .
1 nanometre 1 mikrometre 1 millimetre 1 metre

109 10% 103 100
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(fulleren 1nm) Karbon nanotiip  Viris 10 m nanotel 10-" m gdrimiir spektrum

(10nm caphk)  (50nm c¢aph)

1nm 10 nm 100 nm 1000 nm

Sekil 1.1 Farkli cisimlerin nano boyutlarda gosterimi [1]

Nanobilimin yiizey alant / hacim oraninin arttirilmas: ile daha genis bir alan
hedeflerine ulasarak nanoteknolojinin gelisimine ciddi katki sunmustur. Bu nedenle
diisiik hacim biiyiik yiizey alani olusturulabilmesi daha genis bir alana ulasabilmeyi
kolaylastirir. Ayni hacimdeki bir cisimden yiizey alanlar1 farkli alanlardan elde ederek
nano Olcekli boyutlarda olan ve istenilen boyutta malzemeler elde edilebilir olmas1
Sekil 1.2 incelendiginde daha net anlagilmaktadir. Bu nedenle daha genis bir ¢calisma
alanina ulasilmas1 hedeflenerek elde edilen nanoboyutlardaki bdlgelerin alam

biiyiitiilmiis olur ve daha fazla bir alan elde edilmis olur [2].
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Sekil 1.2 Boyut 6lgiileri karsilagtiriimasi [2]

1.2. Nanoparcacik/Nanopartikiil

Nanoteknoloji, nanobiliminin gelisimine katki sunarak nano olgekli malzemelerin
davranisi ve ilgili ihtiyaglarin elde edilmesini ve boylece gecerli maddeler arasindaki
etkilesimleri daha net agiklamalara ulasabilmeyi igeren bir kaynaktir [3].
Nanoteknoloji, bu malzemelerin bu minimal boyutlara ulagildiginda ortaya ¢ikabilecek
Ozelliklerinden dolay: yeni ve farkli 6zelliklerdeki yeni yapilar, araglar, basit ve

karmasik yapilar olusturmak i¢in faydalanmay: amaglar.

Nanobilim malzemenin sentezlenmesi ve tanimlanmasi ile ugrasan bir bilimdir.
Nanobilimin gelisebilmesi, ¢ok disiplinli ve farkli alanlarin bir arada c¢alismasina
baglidir. Modern nanobilim ve nanoteknolojinin gelisiminde farkli alt disiplinlerden
arastirmalarin yapilmasi biiyiik katli saglamistir [4]. Yapilan aragtirmalarin temel
bilime ve potansiyel uygulamalara etkisi biiyliktiir. Tasarlanan nanomalzemeler
iletkenler, kimyasal sensorler, biyosensorler [5], fotovoltaik cihazlar [6], kuantum
noktalar1, kuantum telleri [7] gibi birgok alanda kullanilmigtir. Bir¢ok bilim

nanoteknolojiyi kaynak edinmistir.



1.3. Gec¢is Metal Nanoparcaciklarin Sentezi

1-10 nm arasinda boyutlara sahip ve ¢oziiciisii i¢inde asil1 halde bulunan yani kolloidal
yaptya sahip olan gecis metal taneciklerine ge¢is metal nonoparcacigi adi verilir. 100
nanometreden daha kiiciik boyuttaki nano 6l¢gekteki metal nanoparcgaciklar son derece
aktiflik ve segicilik Ozellikleri bakimindan kataliz tepkimelerinde biiyliik 6neme
sahiptir. Metal nanoparcaciklarin yiliksek yiizeye sahip olmalar1 sebebiyle katalitik
etkinligi yiikksek atomlar igerir [8].

Nano olgekteki boyutlara ulasildik¢a atomlarin farkli 6zellikleri kesfedilir. Maddenin
parcgacik biiyiikliigii ile etkilesime gecen temas alani arasinda ters bir iligki mevcuttur.
Baska bir degisle partikiil biiytikliigii azaldikga aktif yiizey alaninin arttig1 goriilmiistiir

(Sekil 1.3.). Atomun kiigiilmesi ile hacim/yiizey alaninin arttig1 gériiniir [9].
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Sekil 1.3 Yiizeydeki atom sayist ile tanecik biiyiikligii iliskisinin gosterimi [9]

Gegis metal nanopartikiillerin katalizor olarak aktif olarak kullanilabilmesi i¢in gegis
metal nanopartikiillerin genis yiizey alanina sahip olmasi, kararli yapida olmalari, aktif
olmalar1 gibi ozellikleri tasimasindan dolay1r kolaylikla kullanilabilir ancak
termodinamik olarak da aktif olabilmesini saglayabilmek icin ek kararlastirict
maddelere ihtiya¢ duyulabilir. Nanopargaciklarin iiretilmesi i¢in yukaridan asagiya
veya asagidan yukaritya yontemleri olarak tanimlanan iki tirli teknik ile
gerceklestirilebilir (Sekil 1.4) (Sekil 1.5).
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Sekil 1.4 Nano iretim teknikleri [11]

| Nano Uretim Yéntemleri |

I Yukandan Asagrya I I Asagidan Yukarya I
* Mekanik Agndirma * Asalgaz Yogunlagtrma
* Elektro Patlama * Alev Sentezi
* Daglama * Kimyasal Buhar Yogunlastrma
* Isil Yontem * Molekiiler Hiizme
* Soguk Yiizeyde Katlastrma * Atom Tabaka Cékelmesi
* Gaz Atomizérii * Yanma
* Yiksek Enerji * Islak Kimyasal Sentez
* Litografi (Asm Ultraviyole) * Lazer Ablasyon
* Yumusak Litografi (Desenleme) * Sol-Jel
* Ultrasonik Sprey Prolizi (USP)

Sekil 1.5 Nano boyutta pargacik tiretiminde kullanilan baglica yontemler [11].

1.3.1. Gegis metal nanoparcaciklarin kararhihg ve kararhiliginin 6nemi

Gegis metal nanopargaciklarin elde edilmesi termodinamik olarak kararli olmalari,
istenilen nano boyutlarda iiretilmesi ve aktif yiizey alanina ulagabilmeleri miimkiindiir
ancak topaklasarak daha biiyiik boyutlara donlisme egilimindedir. Bu nedenle metal
nanoparcaciklarin kiilgelesme ve topaklagsmaya kars1 kararli hale getirilmesi gerekir.
Kiimelesme ve topaklagsma durumunda nanopargagiklarin bir araya gelme boyutuna
bagli olarak nanodlcekten c¢ikarak mikro diizeye ulagsmalarina ve bdylece
aktivitelerinin diismesine neden olur. Bu durumun olugsmasi metal nanokatalizoriin
katalitik etkinliginin yok olmasina neden olur. Metal nanoparcaciklarin kararl
kilinmas1 genellikle agresyonu engelleyen elektrostatik kararlilastirma, sterik ve

elektrosterik kararlilastirma yontemleriyle saglanir [12].



1.4. Kataliz ve Katalizor

Kataliz, bir kimyasal tepkimenin gerceklesme siiresinin daha da diisiiriilerek
gerceklesme asamadir. Kataliz olayinda kullanilan maddelere ise katalizor adi verilir.
Katalizor, bir kimyasal reaksiyonun gerceklesme olasiliginin daha diisiik aktivasyon
enerjisiyle farkli bir yol izleyerek gergeklesmesidir. Katalizérler heniiz baglamamis
kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisini disiiriir (Sekil 1.6). Diger bir deyisle
katalizor baslamig bir kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisine miidahale ederek
ederek yeniden baslatamaz. Katalizoriin reaksiyonlara katkist baslamis olan bir
reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisirmesiyle tepkimenin daha hizli yiirlimesidir
[13]. Bununla birlikte kataliz, tepkimenin termodinamik etkisine dokunmadan
reaksiyonun kinetigini ve 6zellikle de gergeklesme siiresini direkt olarak etkileyen bir
mekanizmadir. Heterojen kataliz, homojen kataliz ve biyokataliz olarak ii¢ alt kisma

ayrilir [14].

Girenler Urfinler

Potansivel Eneriji

Reaksivonun Tlerleyisi

Sekil 1.6 Katalizoriin reaksiyonun ilerleyisine etkisi [17]

Katalizor ve tepkimede kullanilan reaktantlarin fazlarinin ayni oldugu reaksiyonlar
homojen katalizli reaksiyonlar, katalizor ve tepkimede kullanilan reaktantlarin farkls
fazlarda oldugu reaksiyonlar heterojen Katalizli reaksiyonlar olarak adlandirilir.
Heterojen kataliz reaksiyon tiirleri arasinda katalitik olarak aktif ve etkin, ucuz,
uygulanma potansiyeli yiiksek ve ¢cevreci olarak ¢ok dnemli ve genis uygulama alanina
sahiptir. Sanayide yaygin kullanim alanina sahip olan katalizorler ncelikli olarak gida
sanayisi, tibbi ila¢ sanayisi, petrokimya, otomotiv ve havacilik sanayisi gibi bircok
uygulama alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde, sanayilesme ile
beraber enerji ihtiyacinin artmasi ve cevre kirliligi gibi sorunlarin ¢ogalmasiyla

heterojen kataliz bu alanlarda da 6nemli 6lgtide kullanilmaya baglanmistir [15].
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1.5. Nanaokatalizor

Nanobilim ve nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte nanokatalizérler, yeni nesil
katalizorlerin gelisimi, olusumu gii¢ reaksiyon kosullarina daha verimli ve benzersiz
¢oziimler sunar. Homojen ve heterojen Katalitik reaksiyonlarda olusan kolloidal ara
evre yiizeyinde ortaya ¢ikan aktif bir yap1 olarak tanimlanmaktadir [16]. Nanokatalizor
homojen ve heterojen Kkatalizérlerden daha distiin avantajlar tasidigindan olasi
problemlerin iistesinden homojen/heterojen katalitik sistemlerle  olusturulan
sistemlerin Otesine gegilmistir. Yeni nesil nanokatalizorler kolloidal yapi gostererek

homojen/heterojen katalizorlerin sundugu faydalar gosterebilmektedir [17].

1.6. Fotokataliz

Fotokatalitik ozellikteki yar1 iletken maddeler 15181 6ziimseyerek gozeneklerinde
elektron delik ¢iftleri olusturma 6zellikleriyle fotokatalitik malzemelerin olarak son
yillardaki kullanim alanlari ve kullanim yogunluklari genis bir yer almaya bagladi [18].
Bununla birlikte yari iletken fotokatalitik malzemelerin kullanimi sonucu hidrojen
transferi oldukg¢a yayginlasti. Yenilenebilir enerji kaynaklariin kullanimi agisindan
yari iletken maddelerin kullanimi biiyilk 6nem arz etmektedir. Fotokataliz,
fotokimyasal bir tepkimenin kati bir yiizeyde kataliz edebilmesi olarak
tanimlanabilmesi tepkiminen yari iletken bir tepkime olmasi ile agiklanabilir [19].

