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Bu tez ¢alismasinda Ti metali yilizeyinde farkli gerilim (50-60 V) degerlerinde ve farkli
stireler i¢in (3 ve 5 saat) uygulanan anodik yiikseltgenme yontemi ile nanotiip yapili
TiOy’ler olusturulmustur. Bu malzemeler ultrasonik yontemle Ti yiizeyinden toz
formunda alinarak farkli sicakliklarda 1s1l muamelelere tabi tutulmustur. TiO;
katalizorler XRD ve SEM teknikleri ile karakterize edilmistir. XRD analizlerine gore
1s1l muamele sicakligr arttitkga TiO, kKristalinitesi ve malzemenin birincil pargacik
boyutu artmigtir. 500 °C’ye kadar tiim katalizorler sadece anataz fazinda iken 700 °C’de
anataz ve rutil fazlar1 olugsmustur. Hazirlanan malzemelerin nanotiip yapida olduklari
SEM analizleri ile kanmtlanmistir. Katalizorler ¢evre dostu kosullarda fotokatalitik
olarak UVA 15181 altinda segici gliserol ve 3-piridinmetanol yiikseltgenmeleri igin test
edilmistir. Coziicii olarak su, yiikseltgen olarak havadaki oksijen kullanilmig, tepkimeler
oda sicakliginda ve ortam basincinda yiriitilmiistiir. Gliserol ylikseltgenmesinde
gliseraldehit, 1,3-dihidroksiaseton ve formik asit ara iiriin olarak belirlenirken, 3-
piridinmetanol yiikseltgenmesinin ara {rinleri 3-piridinmetanal ve vitamin Bj’tiir.
Nanotiip yapisinda olmayan ticari TiO;, katalizorler (Degussa P25 ve Merck) ile
laboratuvar sentezi rutil TiO, katalizorii kiyaslama amagh kullanilmistir. Gliserol
yiikseltgenmesinde diisiik iiriin secicilikleri gdzlenmistir. Buna karsin hazirlanan NT-

60V-5sa-250 katalizorii 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi i¢in hem yiiksek aktivite hem



de yiiksek {irtin seciciligi (toplam secicilik %90°nin iizerinde) degerlerine sahiptir. Etkin
gliserol yiikseltgenmesi i¢in hazirladigimiz katalizérlerin oldukca kristallenmis olmasi
gerekirken (700 °C’de yakilmis), segici ve aktif fotokatalitik 3-piridinmetanol
yiikseltgenmesi i¢in optimum yakma sicakligr 250 °C’dir. Hazirladigimiz katalizorler
Degussa P25’ten daha diisiik aktivite gostermek ile birlikte daha yiiksek {iriin seciciligi

degerlerine sahiptir.
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SELECTIVE PHOTOCATALYTIC OXIDATION
OF GLYCEROL AND 3-PYRIDINEMETHANOL
BY NANOTUBE STRUCTURED TiO;

Gofur KHAMIDOV
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Sedat YURDAKAL

In this thesis, nanotube structured TiO, was formed on the Ti surface at different
voltage (50-60 V) values by anodic oxidation methodand for different periods (3 and 5
hours). TiO, powders were taken by ultrasonic method from the Ti electrodes as
powdered form and calcined at different temperatures. TiO; catalysts were characterized
by XRD and SEM techniques. According to XRD analyses, by increasing the heat
treatment temperature, both TiO, crystallinity and primary particle sizes increased.
While all the heat treated catalysts were only in the anatase phase up to 500 °C, both
anatase and rutile phases were formed at 700 °C. SEM analyses prove that the prepared
materials are in nanotube structure. The catalysts were photocatalytically tested for
selective oxidation of glycerol and 3-pyridinemethanol under UVA irradiation under
environmentally friendly conditions. Water was used as solvent and oxygen from air
was used as oxidant, and the reactions were carried out at room temperature and at
ambient pressure. In glycerol oxidation glyceraldehyde, 1,3-dihydroxyacetone and
formic acid were determined as intermediate products, while the intermediate products
of 3-pyridinemethanol oxidation were 3-pyridinmetanal and vitamin B;. Non-nanotube
structured commercial TiO, (Degussa P25 and Merck) and home-prepared rutile TiO,
catalysts were used for comparison. Low product selectivity values were observed in
glycerol oxidation. On the other hand, the prepared NT-60V-5sa-250 catalyst showed
both high activity and high product selectivity (total selectivity is over 90%) values for

photocatalytic 3-pyridinmethanol oxidation. The TiO, catalysts must be highly



crystalline (calcined at 700 °C) for effective glycerol oxidation, while the optimum heat
treatment temperature for selective and active 3-pyridinemethanol oxidation is 250 °C.
The prepared catalysts have lower activity than Degussa P25, but they show higher
product selectivity.
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Keywords: Glycerol, 3-Pyridinemethanol, Nanotube structered TiO,, Heterogeneous

photocatalysis, Selective oxidation, Vitamin Bs,



TESEKKUR

Lisansiistii egitimim siirecinde, bilimsel ¢alisma yontemleri ve disiplini ile 6rnek olan,
bilgi ve tecriibeleri ile beni yonlendiren, tez calismamin her asamasinda degerli
bilgilerini esirgemeyerek beni hep bir adim One tasiyan, deneysel c¢alismalarin
yonlendirilmesi, sonuclarin degerlendirilmesi ve yazimi asamasinda yapmis oldugu
biiyiikk katkilarindan dolayi, hem de maddi manevi destegini her zaman arkamda
hissettigim degerli hocam Sayin Prof. Dr. Sedat YURDAKAL'a, her konuda oneri ve
elestirileriyle aragtirma ve yazim siiresince yardimlarini esirgemeyen Saym Prof. Dr.
Levent OZCAN’a, laboratuvar calismalar1 siirecinde teorik ve pratik bilgileriyle her
zaman yol gosteren ve destekte bulunan caligma arkadasim doktora dgrencisi Sidika
CETINKAYA’ya ve Tiirkiye’de bulundugum siirece bana her konuda yardimci olan
tim hocalarima ve arkadaslarima, ayrica yiiksek lisans ¢alismalarimi maddi anlamda
20.FEN.BIL.07 numarali proje ile destekleyen Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Komisyonu’na, XRD analizleri icin Miih. Hakan Sahin’e (Afyon
Kocatepe Universitesi, TUAM) ve SEM analizleri icin Miih. Mehmet Akkas'a (Kiitahya
Dumlupinar Universitesi, ILTEM) tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Biyodizel gelecek vaat eden alternatif ve yenilenebilir bir yakittir. Ancak iiretimi
arttitkca, ana yan {riinii olan gliseroliin {iretimi de artar. Gliseroliin etkin kullanimi1

biyodizel iiretiminin mevcudiyetine de katkida bulunacaktir (Yang vd. 2012).

Gliserol (1,2,3-propantriol) {i¢ atomlu alifatik bir alkoldiir ve ¢ok yaygin kullanim
alanma sahiptir; bu molekiil dis macunlarinda, bazi ilaglarda, kozmetikte ve ayrica

keklerde tatlandirici ve tiitiinde 1slatici olarak kullanilmaktadir (Augugliaro vd. 2012).

Son yillarda biyodizel iiretiminde onemli artis piyasada yliksek gliserol fazlaligina
sebep olmustur. Bu nedenle gliserolii farkli katalitik siireglerle cesitli {iiriinlere
dontistirmek i¢in aktif katalizorler gelistirmek Onemlidir (Dodekatos vd. 2018a,
Dodekatos vd. 2018b). Gliserolden iiretilebilen bir¢ok ticari dneme sahip Uriinlerin

sematik gosterimi Sekil 1.1°de gosterilmistir.

R CO + Hy &
R‘>% OH syngas Cl
cyclic acetals epichlorhydrin

[ 2
>\\ =
\'C/ E

]

X P

4@ —(—ﬁ_fﬁ_e‘_rf_@ﬂ\ OH acrolein
>r \A/DH
; el . M

{{\E. . V=

S ~Jen,,
OH . HO._~._-OH
oAy r OH
n Ao
polyglyceral 0 4 k|

glyceride carbonate monoglyceride

Sekil 1.1 Gliseroliin olasi katalitik yiikseltgenme tiriinlerinin sematik gosterimi (Dodekatos vd.
2018a).



Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (OECD-FAO) tarafindan 2025 yilina kadar
yapilan istatistiksel tahminlere gore biyodizel iiretiminin artarak devam edecegi ve bu
da gelecek yillarda gliserol fazlaliginin mevcut olacagi anlamina gelmektedir (Sekil 1.2)
(Dodekatos vd. 2018a, OECD / FAO 2016). Biyodizel endiistrisinin son on yildaki hizli
artig1, gliserol {iretiminin talep edilenden daha fazla olmasina neden olmustur. 1995'ten
bu yana gliserol diinya pazarinda tiretim fazlasi konumundadir. 2008 yilindan 6nce yag
asidi endiistrisi birincil gliserol kaynagi iken, 2008 yilinda birincil gliserol kaynagi
biyodizel olmustur. Bu durum gliserol fiyatinin sert bir sekilde diismesine sebep
olmustur. Fiyat ve talebinin ¢ok diisiikk olmasi gliserolii baz1 durumlarda atik olarak
atilmasma neden olmakta ve bu durum da g¢evre ve ekonomi icin ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Ayrica ham gliserol talebini ve fiyatin1 énemli 6l¢iide artirmak ve
dolayisiyla biyodizel {iiretimini ekonomik olarak daha uygun hale getirmek icin
gliseroliin yeni kullanim siiregleri gelistirilmelidir (Gholami vd. 2014). Buna karsin
bliylik miktarlarda iretilen gliseroliin sadece kiiglik bir kismi yararli molekiil
sentezlerinde kullanilmaktadir. Bu yiizden biiyiik miktarlardaki gliserol yararl gliserol

tiirevlerine sentezlenmeyi beklemektedir.

60 140

4120

100

80

60

Biodiesel production / billion L
Biodiesel price / USD t

1 1 1 | 1 | I 1 1

2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024
Year

Sekil 1.2 Diinya biyodizel iiretimi ve (vergilerinden arindirilmig) fiyatinin zamana gore
degisimi (Dodekatos vd. 2018a, OECD/FAQ 2016).



