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Son yillarda kullanilan en etkin fotokatalizorlerden birisi olmasina karsin, goriiniir
bolgedeki diisiik 151k absorpsiyonu ve fotokimyasal olarak iiretilen elektron-bosluk
ciftlerinin kisa Omiirlii olmast; titanyum dioksit (Ti02) fotokatalizér uygulamalarinin
oniindeki en 6nemli iki engel olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢alisma ile TiO2’nin bu
iki dezavantajinin giderilmesi ile goriiniir 11k altinda da ¢alisabilen etkin bir kompozit
fotokatalizOr sentezlenmesi amaglanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda TiO2’ye destek
malzemesi olarak karbon temelli materyal kullanimmnin yeni tip kompozit fotokatalizor
iizerine saglayabilecegi etki arastirilmistir. Karbon malzeme kaynagi olarak Tirkiye’de
onemli atik rezervi bulunan findik kabugu ile birlikte biyokiitlenin temel bilesenleri olan
seliloz ve lignin kullanilmistir. Karbonizasyon yontemi olarak ise hidrotermal
karbonizasyon (HTC) teknigi tercih edilmistir. HTC teknigi ile elde edilen karbon temelli
malzemeler, dis katmaninda elektron c¢ekici heteroatom igerigi yiiksek fonksiyonel
gruplar; i¢ katmaninda ise konjuge furanik yapilar barindirmasindan dolay1 tercih
edilmistir. Bu sayede elde edilen karbon temelli destek malzemesi ile TiO2 nin etkilesimi
saglanabilmis, elektron cekici gruplar ve konjuge iskelet yapisi sayesinde de elektron
lokalizasyonu da miimkiin kilmabilmistir. Ayrica HTC yontemiyle elde edilen karbon
temelli malzemelerin, yapisinda bulunan heteroatomlarin da etkisiyle, sagladigi
elektronik gecisler goriiniir bolgedeki 1simalarin absorplanabilmesine olanak saglamistir.
Elde edilen yeni tip C/TiO2 kompozit fotokatalizorlerin etkinligi UV-A ve goriinir 151k
altinda metilen mavisi ve fenol model Kirliliklerinin giderimi ile test edilmis; ve
katkilanmamis TiO2’ye gore cok daha yiiksek fotokatalitik performans sergiledikleri
ortaya konmustur.
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

SYNTHESIS and APPLICATIONS of C/TiO, COMPOSITE PHOTOCATALYST
Yusuf Osman DONAR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ali SINAG

Although TiO; is one of the most effective photocatalysts used in recent years, it has low
light absorption in the visible region and short life of photochemically produced electron-
hole pairs; therefore, these factors are important obstacles for the use of TiO2 in
photocatalytic applications. This study aims to eliminate these disadvantages and to
synthesize an efficient composite photocatalyst that can work under visible light. For this
purpose, the effect of using carbon-based material as a support material for TiO2 on a new
type of composite photocatalyst was investigated. Cellulose and lignin, which are
essential components of biomass and hazelnut shells with significant reserves in Turkey,
are used as the source of carbon materials. Hydrothermal carbonization (HTC) technique
has been preferred as carbonization method. Carbon-based materials obtained by HTC
are preferred due to their functional groups with high electron-withdrawing heteroatom
content in the outer layer and conjugated furanic structures in the inner layer. In this way,
the interaction of TiO2 with obtained carbon-based support material was achieved and
thanks to the electron-withdrawing groups and conjugated structure, electron localization
was also made possible. In addition, the electronic transitions provided by the carbon-
based materials obtained by HTC method, with the effect of the heteroatoms in their
structure, enabled the absorption of the radiations in the visible region. The efficiency of
the new type C/TiO. composite photocatalysts was tested by removing methylene blue
and phenol under UV-A and visible lights and it has been shown to exhibit much higher
photocatalytic performance than bare TiOo.

October 2020, 125 pages
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1. GIRIS

Son yillarda, hizli niifus artis1 ile birlikte artan taleplerin karsilanabilmesi adina,
sanayilesme de bu hiza paralel olarak artis gostermektedir. Sanayi bolgelerinin artan
mevcudiyeti ise beraberinde ilgili bolgelerde hizli kentlesmeyi getirmektedir. Artan niifus
ve sanayilesmenin kontrolsliz gergeklesmesinin bir sonucu olarak dogal alan tahribatlar1
ve ¢evre kirlilikleri de ayn1 hizla meydana gelmektedir. Ormanlar, tath su kaynaklar1 ve
denizler gibi canli yasami ic¢in hayati oneme sahip olan kaynaklar sanayilesme ve
kentlesmeden olumsuz etkilenmektedir. Cevre kirliligi gesitleri genel olarak; hava
kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi, gurtltii kirliligi ve gorlnti kirliligi olarak
smiflandirilabilir. Cevre kirlilikleri dogaya zarar vererek dogrudan veya dolayli olarak

dogada yasamini siirdiiren tiim canlilarin zarar gérmesine neden olmaktadir.

Her ne kadar tiim kirlilikler canli yasamini olumsuz etkilese de; hava, toprak ve su
kirlilikleri arasinda su kirliligi bir adim daha 6nce ¢ikmaktadir. Canli yasaminin temel
yapitaglarindan biri olan su, bir besin maddesi olmasinin yaninda igerdigi bilesenler
sayesinde viicudumuzdaki tiim biyokimyasal tepkimelerin ger¢eklesmesi i¢cin uygun bir
ortam saglamaktadir. Bunun yani sira hiicrelerin ihtiyag duydugu maddelerin taginmasi
ve hiicrelerde olusan metabolik atiklarin uzaklastirilmasi da yine suyun varhigi ile
miimkiindiir (Akin ve Akin 2007). Su, ikamesi miimkiin olmayan bir kaynaktir ve talebi
stireklidir. Bu 6zelligi sebebiyle kullanim degeri de oldukga yiiksektir. Bulunmasindan
son kullaniciya ulasana kadar su kanallari, barajlar vb. diger tesisler ile siirekli bir
istihdam yaratmaktadir (Minibas 2008). Canli yasamin vazgecilmez bir unsuru olan su;
ayni zamanda cansiz ¢evre ilizerinde de oldukea etkilidir. Kayalarin par¢alanmasi sonucu
toprak olusmast, su ile ¢éziinen maddelerin topragm verimini artirmasi gibi birgok olayin

basrol oyuncusu sudur.

Diinyanin %71’lik bir kismmimn suyla kapli olmasi, diinyanin yaklasik dortte birinin
kuraklik ve su sikintis1 ¢ekiyor oldugu gergeginin degistirmeye yetmemektedir. Diinya
Dogal Kaynaklar Enstitlisii (WRI) hazirladig1 'su riski' atlasina gore diinyanin yaklagik

dortte birinde kuraklik ve su sikintis1 goriildiigii belirtilirken, kiiresel 1sinmadan dolay1 bu


https://www.wri.org/blog/2019/08/17-countries-home-one-quarter-world-population-face-extremely-high-water-stress
https://www.wri.org/blog/2019/08/17-countries-home-one-quarter-world-population-face-extremely-high-water-stress

sikintinin artti§1 ve yakin bir zamanda diinyadaki 6nemli bazi sehirlerde dnlenemez
kurakliklarin yasanabilecegi belirtilmektedir. Bunun nedeni ise diinya iizerindeki mevcut
su kaynaklarinin yalnizca %2,5’inin kullanilabilir durumda olmasidir. Bu miktarin da
beste birinin kutuplarda buzullar halinde bulundugu g6z 6niine alindiginda mevcut suyun
sadece %?2’si kullanilabilir durumdadir. Bu kisith rezervlerinde endiistriyel ve evsel
kullanim sonucu kirlenmesinin 6niine gegilemedigi durumlarda korkulan sona vaktinden

cok daha kisa bir slirede ulasilmasi 6nlenemez olacaktir.

Atik su, insanoglunun suyu belirli ihtiyaclar1 dogrultusunda kullanip tekrar salivermesi
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Atik sular; evsel ve endiistriyel atik sular olarak ikiye
ayrilmaktadir. Endiistriyel tesislerde hammaddelerin islenmesi ve iiriin ortaya ¢ikarilmasi
i¢in yapilan islemlerden kaynaklanan atik sulara “endiistriyel atik su” denir. Bu atik sular,
ayirma, tasima, ekstraksiyon, yikama, i1sitma, pisirme islemleri gibi islemlerden
kaynaklanabilmektedir. Atik sularin i¢erigi endiistriden endiistriye farklilik gosterebildigi
gibi, ayn1 endiistride kullanilan farkli prosesler ve/veya hammaddelerden kaynakli olarak
da farklilik gosterebilir. Evsel atik sular ise genellikle askida, kolloidal ve ¢oziinmiis
organik ve anorganik maddeleri ihtiva eder. Evsel atik sular da bolgesel, iklimsel hatta

saatlik olarak bile farklilik gosterebilirler.

Atik sularin aritilmasi; fiziksel aritma, biyolojik aritma ve kimyasal aritma olmak iizere
3 farkli yontemle gergeklestirilir. Fiziksel aritma, biyolojik ve kimyasal aritma dncesinde
attk suda yiizen ve c¢okelebilen kati maddelerin uzaklastirilmast amaciyla
uygulanmaktadir. Bu maddeler bu asamada uzaklastirilamadigi takdirde sonraki aritma
proseslerinde sikintilar yaratabilmektedir. Biyolojik aritma prosesleri ise atik suda
kolloidal veya ¢ozlinmiis halde bulunan ve biyolojik olarak parcalanabilen maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmak suretiyle atik
sudan uzaklastirilmasi temeline dayanir. Bu yontemler kismi olarak etkili olsalar da
kullanimim kisitlayan dezavantajlar1 bulunmaktadir. Adsorpsiyon temelli yontemlerde
biiyiik miktarlarda adsorbant (¢ogunlukla aktif karbon) kullanim1 ve rejenerasyonu siire¢
maliyetlerini artirirken; adsorpsiyon sonucu Kirliliklerin mineralizasyonu yerine bir

yerden bagska bir yere tasmmasi1 durumu, tercih edilebilirligini azaltmaktadir (Mendez-



Arriaga vd. 2009). Bunun yani sira yiiksek kirlilik konsantrasyonlarinda adsorbantlarin
adsorpsiyon kapasitesinin dolmasi da bu ydntemin birincil olarak kullanimini
kisitlamaktadir. Membran teknolojileri de sermaye giderlerinin yiiksek olmasi,
membranin tikanma olasiligi ve rejenerasyon gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir
(Robinson vd. 2001). Biyolojik proseslerde ¢camur olusumu ve maliyetler gorece daha
diisiiktiir. Buna karsin biyolojik atik su aritimi i¢in biiyiik alanlar gereklidir ve islem
sireleri daha uzundur. Tim bunlarin yaninda biyolojik sistemler yalnizca belirli
kimyasallara kars:1 hassastir (Garcia-Segura ve Brillas 2017). Ozellikle endiistriyel atik
sularin en 6nemli bilesenlerinden biri olan boyar maddelerin pargalanmasi konusunda,
ligninolitik enzimlerin diisiik pH degerlerinde aktif olmas1 ve tiamin ile veratril alkol gibi
atik sularda bulunma ihtimali diisiik olan maddelerine ihtiya¢ duymasi gibi handikaplar1

bulunmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

Kimyasal aritma prosesleri ise notralizasyon, koagiilasyon, flokiilasyon ve oksidasyon
olmak tizere dort ana baslikta incelenebilir. Notralizasyon, asidik veya bazik atik sulara
asit/baz eklenmesi ile pH degerlerinin nétrallestirilmesi islemidir. Koagiilasyon
isleminde, koagiilant olarak cklenen maddeler, atik suya eklendiklerinde atik suda
kolloidal ve askidaki kat1 maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale
gelmektedirler. Ardindan atik suyun uygun hizda karistirilmasi sonucunda koagiilasyon
islemi ile olusturulmus kiiciik taneciklerin birbiriyle birlesmesi ve kolay ¢okebilecek

floklarm olusturulmasi islemine flokasyon ad1 verilmektedir (Kocaer ve Alkan 2002).

Geleneksel atik su aritma teknolojilerinin, kirlilik derisimlerini istenen diizeye
indirememesi, kendinden hari¢ farkli bir kirletici ortaya c¢ikarmasi, ¢ok diisiik
konsantrasyondaki kirleticilerde istenen verimi saglamamasi ve yoOntemlerin pahali
olmasi gibi dezavantajlarindan dolay1r mevcut zorluklarin tistesinden gelmek igin daha

verimli bir atik su aritma sistemine ihtiya¢ vardir (Ko¢ Kesir 2019).



Kullanilabilir kaliteli suyu temin etmek i¢in Kkirleticinin tamamen ortadan
kaldirilmasindan ziyade mineralizasyonu ve toksik olmayan iiriinlere doniigsmesini
saglamak i¢cin yeni yontemler onerilmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda igerisinde hem
yiikseltgenme hem de indirgenme proseslerini barindiran ve her tiirli biyolojik, kimyasal
ve niikleer atiklar1 par¢calamak maksadiyla kullanilabilecek, yiiksek verimlilige sahip ileri
aritma teknolojileri gelistirilmistir (Descorme 2017). ileri oksidasyon teknikleri ad1
verilen bu yontemler; genis kullanim alanlari, yiiksek verimlilikleri ve secicilikleri ile

imit verici yontemler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Esen 2011).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 ileri Oksidasyon Teknikleri

Ileri Oksidasyon Teknikleri (IOT) geleneksel yontemlere karsi direngli organik ve
anorganik kirliliklerin oksidasyonunu hizlandiran yiiksek verimli yontemlerdir. Bu
yontemlerde oksitleyici olarak ¢ogunlukla kisa omiirlii, kararsiz ve reaktivitesi yiiksek
hidroksil radikallerinden yararlanilir. Prosesin sonucunda, Kirlilikler, herhangi bir
secimlilik olmaksizin, karbon dioksit, su ve mineral asitlere kadar parcalanmis olur
(Shiying vd. 2009). Su Kkalitesini asgari Olgiide iyilestirmek amaciyla hidroksil
radikallerinin tretimini igeren ileri oksidasyon teknikleri, ilk olarak 1980’lerde igme
sularinin aritimi amaciyla kullanilmistir (Glaze 1987). Sonraki siireglerde ise klor, ozon,
peroksit, permanganat, hipoklor6z ve siilfat radikalleri gibi dezenfeksiyon ve
dekontaminasyon 6zelliklerine sahip yiikseltgenlerin ilavesi ile gelistirilerek atik sudaki
organik ve inorganik kirleticilerin bertarafinda kullanilmistir (Deng ve Zhao 2015). Ileri
oksidasyon teknikleri, kontamine olmus su, hava ve topraktaki tiim organik ve inorganik
Kirlilikleri oksitleyebilecek ozon, hidrojen peroksit, sonoliz, ultraviyole radyasyon ve
fotokatalitik stiregleri igerir. Gegtigimiz on yil igerisinde, ozonlama, peroksidasyon,
katalitik peroksidasyon, fenton prosesleri gibi bazi ileri oksidasyon teknikleri

gelistirilerek endiistriyel olarak uygulanabilirlikleri ortaya konmustur (Joseph vd. 2009).

Temelde tiim ileri oksidasyon teknikleri, reaktif yilikseltgen tiirlerin reaksiyon ortaminda
olusturulmasi ve hedef kirleticilerle reaktif yiikseltgen tiirlerin reaksiyona girmesi olarak
iki asamadan olusmaktadir. Radikal olusum mekanizmasi siire¢ parametrelerine bagli

olup, sistem tasarim1 ve suyun kirlilik diizeyinden 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir.

fleri oksidasyon teknikleri; ozon destekli teknikler, ultraviyole destekli teknikler,
elektrokimyasal teknikler, katalitik teknikler ve fiziksel teknikler olarak bes ana baslik
altinda incelenmektedir (Miklos vd. 2018). Sekil 2.1°de siyah kutu igerisinde verilen

teknikler sadece laboratuvar Olgeginde; gri kutu igerisinde verilen teknikler hem



laboratuvar hem de pilot 6lgekte test edilmis tekniklerdir. Beyaz kutu igerisinde verilmis

olan teknikler ise endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilirligi ortaya konmus olan tekniklerdir.

ILERI OKSIDASYON TEKNIKLERI (iOT)

Ozon Destekli UV Destekli Elektrokimyasal s . S o
Teknikler Teknikler Teknikler Katalitik Teknikler Fiziksel Teknikler
I I I I
Bor katkili Elektron
Fent:
05 UN/H;0; elektrodlar £Rton
I I I
SnO, katkih
= Ultrases
0,/H,0, UV/0, cleltroilar Foto-fenton
I I I [
s PbO, katkili o
0,/Katalizor UV/PDS slekrilar UV/Katalizér Plasma
I
TiO, ;
uv/cl, Ssltratiar mikrodalga

Sekil 2.1 Tleri oksidasyon tekniklerinin siniflandiriimas1 (Miklos vd. 2018)

2.1.1 Ozon destekli teknikler

Ozon, 2,07 V’luk yiikseltgenme potansiyeli ile gii¢lii ancak segici bir yiikseltgen olmakla
birlikte hidroksil radikalleri olusturmak iizere parcalanan kararsiz bir gazdir. Organik
kirlilikler direkt olarak ozon ile ya da dolayl olarak ozonun parg¢alanma firiinleriyle
reaksiyona girerek pargalanirlar (Qi 2010). Kompleks boya molekiillerinin ozonla
yiikseltgenmesi sonucunda daha kii¢iik, daha polar ve hidrofilik molekiiller olusur ve bu

molekiiller biyobozunur tiirlerdir.

Ozon, ultraviyole 151ma ile etkileserek peroksitleri olusturur. Bu peroksitler ise ayni
ultraviyole 1simasi altinda hidroksil radikallerine dontisiir (Topudurti vd. 1993).

Reaksiyon mekanizmasi asagida verildigi gibidir.



0s + hv + H,0 > H,0, + 0, Esitlik 2.1

H,0, + hv - 2HO+ Esitlik 2.2
ya da
H,0, + 205 - 2HO+ + 30, Esitlik 2.3

O3/H202 prosesinde, ozon, peroksit anyonuyla (HO2) reaksiyona girerek hidroksil
radikallerini olusturur. Peroksitin ozona optimum molar orani 0,5 olarak belirlenmistir.
Standart bir O3/H>O; prosesinde 1-20 mg/L ozon kullanilir (Katsoyiannis vd. 2011).
O3/H20; prosesi endiistriyel uygulamalar1 olan ve iyi bilinen bir teknolojidir. Ancak
yapilan son ¢aligmalarda, yarismali yan oksidasyon tepkimeleri ve ozonun zaten tek
basma da 6nemli bir radikal olusturucu olmasi sebebiyle bu prosesin tercih edilebilirligini

zayiflamaktadir (Hiibner vd. 2015).

2.1.2 Ultraviyole destekli teknikler

Ultraviyole destekli teknikler genellikle UV-C 1simasinin kullanildigi ve UV 1simayla
birlikte farkli radikal olusturucularin bir arada kullanildig1 proseslerdir. Hidrojen peroksit
giiclii bir kimyasal yiikseltgendir; ancak UV 151k altinda pargalanmasindan meydana
gelen serbest radikaller, hidrojen peroksite kiyasla ¢ok daha kuvvetli yiikseltgenlerdir.
Hidrojen peroksitin UV 1simasinin maksimum absorbsiyonu yaklagik 220 nm’de
meydana gelmektedir. Hidrojen peroksitin UV 1s1ma altinda pargalanmasi sonucu

hidroksil radikallerine donilismesi esitlik 2.2°de verilen reaksiyon {izerinden gergeklesir.

UV/Os prosesinde ise dalga boyu 300 nm’den kiigiik olan UV 1s1mas1 kullanilarak suda
¢cOziinmiis ozon parcalanir. Akabinde suda bulunan atomik oksijenle hizla reaksiyona
girerek hidrojen peroksit olusturur. Sonug olarak uyarilan hidrojen persokit aktif hidroksil
radikalleri vermek tizere tekrar homolitik olarak parcalanir. Ancak bu prosesin kuantum
verimi sadece 0,1’dir (Reisz vd. 2003).



Peroksidisiilfat (PDS, S20s?) da UV-C 1simasma maruz kaldiginda homolitik olarak
parcalanir. Peroksidisiilfatin kuantum verimi hidrojen peroksitten daha yiiksektir (1,4),
bununla birlikte molar absorbsiyon kapasitesinin de H2O2’ye gore daha yiiksek oldugu
diistiniildiigiinde, peroksididiilfatin, hidrojen peroksite gore daha yiiksek oranda ve daha

aktif radikal tiirler olusturdugu goriilmektedir (Miklos vd. 2018).