Fotokataliz tepkime mekanizmasi i¢in ti¢ temel agama vardir: bu asamalari; sirasiyla

1. Elektron-bosluk ciftlerinin tiretimi,
2. 2. parcalanma tepkimeleri,

3. Mineral iiriin olusumudur [20].

Fotokatalik reaksiyonlarda, 1sik enerjisinin bir elektronu harekete gegirmesi 1s1k
enerjisinin yariiletkenin bant araligindan daha biiylik enerjiye sahip olmasindan
kaynaklanir [21].



indirgeme
0, +e — 0
Siiperoksit
radikali

Oksidasyon
H,O + h* — OH*
Hidroksil radikali

Sekil 1.7 Fotokatalitik tepkime mekanizmasinin semasi. [21]

Yariiletken Katalizér + Hv — Hyg * + Eig~ (Denklem 1.1)

1.6.1. Yar iletken TiO2 yapisi

Titanya (TiO.) kimyasal olarak stabil (kararli), berk (sert), ¢evreci, zehirli olmayan,
biyolojik olarak zararsiz, cogunlukla seffaf ve ekonomiktir. TiO2’in sahip oldugu bu
ozellikler TiO2 yiiksek bir dielektrik sabiti ve fotokatalitik aktiviteye sahip olmasi ile
ilgidir. Yapisal olarak genis bir elektrik iletkenligine bir malzemedir. Yar1 iletken
Ozellikte olan TiO2 bu ozellikleri barindirmasi ¢ok g¢esitli uygulama alanlarini

kapsayan onemli bir arastirma faaliyetinin olmasina neden olmustur [22].

Titanyanin (TiO2)  boyar pigmentler, kaplama {irinleri, naylonlar, kagitlar,
miirekkepler, lifler, gida maddeleri, dis temizleyiciler ve cilt bakimi1 kozmetik tiriinler
gibi alanlarda kullanilan yaygin bir kompozittir. Birgok tiriinde piiriizsiizliik, berraklik,
dayaniklilik ve opaklik saglamak i¢in kullanilan bir pigmenttir. Yiiksek refraktif
indeks, optik uygulamalarda, mat yiizeyli kaplamalar, bant araliklarinda kiigtiltmeler,

filtreler ve optik dalga i¢in kullanilmaktadir [23].

TiO2'nin yiizey yapisi giines 15181 altinda oldukga aktif katalizér olasarak caligir.
Ormegin, suyu Kirleten ve coziinebilen organik maddeler gibi molekiiller TiO-
yiizeylerinden ayristirilabilir. Foto elektrokimyasal yontem ile suyun ayrigmasini TiO2
kompozitleri saglamak miimkiin kilmmistir [24]. TiO2’in yiiksek kirilma indeksi
nedeniyle optik uygulamalar i¢in tercih edilen rutin ve anataz fazlar1 bulunmaktadir
[25]. TiO2’in1s1k altindaki katalitik aktivitesi ve fotovoltaik pillerin tiim uygulamalari,

yiiksek katalitik 6zellikleri, hareket enerjisi kabiliyeti nedeniyle TiO2’nin anataz formu



tercih  edilmektedir. Tityanyum dioksitin  gézenekli yapida olmasi yiizey
morfolojisindeki yapilarin ylizey hacim oranina gore sahip oldugu yiizey yapisindan
dolay1 avantajlidir. Titanyum dioksitin anataz ve rutilin 6zellikleri Tablo 1.1°de

karsilagtirilmistir [26].

Tablo 1.1 Titanyum dioksit (TiO,) anataz ve rutilin dzelliklerinin karsilastiriimasi [26].

Ozellik Anataz Rutil
Molekiil Agirligr (g/mol) 79.88 79.88
Erime Noktas1 (°C) 1825 1825
Kaynama Noktas1 (°C) 2500-3000 2500-3000
Isik emilimi (nm) <390 <415
Enerji Boslugu (eV) 3.2 3.0
Kirilma indisi 2.55 2.75
Dielektrik sabiti 31 114
Kristal yap1 Tetragonal Tetragonal
a=23.78 a=4.59
Kafes sabitleri (A)
c=9.52 c=2.96
Yogunluk (g/cm?®) 3.79 4.13
1.94 (4) 1.95 (4)
O-Ti bag uzunlugu (A)

1.97 (2) 1.98 (2)

TiO> kristal yapis1 anataz, rutil ve brookite olmak iizere ti¢ ¢esittir. Rutil TiO2’in en
kararli fazdir. TiO2 fazlarmin boyuta bagl kararliligi vardir ve rutilin 35 nm'nin
tizerindeki pargaciklart en kararl fazidir [27]. TiO2’in oda sicakliginda kararsiz olan
anataz fazi ise, 11 nm nin altindaki nanopartikiiller i¢in en kararli fazdir. Grétzel ve
digerleri, titanyanin anataz formunun Ornekleri icin elde edilen tek fazin oldugunu
kesfetmelerine ragmen, brookite'nin daha kararli nanopartikiil boyutlarinin 11-35 nm
araliginda oldugu kesfedilmistir [28]. Rutil ya da anataz ile yirttilen pratik

caligmalarin ¢ogu TiO2’nin diger fazlarina oranla rutil ve anataz fazlarina daha fazla
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odaklanilmaktadir. Polikristal veya toz materyaller i¢in 6nemli olan rutil fazi enerji
acisindan oldukga diisiik kristal yiizeye sahiptir. Bu yiizeyler (110) ve (100)’dir. Isil
uygulamalarda en kararli olan1 (110)’dir ve bu durum en ¢ok calisilan yapinin (110)

olmasina olanak saglamistir [29].

1.6.2. Grafitik karbon nitriir (g-C3N4) fotokatalizorii

2009 yilinda hidrojen tiretimi kesfedilen grafitik karbon nitriir (g-C3N4) fotokatalizorii
kimyasal kararliligi, diisiik maliyetli olmasi, yiiksek termal ve toksik olmamasindan
dolay1 birgok caligmada yer almistir [32]. g-C3sNa, metal icermeyen bir yari iletken
olup, bant boslugu bulunmayan grafenden farkli olarak olduk¢a gozenekli bir yapiya
sahiptir. Biiyiik oranda C ve N atomlarindan olusan ve ¢ok az miktarda da H atomu
iceren g-C3Na, 2,7-2,8 eV'luk bir bant bosluguna sahip olup yaklasik 450-460 nm
gortiniir 1s1kta absorbsiyon yapmaktadir (Sekil 1.4) [33]. Ancak, foto uyarilmis
yiiklerin (elektronlar ve bosluklarin) hizli rekombinasyona ugramasi nedeniyle, g-
C3Ngliin degerli metaller ile yikli oldugu zaman yiiksek verimlilik sagladig:

literatlirde raporlanmistir [34].

Sekil 1.8 g-CaN4'iin tri-s-triazin bazli iki boyutlu yapisi (C, gri; N, mavi) [35]

Karbon nitriiriin  (C3Ns4) bes allotropu vardir: oa-C3Na, B-C3Na, kiibik-C3Nag,
psodokiibik-CaN4 ve grafit-CsNs. Karbon nitriir sinifinin en kararli allotropu ise
grafitik karbon nitriirdiir (g-C3N4) [35]. CVD, PVD, kati hal, solvotermal, iyonotermal
sentez, termal yogusma ve tek asamali nitrasyon, g-C3N4'li sentezlemek i¢in kullanilan
yontemlerdir. Nitrojen agisindan zengin olan melamin, iire, tiyoiire, siyanamid,
disyanamit, triazoller ve guanidin gibi azot kaynaklarina ulasmak ucuz, hazir ve
tiretimi kolay kaynaklar oldugu i¢in siklikla kullanmasina neden olmustur [36].
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Son yillarda, foto indirgenmesi gibi bir¢ok alandaki potansiyel uygulamalari ile yari
iletken ve giines enerjisini kullanabilmesi sebebi grafitik karbon nitriire (g-C3N4) olan
ilgiyi arttirmistir. Fotokimyasal kararlilig1 ve 2,7 eV'lik uygun bant araligi nedeniyle,
grafit karbon nitriir (g-C3N4), enerji krizini ve ¢evre sorunlarini ¢6zmek i¢in umut
verici bir metal igermeyen fotokatalizor olarak kabul edilmistir. Grafitik karbon

nitriiriin (g-C3N4) genel olarak uygulama alanlar1 Sekil 1.11 de gosterilmistir [37].

@C ON°O

Sekil 1.9 g-C3N4’iin uygulama alanlari [37]

Genel olarak g-CsN4’iin bol bulunmasi, toksik olmamasi, maliyetinin ucuz, 2D
katmanli olmasi, kolay elde edilmesi ve goriiniir 1s1kta aktif olmasi gibi avantajlar
olmasina ragmen kii¢iik ylizey alani/aktif alana sahip olmasi, goriiniir 1s1kta yetersiz
O0ziimleme yapmasi, hizli rekombinasyon oranina sahip olmasi, diisiik tasiyici
hareketlilik, diisiik ytik tasiyict hareketlilik, orta oksidasyon yeteneginin olmasi gibi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. g-C3N4 dezavantajlarinda da bahsedildigi gibi ¢ok
sinirh bir ylizey alanina sahiptir. Bu durum g-CsNg’iin farkli yari-iletken malzemeler
ile hibrit yapilarinin olusturulmasinda veya iizerlerine nanopargacik yiiklenmesi ile
¢oziilebilmektedir. Bu baglamda mezogozenekli g-C3N4’tin (mpg-CsNa4) hazirlanmasi
ve olusturulacak hibrit yapilarda kullanilmasi avantajli olacaktir. Burada g-CzN4
yiizeyinde 151k ile uyarilan elektron-bosluk ¢iftinin rekombinasyona ugrama olasiligini
azaltmak ve gorlinlir bolgedeki 151k absorpsiyonunu arttirmak amaciyla yardimci

katalizorler kullanilmaktadir [38].
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1.7. Hidrojenasyon

1.7.1. Molekiiler hidrojenasyon

Molekiiler hidrojenasyon, gegis metali kullanilarak organik bir molekiile elde edilen
bir metal katalizér kullanilarak hidrojen gazi (Hz) dahil edilmesidir [39].
Hidrojenasyon doymamis organik bilesikler (alkenler, alkinler, ketonlar ve nitriller)
icin 6nemli bir reaksiyondur [40]. Bu yontemin ilag ve petrokimya endiistrisinde farkli
uygulamalarini gormek miimkiindiir. Ve genellikle yiiksek basing altinda gergeklestigi
i¢in patlama riskine kars1 6zel giivenlik 6nlemleri i¢in ek malzeme kullanilmalidir. Bu
nedenle molekiiler hidrojenasyon maliyeti ve riski yiiksek bir uygulamadir [85].
Molekiiler hidrojenasyon ile kozmetik, petrokimya ve ilag endiistrisinde farkli

uygulamalarin1 gormek miimkiindiir [41].

OH
veya \ Katalizér )\ ve /\
- = ya
R R Hag) b,

Sekil 1.10 Cift bagli organik bilesiklerin molekiiler hidrojenasyonla indirgenmesi [41].