Secici fotokatalitik yilikseltgenme reaksiyonlar1 kimya ve ilag¢ endiistrisinde kullanilan
degerli kimyasallar1 iiretmek i¢in umut vericidir. Segici gliserol yiikseltgenmesi igin
diisiik maliyetli ve ¢cevre dostu yontemlerin kullanilmasi ekonomik olarak ilgi ¢ekicidir.
Son on yil boyunca bir¢cok arastirma grubu bazi fotokatalitik ve elektrokatalitik
yontemlerle gliserol oksidasyonuna dair ¢aligmalar yayinlamiglardir (Dodekatos vd.

2018a).

Biyodizel kat1 ve siv1 yaglarin (trigliseritler) asit veya baz katalizli transesterifikasyonu
yoluyla tiretilir (Sekil 1.3). Biyodizel iiretiminde 1 ton biyodizel iiretiminden yaklasik
100 kg saf gliserol (110 kg ham gliserol) ara iiriin olarak olusmaktadir (Behr vd. 2008).

O
M i
o} O R + 3CH;OH —> 3 + HO OH
/\(\ . ) RXJJ\O/ /\(\
PN e OH
R0 Oy
Ro
Triglyceride Methanol Methyl ester Glycerol
Biodiesel

Sekil 1.3 Yaglardan biyodizel ve gliserol olusumu (Dodekatos vd. 2018a).

Son on yillarda giines enerjisi veya UV 1silarindan faydalanarak bilesiklerin segici
fotokatalitik dontigtimii 1le 1ilgili bircok arastirma yapilmistir. Bunlar arasinda
fotokatalitik hidrojen tiretimi, CO; indirgenmesi ve kirleticilerin bozundurulmasi yogun
bir sekilde incelenmistir (Colmenares ve Luque 2014). Ote yandan, gliseroliin yari
iletken fotokatalizorler iizerinden secici oksidasyonlart olduk¢a sinirlidir (Maldotti ve

Molinari 2011).

Gliserolin kism1 oksidasyonu sonucu ticari 6neme sahip bilesikler elde edilebilir.
Gliseroliin  olas1 katalitik yiikselgenme {iriinleri 1,3-dihidroksiaseton (DHA),
gliseraldehit (GAD), gliserik asit, glikolik asit, hidroksipirtivik asit, mezoksalik asit,
oksalik asit ve tartronik asittir. Gliseroliin soy metal katalizorleri varliginda olasi termal
katalitik yiikseltgenme tirtinleri Sekil 1.4’de gosterilmektedir (Dodekatos vd. 2018a,
Dodekatos vd. 2018b). DHA kozmetik sanayinde Ozellikle bronzlagsma ajani olarak
kullanilan 6nemli bir bilesiktir (Criminna vd. 2006, Behr vd. 2008). Ayrica organik



kimyada bir¢ok bilesigin sentezi icin ¢ikis maddesi olarak kullanilmaktadir. Ornek
olarak D ve L-serin molekiillerinin ¢ikis maddesidir (Bagheri vd. 2015). Polimerik
biyomalzemelerde monomer olarak da kullanilir. GAD karbonhidrat metabolizmasinin
bir ara triiniidiir. GAD ayrica kiral molekiiller (D- veya L-) igin bir standarttir (Behr vd.
2008). Gliserik asit glikoliz dongiisiinde bir metabolit ve aminoasit sentezinde bir ara
tirtindiir. Bunun yaninda cilt bozukluguna karsi tedavi amagli kullanilir (Behr vd. 2008).
Tartronik asit osteoporoz ve obezite tedavisinde ilag¢ olarak kullanilir. Ayn1 zamanda iyi
bir oksijen tutucudur (Behr vd. 2008). Glikolik asit yag ve pas giderici olarak kullanilir
(Bagheri vd. 2015). Dermatolojik amaglarla tiretilen kimyasal kaplayicilarin tiretiminde
yer almaktadir (Bagheri vd. 2015). Ayrica tekstil boyama ve deri tabaklama maddesidir
(Sankar vd. 2009). Formik asit ise Asya’da deri endiistrisinde ve Avrupa’da tarimda
kullanilmaktadir (Dodekatos vd. 2018a). Formik asit tuzlar1 ¢evre dostu bir yontem

olarak buz pisti ¢oziiciisii ve yakit hiicrelerinde de yakit olarak kullanim alani

bulmaktadir.
C; Products C, and C; Products
i OH
A
2-hydroxypropenal OH
7 u — HO N e,
3 O : :
At : o § - % i
OH )l\/o lactic acid HO\)I\ HO\”)kOH
i Ho\&o : i pyruvaldehyde OH i
OH i glyceraldehyde : et i o :
HO\)\/OH “ i glycolic acid oxalic acid i
glycerol Io)
: i H (o]
HOJK/OH OH OH /U\ HO /\o
i dihydroxyacetone ; —= HO Y ——=1 O — OH
denoasenncecennencensaenacd OH OH OH ‘ acetic acid formic acid :
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Sekil 1.4 Gliseroliin soy metal katalizorleri varliginda olas1 termal katalitik yiikseltgenme
tirtinleri (Dodekatos vd. 2018a, Dodekatos vd. 2018b).

Bu tez ¢aligmasinda ayn1 zamanda fotokatalitik olarak 3-piridinmetanol yilikseltgenmesi
de calisilmistir. 3-Piridinmetanoliin ana oksidasyon ftiriinlerinden biri olan B3 vitamini,
alkolizm ve pellagra hastaliginin 6nlenmesi igin aktif olarak kullanilmaktadir. 3-
Piridinmetanoliin 3-piridinmetanal ve aromatik aside (Bs vitamini) kismi fotokatalitik

oksidasyonu iizerine sadece birkag arastirma makalesi yayinlanmis ve tiim bu ¢alismalar



su icerisinde organik ¢oziicli eklenmeden gergeklestirilmistir. Yurdakal vd. (2017) UV,
UV-Goriiniir bolge ve goriiniir bolge 151k kaynaklari altinda piridinmetanollerin (o-, m-,
p-) secici oksidasyonunu igin Pt katkili TiO, fotokatalizérleri ile pH 2-12'de
arastirmiglardir.  Amorf karakterli TiO’ler ile bazik ortamda yiiksek vitamin Bj
seciciligi elde edilmistir. Sekil 1.5’te secici 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi tepkimesi

icin Onerilen mekanizma goriilmektedir.

OH
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= Har H,0) Wartol o
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Sekil 1.5 3-Piridinmetanoliin fotokatalitik yiikseltgenme mekanizmas1 (Yurdakal vd. 2017).

Diinya capinda yilda 35.000 ton civarinda vitamin Bj (piridin-3-karboksilik asit)
tiretilmektedir. Endiistriyel olarak vitamin Bj ve diger piridin karboksilik asitler nitrik
asit, permanganat veya kromik asit ve vanadya-titanya-zirkonya oksit destekli
katalizorler kullanilarak pikolinik izomerlerin oksidasyonu ile yiiksek basingta tiretilir.
3-Piridinmetanoliin fotokatalitik se¢ici oksidasyonu iizerine sadece birkag arastirma
makalesi yayinlanmistir. Bu reaksiyonlar suda, asidik kosullar altinda (pH 1-4) ve ticari
TiO, ve TiO,-grafen benzeri kompozit fotokatalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir
(Yurdakal vd. 2017).

3-Piridinmetanoliin ~ 3-piridinmetanal ~ ve  vitamin  Bs’e  yiikseltgenmesi
fotoelektrokatalitik olarak ta nanotiip yapida Ti/TiO; elektrotlar ile gerceklestirilmistir
(Yurdakal vd. 2020). Nanotiip morfolojisinin, uygulanan potansiyelin, Na,SO4
derigiminin, ¢ozelti karigtirma hizinin ve pH'mm reaksiyon aktivitesi ve {irlin seciciligi
tizerine etkisi arastirilmistir. Yiiksek ¢ozelti karistirma hizinda daha yiiksek aktivite ve
iiriin seciciligi goriilmiistiir. Diisiik elektrolit derisiminde ile diisiik gerilim degerinde ise

aktivite diiserken, tirlin se¢iciligi degeri artmustir. Ti/TiO, elektrotlar fotokatalitik olarak



daha diisiik aktivite ve elektrokatalitik olarak ise hi¢ aktivite géstermemistir.

Yakin zamanda 3-piridinmetanol {izerinde yapilan baska bir fotokatalitik yiikseltgenme
calismas1 Cetinkaya ve Yurdakal (2021) tarafindan gergeklestirildi. Laboratuvar sentezi
TiO, fotokatalizorleri TiCly’den oda sicakligi, 60 ve 100 °C'de HCI, HNO3 veya H,SO4
varhiginda hazirlandi. Hazirlanan TiO; katalizorleri UVA 1sin1 altinda sulu ortamda
secici  3-piridinmetanol yiikseltgenmesi i¢in kullanildi. Ayrica 3-piridinmetanoliin
onciisii olan 3-pikolinin fotokatalitik ylikseltgenmesi de gergeklestirilmis, ancak 3-
piridinmetanol ylikseltgenmesine gore ¢ok daha diisiik {iriin segiciligi degerleri elde
edilmistir. Bununla birlikte 3-pikolin yiikseltgenmesinin pH 2'de diisiik aktivite, ancak
yiiksek secicilikle gergeklestirilecegi belirlenmistir. Hazirlanan TiO, katalizorlerinin
kiyaslanmasi i¢in ticari bir TiO; (Degussa P25) kullanildi; neredeyse tiim laboratuvar
sentezi katalizorler Degussa P25'ten daha yiiksek segicilik, ancak daha diisiik aktivite
gostermistir. Hazirlanan katalizorlerin yiiksek segiciligi TiO, fazinin cinsinden degil,
tirtinlerin tekrar yiikseltgenmesi yerine desorpsiyonuna izin veren TiO, yiizeyinin

hidrofilisitesinden kaynaklanmistir.