UV/CI teknolojisi ise oksidant olarak ¢Cl, «Cl>” ve ¢OH tiirlerinin kullanildig1 bir bagka
umut vadeden ileri oksidasyon teknolojisidir. Klor radikali, hidroksil radikaline kiyasla
daha secicidir ve elektronca zengin Kkirleticilerle daha fazla reaksiyona girme
egilimindedir (Fang vd. 2014). Bu proseste ¢ogunlukla hipoklorit ve klordioksit
kullanilir. Bu teknoloji endiistriyel 6lgekte ilk olarak Los Angeles Terminal Adas1 Su Geri
Kazanim Tesisi’nde denenmistir. Ancak, klor radikali varliginda gerceklesen reakiyonlar,
oksidatif klor tiirlerinin (Cl1Oe, OCI vb.) olusmasina sebep olabilmektedir. Bu tiirler daha
sonra hidroksil radikalleri tarafindan yiikseltgenerek klorat, perklorat ve halojenli
yiikseltgenme yan iirlinleri gibi istenmeyen tiirlerin olugsmasia sebep olabilmektedirler

(Miklos vd. 2018).

2.1.3 Elektrokimyasal teknikler

Elektrokimyasal ileri oksidasyon tekniklerinde kullanilan temel elektrot malzemeleri
katkilanmis SnO2 (Zhuo vd. 2011), PbO. (Bonfatti vd. 1999, Fernandes vd. 2014), RuO>
(Quan vd. 2013), bor katkilanmis elmas (Chaplin vd. 2013) ve katkilanmis TiO2’dir
(Kesselman vd. 1997, Bejan vd. 2009). Ancak tiim bunlar arasinda bor katkilanmis elmas
elektrot, diger elektrotlara kiyasla, gorece diisiik iiretim maliyeti ve yiiksek kararlilig

nedeniyle en ¢ok tercih edilen elektrot malzemesi olmustur.

Atik sularin bor katkili elmas elektrot ile elektrokimyasal ylikseltgenmesinde suyun
oksitlenmesi sonucu sudaki oksijenden elde edilen hidroksil radikalleri kullanilmaktadir

(Troster vd. 2004). Bu teknikte radikal tiirlerin olusturulabilmesi i¢in ekstra kimyasallarin



kullanim1 gerekmediginden, yontem, organik kirliliklerin par¢alanmasinda cevreci ve

etkili bir metot olarak degerlendirilmektedir.

2.1.4 Fiziksel teknikler

Fiziksel ileri oksidasyon teknikleri; plazma, ultrases, mikrodalga ve elektron demeti
olmak iizere dort ana baslikta incelenebilir. Plazma teknolojisini kullanan sivi faz
elektriksel bosalim reaktOrlerinin atik su aritiminda kullanimi arastiridmistir. Sulu
cozeltilerde (elektrohidrolik dejarj) veya su ve gaz fazi arasina (termal olmayan plazma)
uygulanan giiclii elektrik alanlari, hem kimyasal hem de fiziksel siirecleri baslatmaya
yeterli enerjiye sahiptir. Desarj sirasinda sudaki kirleticilerin dogrudan oksidasyonunun
yani sira, oksidasyonu tesvik edebilecek gesitli oksitleyici radikaller veya aktif tiirler de
olusabilmektedir (Miklos vd. 2018).

Suyun ultrases dalgalartyla (20-500 kHz) sonikasyonu, akustik dalga kaynakli
kompresyon ve nadiren olusan mikro kabarciklarin olusmasia yol agar. Bu kabarciklar,
kritik bir rezonans boyutuna ulastiktan sonra siddetli bir sekilde patlar ve gegici yliksek
sicakliklar (>5000 K), yiiksek basinglar (>1000 bar) ve yiiksek derecede reaktif radikaller
iretir. Atik sulardaki kirleticilerin giderilmesi, termal parcalanma ve cesitli radikal
reaksiyonlar sonucu gergeklestir (Parsons 2004). Ne var ki ultrases teknolojisi yiiksek bir
enerji yogunluguna ihtiya¢ duymasma karsm, diisiik elektriksel etkinligine sahiptir
(Mahamuni ve Adewuyi 2010). Bu sebepledir ki, ultrases teknolojisinin; ultraviyole isima
(sonofotoliz), oksidantlar (O3, H202) ya da katalizorlerle (TiO2 vb.) kombine olarak

kullanimi ilgi ¢cekmektedir.

Mikrodalgalar genel olarak bir oksitleyici ya da katalizér varliginda kombine olarak
kullanilmaktadirlar. Mikrodalgalar, reaksiyon hizlarim1 artirabilir ve molekil igi
titresimler yoluyla kirleticilerin segici olarak 1sinmasini saglayabilir (Han vd. 2004). Ne

yazik ki, uygulanan mikrodalga enerjisinin ¢ogu 1stya doniistiiglinden; diisiik elektrik



verimliliginin yani sira, aritilmak istenilen suyun asir1 1sinmasini 6nlemek i¢in sogutma

cihazlara gerek duyulmaktadir.

Atik su aritimi i¢in bir elektron kaynagindan (0,01-10 MeV) iyonlastirict radyasyon
kullanimi1 1980’lerden beri ¢alisilmaktadir. Hizlandirilmis elektronlar su yiizeyine niifuz
eder ve ¢esitli iyonik tiirler ve serbest radikaller dahil olmak tizere suda elektronik olarak
uyarilan tiirlerin olusmasia neden olur. Hizlandirilmis elektronlarin maksimum etki
derinligi, elektronlarmin enerjisi ile dogru orantilidir. Elektron hizlandiricilarin yiiksek
kurulum maliyeti, X iginlarindan kaynaklanan risk potansiyeli ve dolayisiyla gerekli
giivenlik Onlemleri i¢in, elektron 1smn1 siirecinin daha da gelistirilmesi karl

goriinmemektedir (Miklos vd. 2018).

2.1.5 Katalitik teknikler

Co6ziinmiis demir (IT) iyonlar1 ve hidrojen peroksitin karisimimdan olusan fenton reaktifi,
organik Kkirliliklerin par¢alanmasi amaciyla kullanilabilecek gii¢lii bir yiikseltgendir.
Fenton prosesi, hidrojen peroksit ve Fe*? iyonlar1 arasindaki elektron transferi temeline
dayanan, en bilinen katalitik yiikseltgenme proseslerinden birisidir. Fenton prosesinin
etkinligi esitlik 2.4’de verilen reaksiyon uyarinca olusan hidroksil radikallerinden

kaynaklanmaktadir.

Fe*t? + H,0, > Fe™ + OH™ + HO- Esitlik 2.4

Fenton reaktifi icerisinde bulunan Fe*? yerine Fe*? kullanilmas1 durumunda proses, fenton
benzeri (fenton-like) proses olarak adlandirilir. Fenton prosesinde demir kaynagi olarak
genellikle FeSOs kullanilirken, fenton-benzeri proseste ise FeClz kullanilmaktadir.
Demirin katalitik aktivitesinin maksimum oldugu pH degeri 3’diir. Yiiksek pH
degerlerinde ise demir oksihidroksit olarak ¢okmektedir. Bu sebeple fenton prosesinin

kullanimi asidik kosullarla smirhdir (Parsons 2004). Buna karsin diisiik operasyon
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maliyeti, artik demirin manyetik olarak kolay bir sekilde ayrilabiliyor olmasi, fenton

prosesini endiistriyel uygulamalar i¢in cazip kilmaktadir.

Fenton reaktifinin yiikseltgeme kapasitesi ultraviyole 1sik altinda 6nemli dlgiide artis
gostermektedir. UV 1s1ma altinda gergeklesen fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak
adlandirilmaktadir. Foto-fenton prosesi ile hem ekstra hidroksil radikalleri saglanir hem
de demirin rejenerasyonu gergeklesir (Faust ve Hoigné 1990). Foto-fenton benzeri
proseste ise H>O2 demir iyonlariyla tepkimeye girerek hidroksil radikallerini olusturur.
Bu prosesin avantaj1 bir dongii igerisinde demir iyonlarinin rejenerasyonu ve bu sirada
aciga cikan ek oksitleyici tiirlerin meydana gelmesidir. Ayrica Fe*® iyonlarinm solar
radyasyonun daha biiytlik bir boliimiinii absorplayabiliyor olmasi da prosesin etkinligini

artrran Onemli bir parametredir.

Atik sulardaki organik kirlilikleri oksidasyonu maksadiyla fotokimyasal olarak aktif bir
katalizoriin kullanilmasi ile ilgili ¢calismalar son on yil igerisinde yogun bir sekilde
caligilmaya baslanmistir (Blake 2001, Dong vd. 2015, Vallejo vd. 2015). Bu alandaki
calismalar kapsaminda bir¢ok farkli katalizor {izerinde arastirilmalar yapilmis olmasina
karsim, yukarida bahsi gecen fenton prosesleri gibi homojen katalizli yiiriiyen teknolojiler
ve yariiletkenlerin kullanimi temeline dayanan heterojen fotokataliz teknolojiler tlizerine

yogunlasilmistir.

2.2 Heterojen Fotokataliz

Ileri oksidasyon teknikleri arasinda heterojen kataliz hem sulu hem de atmosferik ortamda
bulunan kirleticilerin giderimi i¢in etkin bir yontem olmasi bakimindan olduk¢a dikkat
cekmektedir (Guillard vd. 1999). Fotokimyasal reaksiyonlarin, heterojen yariiletken bir
katalizor tarafindan hizlandirilmasi islemine heterojen fotokataliz ad1 verilir. Fujishima
ve Honda’nin 1972 yilinda TiO2 varliginda sudan, fotokimyasal olarak, hidrojen ve
oksijen elde etmesinden bu yana, heterojen katalizorlere olan ilgi gittikge artmaktadir

(Fujishima ve Honda 1972). 1972’den bu yana, temel kimyasal sentezden yapisal
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uygulamalara kadar bir¢ok alanda, heterojen fotokataliz iizerine ¢alismalar yogun bir

sekilde yapilmaktadir (Sekil 2.2).

Hava ve Su

Aritimi Sty

Fotokatalitik
Cevresel Ayrismast

Uygulamalar

Grafen Oksitin
indirgenmesi

Endoskopik
Enstriimanlar

indirgeme-

Viikselt Kanser
ukseltgeme, ; o
Heterojen Tedavisi
Organik FOtOkataliZ
bilegiklerin s
fotokimyasal Ilag Tasmim
sentezi
Fotokatalitik Yapisal
Kaplamalar Uygulamalar

Kendini
Sterilize eden
Cerrahi
Ekipmanlar ve
Boyalar

Sekil 2.2 Heterojen fotokatalizorlerin potansiyel kullanim alanlar1 (Ahmed ve Haider
2018)

Heterojen fotokataliz isleminde temel aktor katalizordiir. Bu proseste katalizor olarak yar1
iletken malzemeler kullanilmaktadir. Yariiletkenin elektronik yapisi heterojen katalizde
kilit rol oynamaktadir. Iletken malzemelerin aksine yariiletken malzemelerde valans ve
iletkenlik band1 bulunmaktadir. Valans band1 ve iletkenlik band1 arasindaki enerji farkina
bant aralig1 ad1 verilir. Malzemeler bant araliklarina gore yalitkan, yari iletken ve iletken
olarak smiflandirilirlar. Yar1 iletken malzemeler, herhangi bir uyarici etken olmaksizin
(1s1, 151k, manyetik etki vs.) iletken 6zellik gdstermeyen; ancak bir uyaricinin varhigi
durumunda valans bandindaki elektronlarin iletkenlik bandina gegmesi suretiyle iletken
hale gelen malzemelerdir. Malzemenin bu sekilde elektriksel iletkenlik kazanmasi gegici
olup; dis etki kalkinca elektronlar tekrar valans bandma doner ve iletkenlik ortadan
kalkar. Malzemenin uyarilmasinin 151k yoluyla olmasi durumunda ise malzemeler

fotokatalizor olarak adlandirilir.
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2.3 Yariiletken Fotokatalizorler

Heterojen fotokatalizde etkili olan yariiletken fotokatalizorlerde elektronik gegisler
“Band Teorisi” ile ifade edilmektedir. Band teorisine gore yar1 iletkende diisiik enerjili
band ve yliksek enerjili band, Egq ile ifade edilen yasak geg¢is ile birbirinden ayrilmis
durumdadir. Bu yasak gecis enerjisine esit ya da ondan daha biiyiik bir enerjiye sahip 151n
ile yar1 iletken yiizeyi 1sinlandiginda degerlik bandinda (DB) bulunan elektronlar uyarilir
ve oldukca kisa bir siire igerisinde iletkenlik bandina (IB) gogii gergeklesir (Kog Kesir
2019). Bu asamada degerlik bandinda pozitif bosluklar (h*) olusurken, iletkenlik
bandinda negatif elektronca zengin bolgeler () meydana gelir. Olusan bu tiirler reaktif,
kararsiz tiirledir. Bu tiirler ya bir araya gelerek yeniden birlesip kararli yapiya geger ya da
katalizor yiizeyindeki kirliliklerle reaksiyona girerek indirgeme-yiikseltgeme

tepkimelerinde rol oynarlar.

Cizelge 2.1 Bazi yariiletken malzemelerin band araliklar1 ve uyarilmalari i¢in gerekli
1s1nin dalga boylar1

SiOy | CdSe | FeO3 | ZrO, | CdS | WO3 | TiO2 | ZnO | SnO»

eV 1,1 1,7 2,2 5,5 1,7 2,6 3,2 3,3 3,5

nm 1125 | 730 565 250 730 443 387 390 318

Cizelge 2.1°de bazi yariiletken malzemelerin bant araliklar1 ve uyarilmalari i¢in gerekli
isinin  dalga boylar1 gosterilmektedir. Yariiletken malzemelerin valans bantlariyla
iletkenlik bantlar1 arasindaki mesafe arttik¢a, uyarilabilmesi icin gerekli enerji miktar1 da
artacaktir. Yariletken fotokatalizorler arasinda, valans bandlarmin diger yariiletken
malzemelere oranla daha pozitif olmasi sebebiyle, metal oksitler siklikla tercih

edilmektedir.
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Sekil 2.3 Bir yariiletken iizerinde meydana gelebilecek fotokatalitik siirecler (Leary ve
Westwood 2011)

Yariiletken bir fotokatalizoriin yiizeyi, bant araligina karsilik gelen eden ya da daha
yiiksek bir 1s1maya maruz kaldiginda, valans bandindan iletkenlik bandina elektron
gecisinin sonucu olarak indirgen (") ve yiikseltgen (h*) tiirler olustugundan bahsedilmisti
(Sekil 2.3). Bu kisa dmiirlii tiirler sulu ¢ozeltilerde su ve molekiiler oksijenle reaksiyona
girerek hidroksil radikali (¢OH), hidroperoksil radikali (HO2¢) ve siiperoksit gibi (¢O2’)
farkli ylikseltgeyici tiirleri olustururlar (Descorme 2017). Literatiirde mevut oksit ve oksit
olmayan bir¢ok yariiletken ile ilgili calismalar mevcuttur. Bunlarin arasinda en yaygin
kullanilan yariiletken fotokatalizorler TiO2, ZnO, SnO2, WOs3, ZrO; gibi metal oksitlerin
yani sira ZnS, CdS gibi de metal siilfiirler 6ne ¢ikmaktadir. Biitiin bu 6zelliklere ragmen
yar1 iletkenler arasinda yiliksek kararliligi, yiiksek oksitleme giicii, diisiik toksititesi,
yiiksek fotokimyasal stabilitesi, sentez kosullarinin gorece kolay olmasi, kimyasal ve
biyolojik a¢idan inert yapisi, hidrofilik yiizeyi, ¢evresel utygulamalar ve enerji doniisiim
stireclerindeki verimliligi gibi bir¢cok agidan en iyi yari iletkenin TiO2 oldugu kabul

edilmektedir (Kog¢ Kesir 2019).
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2.4 Titanyum Dioksit (TiO2)

Titanyum dioksit bir gegis metali oksididir. 20. yiizyilin baslarinda zehirli olan PbO
yerine beyaz pigment olarak kullanilmaya baslamasiyla birlikte endiistriyel 6nemi de
artmaya baglamistir. Titanyum dioksitin 2019 yil1 igerisinde toplam iiretim miktar1 1.1
milyon tondur. Uretilen titanyum dioksitin %59’u boya, %20’si plastik, %5’ kagit ve
%16’s1 diger ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir (Anonymous 2020). Gida sektoriinde
ise E171 koduyla kullanilan bir gida katki maddesi olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Nanoteknolojik boyalarda ve biitiin tibbi ilaglarda renklendirici ve koruyucu madde
olarak titanyum dioksit kullanilmaktadir. Titanyum dioksit kimyasal kalic1 bir maddedir
ve viicut tarafindan asla parcalanamaz. DNA’y1 etkiler ve degistirir. Karistigr maddeyi
boliip pargalayabilir. Hiicrelerin yapisini degistirerek isleyisini kontrol altina alabilecek
giicte bir tehlikedir. Titanyum dioksit, 15181 1y1 kirma 6zelligi nedeniyle silikonlu glines
pillerinde, yansimay1 engellemesi nedeniyle de optik cihazlarda kullanilmaktadir. Tim
bunlara ek olarak yiliksek elektriksel iletkenligi sebebiyle gaz sensorlerinde, insan

viicuduyla uyumlu olmasi sebebiyle de biyomalzeme olarak kullanimi s6z konusudur.

Brokit

Sekil 2.4 Titanyum dioksitin farkli kristal yapilar1
Titanyum dioksit, tetragonal anataz, ortorombik brokit ve tetragonal rutil olmak {izere ti¢

farkli kristal yapida bulunabilir (Sekil 2.4). Rutil termodinamik olarak en kararh faz iken,
anataz fazi daha yiiksek fotokatalitik aktivite sahip olmasi sebebiyle bir¢ok caligmada
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daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Anataz gorece diisiik sicakliklarda kararli iken,

sicaklik arttikea titanyum dioksitin kristal yapisi rutile donmektedir.

Cizelge 2.2 TiO2’nin farkli kristal yapilarmin 6zellikleri

Rutil Anataz Brokit
Kristal Yap1 Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Kafes Sabiti (A) a=4,5936 a=3,784 a=9,184
€=2,9587 c=9,515 b=5,447
c=5,154
Uzay Grubu P4,/mnm 141/amd Pbca
Molekiil/hiicre 2 2 4
Molekiil hacmi (A®) 32,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g/cm?®) 4,13 3,79 3,99
Ti-O bant uzunlugu (A) 1,949 (4) 1,937 (4)
1,980 (2) 1,965 (2) 1,87-2,04
O-Ti-O bag agis1 81,2° 77,7° 77,0°-105°
90,0 ° 92,6 °

Cizelge 2.2°de TiO2’nin farkli kristal yapilarina ait 6zellikler verilmistir. Anataz ve rutil
yapilari, tetragonal dogasindan dolays, her bir Ti**iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu
ile ¢evrelenen TiOs oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonundan kaynaklanmaktadir. Ortorombik distorsiyon
gosteren rutil gérece daha az distorsiyona ugramis olan anataza gore daha diizensizdir.
Anataz kristal yapida bulunan titanyum atomlar1 arasindaki mesafeler rutile gére daha
fazladir. Buna karsin anataz yapidaki titanyum ve oksijen atomlar1 arasindaki mesafe
rutile kiyasla daha kisadir. Bu farkliliklardan dolay: iki kristal yapinin yogunluklar: ve
band enerjileri de degisiklik gostermektedir. Anatazin kiitle yogunlugu 3.894 g/cm iken
rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm®’tiir. Anatazin bant arahig1 3.2 eV iken rutilin bant 3.0
eV’tur (Linsebigler vd. 1995). Anataz kristal yapisina sahip TiO, pargaciklarmnm, rutil
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kristal yapisina sahip TiO> pargaciklarina gore fotokimyasal olarak daha aktif olmasinin
baslica nedeni bant araligidir. Anataz TiO2’nin bant aralig1 3.2 eV olup 388 nm ve daha
diisiikk dalga boyundaki isimalarla fotoaktif hale geger. Buna karsmn rutil TiO2’nin
fotokimyasal olarak aktif hale gegmesi i¢in 413 nm ve daha diisiik dalga boyunda enerji
gereklidir.

2.5 Fotokatalitik Par¢alanma Mekanizmasi

TiO2 parcaciklarinin bant araligi enerjisine denk ya da daha yiiksek enerjili bir foton ile
uyarilmasiyla TiO, fotokimyasal olarak aktif hale gecer. TiO> {lizerinde meydana gelen

reaksiyonlar asagida detayli olarak verilmistir (Kog¢ Kesir 2019).