1.7.2. Transfer hidrojenasyon (TH)

Cift halkali karbon (C) igeren doygun olmayan bilesiklerin indirgenmesi, organik
kimyada siklikla kullanilir. En 6nemli laboratuvar arastirmalarinda ve sanayide ¢ok
bagvurulan doniisiim reaksiyonlarindan biridir [42]. Karbonil bilesiklerden alkollerin
elde edilmesi, birgok baslangi¢ iiriinii bilesigin liretilmesi ve ticari kimyasallarin
endiistriyel boyutlarda elde edilmesi i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Metal hidriir indirgemesi,
dogrudan hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyonu, bu doniisiimii gerceklestirmek
i¢in yogunlukla kullanilan tekniklerdendir [43]. Geleneksel olarak bu doniisiim, gegis
metallerinin katalizér olarak kullanilmasina dayanan ve katalitik gevirimin yliksek
verimle elde edilmesi ve hidrojen transferinde yogun olarak kullanilmasiyla daha

giivenli bir hidrojen transferinin gerceklesmesini saglamaktadir.
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Katalizor
Baz

Hidrojen Vericisi

Sekil 1.11 Transfer hidrojenasyon ile ¢oklu baglarin indirgenmesi [41]

Reaksiyon kosullar1: Katalizor: Metal Kompleksi, Baz: KOH, NaOH... Hidrojen dondrii: Kurutulmus
izopropanol ve trietilamin (EtzN).

Ketonlardan alkollere hidrojen transferi olarak bilinen TH reaksiyonlarinin gegmisi
1925’den beri bilinmektedir. Transfer hidrojenasyon (TH) reaksiyonlari avantajli
olarak klasik Kkatalitik hidrojenasyona alternatif olan (alkollerin ketonlardan ve
aldehitlerden hazirlanmasi igin) bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir [44]. Buna bagh
olarak son yillarda transfer hidrojenasyon metodu hidrojenasyon islemleri i¢in siklikla
tercih edilme nedenleri arasinda TH reaksiyonlarinin, ayrintili deney diizenekleri
(yliksek basing reaktorii) gerektirmemesi, basingli ortamda tehlike arz eden Hz gazinin
direk kullanimina ihtiya¢ duyulmamasi, TH metodunda hidrojen verici bilesiklerin
depolanmalarinin kolay olmasi, temin edilmelerinin hizli ve maliyetlerinin ucuz
olmast, kullaniminin kolay olmasi, yan iirliniin geri doniistiiriilebilir olmasi, kullanilan
katalizorlerin genellikle kolay erisilebilir ve atmosfer ortamina kars1 kararli olmasidir
[45].

Ayrica reaksiyonda kullanilan hidrojen vericiler hem de oksitlenmis tiriinleri toksik
degildir ve nem ve havaya duyarl metal hidritler, veya boranlar kullanilan indirgeme
reaksiyonlarina kiyasla reaksiyon karisimlarindan uzaklastirilmalar1 daha kolaydir.
Transfer hidrojenasyon reaksiyonunu katalizlemek i¢in rutenyum, rodyum, iridyum ve

benzeri gecis metal katalizorleri siklikla kullanilmaktadir [41].

1.7.3. Transfer hidrojenasyonda hidrojen kaynaklar:

Molekiiler hidrojenasyon, Ketonlarin indirgenmesinde ilk kesiflerinde yogun olarak
kullanilmaktaydi, fakat bu yontemde olusan yiiksek basing kaplarinin kullanilmasi
sonucu yasanabilecek patlama riskinin yiiksek olmasina alternatik olarak TH
reaksiyonlarinda H, donérii olarak FA-trietilamin (HCO,H/EtsN) veya 'PrOH
kullanilmaktadir. [41].
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- . +
R} R, R R,
Sekil 1.12 izopropanoliin proton donérii olarak kullanimi reaksiyon semasi [41].

Reaksiyon basladiginda (Sekil 1.12) izopropanol asetona yiikseltgenir. Izopropanoliin
avantajli olmasinin yani1 sira ucuz olmasi, kolay elde edilebilmesi ve ¢evreye zararsiz
olmasmin yani sira ¢oziiclilerin ortam pH diizeyini degistirmemesi yatmaktadir.
Birgok metal katalizoriin aktif yasam siiresi i-PrOH’iin kaynama sicakliginda bile
genellikle uzun oldugundan reaksiyonlarin ¢ogu yiiksek doniisiimle gerceklesir [46].
Izopropanol ve olusan maddenin ikincil alkol olmasi tansfer hidrojenasyon
reaksiyonlariin tersinir olmasini saglamaktadir ve bu durumun olusmasi da bir
dezavantaj saglamaktadir [47]. Ancak iiriin olarak aseton olusumu basladiginda
¢ozeltinin seyreltik hale getirilerek ¢alisilmasi ile bu dezavantajin {istesinden
gelinebilir [46].

f0) OH

)k + HCOOH +Et3N )\ + COy

R7 R, R Rz

Sekil 1.13 Formikasit-trietilamin (HCO,H/Et3N)’in hidrojen kaynagi olarak kullanimi reaksiyon semasi
[41].

Formik asit-trietilamin karigimi izopropanole gore daha uygun hidrojen kaynagidir.
Ciinkii formik asit-trietilaminin agik sistemdeki dehidrojenasyonuyla CO2’in agiga
cikmasindan dolay1 tersinir degildir (Sekil 1.13). Ideal hazirlanma oran1 5:2 olan
formikasit-trietilamin azeotropik karisimi indirgeyici madde olarak siklikla kullanilir
ve oda sicakliginda tek faz verir. Ideal sicakligi 40 °C — 45 °C arasinda olsa bile 20 °C
— 60 °C deki birgok ¢oziicii ile karisabilir ve boylece yiiksek substrat derisimi saglar.
Bu nedenle tersinmez yiiksek doniisiimler elde edilmis olur. Formikasit-trietilamin
karistminin kullaniminda da bazi kisitlamalar vardir. Formik asit, baz tarafindan
desteklenen TH reaksiyonunun aktivasyon siiresinin adimlarindan birini diskalifiye
edebileceginden bazi kompleks yapilar formik asitin varliginda hizli bir sekilde
bozunmaya ugrayarak yapilarin katalitik aktivitelerini tamamen kaybetmelerine neden
olur [48].

14



2. ONCEKIi CALISMALAR

Litaratiirde Ru komplekslerinin yiiksek aktivitesi veya yiiksek segicilik gibi kimyasal
Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinindaki
heterojen kataliz olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [68,69]. Ru(0)
nanopartikiillerin ¢esitli kimyasal reaksiyonlar [70,71] ve nanogoézenekli giiclii
katalitik aktivitelerinin bilinmesine ragmen [72] litaratiirde TiO2 ile destekli Ru
nanopartikiiller i¢in ¢ok yakin tarihli ¢aligmaya az sayida ¢aligma rapor edilmistir [73].

Bu ¢alismanin 6zgiin bir ¢alisma oldugunu belirtmektedir.

Kholikov v.d. titanyum dioksit/grafitik karbon nitriir destekli Au/TiO2/g-C3N4
nanokompozitini basit hidrotermal yontemle hazirladilar. Au nanopargaciklari, 1sikla
tiretilen yiizey plazmon rezonansi elektronlarinin Au nanopargaciklarindan TiO2/g-
CsNsnanokompozitine indiiklenmesi yari iletkenin fotokatalitik performansini 6nemli
derece arttirdigini ve giines 1s1gindan onemli derecede Hz evrimini etkili bir sekilde

sagladigini agikladilar [51].
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Sekil 2.1 Au/TiO2/g-C3N4 (1:4:1) (A) XRD deseni, (B) UV-vis spektrumu, TEM (C) mikrografi ve
HRTEM (D) mikrografi [51]

Grafitik karbon nitritin iki ana kirmim tepe noktas: sekil2.1.A goriinmektedir.
20=27.2°"de giiclii tepe noktas1 g-C3N4’iin (002) diizlemindeki aromatik halkalar arasi
istiflenmesine karsilik gelir. 20=13.0"’teki zay1f tepe noktas1 (100) diizlemindeki N-
kopriilii s-triazin birimleri arasindaki bosluklara atfedilir. 1LAu/g-CsN4 numunelerinin
pikleri 38.20°, 44.31°, 64.7° ve 77.70”’te olustugu gozlendi. Bu pikleri Altin
nanopartikiillerinin (111), (200), (220), ve (311) diizlemlerine denktir. Kiitlece 4:1

oraninda tiretilen TiO2/g-C3N4 nanokompozitinin karakteristik piki 20=24.9°*da olustu
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ve bu pik TiO2’nin hetero baglantisinin var oldugunu gosterir. TiO2’nin g-C3N4
eslesmesi g-C3N4’1lin kristal yapisinin tizerinde higbir etkisinin olmadig1 goriildii [51].
Sharma ve Sasson fotoaktif grafit iizerine rutenyum dahil ederek yeni bir kolloidal
fotoaktif katalizor gelistirdi. Cesitli karbonil fonksiyonel gruplarin etkin fotokatalitik
transfer hidrojenasyonu i¢in grafitik karbon nitriir (g-C3Ns4) ile desteklenmis farkl
etanol (EtOH) ve metanol (MetOH) gibi alkoller kullanarak fotoaktif katalizor olan
Ru-g-CsNs elde ettiler. Sentezlenen foto katalizoriin (Ru-g-CaN4) katalitik aktivitesini
oda sicakliginda izopropanol (5 ml), 4-nitrobenzaldehit (1 mmol), goriiniir 151k altinda
(9 W ev tipi LED tavan lambasi) 500 rpm devirde ¢alisan manyetik karistiricida
karigtirarak olusturulan optimize edilmis reaksiyon kosullarinda %8 rutenyum yiikli
foto katalizoriin (Ru/g-C3N4) kontrollii deney ile karanlik ortamda 24 saat siiren
reaksiyon kosullarinda <%10 a karsilik gelen iiriin olusumuyla ¢ok diisiik bir sonug

elde edilmistir. Ayni reaksiyon kosullar1 goriiniir 151k altinda tekrarlandiginda 6 saatte

%91 verim edilmistir [52].
@’3 Urea

20 20 an A an v 3040 88 2L 20 8¢ Sb a0 d
e_60_o
: : o:.,:o &zo:o RuCl,, Ethanol oqt% .00‘0‘610‘0
: e_e : e_o : “. o. ',.
B8gae et &9 % 8 5 )
o%e® %% Setelatete?
... ... .0.. e_o
Py © ° :
Graphitic Carbon nitride g-C;N, Photo-catalyst Ru-g-C;N,

Sekil 2.2 g- CsN4 Ru/g-CsNa4’iin elde edilme kosullar1 [52]

Sekil 2.3 Ru/g-C3N4’lin farkli boyutlardaki TEM gorintiileri (A) 0.5 um ve (B) 50 nm [52]
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Sekil 2.4 (A) g-CsNa4 ve (B) Ru/g-C3N4 “iin SEM goriintiileri [52]

CH;

)/cu3 ch’{

o / \ p
s

Sekil 2.5 Fotokatalitik hidrojen transfer reaksiyonun muhtemel reaksiyon mekanizmasi [52]

Fotokatalitik transfer hidrojen reaksiyonu daha oOnce literatiirde belirtilen
mekanizmaya [52] gére sekil 2.5’teki gibi bir yol izlenerek yapilmustir. Ozetle iiretilen
kolloidal Ru/g-CsNs4 nanokatalizoriinden 30 mg (agirlik¢a %6, %8 ve %10 Ru
yiikklenmig) alinarak optimize edilmis reaksiyon kosullarinda izopropanolden 4-
nitrobenzaldehite hidrojen transferi gergeklestirilmistir. Bu reaksiyon kosullari; oda
sicakliginda, goriiniir 151k sagan 9W ev tipi LED tavan lambasi, 5 ml izopropanol ve 1
mmol 4-nitrobenzaldehit reaktor kabina konulduktan sonra manyetik karistiricida 500
rpm hizinda gerceklesmistir. Reaksiyonun ilerleyisini belirleyebilmek igin belli
araliklarla reaktor kabinda numune alinmis ve whattman kagidindan siiziilerek
seyreltilmis ve GC cihazindan doniisiim oranlarina bakilmistir. 8 saatlik dontisiim
oranina gore %8 Ru/g-CsN4 yiikli nanokatalizoriiniin %80 verimle sonuglandigi

aciklanmistir [52].
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Jiang ve v.d. sentezledikleri Ru komplekslerinin g-C3N4/TiO> hibrit hassaslagmasini

saglayarak goriiniinr UV 151k 1s1n1m1 altinda metilen mavisinin bozunmasini sagladilar.