Bu tez ¢calismasinda Ti metali yiizeyinde farkli gerilim degerlerinde ve farkl: siireler i¢in
uygulanan anodik yiikseltgenme yontemi ile nanotiip yapili TiOz’ler olusturulmustur.
Bu malzemeler ultrasonik yontemle Ti levha yiizeyinden toz formunda alinarak farkli
sicakliklarda 1s1l muamelelere tabi tutulmus ve karakterize edilmistir. Katalizorler ¢evre
dostu kosullarda fotokatalitik olarak UVA 1sm1 altinda ve suda segici gliserol ve 3-

piridinmetanol yiikseltgenmeleri i¢in test edilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 Fotokataliz

Fotokataliz kisaca fotokimya ve katalizin bir kombinasyonudur. Katalizde enerji
kaynag1 olarak 1s1 gerekli iken, fotokatalizde 151k kullanilir. Katalizor bir tepkimenin
aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon hizin1 artirir (Fujishima vd. 2000).
Fotokatalitik bir islemde bir yar1 iletkenin bant araligina esit veya daha biiyiik enerjiye
sahip fotonlarin sogurulmasi, sirasiyla yari iletkenin iletkenlik ve degerlik bandinda
elektron-bosluk (e/h") ¢iftini olusturur (Sekil 2.1). Bu tiirler tekrar birleserek 1siya
dontisiir veya katalizor yiizeyine adsorplanan uygun tiirlerle yiikseltgenme/indirgenme
tepkimesine girer (Linsebigler vd. 1995). Yar iletkenin degerlik bandinda bosluklar (h*)
substrat molekiillerini oksitleyebilir veya hidroksil radikalleri olusturmak igin su
molekiilleri ile reaksiyona girebilir. Iletkenlik bandi elektronlar: siiperoksit iyonlar
olusturmak igin ¢éziinmiis oksijen ile reaksiyona girer (Saravanan vd. 2017, Han vd.
2014).
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Sekil 2.1 Fotokatalitik mekanizmanin sematik resmi (Saravanan vd. 2017).



2.2 Fotokatalizor

Fotokatalizér UV ve/veya goriiniir bolge 15181 ile etkinlik gosteren bir yari iletken olarak
tanimlanir. Gelecek vaat eden gelismis oksidasyon teknolojilerinden biri olan
fotokataliz teknolojisi son 40 yildir giines panellerinde (fotovoltaik) ve zararli
molekiillerin bertarafinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Gliglii oksitleme yetenegi ve
kimyasal ve biyolojik inertlik gibi ¢ekici oOzelliklerinden dolayr sik kullanilan
fotokatalizorler TiO,, SNO,, W,03, WO3, ZnO, g-C3N4 ve CdS’dir olarak bilinir (Lai
vd. 2018).

Ideal bir fotokatalizdriin asagidaki 6zellikleri tasimas beklenir.

¢ Yiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

« Kimyasallardan etkilenmemeli,

¢ Goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlari ile aktif hale gecebilmeli (ekonomik
anlamda 6nemli),

¢ Fotokorozyona karsi dayanikli olmali,

4 Ucuz olmal,

« Kolay sentezlenebilmeli,

+» Toksik olmamali,

¢ Oldukca genis yiizey alanina sahip olmali.

Fotokataliz islemi reaksiyon ortami agisindan homojen ve heterojen sistemler olarak
simniflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gerceklesirken,
heterojen fotokataliz sistemlerinde fotokatalizor yiizeyinde ve ara yiizeyde gerceklesir

(Mylonas ve Papaconstantinou 1994).
2.3 Fotokatalizor Olarak TiO,
Bilinen en etkin ve ucuz fotokatalizor bir yari iletken olan titanyum dioksittir. Titanya

(TiOy) tozlar zararsiz 6zelligi, diisiik maliyeti ve kimyasal kararliligindan otiirii antik

caglardan beri pigment olarak kullanilmaktadir. 1972°de Fujishima ve Honda UV 15181



altinda bir TiO; elektrot yardimiyla suyun hidrojen ve oksijene pargalanma olgusunu
kesfetti (Fujishima ve Honda 1972). Bu olay (Honda-Fujishima etkisi) heterojen
fotokatalizde yeni bir dénemin baslangici olarak kabul edilir. O zamanlardan beri
TiO2’nin temel detaylarin1 anlama ve fotokatalitik verimliligini artirma yolunda
ozellikle kimyacilar, fizikciler ile malzeme, ¢evre ve kimya miihendisleri tarafindan

arastirmalar yapilmaktadir (Saravanan vd. 2017, Hashimoto vd. 2005).

Titanyum dioksit giinliik hayatta kullanilan temel maddelerden bir tanesidir. TiO, beyaz
renk verici pigment, gida endiistrisinde ve kozmetik sanayide koruyucu, fotokatalitik
anti bakteriyel maddeler, kendi kendini temizleyici (dis fayanslar, cam, aliiminyum
duvarlar ve PVC kumas) ve bugu 6nleyici malzemeler (cam {irlinleri, aynalar, gozliikler

vb.) olarak genis kullanim alanina sahiptir (Lai vd. 2018).

2.4 TiO,'nin Kristal Yapilar ve Fotokatalitik Aktivitesi

TiO2'nin rutil, anataz, brukit, TiO,(B), holandite benzeri TiO,(H), rasmsdelit benzeri
TiO,(R), kolumbit benzeri TiOy(ll), baddeleyit benzeri, TiO,(Ol), kotunit benzeri
TiO2(Oll) ve florit benzeri kiibik fazlar olmak {izere en az 11 kristal faz1 mevcuttur
(Parrino vd. 2021). Sekil 2.2’de TiO, nin ¢esitli kristal fazlarinin yapilar1 verilmistir. Bu
fazlarin kararliliklar1 boyutlarina baglhidir. Yigin faz kararliliklari rutil>brukit>anataz

sirasinda iken faz kararliliklar1 nano 6lgekli yapilarinda degisebilir (Lai vd. 2018).

Anataz ve rutil formlarinin kristal yapisi tetragonaldir. Anataz daha diisiik sicakliklarda
kararli olan bir faz yapist olup yiiksek derecelerde 1sitma iizerine geri doniislimii
olmayan rutil fazina dontigebilmektedir. Rutil ise yiiksek sicakliklarda kararli olan bir
fazdir. Rutilin ergime sicakligi 1858 °C’dir. Genellikle sadece minerallerde bulunan

brukitin kristal yapis1 ortorombiktir (Fujishima vd. 1999).



(A) (B) (©)

(D) (E) (F)

(G) (H) (H
X0,
. ' 8 L_'l‘

() (K)

Sekil 2.2 Polihedron modellerde TiO, nin 11 fazi: (A) rutil, (B) anataz, (C) brukit, (D) TiO»(B),
(E) hollandit benzeri TiO,(H), (F) ramsdelit benzeri TiO,(R), (G) kolumbit benzeri
TiO, (1), (H) baddeleyit benzeri, (I) TiO,(Ol), (J) kotunit benzeri TiO,(Oll) ve (K)
florit benzeri kiibik fazlar (Parrino vd. 2021). Birim hiicreler ince ¢izgiler ile
gosterilmistir.

Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti*" iyonunun 6 tane O? iyonu oktahedronu ile
cevrelenen TiO, oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon gdsteren

rutil diizenli degildir. Diger taraftan anataz rutile goére daha az distorsiyona ugramistir
(Parrino vd. 2021).

Anatazda, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha fazladir. Bununla birlikte anatazdaki Ti-O
mesafeleri rutile gére daha kisadir. Bu farkliliklar anataz ve rutilin yogunluklarina ve
bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin yogunlugu 3,894 g/cm3 iken rutilin yogunlugu
4,250 glem®tiir. Anatazin yasak bant araligi yaklasik 3,2 eV iken rutilin yasak bant
aralig1 yaklasik 3,0 eV’tur (Fujishima vd. 2000, Ebru 2010). Genelde TiO;'in anataz
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kristal formu diger kristal formdaki fazlara gore daha yiiksek fotokatalitik aktivite
ozelligine sahiptir (Fujishima vd. 2000).

2.5 Nanotiip Yapih TiO-

Karbon nanotiiplerin 1991 yilinda Iljima tarafindan kesfedilmesiyle nanotiip, nanotel,
nanorod ve nanokemer gibi tek boyutlu (1D) nano yapilara yogun bir ilgi basladi. TiO,
yapili nanotiipler yiliksek yiizey alani, gii¢lii iyon degistirme yetenegi, etkin fotokatalitik
aktiviteleri ve elektrokimyasal oksidasyon yontemleriyle kolayca iiretilebilmeleri
nedeniyle ilgi ¢ekicidir (Kowsari 2017, Cui vd. 2009).

2.6 Elektrokimyasal Anodizasyonla Nanotiip Yapih TiO, Uretimi

Nanotiipler sol-jel, hidrotermal, mikrodalga ve anodik oksidasyon (elektrokimyasal
anodizasyon olarak ta adlandirilir) teknikleri ile sentezlenebilir. Anodik oksidasyon

teknigi kolay uygulanmasi ve diisiik maliyeti nedeniyle en ¢ok kullanilan tekniklerden

biridir (Huang vd. 2015).

Anodizasyon metal yiizeyi metal okside doniistiiren elektrokimyasal bir islemdir. Metal
yiizeyinde metal oksit tiip dizileri veya gdzenek dizileri uygun bir elektrolit ortaminda
anodizasyon iglemi ile elde edilebilir. Zwilling ve arkadaglar1 1999'da titanyum tizerinde
yaklagik 500 nm boru uzunluguna sahip kendi kendine organize edilmis nanotiip yapili
TiO,'leri ilk kez iiretti (Roy vd. 2011). Ilk nanotiip numuneleri titanyum levha
yiizeyinde gerceklestirildi. Ancak anodizasyon yaklagimi titanyum ile sinirli olmayip,
oldukca hizali nanotiip veya nanogdzenekli yapilar1 olusturmak i¢in ¢ok ¢esitli diger

gecis metallerine veya alagimlarina uygulanabilir (Roy vd. 2011).

Ayrica nanotiiplerin uzunlugu ve ¢ap1 gibi bazi1 geometrik parametreleri kontrol etmek
icin anodizasyon parametreleri (uygulanan gerilim, elektrolit bilesimi ve derigimi ile
anodizasyon siiresi gibi) kolaylikla degistirilebilir. 2001 yilinda Gong ve calisma

arkadaglar1 HF’tin sulu ¢ozeltisinde Ti’un elektrokimyasal anodizasyonuyla olduk¢a
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diizenli ve dikey yonlendirilmis TiO; nanotiip dizilerini elde etmislerdir (Gong vd.
2001).

