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ONSOZ
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MINI-KANAL ICERISINDE TAYLOR AKISI ILE GELISTIRILMIS
FOTOKATALITIK KARBON DiOKSIT REDUKSIYONU

OZET

Sera gazi emisyonlari artig1 sanayi devrimi sonrasinda ivmelenmistir. 1900 yilinda 2
milyar tona yakin olan toplam karbondioksit emisyonu 2022 yilinda 18.5 kat artmis ve
37.12 milyar ton seviyelerine ulasmistir. Artmakta olan diinya niifusu karsisinda
endiistriyel tiriinlere talep ve dolayistyla fosil yakit tilketimi kaynakli karbondioksit
emisyonlar1 kag¢inilmaz olarak artacaktir. Karbondioksit emisyonlarini, endiistri ve
stirdiiriilebilir diinya arasinda bir kazan kazan durumuna ¢evirmek karbondioksitin
kimyasal doniisiimii yoluyla miimkiindiir.

Yapilan bu calismada karbondioksiti ticari degeri olan diger organik bilesiklere
doniistirmek amaglanmistir. Bu kapsamda fotokatalitik reaksiyonlar, gerekli
aktivasyon enerjisi yiliksek sicaklik/basing gibi kaynaklardan ziyade katalizoriin 11k
ile etkilesiminden geldiginden “yesil” bir teknolojidir ve karbondioksiti kimyasal
olarak doniistiirmek i¢in etkili bir metottur. Bu reaksiyonlar birim alana daha fazla 11k
alabilmek ve kiitle transferini akis ile birlikte daha etkili kilabilmek amaciyla UV-A
gecirgen mini kanal igerisinde gergeklestirilmistir.

Mikro ve mini akis reaktorleri, hacim basina diisen yiizey alami fazla oldugundan;
yilizeyden enerji transferi metodlar1 kullaniliyorsa son derece verimli reaktorlerdir.
Mini reaktorler difiizyon mesafesi ¢ok kisa oldugundan kiitle transferinde de
konvansiyonel reaktorlere gore avantaj saglar. Bu sebeple taylor akisi kanal igerisinde
pasif karigtirma gorevi istlenmektedir. S1v1 faz igerisinde taylor vorteksi ismi verilen
dongiileri olusturan diisiik ve yiiksek basing bolgeleri sayesinde, gaz fazdan sivi faza
difiize olmus reaktanlar siv1 faz igerisinde karisir ve katalizor ile bulusarak kimyasal
reaksiyonu baslatir.

Bu ¢alismada, 1 mm ¢apindaki mini kanal igerisinde, taylor akisi ile regiile edilmistir.
Ortamdaki metil gruplarindan faydalanabilmek amaciyla sivi faz olarak metanol
kullanilmistir. Reaksiyonlar giines 151811 taklit etmek ve diigiik enerji tiikketimi ile
calismak amaciyla 40 W giiciinde lamba ile 365 nm dalgaboyundaki UV-A bolgedeki
radyasyon altinda gergeklestirilmistir. Denemelerin tamami oda sicakliginda
gergeklestirilmis ve yaklasik olarak 30 saniye kalma siiresi ile calisilmistir. Katalizor
olarak ¢oktiirme ve sol jel yontemleriyle elde edilen partikiiller ve bu partikiillere 1slak
ve kuru emdirme yapilarak elde edilen doplu partikiiller kullanilmistir. Kiitlece %0.50
(katalizor/sivi faz) heterojen katalizor olarak sivi faz metanol karisiminda sisteme
beslenen doplu ve dopsuz ¢inko oksit, alumina, titanium dioksit ve silika
katalizorlerinin toplam doniisiime ve segicilige etkisi incelenmistir. Farkl
katalizorlerle yapilan denemeler sonucunda formik asit, asetik asit ve 1-hekzanol
riinleri elde edilmigtir.  Bu c¢alisma yari iletken katalizorlerin karbondioksit
dontisiimiindeki roliinii agiklama amacii tasimakla birlikte gelecekte yapilacak
reaktdor ve reaksiyon sartlarinin optimizasyonu c¢alismalari i¢in Oncii olma
niteligindedir.

Anahtar kelimeler: Fotokatalitik, Karbondioksit Rediiksiyonu, Taylor Akisi, ZnO
Katalizorler, Mini Kanal.
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ENHANCED PHOTOCATALYTIC CARBON DIOXIDE REDUCTION
WITH TAYLOR FLOW WITHIN MINI-CHANNEL

SUMMARY

The increase in greenhouse gas emissions accelerated after the industrial revolution.
Total carbon dioxide emissions, which were close to 2 billion tons in 1900, increased
18.5 times in 2022 and reached 37.12 billion tons. In the face of the increasing world
population, the demand for industrial products and therefore carbon dioxide emissions
from fossil fuel consumption will inevitably increase. Turning carbon dioxide
emissions into a win-win situation between industry and the sustainable world is
possible through the chemical conversion of carbon dioxide.

In this study, it was aimed to convert carbon dioxide into other organic compounds
which are commercially valuable. However, the chemical conversion of carbon
dioxide is thermodynamically very difficult and requires external energy. To overcome
this challenge, photocatalytic reactions are a “green” technology as the required
activation energy comes from the interaction of the catalyst with light rather than from
sources such as high temperature/pressure. Fot this reason, photocatalytic processes
are an effective method for converting carbon dioxide chemically. These reactions
were carried out in a UVA permeable mini channel to receive more luminous flux per
unit area and to enable mass transfer more effective with the flow.

Micro and mini flow reactors have a large surface area per volume, if energy transfer
methods from the surface are used, they are highly efficient reactors. In addition, these
reactors have an advantage over conventional reactors in mass transfer as the diffusion
distance is very short. Taylor flow with gas and liquid multi phase system is used.
Thanks to the low- and high-pressure regions that form the loops called taylor vortex
in the liquid phase, the carbon dioxide diffused from the gas phase to the liquid phase
and mix in the liquid phase and start the chemical reaction by meeting with the catalyst.

In this study, Flow is regulated by taylor flow in a 1 mm diameter mini channel and
methanol was used as the liquid phase reductant agent to benefit from the methyl
groups in the reaction environment. To imitate sunlight and work with low energy
consumption, the reactions were carried out with a 40 W lamp which provides 365 nm
UV-A radiation in the region. All experiments were carried out at room temperature
with a residence time of approximately 30 seconds. Catalyst particles obtained by
precipitation and sol-gel method. Also, dopped catalyst particals which produced wet
impregnation and incipient wetness impregnation method were used as catalysts. The
effect of zinc oxide, titanium dioxide, aluminum oxide and silica particles and cerium
doped particles fed into the system in liquid phase methanol mixture as heterogeneous
catalyst with a target of 0.50% by mass (Catalyst mass/Liquid phase mass) on total
conversion and selectivity was investigated. As a result of experiments with different
catalysts, formic acid, acetic acid and 1-hexanol products were obtained. Therefore,
this study aims to explain the semiconductor catalysts in carbon dioxide conversion
and is a pioneer for future reactor and reaction conditions optimization (temperature,
residence time, catalyst concentration) studies.

Keywords: Fotocatalysis, Carbon Dioxide Reduction, Taylor Flow, ZnO Catalyst,
Mini Channel.
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1. GIRIS

Sera gazi emisyonlari sanayi devrimi sonrasinda ivmelenmis ve giiniimiizde sonraki
nesillere yasanabilir bir diinya birakabilmek amaciyla tim diinyanin ilk giindemi
haline gelmistir. 2016 yilinda 191 iilkenin imzasiyla ylriirliige giren Paris
antlagmasinin hedefi sanayi Oncesi devir ve sonradan olusacak ortalama kiiresel
sicaklik artigini 1.5 °C’de tutmakt1 (Paris Agreement, 2016). Bunun 6ncesinde 1997
yilinda imzalanmis olan Kyoto protokiiliinde belirtildigi iizere Paris antlagsmasinda da
diinyay1 siirdiiriilebilir kilacak ve kiiresel sicaklik artigini durduracak temel metot basta
CO: olmak iizere sera gazi etkisi yaratacak sera gazlarinin emisyonlariin azaltilmasi
ve durdurulmasidir (Paris Agreement 2016; Kyoto Protocol, 2005). Ancak aragtirmalar
havadaki CO: konsantrasyonunun sanayi dncesi doneme gore %146 artarak 400 ppm
seviyelerinin iizerine c¢iktigini gostermektedir (Sekil 1.1) (WMO, 2019). Endiistri
oncesi donemde (1850-1900) atmosferde bulunan CO: miktari 2 milyar ton iken
giiniimiizde bu deger yaklasik olarak 18,5 kat artarak 37,12 milyar ton seviyelerine
gelmistir (GHG Emissions, 2022).
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Sekil 1.1 : Atmosferdeki CO: konsantrasyonu, ppm mol CO. (WMO, 2019).



Bilindigi lizere sera gazi emisyonlari, atmosferde birikerek 1s1 yalitimi saglamakta ve
atmosfer sicakliklar1 artmakta, bu durumda iklim degisikligi fenomenini
tetiklemektedir. Hiikiimetler Arasi iklim Degisikligi Paneli’nin kiiresel 1sinmadaki 1.5
°C’lik artisin etkilerini vurgulamak i¢in yazdigi 6zel raporda belirttigi tizere 1850-
1900 yillar1 referans alindiginda 2050 yilinda kiiresel sicaklik degisiminin 1.5 °C’nin
tizerinde olacagi tahmin edilmekle birlikte, bu degisimin kagmilmaz olduguna

deginilmis ve sekil 1.2°deki gibi gosterilmistir (IPCC, 2018).
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Sekil 1.2 : 1850-1900 yillarma gore kiiresel sicaklik degisimi (IPCC, 2018).

Kyoto Protokolii ve Paris iklim Antlagsmasi cercevesinde akademi ve ozel sektdr
gelecek vizyonlarini yesil ve siirdiiriilebilir teknolojiler gelistirmek i¢in kurmaktadir.
Gelecek vizyonlar1 bu dogrultuda kurgulanmaya calisilsa da artan niifus karsisinda
endiistriyel Uriinlere talep artmaktadir. Diinya niifusu 1950 yilinda yaklasik olarak 2,5
milyar kisiden olusuyorken bu say1 giinlimiizde 8 milyar kisidir ve 2050 yilinda
ortalama 11 milyon kisiye ulasacagi tahmin edilmektedir (United Nations D. of

Economic, S. Affairs, P. Division,2019).

Paris antlagmas1 ve Kyoto protokolii gibi endiistriyel emisyonlara diizenleme getirecek
antlagsmalara ragmen: artan talebe karsilik olarak endiistrinin arz istahinin, sera gazi
emisyonlarinin ve bu baglamdaki risklere baskin gelmesi kuvvetle muhtemeldir. Bu
sebeple CO: emisyonlarin sifira indirilmesi endiistri i¢in karli kilinmali ve durum
kazan kazan iligkisine doniistiiriilmelidir. Giiniimiizde CO: emisyonlarint elimine

etmek i¢in ti¢ temel yaklagim mevcuttur (Olajire, 2013; IPCC, 2018)



1. Arz azaltma: Fosil yakita bagl endiistrinin jenerik iirlinlerden ziyade butik
tirtinlere kaymasi ve {iretilen endiistriyel {irlinii adedini azaltmas1 veya lojistik
operasyonlarda az sayida ancak daha yiiklii lojistik operasyonlara (bulk-
shipping) yonelme ile a¢iklanmaktadir. Artan diinya niifusuna karsilik artacak
olan endiistriyel iiriin talepleri g6z Oniine alindiginda iklim ve niifus krizleriyle
ayni anda bag edebilecek bir yaklasim degildir.

2. Alternatif Yakit Teknolojileri: Sera gazi emisyonlarinin ¢ogunlugu
endiistriyel proseslerdeki fosil yakit tiiketiminden kaynaklanmaktadir.
Ozellikle enerji yogun sektdrlerde hidrojen, amonyum, yiiksek kalorifik
degerli biyoyakit veya sentetik gazlar ile yanma tepkimelerini ger¢eklestiren
ve sisteme gerekli enerjiyi saglayan prosesler karbondioksit emisyonunu
siirlandirabilecek teknolojiler olarak kabul edilmektedir.
Ergitme/Kalsinasyon proseslerine sahip cam, celik, ¢imento gibi sektorlerin
bu prosesler i¢in ¢esitli konsorsiyumlar olusturdugu ve yatirim alan bir
teknolojik alan oldugu bilinmektedir.

3. Karbon Yakalama ve Stoklama veya Yeniden Degerlendirme (CCUS)
Cogunlukla fosil yakitlarin yanma reaksiyonlarinin tamamlanmasinin
ardindan ¢ikan egzoz gazlari iizerine yogunlasilan bir stratejiler biitlintidiir.
Egzoz gazinin kompozisyonu, kirliligi, sicaklik ve basincina bagl olmak
lizere absorpsiyon kolonlari, membranlar ve reaktif kolonlar gibi cesitli
ekipmanlar ile karbondioksitin proses gazindan ayrilmasi (capturing) ve
ayrilan karbondioksitin atmosfere salinmayarak stoklanmasi (storage) veya
daha  degerli/kullanishh  kimyasallara  doniistliriilmesi  (utilisation)

amaclanmaktadir (IPCC, 2018; Shehzad ve dig, 2018).

Karbondioksit igin yapilan yeniden degerlendirme caligmalari endiistriyel egzoz
gazlarinin ¢evreye verdigi zarar1 6nlemek, siirdiiriilebilir bir endiistri yaratmak, diisiik
karbon ekonomisi ortaminda ¢alismak, yakit ve proses kimyasallari iiretebilmek ve
endiistriyel proseslerde iirlin/yakit geri kazanimi i¢in 6nem arz etmektedir. CO2
Emisyonlarini sinirlandirmakla birlikte net emisyonu negatif degerlere indirmenin tek
yolu CCUS stratejiler biitiiniindeki karbondioksitin yeniden degerlendirilme
(utilisation) islemidir. Ancak Hiikiimetler Aras1 Iklim Degisikligi Paneli’ninin 2018
yilinda yayinladigi raporda, konvansiyonel yollarla olusturulan CO: emisyonlarinin

azaltilmasi gerektigi vurgulanmis, CDR (Carbon Dioxide Removal) teknolojilerine ise



gelismekte olan teknolojiler olduklart ve basaris1 kanitlanmadig1 i¢in emisyonlarin
sifirlanmasi i¢in heniiz giivenilmeyen metotlar olarak degerlendirilmistir (IPCC,
2018). Biiyiik fayda saglayan ancak prosesteki zorluklar sebebiyle sera gazlari
emisyonunun azaltilmasi stratejisinde heniiz giivenilmez olan karbondioksit bertaraf
(CDR) teknolojilerinin gelistirilmesi, CDR teknolojilerinin akademik ¢alismalar ve
endiistriyel uygulamalar ile kendisini endiistri ve bilim diinyasina kanitlamasi, iklim

krizinin ¢ozililmesi i¢in hayati 6nem tasimaktadir (IPCC, 2018).

Karbondioksitin degerlendirilerek endiistriyel proseslerde kullanimi doniisiimlii ve
doniistimsiiz olarak ikiye ayrilir. Doniistimsiiz degerlendirme CO. maddesinin
Kimyasal yapisi bozulmadan ¢dziicii, proses akigkani veya 1s1 transferi akigkani olarak
kullanilmasima dayanir. Doniistimlii CO: degerlendirilmesi ise CO2’nin kimyasal
yapisi baska forma doniistiiriilerek proses kimyasallarina veya yakitlara
doniistiiriilmesini amaglar. Bu kapsamda CO:’nin hidrokarbonlara, karboksilatlara
izosiyanatlara ve biyog¢oziiniir polimerlere ve yenilenebilir enerji kaynaklarina, sentez
gazlarina, metana ve formik asit, metanol, dimetil eter gibi yapilara doniistiiriilmesi

mimkiindiir (Olajire, 2013).

Ancak CO: termodinamik olarak ¢ok kararli bir yapi CO: kimyasal yapisini bozmak
icin sisteme disaridan enerji girisi gereklidir. Karbondioksit karbonun en okside formu
oldugundan dolay1 endiistriyel olarak doniislimii son derece zordur. Doniisiimii
baslatmak i¢in enerjinin yaninda, optimize reaktor sartlar1 ve aktif katalizor gereklidir.
Dolayistyla CO2 doniisiimii ig¢in uygun katalizorleri sentezlemek ve reaktor sartlarini
maksimum kiitle aktarimi saglayacak sekilde diizenlemek kritiktir (Navalon, 2013).

Ancak yapilacak diizenlemenin enerji ylikii minimiim olmalidir.