TiO2’nin 151n kaynagi ile uyarilmast;

TiO, + hv —> egyp, + hijp, Esitlik 2.5
a) Olusan yiiklerin ayrilmasi

{Ti(lv) — HO"}+ h* - {Ti(IV) — HO"} Esitlik 2.6

{Ti"V— H,0}+ h* - {Ti'"V — HO+}+H*

TiV+ e~ - Tilll

Ti'"+ 0, - {Ti(IV) — 057}

Ry

+ —
_)
ads h Rlads

b) Su, molekiiler oksijen ve organik kirleticilerin katalizor yiizeyine adsorplanmast
0~ +Ti"V+ H,0 - O, H + {Ti'"V —HO™} Esitlik 2.7
Ti"V + H,0 - {Ti'"V - H,0}

Katalizor Yazeyi + Ry > Ry,
c) Hidroksil radikalleri ile tepkimeler

{Ti(IlV) — HO'}+ Ry, = Ti" + Ry, Esitlik 2.8
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{Ti(lv) — HO'} + R, » Ti'"V +R,
HO" + Rlads - Rzads
HO*+ R, - R,
d) Diger radikal tiirler ile tepkimeler
e~ +{Ti(IV) — 057} + 2H* - Ti'Y(H,0,) Esitlik 2.9
{Ti(Iv) — 05"} + H* > Ti'V(HO))
H,0, + HO* =» HO; + H,0
e) Olusan aktif tiirlerin tekrar birleserek aktifliklerini kaybetmesi
e+ h* > istyada hv Esitlik 2.10

R1 kirletici; R1ags adsorplanan kirletici

2.6 TiO2’nin Modifikasyonu

Yukarida belirtilen tiim bu reaksiyonlarin gerceklesmesi; yariiletkenin uyarilmasi ve bu
uyarilma sonucu olusan aktif tiirlerin birbirleriyle yeniden birleserek aktivitelerini
kaybetmeleri yerine diger tiirlerle reaksiyon vermelerine bagldir. ilk 6nkosul olan
“yariiletkenin uyarilmas1” hususunda, TiO2’nin en biiyiik dezavantaji, 3.2 eV olan bant
araligina tekabiil eden enerji bariyerinin asilmasi i¢in <388 nm’lik bir 1s1maya ihtiyag
olmasidir. Diinyaya ulasan 1sinlarm sadece yaklasik %3’ TiO2’yi fotokimyasal olarak
aktiflestirmeye yetecek diizeydedir (Shaham-Waldmann ve Paz 2016). TiO2’nin
uyarilabilmesi i¢in gerekli enerji, solar spektrumun UV bdlgesine denk gelmektedir ve
UV ssinlar1 tiretmek ilave maliyet anlamina gelmektedir. Bununla birlikte olusan aktif
tiirlerin yeniden birlesmesini engelleyerek, Omiirlerinin artirilarak diger tiirlerle
reaksiyona girmeleri i¢in gerekli stirenin uzatilmasi konusu, TiO2’ nin etkinligini dnemli
Olgiide artirabilecek ikinci bir husustur. TiO2’nin bu iki dezavantajinin giderilmesi
durumunda, kullanim verimi ve endiistriyel uygulamalardaki kullanim oraninin da 6nemli
Olclide artacagi sliphesizdir. Bu dezavantajlarin giderilmesi iizerine yapilan ¢aligmalar

sonucunda metal/ametal katkilama (Zhou ve Wang 2007, Ge vd. 2016), farkl oksitlerle
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kombine etme (Chekir vd. 2016, Divya vd. 2017), duyarlilastirma (Safaralizadeh vd.
2017) ve farkli destek malzemeleriyle kompozit olusturma (Eslami vd. 2016, Justh vd.
2017) gibi birgok farkli modifikasyon teknigi rapor edilmistir (Sekil 2.5).

Heterojen

Metal Biriktirme Kompozit Olugturma

Nano Malzemelerle Ti0, Boyaile
Hibrit Olusturma Fotokatalizor Duyarlilagtirma

Yiizey Adsorbanlan Metal, Ametal
ile Etkilegtirme Katkilama

Sekil 2.5 Farkli TiO, modifikasyon teknikleri (Park vd. 2013)

2.6.1 Metal katkilama

Titanyum dioksit, nadir toprak elementleri, soy metaller, zayif metaller, gecis metalleri
olmak tizere birgok farkli metal ile katkilanabilmektedir (Teh ve Mohamed 2011, Daghrir
vd. 2013). Yapilan ¢alismalar, metalik iyon katkilama ile TiO2’nin 151k absorpsiyon
skalasinin genisledigi, fotokimyasal olarak olusan elektronlarin redoks potansiyelini
artirdigini ve toplam katalizoriin kuantum verimini artirdigini géstermektedir (Zhang vd.
2009, Yal¢in vd. 2010). Bununla birlikte katkilanan maddenin tiirii ve konsantrasyonunun
yani sira fotokorozyon olay1 da malzemenin yiizey 6zelliklerini degistirerek fotokatalitik

aktiviteyi etkileyebilir.
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Nadir toprak elementleri tam dolu olmayan 4f ve bos 5d orbitalleri sayesinde katalizor
olarak kullanilabildikleri gibi katalizorlerin aktivitesini artrmak amaciyla da
kullanilabilirler (Stengl vd. 2009). Ornegin gadolinyum katkilanmis TiO> nin,
katkilanmamis TiO2’ye gore daha yliksek fotokatalitik aktivite gosterdigi yapilan
aragtirmalar sonucu ortaya konmustur (EI-Bahy vd. 2009). Sol-gel metoduyla hazirlanmis
olan Gd*®/TiO2’nin, katkilanmamis TiO2’ye gore, daha diisiik bant araligma ve pargacik
boyutuna; bununla birlikte daha yiiksek gdzenek hacmi ve ylizey alanina sahip oldugu
bildirilmistir. Yiiksek yiizey alan1 daha ¢ok organik molekiiliin ylizeyde adsorplanmasini
saglayarak tekrar elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesme siirelerinin uzamasini
saglamaktadir (Teh ve Mohamed 2011). Diisiikk kristal boyutu, yiiksek yiizey alanini
destekleyerek fotokimyasal olarak olan tiirlerin katalizor yiizeyinde kaymasini ve diger
molekiillerle reaksiyona girme ihtimalinin artmasini saglar. Gd yaninda Nd (Xu vd. 2009)
ve Ho (Shi vd.2009) gibi diger nadir toprak elementleri de TiO2’nin katkilanmasinda

kullanilmislardir.

Pt, Au, Pd, Ru, Rh, Ag gibi farkli soy metaller de TiO2’nin fotokatalitik 6zelliklerini
iyilestirme amaciyla kullanilmistir (Park vd. 2013). Soy metaller 6zellikle fotokorozyona
ve oksidasyona olan direngleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Bunun yani sira bant araligini
degistirerek katalizoriin solar spektrumdan daha fazla yararlanmasmi ve fermi
diizeylerindeki degisiklikler sonucu katalizor aktivitesinin artmasmi saglamaktadir.
Ornegin UV 1smmas1 sonucu TiO2 ile Au arasmdaki Fermi seviyesi dengesi de yiik
dagilimi ile uyarilarak yaklasik -22 mV kayar. Bu kayma TiO; ile metal arayiiz arasindaki
elektron transfer oranimi artirarak, fotokimyasal aktivitenin artmasma neden olur
(Subramanian vd. 2004). TiO. yiizeyine eklenen Pt miktar1 arttikga, Pt/TiO2’nin
karanlikta adsorpladigi oksijen miktar1 da artar ancak 1s1ma altinda adsorplanan oksijen
miktar1 artan Pt oraniyla birlikte azalir (Courbon vd. 1984). Ek olarak TiO> yiizeyine Pt
katkilanmasiyla TiO2 yiizeyindeki serbest elektron yogunlugu azalacagmdan TiO2’nin
iletkenligi de azalmaktadir (Courbon vd. 1984). Buna karsin artan Pt miktar1 TiO2’nin
ylizey asitligini degistirerek daha asidik hale getirmektedir (Furlong vd. 1985). Tim
bunlarin yani sira Pt/TiO2 kompozit yapisi igerisindeki platininin temel gorevi, diisiik
fermi seviyesinden dolayi iletkenlik bandina elektron kaynagi saglamaktir (Jakob vd.

2003). Bu sayede TiOz ile metal ara yiizey arasindaki yiik ayrimi desteklenir.
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Soy ve nadir toprak metallerinin disinda p-blok metalleri olan zay1f metallerin (post-gegis
metalleri) katkilanmasi da TiO2’nin 6zelliklerini 6nemli Olglide iyilestirebilmektedir
(Daghrir vd. 2013). Gegis metalleri ile kiyaslandiklarinda, zayif metaller daha diisiik
erime ve kaynama noktalarma sahiptirler. Bununla birlikte elektronegatiflikleri daha
yiiksektir. TiO2 ylizeyine bizmut katkilamanin, TiO2’nin bant araligini diisiirerek, solar
spektrumdan absorplayabildigi 1s1ma miktarini artirdigi rapor edilmistir. Bu sayede
katalizoriin giines 15181 altinda daha yliksek oranda metilen mavisi boyasmni parcaladigi

bildirilmistir (Ji vd. 2009).

D orbitalleri tam dolu olmayan metaller, gecis metalleri olarak smiflandirilmakta olup,
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini artirmak amaciyla yillardir tercih edilmektedir. Gegis
metalleri katkilanmasiyla, TiO2’nin valans veya iletkenlik bandindaki elektronlar ile gegis
metalinin bos d orbitalleri arasindaki yiik transferi miimkiin olur. Bu sayede yeni katalizor
gOriiniir 151k altinda da aktivite gosterebilir (Daghrir vd. 2013). Buna karsin ge¢is metali
katkilanmasinda katki miktar1 ve katalizOriin mikroyapis1 olduk¢a 6nemlidir. He ve
arkadaslar1 fotokatalitik aktiviteyi maksimum yapan bir katki miktar1 oldugunu bunun
disindaki oranlarda elektron-bosluk ¢iftlerinin birlesme stiresinin kisaldig1 ve dolayisiyla

fotokatalitik aktivitenin olumsuz etkilendigini bildirmislerdir (He vd. 2002).

Metal elementlerin katkilanmasinin TiO2’nin fotokatalitik 6zelliklerini 6nemli Olgiide
lyilestirmesine karsin, bazi arastirmacilar tarafindan da metal katkilamanm 6nemli
dezavantajlar1 oldugu bildirilmistir. Metal katkilanmig TiO2’nin termal kararliliginin
diisiik olmasz, katalizoriin uzun siireli 1s1maya maruz kalmasi sonucunda metal bdlgelerin
oksitlenmesi sonucu elektron ve bosluk ciftleri icin yeniden birlesme merkezi olarak
gorev yapiyor olmasi fotokatalitik aktiviteyi sinirlandiran durumlar olarak g6z oniinde

bulundurulmalidir (Subramanian vd. 2001).
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2.6.2 Ametal katkilama

Fotokimyasal olarak olusan elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesme siirelerinin
uzatilmasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda karbon (Irie vd. 2003, Wang ve Lewis 2005),
azot (Asahi vd. 2001, Di Valentin vd. 2007), kiikiirt (Umebayashi vd. 2002, Ohno vd.
2003) gibi ametallerin TiO, kristal orgiisii icerisine katkilanmasi literatiirde siklikla
calisilan konulardan biridir. Ametal katkilanmasi, metal katkilanmasina kiyasla, elektron-
bosluk ¢iftleri i¢cin daha az yeniden birlesme merkezleri olusturmasi bakimindan
avantajlidir (Chen vd. 2007). Giiniimiize kadar yapilan birgok ¢alisma anyonik ametal
katkilanmas1 sonucu TiO2’nin bant araligmin diistiigli ve bununla birlikte goriiniir
bolgeden absorplayabildigi 151k miktarmi artirdigini ortaya koymustur. Ametal ile TiO>
kristal Orgiisii icerisinde olusan safsizliklar, TiO2’nin valans bant seviyesine yakin
olduklar1 halde yiik tasiyici olarak gorev yapmamaktadir (Wang ve Lewis 2005). Tim
ametaller arasinda karbon olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. TiO2 kristal Orgiisii
icerisindeki bir atomun karbon atomu ile yer degistirmesi sonucu TiO2’nin valans bant
seviyesine(O 2p) yakin yeni bir bag seviyesi ortaya ¢ikar (C 2p). Bu sebeple iletkenlik

bandi seviyesi kayarak bant araligini azaltir (Bartzas ve Komnitsas 2017).

Son yillarda azot katkilanmisg TiO2 nin goriiniir 151k altinda gerceklestirilen calismalar
icin, saf TiO2’ye gore daha umut vadedici oldugu, ¢esitli arastirmacilar tarafindan ortaya
konmaktadir. TiO: kristal yapisina azot katkilanmas1 sonucu, TiO2’nin refreaktif indeksi,
sertligi, elektriksel iletkenligi, esneklik katsayis1 ve goriiniir 151k altindaki fotokatalitik
aktivitesi gibi birgok 6zelligi degismektedir (Wong vd. 2006, Peng vd. 2008, Ao vd. 2009,
Teh ve Mohamed 2011). TiO. kristal yapisina katkilanan azot atomu, kristal orgii
icerisindeki baska bir atomla yer degistirmek suretiyle yapiya dahil olabilecegi gibi;
titanyum ve oksijen atomlarmin olusturdugu kristal 6rgiisiindeki bosluklarin arasinda da
yer alabilir. ik durumda olusan tiirler genellikle degerlik bandnmn iizerinde lokalize
olurken; kristal bosluklar1 arasmma giren tiirler valans bandinin 0,73 eV fizerinde
bulunurlar (Asahi ve Morikawa 2007). Guo’ya gore TiO: kristal yapisindaki bir oksijen
ile bir azot atomunun yer degistirmesi; azotun atom yarigapmnm (1,71 A), oksijenin atom

yarigapmin (1,4 A) ¢ok daha biiyiik olmas1 sebebiyle olduk¢a zordur (Guo vd. 2007).
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Ancak elektronotralligin saglanmast ve oksijen bosluklarinin olusmasi i¢in 3 oksijen
atomu 2 azot atomu ile yer degistirebilir. TiO> kristal yapisimnin i¢erisinde azotun safsizlik
olarak bulunmasi sonucunda oksijen bosluklarinin enerjisi 4,2’den 0,6 eV’a diiser. Bu
durum azot katkilamanin yapida oksijen bosluklart meydana getirdigini kanitlar (Di
Valentin vd. 2005). Bu oksijen bosluklari ise azot katkilanmis TiO2’nin giines 1s1gmdan
gelen 1sinlar1 absorplayarak, 400-600 nm dalga boyundaki i1simalarda aktivite
gostermesini saglar. Kiikiirt, TiO> kristal yapisina katkilandiginda anyon gibi davranarak
oksijen atomuyla ya da katyon gibi davranarak titanyum atomuyla yer degistirebilir.
Kiikiirtiin, TiO2 kristal yapisindaki herhangi bir atomla yer degistirerek yapiya dahil
olmasi, oksijenle kiyaslandiginda oldukga biiyiik olan atomik yarigap: (1,8 A) nedeniyle
kristal yapiy1 deforme eder (Rehman vd. 2009). Degerlik bandinin iizerinde bir S 3p
bandmin olusmasi, bant araligini azaltarak fotokatalitik verimliligi artirir (Rehman vd.

2009).

TiO2’ye ametal katkilama isleminin sayisiz avantajina karsi, arastirmacilar tavlama
sonucunda ametal igeriginin azaldigin1 ve buna bagh olarak da fotokatalitik aktivitenin
azaldigin1 bildirmislerdir (Teh ve Mohamed 2011). Bu temel dezavantaj, TiO. kristal

yapisina ametal katkilama isleminin avantajlarini sinirlandirmaktadir.

2.6.3 Yaniletkenlerle heterojen kompozit olusturma

Iki farkli bant araligma sahip iki yariiletkenin kompozit olusturularak birlikte
kullanilmasi fotokatalitik etkinligin gelismesine onemli imkanlar tanimaktadir (Robert
2007, Zhang vd. 2009). Kompozit yariiletken sistemlerin gelistirilmesindeki temel amag,
goriiniir bolgeden daha fazla yararlanmak ve yeniden birlesme siiresini uzatmaktir (Kelly
ve Vanmaekelbergh 1998, Zhang vd. 2009). Burada 6nemli olan kisim, heterojen
kompoziti olusturulacak yariiletkenlerin bant araligi enerjilerinden ziyade iletkenlik ve
valans bantlarinin tekabiil ettigi enerji seviyeleridir. Clinkii bu asamada énemli olan iki
yariiletkenin enerji seviyelerinin elektron transferine izin verecek diizeylerde olmalari

gerekmektedir. Eger genis bir bant araligina sahip olan TiO2, daha dar bir bant araligina
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ve daha negatif bir iletkenlik bandma sahip bir yariiletkenle modifiye edildiginde,
elektronlar daha dar bant araligma sahip yariiletken yiizeyine gegebilirler. Bu sayede yiik
ayrimi1 daha net gergeklesebilecegi igin, elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme

stireleri de uzamaktadir (Zhang vd. 2009).
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Sekil 2.6 Kompozit yariiletken fotokatalizor ¢iftlerinde elektron ve bosluklarin vektorel

transferleri (Daghrir vd. 2013)

Sekil 2.6, vyariiletkenlerden fotokimyasal uyarilma sonucu olugmus elektron ve
bosluklarin 1ilgili band seviyeleri arasindaki vektorel transfer konfiglirasyonunu
gostermektedir. Elektron ve bosluk giftlerinin transferi TiO2 ve ikinci yariiletkenin

iletkenlik ve valans bandlar1 arasindaki fark ile saglanmaktadir (Bessekhouad vd. 2004).
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Robert ve calisma arkadaslarina gore TiO2’nin iletkenlik bandi ikinci yariiletkenin
iletkenlik bandindan daha anodik olur ise TiO2 ve diger yar1 iletken arasinda etkili bir
elektron transferi ger¢eklesebilir. Goriiniir 151k altinda yalnizca ikinci yariiletken uyarilir
ve bu uyarilma sonucu olusan elektronlar komsu yariiletken olan TiO2’nin iletkenlik
bandina dogru hareket eder. (Sekil 2.6a) Diger taraftan ikinci yariiletkenin iletkenlik
band1 TiO2’den daha katodik ise oksitleyici bosluklar ikinci yariiletkenin valans bandinda
kalir (Robert 2007) (Sekil 2.6b).

TiO2’nin ikinci bir yariiletkenle modifiye edilmesinde en sik kullanilan yariiletken
gruplar1 metal oksitler ve metal siilfiirlerdir. Metal siilflirler arasinda CdS bir¢ok
aragtirmaya konu olarak gelecek vadetmektedir (Nosaka vd. 2005, Robert 2007). CdS,
2,4 eV’Luk bant araligiyla en bilinen yariiletkenlerden birisidir. Hem valans band
seviyesi hem de iletkenlik band seviyesi TiO2’den yiiksektir. TiO2 ve CdS’nin pH 7°de
standart hidrojen elektroda (SHE) gore iletkenlik band enerji seviyeleri sirasiyla -0,5 ve
0,95 V’dur (Rehman vd. 2009). Valans ve iletkenlik bantlarmin bu uygun enerji
seviyeleri, CdS’nin TiO> ile olusturdugu kompozit yapida goriiniir 15181 absorplayarak
aktif tiirlerin olusmasini saglayan bir duyarlilastirict olarak ¢aligmasmi saglar. Olusan
aktif tiirlerden elektronlar, TiO2’nin daha diisiik seviyedeki iletkenlik bandina gecerken,
bosluklarda CdS’nin valans bandinda kalacagindan yiik ayrimi saglanmis olacaktir
(Jimmy vd. 2003). CdS’nin yani sira TiO2’nin modifikasyonunda birgok metal siilfiir
kullanilmaktadir. Ornegin TiO2’nin modifikasyonunda MoSz ve WS, kullanimi,
olusturulan yeni kompozitin aktivitesinin onemli Ol¢iide artmasimi saglamistir. Bunun
nedeni ise MoS, ve WS;’nin fotokorozyona karsi yiiksek direnci ve 1,1 ve 1,7 gibi

goriiniir bolge spektrumuna denk gelen dar bant aralik enerjileridir (Coehoorn vd. 1987).

TiO2’nin metal oksitler ile modifiye edilmesinde ise TiO2/WO3 hibrit malzemeler son
yillarda oldukga dikkat ¢gekmektedir (Pan vd. 2019a, Wang vd. 2020). WOs3, TiO2’ye gore
daha dar bant araligina sahiptir (2.8 eV). Bununla birlikte valans bandinin {ist enerji
seviyesi hem de iletkenlik bandinin alt enerji seviyesi TiO2’ye gore daha diisiiktiir. Bu
sayede WOs goriiniir bolge 1sinlartyla uyarilabilmekte ve olusan bosluklar1 TiO2’nin

valans bandina aktarabilmektedir. WO3 katkilama sonucu Ti0O> nin fotokatalitik aktivitesi
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benzen ve metilen mavisi (Kwon vd. 2000), biitil asetat (Keller vd. 2003) gibi bir¢ok
organik bilesigin fotokatalitik par¢alanma reaksiyonlarinda test edilmis ve pozitif etkisi

rapor edilmistir.

SnO:2’nin sahip oldugu essiz elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler son derece
ilgi ¢ekicidir. Aslinda SnO2’nin fotokatalitik uygulamalar i¢in yeterince iyi oldugu
diisiiniilmemektedir. Bunun sebebi ise UV 151k altinda bile ¢alismasini zorlastiran genis
bant araligi (3,8 eV) ve oksijen indirgemedeki diisiik kararliligidir (Vinodgopal ve Kamat
1995). Bu smirlamalarm iistesinden gelmek ve etkin bir yiik dagilimi saglamak igin
SnO2’nin ikili yariiletken kompozit sistemlerde kullanimi {izerine diizenli olarak

calismalar yapilmistir.