2.7 Anodik Yiikseltgenme ile TiO, Nanotiiplerin Olusum Mekanizmasi

TiO, nanotiiplerin olusumunda ilk olarak Ti levha ile 0% veya OH" iyonlar ile
etkilesimi nedeniyle TiO, tabakasi olusur. Daha sonra elektrik alani ve floriir iyonunun
varhig1 kiigiik ¢ukurlarin ve nano gdézeneklerin olusumuna yol agar. Son olarak olusan
kendi kendine diizenlenmis TiO, nanotiip dizileri optimum gozeneklerin siirekli
biliylimesine ve kimyasal ¢oziinme duvarlarin agilmasina izin verir. Olusan tiiplerin ¢ap1
islem i¢in uygulanan gerilim ile belirlenir. Tiplerin asindirilmasi (ve dolayisiyla
tiplerin ulasilabilir uzunlugu), metal oksidin belirli bir elektrolitteki floriir
asindirmasma karst kimyasal direncine baglidir. Ayrica tiip biliylimesi i¢in oksijen
kaynagi olan sistemdeki su gozenekleri tiiplere ayirir ve yanak halkalarinin

olusumundan sorumludur (Macak vd. 2007).

Yukaridaki tariflere esasen metal yiizeylerinde nanotiiplerin olusumu, anodik oksit
olusumu (Esitlik 2.1) ile sistemde bulunan floriir iyonlarinin olusan MeO;’lerle etkilesip
[MeFs]* kompleksleri olusumu (Esitlik 2.2) arasindaki rakabetin meydana gelmesiyle
yonetilir (Macak vd. 2007). Oksit ve elektrolit arayiizeyinde katyonlarin dogrudan
floriir iyonlariyla komplekslesmesi de gerceklesebilir (Esitlik 2.3). Floriirlerin
yoklugunda ve varliginda Ti anodizasyonunun sematik gosterimi Sekil 2.3’te
verilmistir. Floriirlerin yoklugunda Ti yiizeyindeki TiOz’ler diiz katmanlarla, floriir

varhiginda ise tiip biiylimesiyle sonuglanir (Macak vd. 2007).

Me+2H20-MeO2+4H*+4e (2.1)
MeO2+6F-—[MeFs]% (2.2)
Me#++6F-—[MeFs]? (2.3)
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Sekil 2.3 (a) Floriirlerin yoklugunda Ti anodizasyonunun sematik gosterimi (diiz katmanlarla
sonuglanir) ve (b) floriir varliginda (tiip biiylimesiyle sonuglanir) (Macak vd. 2007).

Anodizasyon sirasinda i¢ araylizde siirekli oksit biiyiimesi meydana gelir ve oksit
tabakasinin kimyasal ¢Oziinmesi ayni anda gergeklesir. Sabit durum metal oksit
arayliziindeki gozeneklerin biiyiime orani, dis arayiizdeki oksit filmin kalinlik azaltan
¢oziinme hizi ile ayni oldugunda olusur. Kararli durum akim yogunluklari oldukca

yiiksek oldugunda, bu nispeten yiiksek hizla bile meydana gelir (Taveira vd. 2005).
TiO2'nin kimyasal ¢oziinmesi tiim tiip uzunlugu boyunca meydana gelir, bu nedenle

uzun stireli tiiplerin morfolojide giderek daha fazla v-sekilli hale gelir, yani tiiplerin {ist

kisimlar1 diplerine gore 6nemli 6lglide daha ince duvarlara sahiptir (Yasuda vd. 2007).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Ti Levhalarim Hazirlanmasi

Ti levhalar iizerinde nanotiip yapida TiO; olusturmak iizere hazir hale getirildi (Ozcan
vd. 2018). 1 mm kalinligindaki Ti levhalar 5,0 cm x 8,0 cm boyutunda olacak sekilde
giyotinle kesildi. Levhalarin yiizeyini piiriizsiizlestirmek i¢in sirasiyla 800, 1000, 1200
ve 1500 dereceli zzimpara kagitlar ile zzimparalandi ve ardindan aseton, etanol ve saf su
icinde 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda temizlendi. Sonra Ti levhalar 30 saniye
boyunca %4 HF, %31 HNO; ve %65 su igeren bir ¢ozelti ortaminda kimyasal olarak
temizlendi. Daha sonra Ti levhalar tekrar 10 dakika su i¢inde ultrasonik banyoda

temizlenerek oda sicakliginda kurutuldu.

3.2 Nanotiip Yapisinda TiO; Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Ti levha yiizeyinde nanoyapili TiO2’leri olusturmak i¢in anodik yiikseltgenme isleminin
uygulandigr iki elektrotlu sistem Sekil 3.1°de gosterilmistir. Anodik yiikseltgenmenin
gerceklestirilecegi ¢ozelti, hacimce %2 su, %98 etilen glikol (EG) iceren ¢ozeltide
NH,F’iin kiitlece %0,3’{iniin ¢oziindiiriilmesi ile hazirlandi (Ozcan vd. 2018).
Hazirlanan bu elektrolit ¢ozelti iginde elektrotlara belirli bir sabit gerilim (50-60 V)
belli bir siireyle (3 veya 5 saat) uygulanarak anodik yiikseltgenme gergeklestirildi ve saf
su ile yikandi. Ardindan saf su igeren bir behere alindi ve ultrasonik banyoya tabi
tutularak, nanotiip yapidaki TiO:'lerin kirilarak levhadan ayrilmasi saglandi (Ali ve
Hannula 2017, Ali vd. 2018, Yang vd. 2019). Bu islem defalarca uygulanarak yeterli
miktarda TiO, nanopargaciklar1 elde edildi. Elde edilen TiO, nanopargaciklarinin
kristalinitesi distiktiir. Farkli kristalinitede katalizorler elde etmek i¢in kisimlara ayrilan
TiO, katalizor farkli sicakliklarda (100-700 °C’de) bir kiil firminda 3 saat siireyle
(Protherm, PLF-110/10 model) (sicaklik artis orani: 3 °C/dak) hava atmosferinde
tutuldu.

Elde edilen katalizorler NT-xV-ysa-z seklinde adlandirilmistir. Burada NT: nanotiip, x:

anodik yiikseltgenme ile katalizor hazirlanirken uygulanan gerilim degeri, y: gerilimin
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uygulandig1 siire (saat) ve z: anodun yakilma sicakligidir. Ornek olarak NT-60V-3sa-
250 katalizorli nanotiip yapida TiO; olup, 3 saat siire i¢in 60 V gerilimde hazirlanip
ultrasonikte titanyum levhadan ayrilarak toz seklinde elde edilip 250 °C’de yakilmistir.
Yakilmadan denenen katalizorler ise oda sicakliginda (yaklasik 25 °C) hazirlandig igin

NT-xV-ysa-25 seklinde adlandirilmigtir.

Anodik yiikseltgenme ile iiretilen biitiin nanoyapili fotoanotlarin iiretiminde uygulanan
gerilim degerine 0,0 V gerilimden itibaren saniyede ~0,2 V’luk artis yapilarak

ulastlmistir.

Sekil 3.1 Ti levha yiizeyinde nanoyapili TiO,’leri olusturmak icin anodik yiikseltgenme
isleminin uygulandig iki elektrotlu sistem.

3.3 Laboratuvar Sentezi Rutil TiO, Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Laboratuvar sentezi TiO, fotokatalizoriin hazirlanmasinda 1 L hacmindeki agzi
kapanabilen ve c¢alisilan kosullardaki 1siya ve basinca dayanikli Pyrex sise
kullanilmistir. TiO, kaynagi olarak TiCly, suya gore hacimce 1:50 (TiCls:H,0) oraninda
olacak sekilde hazirlanmistir. Bu amagla ¢eker ocak i¢inde ve buz banyosundaki 1 L saf
su igeren Pyrex siseye 20 mL derisik TiCly (%98) damla damla eklenmistir (Yurdakal
vd. 2008). Ardindan sisenin agzi kapatilmig ve birkag kez c¢alkalanarak beklemeye
alinmistir. TiO2 olusumu tamamlandiktan sonra sisedeki sulu kisim dekantasyonla
ayrilmigtir. TiO; ise bir polimerik membrana alinarak, saf su dolu bir behere

yerlestirilmis, notral pH degerine ulasilincaya dek beherin suyu bircok kez
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degistirilmistir. Sonra membrandan ¢ikarilan TiO,, bir kristalizatére alinarak oda
sicakliginda kurutulmustur. Katalizér, "HPR" olarak adlandirilmistir; burada HP
"laboratuvar sentezi" ve "R" ise “rutil” fazimi belirtir. Bu katalizoriin bir kism1 700

°C’de yakilmistir (HPR-700).

3.4 Fotokatalitik Deney Sistemi

UVA 15181 altinda gergeklestirilen deneyler i¢in bir 250 mL'lik Pyrex beher fotoreaktor
olarak kullanilmistir (Sekil 3.2). Siispansiyona ulasan UVA 1smlar1 365 nm'de 1sin
yayan 4 adet floresan lamba (Philips, 8W) ile saglanmigtir. Lambanin spektrumu Sekil
3.3’de gosterilmistir. Bu lambalarin siispansiyonuna olan uzakligi 6,8 cm olup, lambalar
birbirine paralel konumdadir. Siispansiyonlara ulasan radyasyon enerjisinin ortalama
degeri bir radyometre (Delta Ohm, DO9721) kullanilarak belirlenmistir. Bu deger 315-
400 nm arahiginda 21 W-mdir.

Gliserol i¢in substrat baglangi¢ derisimi i¢in 2 veya 10 mM, 3-piridinmetanol i¢in 0,50
mM’dir. Kullanilan Katalizér miktar1 0,20 g-L™’dir. Fotokatalitik deneyler reaksiyon
boyunca siirekli manyetik olarak 500 rpm karistirma hizinda karistirilmis ve tiim
deneyler pH 7°de gerceklestirilmistir. Lambalar ac¢ilmadan oOnce termodinamik ve
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine ulagmak icin siispansiyon 30 dakika boyunca
karanlikta karnistirilmistir. Fotoaktivite deneyleri oda sicakliginda (yaklasik 25 °C)
gergeklestirilmistir. Sulu silispansiyon oksijen ihtiyacini temas halinde oldugu
atmosferden karsilar. Belirli zaman araliklarinda alinan numuneler HPLC ve TOC ile
analiz edilmeden once hidrofilik bir membran (0,45 um, HA, Millipore) ile filtre

edilmistir.
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250 300 350 400 450

Sekil 3.3 UVA floresan lambasinin (Philips, 8W) spektrumu.