Bu sebeple karbondioksite bakis agimizi degistirerek onu bir yanma gazi atigindan
ziyade yeniden degerlendirilebilir bir materyal olarak gérmemiz gerekmektedir.
Karbondioksitin kimyasal donilisiimiinii kurgularken, sisteme disaridan verilecek
enerjinin giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklariyla veya bu sartlar taklit
edilerek yapilmasi, ¢caligmalarin asil amaci olan net CO2 emisyonlarinin azaltilmasina
hizmet etmesi 6nemli bir noktadir. Dolayisiyla yapilan bu calismada yiiksek giic
gerektiren yiiksek sicaklik ve yiiksek basing sartlar1 yerine birim alana diisen 151k
akisini arttirmak amaciyla 1 mm i¢ capindaki mini kanalda, oda sicakliginda
gerceklestirilmis ve kanal icerisindeki akig etkin kiitle transferini saglamak amaciyla

Taylor akis rejimiyle diizenlenmistir. Katalizor olarak ¢evresel etkisi az, ulagilmasi ve



hazirlanmas1 kolay, yeniden kullanilabilir olan ZnO, SiO., TiO:> ve AlLOs
fotokatalizorler kullanilmistir. Kullanilan fotokatalizorler ve detaylari Bolim 2’de
verilmistir. Yapilan literatiir taramasinda; karbondioksitin fotokatalitik reaksiyonu
hedeflenen ¢ogu ¢alismada indirgen olarak suyun kullanildigi goriilmiistiir (Albero ve
dig, 2020; Das ve dig, 2014; Kovacic ve dig, 2020; Liu ve dig, 2020, Navalon ve dig,
2013; Shehzada ve dig, 2018; Wagner ve dig, 2020).

Karbondioksit, karbonun en okside halidir. Bu doniisiime bir redoks reaksiyonu olarak
bakilmalidir. Karbondioksit oksidan olarak kabul edildiginde metanoliin indirgen
ozellikleri suyun indirgenlik 6zelliklerinden yiiksektir (Dau ve dig, 2010; Han ve dig,
2014). Ek olarak etkili bir kiitle transferi perspektifinde bakildiginda: metanoldeki
¢ozlnlirliigl sudaki ¢ozinirliigiinden fazladir (Carroll ve dig, 1991; Chang ve dig,
1985; Decultot ve dig, 2019; Diamond ve dig, 2003; Schiiler ve dig, 2012).
Karbondioksitin metanol igerisindeki ¢oziiniirliigii daha iyi oldugundan basarili kiitle
transferi saglamak suya gore daha kolay olmaktadir. Bu sebeple literatiirde siklikla
karsilasilan metan gibi kiigiik hidrokarbon yapilar1 yerine daha uzun karbon zincirine
sahip yapilar hedeflendiginden indirgen olarak metanol secilmistir. Literatiir
taramasinda karbondioksitin fotokatalitik rediiksiyonu i¢in ¢cogunlukla Su-CO- ikili
sisteminde calisildigr ve iiriin olarak metan ve metanol {izerine yogunlasildigi
goriilmektedir (Albero ve dig, 2020; Das ve dig, 2014; Kovacic ve dig, 2020; Liu ve
dig, 2020, Navalon ve dig, 2013; Shehzada ve dig, 2018; Wagner ve dig, 2020). Su-

Metanol ikili sisteminde olusabilecek organik yapilar Bolim 1.1°de verilmistir.

1.1 Fotokatalitik CO: Rediiksiyonu

Karbondioksitin indirgenmesi (rediiksiyonu) tiim tepkimeler gibi elektron aligverisi
igeren, reaksiyon igerisindeki elektrokimyasal kosullarin degismesinden kaynakli
olarak olusan bir tepkimedir. Fotokatalitik kisim ise 151k ile aktive olan/cekirdek
etrafindaki elektron bulutu tetiklenen yar1 iletken fotokatalizorlerin elektrokimyasal
sartlar1 degistirmesidir (Kovacic ve dig, 2020). Bu boliimde yapilan ¢alismaya konu
olan reaksiyon termodinamik, elektrokimyasal ve fotokatalitik perspektifte

incelenecektir.

Karbondioksit, termodinamik olarak oldukca kararli bir yapidir. Bu kararliligi
dolayisiyla, dogada suyla veya organik bilesiklerle redoks reaksiyonu goézlenmez.

Dontistim, ancak entalpi farkinin pozitif olmastyla miimkiin olup bu sisteme digaridan



enerji verilmesi gerektigi anlamina gelmektedir. Diger bir deyisle CO2 doniisiimii i¢in
kullanilabilecek  reaksiyonlar endotermik reaksiyonlardir, disaridan enerji
gerekmektedir. Gibbs serbest enerji degisim denklemi denklem 1.1 ile verilmistir.

Burada AH entalpi degisimini, T sicakligi ve AS entropi degisimini ifade eder.
AG°= AH°- TAS® (1.2)

Termodinamik olarak CO: doniisiimii, reaktanlar ve iirlinler arasindaki Gibbs serbest
enerji farki ile saglanir. Herhangi bir kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi igin,
iriinlerin Gibbs serbest enerjisi reaktanlarin Gibbs serbest enerjisinden diisiik
olmalidir. Ayrica CO-’nin reaksiyona girecegi diger reaktanin Gibbs serbest enerjisi
kendisininkinden biiyiik ise reaksiyon o kadar kolay ger¢eklesecektir. Uriinlerin Gibbs
serbest enerjisi reaktanlardan biiyilk ise disaridan etki ile (sicaklik, basing,
elektrokimyasal 6zelliklerin degisimi, 151k vs.) Uiriinlerin Gibbs serbest enerjisini diisiik
hale getirmek gerekir. Ancak karbon oksijen baglari nispeten giiclii oldugundan
karbondioksiti karbon-hidrojen baglari igeren yeni bir tiriine doniistiirmek olduk¢a zor,
reaksiyon kinetigi ¢ok yavastir. CO2 doniisiimiinii baslatmak igin, reaktan yiiksek
enerji igeren hammaddeler kullanmak, diisiik enerji seviyelerindeki iiriinleri
hedeflemek, kimyasal dengeyi iiriinler tarafina kaydirmak ve sisteme 151k, elektrik, 1s1
gibi disaridan enerji vermek metodlar1 kullanilabilir (Olajire, 2013). Calisma igin
onem arz eden bilesiklerin 25°C’deki olusum gibbs serbest enerji degisimleri Cizelge
1.1°de verilmistir (Engineering ToolBox, 2017). Ornek verilecek olursa hedef iiriin
olarak naftalin en basit polisiklik aromatik hidrokarbondur ve hidrokarbon olusumunu
gozlemlemek i¢in 6nemli bir indikatordiir. Ancak CO2 déniisiimiiniin formik asit gibi
daha basit yapilara kaymasi, naftalin gibi daha biiylik hidrokarbon zincirleri

olusturmaktan termodinamik olarak kolaydir.

Cizelge 1.1 : Gibbs enerjileri (Engineering ToolBox, 2017).

Madde Formiil AG°f (25°C)
Metanol (s) CH.0 —-162.3 kJ-mol™!
Su (s) H.0 —237.13 kJ-mol™!
Karbondioksit (g) CO: ~394.4 kJ.mol*
Formik Asit (s) CH0; ~361.4 kJ.mol*
Asetik Asit (s) C2H402 ~389.9 kJ.mol*

Aseton () CsHsO 199.8 kJ.mol*
Naftalin (g) CioHs 224 kj.mol*




Bu durum Cizelge 1.1 ve Sekil 1.3’te Gibbs serbest enerjileri kiyaslanarak
goriilmektedir. Ancak katalizor seciciligi sayesinde reaktan olarak su yerine metanol
kullanilmasi ile daha uzun hidrokarbon zincirlerine ulasmak miimkiindiir. (Davies ve

Ryan, 2020).
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Sekil 1.3 : Bazi kimyasal yapilarin olusum serbest gibbs enerjileri (IPCC, 2018).

Bu noktada fotokataliz fenomeninde sistemdeki gibbs serbest enerjisi degisimi 151k
enerjisiyle yapilmaktadir. Bu degisimi miimkiin kilan, 151k enerjisini kimyasal enerjiye
dontistiiren maddelere fotokatalitik madde denir. Maddenin fotokataliz yetenegi, 15181n
madde ile etkileserek madde yiizeyinden proton veya elektron koparma giiciiniin bir
Ol¢iisii olarak algilanabilir. Gibbs serbest enerji degisimi arttikca fotokatalizor
ylzeyinden ortama elektron ve serbest kalan elektronlardan kalan enerji bosluklar
dolayisiyla proton gegisi artar. Yiiksek karbonlu hidrokarbon yapilarina ulasmak i¢in
Gibbs serbest enerjisinde ulasilmasi gereken fark, organik yapilari kiyaslayabilmek

amaciyla Sekil 1.4’te verilmistir.



Sekil 1.4 : Hedef tiriinler ve serbest gibbs enerjisi degisimleri, gerekli serbest elektron
ve protonlar ile birlikte (Albero ve dig, 2020).

Onceki boliimlerde bahsedildigi iizere karbondioksit oldukca kararli bir yapidir. Bu
kararlilik kirllmasi giiglii karbon — oksijen ikili baglarindan (Sekil 1.5) gelmektedir:
bag enerjisi 750 kj/mol’diir (Xie ve dig, 2020).

Sekil 1.5 : Karbondioksit modeli (Kirmizi: Oksijen, Siyah: Karbon).

Ortamda gerekli enerji ve gerekli €', h* yiik konsantrasyonu saglanirsa nihai tiriin
olarak asagidaki yapilara ulasilabilir, bu kiimiilatif denklikler denklem 1.2°den 1.8’
kadar verilmistir (Albero ve dig, 2020). Hedef iiriindeki karbon sayisi arttik¢a gerekli
elektron ve proton konsantrasyonu artmaktadir. Bu durum katalizoriin yiik
rekombinasyonu fenomeni agisindan kritiktir. Rekombinasyon dolayistyla ortamdaki

yiik konsantrasyonu azalacagindan tepkimelerin gerceklesmesi zorlagmaktadir.
2C0, +8e™ + 8h™ — CH3;CO0H yze1ti) + 2H,0 (1.2)

20, + 10e™ + 10h* - CH3CHO s ze100) + 3H,0 (1.3)



20, + 12e™ + 12h* > C,HsOHgspeiry + 2H, (1.4)

20, + 12e™ + 12h* - —C,H,(y) — +2H, (1.5)
20, + 14e~ + 14h* —» —C,Hg(y) — +2H, (1.6)
3C0, + 16e~ + 16h* — CHsCHO(gs 0100y + 2H; (1.7)
3C0, + 18e™ + 18h* — C3H;0H sze11i) + 2Ho (1.8)

Katalizor etkisiyle ortamda olusabilecek radikal formlar denklem 1.9 ve denklem

1.10°da gosterildigi gibi olusabilir:

C02 (e—,h+) CO* + 0" (1.9)
CH3;0H (e— h+) CHF + OH~ (1.10)

Ortamda pozitif yiiklii bulunan karbon monoksit ve metil grubu katyonlar1 ve serbest
oksijen/hidroksi yapilar1 Sekil 1.6 ile gosterilen yapilarin olusmasina sebep olabilir
(Kovacic ve dig, 2020). Tek karbonlu yapilar ortamda bulunan negatif ve pozitif yiiklii
bolgeler dolayistyla kararsiz katyon ve anyon yapilarinin birlesmesiyle olusabilir veya
karbon oksijen ikili baglarindan biri koparak yerine ortamda bulunan karbon hidrojen
veya hidroksi baglarina birakabilir. Dolayisiyla metil, asit ve dehit yapilar1 olusur.
Formik asit formaldehit, metan gibi basit yapilar bu iirlinler arasindadir. Olusma
ihtimali olan yapilarim ¢izgi gdsterimi Cizelge 1.2°de verilmistir. iki veya daha fazla
karbonun zincir yapida gelmesiyle olusan yapilar ise daha kompleks reaksiyon
adimlar izlerler ancak temel olarak hidrokarbonlarin sentezi karbon monoksitin

hidrojenasyonu yoluyla elde edilir. Bu denklik denklem 1.11 ile ifade edilmistir.

Karbon monoksit Fischer-Tropsch sentezindeki karbon monoksit gibi davranarak

karbon zincirinin temeli olan CH> yapisini olusturur (Olajire, 2013).

CO,+H, (e— h+) CO+ H,0 (1.11)
CO +2H, (e—,h+) —CH, — +H,0 (1.12)



Karbondioksit ve metanol sistemine 6zel olarak dimetil karbonat sentezi kolayca

gerceklebilir. Denklem 1.13’te kiimiilatif reaksiyon gosterilmistir (Olajire, 2013):
CO, + 2CH;0H (e—,h+) CH;0COOCH; + H,0 (1.13)

Kovacic ve dig. (2020) yaptigr genis derleme c¢alismasinda karbondioksit
rediiksiyonunda gergeklesebilecek reaksiyon yollar1 Ozetlenmistir. Buradan da
anlasildig1 iizere karbondioksitin hidrojenasyonu ile indirgen ajan olarak metanol
kullanilacak olmasi durumunda ikiden fazla karbona sahip yapilarin sentezi

kolaylasmaktadir. Sekil 1.6’da reaktanlar yesil, olasi {irlinler turuncu ile

isaretlenmistir.
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Sekil 1.6 : Karbondioksitin indirgenmesi, olasi yollar (Kovacic ve dig, 2020).

Ek olarak karbondioksitin metanol igerisindeki ¢oziiniirliigli sudaki ¢oziiniirliigiinden
daha iyidir (Dau ve dig, 2010; Han ve dig, 2014). Metanol ve karbondioksit ortaminda
karbon monoksit temelli Fischer Tropsch reaksiyonlarini taklit eder nitelikteki
reaksiyonlar gerceklesir (Olajire, 2013). Bu sistemde iki karbon veya daha fazla

karbondan olusan zincir yapilara hatta naftalin gibi basit aromatik hidrokarbonlara
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ulagsma ihtimali daha yiiksek olacaktir (Olajire, 2013; Davies ve Ryan, 2020). Cizelge
1.2°de bu radikalik durumlardan olusabilecek nihai olasi iiriinler ¢izgi gosterimleri,
piyasa degerleri ve kullanim alanlariyla birlikte verilmistir. Karbondioksit, metanol
ikili sisteminde reaksiyonun hangi organik ftriine dogru kayacagi fotokatalitik
malzemelerin  seciciligi ile ilgili bir parametre olup bu mekanizmay1
gbzlemleyebilmek ve katalizor-iirlin iligkisi kurabilmek bu g¢aligmanin ana konusu

olmustur.

Cizelge 1.2 : Metanol ve hedef tiriinlerin kimyasal yapilari, fiyat bilgileri, kullanim
alanlar1 (Albero ve dig, 2020; Echemi, 2022).

Molekiil Ismi Yapi Fiyat Bilgisi Kullanim Alanlari
'I' H Coziicii, boya ineltici,
Metanol H—C—0O 0.35%/kg
|1| yakit katkist
o Antibakteriyel,
Formik asit (lé 0.38%/kg koruyucu endiistriyel
H”"~OH -
riinler.
) (R Formaldehit iiretimi,
Formaldehit C 0.188%/kg
H” ™H yakit katkist
Farmosdtik ve zirai ilag
o]
Dimetil Karbonat HiCwg, )]\O/CH3 0.80%$/kg tiretimi polipropilen
karbonat {iretimi
. H\C/O\CH3
Metil Format I 4.5%/kg Endiistriyel ¢oziicii
0
Q Kozmetik ve boya
Aseton _Co 0.84%/kg
H3C CH3 Sektérﬁ, QOZuCu
0 Etil asetat ve n-biitil
Asetik Asit PN 2.93/kg acetat goziiciileri, vinil
OH .
asetat monomeri
. H\ Temel hidro karbon
CH2 Hidrokarbon C: - o
H zinciri

Boya, eczacilik, tekstil

Naftalin 1.2$/kg koruyucu, pestisit

uretimi

Fotokatalitik metodlar 151k radyasyonu esliginde katalizoriin aktiflestirilmesi ve
reaksiyonlarin baglatilmast prensibine dayanan metotlardir. Dolayisiyla disaridan

enerji girisi, yenilenebilir bir enerji kaynagi olan giines tarafindan saglanabilir.
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Metallerden farkli olarak yari metaller elektron bulutlari arasinda enerji bosluklar
bulundururlar. Disaridan gelecek olan foton, diisiik enerji seviyesinde bulunan
elektronlar1 (valans bandi) uyararak {ist enerji seviyesine (kondiiktif bant) tagir.
Kararsiz haldeki {ist enerji seviyesine gecen elektron valans bandinda bosluk yaratir
ve katalizor malzeme bir elektron alicis1 haline gelirken iist enerji seviyesine kayan
kararsiz elektron ortamdaki elektron alicilarina kayar. Bu durum denklem 1.14’teki

gibi basit bir sekilde 6zetlenebilir (Mills, 1997).

hv + F.Katalizor » e~ +h* (1.14)
E, = E, —E, (1.15)

Valans ve kondiiktif bant (Ek, Ev) arasindaki farka bant genisligi (band gap) denir
(denklem 1.15). Bant aralig1 (Eg) biiyiikse sisteme disaridan girmesi gereken enerji
miktar1 o kadar fazla olur: elektronu uyarmak i¢in gerekli enerji miktari artar. Bant
araligi arttik¢a katalizoriin redoks reaksiyonu baslatma yetenegi artacaktir ancak sabit
enerji kosullarinda yiiksek bant araliginda enerji talebi fazla olacagi i¢in fotokatalitik
verim azalacaktir. Dolayisiyla fotokataliz islemi basit¢e 3 adimda gergeklesir (Kovacic

ve dig, 2020; Liu ve dig, 2020; Das ve dig 2014):

1. Isik enerjisiyle valans bandindaki elektronlarin uyarilmasi

2. Uyarilan elektronlarin konduktif banda tasinarak eski enerji yoriingelerinden
ayrilmasi,

3. Ayrilan elektronlarin (e) ve olusan bosluklarin (h*) ortamdaki redoks

tepkimelerine katilmasi

Bu yol ile 1g1ktan sonra katalizdr yiizeyinde meydana gelebilecek hareketler asagidaki

gibi 6zetlenmistir, bu adimlar Sekil 1.7 lizerinde de gosterilmistir:

1. Uyanlan ve kararsiz haldeki elektronlar katalizor yilizeyinden ortamdaki
alicilara gecebilir. Katalizoriin oksidasyon yetenegidir.