> s Degradation products

Organic contaminants

Sekil 2.7 Ru komplekslerinin g-C3N4/TiO; hibrit hassaslastirma semasi [61]

Mandi v.d mezo gozenekli TiO> iizerinde desteklenen Ru(0) nanopargaciklari ile
biyokiitle tiirevli esterlestirme i¢in verimli iki islevli nanokatalizor kullanilarak 6nemli
bir doniisiim olan leviilinik asitin MeOH ile esterlenmesi ve transfer hidrojen

reaksiyonlarini gergeklestirdiler [56].

J\o DP HCl, DS OO RuCls. nH,0, NaBH, O OO

#O'T'Or Calcination OOO O Reduction Ooo O

Ru@MTiO,

O — TiO, nanoparticles

. —» Runanoparticles

Sekil 2.8 Ru@MTIiO; nanokatalizériiniin olusumu i¢in sematik gosterimi. [56]
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Sekil 2.9 Leviilinik asidin metanol ile esterlesmesi reaksiyon semasi [56]

Mandi v.d. gore leviilinik asidin (LA) esterlesmesi leviilinat ester, petrol ve gaz
endiistrisinde yakit olarak kullanimi, biyobazli kimyasallar liretmek ve bazi gidalarin
tiretiminde katki maddesi olarak kullanimi gibi genis ¢apli bir kullanim alanina sahip
oldugundan ¢ok 6nemli bir kimyasal doniisiim olarak goériilmektedir.

Sekil 2.10 RU@MTIiOz nin TEM goériintiileri A (20nm) ve B (2nm) , Ru@MTiO2’nin EDX analizi [56]

Ru nanopargaciklarinin varligt EDX ile analiz edilerek kanitlanmistir. Olusan
Ru@MTiO2 numunesinin pargacik boyutu ve morfolojisi TEM analizi ile yapilmistir
ve TEM analizine gore nanoparcaciklar esit dagilim gostermis olup partikiil boyutu 6-
9 nm arasinda oldugu tespit edilmistir [56].

Tablo 2.1 Ru@MTIiO; nanokatalizoriiniin farkli ¢oziictilerdeki LA doniisiimii®

Entry Reactants Solvents Conversion (%)"
1 0] Methanol 95
O
2 0] Ethanol 94
O
3 O Iso-propanol 85
O
4 0] 2-butanol 80
O

Reaksiyon Kosullari: Céziicii:LA oran1 8:1, sicaklik 338 °K, katalizér 40 mg, siire 8 ssat, Piiriinler ve
doniigiim oranlar1t GC-MS ile dogrulandi. Metil ve etil leviilinatlarin *H NMR lar1 almarak destekleyici
bilgiler elde edildi [56].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyaller ve Kimyasallar

Bu c¢alismada elde edilen g-C3N4/TiO> destekli nanokompozit ile iiretilen Ru(0)
nanopargaciklarinin (Ru@g-C3sN4/TiO>) elde edilmesi i¢in kullanilan Kimyasallardan
izopropanol (2-propanol) kalsiyum hidriir (CaH2) ile kurutulduktan sonra kullanirken,
diger kimyasallar firmalardan direkt alindigi gibi kullanilmistir. Bu c¢alismada
kullanilan kimyasal maddelerden ALDRICH firmasindan rutenyum 3 kloriir xhidrat
(RuClsxH0) ile titanyum (1V) oksit anatase, MERCK firmasindan sodyum borhidriir
(NaBH,), TEKKIM firmasindan iire [CO(NH2)2], SIGMA-ALDRICH firmasindan
metanol (CH3OH), ISOLAB firmasindan izopropanol [2-propanol (C3HgO)] satin

alinmistir.

3.1.1. Gaz Kromatografi cihazinda kullanilan TH reaksiyonu icin parametreler
Ketonlarin transfer hidrojenasyonu igin kullanilan Shimadzu GC-2010 Plus gaz
kromatografi cihazinda takili Agilent H5 kapiler kolon (5% bifenil, 95%
dimetilsiloksan; 30mx0.32mmx0.25 um (i¢ ¢ap kalinligi)) kullanilarak; baslangi¢
stiresi 2.5 dak.; son siire 18.00 dak.; enjektor port sicakligi 200 °C; dedektor sicakligt
200 °C; enjeksiyon hacmi 2.0 pl parametreleri ile yapildi [41]. Hedef iiriinlerin

doniisiim oranlar1 GC ile belirlendi.

3.2. Metot

3.2.1. Grafitik karbon nitriiriin (3-C3N4) hazirlamasi

Ureden [CO(NHy).] elde edilen grafitik karbon nitriiriin (g-C3Na4) hazirlanmasi
literatiirde yer alan protokole gore hazirlanmugtir [57]. 5 g lire hassas terazide 6lgiilerek
50 ml hacimdeki yiiksek sicaklikta sirlanmis porselenden yapilmis bir potaya (Sekil
3.2.) konuldu. Pota kiil firinina konuldu ve kiil firminda 550 °C’de 2 saat bekletildi.
Daha sonra pota kiil firmmindan ¢ikarilarak ortam sicakliginda sogumaya birakildi

(Sekil 3.1). Toz iireden sar1 renkli ve oldukga hafif g-C3N4 elde edildi.
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Sekil 3.2 Yiiksek sicaklikta sirlanmig porselen kroze (50 ml)

Ureyi hazirlanmadan énce havanda iyice déverek daha da kiigiik boyutlara ulasmasimi
saglamas1 grafitik karbon nitriiriin (g-C3N4) elde edilme verimini arttirir. Yiiksek
sicaklikta sirlanmis porselene konulan 5 g toz iirenin malzeme kaybi olmamasi igin
porselen kroze hava almadan aliiminyum folyo ile sikica kapatilmalidir. Clinkii tire
yiiksek sicakliklara ulasildiginda olusan azot gazi (N2), karbondioksit gaz1 (CO2) ve
su buhar1 (H20) molekiilleri hava bosluklarindan ayrilarak azot gazinin ortamdan
hizlica ayrilmasina neden olacagindan iire kayb1 yasanabilir. Urenin 550 °C sicaklikta

iken olusan tepkime mekanizmasi Sekil 3.3’teki gibi ger¢eklesmesi beklenir [57].
CO(NH2)2 +1Is1 — N2+ CO2 + H20 + C3Na4

=000+ R +

@ [

Sekil 3.3 Grafitik karbonitriiriin (g-C3sNa) tepkime denklemi [57].
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3.2.2. TiO2/g-C3sN4 (TCN) destek maddesinin hazirlanmasi
TCN’nin hazirlanmasi literatiire [T102/g-C3N4] (10:1, 8:1, 4:1, 2:1 ve 1:1 oranlarinda)
gore bir yol izlenerek farkli oranlar elde edildi [58]. Ancak literatiirdeki oranlara ek

olarak 10:1 ve 1:1 oranlarindan da hazirlandi.

3.2.2.1. TiO2/g-C3N4 1:1 oranminda hazirlanmasi

0,20 g g-C3Na ile 0,20 g TiO2 cam balon i¢inde 20 ml metanol ve 5 ml deionize su ile
manyetik karistiricida 1 saat karistirildi. Daha sonra olusan soliisyon metanol ve
deionize sudan armdirilmast i¢in evaporatdr (buharsizlastirma iinitesi) ile 60 °C’de 60
rpm/dk altinda arindirildi. Elde edilen 1slak madde énce 80 °C’de etiivde kurutuldu.
Ardindan olusan nanokompozit cam balondan kazinarak ¢ikarildi (Sekil 3.4.a). Daha
sonra kiil firminda 550 °C’de 2 saat siiresince sinterlendi. Olusan beyaz/sar1 renkli
madde oda sicakliginda sogumaya birakildi (Sekil 3.4.b) [58]. Olusan TCN
kompozitinin rengi g-CsNs orani arttik¢a rengin beyazdan agik sari tonlarina dogru

koyulastig1 goriildi.

Diger oranlar (10:1, 8:1, 4:1 ve 2:1 oranlari) litaratiire gore 1:1 oranina benzer sekilde

hazirlanmuilstir.

Sekil 3.4 Hazirlanan TCN nanokompozitinin a. Reaksiyon kab1 b. Malzeme saklama kab1

3.2.3. Kiitlece farklh oranlarda (%60,1, %60,5, %1, %2, %3) Ru iceren TCN
nanokatalizoriiniin hazirlanmasi

TCN destekli Ru(0) nanokatalizorii, kiitlece farkli oranlarda alinan TiO2/g-C3Na
(TiO2:9-C3Ng oran1 10:1, 8:1, 4:1, 2:1 ve 1:1) destek malzemelesine 1slak emdirme ve

indirgeme yontemi ile tutturuldu. Her asamada destek maddesi ayni1 kosullar altinda
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hazirland1 ve kontrol edilen degiskenimiz Ru(0) nanokatalizorii olurken, bagimsiz
degiskenimiz farkli oranlarda hazirlanan TCN (TiO2:9-C3N4 oran1 10:1, 8:1, 4:1, 2:1
ve 1:1) destek malzememiz olmustur. Ru igeren TCN destek malzemesi literatiir
izlenerek asagidaki gibi hazirlanmistir [58]. Prosediir basamaklari sekil 3.5’te

gosterilmistir.