3.5 Karakterizasyon Deneyleri

Uretilen nanotiip yapida TiO, nanoparcaciklart XRD ve SEM teknikleri ile karakterize
edilmistir. Hazirlanan katalizorlerin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in SEM
analizi, kristal faz(lar)1 ve birincil pargacik boyutunun belirlenmesi igin XRD analizi

yapilmuistir.

Toz halindeki TiO, numunelerinin X-Isim1 Krinmmi  (XRD) analizleri, Cu Ka
radyasyonuyla Bruker D8 Advance difraktometre ile 1,281 °/dak 20 tarama hizinda
yapilmuistir.

TiO, katalizorlerinin Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriintiileri bir FEI

(NanoSEM 650 model, FEI Company) mikroskobu ile elde edilmistir. Analizden 6nce

stap lizerine alinan toz TiO;’ler ince bir altin filmi ile kaplanmistir.
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3.6 Analitik Teknikler

Gliserol ve 3-piridinmetanol ile yapilan fotokatalitik deney sirasinda deney sisteminden
belirli zamanlarda alinan numunelerin kalitatif ve kantitatif analizleri Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC, Shimadzu marka) ile yapilmistir. Bunun igin
ardisik iki C-18 kolon kullanilmig (sirasiyla Phenomenex ve Syncronis) ve kolon
sicakliglr da 30 °C’de tutulmustur. Analiz edilen substrat ve ara iiriinlerinin alikonma
zamanlar1 ve bilesiklerin UVA spektrumlar1 bilinen standartlarla (Sigma-Aldrich, saflik
>98%) kiyaslanarak yapilmistir. Gliserol ve ara tiriinleri igin hareketli faz siilfiirik asitin
5 mM’lLik sulu ¢ozeltisi ve akis hizi ise 0,3 cm®-dak “’dir. 3-Piridinmetanol ve ara
iriinleri icin ise hareketli faz % 40 metanol ve % 60 deiyonize su olup akis hiz1 0,2

cm?®-dak > dir.

Gliserol ve ylikseltgenme iiriinlerinin HPLC kromatogramlarinda alikonma zamanlari
gliserol, 1,3-dihidroksi aseton, gliseraldehit ve formik asit i¢in sirasiyla yaklasik 20,50,
20,91, 18,76 ve 23,18 dakikalardir. Gliserol, 1,3-dihidroksiaseton, gliseraldehit ve
formik asit molekiillerinin HPLC’de analizleri i¢in dikkate alinan dalga boylar1 sirastyla

190, 272, 292 ve 210 nm’dir.

3-Piridinmetanol ve yiikseltgenme iiriinlerinin HPLC kromatogramlarinda alikonma
zamanlar1 3-piridinmetanol, 3-piridinmetanal ve vitamin B; i¢in sirasiyla yaklagik 41,6,
43,2 ve 21. dakikalardir. Bu molekiillerinin HPLC’de analizleri i¢in dikkate alinan
dalga boylar1 sirastyla 260, 265 ve 263 nm’dir.

Toplam Organik Karbon analizleri bir Shimadzu marka TOC (TOC-LCPN model)
cihazi ile caligilan substratlarin yiikseltgenmesi sirasinda mineralize olan karbondioksit
miktarmi belirlemek icin yapilmustir. Uriinlerin olusum segiciligi (%) ve substrat

dontistimii (%) asagida formiilize edilmistir:

% Secicilik = (Olusan iirtin miktari, mmol) 100
0 SEFICT = (Reaksiyona giren substrat miktari, mmol) x

% Démiisiim — (Reaksiyona giren substrat miktari, mmol) 100
O oMU = T B aslangictaki substrat miktart, mmol)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Fotokatalizorlerin Karakterizasyonu

Sekil 4.1-4.3 Ti levha yiizeyinde anodik yiikseltgenme yontemiyle olusturulan (NT-
60V-5sa-25; NT-60V-3sa-25 ve NT-50V-3sa-25) ve bu TiO;’lerin farkli sicakliklarda
yakilan (700 °C’ye kadar) kisimlarinin XRD’lerini gostermektedir. 206 = 27,5°, 36,5°,
41,0°, 54,1° ve 56,5°’deki pik degerleri rutil faza, 26 = 25,58°, 38,08°, 48,08° ve
54,58°’deki pik degerleri ise anataz faza aittir (Yurdakal vd. 2012). Yakilmamis
TiOy’lerin kristalinitesi diisiik olup (amorf igerigi yiiksek) az miktarda anataz faz
icerigine sahiptir. Her {i¢ ¢esit malzeme i¢in 500 °C’ye kadar yakma sicaklig1 arttikca
anataz faza ait piklerin siddeti ve keskinligi de artmakta, yani kristaliniteleri de
artmaktadir. 700 °C’de ise rutil faza ait keskin bir pik de olusmustur. 500 °C’deki XRD
ile kiyaslarsak, 700 °C’de anataz faza ait pik siddeti azalmis, yani anataz ve amorf

fazlardan rutil faza doniisiim gergeklesmistir.

Sekil 4.4. ticari TiO, (Merck ve Degussa P25) katalizorlerinin ve daha Once
gelistirdigimiz laboratuvar sentezi TiO, (HPR) ile onun 700 °C’de yakilmis halinin
(HPR-700) XRD’leri verilmistir. Nanotiip yapisinda olmayan bu katalizorler toz
formunda olup gelistirilen katalizorlerin kiyaslanmasi amaciyla kullanilmistir. Merck
TiO; katalizorii tamamen anataz fazda iken, Degussa P25 anataz ve rutil fazlarindadir
(yaklasik %82 A, %18 R). HPR kismen kristallenmis amorf karakterde ve sadece rutil
fazindadir. Buna karsin HPR-700 kristalin yapidadir ve yine sadece rutil faza sahiptir.

Tablo 4.1’de TiO, numumelerin fazlari, herbir fazin yiizdesi, Scherrer denkleminden
hesaplanan her bir fazin birincil pargacik boyutu degerleri verilmistir. Katalizorlerin
yakma sicaklig1 arttikca parcaciklarin sinterlenmeleri sebebiyle birincil pargacik
boyutlart artmigtir. NT-60V-5sa numuneleri incelendiginde birincil pargacik boyutunun
300 °C’ye kadar ¢ok az artmasima karsin 500 °C ve ozellikle 700 °C’de ciddi artis
gostermistir. Oyle ki bu deger 300 °C’de sadece 10 nm iken, 500 ve 700 °C’de sirasiyla
18 ve 34 nm’dir. 700 °C’de yakilan her ii¢ ¢esit numune i¢in de hem anataz hem de rutil

fazlar1 olugsmustur. Bu numunelerin anataz ve rutil ylizdeleri farklilik gostermistir. NT-

19



60V-5sa-700’de rutil faz baskinken, digerlerinde (6zellikle NT-60V-3sa-700) anataz faz
baskindir. Bu her ii¢ numunenin anataz fazina ait birincil parcacik boyutu yaklasik 33
nm iken, rutil fazina ait olani ise yaklasik 52 nm’dir. Diinyanin en yaygin ticari
katalizorii olan Degussa P25°te ise her iki faza ait birincil parcacik boyutu degerleri

birbirine yakin olup yaklasik 20 nm’dir.

300

250

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20/°

Sekil 4.1 Farkli sicakliklarda yakilan NT-60V-5sa numunelerin XRD kirinimlari. Yakma
sicakliklar1 sekil tizerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.2 Farkli sicakliklarda yakilan NT-60V-3sa numunelerin XRD kirinimlari. Yakma
sicakliklar sekil tizerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.3 Farkli sicakliklarda yakilan NT-50V-3sa numunelerin XRD kirinimlari. Yakma
sicakliklar sekil tizerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.4 Merck, Degussa P25, HPR-700 ve HPR katalizorlerinin XRD kirinimlari.
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Tablo 4.1 Katalizorlerin fazlari, faz yiizdeleri ve birincil pargacik boyutlari.

Katalizor Faz Anataz birincil parcacik Rutil birincil parcacik

boyutu (nm) 20=25°icin  boyutu (nm) 20=27,5° i¢in

NT-60V-5sa-25 A 7,56

NT-60V-5sa-100 A 6,55

NT-60V-5sa-150 A 6,35

NT-60V-5sa-250 A 8,80

NT-60V-5sa-300 A 10,1

NT-60V-5sa-500 A 18,4

NT-60V-5sa-700 A (%41) R (%59) 33,8 49,9
NT-60V-3sa-25 A 6,68

NT-60V-3sa-250 A 9,8

NT-60V-3sa-500 A 15,6

NT-60V-3sa-700 A (%83) R (%17) 32,5 56,3
NT-50V-3sa-25 A 7,39

NT-50V-3sa-250 A 8,99

NT-50V-3sa-500 A 16,0

NT-50V-3sa-700 A (%53) R (%47) 32,1 52,2
HPR R 10,8

HPR-700 R 34,5

Degussa P25 A (%82) R (%18) 20,3 17,9
Merck A

4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu kisimda Ti yiizeyinde anodik yiikseltgenme yontemiyle farkli gerilim degerlerinde
ve bu gerilim degerinin farkli siirelerde kullanilmasiyla nanotiip yapili TiO2’lerin SEM
goriintiileri verilmis ve tartisilmistir. Yeterli miktarda katalizor elde etmek icin anodik
yiikseltgenme yontemi ile birgok kez Ti yiizeyinde TiO; yapilart olusturuldu ve
ultrasonik islemle yiizeyden alindi. Aym yiizey bircok kez bu islem icin kullanildi.

Dolayisiyla elde edilen nanopargaciklar 6zdes olmayip bir dagilim gosterir.

Sekil 4.5 NT-60V-5sa-25 nanopargaciklarinin farkli biiylitme oranlarindan ¢ekilen SEM
goriintiilerini  gostermektedir. Sekil 4.5a,b genel parcacik dagilimlarina aittir.
Parcaciklar heterojen bir dagilim gdstermekte olup birka¢ mikrondan 400 um boyutuna

kadar TiO; parcaciklara sahiptir. Ama ¢ogunluk 50 ile 100 um arasindadir. Sekil 4.5¢
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nanomalzemenin iist kismindan alinan (Ti yiizeyinde olusturuldugunda iistte olan kismi)
SEM goriintiileridir. Bu resimler yapmnin gozenekli oldugunu ve nanotiip yapisinda
oldugunu gosterir. Ancak yiizeyde agz1 kapali olan nanotiip yapilar1 da mevcuttur. Sekil
4.5d,e NT-60V-5sa-25 malzemesinin yan kesit goriintiileridir. Bu goriintiilerden TiO,
nanotlip ¢apt 100-150 nm arasindadir. Sekil 4.5¢’deki resme gore nanotiip uzunlugu
yaklagik 8 um’dir. Sekil 4.5f’de ise hem yan kesit hem de Ti levhadan kopan par¢anin

dipten ¢ekilmis goriintiistidiir.