2. Valans bandini terkeden elektron dolayisiyla yoriingede enerji boslugu olusur
ve ortamdaki bir elektron donoériinden katalizor yiizeyine elektron alinabilir.
Katalizoriin rediiksiyon yetenegidir.

3. Hacim igerisindeki enerji boslugu veya elektron ylizeye tasinabilir. Veya

elektron-bosluk ciftinin birbirini yok etmesi yani rekombinasyon meydana
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gelebilir. Bu durum redoks reaksiyonu tetiklemeyecegi i¢in istenmeyen bir

durumdur.

Fotokatalizin temel amaci elektron-bosluk ¢ifti birbirini yok etmeden vyani
rekombinasyon yasanmadan serbest haldeki elektronu donor molekiile vermek veya
bos yoriingenin uygun bir dondrden elektron almasini saglamaktir. Bahsedilen bu
olaylar ¢cok kisa stirelerde gerceklestigi icin etkili kiitle transferi fotokatalitik siire¢ i¢in
son derece Kritiktir.

Kond(iktif Bant

+ |
Valans Bandi

Sekil 1.7 : Katalizor yiizeyinde ve hacminde elektron hareketleri.

Fotokataliz alaninda 6ncii ¢aligmalardan olan, Inoue ve dig. (1979) yaptig1 calismada
kondiiktif bant enerjisi ne kadar yiiksekse o kadar basarili indirgenme gerceklestigi
deneysel olarak goriilmiistiir. Dolayisiyla fotokatalitik o6zelligi yiiksek ve enerji
tiikketimi diislik bir sistem i¢in kondiiktif bandin yiiksek ve bant araliginin dar oldugu
materyaller ile ¢alisilmas1 gerektigi aciktir. Bu bakis agisiyla ZnO ve TiO: en ¢ok
kullanilan ve basarist kanitlanmig fotokatalitik materyallerdendir. Ancak bant
araliginin  fazla daralmasi1 katalizoriin  indirgeme/ylikseltgeme ozelliklerini
azaltacagindan karbondioksiti indirgemek gibi termodinamik olarak zor bir gorevi
daha zor hale getirecektir. Bazi yar iletkenlerin bant araliklar1 ve kondiiktif bant

seviyeleri Sekil 1.8’de verilmistir (Inoue ve dig, 1979).

Bu bakimdan kondiiktif bant yiiksekligi ve bant agikligi, karbondioksit rediiksiyonu

i¢in bir optimizasyon problemi olarak ele alinmalidir. Kondiiktif bandin yiiksek olmasi
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ve bant aralifinin daraltilmasi, katalizor ylizeyine metal partikiilleri doplanarak
yapilabilir. Ana katalizoriin bir metalle doplanmasi islemi, yari iletkenin optik ve
elektrokimyasal 6zelliklerinin metal grubuna ait bir element ile modifiye edilmesidir.
Yari iletken yiizeyine doplanacak metal partikiilleri ile 151n uyarimi yoluyla kondiiktif
banda ulagmak kolaylasabilir. Bunun sebebi katalizor yilizeyinde bulunan ve
halihazirda dolu olan enerji yoriingelerinin yani elektron bulutlar1 valans band1 gibi
davranarak valans bandini yukari ¢eker (yiikseltir). Bu sayede bant genisligi diiser ve

sabit enerjide aktive edilen katalizér miktar1 artmis olur.

A A
-2.0L S1C E
2 GaP
-1.0— U i HCOOH/H,CO
= 2€03
> i cB an% TZ/Z ™ - —//cholwzco3
et 3 sno, NZ/Hzo
g 0.0p 3.0 231 2.4 CBl cp| Zﬂ a N\XH30H/H,C05
=t ev] °F ' CBY ¢ g CHy/C0,
m eV v
¢ 3.2 3.0 2.8 ———0,/H0
1.0 Vi - - - 22
- 7, VB eVl ev ev 3.8 9
VB W)
2,0 VB eV 7
r 1 H S,
7 777/ W, p L
3.0 ve VB VB 7
Yari iletken M

Sekil 1.8 : Yar iletkenlerin bant seviyeleri (Inoue ve dig, 1979).

Calisma grubumuzun yaptig1 ve bu ¢alismada da kullanilan katalizorler i¢in demir,
giimilis ve bakir doplamalar ile ¢inko oksit temelli katalizorlerin bant araliklari
diistiriilmiis ve sabit enerji kosullar1 i¢in katalitik ozelliklerinin arttig1 goriilmiistiir
(Gecim ve dig, 2018). Ek olarak temel partikiil iizerine yapilacak doplama islemleriyle
katalizoriin seciciligi gelistirilebilmektedir (Davies ve Ryan, 2019). Calismada
kullanilan katalizorler ve karakterizasyon islemleri Bolim 2°de verilmistir. Ozet
olarak katalizor se¢iminde dikkat edilecek hususlar agsagidaki gibi listenebilmektedir
(Usubharatana ve dig, 2006; Inoue ve dig, 1979):

. Valans bandindaki elektron bosluklarinin redoks potansiyeli pozitif olmalidir
. Yiizeyden veya hacim icerisine elektron kabul edebilir olmalidir.

. Kondiiktif bandin redoks potansiyeli elektron verebilecek sekilde negatif
olmalidir.
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. Malzeme 151k korozyonuna dayanikli olmalidir.

. Malzeme ekonomik olarak surdiiriilebilir olmalidir.

1.2 Mini Kanalda Taylor Akisi

Mikro ve mini reaktdrler birim hacim bagina diisen yiizey alan1 de§erinin fazla olmasi
dolayistyla 1s1 transferi bakimindan avantajli oldugu gibi sistemin absorplayabildigi
1s1tk bakimindan da fotokatalitik proseslerde avantaj yaratmaktadir. Ek olarak kiitle
transferinde kanal genisligi kisa oldugu i¢in diflizyon mesafesi ¢ok kisadir. Dolayisiyla
etkin bir kiitle aktarim1 mevcuttur (Haase ve dig, 2016; Ganapathy ve dig, 2016).
Fizibilite ¢alismalar1 tamamlanan mini akis sistemleri i¢in genellikle mikroreaktorler
gibi “scale-up” (reaktdr boyutunu kapasitesini biiyiiterek tiretimi arttirmak) yerine
“number-up” (reaktdr sayisini arttirarak iiretimi arttirmak) metotlart kullanilarak
mevcut iiretim arttirilabilmektedir. Konvansiyonel reaktorlere gére mini ve mikro akis
reaktorleri: daha giivenli, daha az enerji tiikketen ve daha siirdiiriilebilir sistemlerdir.
Bilindigi gibi akis reaktorlerinde temel amag reaktanlarin tiirbiilent akis ile kiitle
transferine zorlanmasi yani karistirilmasidir. Ancak mini kanallarda akisin
gerceklestigi alanin ¢ok dar olmasi sebebiyle tiirbiilent akis modeline ulasmak ¢ok

zordur (Yao, 2015).

Dolayisiyla mini kanallarda gaz ve sivi faz arasinda etkin olan kiitle transferi
molekiiler difiizyon oldugu bilinse de mini kanallarda denenecek farkli akis modelleri
kiitle transfer katsayisi iizerinde etkili olmaktadir. Taylor akisi da burada avantaj
yaratacak akis modellerinden biridir. Taylor akisi, bir kanalda bulunan iki fazli bir
akistir. Taylor akisinda sivi siitunlarinin iginde olusan Taylor vorteksleri ad1 verilen
dolagimlar mevcuttur. Bu vorteksler, sivi siitunlarinin i¢inde bulunan gaz
kabarciklarmin olugsmasina (gaz fazdan difiizyon ile siv1 faza gegmis gaz kapanimlari)
neden olur ve dongiiler 1s1 ve kiitle transferini artirarak sistemdeki verimliligi
artirabilir. Ozet olarak mini kanal icerisinde fazlar arasinda pasif karistirma
saglanmaktadir. Kanal capinin daha kiiciik olmasi; sivi siitunlarinin ve gaz
kabarciklarmin bir yolu daha hizli kat etmesini saglar ve bu da daha hizli bir tepki
stiresi ve daha verimli bir siire¢ saglar. Bu da daha az reaktan ve {irlin gerektirmektedir.
Bu durum siireci daha az maliyetli kilmaktadir. Bu avantajlar, Taylor akisinin
mikrokanallarda ve minikanallarda kimyasal reaksiyonlar i¢in kullanimi i¢in oldukga

cazip hale getirir (Abiev ve dig, 2019).

15



Liu ve dig. (2005) yaptiklart calismada gosterildigi lizere gaz ve sivi fazdan olusan
ikili sistemlerde Sekil 1.9°da akis modelleri goriilebilir. S1vi basincinin yiiksek gaz
basicinin diisiik oldugu durumlarda kabarcikli akis (bubbly flow), gaz basincinin
arttirildig1 ancak basing dagiliminin diizensiz oldugu durumlarda kabarcikli dalga akist
(bubbly slug flow), gaz ve s1vi basinglarinin esit oldugu veya yaklastigi durumlarda
ise calismanin ana konusu olan Taylor akist olusur. Sekil 1.9°da 4. ve 5. Imajlar ise
gaz basinci arttirildiginda elde edilecek olan akis modelleri olup bu akislar yayilmis

akis1 ve halkasal akis olarak isimlendirilir (Liu, 2005).

e Sem— |

Kabarcikh Akis

T i di— ]

Kabarcikh Dalga Akigi

T E————

Taylor Akisi

Yayilmis alag

Halkasal Akig

Sekil 1.9 : Gaz-Siv1 ikili sisteminde akislar (Liu, 2005).

Taylor akis modelinde temel amag akis igerisinde gaz ve sivi hacimlerini birbirine
yaklastirmak, taylor kabarciginin Oniinde veya arkasinda kii¢lik gaz kapanimlari
yaratmamaktir. Kapiler kanal enine kesit alinip kanal yarigap1 referans ¢izgisi olarak
aliirsa alt ve list bolgede iki ayr1 dongii seklinde akis oldugu goriiliir (Abiev 2019;
Shao, 2010) Bu bolgeler sekil 1.10°da gosterilmistir. Bu noktada Taylor akisinin kiitle
transferine etkisi iki adimdan olusmaktadir. ilk adimda gaz kabarcigini olusturan gaz
molekiilleri molekiiler difiizyon yoluyla sivi igerisine difiize olur. Diflizyon kabarcigin
on ve arkasinda bulunan gaz-sivi sinir tabakasindan ve kapiler boru dis capinda
bulunan sivi faz film yiizeyine dogru olur. Kapiler boru kiitle transferi ve reaksiyon
bakimindan inerttir. Gaz molekiillerinin sivi faz igerisine difiizyonundan sonra ise

katalizor ve 1s1kla etkilesecegi diger faz olan pasif karigsma fazi gergeklesir. Burada
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Sekil 1.10 ve Sekil 1.11°da goriilecegi iizere sivi fazin {ist ve alt kisimlarinda dongtisel
akislar gozlenir (Abiev ve dig, 2019; Shao ve dig, 2010). Bu dongiisel akislar
sayesinde sivi faza difiize olan gaz molekiilleri, sivi faz igerisine heterojen olarak
yerlestirilmis olan katalizor parcaciklar ile karisarak kimyasal reaksiyona girer. Tiim

bu olaylar Sekil 1.11 tizerinde gosterilmektedir.

St film Taylor

Swi Faz
/ Kabarcigt

Taylor Kabarcigt Taylor Kabarcigt

Smwi Faz - Ust Kism

Sekil 1.10 : Taylor akisinda dongiiler (Shao, 2010).

Siv1 faz igerisindeki dongii akisinin frekansi toplam kiitle transfer katsayisi ile dogru
orantilidir. Ek olarak yiiksek frekanstaki dongii akislari sivi faz icerisindeki gaz fazi
homojen olarak dagitmakta etkilidir (Abiev ve dig., 2019). Gaz/sivi (G/S) faz orani
arttikca CO: absorpsiyonu azalmaktadir: Diislik G/S oranlarinda siv1 fazin reaktorde
kalma siiresi uzadigindan CO: transferi daha verimli hale gelmektedir (M. Huang ve
dig., 2021). Taylor akisinda siv1 faz igerisindeki katalizér konsantrasyonunun etkisi
diisiik G/S besleme oranlarinda etkisini géstermemekte olup bu oran biiyiidiik¢e kiitle
transfer katsayisi iizerindeki etkisinin biiylidiigii goriilmekle birlikte Sivi fazdaki
katalizor konsantrasyonu arttikca CO: kiitle transferi artmaktadir (M. Huang ve dig.,
2021).
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Q CH,0,

coz2, H'

C CH20H
CHOH, H

Sekil 1.11 : Mini-kanalda taylor akis1 semasi. Gri bolge gaz faz, mavi bolge sivi fazi temsil etmektedir.
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2. MATERYAL METOT

Bu bolimde calismada kullanilan kimyasallarin ve cihazlarin listesi, kullanilan
katalizorlerin tiretimi, karakterizasyonu, kullanim asamalari ve deney sisteminin
kurgusu, deneylerin uygulanis bigimleri ve boyutsuz sayilarin hesaplanmasi, deney
sonucundaki ¢iktt numunelerin gaz kromatografisi ile analizi ile segicilik, doniigiim

hesaplamalar agiklanmastir.

2.1 Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Calismada kullanilan kimyasallar Cizelge 2.1’de verilmistir. Bu kimyasallarin tedarik

edildigi firma ve saflik oranlari ilgili siitunlarda verilmistir.

Cizelge 2.1 : Calismada kullanilan kimyasallar.

Malzeme/Kimyasal Ismi Kullamildigx Yer/Rol Marka Kalite
Metanol Reaktan/Rediiktan Isolab 99.80%
Karbondioksit Reaktan/Oksidan Linde 99.995%
Cinko Asetat ZnO Partikiil Uretimi Tekkim 99.5%
Cinko Nitrat ZnO Partikiil Uretimi Acros Organics 98%
Cinko Siilfat ZnO Partikiil Uretimi Merck 99.5%
Sodyum Hidroksit ZnO Partikiil Uretimi Tekkim 99.5%
Amonyum Hidroksit 7Zn0, SiO: Partikiil Uretimi Merck 99.5%
Potasyum Hidroksit ZnO Partikiil Uretimi J.T. Baker 85%
Giimiis Nitrat Gilimiis Doplama Sigma Aldrich 99.50%
Amonyum Seryum (IV) Nitrat  Seryum Doplama Sigma Aldrich 98.00%
Titanyum (IV) Kloriir Titanyum Doplama Acros Organics ~ 99.90%
Aliiminyum Nitrat ALOs Partikiil Uretimi Acros organics 95%
Amonyum Bikarbonat AlLO:s Partikiil Uretimi Sigma Aldrich 98%
Sodyum Bikarbonat AlLLO; Partikiil Uretimi Sigma Aldrich 99.7%
Tetraetilortosilikat SiO: Partikiil Uretimi Merck 99%
Etanol SiO: Partikiil Uretimi Isolab 99.90%
Titanyum isopropoksitin TiO: Partikiil Uretimi Sigma Aldrich 97%
TiO»-P25 TiO: Partikiil Ticari Nanografi 99.99%
Formik Asit GC Kalibrasyonu Merck 99.5%
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Calismada kullanilan cihazlarin listesi Cizelge 2.2 ile verilmistir. Ilgili siitunlardaki

cihazlarin isletimi ve kullanim metotlart Boliim 2.3te verilmistir.

Cizelge 2.2 : Cihaz listesi.