Hzoz OH° / Yiikseltgenme

OH°

|
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Sno, TiO,

Yan iiriinler

Sekil 2.7 TiO2/SnO, kompozit fotokatalizor sistemi

WOs ile yapilan kompozitin aksine SnO; ile yapilan kompozitte duyarlilastirici TiO2’dir
(Hattori vd. 2001). SnO2’nin iletkenlik bant seviyesi TiO2’nin iletkenlik bant
seviyesinden daha pozitif oldugundan fotokimyasal olarak olusturulan elektronlar i¢in
kaynak gorevi goriir. SnO2’nin TiOz ile olugturdugu kompozit yapida fotokimyasal olarak
olusan elektronlar SnO; {izerinde birikirken, oksitleyici bosluklar ise TiO: iizerinde

birikir (Sekil 2.7). Bir¢ok arastirmaciya gore SnO2/TiO> sistemi sagladigi etkili yiik
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transferi sayesinde elektron ve bosluklarin yeniden birlesmesini engelleyerek, yiiksek
kuantum verimleriyle organik Kirliliklerin par¢calanmasi saglamaktadir (Roginskaya vd.
2006, EI-Maghraby vd. 2008). SnO./TiO2 yapisinin yiiksek fotokatalitik ve
fotelektrokatalitik performansina karsin biiylik 6l¢ekte kullanilabilirligi hem TiO2’nin
hem de SnOz’nin yiiksek bant araliklarindan dolayr sinirlanmaktadir. Bunun da
iistesinden gelmek i¢cin TiO2 kristal orgiisii igerisindeki bir titanyum atomu ile kalay
atomunun yer degistirmesiyle olusturulacak yeni bir yapmin {izerinde ¢alismalar
yapilmis; elde edilen sonuglar bu sekilde hazirlanan katalizoriin goriiniir 151k altinda da

etki gosterdigi bildirilmistir (Cao vd. 2000).

2.6.4 Yiizey duyarhlastirma

En sik kullanilan ylizey duyarlilastirma teknikleri arasinda boya ile duyarhilastirma
gelmektedir. TiO2’nin yiizeyinin boya ile duyarhlastirilmas: sudan hidrojen eldesi,
elektrik tiretimi ve organik kirliliklerin giderimi gibi bir¢ok alanda umut verici ve etkili
bir tekniktir. Boya ile duyarlilastirma tekniginde, boya molekiilii TiO2’ nin ylizeyine zayif
van der Waals baglariyla fiziksel olarak adsorbe olur, goriiniir 151k altinda olusturduklar1
elektronlar1 TiO2’nin iletkenlik bandina transfer ederler. Olusan fotoelektronlarin boya
yiizeyinden TiO; yiizeyine aktarilmasi, boya molekiiliinin LUMO’sunun TiO2’nin
iletkenlik bandindan daha negatif potansiyele sahip olmasindan dolay1r kendiliginden
gerceklesir (Rehman vd. 2009). Ortamda bulunan uygun bir elektron verici tiir sayesinde
(EDTA, organik asit, su, alkol vs) oksitlenmis boya molekiilii tekrar rejenere olur. Sekil
2.8a’da gorildigl iizere, siirecte bircok farkli elektron transfer mekanizmalar1 yer
aldigindan, yiizeye katkilanacak boyalarin fizikokimyasal 6zellikleri ve TiO: ile boya
molekiilii arasindaki arayiizde gerceklesen elektron transferleri yiiksek ‘fotondan

elektron” verimliligi agisindan son derece dnemlidir.
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Sekil 2.8 a) Boya ile duyarlastirilmis TiO2’in goriiniir 151k altindaki fotokimyasal
reaksiyon mekanizmasi b) TiO; ile adsorbant arasindaki yiik transfer mekanizmasi

Boya ile duyarhilastirma tekniginin popiiler kullanimina karsin, teknikte kullanilacak
boya miktar1 oldukg¢a biiyiik bir oneme sahiptir. Ciinkli fotokimyasal siirece boya
molekiillerinin yalnizca belirli bir kism1 katilacagindan, fazla boyanin TiO: yiizeyinden
desorbe olmasi ihtimali pratik uygulamalar i¢in siirlandirict bir sorun olarak karsimiza

¢ikmaktadir.

TiO2’nin bir diger yiizey duyarlilastirma mekanizmasi TiO: ile yiizey adsorbanlari
arasindaki direkt yiik transferidir. Yiik transfer mekanizmasi {izerinden giden
duyarhlastirmada adsorbanin temel hal seviyesinde olusan uyarilma sonucu elektronlar
direkt olarak TiO2’nin iletkenlik bandma gecerler. Bu sirada adsorbant okside olur.
Hidroksil ya da karboksil gruplari iceren aromatik bilesikler ile TiO2’nin etkilesmesi bu
alanda verilebilecek en uygun Orneklerdir. TiOz-katekol tiirevleri yiik transfer
komplekslerinin klasik orneklerinden birisidir. Wang ve arkadaslarina goére katekol ve

TiO; arasinda olusan yeni kompleks 390 nm civarlarinda genis yeni bir bant olusturur ve
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bu bant goriiniir bolgeye tekabiil eden 600 nm’ye kadar genisletilebilir (Wang vd. 2003).
Goriiniir bolgeden gelen bir 1s1ma organik substrattan TiO2’nin iletkenlik bandina direkt
elektron transferini saglayabilir. Bu da ileriki pratik uygulamalar i¢in umut

vaadetmektedir.

Karboksilik asitler, TiO2’nin modifikasyonunda kullanilan bir diger organik yiizey
adsorban grubudur (Sekil 2.9). Karboksilik asitler TiO> yiizeyine birden fazla baglanma
bi¢imi ile adsorbe olabilmektedir. Literatiirde p-brombenzoik asit (Qu vd. 2010), oleik
asit (Cozzoli vd. 2003) gibi karboksilik asitlerin fotovoltoik cihazlardan organik

boyalarin fotokatalitik par¢alanmasina kadar bir¢ok alanda kullanildig: belirtilmektedir.
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Sekil 2.9. Karboksilik asitlerin metal oksitler ile olas1 baglanma bi¢imleri (Pujari vd.
2014)

Kullanimlar1 karboksilik asitlere gore daha sinirli olsa da amin tiirevleri de TiO2’nin
fotokimyasal Ozelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan organik yiizey adsorbanlari

arasinda sayilabilir (Yun vd. 2009).

Organik yiizey adsorbanlarin yani sira inorganik yiizey adsorbanlar1 da TiO2’nin
fotokatalitik 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan teknikler arasinda yer almaktadir.
Floriir (Vohra ve Tanaka 2003, Kim vd. 2010), fosfat (Zhao vd. 2008, Raj vd. 2009),
stilfat (Samantaray vd. 2003, Mohapatra ve Parida 2006) gibi inorganik ametal anyonlar

direkt olarak katalizor yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlara katilmasalar da katalizoriin
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yiizey asiditesi, ylizey yiikii ve yilizeydeki fonksiyonlu gruplari gibi oOzelliklerini
degistirmek suretiyle fotokatalitik aktiviteyi veya mekanizmayi etkileyebilir (Park vd.
2013). inorganik yiizey adsorbanlar1 arasinda en ¢ok kullanilan flor iyonudur (Park ve
Choi 2004, Lee vd. 2005, Ke vd. 2020). TiO> yiizeyinin florlanmasi, floriir ve TiO>
yiizeyindeki hidroksil gruplar1 arasinda gerceklesen tipik bir ligand degisim tepkimesidir.
Ancak TiO2’nin yiizeyinin florlanmasiyla fizikokimyasal ve fotokatalitik &zellikleri
onemli 6l¢iide degismektedir. Yiizey florlamasi ile TiO2 nin hidrofilitesini 6nemli 6l¢iide
degistirirken, hidroksil radikallerinin olusum oram artar bunlara bagh olarak da organik

kirliliklerin par¢alanma verimi artar (Mrowetz ve Selli 2005, Tang vd. 2007).

TiO2’nin yiizeyinin iyonik polimerlerle modifiye edilmesi de katalizor ylizeyindeki yiik
yogunlugunu Onemli olgiide degistirir. Ornegin, nafyon, siilfonat gruplar1 olan
perflorlanmis bir polimerdir. Kimyasal ve fotokimyasal olarak inert olmasi nafyonun
fotokatalitik uygulamalarda kullanilma potansiyelini artirmaktadir. Bununla birlikte
nafyonun perflorlanmig karbon iskeletinin hidroksil radikallerine karsi inaktif olmasi
Nafyonla modifiye edilmis TiO2’nin UV 1s1k altinda kararli kalmasmi saglamaktadir
(Park ve Choi 2006). Metilen mavisi, rodamin B gibi katyonik boyalar nafyon katkilanmig
TiO, ylizeyine kolayca adsorbe olarak reaktif tiirlerle etkilesim sonucu

parcalanabilmektedir.

2.6.5 Nano malzemeler ile destekleme

Zeolit (ZSM-5), MCM-41 gibi killer, TiO; ile etkilestirildiklerinde, TiO2’nin ylizey
yiikiinii degistirmektedir. Bunun sebebi ise, 6zellikle ZSM-5 i¢in, aliiminasilikat iskelet
yapmin negatif yiikii tasiyabilme kapasitesidir. Zeolit destekli TiO2 fotokatalizoriiniin,
zeolitten kaynakli negatif yiizey ylikii sayesinde katyonik kirliliklerin, katalizor
ylizeyinde adsorbe olma ihtimalleri artacak ve bu sayede kirliliklerin katalizor yiizeyinde
olusan elektron ve bosluk c¢iftleriyle etkilesimi daha yliksek oranda ve secicilikle
gerceklesebilmektedir (Zhang vd. 2011). MCM-41’in de TiO: ile etkilestirilmesi sonucu
elde edilen kompozit katalizoriin benzer 6zellikler gosterdikleri belirtilmektedir. MCM-
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41’1n asidik silika temelli iskeleti sayesinde elde edilen yeni kompozit katalizoriin yiizeyi

negatif yiilklenmektedir (Artkla vd. 2009).

Son yillarda, bahsedilen tiim tekniklerin yani sira, TiO2’ye destek malzemesi olarak en
sik kullanilan malzemeler arasinda karbon malzemeler gelmektedir. Karbon ailesi;
grafen, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit, fulleren, ¢cok duvarli-tek duvarli karbon
nanotiipler gibi tamamen karbondan mamiil {iyelerinin yan1 sira amorf karbon ve diger
karbonumsu (karbon yogunlugu yiiksek) malzemeler ile birlikte cok genis bir ailedir. Bu
sebepledir ki, karbon ailesinin her bir liyesi, TiO2’nin ozelliklerini farkli sekilde
gelistirebilecek cesitlilige sahiptir. TiO2’nin farkli karbonlarla desteklenmesi sonucunda
band aralig1 modifikasyonu, yiizey duyarlilastirma, yiizey yiikii degisimi, elektron yiik
aktarimi gibi bircok farkli mekanizmayla TiO2’nin 6zellikleri iyilestirilebilmektedir

(Khalid vd. 2017, Ahmed ve Haider 2018).

2.7 Karbon Malzemeler

2.7.1 Grafenler (Grafen, Grafen Oksit, Indirgenmis Grafen)

Grafen tek atom inceliginde oldugundan dolayi iki boyutlu kabul edilen, kovalent bag ile
bagli karbon atomlarinin altil1 balpetegi orgiisiinde kusursuzca dizilmesiyle olusturdugu
ustiin Ozelliklere sahip bir nanomateryal olarak tanmmaktadir (Sekil 2.10). Grafen
yapisinda karbon-karbon arasi bag uzunlugu 0,142 nm’dir. Grafen i¢indeki elektronlar
oda sicakliginda kiitlesiz rolativistik parcagiklar gibi davranir, bu sayede grafen kuantum
boslugu etkisi gibi kendine has 6zellikler sergiler. Grafenin temel iistiin 6zellikleri genis
yiizey alani, yiiksek elektron mobilitesi ve yiiksek 1s1l iletkenligi olarak siralanabilir. Bu

malzeme sahip oldugu {istiin 6zellikler nedeniyle bircok uygulama alani bulmaktadir.

Grafit ise van der waals baglariyla bagli iist iiste istiflenmis grafen tabakalarmmn bir arada
bulundugu hali olarak tanimlanir. Grafen sentezleme metotlar1 arasinda kullanilan en

yaygm yontem grafit igerisindeki grafen tabakalar1 arasindaki zayif van der waals
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baglarinin kopartilarak 2 boyutlu grafen tabakalarinin ayrilmasi esasina dayanmaktadir.

Bu ayrilma mekanik ya da kimyasal olarak gerceklesebilmektedir (Bianco vd. 2013).

grafen oksit indirgenmis grafen

Sekil 2.10 Farkl grafen tiirleri

Grafen sentezinde yukaridan asag1 ve asagidan yukari olmak iizere iki yontem mevcuttur.
Yukaridan asag1 metotlarda genellikle grafit kullanilmaktadir. Grafit yapisinda bulunan
grafen tabakalar1 arasma genellikle oksijen atomlarinin sokulmasiyla tabaklarin
birbirinden ayrilmasi saglanir. Bu sekilde elde edilen tiriin grafen oksittir. Grafen oksit
C:O orani1 3’den diisiik olacak sekilde yapisinda farkli fonksiyonel gruplar icermektedir.
Grafitin oksitlenebilir oldugu bilgisine ilk ulasan 1859 yilinda Brodie olmustur (Brodie
1859). Brodie, grafit tozu ile potasyum klorat ve nitrik asiti karistirdiginda grafitin toplam
kiitlesinin arttigin1 farketmis ve elde ettigi malzemeyi karakterize ettiginde %96 oraninda
karbon iceren grafitin, %60 karbon ve %38 oksijen igeren yeni bir maddeye doniistiiglinii
ve sonug olarak grafitin oksitlenebilir bir madde oldugunu ortaya koymustur. Grafitin
oksitlenmesiyle olusan grafen oksit tabakalar1 ikincil bir indirgeme sonucunda
indirgenmis grafene doniistiiriilebilmektedir. Bu agsamada dikkat edilmesi gereken husus
grafen tabakalarinin indirgeme sirasinda bozulmamas: gerektigidir. Ayrica, indirgeme
isleminden sonra oksijen igeren fonksiyonlu gruplarin tamaminin yapidan eliminasyonu

tam anlamiyla saglanamaz. Asagidan yukariya iiretim metotlarindan birisi olan kimyasal
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buhar biriktirme metodu ise kusursuz grafen katmanlari iiretmek i¢in uygundur. Fakat

iiretim igin gerekli ekipman maliyeti diger yontemlere gore gorece yiiksektir.

TiOz-grafen kompozit olusturmak icin literatiirde Onerilmis olan birgok metot
bulunmakdir. Bu metotlar, mikrodalga destekli indirgeme, sol-jel, hidrotermal ve
solvotermal metotlar olarak siralanabilir (Khalid vd. 2017). Buna karsin bu teknikler
bazen biiylik 6l¢iide topaklanmaya yol actigindan, kompozit malzemenin bilesenleri
arasinda direkt etkilesimi engelleyebildiginden, daha basit, ¢evreci ve de gelistirilmis
metotlar kullanilmas1 gerekmektedir. Ornegin, titanyum kaynagmnin grafen oksit ile
etkilestirilmesi sonucunda indirgeme/ytlikseltgeme tepkimeleri uyarinca, grafen tizerinde

olusturulmus TiO2 nanoparg¢aciklari elde edilebilmektedir (Liu vd. 2012).

Min vd. sol-jel yontemiyle hazirladiklar1 grafen-TiO2 kompozit fotokatalizoriiniin
goriiniir 151k altinda aktivite gosterdigini belirtmislerdir. TiO2’nin grafen tabakalari
iizerinde topaklanma olmaksizin dagilmasi aktif merkezlerin sayisinin artmasini, bunun

da fotokatalitik aktiviteyi artirdig1 bildirilmistir (Min vd. 2012).

Giampiccolo vd. 2019 yilinda yaptiklar1 ¢calismada yiizey aktif madde kullanmadiklar1
mikrodalga plazma yontemiyle sentezledikleri grafeni iki farkli metot kullanarak TiO ile
etkilestirmeyi basarmislaridir. ilk ydntemde grafen ve titanyum tetra izopropoksit
reaksiyon kabinda 80 °C sicaklikta 2 saat karismaya birakilmistir. Ardindan asidik
hidroliz yapilarak elde edilen kat1 iiriin 450 °C sicaklikta kalsine edildikten sonra TiO»-
grafen kompozit elde edilmistir. Ikinci yontemde ise onceden sentezlenmis TiO2 ve
grafen, etanol su karisimi igerisinde 70 °C sicaklikta 2 saat siireyle karistirildiktan sonra
herhangi bir kalsinasyon islemi uygulanmamustir. Ik yontemle elde ettikleri katalizoriin
bant araliginin ve ylizey alaninin ikinci yontemle sentezlenen katalizore kiyasla daha
yiikksek oldugu belirlenmigstir. Farkli yontemlerle sentezlenen fotokatalizorler NOx
gideriminde test edilmistir. Birinci sentez yontemiyle sentezlenen TiO2-grafen kompozit
fotokatalizoriin yiiksek yilizey alan1 sayesinde daha yiiksek fotokatalitik aktivite
gosterdigi belirtilmistir (Giampiccolo vd. 2019).
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Alamelu vd. 2020 yilinda yaptiklar1 ¢alismada siilfolanmig grafen ile TiO:
nanoparcaciklarini etkilestirerek elde ettikleri fotokatalizorlin 4-nitrofenoliin yani sira
anyonik ve katyonik boyalarin fotokatalitik pargalanmasi tiizerindeki aktiviteleri
calisilmistir. Calismada kullanilan grafen oksit, en bilinen ve literatiirde siklikla
kullanilmakta olan Hummer metodu ile sentezlenmis (Hummers ve Offeman 1958)
ardindan 2-kloretansiilfonatla reaksiyona sokularak yapiya siilfo gruplari takilmstir. TiO>
nanoparcaciklar1 ise solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. Kompozit
fotokatalizor ise siilfolanmig grafen oksit ve TiO2’nin bir otoklav igerisinde 120 °C
sicaklikta 24 saat siireyle reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir. Elde edilen kompozit
fotokatalizoriin farkli pH araliklarinda (pH 3, 7, 11) metil oranj, rodamin B ve 4-nitro
fenol giderimindeki aktiviteleri incelendiginde pH 11°de rodamin B giderimi haricinde
tim pH’larda katkilanmamis TiO2’ye gore fotokatalitik olarak daha etkin oldugu
belirlenmistir. Fotokatalitik mekanizma c¢alismasi1 da yapan grup, 1sik ile uyarilan
fotokatalizorde TiO2’nin valans bandindan iletkenlik bandina gegen elektronlarin,
buradan siilfolanmig grafenin iletkenlik bandina gegerek etkin bir yiik ayrimi saglandigini
bildirmislerdir. Sonrasinda fotokimyasal olarak olusan elektronlarin molekiiler oksijenle
tepkimeye girerek siiperoksit anyon radikalleri ve hidroksil radikalleri olusturdugu;
bosluklarin ise su molekiillerini oksitleyerek hidroksit radikalleri olusturdugu ve bu tiirler

sayesinde kirlilik giderimlerinin saglandig1 ortaya konmustur (Alamelu ve Ali 2020).

2.7.2 Fullerenler

Fullerenler, allotropik karbon modifikasyonudur (Sekil 2.11). Fulleren ailesi genis bir
yelpazede, besgen ve altigen yiizeyleri olan polihedral kiire seklinde, Cn (n>20) kapali
formiiliine sahip atomik karbon kiimeleridir. Fulleren ismi ilk olarak mimar R.
Buckminster Fuller’in tasarladigi jeodezik kubbenin Ceso molekiiliine benzerliginden
dolay1 Kroto ve Smalley tarafindan verilmistir. Kafes formundaki molekiiliin hekzagonal
ve pentagonal ylizeylerinin belirlenmesinde Euler Teoremi kullanilmistir. Fullerenler ile
ilgili ilk ¢aligmalar 1970 yilinda Japon kimyager Eiji Osawa tarafindan yapilmis olsa da,
yaymladiklar1 ¢aligmalar Japonca oldugu i¢in diinya ¢apinda taninmadi. 15 yil sonra ise

Nature dergisinde Robert F. Curl, Jr (ABD), Sér Harold W. Kroto (Ingiltere) ve Richard
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E. Smalley (ABD) tarafindan yaymnlanan yaym diinya ¢apinda ilgi gérmiis ve bu

aragtirmacilara 1996 Nobel Kimya Odiilii'nii kazandirmustir,

Sekil 2.11 Fulleren Cego

Fullerenler genel olarak ark desarj teknigi veya inert bir atmosferde grafitin elektron
demeti veya lazer ablasyonu islemlenmesi yoluyla sentezlenir. Reaktoriin soguk yiizeyi
tizerinde yogunlasan iS toplanir ve aromatik ¢oziiciilerle ekstrakte edilir. Coziiciiniin
buharlastirilmasmndan sonra kalan iriin, 6nemli miktarlarda Ceo ve C7o fullerenlerini
icerir. Fullerenlerin yapisinda bulunan karbon atomlar1 sp2 hibritlesmesi yaptig1 i¢in
fullerenlerin kusursuz delokalize konjuge iskelet yapilar1 bulunmaktadir (Zhu vd. 2007,
Makarova 2001). Ornegin Cgo fullerenin 60 adet p elektronu olmasi, fotokimyasal olarak
uyarilmig elektronlarin yiik transferi i¢in Ceo fullereni miikemmel bir destek malzemesi
haline getirmektedir (Ajie vd. 1990, Apostolopoulou vd. 2009). Ayrica, fullerenler UV
15181in - yan1  sira gorlinlir  bolge 1simalarmi  da  absorblayabilmesinden dolayi
yariiletkenlerle etkilestirildiginde duyarlilastirici gorevi gorebilmektedir
(Apostolopoulou vd. 2009, Pan vd. 2019b). Fullerenlerin elektron transfer 6zellikleri,
yiizeylerinin fonksiyonlastirilmasi ile daha da iyilestirilebilmektedir.