Sekil 4.6 ise NT-60V-5sa-25 nanoparcaciklarinin havanda iyice ezilerek elde edilen
SEM resimleridir. Sekil 4.6a,b’de gorildigi gibi pargacik boyutu oldukga diigsmiistiir.
Yer yer biiylik pargalar yer alsa da ¢ogunluk nm boyutundadir. Ezilme islemine ragmen
malzemenin gozenekli yapisi bozulmamistir (Sekil 4.6¢). Sekil 4.6d ise yan kesit

goriintlistidir.

Sekil 4.7 ayn1 malzemenin (NT-60V-5sa) 250 °C’de hava ortaminda yakilmig halinin
(NT-60V-55a-250) SEM gorintiileridir. Sekil 4.7a,b malzemenin {stten alinmis
goriintiileri olup nanotiip yapist belirgindir. Sekil 4.7d,e ise i¢i dolu nanotiip (nanotel)
goriintiileridir. Sekil 4.7e’deki resimde ise bir kisim nanotel yapilarinin birbirinden
ayrildig1 goriilmektedir. Sekil 4.7d,e de gosterilen nanotellerin ¢aplar1 yaklasik 60-90
nm arasindadir. Bu SEM goriintiilerinden, nanotiip yapisi ile birlikte bir miktar nanotel
yapilarinin da olustugu belirlenmistir. Bu nanotel yapilarinin bir kisminin birbirinden
ayrilmasi da malzemenin etkin yiizey alanini artirmaktadir. Sekil 4.7f bu malzemenin
yan kesit goriintlisiidiir ve buradaki nanoyapinin Kkesit kalinligi yaklasik 18 pm’dir.
Sekil 4.7¢ ise muhtemelen malzemenin tist kisminin gériintiistidiir. Buradaki kabuk gibi
tabakanin bir kism1 kopmus ve goriinen yapidaki silindirik ¢ubuklar belirgindir. Bu

silindirik ¢cubuklarin delikleri kiigiiktiir.

Sekil 4.8 NT-60V-5sa-500’e ait SEM goriintiileridir. Sekil 4.8a malzemenin {ist
kisminin goriintiileridir. Bu nanotiiplerin bosluk kisimlarinin ¢ap1 kiiciiktiir. Sekil 4.8d
malzemenin yan kesit goriintiisiidiir. Sekil 4.8c’de birbirinden ayrilmis nanoyapilar ile
Sekil 4.8b,d kristallenmis (bu malzeme 500 °C’de yakildi) nanogubuklar goriilmektedir.

Bu nanoyapilarin ¢ap1 60-80 nm arasindadir.
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Sekil 4.9 NT-60V-5sa-700’¢ ait SEM resimleridir. Sekil 4.9a,b malzemenin {ist
kisminin goriintiileri olup malzememizdeki nanotiip yapilar1 belirgindir. Bu malzeme
700 °C’de yakildig1 icin kristalinitesi oldukca yiiksektir. Bu yiizden Sekil 4.9¢’de
sinterlesme goriilmektedir. Sekil 4.9d ise NT-60V-5sa-700’{in yan kesit goriintlistidiir.
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Sekil 4.5 NT-60V-5sa-25 katalizoriiniin SEM goriintiileri.
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DPU-ILTEM

(c) (d)
Sekil 4.6 Havanda ezilen NT-60V-5sa-25 katalizoriiniin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.7 NT-60V-5sa-250 katalizoriiniin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.8 NT-60V-5sa-500 katalizoriiniin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.9 NT-60V-5sa-700 katalizoriiniin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.10 NT-50V-3sa-25 nanomalzemesine ait SEM goriintiilerini vermektedir. Sekil
4.10a genel pargacik dagilimimi 500x biiyiitme oraninda gostermektedir. Bu katalizor
NT-60V-3sa malzemesinden daha kiigiik parcaciklara sahiptir (yaklasitk 100 pm’e
kadar). Sekil 4.10e malzemenin arakesit goriintiisiindeki kirilmis nanotiip yapilarim
gostermektedir. Sekil 4.10b,c malzemenin iist kismindan alinan goriintiilerdir ve bu
goriintiilerden diizglin ve homojen dagilimli nanotiip yapilart belirgindir. Sekil 4.10f
malzemenin alt kisminin resmidir. Yan kesit goriintiisiine gére nanotiiplerin uzunlugu
yaklasik 9 um’dir (Sekil 4.10g). Yer yer de nanotiipler tekli veya birkac1 bir arada
olmak iizere ana yapidan diizgin bir sekilde ayrilmiglardir (Sekil 4.10d). Bu

nanotiiplerin ¢ap1 140-160 nm’dir.
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(@)
Sekil 4.10 NT-50V-3sa-25 katalizoriiniin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.11 NT-60V-3sa-25 malzemesine ait SEM goriintiileridir. Yaklagik 180 um’e
kadar biiyiik nanopargaciklar mevcuttur. Bunun yaninda nm boyutunda daha kiigiik
pargaciklar da vardir. Sekil 4.11f’deki kirilmis yapilardan nanotiip yapilari anlasilabilir.
Nanotlip yapilarinin ¢ap1 100-135 nm’dir (Sekil 4.11f).

Sekil 4.12 ise ayn1 malzemenin 500 °C’de yakilmis halinin SEM resmini vermektedir.

Bu malzemede nanosiingerimsi yapi belirgindir (Sekil 4.12b). Sekil 4.12d’deki
nanoyapilarin 20-30 nm ¢apinda c¢ok kii¢iik kristallerden olustugu goriiliir.
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o v 4 ym
DPU-ILTEM T% | 1500kV | 3.5 | SE | 5.2mm | Highvacuum | TLD | 25000 x | 1.89¢-3 Pa DPU-ILTEM

9 v de 1pm
D | 100000 x | 1.89-3 Pa v 00KV |35 | S 9 mm | High vacuum ) 2.17¢-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 4.11 NT-60V-3sa-25 katalizoriiniin SEM goriintiileri.

35



10 pm
PU-ILTEM

Sekil 4.12 NT-60V-3sa-500 katalizoriiniin SEM goriintiileri.
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4.3 Fotokatalitik Aktivite

Fotokatalitik gliserol yiikseltgenmesi deneyleri UVA 15181 altinda ve pH 7’°de
yiritilmistir. Isik altinda ve katalizorsiiz kosulda herhangi bir aktivite olusmamaistir.
Karanlikta ama katalizorlii ortamda da aktivite goriillmemistir. Isik, oksijen ve katalizor,

hepsi birlikte, fotokatalitik tepkimeler i¢in gereklidir.

Tablo 4.2 gliserolin 10 mM baslangi¢c derisimi ile gergeklestirilen fotokatalitik
deneylere ait sonuglardir. Yiiksek baslangi¢ derisiminden dolayr doniisiim degerleri
diisiiktiir. Bu yiizden deneyler 8 saat siiresince yiiriitiilmiigtiir. Tepkime sirasindaki
numunelerin nitel ve nicel analizlerinden gliseraldehit (GAD), 1,3-dihidroksi aseton
(DHA) ve formik asit (FA) ara iiriinler olarak belirlenmistir. Karbon dengesinin diisiik
olmas1 tespit edilemeyen alifatik tiirler sebebiyledir. Ayrica mineralizasyon {iriinii
olarak CO, olusmustur. Fotokatalitik deneylere ait tablolarda 8 saatlik tepkime siiresi
icin doniisiim, 8 saat tepkime siiresi sonunda GAD, DHA ve FA olusumuna karsi
secicilik ve 8 saat tepkime sonundaki TOC azalmasi (%) ile siispansiyonun pH degerleri
yazilmistir. TOC analizleri bazi deneyler i¢in yiiriitiilmiistiir. Genel olarak FA’nin ve
olusabilecek diger asidik tiirlerden dolayr pH degeri diisiis gostermistir. Ti levha
yiizeyinde hazirladigimiz katalizorler diisiik gliserol doniisiimii gosterirken (%10°a
kadar), ticari Degussa P25 katalizorii % 27 doniisiime sahiptir. Hazirlanan katalizorler
icinde en yliksek doniisiim degerini Degussa P25 verdigi i¢in en yliksek TOC azalmasi
da bu katalizorle saglanmustir. Oncelikle deneyler NT-60V-5sa katalizdriiniin farkli
sicakliklarda 1s11 gormiis halleri ile yapilmistir. Bunlardan en yiiksek doniisiimii NT-
60V-5sa-500 katalizorii %9 doniisiimle vermistir. Bu yilizden diger katalizorlerin de 500
°C’de yakilmis halleri (NT-50V-3sa-500 ve NT-60V-3sa-500) de kiyaslama amagh
kullanilmistir. Bunlardan NT-50V-3sa-500 %10 doniisiim gostermistir. Bu katalizor
kristallenmis yapida ve anataz fazdadir. Diisiik 1s1l muameleli katalizorlerin aktiviteleri
oldukca diistiktiir. Segicilik degerleri tepkime sonuna gore hesaplandig: i¢in segicilik
degerleri ile doniisiim degerleri arasinda ters oranti vardir. Ciinkii tepkime ilerledikce
olusan ara Triinlerin tekrar tepkimeye girerek bir(kag) kez daha yiikseltgenme
olasiliklar1 artar. Bu yilizden en diisiik aktivite gosteren NT-60V-5sa-200 katalizorii en
yiiksek GAD ve DHA segiciligi gostermistir; sirasiyla %56 ve %17. Katalizorlerimiz
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gbzenekli yapiya sahip olmalarina karsin Ti ylizeyinden biiylik pargalar halinde (mikron
boyutunda) koptuklari i¢in etkin ylizey alanlar1 toz formundakilerden daha diisiiktiir ve
dolayisiyla ticari katalizorlerden daha az aktivite gdstermistir. Pargaciklarin boyutunu
diisiirmek i¢in NT-60V-5sa-500 malzemesi havanda ezildiginde ise sonuglarda anlaml
bir iyilesme goriilmemistir. Bu durum, kii¢iik parcaciklarin etkin yiizey alanini artirarak
pozitif etki yaparken, basing etkisiyle bazi yapilarin sinterlenmesi ve dolayisiyla

gozeneklerin kiiciilmesi sebebiyle olabilir.