Cihaz Tiirii Cihaz Ismi (Marka/Model)
XRD difraktometresi D8 Advance, Bruker Instrument Co., Ltd.
UV-Vis-NIR Spektrofotometresi UVv3800, Shimadzu
Porozimetre Micromeritics Tristar I
Taramali Elektron Mikroskobu Zeiss Supra 50 VP
Peristaltik Pompa Cole-Parmer Ismatec ISM947C IP-N
Gaz Akis Kontrolori Bronkhorst EL-FLOW FG110C
Lamba SYLVANIA F40W T12 BL368 48
Gaz Kromatografisi SHIMADZU GC-2014 ve
Kiitle Spektroskopisi ve GC AGILENT 5975-MSD/7890 GC
Gaz Kromatografisi Kolonu RESTEK RTX-5

2.2 Kullanilan Katalizérlerin Uretimi ve Karakterizasyonu

Yapilan ¢alismada sentez metodu farkli olan toplam 46 katalizor metanol fazi
igerisinde kiitlece %0.5 olarak kullanilmistir. Kullanilan katalizérlerin tamami Cizelge

2.3’te verilmistir.

Bu katalizorlerin biiyliik ¢ogunlugu calisma grubumuzun onceki g¢alismalarinda
tiretilmis olan yar1 iletken dopsuz ve doplu partikiillerdir. Metal doplamalar1 ise
birlikte c¢oOktiirme, 1slak emdirme ve kuru emdirme metotlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir (Gecim ve dig, 2018). Katalizor karakterizasyonu boliim 2.2.5
igerisinde verilmistir. Bu fotokatalizorlere ek olarak, bu calismada bir adet ticari

fotokataliz6r kullanilmistir.

Farkli doplama oranlarina, sentez sicakliklarina ve iiretim sartlarina ait katalizor
karakterizasyonlar1 icin metot Boliim 2.2.5 altinda ve gergeklestirilen karakterizasyon

teknikleriyle elde edilen bulgular Boliim 3.1 altinda gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 : Denemelerde kullanilan katalizorler.

Deney Katalizor Kiitlece Katalizor
Numarasi Etiketi Katalizor%  Agirhg (gram)
2 Zno (1) 0.5264 0.3175
3 Zno (2) 0.5094 0.16178
4 Zno (3) 0.5056 0.16058
5 Zno (4) 0.5132 0.16302
6 Zno (5) 0.5202 0.08262
7 Zno (6) 0.4993 0.07929
30 Zno (8) 0.5082 0.0807
31 Zno (9) 0.4989 0.07922
32 ZnO (10) 0.5013 0.0796
33 Zno (11) 0.5246 0.08332
36 Zno (12) 0.5094 0.0809
37 ZnO (13) 0.5093 0.08088
38 Zno (14) 0.5099 0.08097
39 ZnO (15) 0.5111 0.08117
40 ZnO (16) 0.5 0.0794
42 Zno (17) 0.5273 0.08375
43 Zno (18) 0.5025 0.0798
44 ZnO (19) 0.5066 0.08045
45 ZnO (20) 0.5234 0.08314
46 Zno (21) 05132 0.0815
47 Zno (22) 05113 0.0812
27 Ag-ZnO (7) 0.5056 0.08029
21 Ti-Zno (7.2) 0.5038 0.08
8 Ce-ZnO (1) 0.504 0.08004
Ce-Zn0 (2) 0.5075 0.1612
10 Ce-ZnO (3) 0.5318 0.04224
34 Ce-ZnO (4) 0.5017 0.07967
35 Ce-ZnO (5) 0.5182 0.0823
19 TiOs (1) 05119 0.0813
20 Zn-TiO: (2) 0.5016 0.07965
22 TiO: (4) 0.5167 0.08207
23 TiOs (5) Ticari 05077 0.08062
24 Zn-TiO: (6) 05141 0.08165
26 Si0: (1) 0.5016 0.07965
28 Si0: (2) 0.5145 0.08171
15 Ce-SiO: (1) 0.5253 0.08344
16 Ce Si0: (2) 0.5013 0.0796
17 Ce Si0x(3) 0.5094 0.0809
18 Ce SiOx(4) 0.3381 0.0268
25 ALO:s (1) 0.5381 0.08548
29 ALO:s (2) 0.5125 0.0814
11 Ce-ALO:s (1) 0.5094 0.0809
12 Ce-ALO:s (2) 0.5144 0.0817
13 Ce-ALO:s (3) 0.5093 0.16175
14 Ce-ALO:s (4) 0.5025 0.0798
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2.2.1 ZnO katalizorlerinin iiretimi

Cinko oksit katalizorleri ¢inko asetat (ZnAc(H20)z2), ¢inko nitrat (Zn(NO3)2.(H20)2)
ve ¢inko siilfat (ZnSO4(H20)7) ¢inko kaynaklarimin sodyum hidroksit (NaOH),
amonyum Hidroksit (NH4OH), potasyum hidroksit (KOH), kalsiyum hidroksit
(Ca(OH)z2) ile ¢oktiiriilmesiyle elde edilmistir. Farkli mol oranlari ve farkli ¢oktiirme
sicakliklar1 kullamlmistir. Uretilen ZnO partikiillerine amonyum seryum (IV) nitrat ile
birlikte ¢oktiirme yontemiyle farkli oranlarda (kiitlece) seryum doplanmistir. Cinko

oksit katalizorler Cizelge 2.4’te gOsterilmistir.

Cizelge 2.4 : Cinko oksit temelli katalizorler.

Deney No Katalizér Hazirlanma Metodu
2 ZnO (1) Oda Sartlarinda ZnAc’nin NaOH ile ¢oktiriilmesi (molce 1-1)
3 ZnO (2) Oda Sartlarinda ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1.5)
4 ZnO (3) 40 Derecede ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1.125)
5 ZnO (4) 60 Derecede ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
6 ZnO (5) Oda Sartlarinda ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-2.5)
7 ZnO (6) 70 Derecede ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
30 ZnO (8) 70 Derecede ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
31 Zn0 (9) 70 Derecede ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
32 ZnO (10) 70 Derecede ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
33 ZnO (11) 70 Derecede ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
36 ZnO (12) Oda sartlarinda Zn(NOs)2.(H20)2'nin KOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
37 ZnO (13) Oda Sartlarinda ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-3)
38 ZnO (14) Oda sartlarinda ZnSO4'tin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
39 ZnO (15) Oda Sartlarinda ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-0.5)
40 ZnO (16) Oda Sartlarinda ZnAc'nin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-2)
42 ZnO (17)  Oda sartlarinda Zn(NOgz)2.(H20)2'nin NHsOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
43 ZnO (18) Oda sartlarinda ZnSO4'tin NaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
44 ZnO (19)  Oda sartlarinda Zn(NO3)2.(H20)2'nin NH4OH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
45 ZnO (20) Oda Sartlarinda ZnSOac'tin CaOH ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
46 ZnO (21) Oda sartlarinda Zn(NO3)2.(H20)2'nin Ca(OH)z ile ¢oktiiriilmesi (molce 1-1)
27 Ag-ZnO (7) Giimiis Doplu ZnO Kiitlece %0.1 Giimiis
21 Ti-ZnO (7.2) Oda Sicakliginda Titanyum Doplu ZnO. (1-1 Ti)
8 Ce-Zn0O (1) Oda Sicakliginda Seryum Doplu ZnO. (1-0.25 CE)
9 Ce-ZnO (2) Oda Sicakliginda Seryum Doplu ZnO. (1-0.5 CE)
10 Ce-Zn0O (3) Oda Sicakliginda Seryum Doplu ZnO. (1-1 CE)
34 Ce-ZnO (4) Oda Sicakliginda Seryum Doplu ZnO. (Kiitlece %0.05)
35 Ce-ZnO (5) Oda Sicakliginda Seryum Doplu ZnO. (Kiitlece %0.5)
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2.2.2 Al:Os katalizorlerin iiretimi

Aliimina tretimi igin aliiminyum nitrat (AI(NO3)3.9H20, %95) ve amonyum
bikarbonat (NHsHCO3, 98%) sulu ¢ozeltileri kullanmilmistir (Yoshida, 2003).
Aliiminyum nitrat ¢dzeltisi amonyum bikarbonat ¢ozeltisine damla ile eklenerek
alimiinyum katyonlart olusturulmast saglanmistir. Amonyum bikarbonat yerine
sodyum bikarbonat’in kullanildigi denemeler de mevcuttur.  70°C sicaklikta
gergeklestirilen islemde pH 7,5-8,5 aralifinda tutulmustur. Coken kisim 3 saat
yaslandirma isleminden sonra filtrelenerek saf su ve etanol ile yikanmistir, oda
sicakliginda kurutularak 550°C ‘de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Kalsinasyon
sartlar1 gesitlendirilmistir. Ce doplamas1 %0.1-%0.2-%0.3-%0.4 olacak sekilde kuru
emdirme yontemleri ile gergeklestirilmistir. Bu katalizorler ve hazirlanma metodu

detaylar1 Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5 : Aliimina katalizorler ve partikiil hazirlama parametreleri.

Deney No Katalizor Hazirlama Metodu

0.066 Aliiminyum Nitrat ¢6zeltisi 0.125 Sodyum Bikarbonata damla damla
25 ALOs (1) eklenmigstir. 400 ml distile su ile yikandiktan sonra 550 Derecede 5 saat

kalsine edilmistir.

0.066 Aliiminyum Nitrat ¢6zeltisi 0.125 Sodyum Bikarbonata damla damla
29 ALOs (2) eklenmistir. 400 ml distile su ile yikandiktan sonra 800 Derecede 4 saat

kalsine edilmistir.

0.028 Aliiminyum Nitrat ¢ozeltisi 0.342M Amonyum Bikarbonata damla
damla eklenmigtir. 175 ml distile su ile yikandiktan sonra 580 Derecede 5 saat
14 Ce-AlLOs (4)
kalsine edilmistir.

Kuru Emdirme ile%0.4 CE doplamasi yapilmustir.

0.0066 Aliiminyum Nitrat ¢6zeltisi 0.125M Amonyum Bikarbonata damla
11 Ce-ALOs (1)  damla eklenmistir. 400 ml distile su ile yikandiktan sonra 550 Derecede 5 saat

kalsine edilmistir. Kuru Emdirme ile %0.1 CE doplamasi yapilmustir.

0.066 Aliiminyum Nitrat ¢6zeltisi 0.125M Sodyum karbonata damla damla
13 Ce-ALO:s (3) eklenmistir. 400 ml distile su ile yikandiktan sonra 800 Derecede 4 saat
kalsine edilmistir. Kuru Emdirme ile %0.3 CE doplamas1 yapilmistir.

0.066 Aliiminyum Nitrat ¢ozeltisi 0.125 Sodyum Bikarbonata damla damla
12 Ce-ALOs (2) eklenmistir. 400 ml distile su ile yikandiktan sonra 550 Derecede 5 saat
kalsine edilmistir. Kuru Emdirme ile %0.2 CE doplamas: yapilmistir.
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2.2.3 SiO: katalizorlerin tiretimi

Silika katalizorlerin {iretimi ig¢in Stober ve sol-jel metotlart kullanilmistir (Stober,
1968). Tetraetilortosilikat ve etanol karistmia amonyum hidroksit (NH4OH), saf Su
ve Etanol eklenerek 6 saat boyunca oda sicakliginda karistirllmistir. Cozelti 45°C de
buharlastirilarak, 10°C/dk ile 1000°C de 2 saat boyunca kalsine edilmistir. Sol-jel
metodunda ise TEOS, Etanol ve Su karigtmimin sicakligi 1°C/dk hizda arttirilarak
100°C’de beyaz sol elde edilmistir. Jellesme gdzlendikten sonra filtrelenip kurutulan
silikalar 500°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Ce doplamasi kuru emdirme
metodu ile gerceklestirilmistir. Islak emdirme yontemi ile yapilan doplama isleminde
1 gr SiO: katalizor partikiilii ve doplanilmak istenilen oranda Ce igeren Ce(NOz)3
tuzunun 50ml hacimdeki sulu c¢ozeltisi karistirilarak 1sitilmistir. Su  tamamen
buharlastiktan sonra elde edilen doplu katalizor kurutularak 500°C’de 5 saat boyunca
kalsine edilmistir. Kuru emdirme yonteminde doplanmak istenilen malzemenin sulu
¢oOzeltisinin hacmi destek katalizoriin por (gozenek) hacmini dolduracak oOl¢iide
kullanilmistir. Dopant malzemenin katalizoriin kafes yapisina yerlesebilmesi igin 1s1l
islem uygulanarak iiretilen katalizorler 500°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir.

Katalizorler ve metot detaylar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 : SiO: temelli katalizorler.

Deney No Katalizor Hazirlama Metodu

Stober metoduyla ¢oktiirme ile 0.09 mol TEOS. 0.5 MOL EtOH. 0.03 mol
15 Ce-SiO2 (1) su karigimina 0.12 mol amonyum hidroksit eklenerek karigtirilmustir.
Islak Emdirme Yontemiyle Seryum Doplanmustir.
Stober metoduyla ¢oktiirme ile 0.01 mol TEOS. 0.5 MOL EtOH. 0.03 mol
16 Ce-SiO: (2) su karigimina 0.72 mol amonyum hidroksit eklenerek karistirilmistir.
Islak Emdirme Yo6ntemiyle Seryum Doplanmustir.
Stober metoduyla ¢oktiirme ile 0.04 mol TEOS. 0.5 MOL EtOH. 0.03 mol
17 Ce-SiO: (3) su karigimina 0.12 mol amonyum hidroksit eklenerek karistirilmustir. Islak
Emdirme Yo6ntemiyle Seryum Doplanmistir.
Stober metoduyla ¢oktiirme ile 0.01 mol TEOS. 0.5 MOL EtOH. 0.03 mol
18 Ce-SiO: (4) su karigimina 0.36 mol amonyum hidroksit eklenerek karistirilmustir. Islak
Emdirme Yontemiyle Seryum Doplanmustir.
26 $i0s (1) (Sol-Jel) Sol-jel metoduyla 100 ml TEOS. 200 ml EtOH. 0.03 mol su karigimina
120ml mol amonyum hidroksit eklenerek karistirilmistir.

28 Si0: (2) (Coktiirme) (Stober, 1968) metodu kullanilmustir.
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2.2.4 TiO: katalizorlerinin tiretimi

Titanyum dioksit partikiilleri saf suya titanyum isopropoksitin (TTIP) (Sigma Aldrich)
damla damla eklenmesi ile ¢oktiiriilmiistiir. Alkoksit hidrolizi ile birlikte ¢oken sulu
Ti0: partikiilleri santrifiij edildikten sonra saf su ve etanol ile yikanarak, 80°C’de 12
saat boyunca kurutulmustur. 400°C’de 2 saat boyunca kalsine edildi. Sol-jel prosesi
ile elde edilen TiO: partikiilleri ise asetik asit ve titanyum isopropoksitin karigimina
(1/3) su eklenerek sicakligin 60°C ye arttirilmasi ile elde edilmistir. 110°C de
kurutulan partikiiller 550°C de 5 saat boyunca kalsine edilmistir (Buraso vd., 2018;
Delekar vd.,2012). Zn doplamasi %0.1 olacak sekilde 1slak emdirme ve kuru emdirme
yontemleri ile gergeklestirilmistir. Bu katalizorler ve hazirlanma metodu detaylari

Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7 : TiO- temelli katalizorler.

Deney No Katalizor Hazirlama Metodu

Sol-jel prosesi ile elde edilen TiO: partikiilleri ise asetik asit ve
TTIP karisimina (1/3) su eklenerek sicakligin 60°C ye
19 TiO: (1) arttirilmasi ile elde edilmistir. 110°C de kurutulan partikiiller
550°C de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. (Buraso vd. (2018),
Delekar vd. (2012)).

Zn doplamasi1 %0.1 olacak sekilde 1slak emdirme yontemi ile
20 Zn-TiO: (2)
gerceklestirilmigtir. Partikiiller Sol Jel ile tiretilmistir.

Titanyum dioksit partikiilleri ise saf suya titanyum isopropoksitin
(Sigma Aldrich) damla damla eklenmesi ile ¢oktiiriilmiistiir.
) Alkoksit hidrolizi ile birlikte ¢6ken sulu TiO2 partikiilleri
22 TiO: (4) o )
santrifiij edildikten sonra saf su ve etanol ile yikanarak, 80°C’de
12 saat boyunca kurutulmustur. 400°C’de 2 saat boyunca kalsine

edilmistir. (Buraso vd. (2018), Delekar vd. (2012)).
23 TiO: (5) (P25) Ticari olarak satin alindi. TiO»-P25 (Degussa)

) Zn doplamasi %0.1 olacak sekilde 1slak emdirme yontemi ile
24 Zn-TiOz (6)
gerceklestirilmistir. Partikiiller ¢oktiirme ile liretilmistir.
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2.2.5 Katalizorlerin karakterizasyonu

Uretilen katalizorlerin karakterizasyonu, XRD, SEM ve UV-VIS-NIR analizleri ile
yapilmistir. Bu analizler ile faz igerikleri, kristal boyutlari, kafes parametreleri,

partikiil boyutlar1 ve bant araliklar1 (band gap) hesaplanmistir.