Sekil 3.5 TCN nanokompozitine Ru metalinin yiiklemesi agamalar1

a. TCN nanokompozitinin ultrasonik karistiricida 1 h karistirilmasi

b. RuClz.3H20 metal tuzunun saf su 10 ml i¢inde 30 dak. karistirildiktan sonra
manyetik karistirictya alinan TCN destek maddesine eklenmesi

c. NaBHj4 eklenmesi ile indirgenmenin baglamasi sonucu olusan gaz ¢ikisi

. Indirgenme isleminin tamamlanmas1 sonucu gaz ¢ikisinin durmasi

e. Ru/TiO2/g-C3N4 nanokatalizoriiniin saf su ve EtOH ile birkag¢ defa yikanarak
stiziilmesi

f. Olusan nanokompozitin vakumlu etiivde kurumaya birakilmasi

3.2.3.1. % 0,2’lik Ru/TiO2/g-C3N4 (1:1) hazirlanmasi
Ik etapta 0,0007 g RuCls.3H20 kullanilarak elde edilen 1,5 mol RuCls ile 150 mg

TCN (Ti02:9-C3N4 orani 1:1) kullanildi. Hazirlanan 150 mg TCN 50 ml MeOH i¢inde

¢oziildi ve ultrasonik karigtiricida 1 saat karistirildi ve ¢6zelti iyice dispers (dagilim)
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olduktan sonra aglomere (kiimelenme) olmamasi i¢in manyetik karistiricida dakikada
250 devirde calisacak sekilde karigtirllmaya devam edildi. Bu esnada 1,5 mol RuCls
metal tuzunu 10 ml saf suda 30 dakika boyunca ultrasonik karistiricida karistirildi ve
metal tuzunun saf suda iyice ¢oziinmesi saglandi. Olusan metal tuzu ¢ozeltisini
manyetik karistirict karigtirllmaya devam eden TCN c¢ozeltisinin iizerine yavasca
eklendi. Olusan karisim 1 saat boyunca manyetik karistiricida dakika 250 devirde
karistirtldi. 1 saatin sonunda 0,024 mol (yaklasik 0,0009g) NaBHs 5 ml saf suda
¢Oziindii ve Ru metalinin indirgenmesi i¢in manyetik karistiricidaki ¢ozelti {izerine
damla damla eklendi. Bu esnada ¢ozeltide kabarciklar gozlendi. Kabarciklarin
kaybolmasi ile (ortalama 30 dk.) ¢ozelti manyetik karistiricidan alinarak silizgeg
kagidina alindi. Birkag¢ defa saf su ve etanol ile iyice yikanarak vakumlu etiivde ortam
sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan nanokompozit siizge¢ kagidinin iizerinden
spatiil ile alindi. Boylece %0,1’lik Ru/TiO2/g-C3N4 (1:1) nanokatalizorii elde edilmis
oldu.

% 0,1’lik Ru igeren TCN (TiO2:9-C3N4 oranm1 10:1, 8:1, 4:1 ve 2:1) destek maddesinin
diger oranlar1 da bu yol izlenerek hazirlanmistir. Kiitlece farkli yiizdeliklerde Ru

igererek hazirlanan nanokompozitler de literatiirde yer alan ayni yontem kullanilarak
elde edildi [58].

3.2.4. Ru/TiO2/g-CsN4 (4:1) nanokatalizoriiniin katalitik hidrojen transfer

reaksiyonu

Farkli oranlarda (%0.1, %0.5, %1, %2 ve %3 lik) sentezlenen Ru/TiO2/g-CaN4 (4:1)
nanokatalizoriinin metal miktarmin 0,001 g olmasi i¢in destek maddesi ile birlikte
Ru/Ti02/g-C3N4 (4:1) nanokompozitin miktar1 0,1 g olarak kullanildi. Ardindan KOH
(45 mg), keton olarak kullanilan 1 mmol asetofenon ve hidrojen vericisi olarak 10 ml
izopropanol kullanildi. Reaksiyonu baslatmak i¢in tek boyunlu Schlenk kabina ilk
olarak 10 ml izopropanol ve ardindan 117 pL asetofenon ile KOH bazi eklendi. Cozelti
izopropanoliin kaynama sicaklig1 olan 82 °C’ye ulastiginda hazirlanan Ru/TiO/g-
C3N4 (4:1) nanokatalizoriinden 0,1 g eklenerek reaksiyon manyetik karistiricida
baslatildi. Reaksiyondan oda sicakliginda numune alinip slika jel ve pamuk ile

hazirlanan filtre kolonundan aseton ile seyreltilerek gecirildi. Ardindan gaz
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kramotografisinde doniisiim oranlarna bakildi. Bu islem reaksiyonun devamliligina
gore belirli araliklarla tekrar edildi. Alkolden ketonlara hidrojen transferi Sekil

3.6.’daki gibi gergeklesmistir.

o} PH OH 0

[I Katalizor | |

C—CHy*HzC—C—CH; ———— C—CHjz * HsC—C—CHs
KOH, 82°C

Sekil 3.6 Ru/Ti0O2/g-C3N4 (4:1) nanokompozitinin alkolden ketonlara hidrojen transfer tepkime semasi

Ru/TiO2/g-C3aN4 (4:1) nanokatalizoriiniin katalitik hidrojen transfer reaksiyonu

sonucunda alkolden ketonlara hidrojen transferi sonucu asetofenondan 2-feniletanol

ve aseton olusumu gozlenir.

Alkolden ketonlara tranfer hidrojenasyon reaksiyonunda kimyasal tepkime;
Katalizor

CsHsO + CsH;OH » CgHyOH + CsHeO
82 9C, KOH

asetofenon  izopropanol 2-feniletanol aseton

seklinde gerceklesmistir.

Sekil 3.7 a. Ru@TiO2/g-CsN4 Nanokompozitinin alkolden ketonlara katalitik hidrojen transferi deney
diizenegi b. alkolden ketonlara katalitik hidrojen transferi i¢in kullanilan tek boyunlu schlenk kabi.

Hidrojen transfer reaksiyonlarinda katalizor aktive edicisi olarak siklikla KOH, NaOH
veya sodyum alkoksit gibi gii¢lii bazlar kullanilir [79]. Baz alkolden protonun (H*)
ayrilmasini saglayarak alkoksit olusur ve bu alkoksit B-eliminasyonu sonucu metal

hidriir olusturmaktadir. Metal hidriirler TH reaksiyonlarinda oldukga aktiftir. Metal
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hidriir ara {irtin olusumu, rutenyum katalizli transfer hidrojenasyon mekanizmasi

lizerine ¢alisma yapan arastirmacilar tarafindan 6nerilmektedir [80].

OH

i |
Ota Q-
KOH o

H3C CHs

OH

Katalizor

H;C CHj;

Ara Uriinler

M-H
+

A

H3C CHj

Sekil 3.8 izopropanol ile transfer hidrojenasyon iizerine énerilen mekanizma

Tablo 3.1 Asetofenonun Ru/TiO2/g-C3N4 (1:4:1) nanokompoziti tarafindan katalizlenerek izopropanol
ile katalitik hidrojen transferinin GC doniigiim oranlar.
0 pH OH 2
| Katalizor |
C—CHj* HsC—C—CH; ————> C—CHj *+ HsC—C—CHjs
KOH, 82°C

Katalizor Katalizor Miktart g Doniisiim
Sira 1RU/ATIOA/1g-CsNa (mmol) H-Kaynagi Substrat Zaman %)
1 % 0,5 0,01 2-propanol | Asetofenon 10 h <10
2 % 0,5 0,01 2-propanol | Asetofenon 24 h <10
3 %1 0,01 2-propanol | Asetofenon 10 h 16,5
4 % 1 0,01 2-propanol | Asetofenon 15h 20,4
5 %1 0,01 2-propanol | Asetofenon 24 h 29,6
6 % 2 0,01 2-propanol | Asetofenon 10 h 82,5
7 % 2 0,01 2-propanol | Asetofenon 15h 85,3
8 % 2 0,01 2-propanol | Asetofenon 24 h 88,6
9 % 3 0,01 2-propanol | Asetofenon 10 h 28
10 % 3 0,01 2-propanol | Asetofenon 15h 34,6
11 % 3 0,01 2-propanol | Asetofenon 24 h 40,7

Reaksiyon kosullari; 0,1 g destek maddesi ile birlikte Ru(0) nanokatlizérii, 82°C sicaklik, 10 ml
izopropanol, 1 mmol asetofenon ve 45 mg KOH.

Ru@TiO2/g-C3N4 nanokompozitinin ketondan alkollere gergeklesen katalitik hidrojen
transferinin GC doniisiim oranlarina gére doniisiim oraninin en yliksek oldugu katalitik
reaksiyon kiitlece %2 Ru metali yiiklenmis olan nanokatalizor oldugu tespit edildi
(Tablo 3.1). Tablo 3.1°deki doniisiim oranlarina gore 24 saatte % 88,6 ’lik bir doniisiim
gerceklesmistir.
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3.2.5. Ru/TiO2/g-C3N4 (1:4:1) nanokatalizoriiniin fotokatalitik hidrojen transfer
reaksiyonu

Farkli oranlarda (%0.1, %0.5, %1, %2 ve %3 liik) sentezlenen Ru/Ti02/g-CaN4 (1:4:1)
nanokatalizoriiniin metal miktarinin 0,001 g olmasi i¢in destek maddesi ile birlikte
Ru/Ti02/g-C3N4 (1:4:1) nanokatalizoriiniin miktar1 0,1 g olarak kullanildi. Ardindan
% 5 KOH (45 mg), keton olarak kullanilan 1 mmol asetofenon ve hidrojen vericisi
olarak 10 ml izopropanol kullanildi.

Tek boyunlu schlenk kabina ilk olarak 10 ml izopropanol ve ardindan 1 mmol
asetofenon ile KOH bazi eklendi. Daha sonra farkli oranlaarda hazirlanan Ru/TiO/g-
C3N4 (4:1) nanokatalizoriinden destek malzemesi ile birlikte kiitlece % 1 oraninda
eklenerek reaksiyon baslatildi. Hazirlanan nanokatalizorlerin fotokatalitik etkinlikleri
incelendi. Kiitlece %2’lik olarak hazirlanan Ru/TiO2/g-C3N4 (4:1) nanokatalizoriiniin
fotokatalitik transfer hidrojen reaksiyonuna gore gaz kromatografi cihazindan alinan
doniistim oranlar1 incelendiginde (Tablo 3.2) 24 saatteki doniisiim oran1 % 20 olarak
bulnmustur.

Reaksiyonun fotokatalitik olarak ilerleyebilmesi igin 151k kaynagi olarak Osram 300
Watt Ultra-Vitalux lamba kullanildi. Reaksiyonda kullanilan miktarlar literatiirde yer
alan caligmalar [41,60] baz alinarak, oda sicakliginda ve geri sogutma sistemiyle
gerceklestirildi (Sekil 3.9). Reaksiyondan oda sicakliginda numune alinip slika jel ve
pamuk ile hazirlanan filtre kolonundan aseton yardimiyla seyreltilerek gegirildi.
Ardindan GC’de doniisiim oranlarina bakildi. Bu islem reaksiyonun devamliligina

gore belirli araliklarla tekrar edildi.

Sekil 3.9 Ru/Ti0O2/g-C3sN4 (4:1) Nanokompozitinin Fotokatalitik Hidrojen Transfer Reaksiyon Diizenegi
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Kiitlece %2 Ru yiiklii olarak hazirlanan Ru/Ti02/g-C3Ns (4:1) nanokatalizoriiniin
fotokatalitik transfer hidrojen reaksiyonu tepkime mekanizmasi Sekil 3.10°daki

gibidir. Diger destek maddeleri ile yapilan fotokatalitik GC doniisiim oranlar1 % 10’un

H

Katalizér, 25 °C

(0]
! +H C—CP—CH —_—
C—CHz*Hs 3 KOH, 300W UV

Sekil 3.10 Ru/TiO2/g-C3sN4 (4:1) nanokompozitinin fotokatalitik hidrojen transfer reaksiyon denklemi

Q |

OH

altinda oldugu i¢in bu degerler tablo 3.2’ye konulmamuistir.