Ayrica GAD secicilik degerleri DHA segiciliklerinden yiiksektir. Bu durum da
muhtemelen DHA i¢in gliseroliin ortadaki karbonunun yiikseltgenmesi gerekirken,
GAD i¢in 1 veya 3 konumundaki karbonlardan birinin yiikseltgenmesi gerektigindendir.

GAD olusumu i¢in olasilik daha ytiksektir.

10 mM gliserol baglangi¢ derisimi ile yiiriitiillen fotokatalitik deneylerin doniigiimii
diisiik oldugu icin bir seri fotokatalitik deney de 2 mM gliserol baslangi¢ derisimi i¢in
gerceklestirilmistir (Tablo 4.3). Disiik gliserol derisiminde ¢alisildigi i¢in bazi
deneylerde GAD miktarlar1 analiz edilemeyecek kadar diisiik oldugundan tabloda
verilmemistir. Her bir ¢esit nanomalzemenin yakma sicakligi arttikga gliserol dontisiim
degerleri de artmistir. En yiliksek doniisiimler 700 °C yakma sicakliginda saglanmistir.
En belirgin degisim NT-50V-3sa katalizoriinde gortilmiis, NT-50V-3sa-25, NT-50V-
3sa-500 ve NT-50V-3sa-700 i¢in sirastyla %5, 14 ve 25 gliserol doniisiimii saglanmigtir.
En yiiksek dontisimii veren katalizor NT-50V-3sa-700 yine de ticari ve HPR
katalizorlerinin ancak yaris1 kadar doniisiim saglamistir (yaklasik %25°e kars1 %50). Bu
durum yukarida agiklandigi gibi NT malzemelerin biiylik pargalar halinde bulunmasi

sebebiyledir.
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Tablo 4.2 TiO; katalizorler ile UVA 15181 altinda fotokatalitik gliserol (10 mM) yiikseltgenme
deneyi sonuglari.

Katalizor Xasa 3S5ap PSoa “Sen -ATOC pH

(%) (%), Xgsa (%), Xgsa (%), Xesa (%) Xasa

Degussa P25 27 3 3 5 7,0 4,0
Merck 20 28 7 6 3,4 4,0
HPR 23 2 11 2,8 3,97
NT-60V-5sa-25 4 38 13 17 3,92
NT-60V-5sa-100 6 24 9 10 3,95
NT-60V-5sa-150 7 25 9 8 3,01
NT-60V-5sa-200 3 56 17 20 4,18
NT-60V-5sa-250 2 52 17 25 5,0
NT-60V-5sa-300 5 25 9 15 4,0 5,75
NT-60V-5sa-500 9 13 7 7 2,3 6,60
NT-60V-5sa-700 7 22 10 10 3,4 4,95
NT-50V-3sa-500 10 6 6 5 2,3 6,97
NT-60V-3sa-500 8 9 5 6 2,6 4,69
NT-60V-5sa-500-ezilmis 10 17 5 9 5,93

2SeaD, "SpHa Ve °Sea: 8 saat reaksiyon sonundaki doniisiim igin (Xgs) sirasiyla gliseraldehit, 1,3-dihidroksi
aseton ve formik asit secicilikleri. Xgs: 8 saat reaksiyon siiresi icin doniisiim degerleri. *pH. 8 saat
reaksiyon sonunda (Xgs,) ol¢iilen pH degeri.

Tablo 4.3 TiO, katalizorler ile UVA 15181 altinda fotokatalitik gliserol (2 mM) yiikseltgenme
deneyi sonuglari.

Katalizor Xssa  Sean (%) "Spma (%)  °Sea (%)  -ATOC °pH

(%) Xssa Xssa Xssa (%) Xesa
Degussa P25 47 3 3 20 7,83
Merck 53 9 12 6,0 4,72
HPR 50 0,67 8 11 5,73
HPR-700 23 4 15 5,40
NT-50V-3sa-25 5 56 19 35 3,74
NT-50V-3sa-500 14 8 11 6,0
NT-50V-3sa-700 25 6 5 51 7,82
NT-60V-3sa-25 13 18 6 14 3,85
NT-60V-3sa-500 11 8 10 5,61
NT-60V-5sa-25 13 26 10 12 4,29
NT-60V-5sa-500 15 6 9 4,58
NT-60V-5sa-700 17 14 10 9 5,69

Seap, "Sora Ve °Spar 8 saat reaksiyon sonundaki doniisim igin (Xgg) sirastyla gliseraldehit, 1,3-
dihidroksi aseton ve formik asit secicilikleri. Xgs,: 8 saat reaksiyon siiresi icin doniisiim degerleri. °pH. 8
saat reaksiyon sonunda (Xgs,) 6l¢iilen pH degeri.
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Hazirlanan katalizorlerle gliserol gibi alifatik bir alkoliin yaninda bir aromatik alkol
olan 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi de gerceklestirilmistir. Tablo 4.4, 3-
piridinmetanoliin farkli yakma sicakliklarinda elde edilen NT-50V-3sa katalizorii ile
UVA 15181 altindaki fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonuglarini gostermektedir.
Tabloda baslangig reaksiyon hizi, yalanci birinci dereceden tepkimenin hiz sabiti, bir ve
lic saat tepkime siireleri icin substrat doniisiim degerleri, %15 ve %30 donilisim
degerleri i¢in 3-piridinmetanal ve vitamin Bj; segicilikleri ve tepkime sonundaki
stispansiyonun pH degerleri verilmistir. NT-50V-3sa-25 katalizorii ile 3 saat sonunda
sadece %15 doniisim saglanmistir. Bu katalizor anataz fazinda ve disiik
kristalinitededir. Kristalin 6rnekler daha yiiksek aktivite gostermekle birlikte 6zelikle
NT-50V-3sa-250 katalizorii hem en aktif olan1 hem de 3-piridinmetanal ve vitamin Bj
olusumlari i¢in en sec¢ici olanidir. Bu katalizoriin 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi i¢in
k degeri NT-50V-3sa-25 katalizoriiniinkinin yaklasik 3 katidir (0,052 sa™’ye kars1 0,156
sal). Ayrica %30 doniisim degeri icin %87 3-piridinmetanal ve %11 vitamin Bs
seciciligi elde edilmistir. Daha once oda sicakligt ve 400 °C’ye yakilan rutil fazl
katalizorlerle ¢alisilmis, oda sicakliginda hazirlanan katalizorlerle yavas ancak secici
sonuglar elde edilmistir (Yurdakal vd. 2017). Ancak bu yakma sicaklik degeri (250 °C)
calisilmamustir. Bu yakma sicakligit hem aktiviteyi hem de iirlin segiciligi degerini
birlikte yiikselttigi i¢in segici fotokatalitik tepkimeler i¢in oldukga ilging bir sonugtur.
Fotokatalitik deneylerde aldehit seciciligi yiiksek, asit seciciligi diisiiktiir. Bu durum
secicilik degerlerini diisiikk doniisiim degerinde hesaplamamizdan kaynaklanmaktadir.
Ciinkii 3-piridinmetanoliin ilk yiikseltgenme {iriinii 3-piridinmetanal iken, ikinci
yiikseltgenme {iriinii vitamin Bg’tir. Bu yiizden tepkime ilerledik¢e vitamin Bs
miktarinin, dolayisiyla vitamin B3 seciciliginin artmasi, buna karsin aldehit segiciliginin
diismesi beklenir. Fotokatalitik 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi i¢in karbon dengesi
oldukga yiiksek oldugundan CO; olusumu ihmal edilecek seviyededir. Deney sonunda
Olctilen pH degerlerinde ise 6nemli bir degisiklik olmamistir. Bu durum yine diistik asit

(vitamin B3) olusumu sebebiyledir.
Bu sonuglara gore en yiiksek aktivite (%38) degerine NT-50V-3sa-250 katalizorii ile

ulagilmistir. Ayrica %38 doniisiimle en yiikksek 3-piridinmetanal segiciligi (%15

doniisiim igin %90 ve %30 doniisiim i¢in %87 elde edilmis, vitamin Bj segiciliginde
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onemli bir degisiklik olmamustir.

Tablo 4.4 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) farkli yakma sicakliklarinda elde edilen NT-50V-3sa
katalizorii ile UVA 15181 altindaki fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonuglart.

a
Sf:;Piridinme’(anl, (%)

bSVitamin B3, (%)

Katalizor -rox10° kx10° Xy Xssa Xo1s Xo30 Xo1s Xozo  °pH
(mM-sa™) (sa?) (%) (%) Xz
NT-50V-3sa-25 14,9 51,7 3 15 88 11 6,73
NT-50V-3sa-250 91,1 156 16 38 90 87 7 1 6,70
NT-50V-3sa-500 97,6 121 15 32 52 53 12 1 7
NT-50V-3sa-700 73,5 111 12 29 51 52 13 11 6,93

—1o: reaksiyon baslangi¢ hizi, k: yalanci birinci derece hiz sabiti, *Sa.piridinmetanal V€ bSVitamin 3. 15% (Xo,15)
ve 30% (Xo30) doniistimleri igin 3-piridinmetanal ve vitamin Bj segicilikleri. Xjs, Ve Xaga: Sirasiyla, 1sa

ve 3sa reaksiyon sonunda doniisiim degerleri. pH. 3 saat reaksiyon sonunda (Xss,) lgiilen pH degeri.

Tablo 4.5’de 3-piridinmetanoliin farkli yakma sicakliklarinda elde edilen NT-60V-3sa

katalizorleri ile UVA 1s181 altindaki fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonuglari

verilmektedir. NT-60V-3sa-250 katalizorii %36 doniisiim ile en yiiksek aktiviteyi (kK =

0,144 sa™) vermistir. 250 °C’de yakilan bu kataliz6r yine en yiiksek aktivite ve iiriin

seciciligi degerlerine sahiptir. %30 doniisiim i¢in %85 3-piridinmetanal ve %11 vitamin

Bs seciciligi (toplam %96) gostermistir.