2.2.5.1 UV-VIS-NIR analizleri ve bant araliklar

UV-VIS-NIR analizleri Shimadzu UV3800 cihazi ile yapilmistir. Enerji bant araliklart
Kubelka-Munk fonksiyonuna gore hesaplanmistir. Kubelka-Munk fonksiyonu diisiik
absorpsiyon yapan malzemelerin konsantrasyon bilgisini veren bir fonksiyondur.
Kubelka-Munk fonksiyonu denklem 2.1°de verilmistir, burada R reflektans verisidir
(Tighe, 2013). Kubelka-Munk fonksiyonu ile bant araliklarina ge¢is denklem 2.2°de
verilmistir. Burada hv foton enerjisini ifade ederken, cizilecek olan (F(R) * hv)? -

hv grafiginin tegetsel egimi bant araligini verir. Bu denklem 2.2°de gosterilmistir.

(2.1)

F(R) * hv)? 2.2
((;—:;v)=3antArallgL (eV) 2

2.2.5.2 BET analizi

Katalizorlerin spesifik yiizey alanlar1 ve por hacimleri BET cihaziyla belirlenmistir.
Partikiillerin kiiresel oldugu yaklagimi ile partikiil boyutlar1 denklem 2.3’e gore
hesaplanmuistir. p teorik yogunluk (g/cm?), SSA ise spesifik yiizey alanidir (m?/g).

DBET = 6/(SSA * p) (2.3)

2.2.5.3 XRD analizleri

Uretilen katalizorler icin XRD spektrumlarina gére ortalama kristal boyutunu (d) ve
kafes parametreleri (a ve c¢) hesaplanmistir. Ortalama Kristal boyutu (d) Debye-
Scherrer denklemine gore belirlenmistir. Kafes parametreleri, a ve ¢ ise 100 ve 002
standart kristallerine gore hesaplanmistir (Cullity,1978; Kelsall, 2005). Hesaplamada
kullanilan denklikler denklem 2.4 ile 2.6 araliginda verilmistir. f maksimum yogunluk
degerine sahip pikin yar1 yiliksekligindeki genisligi, K, 0.9 olarak alinan sabit, A X-ray
dalga boyu ve 0 ise Bragg (maksimum pikin belirdigi ac1) acisidir.
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KA (2.4)

d = Bcos (0)
_ A (2.5)
V3sinb
_ 4 (2.6)
€= sin @

2.2.5.4 SEM Analizleri

Cinko Oksit partikiillerinde kalsinasyon dncesi ve sonrasinda SEM analizi yapilmistir.
Partikiillerin morfolojileri ve yap1 6zellikleri Zeiss Supra 50 VP ile ikincil elektron

goriintli (SEI) modunda analiz edilmistir.

2.3 Deney Sistemi, Deneylerin Yapilisi ve Uriinlerin Analizi

Deney sistemi basit bicimde li¢ bolgeye ayrilabilir. Sekil 2.1°de besleme bolgesi
(1,2,3,4 No’lu elemanlar), faz bulugmasi ve reaksiyon bolgesi (5,6,7 No’lu elemanlar)
ve numune toplama/analiz bolgesi (8 No’lu eleman) bu ii¢ bolgeyi gostermektedir. Bu
ic bolge proses sirasiyla bolim 2.3.1, 2.3.2 ve 2.3.3’te agiklanmistir. Deneylerin
tamami oda sicakliginda (20 °C) gerceklestirilmistir. Sisteme 151k haricinde herhangi
bir enerji kaynagiyla enerji verilmemistir.

I?:

I

Sekil 2.1 : 1) Karbondioksit tanki, 2) Karistirici, 3) Peristaltik pompa, 4) Gaz faz akis
regiilatorii, 5)T-Junction elemani, 6) 40W, 365nm UV-A Lamba, 7) UV-
A gegirgen 1 mm i¢ ¢apa sahip minikanal, 8) Uriin toplama 9)GC-MS
analiz cihazi.
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2.3.1 Besleme bolgesi

Besleme bolgesi mini kanal icerisinde sivi ve gaz fazi olusturmay1 amaglayan ve bu
fazlarin sisteme beslendigi araglar1 iceren bolgedir. Taylor akis modeli olusturmak
amaclandigindan buradaki konfigrasyonun hedefi kanal icerisindeki fazlar1 yaklasik

hacimlerde olacak sekilde dagitmaktir.

Gaz faz akisi Sekil 2.1’de 1 numara ile gosterilen karbondioksit tankindan yaklasik 1-
1,5 bar gosterge basincinda saglanmistir. Gaz akisi, Sekil 2.1°’de 4 numarali eleman
olan akis regiilatorii Bronkhorst EL-FLOW FG-110C cihaz ile kontrol edilmektedir.
10 ml CO2/dk hacimsel gaz beslemesi yapilmis olup cihaz kalibrasyonu hava ile
yapildigindan 50 ml/dk hava beslemesi kullanilmigtir. Hava/CO. doniisiimii denklem
2.7°de gosterildigi gibi yapilmistir. “F” ml/dk cinsinden besleme debisini, “sG” ise
spesifik graviteyi ifade etmektedir. Havanin spesifik gravitesi 1 ve karbondioksitin
spesifik gravitesi ise 1,57 olarak alinmistir (Engineering ToolBox, 2003). Gaz
beslemesi maksimum pompa beslemesi olan 10 ml/dk metanol debisi ile esit olacak
sekilde regiile edilmistir. Akis, cihazin FLOW-BUS modiiliiyle regiile edilmistir.

Bronkhorst marka akis kontrolorii sekil 2.2°de gosterilmistir.

2 2
Feo, = Frava * (5222)" = 25+ (55) = 10,14 mlCO,/dk 2.7)

sGcoz

>

S5 w) B

Sekil 2.2 : Bronkhorst EL-FLOW FG110C (BronkhorstHigh-TechBV,2022).
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Sivi faz 30 W giiciindeki Cole-Parmer Ismatec ISM947C peristaltik pompa ile
saglanmigtir. Sekil 2.1°de 2 numara ile gosterilen karistirict ve beher sistemi lizerinde
tizerinde metanol ve heterojen katalizor karisimi hazirlanmistir. Heterojen katalizor
¢ozeltisi 20 ml metanol i¢in 0,07960-gram katalizor tartimlariyla hazirlanmistir. Bu
hesaplama denklem 2.8’de ve denklem 2.10°da verilmis olup bu denklemde Mkat
katalizor kiitlesini ifade eder. Vmetanol Mmetanol V€ Ppmetanor 1fadeleri metanol hacmini,
kiitlesini ve yogunlugu ifade etmektedir. Metanol yogunlugu tedarik¢i firmanin bilgi

formundan alinmig olup 20°C’de 0,792 g/ml’ (Isolab.de).

Mkat = 9%0,5 (28)

Mkat + Mmetanol

Metanot * 0,005 v Vinetanot * Pmetanot * 0,005 (2.9)
1 - 0,005 1-—0,005

Myq:r =

0,792g) 0,005 (2.10)

Mo = (20ml * 7 * 0,995 = 0,07960g

Icerisinde fotokatalizér bulunan sivi faz, Sekil 2.1°de 2 numara ile gosterilen
karistiricida karistirilmistir. Sivi fazda karistirma islemi devam ederken Sekil 2.1°de 3
numara ile gosterilen peristaltik pompa yardimiyla cekilerek sisteme beslenmistir.
Burada s1v1 faz akis hizi olarak pompanin (Sekil 2.3) maksimum kapasitesi olan 10ml

Metanol/dk hizinda ¢alisilmstir.

Sekil 2.3 : Cole-Parmer Ismatec ISM947C IP-N dijital peristaltik pompa.
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2.3.2 Reaksiyon bolgesi

Besleme bolgesinden alinan sivi ve gaz faz sekil 2.1’de 5 numara ile gosterilen T-
junction aparatinda bulusturulup mini kanal igerisinde Taylor akis1 olusturulmustur. T
junction aparatinin ¢ikisindaki kanal UV-A gecirgen, 5500 mm uzunlugunda ve 1mm
i¢c ¢apindaki minikanaldir. Toplam reaktdr hacminin hesaplanmasi denklem 2.11 ile

verilmistir.
Vreaktor = nrl% * h = m 0.5 %5500 = 4319.7mm3 = 4.3197ml (2.11)

Burada Vrcakwr reaktér hacmini, ri¢ kanal yarigapini ve h kanal uzunlugunu temsil

etmektedir. Kanal ve akis 6zellikleri Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8 : Reaktor 6zellikleri ve isletim parametreleri.

Deney Sistemi Ozellikleri

Kanal Uzunlugu (h) 5500mm
Kanal I¢ ¢ap1 (ri) 1 mm
Kanal Toplam Hacmi (Vr) 4.3197 ml
Metanol Besleme Hizi (Fm) 10 ml/dk
Karbondioksit Besleme Hiz1 (Fco2) 10 ml/dk
Ortalama Ilk Damla Siiresi (tq) 26 saniye

Kanal igerisindeki akis dinamigi hakkinda yorum yapabilmek i¢in her bir deney igin
Reynolds sayilar1 hesaplanmistir. Reynolds sayisi akiskanin atalet kuvvetlerinin
viskoz kuvvetlerine orani olup akis icerisindeki dinamigi anlamamizda ve kiitle

transferi hakkinda yorum yapabilmemize yardimci olur (Abiev ve dig, 2019).
Reynolds sayist denklem 2.12°da verilmistir. Bu denklemde p (%) akiskan
yogunlugunu, V (m/s) sivi fazin ¢izgisel hizi, d spesifik uzunlugu (m) (daire kesit
alanina sahip kanallar i¢in capa esittir.) ve pu (%) dinamik viskoziteyi ifade

etmektedir.

pVd (2.12)

Reynolds sayisinin hesaplanmasi i¢in ¢izgisel hiz parametresi 2 metot ile

hesaplanmistir. Bu metotlarin ilki sivi faz hacimsel besleme hizinin kanal kesitine
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boliinmesidir. Sistem hakkinda ortalama Reynolds sayisina ulagmak igin
kullanilmistir. Bu hesaplamalar denklem 2.13 ve 2.14’de verilmistir. Burada yogunluk
ve dinamik viskozite degerleri tedarik¢i firmadan alinmis olup oda sicakligindaki
methanol i¢in gegerlidir. 10 ml/dk hacimsel akis hiz1 m%/saniye birimine gevrilerek

kullanilmistir.

1%10-5m3 (2.13)
F F, J
metanol _ “metanol _ ___60saniye  _ 54/

V = = =
Akanal T[Tigz 7.8538 * 10_7m2

(2.14)

792kg , 0,212m o o0

3 S
N, =t = 308.647
re 544 %« 1076 Pa.s

Diger metot ise kanal uzunlugunun kalma siiresine boliinmesiyle elde edilmistir. Bu
sebeple her deneme i¢in sivi fazin kanal igerisine girme ve ¢ikma zamanlari
kaydedilerek kalma siireleri hesaplanmistir.. Bu yontem denklem 2.15°te verilmis olup
L kanal uzunlugunu, At ise kalma siiresini ifade etmektedir. 10 ml/dk gaz-sivi
beslemesi ile yapilan denemelerde ortalama kalma siiresi veya ilk damlanin sistemden
ciktig1 siire ortalama 26,5 saniye ve ortalama Reynolds sayisinin 303 oldugu
goriilmiistiir. Veriler MINITAB® paket programiyla incelenmistir ve veri dagilimlarin
normal oldugu goriilmiistir.

L 2.15
y=L (2.15)
Akis reaktorii sekil 2.3 te gosterildigi gibi UV-A gecirgen mini-kanalin lamba etrafina
aralikli spiral bigiminde sarilarak olusturulmustur. Reaktér boyunca 40W giiciindeki
UV-A lamba ile (SYLVANIA F40W T12 BL368-48) 365 nm dalga boyuna sahip

radyasyona maruz birakilmistir. Kullanilan mini kanal UV-A gecirgendir.

Sekil 2.4 : Radyasyon kaynagi lamba ve UV-A Gegirgen mini-kanal sarimi.
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2.3.3 Numune toplama ve iiriin analizi

Kanal igerisindeki akis1 tamamlayan sivi faz sekil 2.1°de 8 numara ile gdsterilen balon
igerisinde toplanmistir. Deneyler tamamlandiktan sonra sivi faz siringa yardimiyla
filtreden gegirilerek numune saklama tiiplerine 2 Ornek olarak alinmistir. Filtre
arkasinda kalan kati fotokatalizorler ise yeniden kullanilmak {izere kurumaya

birakilmistir.

Toplanan numuneler igerindeki sivi faz organik yapilar1 tayin edebilmek i¢in gaz
kromatografisi kullanilmistir. Gaz kromatografisi organik yapilarin uguculuk
farkindan yararlanilarak spesifik sinyaller elde edilen bir analiz yontemidir. Bu
calismada analizler SHIMADZU marka GC-2014 (cihazin goriintiisii sekil 2.5°te
verilmistir.) ve AGILENT marka 7890-GC/5975-MSD gaz kromatogrami ve entegre
kiitle spektroskopi cihaz1 kullanilmistir. SHIMADZU marka GC cihaz ile yapilan
analizde pik alanlartyla konsantrasyonlar hesaplanirken AGILENT marka GC cihazi
kiitle spektroskopisi ile birlikte kullanilarak elde edilen piklerin teshisi yapilmuistir.

.

Sekil 2.5 : SHIMADZU CG-2014.
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Gaz kromatografisi hareketli faz ve kolon ve dedektér (FID) ile galisir. Kolon,
hareketli fazin iistiinden hareket ettifi ve gaz fazin taginmasini sagladigi inert bir
yapidir. Bu ¢alismada iki kromatogramda da kolon olarak RESTEK marka RTX-5
model kolon kullanilmis olup kolon 6zellikleri Cizelge 2.9’de verilmistir. Kolonun

goriintiisi Sekil 2.6°da verilmistir.

Cizelge 2.9 : GC kolon ozellikleri.

GC Kolon Ozellikleri
Kolon Ismi RTX-5
Kolon Uzunlugu 30M
Kolon I¢ Capi 0.25mm
Film Kalinlig 0.25 pm

Hareketli faz ise sicaklik etkisiyle gaz fazina ge¢cmis olan organik yapiy1r kolon
boyunca tasir ve dedektdre ulastirir. Hareketli faz (Tasiyici faz) gaz inert bir gaz olup
analiz edilen yapi1 ile tepkime vermez. Bu calismada tasiyici gaz olarak helyum
kullanilmis olup tasiyict gaz oOzellikleri ve besleme bilgileri Cizelge 2.10°da

verilmigtir.

Cizelge 2.10 : GC tasiyict gaz ozellikleri.

Tasiyic1 Gaz Ozellikleri

Tasiyict Gaz Helyum
Akis Kontrolii Cizgisel Hiz
Basing 1.3 Bar
Toplam Hacimsel Akis 10 ml/dakika
Kolon Hacimsel Akis 2 ml/dakika
Cizgisel Hiz 40.2 cm/sn
Giderme Akis1t Hiz1 3 ml/dk
Ayirma Orant 2.50

Kromatogram, kolon igerisindeki sicakligi belirli araliklarla arttirarak numune
icerisinde farkli uguculuklara sahip organik yapilarin tasiyici faz ile siiriiklenmesine
ve dedektore ulasmasii saglar. Burada sicaklik arttirilirken izlenen yola “Sicaklik
Metodu™ denir. Kromatogram sicaklik metodunda belirtilen hizda, hedef sicakliga

geldiginde tutma siiresi boyunca bekler ve bu siirenin bitmesinin ardindan sonraki hiz
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ile yeni sicaklik hedefine ilerler. Bu g¢alismada kullanilan metot Cizelge 2.11’de
gdsterilmis ve Sekil 2.7°de gorsellestirilmis olan sicaklik metodu kullanilmustir. Ikinci

kromatogramda ise Sekil 2.8’de gosterilen metot kullanilmastir.

Sekil 2.6 : RESTEK RTX-5 kolonu.

Cizelge 2.11 : GC sicaklik metodu.

Hiz Tutma Siiresi
Sicaklik Hedef (°C) .
(°C/dk) (dakika)
- 30 )
1 70 0
5 120 2
20 200 0

Bu metotlar ile elde edilen kromatogram sonuglari, pik alanlar1 ve inert faz iizerinden
yorumlanmugstir. Sivi fazdaki inert icerigi ve kromatogramda kacinci dakikada pik
verdigi bilindiginden referans numuneye gore olusacak yeni piklerin konsantrasyon
degerleri bu yontem ile hesaplanmigtir. Matematiksel olarak denklem 2.16 ‘daki gibi
ifade edilmistir. Burada C,ve Ci,ere, herhangi bir x yapisinin ve inert fazin
konsantrasyonunu, A;,e,: Ve A, inert fazin ve herhangi bir x yapisinin gézlenen pik

alanini ifade eder.