Tablo 3.2 Asetofenonun Ru/TiO2/g-C3sN4 (1:4:1) nanokompoziti tarafindan katalizlenerek izopropanol

ile fotokatalitik hidrojen transferinin GC doniisiim oranlari.

0
|

C—CHj + HyC—C—CHs,

@? PH Katalizor, 25 °C ?H
C—CHg * HC—C—CHy(grmre> QC—CHg + HyC—C—CHj
Katalizor fellizor d Déniisiim
Sira 1RU/ATIO2/1g-C3N4 Miktar: H-Kaynagi | Substrat | Zaman (%)
(mmol)
1 %1 0,01 2-propanol | Asetofenon| 2h <1
2 %1 0,01 2-propanol | Asetofenon| 5h <2
3 %1 0,01 2-propanol | Asetofenon| 15h 7
4 %1 0,01 2-propanol | Asetofenon| 24 h 9
5 %2 0,01 2-propanol | Asetofenon| 2h <2
6 %2 0,01 2-propanol | Asetofenon| 5h 5
7 %2 0,01 2-propanol | Asetofenon| 15h 10
8 %?2 0,01 2-propanol | Asetofenon| 24 h 20
9 %3 0,01 2-propanol | Asetofenon| 2h <1
10 %3 0,01 2-propanol | Asetofenon| 5h
11 %3 0,01 2-propanol | Asetofenon| 15h
12 %3 0,01 2-propanol | Asetofenon| 24 h 12

Reaksiyon kosullart; 0,1 g destek maddesi ile birlikte Ru(0) nanokatlizérii, 300W UV goriiniir 151k,

25°C sicaklik, 10 ml izopropanol, 1 mmol asetofenon ve 45 mg KOH.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu igin kullanilan FT-
IR analizleri Dicle Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Béliimii'nde; GC doniisiim
analizi Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Anorganik Laboratuvar ve
XRD analizi Dicle Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DUBTAM) Laboratuvari’nda yapildi. BET analizi Harran Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (HUBTAM) Laboratuvari’nda; UV-Vis,
SEM, SEM-EDX ve XPS analizleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvari’nda; HR-TEM ve EDX

analizleri Bayburt Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yaptirildi.

4.1.TCN (g-CsN4/TiO2) Nanokompozitinin Tanimlanmasi

Hazirlanan grafitik karbon nitriir (g-CsN4) destekli titanyum dioksit (TiO2) (TCN)
tanimlanmasi i¢in HR-TEM, HR-TEM EDX, TEM, UV-vis, BET, SEM, SEM-EDX,
XRD ve XPS analizleri yapildi. g-C3Ns ve TiO2@CsNs tanimlamasinda; FT-IR
analizinde destek malzemesinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplari, UV-Vis diffuse
reflectance spektroskopisi kullanilarak elektronik 6zelligi, t0z-X 1sm1 kirmnmmi (P-
XRD) kullanilarak kristal yapisi, Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
yiizey morfolojisinin tespiti yapildi. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve yiiksek
¢Oziintirliikli gecirimli elektron mikroskobu kullanilarak partikiil boyutu ve i¢ kafes
aralig1 hesaplanmasi yapildi. BET yiizey analizi yapilarak malzemenin gozenek ¢api,

gozeneke hacmi ve yiizey alani hesaplandi.

4.1.1. FT-IR spektrumlarinin tanimlanmasi
TCN destek malzemesinin tanimlamasi sirasinda FT-IR analizinde destek

malzemesinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tespiti yapildi.
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Sekil 4.1 g-C3N4’tin FT-IR spekturumu

Grafitik karbon nitriiriin (g-C3N4) FT-IR goriintiisii (Sekil 4.1) i¢in 1238, 1328 ve 1573
cml'de gbzlemlenen giiclii tepe noktalari, C-N heterosikliklerinin tipik gerilme
titresimleridir. 806 ve 2108 cm™'deki pikler triazin birimlerinin diizlem dis1 biikiilme
titresimleridir [73]. 1200 — 1650 cm™ bolgesinde gdzlenen pikler g-C3N4’iin C-N ve
C-NH baglarinin dénme titresimleridir, 820 cm™ titresimler heptazin halkalarmimn
egilme titresimlerinden kaynaklandigi soylenebilir. 2900-3600 cm™ bolgesindeki
genis bant NH gurubunun germe modlarina atfedilebilir [74]. Uretilen g-C3N4’iin FT-

IR analizi sonucu literatiirde [74] yer alan analiz ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2 TCN Nanokompozitinin FTIR spekturumu

TCN nanokompozitinin iiretimi sirasinda g-C3N4’iin miktar1 sabit tutularak TiO>

miktar1 kiitlece farkli oranlarda (4, 8 ve 10 kat) kullanilarak elde edilen nanokompozit
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destek malzemesinin FT-IR spektrumu Sekil 4.2’de gosterilmistir. Bu spekturuma
gore 1240, 1320 ve 1406 cm™*deki pikler rutenyum metalinin 4:1 oraninda hazirlanan
TiO2/g-C3N4 destek malzemesine yiiklememize Onciiliik etmistir. TiO2’nin 500-700
cm™ araliklarindaki genis bant Ti-O-Ti gerilme titresimlerine karsilik gelirken, 3400

cm™*deki zayif bant ise N-H gerilimine karsilik geldigi sdylenebilir [75].

4.1.2. TEM goriintiilerinin tamimlamasi

Ru@TiO2/g-C3N4 nanokatalizoriiniin morfolojik yapist TEM ile karakterize edildi.
Elde edilen TEM goriintiileri incelendiginde Sekil 4.3’de g-CsNs’iin farkli
biiytikliiklerde (100 nm, 50 nm, 20 nm ve 10 nm) alinan TEM goriintiilerine gore
grafitik karbon nitriiriin katmanl bir yapida oldugu ve olduk¢a gozenekli yapilarin
olustugu goriilmiistiir. Uretilen bu g-CsNs destek maddesinin TEM gbriintiileri
literatlirde [57] belirtilen yontem ile uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Sekil 4.3 g-C3N4’iin HRTEM Goriintiisii a. 100 nm b. 50 nm ¢. 20 nm d. 10 nm

Uretilen TiO2/g-C3Ns (4:1)’iin TEM goriintiileri (Sekil 4.5) incelendiginde TiO:

anataz formunun 100 nm ve 50 nm’lerdeki TEM goriintiileri (Sekil 4.4) ile uyumluluk

gosterdigi tespit edilmistir. Goriintiiler karsilastirildiginda TiO2 anataz formunun kiire
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benzeri seklinin iretilen TiO2/g-C3N4 destek maddesinde de olustugu ve daha genis
gozeneklere sahip oldugu gorilmiistir. TiO2/g-C3N4 nanokompozitinin  TEM
goriintiileri ile TiO2 anataz formunun TEM goriintiilerinin uyumululuk gosterdigi

goriilmektedir.

e,

Sekil 4.4 TiO; anataz TEM goriintiisii

100 nm

Sekil 4.5 TiO2/g-CsN4 (4:1) HRTEM gériintiisii

4.1.3. TEM-EDX spektrumu tanimlanmasi

Grafitik karbon nitrit ile titanyum dioksitin tiretimi ile elde edilen fotokatalitik olarak
aktif TCN nanokompozitinin Sekil 4.6’daki TEM-EDX Spektrumu incelendiginde
hazirlanan nanokompozitin yapisinda C, N, O ve Ti’nin var oldugu tespit edildi. Bu

dogrulama ile TCN nanokompozitinin tiretildigi sdylenebilir.
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Sekil 4.6 TCN’nin TEM-EDX Spektrumu

4.1.4. SEM goriintiilerinin tamimlanmasi

TiO2, g-C3N4 ve TiO2/g-C3Ns nanokompozitlerinin yapisint ve yiizey morfolojisini
incelemek, elementel kompozisyonu belirlemek ve nanopartikiillerinin varliginin
tayini i¢in SEM analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.7). Sekil 4.7. b ve ¢’de goriinen
SEM gortiintiileri sirastyla bu ¢alisma igin tiretilen grafitik karbon nitriir (g-C3Na),
grafitik karbon nitriir destekli titanyum dioksite (TiO2/g-C3Na) ait iken, Sekil 4.7.a’da
ise TiO2’in anataz formunun firmadan alinmig halinin SEM goriintiileridir [17]. Sekil
4.7.b°de goriildiigii gibi g-C3N4, tabaka benzeri alt bloklara sahip bir nanotabaka yapi
olarak gozlemlendi. Saf TiO2 (Sekil 4.7.a) topaklanmayan ve 10 nm civarinda bir
parcacik boyutuna pargaciklar olarak gézlemlendi [17]. Sekil 4.7.c’de goriildiigii gibi
titanyum dioksit (TiO2) nanopargaciklarinin g-C3Ns yiizeyinde topaklasmaya

ugramadan dagilmigtir.

Sekil 4.7 SEM goriintiileri a. TiO; anataz [17], b. g-C3Na, . TiO2/g-C3sN4 (4:1)
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4.1.5. SEM-EDX spektrumunun tanimlanmasi
Grafitik karbon nitrit ile titanyum dioksitin iiretimi ile elde edilen fotokatalitik olarak
aktif TCN nanokompozitinin Sekil 4.8’deki SEM-EDX Spektrumu incelendiginde

hazirlanan nanokompozitin yiizeyinde C, N, O ve Ti’nin yapis1 dogrulandi.
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Sekil 4.8 TCN’nin SEM-EDX Spektrumu

4.2. Ru@TiO2/g-C3N4 Nanokatalizoriiniin Tanimlanmasi

Uretilen TiO2/g-CsNs (4:1) destekli Ru@TiO2/g-C3sNs (4:1) nanokatalizériiniin
tanimlanmasi i¢in HR-TEM, HR-TEM EDX, TEM, UV-vis, BET, SEM, SEM-EDX,
XRD ve XPS analizleri yapildi.