Krishna ve ¢aligma arkadaslar1 fulleren ylizeyine hidroksil gruplar takarak elde ettikleri
polihidroksifulleren ile TiO2 kompozit haline getirmislerdir. Elde ettikleri kompozit

fotokatalizoriin procion kirmizi boyasinin UV 151k altinda pargalanmasinda gosterdigi
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yiiksek aktivitenin; polihidroksifulleren ve TiO> arasindaki elektron transferinden

kaynaklandig belirtilmistir (Krishna vd. 2006).

Lin vd. TiO2 nanotiip ve fulleren Ceo’mn etkilestirilmesi ile elde ettikleri kompozit
fotokatalizoriin aktivitesini metilen mavisi boyasinin gideriminde test etmislerdir.
Fulleren varliginda metilen mavisi gideriminin oldukga yiiksek olmasinin; fulleren Ceo’1n

mitkemmel yiik dagitma yeteneginden kaynaklandigini belirtmislerdir (Lin vd. 2009).

Fulleren-TiO2 kompozit olusturulmast amaciyla kullanilan farkli yontemler mevcuttur.
Mu vd. geri sogutucu altinda kompozit malzemenin sentezini gergeklestirmis ve fulleren-
TiO2 yapisinin Cr(VI) iyonlarinin indirgenmesinde etkin rol oynadigini belirlemistir (Mu
vd. 2010). Buna karsm Long vd. fulleren-TiO, yapisin1 hidrotermal yontemle
sentezlemigler. Hidrotermal yontem sayesinde, fulleren ve TiO> arasinda kimyasal bir bag
olustugu ve bu sebeple Rodamin B boyasinin parcalanmasinda daha etkin oldugunu

bildirmislerdir (Long vd. 2009).

Sekil 2.12 Fulleren Ceo-TiO2 kompozit fotokatalizriiniin TEM gorintiisii (Zhang vd.
2016)
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Zhang vd. TiO2’yi polikarboksilik asit gruplariyla fonksiyonlastirdiklar: fulleren Ceo ile
ultrasonikasyon-buharlastirma yontemiyle etkilestirmiglerdir. Elde ettikleri kompozit
yapinin TEM gorintiileri sekil 2.12°de verilmistir. TEM goriintiilerinde TiO2 ve fulleren
Ceo arasindaki yakin iligki agik¢a goriilmektedir. Elde edilen katalizoriin fotokatalitik
aktivitesi goriiniir 151k altinda Rodamin B gideriminde test edilmistir. Isik altinda olusan
fotoelektronlarin hizli bir sekilde TiO2 ylizeyindeki fulleren Cso’1n LUMO’suna gog¢ ettigi
ve ardindan Oy radikalleri olusturmak tizere sudaki molekiiler oksijen ile reaksiyona
girdigi ortaya konmustur. Bu sirada valans bandinda olusan bosluklarin (h*) ise, katalizor
yilizeyine adsorbe olan boya ile direkt etkilesime girerek oksitlenmesini sagladigi, bahsi
gecen mekanizmalar lizerinden kompozit katalizorlin aktivitesinin 6nemli 6l¢iide artis

gosterdigi sonucuna varilmistir (Zhang vd. 2016).

2.7.3 Karbon nanotiipler

1991 yilinda Iijima tarafindan kesfedilmelerinin ardindan karbon nanotiipler biiyiik ilgi
cekmeyi basarmuglardir. Karbon nanotiipler grafen tabakalarinin uglarmin birbirine
baglanarak tiip sekli verilmis hali olarak ifade edilebilir. Tek bir tabakadan olusuyorlarsa
tek duvarli karbon nanotiipler (single-walled), birden fazla i¢ ige ge¢mis tabakadan
olugsmalar1 durumunda ise ¢ok duvarli karbon nanotiipler (multi-walled) olarak
adlandmrilirlar (Sekil 2.13). Diizgiin karbon nanotiipler, grafen gibi, sp? hibritlesmesi
yaparlar ve yalnizca altigen yapida baglanirlar. Karbon nanotiipler; ark bosalma, lazer ile
asindirma, kimyasal buhar biriktirme, hidrotermal yontem ya da elektroliz gibi farkli

yontemlerle sentezlenebilmektedir.
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Tek Duvarh
Karbon Nanotiip Cok Duvarli
Karbon Nanotii

Sekil 2.13 Farkli karbon nanotiip tiirevleri

Genel olarak karbon nanotiipler genis ylizey alani ve katalizor olarak fazla sayida aktif
bolge sunarlar (Serp vd. 2003). Bununla birlikte tek boyutlu karakteristigi geregi karbon
nanotiipler 6nemli termal, elektriksel ve yapisal ozelliklere sahiptir ve bu ozellikleri
sayesinde bircok alanda kullanim potansiyelleri olduk¢a yiiksektir. Katalizor
calismalarinda karbon nanotiiplerin siklikla kullanilmalarmin bir nedeni de duvarlarmin
farkl1 fonksiyonel gruplarla fonksiyonlastirilabilmesidir. Bu fonksiyonlastirilabilir
duvarlar sayesinde biyokimyasal ve tibbi uygulamalarda kullanimi olduk¢a ©nem
kazanmustir. Fotokatalitik uygulamalar i¢cin karbon nanotiipler, elektron-bosluk ¢iftlerinin
yeniden birlesmesini baskilamasi ve goriinlir bdlge 1simalari absorblayabilmesi
bakimindan son derece elverisli destek malzemeleridir (Jiang vd. 2011, Peining vd.
2011). Metilen mavisi, fenol, metil oranj, propan, aseton gibi bircok model organik
bilesigin par¢alanmasmda karbon nanotiip destekli TiO; katalizorii test edilmis ve tiim
calismalarda saf TiO2’ye gore daha yiiksek aktivite gosterdigi bildirilmistir (Wang vd.
2009, Woan vd. 2009, Awfa vd. 2019). Karbon nanotiip-TiO> kompozit sistemi
icerisinde, karbon nanotiip, foto-duyarhlastirict olarak gorev yaparak goriiniir bolge
1s1masint absorbe ederek fotokimyasal olarak olusan elektronlarin TiO2’nin iletkenlik

bandina transferinde rol oynar (Leary ve Westwood 2011).
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Gao vd ¢ok duvarl karbon nanotiip yiizeyine nano boyutta anataz kristal yapiya sahip
TiO2 kaplama yapilabilmesi i¢in yiizey aktif madde varliginda sol-gel metotu ortaya
koymuglardir. Cok duvarli karbon nanotiipin, TiO2 ile arayiiziinde yiik ayrimi
saglamasindaki etkinliginin onemli 6lgiide yiiksek olmasi sayesinde metilen mavisinin

bozundurulmasinda yiiksek aktivite gosterdigi ortaya konmustur (Gao vd. 2009).

Awfa vd. ¢ok duvarli karbon nanotiip ile TiO2’yi basit karistirma metoduyla farkli
oranlarda bir araya getirmistir. Elde edilen parcaciklar, ilaglarin goriiniir 151k altinda
fotokatalitik parcalanma reaksiyonlarnda test edilmistir. Karbon nanotiipler
katkilamanin TiO2’nin 6zelliklerini gelistirdigi, ilaglarin fotokatalitik parcalanma hizim
artirdigr ve gerekli enerji ihtiyacimi azalttigi bildirilmistir.  Bununla birlikte ayni
calismada elde edilen kompozit fotokatalizorlerin tekrar kullanilabilirlikleri de
incelenmis olup 5. tekrarda bozunma oranmnin sadece %15 azaldig1 gozlemlenmistir

(Awfa vd. 2019).

Karbon nanotiip-TiO2 kompozit hazirlanmasi igin kullanilan bir diger teknik elektrospin
teknigidir. Wongaree vd. elektrospin yontemiyle sentezledikleri karbon nanotiip-TiO>
fotokatalizOriinli goriiniir 151k altinda metilen mavisi ve gaz fazinda benzen pargalanmasi
model reaksiyonlarinda test etmislerdir. Elde ettikleri kompozit fotokatalizériin daha
yiiksek yiizey alani, diisiik bant aralig1 ve gelismis adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
ortaya konmustur (\WWongaree vd. 2016).

2.7.4 Diger amorf karbon tiirleri

Diger amorf karbon tiirleri arasinda en onemlisi aktif karbondur. Aktif karbonun en
spesifik ozelligi yiiksek yiizey alani (yaklasik 900-1200 m?/g) ve porozitedir. Bu
ozellikler, aktif karbona yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve destek malzemesi olarak
kullanilabilme potansiyeli saglamaktadir (Serp vd. 2003, Yagmur vd. 2008). Elde edildigi

ham maddeye bagl olarak farklilasabilen mikro, mezo ve makro gézenekleri sayesinde
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katalitik uygulamalar i¢in gelecek vadeden bir materyal olarak kabul edilmektedir. Aktif
karbonlar 6zellikle biyokiitle tabanli, karbon igerigi bulunan yapilarin karbonizasyon ve
aktivasyon basamaklarinin ge¢cmesi ardindan elde edilir. Literatiirde badem kabugu, cay
atig1, domates sap1, yaprak, misir kogani, palmiye kabugu, tiitiin sap1 gibi birgok farkli
cesit biyokiitle aktif karbon iiretiminde denenmis ve oldukca basarili sonuglar elde

edilmistir (Gurten vd. 2012, Tiryaki vd. 2014).

Aktif karbon sentezinin ilk basamagi olan karbonizasyon islemi, genellikle biyokiitlenin
piroliz olarak adlandirilan ve inert atmosferde termal bozundurma esasina dayanan
islemden gegmesi ile gergeklesir. Karbonizasyon neticesinde elde edilen {iriin, ilk iirline
gore daha yiiksek karbon icermektedir. ikinci adim olan aktivasyon islemi fiziksel ve
kimyasal aktivasyon olmak tiizere ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel aktivasyon isleminde
genellikle CO2 ve ya su buhari kullanilirken, kimyasal aktivasyon isleminde HsPOg,
KOH, K2CO3 ve ZnCl;, gibi kimyasallar kullanilmaktadir (inal vd. 2015). Aktivasyon
islemi sonucunda elde edilen aktif karbon bilesim olarak yaklasik %87-97 oraninda
karbon ihtiva etmektedir. Geri kalan %3-13’lik kisim ise hammaddeye bagli olarak
hidrojen, oksijen, kiikiirt, azot gibi elementler i¢erebilmektedir (Kiiciikgiil 2004). Aktif
karbonlar; atik su aritimi, siiperkapasitor, ilag tasinimi, doku miihendisligi, hidrojen
depolama, kataliz gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Gokge ve Aktas 2014, Yagmur vd.
2017).

Aktif karbonun essiz 6zellikleri, TiO, gibi yariiletkenlere destek malzemesi olarak
kullanim1 konusunda son derece ilham verici olmus ve bu konuda bir¢cok arastirma
yaymlanmustir. TiO2-aktif karbon kompozit sistemi olustururken dikkat edilmesi gereken
en onemli husus ise aktif karbonun katalizor igerisindeki oramidwr. Aktif karbon ¢ok iyi
bir adsorban oldugundan, yiiksek oranlarda kullanimi, parcalanmasi istenilen kirliliklerin
katalizOr yiizeyine tutunarak hem katalizor aktivitesini kaybetmesine hem de kirliligin
pargalanmasi yerine sadece bir ortamdan digerine aktarilmasma neden olabilmektedir.
Oranlarmmn iyi ayarlanabilmesi durumunda, aktif karbon, hem yiiksek yiizey alani
sayesinde elektron yiiklerinin ayrimi tesvik ederken hem de giines isnlarindan

katalizoriin daha fazla yararlanmasini saglayabilmektedir (Arana vd. 2003).
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Aktif karbonun yani sira karbonizasyon yontemine bagli olarak biyokiitle ve biyokiitle
bilesenlerinden yiiksek karbon igerigine sahip malzemeler de elde edilebilmektedir.
Piroliz; karbon orijinli girdi maddelerinin inert atmosferde termal bozundurulmasi
islemidir (Donar ve Smag 2016). Piroliz islemi neticesinde kati, s1vi ve gaz olmak {izere
ti¢ ana {irlin elde edilebilmektedir. Bu tiriinlerin bilesim igerisindeki oranlar1 ise deneysel
kosullarmn degistirilmesi ile ayarlanabilmektedir. Uriin dagilimmm kati {iriin ydniinde
olmasi istenildiginde diisiik sicaklik ve diisiik 1sitma hizlar1 tercih edilmelidir (Donar
2013). Pirolitik karbon malzemelerin karbon igerigi %45-90 aras1 degisiklik
gosterebilmektedir. Bu farklanma reaksiyon siiresi ve sicakligi gibi parametrelerin yani
sira ham maddenin igerigiyle de yakindan ilgilidir. Piroliz islemi gorece yiiksek
sicakliklarda (>400 °C) gerceklestirildigi i¢in, pirolitik karbon yiizeyinde reaktif
fonksiyonlar gruplar bulunmaz. Buna karsin mikro gbzenekliligi yiiksektir (Reznik ve
Hiittinger 2002). ikincil bir aktivasyon islemine maruz birakilmadig: siirece, pirolitik

karbonlar diisiik yiizey alanina sahiptir.

Piroliz tekniginin yam sira karbon iiretiminde daha yeni bir teknik olan hidrotermal
karbonizasyon (HTC) teknigi de, bu yontemle elde edilen karbon malzemelerin essiz
Ozellikleri sebebiyle son derece dikkat gekmektedir. HTC islemi sonucunda elde edilen
karbon malzeme biyokomiir, biyogar, hidrotermal karbon gibi farkli isimlerle

anilmaktadir. HTC islemi ile ilgili detayl bilgi Boliim 2.8°de verilmistir.

2.8 Hidrotermal Karbonizasyon (HTC)

Hidrotermal karbonizasyon (HTC) termokimyasal bir doniisiim teknigidir. Kapali bir kap
icerisinde su ortaminda gerceklestirilen HTC isleminde, reaksiyon sicakliklarinda (140-
350 °C) ortamdaki suyun olusturdugu basing son derece onemli bir bilesendir. HTC
isleminde ortamda bulunan su hem ¢6ziici hem de katalizor gorevi goriir (Jain vd. 2016).
1913 yilinda Bergius ve ¢aligma arkadaslari, seliillozun hidrotermal karbonizasyonu ile
dogadaki komiir olusum siirecini laboratuvar ortaminda simiile ederek, seliilozdan komiir

benzeri karbon malzeme elde etmislerdir (Bergius 1913). 1932 yilinda ise daha sistematik
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bir c¢aligma ile farkli sicaklik araliklarinda (150-350 °C) calisilarak sicaklik
parametresinin etkisi incelenmistir (Berl vd. 1932). Yapilan bu ¢alismalar Bergius ve Carl

Bosh’a 1931 yilinda kimya alaninda Nobel 6diilii kazandirmastir.

Biyokiitle temelli malzemelerin HTC islemi CO2 nétral bir islem olup, yesil bir proses
olarak degerlendirilebilmektedir. Biyokiitle CO> tutma konusunda ¢ok etkin bir arag
oldugundan, hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda agiga ¢ikan COg2, biyokiitlenin
atmosferden alarak biinyesine kattig1 kadar hatta bazen daha diisiik olmaktadir (Aydincak
2012)

HTC isleminin en biiylik avantajlarindan birisi, ham madde olarak kullanilacak
biyokiitlelerin kurutulmasina gerek olmamasidir. Bu durum ikincil bir kurutma maliyetini
elimine ederek, biiyiik 6l¢ek uygulama maliyetlerini diisiirmektedir (Libra vd. 2011). Bu
ozelligi sayesinde, HTC isleminde karbon kaynagi olarak geleneksel ham maddelerin
disma c¢ikilarak 1slak hayvan diskisi, insan atiklari, aritma ¢amuru, kentsel atiklar gibi

daha genis bir ham madde portfoyiine erisilebilmektedir.

HTC igleminin bir diger 6nemli avantaji su ortaminda ger¢eklesmesinden kaynakli olarak
meydana gelen reaktif yiizey fonksiyonlu gruplara sahip olmasidir (Donar vd. 2016). Bu
avantaj, son yillarda karbon tabanli nanomalzemelerin adsorpsiyon, tibbi goriintiileme,
kataliz, ilag tasinimi, siiperkapasitor, elektrot malzemesi, kat1 yakit gibi bir¢ok alanda

kullanilabilirliginin gelismesiyle birlikte daha da 6nem kazanmustir.

2.9 Hidrotermal Karbonizasyon Isleminin Girdi Maddesi Olarak Biyokiitle

Biyokiitle; yenilenebilir bir enerji kaynagi olup, en genel ifadeyle, yasayan ya da yakin
zamanda yasamis olan tiim canlhlardan elde edilen fosillesmemis biyolojik
malzemelerdir. Biyokiitle enerjisi, yesil bitkilerin giines enerjisini, fotosentez yoluyla

kimyasal enerjiye ¢cevirmesi ile meydana gelen enerji tiiriidiir. Temel olarak odunsu ve
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otsu bitkiler, su bitkileri ve glibre olmak tizere 4 tip biyokiitle bulunmaktadir (McKendry
2002).

Genel olarak bir biyokiitle biinyesinde karbon, hidrojen, oksijen, azot ve az miktarda
kiikiirt atomlarint barindirir. Biyokiitlenin temel bilesenleri selilloz, hemiseliiloz ve
lignindir. Bu bilesenler kuru biyokiitle yapisinda yaklasik olarak sirasiyla %40-60, %20-
40 ve %10-15 oranlarmda bulunur (Yang vd. 2007). Bu bilesenlerin yan1 sira az miktarda

organik ve inorganik bilesenleri de yapisinda ihtiva eder.

Seliiloz; kapali formiilii (CsH100s)n olan ve en az 3000 glikoz biriminin p(1—4)
glikozidik baglariyla baglanarak olusturdugu uzun zincirli bir polisakkarittir. Bitkilerden
kaynakli olarak tiim diinya genelinde yillik 10! tondan fazla miktarda seliiloz
iiretildiginden, seliiloz biyosferin en bol bulunan bilesigi unvanini elinde tutmaktadir

(Lehninger 2013).

Hemiseliiloz ise bes karbonlu ve alt1 karbonlu sekerler ve seker asitlerinden olusan
heterojen bir polimerdir. Seliillozun aksine kimyasal agidan heterojen ve amorf bir yapiya
sahiptir. Hemiseliiloz, biyokiitle bilesenleri arasinda termal kararlili§i en diisiik olan
yapidir. Yapisinda bulunan en temel seker birimleri; arabinoz, glukoz, mannoz, ksiloz,

galaktoz ve glukuronik asittir (Rinaldi ve Schiith 2009).

Biyokiitlenin ii¢lincii ve termal kararlilig1 en yiiksek bileseni olan lignin, molekiil agirhigi
yiiksek, dallanmis ve amorf bir poliaromatik polimerdir. Lignin genel olarak, fenilpropan
(C9) iinitelerinden C-C ve C-O-C (eter) baglar1 ile meydana geldigi ve p-hidroksi sinapil
alkolerinin oksidatif kenetlenme (coupling) reaksiyonlar1 sonucunda olustugu iizerine
genel bilgiler bulunmaktadir. Bu nedenle, lignin yapismin, fenilpropan gruplarma sahip
iic alkol grubunun degisik sekillerde bag yapmasiyla olustugu fakat bu yapi taglarinin
oraninin bitkisel kaynaga gore degistigi bildirilmistir. Ligninin temel olarak 3 tniteden
olusur (Sekil 2.14);
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a) Otlarin yapisinda bulunan trans-p-kumaril alkolden tiiretilen p-hidroksi fenil
birimleri,

b) Yumusak agaglarin yapisinda bulunan trans-koniferil alkolden tiiretilen guaisil
birimleri ve

c) Sert agaclarda guaisil birimleriyle beraber bulunan ve trans-sinapil alkolden

tiiretilen siringil birimleri.