A 2.16
Cx = Cinert * A—x ( )
inert
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Sekil 2.7 : SHIMADZU marka cihaz ile yapilan GC sicaklik metodu.
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Sekil 2.8 : AGILENT marka cihaz ile yapilan GC sicaklik metodu.
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3. BULGULAR

3.1 Karakterizasyon Bulgulari

3.1.1 XRD

ZnO katalizorlerde, Uretilen partikiillerin XRD spektrumlari standart (JCPDS: 36-
1451) (Behnaz, 2017) ile karsilastirildiginda ZnO igin en kararli faz olan hekzagonal
wurtiz yapisinda olduklari goriilmektedir (Khan, 2017). Dopsuz ZnO igin yapilan
XRD difragtogrami Sekil 3.1 ve Sekil 3.3’te verilmistir. 50°C sicaklikta sentezlenen
partikiil ZnO (8)’de 28.5° degerinde ekstra bir pik olusmustur. Sekil 3.2 ve 3.4’te ise

Ce ve Ag doplu katalizorlerin analizleri verilmistir.
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Sekil 3.1 : ZnO (1) i¢in XRD difraktogrami.
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Sekil 3.2 : Ce-ZnO (3) i¢in XRD difraktograma.
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Sekil 3.3 : ZnO (8) i¢in XRD difraktogramu.

Bagil Yogunluk a.u.
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Sekil 3.4 : Ag-ZnO (7) i¢in XRD difraktograma.

Cizelge 3.1, XRD difragtogramlar1 verilen ZnO ve metal doplu ZnO katalizorlerinin
kristal boyut ve kafes parametrelerini gostermektedir. Kafes parametrelerindeki
herhangi bir degisim ZnO kafesine giren bir safsizlik veya dopant atom sebebiyle
gerceklesmektedir. Eger doplanmak istenilen atomun iyonik c¢ap1 ¢inkodan kiiciik ise
bu kafes parametrelerini diistirmekte, iyonik c¢api ¢inkodan biiylik ise kafes
parametrelerini arttirmaktadir (Suwanboon, 2011). Ag, atomlarin iyonik ¢ap1 Zn
atomundan biiyiik oldugu i¢in kafes parametrelerinden c’nin arttig1 gézlenmektedir.

Ancak bu doplama etkisi a kafes parametresinin azalmasina sebep olmustur.

Cizelge 3.1 : Kristal boyutu ve kafes parametreleri.

Katalizor D(nm) a(nm) c(nm)
Zn0 (5) 13.78 3.84 5.14

Ag-ZnO (7) 31.34 3.24 5.19
ZnO (1) 25.49 3.24 5.19

Sol Jel ve ¢oktiirme metoduyla iiretilen SiO2 partikiillerin XRD difraktogrami sekil
3.5’te verilmistir Her iki yontemle tiretilen silika XRD analizine bakildiginda 26=21°
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(Si02-C) ve 20 =23° (Si02-SJ) degerlerinde elde edilen uygulanan 1sil islemden
kaynakli amorf pik goriilmektedir (Musi¢, 2011).
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Sekil 3.5 : SiO (1) — SJ, SiO2 (2) — C XRD.

Keskin piklerin gozlenmemesi hazirlanan silika partikiillerinin diizenli bir kristalin
yapisinin olmadigimi gostermektedir (Rida, 2014). Ce-SiO> katalizorlerinde de (Sekil
3.7) dopsuz silika XRD verilerine benzer veriler elde edilmistir. 26=28.5, 33.3, 47.5
ve 56.4 ‘te keskin piklerin olusmamasi CeO2 varliginin olmadigini gostermektedir, bu

durumda Ce atomu metal formunda doplanmistir (Zhu ve dig, 2013).
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Sekil 3.6 : SiO; (1) XRD difraktograma.
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Sekil 3.7 : Ce-SiO2 (4) XRD difraktogramu.
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Cizelge 3.2°de ise SiO2 ve Ce-SiO; katalizorlerinin kristal boyutlari verilmektedir.

Cizelge 3.2 : SiO, XRD kristal boylart.

Katalizor D (nm)
Si02-SJ 1.25
SiO2-C 0.99

Ce-SiO2 (4) 0.57

Ce-SiO2 (1) 0.61

Al203 i¢in literatiirde yer alan JCPDS 29-63 standartina baktigimizda karakteristik
piklerin 26=36°,45° ve 67° degerlerinde olmasi gerekmektedir (Hosseini, 2011). Sekil
3.8, 3.9, 3.10, 3.11°de Al20s3 ve metal doplu Al:O3 igin pikler verilmistir. Ce
doplamasinin varligi 26=28.5°, 47.5° ve 56.5° degerlerinde 3 c¢ok zayif pikin varlig
ile kanitlanmaktadir. Sirasiyla bu pikler (1 1 1), (2 2 0) ve (3 1 1) diizlemlerinin kiibik
serianit yapisina ait oldugu bilinmektedir (JCPDS 34-0394).
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Sekil 3.8 : Al,03 XRD difraktogrami.
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Sekil 3.9 : Al203 (1) XRD difraktogrami.
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Sekil 3.10 : Ce-Al203 (3) XRD difraktogrami.
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Sekil 3.11 : Ce-Al;,03 (2) XRD difraktograma.

Cizelge 3.3’te ise aliimina ve metal doplu aliimina katalizorlerinin kristal boyutlar
gosterilmektedir. Bu katalizore Ce doplamasi yapildiginda aliimina kristal boyutunun
arttig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi ayni sekilde Ce iyonik ¢apimin Al’'un (0.535A°)

iyonik ¢apindan biiytlik olmasidir.

Cizelge 3.3 : Aliimina katalizorleri i¢in kristal boylari.

Katalizor D (nm)
Al203-7 221
Ce-Al,03-7-1WI 3.16
Ce- Al203-4 3.46

Titanyum dioksit partikiillerinin iiretiminde titanyumun anataz fazinin fotokatalitik
aktivitesi rutil fazindan daha yiiksek oldugu i¢in kalsinasyon sicakliginin optimum
seviyede belirlenmesi olduk¢a dnemlidir. Bu sebeple kalsinasyon sicaklig: literatiir
calismalar1 da dikkate alinarak 400°C olarak belirlenmistir. JCPDS 21-1272 ve
JCPDS 21-1276 standart kart numaralari sirasiyla anataz ve rutil fazlarna aittir. Sekil

3.12 sol-jel metoduyla iiretilen TiO2 partikiillerini gdsterirken, Sekil 3.13 ¢oktiirme
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metodu ile tiretilen partikiilleri gostermektedir. Her iki metodda da 25.3° de g6zlenen
pik (101) anataz fazina aitken, sol-jel metodu ile iiretilen partikiillerde gdzlenen 27.4°
(110) ve 36.5° (101) pikler yapida az da olsa rutil faz bulundugunu gostermektedir.
Ayrica 25.3° (101) ve 48.1° (200) piklerinin siddeti TiO2 partikiillerinin kristalinitesi
ile dogru orantilidir ki sol-jel partikiillerinin kristalinitesinin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir (Buraso, 2018). Sekil 3.14 ve 3.15°da ise Zn doplu ¢oktiirme ve sol-jel
metotlar1 ile sentezlenen, TiO; katalizérlerine aittir. Zn doplamasi kuru emdirme
metodu ile yapilmistir. Her iki metotta da 25.3° de gozlenen pik (101) anataz fazina
aitken, sol-jel metodu ile iiretilen partikiillerde gézlenen 27.4° (110) ve 36.5° (101)
pikler yapida az da olsa rutil faz bulundugunu gdstermektedir. 25.3° (101) ve 48.1°
(200) piklerinin siddeti TiO2 partikiillerinin kristalinitesi ile dogru orantilidir ki Zn
doplu sol-jel TiO2 partikiillerinin kristalinitesinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir
(Buraso vd. 2018). Cizelge 3.7 ise TiO. katalizorlerinin kristal boyutlarini
gostermektedir. ZnO’ nun iyonik ¢ap1 (0.74A°) Ti iyonik capindan (0.605A°) yakin
degerde olmasi sebebi ile Zn doplamasi ile kristal boyut azalmistir. Bu durum Zn

atomunun TiO: kafes yapisina yerlestigini gostermektedir.

(0]
o

(2]
o

Bagil Yogunluk a.u.
RN
o o

e J\AMAM_A_

10 30 20 50 70

o

Sekil 3.12 : Sol — Jel metodu ile iiretilmis TiO2 (1) difraktogrami.
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Sekil 3.13 : Coktiirme metodu ile liretilmis TiO> (4) difraktograma.
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Sekil 3.14 : Zn-TiO2 (6) XRD difraktogrami.
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Sekil 3.15 : Zn-TiO2 (2) XRD difraktogrami.

Cizelge 3.4 : TiO> katalizorlerin kristal boylari.

Katalizor D (nm)
TiO2 (1) SJ 20.19
TiO2 (4) C 7.70

Zn-TiO; (6) C 1.28
Zn-TiO; (2) SJ 1.88
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3.1.2SEM

1/2 stokiyometrik oranlarda ¢oktiirme metoduyla hazirlanmis ¢inko oksit katalizorler
icin kalsinasyon oOncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 3.16°da verilmistir.
Kalsinasyon sonrasinda ¢inko oksit partikiil boyutunun 2um degerinden 1pum degerine
distigli goriilmiistiir. 1/1 Stokiyometrik oranlarindaki ZnO katalizorler i¢cin SEM
goriintiileri Sekil 3.17°de verilmistir. Burada partikiil boyutunun 200nm ve yapinin
hekzagonal oldugu goriilmektedir.

~ e 10 ...... h-‘mb-"w — " o (Rl 5.;“--"‘ e Polton | At Ay -
o w i i *. e TR I B o
Kalsinasyon Oncesi _ Kalsinasyon Sonrasi

Sekil 3.17 : ZnO (1) SEM goriintiileri — kalsinasyon oncesi (sol) ve sonrasi (sag)
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Sekil 3.18’de sol-jel metoduyla sentezlenen silika partikiillerinin SEM goriintiisii yer
almaktadir. Elde edilen partikiillerin monodispers (es dagilimli) kiiresel partikiiller
olduklar1 goriilmektedir. SEM analizlerine gore hem sol-jel hem de ¢oktiirme
metoduyla katalizorler 100£5nm boyutlarinda iretilmistir. Partikiil boyutunun

amonyak, TEOS ve sicaklik parametreleri ile kontrol edilmesi dngoriilmiistiir.

I'-'hp%' AKX EHT= 1004V  Signal A= inLens  Nolse Reduction = Pixel Avg, |
308 nm WD= 23mm  ScanSpesd=4  AwoBC=ON  Aoe

Sekil 3.18 : SiO; SEM goriintiisii.

Sekil 3.19°da ¢oktiirme metodu ile sentezlenen Ce doplu silika partikiillerinin SEM
goriintiileri yer almaktadir. Her iki prosesle de elde edilen partikiillerin monodispers
(es dagilimli) kiiresel partikiiller olduklart goriilmektedir. Morfoloji olarak
bakildiginda ise elde edilen Ce doplu katalizérlerinde kiiresel yapisin1 korudugu

gbzlenmektedir.

Mag= 00KX 7= 1000kv  Signal A=SE2 AuoBG = OF ﬁ
200am

MB{F 1000KX  gHT=1000kV  SigmalA=lnlens  AgoBG=BC ﬁ
um R N
ki W= 7.3 mm Sean Speed =7 WD= 7.3 mm Sean Speed =T

Sekil 3.19 : Ce-SiO; (4) katalizortiniin SEM goriintiileri.

Aliimina partikiiliiniin SEM mikrografina bakildiginda partikiillerin giiclii bir sekilde
aglomerasyon olustugu ve amorf bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir (sekil

3.20). Sekil 3.21°de ise Ce- Al2Os (1) katalizoriiniin kalsinasyon Oncesi ve sonrasi
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SEM goriintiisii yer almaktadir. Kalsinasyondan sonra katalizoriin morfolojisinin
degistigi goriilmektedir. Sekil 3.22 de Al20s (1) ve Al;O3 (2) aynt hammaddelerin
kullanildig: fakat farkli 1s1l islem sicakliklarinin uygulandig katalizorlerdir. Burada
kalsinasyon sicakliginin morfoloji iizerinde etkisi olmadigi ortaya cikmaktadir.
Partikiillerin boyutlart 5-10nm boyutlarinda oldugu ic¢in aglomerasyona meyilli

yapilar1 vardir ve bu sebeple partikiil boyutu 6l¢iimiinde farkli sonuglar elde edilmistir.

Mag= HD0KX EHT= 1.00kV Signald =intens  Moise Reduction = Pieed fwg.  High Curment = On
200 WD= 23mm SeanSpeed=5  AMnBC=0OF  Aperfure Sze = 3000 pm

Sekil 3.20 : Aliimina partikiilii SEM goriintiisii.
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g i’ 3 o 3 e
Mag= 000Kx EHT= 500k  Signal A= SE2 Ao BC = BC Mag= SO00KX EHT= 3004V Skgnal A=inLens Auto BC =BC
200 nm WD = 84 mm Sean Speed = 6 109 nm WD= 7.8 mm Scan Speed = 6

Sekil 3.21 : Aliimina kalsinasyon oncesi (A) ve sonrasi (B) SEM goriintiisii.
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00nm o= 77mm  ScanSpeed=T W= 77 mm can Speed =

a) Al0s (1)

X g ENT= 5204V SgnatA=iens
Meg- 00K EHT= 5004V  Sgnald=inlens  aupcege WosEmm  SenSpeed=d
100 nm WD= 56mm Scan Speed = §

” - Mag= 00K EMT= SO0KV  SignarA = inLens N
00KV SignalA= Iniens 2eiss| um WD = 52mm Sean Speed =5 uoBesBe
Stan Speed =5 et

Mag= S00KK EHT= 500KV

100nm WD= 4.8mm Mag= IDIOKX ENT= 5004V Signal A=InLens Ao BC = OF
1

Jem  wpsasmm  ScanSpeed=$

EMT=1000KV  SignefA=inlens  AuoBC=BC

Jm WD = 8.8mm WD'= 6.5 mm Sean Speed =T

e) Ce- Al203 (2)
Sekil 3.22 : Aliimina katalizorlerin SEM goriintiileri.
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TiO2 partikiillerinin yiizey morfolojisi SEM ile arastirilmigtir. Sol-jel ve ¢oktiirme
prosesi ile iiretilen partikiillerin morfolojileri karsilastirilmistir (Sekil 3.23), her iki
prosesle iiretilen katalizoriin de nano dlgekte oldugu goriilmektedir. Sol-jel ile iiretilen
partikiillerin boyutlar1 100 nm altinda oldugu gozlenirken coktiirme prosesi ile
sentezlenen partikiilleri 200-300 nm boyutlarindadir. Ayrica partikiillerin birikme
egiliminde olduklar1 goriilmektedir. Birikme egiliminin partikiil boyutu azaldikca
arttigl  distiniildiigiinde sol-jel partikiillerin gozlemlenen morfolojisi anlaml

olmaktadir (Buraso vd. 2018).

i & e o
b

Mag= SI0KY EHT= mo;;v Nniu nrl=rumuPNg TEISY Mag= 200K sr. 100kY SignalA = intens  Maise Reduction = Frame Avg l
[ Wpe 28mm SenSpeedsS  AdoBC=Of Joem wpe 2smm Swngpeetss  AdoBC=OT
a) TiO2 (1) b) TiO: (4)

Sekil 3.23 : Sol Jel ve ¢oktlirme ile iiretilen katalizorlerin SEM goriintiileri.

Zn doplu TiOz partikiillerinin yiizey morfolojisi SEM ile arastirilmistir. Partikiillerin
birikme egiliminde olduklari goriilmektedir. Birikme egiliminin partikiil boyutu
azaldikga arttig1 goriilmektedir (Buraso vd. 2018). Zn doplamasindan sonra ise her iki
prosesle sentezlenen TiO partikiiliiniin de boyutlarinin 10-20nm civarlarinda oldugu
boyutlarinda oldugu goriilmektedir. Bu sebeple Zn-TiO2-C ve Zn-TiO2-SJ
partikiillerinin boyutlar1 daha kiigiikk oldugu icin birikme egilimleri daha fazla
olmustur. Uretilen TiO, katalizorlerinin morfolojilerinin kiiresel ve benzer oldugu
goriilmektedir. Bu durumda TiO2 katalizoriinde morfoloji etkisinin ihmal
edilebilecegi, boyut, yiizey alan1 ve UV absorbansi gibi 6zelliklerinin incelenmesi

gerektigi on gorilmiistiir. Cinko doplu titanyum katalizorler Sekil 3.24°te verilmistir.
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Mag= S000Kx EHT= 500KV  Signal A= InLens Aulo BC=BC 58| Mag= H00Kx EHT= 500kV  Signal A=InLens Auto BC=BC ZEISS|
Joorm — wp=50mm Scan Speed =5 200m  Wp= 50mm Sean Speed = §

a) Zn- TIOz (6)

Mag= B000KX EMT= 500KV S:grislA InLens AoBC=BC 7EISS Mag= 1000KX EHT= 500KV Signal A= InLens AoBC=BC
100 nm W= 50 mm Stan Speed =5 1pm WD= 50mm Stan Speed =5
|—1 o]

b) Zn-TiO; (2)
Sekil 3.24 : Cinko doplu titanyum oksit katalizérlerin SEM gortintiileri.