Tablo 4.5 3-Piridinmetanoliin (0,5 mM) farkli yakma sicakliklarinda elde edilen NT-60V-3sa
katalizorii ile UVA 15181 altindaki fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonuglari.

a
SfSPiridinmetanI,(o/o)

bSVitamin BS,(%)

Katalizor -rox10° kx10° Xia  Xasa Xo1s X030 Xo,15 Xozo  pH
(mM-sal) (sa) (%) (%) Xasa
NT-60V-3sa-25 232 44,6 3 14 89 11 5,65
NT-60V-3sa-250 86,8 144 15 36 89 85 7 11 6,11
NT-60V-3sa-500 788 110 13 29 60 58 10 10 7
NT-60V-3sa-700 58,3 100 10 26 63 62 9 9 7

—1o: reaksiyon baglangi¢ hizi, k: yalanci birinci derece hiz sabiti, *Sa.piridinmetanal V€ bSVitamin B3: 15% (Xo,15)
ve 30% (Xoz30) doniistimleri igin 3-piridinmetanal ve vitamin Bj; segicilikleri. Xjs, Ve Xagy: Sirasiyla, 1sa

ve 3sa reaksiyon sonunda doniisiim degerleri. ‘pH. 3 saat reaksiyon sonunda (Xss,) 6lgiilen pH degeri.
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3-Piridinmetanoliin farkli sicakliklarda yakilan NT-60V-5sa katalizorleri ile UVA 15181
altindaki fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonuglart Tablo 4.6°da verilmektedir. NT-
60V-5sa katalizorii cok daha fazla sicaklik degerleri i¢in 1s1l muameleye tabi
tutulmustur. En etkin sonuglar 200 ve 250 °C’de goriilmekle birlikte yine 250 °C
optimum yakma sicakligi olarak belirlenmistir. Isil muamele sicakliginin hiz sabitine
etkisi bir Gauss egrisini andirir. Bu durum yakma sicakliginin substratin cinsine gore
farklilik gosterdigini kanitlar; gliserol yiikseltgenmesi i¢in oldukca kristalin yapili
TiOy’ler gerekir, bu yiizden en etkin sonuglar 700 °C’de yakilan TiO,’lerle saglanmistir.
Buna karsin fotokatalitik 3-piridinmetanol yiikseltgenmesinde orta kristalinitede TiO»,
bir baska deyisle 250 °C’de yakilmis TiO, gereklidir.

Tablo 4.7°de en iyi sonucu veren nanotiip yapili 3 ¢esit katalizoriin 250 °C’de yakilmis
halleri ile kiyaslama amagli kullanilan ticari (Degussa P25, Merck) ve laboratuvar
sentezi rutil (HPR) katalizorlerine ait sonuglari vermektedir. Bazi katalizorlerle
%50’den daha fazla doéniisiim degerleri elde edildigi i¢in, bu durumdakiler i¢in %50
dontisiimdeki segicilik degerleri de tabloya eklenmistir. Ti ylizeyinde hazirladigimiz
katalizorlerimizden en yiiksek aktiviteyi NT-60V-5sa-250 gostermistir. Oyle ki bu
katalizoriin k degeri Merck ticari katalizoriinden yaklasik 3 kat daha yiiksektir (0,276’ya
kars1 0,0856 sa™'). Buna karsin Degussa P25 katalizorii en yiiksek aktiviteye sahiptir (k
= 0,596 sa™). Ancak %50 doniisiim degeri igin Degussa P25’in toplam aromatik aldehit
ve asit segiciligi degeri sadece %45 iken, bu deger NT-60V-5sa-250 igin %91°dir. Daha
once gelistirdigimiz HPR Kkatalizoriiniin ise aktivitesi NT-60V-5sa-250’ye yakin
olmakla birlikte HPR ’nin toplam {iriin segiciligi biraz daha diistiktiir (%50 doniisiim igin
%74). Bu durum NT-60V-3sa-250 katalizoriiniin ¢evre dostu kosullarda hizli ve segici
fotokatalitik tepkimeler i¢in kullanilabilecegini gdsterir. Ancak bu tiir katalizorlerin en
bliylik handikabi zahmetli hazirlama siiregleridir. Zira HPR basit ve pratik bir sekilde
yiiksek miktarlarda oda sicakliginda hazirlanabilir (Yurdakal vd. 2008).
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Tablo 4.6 3-Piridinmetanoliin farkli sicakliklarda yakilan NTEG-60V-5sa katalizorii ile UVA
15181 altindaki fotokatalitik yilikseltgenme deneyi sonuglari.

*Ss-piridinmetanal, (%0) °Svitamin 83, (%0)
Katalizor -rpx10° kx10° Xy Xssa Xois  Xozo  Xoso Xois  Xozo  Xoso t ‘pH
M) (@) () (%) @9 X

NT-60V-5sa-25 47,0 107 9 27 72 74 8 9 4,97
NT-60V-5sa-100 30,8 108 7 27 84 79 11 11 4,5
NT-60V-5sa-150 54,2 148 11 38 85 82 11 12 4,73
NT-60V-5sa-200 92,4 273 17 56 81 77 69 10 12 18 157 5,86
NT-60V-5sa-250 124 276 23 57 85 80 73 11 12 18 150 5,53
NT-60V-5sa-300 85,5 189 16 44 78 71 12 15 5,60
NT-60V-5sa-500 93,8 139 16 35 53 53 10 12 5,42
NT-60V-5sa-700 75 95,7 11 26 54 55 10 11 6,28

—1¢: reaksiyon baslangi¢ hizi, k: yalanci birinci derece hiz sabiti, ty;,: yar1 6miir, *Sa.piriginmetanal V€ PS\itamin

3. 15% (Xo,15), 30% (Xo,30) Ve 50% (Xq50) doniistimleri i¢in 3-piridinmetanal ve vitamin Bj; segicilikleri.

Xisa V& Xaga: Sirastyla, Isa ve 3sa reaksiyon sonunda doniisiim degerleri. “pH. 3 saat reaksiyon sonunda

(X3g) Olgiilen pH degeri.

Tablo 4.7 3-Piridinmetanoliin UVA 15181 altindaki fotokatalitik yiikseltgenme deneyi sonuglart.

EiS?:-PiI‘idinmeta\nal, (%) bSVitamin B3, (%)
Katalizér -rox10° kx10®° X  Xam Xois  Xozo Xoso Xois Xozo  Xoso ty, °pH
Vs (sah)  (6) (%) @9 Y

Merck 53,7 85,6 9 23 55 54 8 8 7
Degussa P25 298 596 48 84 40 39 34 11 11 11 64 7
HPR 125 280 25 56 78 70 57 15 17 17 150 7
NT-50V-3sa-250 91,1 156 16 38 90 87 7 11 6,70
NT-60V-3sa-250 86,8 144 15 36 89 85 7 11 6,11
NT-60V-5sa-250 124 276 23 57 85 80 73 11 12 18 150 5,53

—ro: reaksiyon baslangi¢ hizi, k: yalanci birinci derece hiz sabiti, ty: yar1 dmiir, *Sz.piriginmetanal V€ bSVitamin
B3: 15% (Xo,15), 30% (Xo,30) Ve 50% (Xq50) doniistimleri i¢in 3-piridinmetanal ve vitamin Bj segicilikleri.
Xisa V& Xasa: Sirasiyla, 1sa ve 3sa reaksiyon sonunda déniisiim degerleri. °pH. 3 saat reaksiyon sonunda
(Xasa) Olgiilen pH degeri.
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5. SONUC

Bu tez ¢calismasinda Ti metali yiizeyinde farkli gerilim (50-60 V) degerlerinde ve farkl
siireler icin (3 ve 5 saat) anodik yiikseltgenme yontemi ile nanotiip yapili TiO’ler
olusturulmus ve farkli sicaklik degerleri i¢in 1s1l muameleye tabi tutulmustur. Isil
muamele sicakligr artikga TiO, Kristalizesi ve bu malzemelerin birincil pargacik boyutu
artmistir. 500 °C’ye kadar uygulanan 1s1l muamele sicakligina kadar tiim katalizorler
sadece anataz fazinda iken, 700 °C’de anataz ve rutil fazlan, ikisi birlikte, 6nemli
miktarda olugmustur. SEM analizleri hazirlanan malzemelerin nanotiip yapida
olduklarini kanitlar. Bununla birlikte malzemede nanosiinger benzeri gézenekli yapilar

ile nanotel yapilar1 da olusmustur.

TiO, fotokatalizorler ¢cevre dostu kosullarda fotokatalitik olarak UV A 15181 altinda segici
gliserol ve 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi igin test edilmistir. Coziicii olarak su,
yiikseltgen olarak hava kullanilmis, tepkimeler oda sicakliginda ve atmosfer basincinda
yirtitilmiistiir. Gliserol yiikseltgenmesinde gliseraldehit, dihidroksiaseton ve formik asit
ara Urlin olarak belirlenmistir. Buna karsin 3-piridinmetanol ylikseltgenmesinin ara
trtinleri 3-piridinmetanal ve vitamin Bj’tiir. Nanotiip yapisinda olmayan ticari TiO;
katalizorler (Degussa P25 ve Merck) ile laboratuvar sentezi rutil TiO, (HPR) katalizorii
kiyaslama amaciyla kullanilmistir. Gliserol yiikseltgenmesinde diisiik {iriin segicilikleri
gozlenmis ve karbon dengesi saglanamamigstir. Buna karsin hazirlanan NT-60V-5sa-250
katalizorii 3-piridinmetanol yiikseltgenmesi i¢in hem yliksek aktivite hem de yiiksek
triin seciciligi (%90’nin iizerinde toplam 3-piridinmetanal ve vitamin B; segiciligi)
degerlerine sahiptir. Etkin gliserol yiikseltgenmesi i¢in hazirladigimiz katalizorlerin
oldukga kristallenmis olmasi1 gerekirken (700 °C’de yakilmis), secici ve aktif 3-
piridinmetanol yiikseltgenmesi i¢in bu TiO, malzemelerin optimum yakma sicakligi 250
°C’dir. Hazirladigimiz katalizorler her iki substrat icin Degussa P25’ten daha diisiik

aktivite gostermek ile birlikte daha yiiksek iiriin segiciligine sahiptir.
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