O HD: HO
1
I T4 ’ u O (#] = 0
oH oH oH
kumaril koniferil sinapil
alkol alkol alkol

Sekil 2.14 Ligninin yapisal bilesenleri

Endiistriyel uygulamalar arasinda son yillarda onemli bir konu olan lignoseliilozik
biyokiitleden biyo-etanol iiretiminde, seliiloz ve hemiseliiloz yiiksek verimlerle biyo-
etanole doniistiiriilirken, ¢ok yiliksek miktarlarda lignin yan iirlin olarak ortaya
¢cikmaktadir. Bunun yani sira kagit hamuru tiretiminde de 6nemli miktarda lignin yan {iriin
olarak ayrilmaktadir (Chio vd. 2019). Verilen iki 6rnek tiizerinden degerlendirme
yapildiginda ligninin katma degeri yiiksek iirlinlere doniistiiriilmesinin ne kadar kritik

oldugu goriilmektedir.

2.10 Biyokiitleden HTC ile Elde Edilen Karbon Temelli Malzemelerin Ozellikleri

Literatiirde birgok farkl gergek biyokiitlenin (Aydincak vd. 2012, Donar vd. 2016, Wilk
vd. 2019) yani sira biyokiitlenin temel bilesenleri olan seliiloz (Sevilla ve Fuertes 2009b,
Lotz vd. 2019), hemiseliiloz (Falco vd. 2013) ve ligninden (Sangchoom ve Mokaya 2015,
Donar vd. 2020) HTC yontemiyle karbon temelli malzeme eldesi arastirilmig ve detayli

karakterizasyon ¢aligmalar1 ortaya konmustur.
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Farkli biyokiitle kaynaklar1 kullanildiginda HTC mekanizmas1 farkli yollar iizerinden
gerceklestiginden, elde edilen son iirlinlin Ozellikleri de buna bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Bir HTC isleminde temel basamaklarin hidroliz, dehidratasyon,
dekarboksilasyon, polimerizasyon ve aromatizasyon oldugu bilinmektedir (Funke ve
Ziegler 2010). Hidrolitik reaksiyonlar genel olarak biyo-makromolekiillerin ester ve eter
baglarmin 1 mol su katilmak suretiyle kopmasina yol agmaktadir. Seliiloz hidrotermal
karbonizasyon kosullarinda yaklasik 200 °C sicaklikta hidroliz olmaktadir. Hemiseliiloz
i¢in ise bu sicaklik 180 °C’dir. Ne var ki hemiseliiloz, seliiloza kiyasla daha kompleks bir
yap1 oldugundan reaksiyon mekanizmasi tam olarak anlasilamamaktadir. Bununla
birlikte bazik kosullar asidik kosullara gore hidroliz reaksiyonunun hizlandirilmasinda
daha etkin bir ortam sunmaktadir. Ligninin hidrotermal olarak karbonizasyonu, yiiksek
oranda eter bagi igeriginden dolayr 200 °C civarinda ger¢eklesmektedir. Gergek
biyokiitlelerde tiim bilesenlerin bir arada bulunmasinin HTC islem mekanizmasini nasil
etkiledigi tiimiiyle agikhi§a kavusturulamamakla birlikte; hemiseliiloz fraksiyonlarinin
ligninin aromatik yapisiyla etkilesime girerek ¢oziiniirliigiinii artirdig1 distiniilmektedir

(Bobleter ve Binder 1980).

Sekerlerin en temel dehidrasyon tiriinleri platform kimyasallar1 olan furfural ve 5-hidroksi
metil furfural’dir (HMF). Furfural pentozlarin dehidratasyonundan olusurken, HMF ise
heksozlarin dehidratasyonundan olusur. Glikoz ise biyokiitle igerisinde en ¢ok bulunan
seker birimi ve de lignolseliilozik biyokiitlelerin temel hidroliz tiriinii oldugundan; birgok
arastirmaci gercek biyokiitlenin HTC islemini anlayabilmek adina glikozun HTC’sini
calismislardir (Falco vd. 2011, Qiu vd. 2020). Glikoz, hemiseliiloz gibi seker
birimlerinden HTC iglemi ile elde edilen karbon temelli malzemelerin yapisal 6zellikleri,
gercek biyokiitleden elde edilen karbon temelli malzemelerin yapisal ozellikleri ile
yukarida bahsedilen ara iiriinler sebebiyle degisiklik gostermektedir. Ozellikle suda
¢oziinebilen sekerler, furfural izerinden kondanse furanik sistem olusturmak tizere kismi
olarak karbonize olurlar. Ancak gercek biyokiitlede, bir kisim seker birimleri hidroliz
reaksiyonu sonucu sakkaritlere ve daha sonrasinda dehidratasyon ile HMF’ye bu
asamadan sonra da polimerizasyon ve aromatizasyon reaksiyonlariyla kondanse furanik

sistemler olusturabilecekleri gibi biyokiitlenin 6nemli bir kismi da direkt olarak
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dekarboksilasyon ve molekiil i¢i etkilesimler ile aromatik bir karbon iskeleti olusturabilir
(Sekil 2.15) (Aydincak vd. 2012).

sakkaritler gergek biyokiitle
CH,OH
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Sekil 2.15 HTC mekanizmasi (Aydincak vd. 2012)

HTC islemi sonucu elde edilen kati {iriin, literatiirde; hidrogar (hydrochar), hidrokémiir,
HTC koOmiirli, karbonumsu (carbonaceous) malzeme gibi bir¢cok farkli isimle
anilmaktadir. Hidrogar, hidrokomiir vb adlandirmalarin gerekcesi HTC islemi sonucu
elde edilen kat1 iirlinlin dogal komiir gibi farkli kimyasal bilesiklerin bir araya gelmesiyle
olusmasi, elementel analizi ve 1s1l degeri bakimindan komiire benzemesidir. Bunun
yaninda her ne kadar HTC islemi bir karbonizasyon prosediirii olsa da olusan son iiriiniin
reaksiyon parametrelerine gore degigsmekle birlikte yaklasik %60-85 araliginda karbon
icerigine sahip oldugundan tam olarak karbon malzeme demek uygun olmayacaktir. Bu
nedenle karbonumsu ya da karbon temelli malzeme olarak adlandirilmaktadir. Aslinda

HTC islemi sonucu elde edilen kati {iriiniin adlandirmasini zorlastiran gorece diisiik
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karbon icerigi; bu lriinii son derece kritik hale getiren yapisal fonksiyonel gruplarin
yiiksek oranda olmasindan kaynaklanmaktadir. HTC islemi sonucu elde edilen karbon
temelli malzemeler yiizeylerinde 6nemli miktarda hidroksil, karbonil, karboksil, eter ve
ester gruplar1 bulundururlar. Onceki béliimlerde fulleren, karbon nanotiip gibi tamamen
karbon atomlarindan olusan yapilarin, farkli uygulama alanlarinda kullanilabilmesi i¢in
yiizeylerinin ~ fonksiyonlagtirilmas1  gerektiginden bahsedilmisti. Karbon temelli

malzemelerin ise bu sekilde ikincil bir isleme tabi tutulmalarina gerek yoktur.

Sekil 2.16. A) Glikoz (Aydincak vd. 2012) ve b) Zeytin kiispesinden (Donar vd. 2016)
HTC ile elde edilen karbon temelli malzemelerin TEM goriintiileri

Hemiseliiloz igerigi yiiksek gercek biiyokiitleler ve sakkaritler HTC iglemi sonucu kiiresel
formda karbon temelli yapilar1 olustururlar (Sekil 2.16). HTC islemiyle elde edilen
karbon temelli malzemelerin ¢ekirdek kismi kismen eter baglariyla ¢evrili ve hidrofobik
bir yapiya sahiptir. Buna karsin dis ylizeyleri genellikle hidroksil gruplarin1 barindiran
hidrofilik bir yapidadir (Sekil 2.17).
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HTCileelde edilen
karbontemellimalzeme

hidrofobik ¢cekirdek

hidrofilik kabuk

Sekil 2.17 HTC ile elde edilen karbon temelli malzemenin yapis1 (Sevilla ve Fuertes
2009a)

2.11 Arastirmanin Hipotezi

TiO2’nin biiyiik 6lgek uygulamalarda kullanimimi ve etkinliginin optimum seviyelere
¢ikarilmasmin saglanmasi i¢in oniinde iki 6nemli handikap bulunmaktadir. Bunlardan
birincisi TiO2’nin genis band araligindan dolay1 UV aktif bir fotokatalizér olmas1 ve solar
spektrumun goriiniir bolgeye denk gelen kismindan neredeyse hi¢ yararlanamamasidir.
Bir diger dezavantaj ise fotokimyasal olarak olusan elektron-bosluk ciftlerinin yeniden
birlesme siirelerinin ¢ok kisa olmasi bu sebeple de fotokatalitik veriminin smirh
kalmasidir. Bu ¢alismada, TiO2’nin yukarida bahsedilen dezavantajlarmin giderilmesi
amaciyla, karbon temelli destek malzemesi ile birlikte kullanimi arastirilmistir. Karbon
temelli destek malzemesi sentezinde ise HTC metodu kullanilmistir. HTC metodunun
kullanilma gerekgesi, bu yontemle sentezlenen karbon temelli malzemelerin yilizeyinde
oksijenli fonksiyonel gruplar olusmasi ve bununla birlikte aromatik/yari-aromatik bir
iskelete sahip olmalaridir. Bu sayede yiizeyde bulunan elektron c¢ekici oksijenli
fonksiyonel gruplar vasitasiyla elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesme siiresini
artirarak fotokatalitik aktiviteyi artirmak ve bununla birlikte yapiya katilan karbon temelli

destek malzemesinin goriiniir bolgedeki 151 absorpsiyonunu artirarak goriiniir 11k altinda
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da caligan bir katalizér yapilmasi amaglanmaktadir. Bunu yaparken de karbon kaynagi
olarak gercek bir atik biyokiitle kullanilmasi, gergek bir biyokiitlenin karbonizasyon
prosesinin daha iyi anlasilabilmesi adina da temel biyokiitle bilesenlerinden seliiloz ve

ligninin de calismaya dahil edilmesi planlanmistir.

Sonu¢ olarak bu c¢aligmada iyi bilinen bir yariiletken olan TiO2’nin fotokatalitik
performansmin atik bir biyokiitleden elde edilen karbon temelli malzeme ile bir arada

kullanilmasiyla artirilmasi hedeflenmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 C/TiO2 Kompozit Fotokatalizor Sentezi

C/TiO, kompozit fotokatalizdr sentezi {ic basamakta gergeklestirilmistir. Ilk iki
basamakta karbon temelli destek malzemesi ve yariiletken TiO2 nanopargaciklar
sentezlenmis; son basamakta ise iki bilesenin kompozit fotokatalizor elde etmek {izere

etkilestirilmesi islemi gerceklestirilmistir.

Karbon temelli destek malzemesinin sentezlenmesinde karbon kaynagi olarak;
biyokiitlenin en temel bileseni olarak seliiloz (mikrokristalin, Sigma Aldrich) ve lignin
(diisiik siilfonat icerikli alkali lignin, Sigma Aldrich); ger¢ek biyokiitle olarak ise
iilkemizde onemli miktarlarda atik rezervleri bulunan findik kabugu kullanilmustir.
Seliiloz ve lignin herhangi bir 6n islem uygulanmaksizin direkt olarak kullanilmis olup;
findik kabuklar1 105 °C’de 1 gece kurutmanim ardindan ogiitiilerek, 425 pm’lik elekten
elenmis ve elek altinda kalan materyal sonraki asamalarda kullanilmak iizere muhafaza

edilmistir.

Sekil 3.1 Parr Otoklav Sistemi
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Hidrotermal karbonizasyon islemi 1L i¢ hacme sahip karistirmali ve sicaklik kontrollii

Parr marka otoklav sisteminde gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

Optimum kosullarin belirlenebilmesi adina, hidrotermal karbonizasyon islemleri farkli
sicaklik (180, 220, 260 °C), siire (2, 4, 6 saat) ve biyokiitle derisimlerinde (50, 100, 200
g/L) gercgeklestirilmistir. Genel prosediir olarak belirlenen miktarda biyokiitle ve 400 mL
saf su otoklav igerisine koyulduktan sonra, otoklav kapatilmis ve 4 °C/min isitma hiziyla
belirlenen sicakliklara kadar isitilmistir. Otoklav sistemi istenilen sicakliga ulastigi1 andan
itibaren belirlenen siireler (2, 4, 6 saat) boyunca reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Otoklav
sistemi 1sitilmaya baslamadan Once sisteme herhangi bir sekilde bir 6n basing
uygulanmamis, reaksiyonlar kendiliginden olusan basing altinda gergeklestirilmistir.
Belirlenen siirelerin sonunda otoklav kendiliginden sogumaya birakilmistir. Otoklav, oda
sicakligina sogumasinin ardindan agilarak, karisim igerisinde bulunan kati iiriin (karbon
temelli destek malzemesi) vakum filtrasyonu ile ayrilmis, su ve etil alkol ile 3’er kere
yikanarak 80°C’de 24 saat siireyle kurumaya birakilmistir. Malzemelerin kodlamalari,
strastyla, kullanilan biyokiitlenin bas harfi, sentez sicakligi, siire ve su:biyokiitle orani
seklinde verilmistir. Ornegin; ligninden 260 C sicaklikta 4 saat siireyle ve 10:1

su:biyokiitle oraninda sentezlenen numune L-260-4-10 olarak kodlanmustir.

TiO2 nanopargaciklarinin sentezinde titanyum kaynagi olarak titanyum tetraizopropoksit
(TTIP-Sigma Aldrich, >%97, Ti[OCH(CHas)2]s4), ¢Oziicii olarak izopropil alkol
((CH3),CHOH, Sigma Aldrich, >%99,7) ve saf su kullanilmigtir. TiO2 sentezi i¢in
kullanilan otoklav sistemi sekil 3.2’de goriilmektedir. Otoklav sistemi Parr Marka 4561
modeli olup; 300 mL hacme sahip, sicaklig1 bir termocift sistemi ile kontrol edilebilen ve
kendi 6zel firinina sahip sistem 400 °C sicaklik ve 200 bar (3000 PSI) basing gdstergesine
sahiptir. Uretici firma tarafindan giivenli ¢alisma kosullar1 olarak en fazla 350°C ve 138

bar (2000 PSI) belirlenmistir.
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Sekil 3.2 TiO2 nanopargaciklarinin sentezi i¢in kullanilan otoklav sistemi

TiO2 nanopargaciklarmm sentezi i¢in 200 mL izopropil alkol igerisine 15 mL TTIP
eklenmis ve ekleme tamamlandiktan sonra elde edilen karisim, 15 dakika boyunca sonik
banyoda bekletilmistir. Ardindan hidroliz basamagi i¢in karistirma altinda ¢6zeltiye 5 mL
saf su damla damla eklenmistir. Su eklenmesinin ardindan alkoksit hidrolizi ger¢eklestigi
beyaz renkli Ti(OH)s pargaciklarmin olusumu ile belirlenmistir. Hidroliz isleminin
tamamlanmasiin ardindan otoklav kapatilarak 260 °C sicaklikta 6 saat siireyle reaksiyon
gergeklestirilmistir. Deney siiresinin  ardindan otaklav kendiliginden sofgumaya
brrakilarak oda sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Sogumanin ardindan otoklav
acilarak TiO2 nanopargaciklari, heterojen karisim icerisinden slizme ile ayrilmistir.
Reaksiyona girmemis olabilecek TTIP’nin ortamda olma riskine karsin yikama islemi
once etil alkol ardindan saf su ile gergeklestirilmistir. Yikama isleminin ardindan elde
edilen nanoparcaciklar 105 °C sicaklikta vakum etiiviinde 12 saat siireyle kurutulmus ve
daha sonraki deneylerde kullanilmak tizere desikatorde saklanmustir. Sentezlenen TiO:
nanopargaciklar “s-TiO2” olarak kodlanmigtir. TiO2 nin olusum mekanizmasi asagidaki

esitliklerle belirtilmistir.
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Ti(OH), - Ti0,.xH,0 + (2 — x)H,0 Esitlik 3.2

Kargilastirma yapilabilmesi adina da Sigma Aldrich’den temin edilen ticari TiO;

nanoparcaciklari ile de deneyler gergeklestirilmistir.

TiO2 nanopargaciklari, belirli oranlarda (kiitlece %1, 5, 10, 20), farkli biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen karbon temelli destek malzemeleriyle, su-etanol (hacimce
%350) karisimi igerisinde, 24 saat siireyle 1500 rpm karistirma hizinda karistirilmistir. 24
saat sonunda, parcaciklar vakum filtrasyonu yontemi ile ¢oziiciiden ayrilarak 90 °C’de 24
saat siireyle vakum etiiviinde kurutulmustur. Yapilan 6n denemelerle % 1, 5, 10, 20
oranlar1 arasinda optimum karbon temelli destek malzemesi:TiO2 oraninin, tiim biyokiitle
tipleri i¢in %10 oldugu belirlenmistir. Bu nedenle %10 oraninda karbon temelli destek
malzemesi i¢eren TiO, fotokatalizér malzemeler kullanilmistir. Her biyokiitle tipi farkli
optimal HTC kosullar1 belirlenmis olup (Bolim 4.2); C/TiO, fotokatalizérler her
biyokiitlenin optimum kosullarinda sentezlenen hidrotermal karbonlar ile TiO>
nanopargaciklarin etkilestirilmesi ile elde edilmistir. Seliiloz, lignin ve findik kabugu i¢in
sirastyla S-220-4-10, L-260-6-10 ve F-260-6-10 kodlu numuneler secilmis olup; bu
destek malzemeleriyle olusturulan kompozit fotokatalizorler “SC+Ti0.”, “LC+Ti02” ve

“FC+TiO2” seklinde kodlanmustir.

3.2 Karakterizasyonu Teknikleri

3.2.1 X-Isinlan Difraktometresi (XRD)

X-1gmlar1 Kirmimy, toz drnekler tizerine gonderilen monokromatik x-1gminin kirmim agisi
ve siddeti yardimiyla malzemelerin kristal yapilarmna dair bilgi edinmek amaciyla
kullanilan bir analiz yontemidir. Bu islem sirasinda kristalin yapisinda bulunan atomlara

ait elektronlar, gonderilen x-1g1m1 ile titresir ve ardindan X-1s1n1 esnek sagilmaya ugrar.
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Kristal 6rnekten alinan sonuglar, 6rnegin tiim farkli kristal tiirleri i¢in farkli desenler

ortaya ¢ikarir (Aydimncak vd. 2012).

X-1gmlar1 Kirinimi, kirmim deseninden kristal yapiy1 belirlemekte kullanilan en yaygin
yontemdir. Bu yontem sayesinde; malzemenin igerdigi fazlar1 belirlemek, nicel/nitel faz
analizi yapmak, sicaklik-basing gibi fiziksel paramatrelere bagl faz degisimlerini

incelemek, kristal boyutu belirlemek ve 6rgii sabitlerini bulabilmek miimkiindiir.

Karbon temelli destek malzemelerinin ve elde edilen kompozit fotokatalizorlerin kristal
yapilarinin belirlenmesinde Rigaku D/Max-2200 ULTIMAN Xx-1sm1 difraktometresi
cihazi kullanilmistir.  Analizler i¢in Cu-Ka 1sinimi (A=1,54046 A) kullanilmis olup
cekimler X-igm1 tiiptine 30 kV voltaj ve 40 mA akim degerleri uygulanarak
gerceklestirilmistir. Yapilan tiim analizlerde yarik genisligi 0,3 mm ve tarama hizi
1°/dakika olarak belirlenmistir. Elde edilen X-igmnlar1 kirmim  desenlerinin
yorumlanmasinda JCPDS ve ICDD dosyalarindan yararlanilmistir. Elde edilen sonuglar
JCPDS tarafindan verilmis olan kart bilgileri ile kiyaslanarak incelenen Orneklerin

igerikleri kontrol edilmistir.