3.1.3BET

Cizelge 3.5’¢ gore metal doplamasi ile ¢ginko oksit katalizorlerinin yiizey alanlarinin
azaldig1 goriilmektedir ve bu durum literatiir ile uyusmaktadir (Karunakaran vd. 2010).
Islak emdirme metodu ile hazirlanan Ce doplu silikalar ile ¢oktiirme metodu ile
hazirlanan katalizorlerin yiizey alam1 azalirken (11.70m%g), sol-jel ile hazirlanan
silikalarin ytlizey alan1 artmistir. (503.75m?/g). TiO2’e Zn doplamasinda da ayn1 durum
s06z konusudur. Aliiminada ise Ce doplamasi ile ylizey alaninin arttig1 gézlenmistir.
Tim katalzorlerin i¢in BET analizi (Brunauer—-Emmett-Teller teorisi) sonuglari

Cizelge 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.5 : BET analizi sonuglari.

Katalizor SSA (m%*g) Por Hacmi (cm3/g)  Dset (nm)
Zn0O (1) 36.45 0.0994 29.34
ZnO (16) 10.06 0.0864 106.25
Ce-ZnO (4) 3.88 0.0112 275.66
SiO2 (2) 23.60 0.168 105.98
SiO2 (1) 237.33 1.292 10.53
Ce-SiO; (4) 11.70 0.135702 213.68
Al,Oz-4 146.00 0.572820 10.56
Al;03-8 133.75 0.781861 11.53
Ce-Al2O3 (4) 306.35 1.037046 5.03
TiO2 (1) 28.36 0.0910 50.03
TiO: (4) 129.62 0.294 10.94
Zn-TiOz (2) 36.43 0.121110 38.94
Zn-TiO: (6) 85.33 0.230971 16.62

3.1.4 UV-VIS-NIR

50 °C (Zn0O (16)) ve oda sicakliginda molce bire bir ¢inko asetat ve sodyum hidroksit
ile ¢oktiirtilen (ZnO (1)) fotokatalizorlerin dalga boyuna gore reflektans grafigi Sekil
3.25’de verilmistir.
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Sekil 3.25 : Cinko oksit katalizorlerin reflektans grafigi.
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Sekil 3.26’da Ag, Ce ve Ti doplu ZnO (1/1) katalizoriiniin dalgaboyuna gore reflektans
degerleri verilmektedir. Katalizorlerin hepsi goriiniir bolgede absorbans yaparken en
cok Ag-ZnO Kkatalizoriiniin absorbans yaptig1 gorilmektedir. Seryum doplu
fotokatalizorlerin absorbans (1-R) grafikleri Sekil 3.27°da verilmistir.

—Ag-Zn0O(1-1)
—Ti-ZnO(1-1)
Ce-ZnO(1-1)

350 450 550 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.26 : Doplu ¢inko oksit katalizorlerin reflektansi.
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Sekil 3.27 : Ce-ZnO (2), Ce-ZnO (3), Ce-ZnO (5), ZnO (1) XRD

Sekil 3.28’de Silika ve Aliimina partiikilerinin UV absorpsiyon grafiklerine
bakildiginda ise ¢inko oksit partikiillerine kiyasla UV absorbanslarinin ¢ok diisiik
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oldugu goriilmektedir. Silika partikiilleri goriintir bolgede %20 lik bir absorpsiyon
degeri verirken, aliimina partikiillerinin UVA-UVC (260-400 nm) bdlgelerinde
absorpsiyon degerinin arttig1 goriilmektedir. Silika absorbans degerlerinde literatiir ile
uyumlu veriler elde edilmistir (Kang, 2016). Seryum doplu aliimina katalizorlerin

absorbans degerleri Sekil 3.29’te verilmistir.

100 Al203
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Si02-SJ

80

60
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40

20

200 400 600 800 1000
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Sekil 3.28 : SiO (1) ve SiO2 (2) ve Al2O3 fotokatalizorler reflektansi.
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Sekil 3.29 : Ce doplu Al20s3 katalizorlerin reflektansi.
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Sekil 3.30 : Coktiirme ile tiretilen Zn-TiO; fotokatalizorlerin reflektansi.

100
90 A
80
70
60
50
40
30
20
10

0

%R

=—7n-Ti02-SJ

350 450 550 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.31 : Sol Jel ile tiretilen Zn-TiO- fotokatalizorlerin reflektansi

Cinko ve glimiis doglu titanyum dioksit katalizorlerin absorbans grafigi Sekil 3.30 ve

3.31°de verilmistir. Coktiirme ve sol jel metotlartyla elde edilen fotokatalizdrlerin 360

nm dolaylarindaki 15181 absorbe ettigi goriilmektedir.

Hazirlanan Cinko oksit, aliimina, silika ve titanyum dioksit partikiiller, doplu
partikiiller i¢in bant araligi degerleri elde edilen UV absorpsiyonu verileriyle
hesaplanmistir. Cizelge 3.7’de goriildiigii lizere 6zellikle seryum doplu katalizorlerde

doplama orani arttik¢a bant araliginin arttig1 goriilmiistiir. Cinko oksit katalizorlerin

bant araliklar1 Cizelge 3.6 ve 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.6 : ZnO katalizorlerin bant araliklari.

Katalizor Bant Arahg (eV)
Zn0O (16) 3.20
ZnO (1) 3.19
Ag-ZnO(7) 3.18
Ce-ZnO (3) 3.15
Ti-ZnO(7.2) 3.21

Cizelge 3.7 : Doplu (kiitlece) ZnO katalizorlerin bant araliklari.

%Metal Ce-ZnO Bant Arahgi (eV)

0 3.14
0.05 3.14
0.5 3.18

Silika ve Aliimina katalizorlerinin ise reflektans grafiklerinden beklendigi iizere bant

aralig1 degerleri ¢inko oksite gore oldukea yiiksektir, Cizelge 3.8’de gosterilmistir.

Cizelge 3.8 : Aliimina ve silika katalizorlerin bant araliklari.

Katalizor AlOs  SiO2 (1) SiO2 (2)
Bant Aralig1 (eV) 4.50 5.13 4.73

Coktiirme ve Sol Jel metotlariyla tretilmis titanyum dioksit partikiillerinin bant
araliklarmin tica olarak alinan titanyum dioksitin bant araligindan yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Ayni ¢inko oranlariyla yapilan doplama isleminde sol jel metoduyla
iretilen ¢inko doplu titanyum partikiillerin bant aralig1 daha diisiiktiir. En diistik bant
aralig1 seryum doplu aliiminaya ait olup yiiksek katalitik performans beklenmektedir.

Bu durum Cizelge 3.9’da gdsterilmistir.

Cizelge 3.9 : Metal doplu SiO2, Al>03ve TiO; katalizorlerin bant araliklari.

Katalizor Bant Arahigi (eV)
Ce-SiO2 (4) 2.71

TiO,-P25 3.04
Zn-TiO2 (6) 3.24
Zn-TiO2(2) 3.15
Ce-Al;03 (4) 2.60

54



3.2 Deney Bulgulari

Yapilan ¢aligmada 46 adet deney gerceklestirilmistir. Boliim 2.3.3’te bahsedildigi

lizere gaz kromatografisi analizi yapilan numuneler, 1s1ksiz ve katalizorsiiz ortamda

sisteme beslenmis olan metanol fazindaki inert madde piklerine gore kiyaslanmustir.

Sekil 3.32-list tarafta gosterilen analiz sonucunda 1s1ksiz ve katalizorsiiz ortamda

sisteme beslenmis olan metanol fazinda 61. Dakika pikler elde edilmistir. 61.

Dakikadaki bu pik diger numunelerin GC (SHIMADZU) sonuglarinda da mevcut olup

metanol fazi igerisindeki konsantrasyonu bilindiginden (Metanol safsizlik %0,02),

diger numunelerin analizlerinde goriinen piklerin alanlariyla kiyaslanarak (Sekil

3.32.

alt {st) katalizorlerin toplam doniisime ve segiciliklerine olan etkisinin

incelenmesinde fayda saglamistir.

11| Cheomabos as
5 eV E10.000

Wax inlensity - 15087 555
= T

Chfomptagram Time SEE00

el 0 000)

0.8

0.4

0.3

0.0

-0.1

CHromatogram Time 577

------------------------------------------------------------

Sekil 3.32 : Referans numune ve ck14 numunesi (alt), 61. dakika inert faz (iist).

Yapilan analiz sonucunda: 5. dakika, 30. dakika, 48-54. dakikalarda farkli organik

yapilarin oldugu gézlemlenmistir (Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11).
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Cizelge 3.10 : Gaz kromatogram piklerinin alanlari.

Kullanilan Deney 4-44Pik 5-59Pik  30-33 4849 %2 5445 %0
Katalizor No Alam Alam Pik Alani Pik Pik (Safazhk)
Alam Alam Pik Alam
Zn0O (1) 2 60.6 6.2 49 28.4
Zn0 (2) 3 61.2 5.3 334
ZnO (3) 4 100.0
ZnO (4) 5 36.1 49.2 14.8
ZnO (5) 6 55.1 44.9
ZnO (6) 7 100.0
ZnO (8) 30 78.0 22.0
Zn0 (9) 31 524 274 20.3
ZnO (10) 32 314 28.8 39.8
ZnO (11) 33 18.9 17.3 30.3 335
ZnO (12) 36 60.1 18.4 215
ZnO (14) 38 51.0 14.0 23.1 11.8
ZnO (15) 39 44.2 14.8 233 17.7
ZnO (16) 40 63.0 20.1 16.9
ZnO (17) 42 70.0 141 15.8
ZnO (18) 43 74.1 11.9 14.0
ZnO (19) 44 70.3 17.4 12.3
ZnO (21) 46 53.8 12.8 5.9 16.1 11.5
ZnO- Ce Doplu (1) 8 84.4 15.6
ZnO- Ce Doplu (2) 9 100.0
ZnO- Ce Doplu (3) 10 73.7 11.7 14.6
ZnO- Ce Doplu (4) 34 48.1 229 289
ZnO- Ce Doplu (5) 35 55.3 18.7 26.0
ALO:s (1) 25 37.2 62.8
ALO: (2) 29 78.4 21.6
AlLOs- Ce Doplu (1) 11 64.0 6.0 6.6 234
ALO;s- Ce Doplu (2) 12 62.3 37.7
AlLOs- Ce Doplu (3) 13 37.3 434 19.3
ALO;s- Ce Doplu (4) 14 277 375 23.7 11.1
Si0: (1) 26 75.0 25.0
Si0: (2) 28 56.4 14.2 9.7 19.6
SiO-- Ce Doplu (1) 15 100.0
SiO»- Ce Doplu (2) 16 100.0
SiO-- Ce Doplu (3) 17 59.9 40.1
Si0,- Ce Doplu (4) 18 71.4 28.6
TiO: (1) 19 65.4 41 305
TiO: (2) 20 62.6 374
TiO: (3) 21 52.0 14.3 33.7
TiO: (4) 22 69.6 304
TiO: (6) 24 73.3 26.7
TiO(5) 23 311 68.9
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Cizelge 3.11 : %0.02 inert faza gore hesaplanan dontigiimler.

Kullanilan Deney 4-4.4 5-5.9 30-33 48-49 52-54.45 Toplam
Katalizor No Doniisiimii Doniisiimii Doniisiimii Doniisiimii  Doniisiimii  Doniisiim
ZnO (1) 2 0.43% 0.00% 0.04% 0.00% 0.03% 0.51%
Zno (2) 3 0.37% 0.00% 0.00% 0.00% 0.03% 0.40%
Zno (3) 4 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
ZnO (4) 5 0.49% 0.00% 0.00% 0.00% 0.67% 1.15%
ZnoO (5) 6 0.00% 0.25% 0.00% 0.00% 0.00% 0.25%
ZnO (6) 7 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
ZnoO (8) 30 0.71% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.71%
ZnO (9) 31 0.52% 0.00% 0.00% 0.00% 0.27% 0.79%
ZnO (10) 32 0.16% 0.00% 0.00% 0.00% 0.14% 0.30%
ZnO (11) 33 0.11% 0.00% 0.10% 0.00% 0.18% 0.40%
Zno (12) 36 0.56% 0.00% 0.00% 0.00% 0.17% 0.73%
ZnO (14) 38 0.86% 0.00% 0.24% 0.00% 0.39% 1.49%
ZnO (15) 39 0.50% 0.00% 0.17% 0.00% 0.26% 0.93%
ZnO (16) 40 0.75% 0.00% 0.00% 0.00% 0.24% 0.98%
ZnO (17) 42 0.88% 0.00% 0.00% 0.00% 0.18% 1.06%
ZnO (18) 43 1.06% 0.00% 0.00% 0.00% 0.17% 1.23%
ZnO (19) 44 1.14% 0.00% 0.00% 0.00% 0.28% 1.42%
ZnO (21) 46 0.93% 0.22% 0.00% 0.10% 0.28% 1.54%
ZnO- Ce Doplu (1) 8 1.08% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 1.08%
ZnO- Ce Doplu (2) 9 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
ZnO- Ce Doplu (3) 10 1.01% 0.00% 0.16% 0.00% 0.00% 1.17%
ZnO- Ce Doplu (4) 34 0.33% 0.00% 0.00% 0.00% 0.16% 0.49%
ZnO- Ce Doplu (5) 35 0.43% 0.00% 0.00% 0.00% 0.14% 0.57%
Si0: (1) 26 0.60% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.60%
Si0: (2) 28 0.57% 0.00% 0.14% 0.00% 0.10% 0.82%
SiO,- Ce Doplu (1) 15 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
SiO,- Ce Doplu (2) 16 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
SiO»- Ce Doplu (3) 17 0.00% 0.30% 0.00% 0.00% 0.00% 0.30%
SiO,- Ce Doplu (4) 18 0.50% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.50%
ALOs (1) 25 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.12% 0.12%
ALOs (2) 29 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.73% 0.73%
Al:Os- Ce Doplu (1) 11 0.55% 0.00% 0.05% 0.00% 0.06% 0.65%
AlLOs- Ce Doplu (2) 12 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.33% 0.33%
Al:Os- Ce Doplu (3) 13 0.39% 0.00% 0.00% 0.00% 0.45% 0.84%
Al:Os- Ce Doplu (4) 14 0.50% 0.00% 0.67% 0.00% 0.43% 1.60%
TiO: (1) 19 0.43% 0.00% 0.00% 0.00% 0.03% 0.46%
Zn-TiO2 (2) 20 0.33% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.33%
TiO: (3) 21 0.31% 0.00% 0.00% 0.00% 0.08% 0.39%
TiO: (4) 22 0.46% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.46%
TiOx(5) 23 0.00% 0.09% 0.00% 0.00% 0.00% 0.09%
Zn-TiO2 (6) 24 0.55% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.55%
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Cizelge 3.10 ve g¢izelge 3.11°’de paylasilmis sonuglardan goriildigii lizere yapilan
denemelerde 5., 30. ve 52. dakikalarda pik vermis farkli organik yapilar mevcuttur.
Olasi iiriinlerden formik asit — metanol ¢ozeltisi ile yapilan kalibrasyon analizinde
mevcut metotta formik asit piki 5. Dakika da gozlemlenmistir. Ek olarak ¢izelge 3.10
ve 3.11°de goriilecegi lizere analizlerde tek deneyde 4-4,4 ve 5-5,9 piklerinin yalnizca
biri gozlendigi icin bu piklerin ayn1 yapiya ait oldugu, kayma sonucu farkli ancak
yakin zamanlarda ¢ikti§1 tahmin edilmektedir. Son durumda buradaki doniisiim tek
tirtinti temsil edecek sekilde hesaplanmistir. 30. ve 50. Dakikada gozlenen pikler i¢in
ise kalibrasyon analizi mevcut degildir ancak yapilan literatiir taramasiyla birlikte bu
piklerin asetik asit ve 1-hekzanol pikleri oldugu kiitle spektroskopisi ile teshis

edilmistir.

CO;

CH:OH

Sekil 3.33 : Karbondioksit rediiksiyonu reaksiyon haritas1 (Kovacic ve dig, 2020).

Nitekim Kovacic ve dig. (2020) yaptiklar1 calismada, karbondioksit ve metanol
varliginda gerceklesebilecek redoks tepkimeleri haritalanmis ve bu harita Boliim
1.1°de Sekil 1.6’da verilmistir. Bu harita, {izerinde reaktanlar (yesil) ve olasi iiriinler
(turuncu) olarak isaretli bicimde Sekil 3.33’te sunulmustur (Kovacic ve dig, 2020). Bu
haritada riin olarak formik asitin kaynama noktasindan daha yiiksek kaynama
noktasina sahip organik yapilar: oksalik asit ve asetik asittir. AGILENT marka cihaz
ile yapilan GC-MS analizinde ise asetik asit genellikle formik asit ile birlikte 2.4
dakika ve 55-60 °C derecede gelmistir. Formik asit ve asetik asit i¢in alinan kiitle

spektroskopisi sonuglari sekil 3.34 ve 3.35’te gosterilmistir.
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Abundance Scan 391 (2.430 min): CK11.0\data.ms (-454) (-)
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Sekil 3.34 : Formik asit kiitle spektroskopisi sonucu (2.43 Dakika 60 °C).