4.2.1. FT-IR spektrumlarinin tanimlanmasi

Hazirlanan destek malzemeleri ve Ru(0) nanokatalizoriiniin FT-IR spekturumunda
(Sekil 4.9) yaklasik 3280 cm™ ve 3160 cm™ deki genis pikler sirasiyla g-CsN4’iin
terminal -NH ve —~NH: gruplarinin gerilme modlaridir [61]. 1420 cm™ deki pik karbon
ile OH baginin titresimine atfedilir [61]. 1635 cm™ deki ve 1572 cm™ deki triazin
{initelerinin C=N gerilme titresim moduna atfedilebilir [62]. 1700 cm™ ve 1800 cm™
bolgelerinde neredeyse hig absorbisyona sahip olmamasia ragmen 1721 cm™, 1748
cm? ve 1774 cm? bolgelerinde diisik C=O igerigi nedeniyle olusan karbonil
gruplarma atfedilir [63]. 500-750 cm™ arasindaki bdlgede gozlenen titresim bantlart
Ti-O arasindaki germe bantlaridir [76]. Hidroksil (OH)grubunun titresimi ve su (H20)
temsil eden pik 1635 cm™’deki pik olduguna atfedilir. Ru metali 1637 cm™ deki
titresimleri ile yapiya Ti iizerinden dahil oldugu sdylenebilir[78]. Aromatik
halkalardaki C-N ve C=N degerleri 1637 cm™ ve 1242 cm™ deki piklere atfedilir [78].
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Uretilen Ru@TiO2/g-CsNs nanokatalizoriiniin FT-IR analiz sonuglar literatiir [78]
deki FT-IR analiz sonuglari ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 4.9 Grafitik karbonitrit tabanli titanyum dioksit ile desteklenmis Ru(0) nanokatalizoriiniin
[RU@TiO2/g-CsNa4 (4:1)] FTIR spekturumu

4.2.2 HRTEM goriintiilerinin tanimlamasi

HRTEM goriintiileri incelendiginde ¢oziicii i¢inde kolloidal olarak dagilan TCN
destekli Ru(0) nanokatalizoriiniin genel olarak dagilimin sergilendigi goriildii.
Yiizeyinde Ru nanopartikiillerin bulundugu g-CsNs ve TiO2’nin katmanli yapisi
goriilmektedir (sekil 4.10.a ve sekil 4.10.b). Ru nanopartikiillerin kiimelesmeye
ugramadan TiO2/g-CsNs’iin yiizeyine dekore edilmistir (sekil 4.10.c). i¢ kafes
genisligi 242pm (0,242 nm) Ol¢tilmistiir (sekil 4.10.d). Ru(0) nanokatalizoriiniin
boyutlar1 2 nm ile 4 nm arasinda boyutlarda oldugu tespit edilmistir ve image-]
programi ile yapilan tanecik boyutu hesaplama teknigine gore Ru@TiO2/g-C3Ng
nanoparcaciklarin ortalama tanecik boyutu 2.8 nm olarak tespit edilmistir (Sekil4.11).

Sekil 4.10 Uretilen TiO»/g-C3N4 (4:1) destekli Ru@TiO/g-C3N4 nanokompozitinin HRTEM gériintiisii
a.100 nm, b.20nm, ¢.5nm ve d.2nm ve i¢ pargacik kafes aralig
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Sekil 4. 11 Ru@TiO2/g-C3sN4 (4:1) nanopartikiil boyut histogrami

4.2.3. TEM-EDX spektrumunun tammmlanmasi

Sentezlenen Ru@TiO2/C3Na4 katalizoriiniin bilesim analizi TEM-EDX kullanilarak
yapildi. Ru@TiO2/C3Ns TEM-EDX sonuglari sentezlenen 6rnekte C, N, Ti, O ve Ru
varhigini ve metal yiiklemesinin gerceklestigini dogrulamaktadir (Sekil 4.12). TEM-
EDX analizinde ¢ikan Ru yiizdesi, numune boyunca tek tip bir kompozisyon oldugu
varsayilarak numunenin kiigiik bir kismi {lizerinde gergeklestirildi. Sekil 4.12°de
goriildigii gibi Ru, TiO2-C3N4 yiizeyinde biriktirilmistir ve yiikleme sonrasinda yapi
bozulmamistir. EDX analizinde ¢ikan Ti, O, C, N ve Ru elementleri iiretilen grafitik
karbon nitriir tabanli Titanyum dioksit destekli Ru(0) nanokatalizériinde var olan
elementlerdir ve TiO2/C3Ns4 nanokompozitinin yiizeyinin rutenyum ile kaplandigini

gostermektedir.
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Sekil 4.12 TEM-EDX Spektrumu
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4.2.4. SEM goriintiilerinin tanimlanmasi

TiO2-C3Ns destekli kiitlece %2 Ru nanopartikiillerinin mikro yapisini ve yiizey
yapisini incelemek, elementel kompozisyonu belirlemek ve Ru(0) nanopartikiillerinin
varliginin tayini i¢in SEM analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.13.d). Sekil 4.13.b’de
goriildiigii gibi g-C3N4, tabaka benzeri alt bloklara sahip bir katmanli nano tabaka
yapist olarak gozlemlendi. Saf TiO., topaklanmayan ve yaklasik 10 nm civarinda bir
parcacik boyutuna sahip, yer yer kiire benzeri hegzanonal seklindeki pargaciklar olarak
gozlemlendi (Sekil 4.13.a). Sekil 4.13.c’de gorildiigi gibi TiO2 nanopargaciklarinin
g-C3Njy ylizeyinde topaklagsmaya ugramadan dagilim sergiledigi goriildii. Sekil 4.13.d
incelendiginde %2 Ru yiiklenmis olan Ru@TiO2/C3N4 (1:4:1) nanokatalizoriiniin
yapisinda TCN destek maddesi iizerinde katmanlar ve oluklar arasinda Ru(0)
nanopartikiillerin homojen olarak dagildig: goriinmektedir. Sekil 4.14 incelendiginde
nanokompozitin 10 um biyiitiilmesi ile goriildiigi lizere yiksek oranda homojen

olarak dagilmis bir nanokompozit goriintiisi elde edilmistir.

Sekil 4.14 Ru@TiO,/g-C3N4 nanokatalizoriin SEM goriintiisii

4.2.5. SEM-EDX spektrumunun tanimlanmasi

Sentezlenen Ru@TiO2/C3Ns nanokatalizoriiniin -~ bilesim  analizi SEM-EDX
kullanilarak yapildi. Ru@TiO2/C3Ns SEM-EDX sonuglari sentezlenen 6rnekte C, N,
Ti, O ve Ru varligin1 ve metal yiiklemesinin gerceklestigini dogrulamaktadir (Sekil

4.14). SEM-EDX analizinde ¢ikan Ru yilizdesi, numune boyunca tek tip bir
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kompozisyon oldugu varsayillarak numunenin kiicik bir kismi {izerinde
gerceklestirildi. Sekil 4.14°te goriildiigi gibi Ru, TiO2-C3Na4 yilizeyinde biriktirilmistir
SEM-EDX analizinde ¢ikan Ti, O, C, N ve Ru elementleri iiretilen grafitik karbon
nitrit tabanli titanyum dioksit destekli Ru(0) nanokatalizériinde var olan elementlerdir

ve TiO2/C3N4 nanokompozitinin yiizeyinin rutenyum ile kaplandigini1 gostermektedir.
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Sekil 4.15 SEM-EDX Spektrumu

4.2.6. P-XRD spektrumunun tanimlanmasi

XRD spekturumu ile hazirlanan destek malzemeleri g-C3Na ve TiO2/g-C3Na (4:1) ile
Ru@TiO2/g-C3N4 nanokatalizoriiniin kirmim tepe noktalarindan olustugunu kesin
olarak ortaya koymaktadir. Birlesik tepe noktalarinin kapsamli incelenmesi ile grafitik
karbon nitriiriin (g-CsNa4) (002) diizleminde daha yiiksek a1 ile hafif bir tepe kaymasi
oldugu [66] goriilmektedir. Ancak Ru@TiO2/g-CsN4 nanokatalizoriinde tepe kaymasi
olmadigimi ortaya koymaktadir. XRD spektrumuna gore Ru(0) nanopargaciklarinin
nanokompozitin iizerinde biriktigini ve kristal boyutunun azaldig1 goriinmiistiir [66].
g-C3aN4’1in (002) diizlemine denk gelen belirgin 27.2°°deki pik grafitik karbon nitritteki
tri-striazin birimlerinin diizlemsel i¢ yapisina ve aromatik gruplarin katmanli yapida
olmasin atfedilir [81]. 38.4° ve 42.2°deki tepe noktalar1 rutenyumun sirasiyla (100) ve
(002) yiizeyleri TiO2’nin kaplanmasi sirasinda Ru(0) nanopartikiillerinin olusumunu

gosterir [82].
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Sekil 4.16 Ru@TiO2/g-CsNs (4:1) nanokompozitinin XRD spekturumu

4.2.7. XPS spektrumlarinin tanimlanmasi

Ru@TiO2/C3N4 (4:1) nanokompozitinin yiizeyindeki yapiyr tanimlayabilmek igin
yapilan XPS analiz sonuglarina gore Sekil 4.17.b’deki 285,1 eV’deki tepe noktas: Ru
3p’ye tanimlanabilir ve 289,4 eV’deki tepe noktast RuC’nin piridin halkasindaki
nitrojen ile iliskili olabilir [65]. Sekil 4.17.c’deki 284,6 eV baglanma enerjisine sahip
pikler sekilsiz olusum nedeniyle C-C baglarina ve 289,9 eV baglanma enerjsine sahip
zirve pikler iki tri-s-triazin arasindaki C-NH-C sp? hibrit C atomu olarak tanimlanir
[61]. Sekil 4.17.d’deki 462,5 eV ve 467,4 eV’deki pikler Ti-O arasindaki etkilesime
atanabilir [86]. Sekil 4.17.e’deki 397,7 eV, 401,4 eV ve 404,4 eV baglanma
enerjilerine sahip pikler li¢ tip N bagma atfedilir ve 401,4 eV’deki tepe noktasi
triazinde yer alan sp? hibritlesmesi ile olusan nitrojen (C=N-C) ile iliskilendirilir, 404,4
eV’deki tepe noktasi tri-s-triazinde yer alan nitrojen merkezli atom olarak adlandirilir
[64]. 397,7 eV’deki zirve noktasi amino grubuna (NH) atanabilir [65]. Sekil
4.17.£deki 533,5 eV ve 537,2 eV baglanma enerjisine sahip pikler Ols’ler yiiksek
sicaklikta 1sitilan g-C3sN4 iin oksidasyonuna atfedilir [61].
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Sekil 4.17 Ru@ TiO,/g-C3N4 (4:1) nanokatalizoriiniin XPS Spektrumlar: a. Survey Scan Taramasi b.
Ru3p c. Clsd. Ti2p e. N1s f. O1s

4.2.8. UV-Vis spektrumunun tanimlanmasi

Uretilen Ru@Ti02/g-C3N4 nanokatalizoriiniin optik 6zelliklerini incelemek igin UV-
Vis goriiniir 151k spektroskopisi incelenerek elde edilen sonuglar Sekil 4.18’da yer
almaktadir. Sekilde goriildiigii gibi TiO2/g-C3N4 (4:1) nanokompozitinin absorbsiyon
[83]. TiO2/g-C3Ns (4:1)
nanokompozitinin bant araligi degeri denklem 4.1°¢ gore 2.91 eV olarak hesaplanda.

pikinin 422 nm civarinda oldugu tespit edildi

Bu c¢alisma ig¢in tretilen TiO2/g-C3Ns (4:1) nanokompozitinin UV-Vis spektrum
sonucu literatiirde yer alan sonuglarla uyumluluk gostermistir [17,83]. Ayrica TiO2/g-
CaNj4 (4:1) nanokompoziti TiO2 ve g-CsN4’iin (etkilesiminden kaynaklanan) goriiniir
bolgede belirgin bir absorbans gosterdi [17]. 867 nm deki pikler Ru@TiO2/g-CaN4
nanokompozitine atfedilir [61]. Goriiniir 151k aydinlatmasi altinda TiO2/g-C3Ns (4:1)
nanokompozitinde daha fazla fotojenere edilmis yiik tasiyicilarimin olusumu g-
CsNg’iin eklenmesiyle TiO2'nin bant araliginin azalmasi sebebiyle gergeklestigini
gostermektedir [84]. TiO2/g-C3Na (4:1) nanokompozitinin absorbansinin 540 nm den
sonra distigii goriilirken, Ru@TiO2/g-C3Ns nanokatalizoriiniin 900 nm  kadar
ilerlendiginde bile absorbans degerinin TiO2/g-C3N4 (4:1) destek maddesine goére
diismedigi goriilmiistiir. Bu belirlemelere gore hazirlanan Ru@TiO2/g-C3Na
nanokatalizoriiniin 151k absorbsiyonlarinin TiO2/g-C3Ns (4:1) destek maddesine

gelistigi gézlemlendi.
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Sekil 4.18 Ru@ TiO./g-CsN4 (1:4:1) nanokompozitinin UV-Vis spektroskopisi

E="5 (denklem 4.1)

Denklem 4.1°de sayisal degerleri denkleme yerlestirildiginde h.c degeri eV cinsinden

1241,5 eV’tur.