3.2.2 Taramah ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (SEM & TEM)

Elektron mikroskoplari, yiiksek enerjili elektron 1sinlar1 kullanarak ¢ok kiigiik 6lgekteki
malzemelerin ylizey morfolojilerini, pargaciklarin sekil ve boyutlarini karakterize etmek
amactyla kullanilan 6nemli analiz cihazlaridir. Bu cihazlar 151k mikroskoplarinin biiyiitme
ve c¢Oziiniirlik ile ilgili smirlandirmalarindan dolayr gelistirilmistir. Elektron
mikroskoplari, optik mikroskoplardan farkli olarak, goriintiiyli 151k yardimiyla degil;
elektron demeti yollayarak elde eder. Tiim elektron mikroskoplar1 ¢alisma prensibi su
sekildedir; ilk olarak yiiksek vakum ortaminda elektron tabancalar1 kullanilarak elektron
akist olusturulur. Bu elektron akisi stabilize edilmis pozitif bir voltaj kanalindan

gecirilerek hizlandirilir. Hizlandirilan elektronlar metal aparatlar ve manyetik lensler
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kullanilarak numuneye odaklanir. Numune, isinlarla uyarilir ve uyarilmig numune
icerisinde elektron 1gmnlarim neden oldugu etkilesimler meydana gelir. Bu etkilesimler
ve etkiler dedekte edilir ve bir gorsele doniistiiriiliir. Elektron mikroskoplar1; taramali
elektron mikroskoplar1 (SEM) ve gegirimli elektron mikroskoplari (TEM) olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Taramali elektron mikroskobu 2-50 kV voltaj araliginda ¢alisir ve
sahip oldugu elektron ¢api ile numuneyi 5 nm ila 2 mikro metre araliginda tarayabilir.
Taramal1 elektron mikroskoplarinda elde edilen goriintiiler ikincil elektron goriintiileri,
geri sa¢ilmis elektronlar ve elementel X-1g1nlar1 haritalariyla yardimiyla iiretilir. Sonug
olarak taramali elektron mikroskobu sadece yiizey goriintiileme igin kullanilabilir
olmasimin yani sira ¢oziiniirlik ve kristallografik bilgi edinme agisindan sinirlamalar:
mevcuttur. Bunun yani sira numunenin iletken olmadig1 durumlarda kaplama yapilmasi
gerekliligi ve karbondan daha diisiik atom numarasmna sahip elementlerin tayin
edilememesi de diger dezavantajlar1 olarak degerlendirilebilir. Gegirimli elektron
mikroskobunun c¢alisabilmesi i¢in yiiksek vakum ve yiiksek voltaja ihtiya¢ vardir
(Stefanaki 2008).

Tipik bir gegirimli elektron mikroskobunda vakum altinda tungsten ya da LaB6 filamente
sahip bir elektron tabancasindan elektronlar iiretilir ve stabilize edilmis pozitif voltajdan
(10-120 keV) gegirilerek hizlandirilir. Kullanilan lensler konveksiyonel lenslere benzer
manyetik lenslerdir. Cihazm, kirinim modu ve goriintiileme modu olarak iki ayri
uygulamasi mevcuttur. Goriintilleme modunda en diisiikk aydinlatma tutarliligi vardir ve
elektron 1sm1 6rnek iizerine odaklanir bu da maksimum 1sin agikliina neden olur.
Goriintilleme modunda kullanilan odaklama modu ile kirinim etkisi azaltilir ve yiiksek
¢Oziiniirlikkte goriintii alinabilmektedir. Kirinim modu ise en yiiksek aydinlatma tutarliligi
ile uygulanir ve 151n agikliginda azalma gercgeklesir. Bu metot elektron kirinim etkisini
arttirr ve daha cok elektron kirinimi gibi periyodik goriintiileme i¢in uygundur.
Gozlemleme yapilabilmesi i¢in goriintiiler kontrast olarak sunulmalidir. TEM’de
numune, absorpsiyon ve sagilma araciligiyla gecirilen 151n iizerinden islem goriir. Sagilma
etkisi goriintli kontrast1 agisindan 6nemlidir ve gegen elektron dalgalar1 numunenin bir

noktasindan diger bir noktasina gore farklanma gosterir (Kubo 2011).
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TEM cihaz1 ile analiz yapilabilmesi i¢in numunenin elektron gegirgen, 100 nm’den kiigiik
ve homojen incelikte olmas1 gerekmektedir. Yeterli incelikte olmayan numuneden sinyal
almak miimkiin olmazken; esit sekilde incelmemis bir numunede ise kalinlik farkindan
dolay1 glivenilir kimyasal analiz yapabilmek miimkiin degildir. Ayrica metal ve seramik
gibi farkli asmma davranisina sahip malzemelerden TEM numunesini hazirlama
stirecinde sorunlar yasanabilir ya da numunede yapilacak analizlere gore farkli numune

hazirlama teknikleri farkl etkinlik gosterebilmektedir (Esen vd. 2011).

Karbon temelli malzemelerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi admna taramali ve
gecirimli  elektron mikroskoplar1  kullanilmigtir. Taramali elektron mikroskobu
goriintiileri, 1,2 nm ¢o6ziiniirlikteki QUANTA 400F Field Emission SEM yiiksek
¢Oziiniirliikklii taramali elektron mikroskobu ile kaydedilmistir. Goriintii alinirken 6rnekler
karbon bant tizerinde yapistirilip lizerlerine Au/Pt kaplama yapildiktan sonra goriintiileri
alinmistir. Gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri ise FEI Tecnai G2 (200 kV)
elektron mikroskopu ile alinmistir. Daha saglikli goriintii alinabilmesi adina yliksek

kontrasth TEM (CTEM) tercih edilmistir.

3.2.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, maddenin kiitlesindeki degisimin zamana ya da sicakliga bagl
olarak degisimin incelenmesi esasma dayanir. Deney numunesi, sabit 1sitma hizinda
isitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak Ol¢tiliip kaydedilir. Alternatif
olarak, numunenin, uygun bir sabit sicaklikta, belli bir zaman araliginda kiitle degisimi,
zamanin bir fonksiyonu seklinde Ol¢iiliip kaydedilir ve elde edilen grafiklere
“termogram” adi verilir. Genel olarak, deney numunesinin kiitlesinin degismesine neden
olan reaksiyonlar; bozunma veya ylikseltgenme reaksiyonlar1 veya bir bilesenin

buharlagmasidir.

56



Termogravimetri cihazlari 1s1 ve inert gaz (bazen de aktif gaz) atmosferi kontrollii bir firin
icinde kiitlesi Img’dan 100 g’a kadar kiitleyi dl¢ebilen 1s1l teraziden olusur. Buna ragmen
en ¢ok tercih edilen 1sil teraziler 5-20 mg’lik kiitleleri 6lgen terazilerdir. Bu terazilerin
numune konan kisimlar1 firinmn igine yerlestirilir ancak terazinin diger kisimlar1 firmdan
izole edilir. Bu sekilde ¢alisma esnasinda numune 1sitilirken (veya sogutulurken) sadece
numune etkilenir. Isitma veya sogutma esnasinda numunedeki kiitle degisimi terazi
kollarinda harekete neden olur ve bu hareket manyetik bir sistem ile kiitle bilgisi haline

dontstiriliir (Atakol 2015).

TGA analizleri Setaram Labsys termogravimetrik analiz cihazi ile gergeklestirilmis olup
hava atmosferinde 20 °C ve 1000 °C sicaklik araliginda, 10 °C/min 1sitma hizinda

gergeklestirilmistir.

3.2.4 BET Yiizey Alam

BET cihaz1 kat1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey alani
Olciimleri, mikro, mezo ve makro gézenek boyutunu ve gézenek boyut dagilimini diisiik
basinglarda ve yiiksek ¢oziiniirliikte tespit edebilmektedir. Cihaz numune yiizeyini tek bir
molekiiler tabaka ile kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer
Emmett ve Teller teorisini kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir. BET Teorisi;
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan 1938 yilinda ¢ok tabakali adsorpsiyon igin
gelistirilmis ilk izotermdir. Genel anlamda Langmuir teorisinin genellestirilmis ve ¢ok
tabakaya uyarlanmis seklidir. Gazlarin kat1 ylizeyine fiziksel olarak adsorplanmalarini
aciklar. Teoride, gaz molekiillerinin katiya tabakalar halinde fiziksel olarak
adsorplandigi, her bir adsorpsiyon tabakasi arasinda etkilesim olmadigi, Langmuir
teorisinin her bir tabakaya uygulanabilecegi, kat1 lizerindeki konumlarin bos veya ¢oklu

tabakalar halinde dolmus bir sekilde rastgele yayildig1 varsayilir (Gokge 2014).
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Cok noktali BET yontemi ile yiizey alanlar1 belirlenmesinde Quantachrome Corporation,
Autosorb-6 cihazi kullanilmigtir. Numuneler 110 °C’de 12 saat siireyle gaz uzaklastirma

islemine tabi tutulmustur.

3.2.5 Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR spektrum cihazi, organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler
disinda biitiin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farkhidir. IR bolgesi elektromanyetik
spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alir. Bu bolge 4000-450
cm? dalga boyu arasindadir. IR spektrumu, organik maddenin yapisi ile ilgili direkt

bilgiler saglar. Ancak bir maddenin saf olup olmadig1 hakkinda bizi bilgilendirmez.

Cam, kizilotesi 1sinlar1 kuvvetli olarak absorpladigindan deneyler i¢in KBr, AgCl, NaCl
gibi malzemeler kullanilir. Kati maddelerin IR spektrumlari, KBr ile toz haline getirilerek

ve belli bir 6l¢iide preslenerek alinabilir.

FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer FTIR 1000 adli cihazda ATR aparat1 kullanilarak 100

tarama ve 4 cm? ¢oziiniirliikte kaydedilmistir.

3.2.6 Ultraviyole Difiiz Reflektans Spektroskopisi (UV-DRS)

Madde-1s1k arasindaki etkilesmenin ve de fotokatalizoriin hangi bolgede 151k
absorpsiyonu yaptigini anlayabilmek adma UV-Vis DRS (Diffuse Reflectance
Spectroscopy) analizi ger¢eklestirilmistir. UV-Vis DRS analizi; Perkin Elmer Lambda 35
UV-Vis Spektrofotometresi ve 35 mm integrating sphere kullanilarak gerceklestirilmistir.

Referans madde olarak ise KBr kullanilmustir.
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3.2.7 X-Isinlan Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1ginlar1 fotoelektron spektroskopisi veya kimyasal analiz igin elektron spektroskopisi
(ESCA) kat1 materyallerin yiizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek i¢in kullanilan
gelismis bir yiizey analiz teknigidir. Metot, kati drnekleri uyaran bir X-151n demeti

kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglar.

ESCA tayfi elementin kimyasal ¢evresi ve yiikseltgenme durumu hakkinda bilgi verir.
Farkli kimyasal cevrelerle iligkili atomlar, kimyasal kayma olarak adlandirilan diistik
farklilikta baglanma enerjisine sahip enerji pikleri Uretirler. Enerjisi birbirine yakin olan
ayr1 kimyasal durumlar, her bir durumun igerigini yiizde olarak veren pik saptama

programlari kullanilarak birbirinden ayrilir.

Yiizeyde bulunan fonksiyonlu gruplarin incelenmesinde XPS analizi literatiirde siklikla
kullanilmaktadir. X-1sm1 fotoelektron spektroskopi analizleri PHI-5000 Versaprobe
cihaziyla aliminyum monokromotik X-1smi1 anodu kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde
edilen spektrumdaki i¢ ice gegmis pikler Gauissian pikleri kullanilarak diizeltilmistir.
Elde edilen karbon temelli malzemelerin Cls baglanma spektrumlar1 detayli olarak
incelendiginde i¢ ige girmis 5 farkli pik ortaya ¢ikmaktadir. Yapilan pik diizeltmeleri

sonucunda elde edilen pik alanlar1 izerinden yari-kantitatif analiz yapilmistir.

3.2.8 Raman Spektroskopisi

Raman analizi, molekiiler titresimleri belirlemek amaciyla kullanilan spektroskopik bir
yontem olup; molekiiliin hem fiziksel hem de kimyasal ozellikleri agisindan 6nemli
bilgiler edinilmesine saglar. Raman analizi ile elde edilen pikler, yapidaki fonksiyonlu
gruplar ve atomlarin aras1 baglar hakkinda bilgi edinilmesine imkan verir. Ayrica raman

yontemiyle kantitatif analiz yapabilmek de miimkiindiir. Bir molekiiliin Raman sinyali
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elde edilebilmesi igin yapiyr olusturan molekiillerin hareketleri esnasinda molekiil

polarliginda anlamli bir degisim olmalidir.

Raman spektroskopisi, tez kapsaminda 6zellikle karbon temelli malzemeler igin spesifik
olan ve diizensiz/bozulmus (kismen hidrojenlenmis) grafitik karbon bolgelerini temsil
eden D band1 (1330-1360 cm™) ve 2 boyutlu hekzagonal grafen tabakalarindaki sp? hibrit
yapisinda karbon atomlarinin varhigini destekleyen G (1570-1600 cm™) bantlar1
gozlemleyebilmek adma uygulanmistir. Bu kapsamnda 532 nm lazere sahip Horiva
(LabRam HR-800) analiz cihaz1 kullanilmis olup, analizler 1000-2000 cm ™! arahiginda
gergeklestirilmistir.

3.2.9 ¥C-NMR Spektroskopisi

NMR spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan i¢ine yerlestirilen bir molekiilde bulunan
baz1 atom ¢ekirdeklerinin radyo frekansi alanindaki elektromanyetik 1sinlar1 absorblamasi
temeline dayanan bir yap1 aydinlatma teknigidir. Spin sayilar1 %2 olmasi bakimindan en
¢ok *H ve BC atomlarmnm NMR &l¢iimleri yapilmaktadir. 13C NMR analizleri 1H NMR
analizlerine gore daha az duyarli olmalarma karsin daha genis bir kimyasal kayma
araligina sahiptirler. Bu teknik, tez kapsaminda elde edilen karbon temelli destek
malzemelerinin yapisal aydinlatilmasi amaciyla kullanilmis olup; analizler Bruker
Superconducting FT.NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB cihazi ile yiiksek gii¢
UltrashieldTM 300 MHz siiper iletken miknatis kullanilarak gerceklestirilmistir.
Orneklerin karmasik yapilar1 nedeniyle analiz 24 saat siireyle gerceklestirilmis ve
orneklerin manyetik alani daha homojen hissedebilmesi i¢in 7 kHz dénme hizi

kullanilmastir.
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3.3 Fotokatalitik Bozunma Deneyleri

Sentezlenen C/TiO, yapilarimin fotokatalitik aktiviteleri, model Kirliliklerinin (metilen
mavisi ve fenol) UV-A ve goriiniir 151k altinda giderim performanslariyla belirlenmistir.
Fotokatalitik bozunmadan kaynakli kirlilik gideriminin adsorpsiyondan kaynakli kirlilik
gideriminden ayrilabilmesi i¢in 151k agilmadan once 60 dakika siireyle karanlikta
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi ig¢in beklenmistir (Le vd. 2012). 60
dakika sonunda adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kuruldugundan emin olunduktan
sonra deneyler 18 watt UV-A (366 nm), 96 watt goriiniir 11k altinda gergeklestirilmistir.
Baslangic derisimleri metilen mavisi ve fenol i¢in sirasiyla 10 ppm ve 20 ppm, katalizor

miktar1 ise 100 mg olarak almmustir.

Fotobozundurma deneyleri, belirlenen baslangi¢ derisiminde hazirlanan 200 mL ¢ozelti
icerisine katalizor eklenerek ve fotokabin igerisinde bulunan farkli dalga boylarindan 1s1k
kaynaklar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu asamada LuzeChem fotokabin
kullanilmustir (Sekil 3.3). Fotokabin toplamda 16 adet lamba kapasitesine sahip,
sogutmali, hava sirkiilasyonu saglayabilen, manyetik karistirma 6zelligine sahip, sicakligi
kontrol edilebilir bir cihazdir. UV-A ve goriiniir 151k lambalar1 olan bu cihaz toplamda 96

W’lik enerji verebilmektedir.

Kinetik ¢alisma yapilabilmesi adina belirli araliklar ile ¢ozeltiden ornekler alinmaistir.
Tepkime ortamindan alinan ¢6zelti, santrifiijlenerek katalizériin ¢6zelti ortamindan
ayrimi saglanmustir. Katalizorden ayrilmig olan ¢ozelti UV-Vis spektrofotometre ile
analiz edilmis ve ¢alisma grafiklerinden elde edilen denklemlere gore derisim
hesaplanarak bozunma/renk giderimi oranlar1 degerlendirilmistir.  Numunelerin
ortamdaki 1giktan ekilenmemesi adina tiim fotobozundurma deneyleri karanlik ortamda

gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3 LuzeChem fotokabin

Organik kirliliklerin TiO, tabanli fotokatalizorler {izerinde oksidasyonu goriiniir birinci
derece hiz denklemleriyle ag¢iklanabilmektedir (Matos 2016).

In (2—0) = k.t Esitlik 3.3
t

ya da

C, = Coe ¥t Esitlik 3.4

Esitlik 3.3 ve 3.4’°de; Co, kirliligin baslangi¢ derisimini; Ct, organik kirliligin belirli bir t
anindaki derigimini; k ise reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. In(Co/Ct)’nin zamana
kars1 grafigiyle gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi ise hiz sabitini vermektedir.
Hiz sabiti (k), fotokatalitik etkinliklerin karsilastirilmasinda son derece etkin bir
parametredir (Matos 2016). Hiz sabitinin kullanimi organik kirliligin baglangi¢
derisiminden bagimsiz bir karsilagtirilma yapilmasina imkan saglar. Ayrica 151k acildiktan
sonra elde edilen degerlerin kullanilmasiyla, 151k agilmadan 6nceki adsorpsiyon kaynakli
kirlilik gideriminin, yariiletkenin fotokatalitik aktivitesinden kaynaklanan giderimden

ayrilmasi saglanir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 TiO2 Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

TiO2 nanopargaciklari, X-1sinlar1 difraktometresi (XRD), gegirimli elektron mikroskopu
(TEM), BET yiizey alan1 ve ultraviyole difiiz reflektans spektroskopisi (UV-DRS)
teknikleri kullanilarak katakterize edilmistir. Sentez TiO2’ye ait XRD kirinim desenleri

sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 TiO2 nanopargaciklarin XRD kirinim desenleri
Sekil 4.1’de goriilen pikler (26= 25,48(101), 37,98(004), 48,18(200), 54,08(105),
55,18(211), 62,78(204), 68,88(116),70,88(220), 75,68(215), 83,28(312)) JCPDS

dosyalariyla karsilastirilmis ve anataz TiO» yapisiyla tam olarak oOrtiistiigi
gozlemlenmistir (JCPDS NO. 21-1272).
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Sekil 4.2 TiO2 nanopargaciklarinin TEM goriintiileri

TiO2 nanopargaciklarmmm TEM goriintiileri sekil 4.2°de verilmistir. Elde edilen
goriintiiler, TiO2’nin XRD sonuglarindan elde edilen anataz TiO2’ye ait olan tetragonal
olusumlarmi desteklerken, herhangi bir ylizey aktif madde kullanilmadigindan
nanoparc¢aciklarin topaklanmasmin 6niine gecilememistir. Bu durum katalizoriin yiizey
alaninin ¢ok yiiksek olmasini kisitlamaktadir. Cok noktali BET ylizey alani analizi
sonucunda, sentezlenen TiO2 nanoparcaciklarmmn yiizey alan1 96,7 m?(g olarak
belirlenmistir. Buna karsin XRD kirinim desenleri kullanilarak hesaplanan scherrer

kristal boyutu ise ortalama 9,9 nm olarak belirlenmistir (Donar 2013).