Abundance Scan 389 (2.418 min): CK33.D\data.ms (-465) (-}
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Sekil 3.35 : Asetik asit kiitle spektroskopisi sonucu (2.42 Dakika 60 °C).
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kiitle spektroskopisinde 1-hekzanol olarak tanimlanan iriiniin, SHIMADZU marka
cihazda 55. Dakikada 105 °C sicakliginda ve AGILENT marka cihazda 7.5 dakikada
107 °C sicakliklarinda geldigi tespit edilmistir.

Abundance Scan 1251 (7.580 min): CK49.D\data.ms (-1207) (-)
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Sekil 3.36 : 1-Hekzanol kiitle spektroskopisi sonucu (7 Dakika 107 °C).

Sonug olarak yapilan ¢alismada SHIMADZU marka GC cihazindan alinan alanlar,
AGILE marka GC-MS cihazindan alinan organic yap1 teshisleriyle eslestirilmistir. Bu
eslesmeye gore tim caligmada 3 adet organik yapi bulunmustur. Cizelge 3.11°de

gosterilen:

e 4.-6. Dakikalar arasindaki alanlar formik asit,
e 30.-33. Dakikalar arasindaki alanlar asetik asit,

e 48.-52. Dakikalar arasindaki alanlar 1-hekzanol,
ile eslestirilmistir.

Sera gaz1 etkisi yaratan karbondioksit emisyonlarinin azaltilmasi ve diger kimyasallara
doniistiiriilmesi  oldugundan Cizelge 3.11°de verilen toplam doniisiim degeri,
katalizoriin segiciliginin ikinci plana atildigi durumlarda 6nemli bir veri haline

gelmektedir. Sekil 3.37°de toplam doniisimii en yiiksek olan katalizorler
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paylasilmistir. Caligmadaki maksimum doniisiim %1,60 seviyelerindedir. Calismada

en yiiksek dontisiim, bant aralig1 en diisiik olan seryum doplu aliiminaya aittir

Bu iiriinleri karbondioksit ve metanol sisteminden iiretmeyi amaclayacak ¢aligmalarda
secicilik 6n planda olacagindan gaz kromatografisi sonuglar1 bu perspektifle ilgili
boliimlerin altinda degerlendirilmistir. Bu sebeple, yalnizca ilgili katalizér varliginda

olusan sonuglar Sekil 3.39 ve Sekil 3.42°de paylagilmistir.

Fotokatalizorlerin Toplam Doniisiim Performansi

TiO:(5)

ALOs (1)

ZnO (5)

SiO: - Ce Doplu (3)
ZnO (10)

ALOs - Ce Doplu (2)
TiO: (2)

TiO:2 (3)

ZnoO (11)

Zn0 (2)

TiO: (1)

TiO: (4)

ZnO - Ce Doplu (4)
SiO: - Ce Doplu (4)
Zn0O (1)

TiO: (6)

ZnO - Ce Doplu (5)
SiO: (1)

ALOs - Ce Doplu (1)
ZnO (8)

ALOs (2)

ZnO (12)

Zn0O (9)

SiO: (2)

AlOs - Ce Doplu (3)
ZnO (15)

ZnO (16)

Zn0O (17)

ZnO - Ce Doplu (1)
Zn0O (4)

ZnO - Ce Doplu (3)
ZnO (18)

ZnO (19)

ZnO (14)

Zn0O (21)

ALOs - Ce Doplu (4)

0,00%0,20%00,409060,60%0,80%01,00%01,20%1,40%1,60%1,80%

Sekil 3.37 : Fotokatalizorlerin toplam doniisiim performansi.
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Fotokatalizorlerin formik asite doniistim iizerindeki performanslarn sekil 3.38’de
siralanmustir.

Formik Asit Doniisiimii

TiO2(5)

ZnO (11)

ZnO (10)

ZnO (5)

SiO: - Ce Doplu (3)
TiO:2 (3)

ZnO - Ce Doplu (4)
TiO: (2)

Zno (2)

AlLO:s - Ce Doplu (3)
ZnO - Ce Doplu (5)
Zn0O (1)

TiO: (1)

TiO: (4)

ZnO (4)

SiO: - Ce Doplu (4)
AlLOs - Ce Doplu (4)
ZnO (15)

ZnO (9)

Al:Os - Ce Doplu (1)
TiO: (6)

Zn0 (12)

Si0: (2)

SiO: (1)

ZnO (8)

ZnO (16)

ZnO (14)

ZnO (17)

ZnO - Ce Doplu (3)
ZnO (18)

ZnO - Ce Doplu (1)
ZnO (19)

Zn0 (21)

0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00 1,20% 1,40%

Sekil 3.38 : Fotokatalizorlerin formik asit doniisiimii performansi.
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TiO:(5)
ZnO (5)
SiO: - Ce Doplu (3)
TiO: (2)
TiO: (4)
SiO: - Ce Doplu (4)
TiO: (6)
SiO: (1)
ZnO (8)
ZnO - Ce Doplu (1)

0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00% 1,20%

Sekil 3.39 : Yalnizca formik asit doniisiimii veren fotokatalizorler.

Formik asit en basit yapidaki karboksili asitlerden biri olup temizlik tirlinleri endiistrisi
i¢in 6nemli bir rlindiir. Piyasa degeri 0,38%/kg (Echemi, 2022) olup metanole gore
yaklagik olarak %10 daha degerli bir tirlindiir. Burada UV-A bolgedeki absorpsiyonu
diisik olmasina ragmen sol jel metoduyla iiretilmis olan dopsuz silika
fotokatalizoriinlin ayrigtig1 goriilmekedir. Bu duruma ek olarak SiO2(1) partikiilleri
yalnizca formik asite doniisiim vermis olup analizi yapilan numunede baska bir
organik yap1 varligi gézlemlenmemistir. En yliksek doniisiim performanslari ise ¢inko
oksit katalizorlerde gozlemlenmektedir ancak cinko oksit katalizorler formik asit
doniistimiiyle birlikte baska organik yapilar da bulundugundan segiciligin 6n planda
oldugu durumlar i¢in dezavantaj yaratacaktir. Toplam dontlistimler sekil 3.38’te
verilmistir. Yapilan ¢alisma segicilik boyutuyla incelendiginde ise 4,5.— 5. Dakika
araliginda goriilen formik asite doniisiim iizerinde ¢inko oksit katalizorlerin baskinligi
goriilmektedir. Sekil 3.39°da yalnizca formik asit doniisiimii veren fotokatalizorler
listelenmistir. Burada en yiiksek doniisiimiin oda sicakliginda iiretilmis partikiiller
tizerine molce 1/0,25 oraninda seryum doplanan fotokatalizorde elde edildigi
goriilmektedir. Toplam doniisiimde zayif performans sergileyen silika ve titanyum

katalizorler, formik asite doniisiim i¢in tercih edilebilir niteliktedir.

Toplam asetik asit doniistimleri sekil 3.40’ta siralanmistir.
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Asetik Asit Dontisiimii

Zno (1)

AlLOs - Ce Doplu (1)

Zno (11)

Si0: (2)

ZnO - Ce Doplu (3)

ZnO (15)

Zno (14)

Al:Os - Ce Doplu (4)

0,00% 0,10% 0,20% 0,30% 0,40% 0,50% 0,60% 0,70% 0,80%

Sekil 3.40 : Fotokatalizorlerin asetik asit performansi.

Asetik asit endiistri de gida katkisi, kimyasal hammadde, ¢oziicii ve gida sektoriinde
tampon olarak kullanilir. Piyasa degeri 2,98/kg olup (Echemi, 2022) karbondioksit ve
metanol sisteminde doniisiim oranlari arttirilirsa ticari olarak avantajli bir {irin olma
potansiyeline sahiptir. Yapilan ¢alismada seryum doplu aliimina katalizoriin en yiliksek
dontisiime sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda 4 numarali, seryum doplu
allimina katalizorii toplam doniisiim degerlerinde en yiiksek doniisiimiin elde edildigi
katalizordiir. Bunun yaninda dopsuz ¢inko oksitler, toplam asetik asit doniisiimii i¢in
doplu ¢inko oksit partikiillere gére daha iyi performans sergilemistir. Asetik asit iriinti
veren katalizorler Sekil 3.40°ta gosterilmistir. Ancak c¢alisma sonucunda yalnizca
asetik asite doniislim veren fotokatalizor mevcut degildir. Bu durum asetik asit

seciciligine/safligina 6nem veren prosesler i¢in bir dezavantajdir.

64



1-Hekzanol Doniisiimii

TiO: (1)

ZnO (2)

ZnO (1)

ALOs - Ce Doplu (1)
TiO: (3)

Si0: (2)

ALO:s (1)

ZnO - Ce Doplu (5)
ZnO (10)

ZnO - Ce Doplu (4)
ZnO (18)

Zn0 (12)

Zn0O (17)

Zn0O (11)

ZnO (16)

ZnO (15)

Zn0 (9)

Zn0 (19)

ALOs - Ce Doplu (2)
Zn0 (21)

Zn0 (14)

ALOs - Ce Doplu (4)
ALOs - Ce Doplu (3)
Zn0O (4)

ALOs (2)

0,00% 0,10% 0,20% 0,30% 0,40% 0,50% 0,60% 0,70% 0,80%

Sekil 3.41 : Fotokatalizorlerin 1-Hekzanol doniisiimii performansi.

Sekil 3.41°de fotokatalizorlerin  1-hekzanol donilisimii  i¢in  performanslar
siralanmigtir. Buna ek olarak en yiiksek doniisiimiin elde edildigi aliimina temelli
katalizorlerin 1-hekzanol segiciligi de yiiksektir. Bu direkt olarak naftalin sentezini
amaglayan fotokatalitik karbondioksit rediiksiyonu ¢alismalarina yol gosterici nitelikte

bir bulgudur. Aliimina katalizorlerin segicilik performansi Sekil 3.42°de gosterilmistir.

1-Hekzanol Doniisiimii

ALOs (1) S—
ALO; - Ce Doplu (2) mee——
ALO; (2)

0,009%60,10%60,20%60,30%0,40%60,50%0,60%60,70%0,80%
Sekil 3.42 : Yalnizca 1-Hekzanol doniisiimii veren katalizorler.

Hegzanol alt1 karbona sahip bir alkol yapisidir. Boya endiistrisinde, eczacilik
faaliyetlerinde, tekstil koruyucu malzemelerinde, pestisit liretiminde ve gisa

sektoriinde tatlandirict ajan kullanilan 1-hekzanol’iin piyasa degeri saflifina ve
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hekzanol yapisina bagli metil gruplarma gore 14$/kg ile 400 $/kg arasinda
degismektedir (Echemi, 2022). 1-hekzanol, 6 adet zincir karbon icerdiginden
karbondioksit rediiksiyonuyla elde edilmesi zor olan bir yapidir. Bu sebeple
fotokatalitik karbondioksit rediiksiyonu ile yiliksek karbon sayilarina ulasmayi
amaglayan bilimsel ¢aligmalar acisindan onemlidir. En yiiksek doniisiim degerleri
dopsuz ve seryum doplu aliiminalarda gerceklesmistir. Segicilik perspektifinde de
aliimina katalizorlerin en yiiksek performansi gostermistir. Bu durumda yiiksek karbon
sayisina sahip bilesikler hedeflendiginde aliimina fotokatalizorlerin hem doniistim

hem segcicilik anlaminda basarili oldugu sdylenebilir.

Bu sonuglara ek olarak ¢alismada eser miktarda heksandioik asit, metil stereat, fitalik
asit, biitandiol, oktodekanoik asit gibi ¢ok karbonlu yapilara rastlanmistir. Reaktor
sartlar1 iyilestirildiginde (kalma siiresi artisi, sicaklik artisi, farkli dalga boylar1 ve 151k
akilar1) cok karbonlu yapilara ulagmak kolaylasacaktir.
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4. SONUC ve TARTISMA

Fotokatalitik karbondioksit rediiksiyonu genellikle diisiik toplam doniisiimler elde
edilen bir alan olsa da endistriyel boyuttaki proses atik gazlar1 perspektifinde
diisiiniildiigiinde %1’e yakin doniisiimler ton/giin seviyesinde iiretimlere denk
gelebilir niteliktedir. Ornek verilecek olursa dogal gaz ile calisan 500 ton/giin
kapasiteye sahip bir cam ergitme firmn1 saatte 7500 kg karbondioksit salimina sebep
olur. Giinliik 180 ton karbondioksit saliminin bulundugu bir ergitme prosesinde, atik
gazlardan %1 doniisiim ile elde edilecek {iriin, karbondioksit emisyonunu azaltacagi

gibi endiistriye Kar saglayarak kazan kazan durumu olusturacaktir.

Calismanin ¢iktilart toplam doniisiim ve secicilik kapsaminda ele alinmistir. Temel
amag¢ karbondioksit bertarafi oldugunda toplam doniisiim oranlar1 6nem arz ederken,
spesifik bir kimyasali iiretmeyi amaclayan ve fizibilite ¢aligmalarinda segiciligin 6n
planda oldugu, iirlin igerisinde baska bir kimyasalin istenmedigi durumlarda segicilik
kavrami O6nem arz etmektedir. Calismada kalma siiresi 30 saniyeye yakin olacak
sekilde akis uygulanmis olup giines 1s181nin UV-A boélgesindeki 1sinlarini taklit eden
diisiik enerji tiiketimli (40 W) 151k kaynagi disinda disaridan enerji  girisi
bulunmamaktadir. Dolayisiyla bu ¢alisma, diisiik enerji tiiketimi kosullarinda katalizor
performanslarini kiyaslamay1 miimkiin kildigindan, sonrasinda yari iletken metaller ile
yapilacak olan reaktér optimizasyonu (kalma siiresi, sicaklik, 11k akist vs.)

caligmalarina yol gosterici olmaktadir.

Toplam doniisiim sonuglarina bakildiginda dopsuz ¢inko oksit katalizérlerin UV-A
bolgede daha iyi fotokatalitik performans gosterdigi goriilmektedir. Bu durum
katalizor karakterizasyonu bdliimiinde sunulmusg bulgular ile tutarli bir sonugtur:
Dopsuz c¢inko oksit fotokatalizorlerin UV-A bolgedeki absorpsiyonu diger
katalizorlere gore fazladir. Bu sonuca ek olarak en yiiksek doniigiim, bant aralig1 en
diisiik olan seryum doplu aliiminaya aittir. Bant aralig1 degeri diisiik oldugu durumda
katalizor yiizeyinde bulunan hareketli elektron sayisi artar. Ancak karbondioksit
doniistimii i¢in diigiik bant araliginda yeterli enerji boslugu saglanamayamamasi
durumunda kimyasal reaksiyon baslamayacaktir. Bu bakimdan bant araligi kavrami
fotokatalitik karbondioksit rediiksiyonu icin enerji frekanst ve toplam salinan enerji
bakimindan bir optimizasyon problemidir. Ancak giincel durumda seryum doplu

alumina kullanilan denemelerdeki basari, bant araliginin azalarak 151k enerjisinin daha
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verimli kullanilmasi ve katalitik performansa pozitif yonde etkiyi gosterdiginden son

derece dnemli bir ¢iktidir.

Bulgularda sunuldugu tiizere c¢alisma ¢ok karbonlu organik bilesiklerin sentezi
bakimindan amacina ulagmistir. Termodinamik olarak oldukga kararli bir yap1 olan
karbondioksitin ¢ok karbonlu yapilara doniismesi, disaridan yiiksek giig ile ¢alisan bir
enerji kaynagi olmadan gergeklestirilebilmesi, mini-kanallarin fotokatalitik reaksiyon
performanslarini kanitlar niteliktedir. Yapilmis olan bu ¢alismanin en 6nemli sonuglari
asagidaki gibi listelenmistir. Karbondioksit metanol sisteminde fotokatalitik

karbondioksit rediiksiyonu i¢in:

1. Cinko Oksit partikiillerin toplam doniisiim oranlar1 yiiksektir. Ancak segicilik

performanslar diisiiktiir.

2. Formik asit doniisiimiinde titanyum oksit ve silika fotokatalizérler daha
secicidir. Ancak hedef en yiikksek doniisiim ¢inko oksit katalizorler yiliksek
doniigiim oranlarindan dolayi tercih sebebidir.

3. 1-Hekzanol doniisiimiinde en yiiksek doniisim ve segicilik performansi

alimina temelli fotokatalizorlerdir.

Bu bulgular 1s18inda gelecekte c¢alisilacak olan fotokatalitik reaksiyonlarda
katalizorlerin  toplam donilisim performanslart  ve secicilik performanslar
bilindiginden reaktor sartlarinin optimizasyonu diger bir ¢alisma alani olacaktir. Mini-
kanalda gergeklestirilen bu ¢calismada hekzanol molekiiliiniin fotokatalitik CO2ile elde
edilmesi, daha biiyiik karbon zincirlerinin elde edilmesinin yolunu agacagindan ek

Onem tasimaktadir.
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