E: eV cinsinden band aralig1 degeri. (1 eV=1,6x10"° joule)
h: Planck sabiti

c: Isik hiz1

A: Is1gin dalga boyu

4.2.9. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alam1 tanimlanmasi
Ru@TiO2/g-C3sNs malzemesinin yiizey alanini belirlemek amaciyla Brunauer-
Emmett-Teller (BET) analizi yapildi. Sekil 4.17°de TiO2/g-C3Nas ve Ru@TiO2/g-C3N4
katalizorline ait Nz-adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri verildi. Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ylizey alani analizinde, TiO2/g-CsNs ve Ru@TiO2/g-C3N4’iin
yiizey alanlar1 42,13 m?%g ve 38,17 m*g olarak belirlendi. Gozenek ¢aplar1 Barret-
Joyner-Halenda (BJH) gézenek yaricaplari analizinde TiO2/g-C3N4’tin 18,93 nm ve
Ru@TiO2/g-CaN4’iin ise 16,03 nm olarak belirlendi.
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Sekil 4.19 TiO2-C3Nave Ru@TiO2/g-C3N4’¢e ait N2-adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrisi

Tablo 4.1 TiO,/g-C3N4 destek maddesi ile %2 metal yiikli Ru@TiO2/g-C3N4 nanokatalizériiniin BJH

metoduna gore BET analizi sonuglar

Materyal Yiizey Alani Gozenek Hacmi Gozenek Yarigapi
(m?/g) (cc/g) (nm)
Ti02/g-C3N4 (4:1) 42,13 0,094 18,93
Ru@TiO2/g-C3N4 38,17 0,091 16,03
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5. SONUC VE ONERILER
Bu tez calismasindaki hedefimiz; TiO2/g-C3N4 destek malzemeli farkli oranlarda

hazirlanan Ru metalleri ile yiiklii nanokatalizérlerin Kkatalitik ve fotokatalitik
etkinliklerini inceleyerek, Kkatalitik veya fotokatalitik etkinligi en yiiksek
nanokatalizor/leri belirlemektir. Katalitik hidrojen transfer reaksiyonlarinda yaygin
olarak kullanilan ve hidrojen kaynagi olan izopropanol hidrojen donorii (verici) olarak
gorev yapmaktadir [41]. Teorik olarak hidrojeni harekete gegiren herhangi bir bilesik
hidrojen kaynag1 olarak kullanilabilir [59]. Bu ¢aligma siklikla kullanilan iki hidrojen
kaynaklarindan biri olan izopropanol kullanilmistir. Al-Bayati ve arkadaslar transfer
hidrojenasyon mekanizmasinin verimli olabilmesi i¢in kullanilan kimyasal madde
oranlarini substrat 100 kat, katalizor 1 kat ve kullanilacak olan bazin ise 5 kat olacak
sekilde oranladiginda katalizdr veriminin daha yiiksek olacagini belirtmislerdir [60].
Yapilan deneysel calismalarda alkollerden ketonlara hidrojen transferini
gerceklestirmek igin bir dizi deneyler yapildi. Elde edilen deneysel sonuglar
dogrultusunda en etkin katalizorlerin analizleri GC cihaz1 ile hazirlanan
nanokompozitin morfolojik ve karakteristik 6zellikleri ise FT-IR, TEM, HRTEM,
BET, P-XRD, UV-Vis, ICP, EDX, XPS ve SEM-EDX gibi analiz ve tanimlamalar ile
belirlendi.
TiO2/g-C3N4 destek malzemeli nanokatalizorler laboratuvar ortaminda 1slak emdirme-
kimyasal indirgenme yontemi ile hazirlandi, alkollerden ketonlara hidrojen transferi
reaksiyonlarinda katalitik ve fotokatalitik etkinlikleri incelendi.

Yapilan katalitik ve fotokatalitik incelemelere gore;

e TiO2/C3N4 (4:1) destek malzemeli agirlikga metal yiizdesi %0,1, %0,5, %1 ve
%3 Ru(0) nanokatalizorlerin Kkatalitik ve fotokatalitik etkinligi destek
malzemesine kiyasla daha diislik olarak belirlendi.

e TiO2/C3N4(4:1) destek malzemeli agirlikga metal yilizdesi %2 olan Ru@TiO»-
C3Ns nanokatalizoriiniin katalitik etkinligi destek malzemesine kiyasla en
yiiksek olarak tespit edildi.

e FT-IR analizi ile fonksiyonel gruplarin tespiti yapilarak destek malzemelerinin
ve katalizorlerin karakteristik piklerinin tespiti yapildi. Elde edilen sonuglar
hazirlanan malzemelerin beklenen yapisal ve karakteristik olugumun

gerceklestirdigini gosterdi.
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UV-Vis diffuse reflectance spektroskopisi kullanilarak destek malzemelerinin
ve katalizorlerin elektronik o6zelliklerini belirlendi. Bu belirlemelere gore
hazirlanan mazlemelerinin 151k absorbsiyonlarinin gelistigini ve absorbansini
destek malzemesine gore daha uzun dalga boyunda korudugu gézlemlendi.
P-XRD analizi ile hem kristal yapilar1 tanimlandi hem de metallerin destek
malzemeleri lizerindeki varligi belirlendi. Elde edilen sonuglar metallerin
destek malzemelerine dekore edildigini ve kristal yapinin olustugunu gosterdi.
HRTEM analizinde elde edilen goriintiilerden, image-j nanopartikiil boyut
hesaplama programi kullanilarak destek malzemeleri {izerindeki Ru
nanoparg¢aciklarinin ortalama pargacik boyutlari imagej programi kullanilarak
2-4 nm boyutlarindaki tanecik siklik sayisinin daha fazla oldugu ve ortalama
olarak 2.8 nm tanecik boyutlarinda oldugu belirlendi.

TEM-EDX analizinde ¢ikan Ti, O, C, N ve Ru elementleri iiretilen grafitik
karbon nitrit tabanli titanyum dioksit destekli Ru(0) [Ru@TiO2/g-C3sN4]
nanokatalizérinde var olan eclementlerdir ve  TiO2/C3Ns  (4:1)
nanokompozitinin yiizeyinin rutenyum ile kaplandigini géstermektedir.

SEM analizi sonucunda rutenyumun TiO2/C3Nas (4:1) destek malzemelerine
yiiklendigi goézlenmistir. Ayrica elde edilen katalizorlerin olusumunda
kiilgelesme, topaklagsmanin olmadig1 gézlemlenmistir.

SEM-EDX analizi sonucunda rutenyumun TiO2/CsNs (4:1) destek
malzemelerinin yiizeyine de yiiklendigi gézlenmistir ve yiizeyde homojen bir
dagilim sergilemistir.

Yapilan XPS analizi ile genel olarak olusan rutenyumun titanyum (Ti), azot
(N) ve karbon (C) ile yapiya katildig1 gozlemlenmistir.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiz sonuglarindan elde edilen No-
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri incelendiginde destek malzemesi ile
%2 Ru(0) yiikli [Ru@TiO2/g-C3N4] nanokatalizorii uyumluluk gosterdigi
g6lenmistir. Bununla birlikte Barret-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile tespit
edilen Ru@TiO2/g-C3N4 nanokatalizoriiniin yiizey alani, gézenek hacmi ve
gozenek yaricapt destek maddesine gore ¢ok fazla kiigiilmedigi gozlendi.

Bu ¢alisma sonucunda elde edilen basarili sonuglar ile hazirlanan TiO2/C3Na
(4:1) nanokompoziti ile desteklenen Ru(0) nanokatalizoriiniin katalitik ve

fotokatalitik hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalitik olarak aktif oldugu,
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fotokatalitik olarak aktif olmadigi goriilmektedir. Bu nedenle kolloidal olarak
hazirlanan Ru(0) nanokompozitlerinin katalitik olarak kullanimi transfer

hidrojenasyonda kullanimi uygun goriilmiistiir.

Kiitlece farkli oranlarda hazirlanan TiO2/C3N4 (4:1) nanokompoziti ile desteklenen
Ru@TiO2/g-C3Ns (4:1) nanokatalizoriiniin GC analiz sonuglarindan da goriilecegi
lizere doniisiim oraninin Tablo 3.1’den de anlasilacag: iizere % 2 oraninda hazirlanan
nanokatalizor olmustur. Reaksiyon kosullarinda kullanilan % 2’lik TCN destekli
Ru(0) nanokatalizoriiniin 24 saat i¢indeki donilisim orami % 88,6 olarak tespit
edilmistir.

Ru/Ti02/g-C3N4 (4:1) nanokatalizoriiniin hazirlanan % 0,1, % 0,5, % 1, % 2 ve % 3
oranlarinda fotokatalitik etkinlikleri GC de incelenmis ve doniisiim oraninin en yiiksek
oldugu fotokatalitik etkinligin kiitlece % 2 Ru yiikli Ru/TiO2/g-CsNs (4:1)
nanoktalizoriinlin oldugu ve 24 saatte %20 donilisim oranina sahip oldugu tespit
edilmistir. Kiitlece % 0,1, % 0,5, % 1 ve % 3 oranlarinin GC cihazindaki doniisiim
oranlar1 24 saatte bile % 9’un altinda oldugundan tablolara yerlestirilmemistir. GC
cthazindaki fotokatalitik donilisim oranma gore farkli kiitlelerde hazirlanan
Ru/TiO2/g-C3N4 (4:1) nanokatalizoriiniin fotokatilik olarak aktif olmadigi tespit

edilmistir.
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Ek 1: Asetofenonun gaz kromatogramdaki piki 12.119 olarak tespit edilmistir.
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E] Results - Peak Table
Peak Table. | Compound | Group | Calbration Curve |

| Peak# IRel.Time ICompoundName] Area% ]
[1 | 12119] [ 100.0000 |

Ek 2: izopropanoliin gaz kromatogramdaki piki 9.465 olarak tespit edilmistir.
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Q Results - Peak Table
Peak Table | Compound | Group | Caliration Curve |

| Peak# |Ret.Time |ComponndName| Area% |
1 | 9465 | [ 100.0000 |

Ek 3: 2-feniletanoliin gaz kromatogramdaki piki 13.436 olarak tespit edilmistir.

uV(x10,000,000 Max Intensity : 35,382,005
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