4.2 Karbon Tabanh Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu

4.2.1 Seliiloz tabanh destek malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu

Seliiloz; biyokiitlenin en temel bilesenidir. Bu nedenle selillozun model biyokiitle olarak
kullanilmasi, gergek biyokiitlenin davranmis1 hakkinda Onemli Olclide bilgi sahibi
olunmasina yardimci1 olmaktadir. Seliiloz suda ¢éziinmeyen bir polisakkarit oldugundan
dolay1 hidrotermal karbonizasyon mekanizmasi glikoz gibi suda ¢oziinebilen maddelere

gore farkli bir sekilde yiirlimektedir. Selillozun hidrotermal karbonizasyonunda temel
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dontisiimii, 30 dakika ile 4 saat arasinda ger¢eklesmektedir (Lu vd. 2013). Bu nedenle,
reaksiyon siiresi olarak 2-4-6 saat araliklar1 incelenmistir. Cizelge 4.1°de bulunan verim
sonuglarina bakildiginda 180°C sicaklikta verimin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum 1iyi irdelenmediginde yaniltici olabilir. Seliillozun suda ¢ézlinmemesi, doniisim

gerceklestikge, suda ¢oziinen bilegenlerin aksine, verimin azalmasi anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.1 Seliilozun HTC deney sartlar1 ve kati {iriin verimleri

Deney Kosullari
Deney Kodu Verim
Sicaklik (°C) Siire (saat) Derigim (g/L)
S-180-4-10 180 4 100 88,85
S-220-4-10 220 4 100 68,18
S-260-4-10 260 4 100 42,67
S-260-2-10 260 2 100 42,07
S-260-6-10 260 6 100 42,61
S-260-4-5 260 4 200 43,18
S-260-4-20 260 4 50 42,21

Cizelge 4.1°de seliillozdan elde edilen destek malzemelerinin verimi iizerine reaksiyon
parametrelerinin etkisi goriilmektedir. Cizelge incelendiginde sicaklik arttik¢a elde edilen
kat1 {irin veriminin belirgin bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Reaksiyon siiresi ve
biyokiitle derisiminin ise verim Tlzerinde Onemli bir degisime yol ac¢cmadigi
goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin verim tizerinde 6nemli bir degisime neden olmamasi
250 °C’nin iizerindeki sicakliklarda seliilozun 1 saat sonunda doniisiime ugramasindan

kaynaklanmaktadir (Lu vd. 2013).
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Cizelge 4.2 Seliillozdan elde edilen destek malzemelerinin elementel analiz sonuglari

Deney Kodu %C %H %0 o/C H/IC
Seliiloz 44,44 6,17 49,39 0,83 1,65
S-180-4-10 47,39 5,43 47,18 0,75 1,37
S-220-4-10 67,89 4,91 27,2 0,30 0,86
S-260-4-10 71,36 4,69 23,95 0,25 0,78
S-260-2-10 70,08 4,42 25,5 0,27 0,75
S-260-6-10 72,18 4,98 22,84 0,24 0,82
S-260-4-20 72,09 4,96 22,95 0,24 0,82
S-260-4-5 72,04 4,94 23,02 0,24 0,82

Seliilozdan farkli deney kosullarinda elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ve
verimin azalmasiyla orantili olarak karbon yiizdesi de artmaktadir. Bu durum doniistimiin,
artan sicaklikla beraber arttigini1 gostermektedir. Sicakligin artmasina bagli olarak da O/C
ve H/C atomik oranlarinin azaldigi goriilmektedir. Bu durum sicakligin artmasi sonucu

daha kondanse yapilarin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3 Seliilozdan elde edilen destek malzemelerinin Van Krevelen diyagramindaki
dagilimi

Sekil 4.3’de seliilozdan elde edilen destek malzemelerinin Van Krevelen diyagramindaki
dagilimi goriilmektedir. Seliilozun hidrotermal karbonizasyonunda sicaklik artigiyla
birlikte gergeklesen temel reaksiyonun dehidratasyon reaksiyonu oldugu Van Krevelen
diyagraminda agikga goriilmektedir (Parshetti vd. 2013). 260°C sicaklikta ise reaksiyon
sliresinin artmasi sonucu dekarboksilasyon reaksiyonlar1 6n plana ¢ikmaktadir (Sevilla ve

Fuertes 2009a).
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Sekil 4.4 Seliillozdan farkli sicakliklarda elde edilen iiriinlerin XRD kirmim desenleri
(reaksiyon siiresi 4 saat, biyokiitle derisimi 100 g/L)

Sekil 4.4’de selillozdan farkli sicakliklarda elde edilen karbon temelli destek
malzemelerinin x-1ginlar1 kirinim desenleri yer almaktadir. Selitlozun 180°C sicaklikta 4
saat reaksiyon siiresinde herhangi bir degisime ugramadig1 acikca goriilmektedir. islem
gormemis seliilozun 15° (101), 22,4° (002) ve 34,5° (040) civarinda gelen karakteristik
pikleri 180°C sicaklikta elde edilen tiriinde de ayni sekilde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
durum 180°C sicakligin seliilozun kristal yapisini bozmaya yeterli olmadigini kesin
olarak kanitlamaktadir. Seliilozun kristal yapismnin 220 °C sicaklikta bozuldugu XRD
desenlerinden goriilmektedir. 180 °C sicaklikta karsimiza ¢ikan (101), (002) ve (040)
pikleri yerini 10° - 30° arasinda genis bir pike birakmistir. Bu genis pik amorf karbon
yapisint gostermekte olup; karbonizasyonun gergeklestigini gostermektedir (Kang vd.
2012).
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Sekil 4.5 Seliilozdan elde edilen destek malzemelerinin Raman spektrumlar1

Sekil 4.5’de seliilozdan 100 g/L biyokiitle derisiminde farkli sicaklik ve tepkime
stirelerinde elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin Raman spektrumlari
goriilmektedir. 180°C sicaklikta seliillozun herhangi bir doniisiime ugramadigindan, 180
°C sicaklikta herhangi bir pik elde edilememistir. 220 ve 260 °C sicakliklarda farkli
stirelerde gerceklestirilen deneylerde ise karbon temelli malzemeler igin spesifik olan ve
diizensiz/bozulmus (kismen hidrojenlenmis) grafitik karbon bdlgelerini temsil eden D
band1 (1330-1360 cm™) ve 2 boyutlu hekzagonal grafen tabakalarmdaki sp? hibrit
yapisinda karbon atomlarinin varhigmi destekleyen G (1570-1600 cm™) bantlar1 net bir

sekilde gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.3 Seliillozdan elde edilen destek malzemelerinin grafitizasyon dereceleri

Numune Kodu ID IG cm™ (D) cm? (G) GD
$-180-4-10 - - - - -
S-220-4-10 3019,61 4608,41 1369,97 1585,3 0,655
S-260-4-10 4132,94 6011,42 1376,68 1590,2 0,688
S-260-6-10 3026,96 4438,98 1371,65 1588,57 0,682

Cizelge 4.3’de D bandinin siddetinin, G bandinin siddetine oranlanmasi ile elde edilen
grafitizasyon dereceleri goriilmektedir (Navarro-Suarez vd. 2014). Hesaplanan
grafitizasyon derecelerinin literatiirde hidrotermal karbonizasyon ile sentezlenmis olan
diger elde edilen karbon temelli malzemelerin grafitizasyon dereceleri ile uyumlu oldugu

belirlenmistir (Gong vd. 2014).

sp?
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Sekil 4.6 Seliilozdan elde edilen destek malzemelerinin **C CP-MAS NMR
spektrumlari a) 260°C b) 180°C

70



Seliilozdan, 4 saat reaksiyon siiresi ve 100 g/L biyokiitle derisiminde 260°C ve 180°C’de
elde edilen destek malzemelerinin *C CP-MAS NMR spektrumlar1 sekil 4.6’da
goriilmektedir. 180 °C sicaklikta elde edilen spektrum seliilozun yapisinin degismedigini
gostermekte ve XRD desenleriyle uyum gostermektedir. Sicaklik 260 °C’ye
cikarildiginda ise seliillozdan farkli olarak aldehit/keton ve karboksilik asit gruplarinin
olusmasiyla birlikte 125-129 ppm arahiginda (Aydincak vd. 2012) sp? hibritlesmesi
yapmis karbon bdlgelerinin 6nemli Olglide arttigi gozlemlenmektedir. Glikozun
hidrotermal karbonizasyonundan farkli olarak, seliilozun hidrotermal karbonizasyon
mekanizmasi polifuranik ara tirlinler yerine, seliillozun direkt olarak aromatik iskelete

sahip karbon temelli malzemeye doniistiigiinii gostermektedir (Falco vd. 2011).
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Sekil 4.7 Seliilozdan farkli sicakliklarda elde edilen destek malzemelerinin XPS
spektrumlar1

Seliilozdan 4 saat reaksiyon siiresi ve 100 g/L biyokiitle derisimde farkli sicakliklarda
elde edilen malzemelerin yiizey fonksiyonlu gruplar1 XPS analiziyle belirlenmistir (Sekil
4.7). 291 eV’da gelen pik aromatik halkadaki delokalize elektronlar1 gostermektedir
(Okpalugo vd. 2005, Fleutot vd. 2011) Bu durum aromatikligin arttigi ve de elektron
gecisine imkan veren yapilarin elde edilen karbon temelli destek malzemesi biinyesinde

olustugunu gdstermektedir.
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Cizelge 4.4 Seliilozdan farkl sicakliklarda elde edilen destek malzemelerinin XPS pik
analizleri (ylizde alan cinsinden)

C1 C2 C3 C4 C5

CHx,C-C/C=C | C-OH,C-O-C | >C=0,-CO0 -COOR T -m*
S-180-4-10 33,93 35,18 27,83 3,06 0,00
S-220-4-10 62,31 16,48 14,45 4,91 1,85
S-260-4-10 63,15 18,78 9,91 5,48 2,68
S-260-6-10 68,36 14,44 11,67 2,62 2,90

Cizelge 4.4°de seliilozdan farkli sicakliklarda elde edilen destek malzemelerinin XPS
piklerinin analizleri goriilmektedir. Buna goére S-180-4-10 kodlu numunede C2
gruplarmin fazla olmasi, seliillozun yapisinda bulunan C-OH ve C-O-C baglarindan
kaynaklanmaktadir (seliiloz doniigiimiiniin 180 °C’de bagladigi onceki boliimlerde
aciklanmist1). Sicakligin artmasiyla birlikte C2 gruplarinin azaldigi ve bunun yerine
aromatik yapiy1 destekleyen C1 ve C5 gruplarinin olustugu/arttigi goriilmektedir ve bu
durum Van Krevelen diyagraminda da bahsedildigi lizere dehidratasyon reaksiyonlari
sonucu olusmakta ve C'* C-MAS NMR spektrumuyla da desteklenmektedir. Sekil 4.8’de
tepkime siiresinin degisimi ile fonksiyonlu gruplarin degisimi goriilmektedir. S260-4-10
ve S260-6-10 kodlu numunelerin XPS analizleri karsilastirildiginda ise karboksilik asit,
ester, karboksilik anhidrit gruplarmin miktarmin azalmasi ve aromatikligin artmasi, Van
Krevelen diyagrami iizerinden siirenin artmasiyla dekarboksilasyon reaksiyonlarinin
artmast ve daha kondanse yapi olustugu yorumlariyla uyum igerisinde oldugunu
gostermektedir. Sicaklik artigi ile birlikte aromatik yapmm da az da olsa arttig:

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.8 Fonksiyonlu gruplarin tepkime siiresi ile degisimi

Seliilozun 4 saat ve 100 g/L derisimde 3 farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidrotermal
karbonizasyon islemlerinden elde edilen destek malzemelerinin FTIR spektrumlar: sekil
4.9°da goriilmektedir. Islem gérmemis seliilozun yapisinda bulunan C-OH (3300 cm™?),
C-O (1000-1400 cm™?) ve alifatik kisimlar (2900 cm™) 180°C sicaklikta herhangi bir
degisiklige ugramamustir. Sicakligin artmasi sonucu (220-260 °C), 3300 cm™*’deki C-OH
piklerinin yerini, karboksilik asidin —OH gruplar1 almistir (3000-3700 cm™). Hidroksil
gruplarinin yan sira termal kararlilig1 diisiik olan alifatik gruplarin ve C-O baglarinin
(eterik bag) kismen parcalandigi goriilmektedir. Sicakligm artmasiyla 1700 cm™‘de C=0
bagma ait pik gozlemlenmektedir. Bunun sonucu olarak hidrotermal karbonizasyon
sonucu elde edilen karbon temelli destek malzemelerinde karbonil, kinon, ester ya da
karboksilik gruplar1 oldugu acgik¢a gériilmektedir. Bu durum 3000-3700 cm™ araliginda
gelen genis piki de desteklemektedir. 220°C ve 260°C sicaklikta ortaya ¢ikan 1610 cm’
L>de C=C titresimi ve 750-875 cm™ arasinda gelen aromatik C-H diizlem dis1 gerilmeleri

de aromatik bir iskelet olustugunu gostermektedir (Kang vd. 2012).
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Sekil 4.9 Seliilozun farkli sicakliklardaki hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen
destek malzemelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.10 S-260-6-10 numunesine ait TGA-DTA egrileri
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Sekil 4.10’da S-220-6-5 numunesine ait TGA-DTA egrileri verilmistir. Selillozdan elde
edilen karbon temelli destek malzemesinin glikozdan elde edilen destek malzemesi gibi
300 °C’nin altinda kismen kararli oldugu goriilmektedir. Bu sicaklik literatiirde
hidrotermal karbonizasyon yontemiyle elde edilen diger kati iriinlerin TG egrileriyle
yaklasik olarak aynidir. Seliilozdan elde edilen destek malzemesinin azot atmosferinde

maksimum kiitle kaybinin 380-680 °C sicaklik araliginda gerceklestigi goriilmektedir.

WD ‘ det |spot ——— 500 nm ——— 7120 E WD det | spot
11.1 mm|ETD| 3.0 METU CENTRAL LAB

—— 500 nm

Sekil 4.11 S-260-4-5 numunesine ait SEM ve TEM goriintiileri
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Sekil 4.11°de S-260-4-5 numunesine ait SEM ve TEM goriintiileri yer almaktadir. Elde
edilen pargaciklar temelde kiiresel olmakla birlikte, topaklanmanin fazla olmas1 ve yari-
kiiresel pargaciklarin birbirlerinden tam olarak ayrilmamis olmasi dikkat ¢ekmektedir.
Selillozun hidrotermal kosullarda ¢oziinme sicakligit 280 °C - 320 °C sicakligi
araligindadir. Tez kapsaminda calisilan deney sicakliklar1 bu sicakligin altinda
kaldigindan tam bir ¢oziinme ger¢eklesememektedir. Olusan yari-kiiresel parcaciklarin
da kismen ¢6zlinmiis/hidroliz olmus seliiloz pargaciklarindan olustugu diisiiniilmektedir.
220 °C tizerinde seliiloz zinciri hidroliz olur. Bu asamada suyun oto-iyonlagmasindan
dolay1 olusan hidronyum iyonlar1 seliilozun hidrolizi sonucu sellobiyoz, selloheksoz,
sellopentoz ve glikoz gibi hidroliz tirlinlerine doniisiimiinii katalizler (Sevilla ve Fuertes
2009a). Bu ara triinlerin, 6zellikle glikozun, hidroliz {iriinleri ise biiylik 6l¢iide furfural
tirevi yapilardir. Hidrotermal karbonizasyon sonucu kiiresel yapida mikro/nano
parcaciklarin olusumunu saglayan en Onemli ara iirlinler furfural benzeri yapilardir
(Aydincak vd. 2012). Olusan yari-kiiresel parcaciklarin bu durum sebebiyle olustugu
diistiniilmektedir. Ancak gercgeklestirilen deneylerin pH 7°de gergeklestirilmesinden
dolayi, seliillozun bir kisminin hidroliz {iriinlerine doniistiigli ve bunun disinda kalan
kismmin molekiil i¢i hidratasyon ile kondanse aromatik yap1 olusturdugu

diistiniilmektedir.

4.2.2 Lignin tabanh destek malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu

Lignin dogada en ¢ok bulunan ikinci aromatik biyopolimerdir (Korich vd. 2009).
Kompleks bir yap1 olmakla birlikte temel bilesenleri p-kumaril alkol, koniferil alkol ve
sinapil alkoldiir (Mohanty vd. 2002). Bu temel bilesenlerin farkli baglanma tiirleri ile
baglanmasi sonucu poliaromatik bir yap1 olusturmaktadir. Proje kapsaminda suda
coziinebilen ve diisiik siilfonat icerikli (% 4) kraft lignin kullanilmistir. Bu nedenle
gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kati {iriiniin tamami karbon temelli

malzeme olarak nitelendirilebilir.
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Cizelge 4.5°de ligninin HTC deney sartlar1 ve kati lirlin verimleri goriilmektedir. Farkli
sicakliklarda gerceklestirilen HTC islemleri sonucunda 180 °C sicaklikta 4 saat siireyle
gerceklestirilen deneylerde herhangi bir doniisiim olmamuistir; 220 °C sicaklikta ise, cok
az miktarda elde edilen parcaciklarin sivi fazdan ayrilmasi saglanamamistir. Vakumda
sizme isleminde siizge¢ kagidi tlizerine yapisan parcaciklar, santrifiij ile de
coktiiriilememistir. 260 °C sicaklikta 2-4 saat arasi kati {iriin verimi artarken 4-6 saat

arasinda kayda deger bir degisim gozlemlenmemistir.

Cizelge 4.5 Ligninin HTC deney sartlar1 ve katt tirlin verimleri

Deney Sartlari
Deney Kodu Verim
Sicaklik (°C) Siire (saat) Derisim (g/L)

L-180-4-10 180 °C 4 100 < tespit limiti
L-220-4-10 220 °C 4 100 < tayin limiti
L-260-4-10 260 °C 4 100 45,25
L-260-2-10 260 °C 2 100 41,08
L-260-6-10 260 °C 6 100 45,50
L-260-4-20 260 °C 4 50 46,20

L-260-4-5 260 °C 4 200 46,09

Cizelge 4.6°da ligninden elde edilen destek malzemelerinin element analizi sonuglari
goriilmektedir. Lignin diisiik stilfonat i¢eriginden dolayr % 3,94 kiikiirt icermektedir.
Islem gdrmemis ligninin yapisindaki kiikiirt, hidrotermal karbonizasyon islemi
sonrasinda % 0,67’ye kadar azalmistir. Kiikiirtiin, kiikiirt oksit bilesikleri halinde gaz
fazinda uzaklastig1 diisiiniilmektedir. Sicakligin artmasi sonucu kiikiirt ve oksijen
miktarlar1 6nemli 6l¢lide azalirken karbon miktar1 ise % 69,83°e kadar artmistir. Ayni
zamanda 260 °C’de gergeklestirilen deneyler i¢in deney siiresinin yapidaki karbon oranini

degistirmedigi goriilmustiir.
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Cizelge 4.6 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin elementel analiz sonuglar1

Deney Kodu %C %H %S %0 o/C H/C
Lignin 47,78 4,93 3,94 43,35 0,68 1,23
L-260-4-10 66,84 4,78 1,35 27,03 0,30 0,85
L-260-2-10 69,83 5,01 1,76 24,40 0,26 0,85
L-260-6-10 68,00 4,61 1,43 25,96 0,29 0,81
L-260-4-20 68,74 4,66 0,67 25,93 0,28 0,81
L-260-4-5 68,12 4,61 1,00 26,27 0,29 0,81
Q
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Sekil 4.12 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin Van Krevelen diyagramindaki
dagilim1

Sekil 4.12°de ligninden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin Van Krevelen
diyagrami lizerindeki dagilimi goriilmektedir. Diyagram incelendiginde seliilozda oldugu
gibi ligninde de HTC islemi i¢in en 6nemli basamaginin dehidratasyon basamagi oldugu

goriilmektedir (Sevilla ve Fuertes 2009a).

78




2000

Lignin
L-260-4-10
i — L-260-2-10
L-260-4-20
1500 L-260-4-5
L-260-6-10

ok b
Lhdhi Ll s

1000

siddet

500 |~

10 20 30 40 50 60 70 80
20 ()

Sekil 4.13 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin x-1smlar1 kirmim desenleri

Sekil 4.13’de yer alan ligninden elde edilen destek malzemelerinin x-1ginlar1 kirmim
desenleri incelendiginde, islem gérmemis ligninin 22,5°’deki genis piki diizensiz olusmus
polisiklik amorf karbon tabakalarini gostermektedir. 260 °C ve 6 saat siire sonunda elde
edilen destek malzemelerinde 22,5°’deki pikin 24°’ye kaydig1 ve 44° civarinda genis bir
pikin olustugu gozlemlenmektedir. 002 ve 100 6rgii araliklarini gosteren 24° ve 44°’lerde
gelen bu pikler karakteristik grafitik pikler olup; piklerin genis olmasi diisiik grafitizasyon
derecesini gostermektedir (Fan vd. 2014; Sevilla ve Fuertes 2009b). 6 saat sonunda olusan
bu durum 4 saat reaksiyon siiresinde 50 g/L derisimde gergeklestirilen deneylerde de
gbézlemlenmektedir. Ligninin  hidrotermal karbonizasyonunda diisiik biyokiitle
derisimlerinin daha grafitik bir yap1 olusturdugu sdylenebilir. 001 ve 040 6rgii araliklarmi
gosteren piklerin seliilozun girdi maddesi olarak kullanildigi deneylerde gozlenmemesi
ligninin poliaromatik yapismin seliiloza gore kondanse aromatik bir yap1 olusturmasi i¢in
daha uygun bir girdi maddesi oldugunu gostermektedir. Bu durum ligninden elde edilen

destek malzemelerinin Raman spektrumlar1 yer aldigi Sekil 4.14’den hesaplanan
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grafitizasyon derecelerinden de (GD) (Cizelge 4.7) anlasilmaktadir. Ayni zamanda
ligninden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin grafitizasyon derecelerinin
seliilozdan elde edilen karbon temelli malzemelerin grafitizasyon derecelerinden daha
diisiik ¢ikmasi ligninden elde edilen karbon temelli malzemelerde daha az bozulmus

(kismen hidrojenlenmis) grafitik karbon bdlgelerine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin Raman spektrumlari

Cizelge 4.7 Raman spektrumundan elde edilen piklerin analizi

Numune Kodu ID IG cm-1 (D) cm-1 (G) GD
L-260-4-10 4077,59 6544,96 1376,78 1595,19 0,623
L-260-2-10 5938,96 9438,88 1373,43 1591,93 0,629
L-260-6-10 5589,81 8786,84 1380,14 1596,82 0,636

L-260-4-5 3729,28 5753,27 1358,3 1588,66 0,648
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Ligninden 260 °C sicaklikta ve 100 g/L biyokiitle derisiminde 2 ve 6 saat siirelerde
gerceklestirilen deneylerde elde edilen karbon temelli malzemelerin 3C NMR
spektrumlar1 sekil 4.15°de verilmistir. Elde edilen sonuglar1 260 °C sicaklikta yapida C=C
baglanmasina ait piklerin varliginin yani sira karbonil ve karboksilik gruplarin varligini
da gostermektedir. Artan deney siiresiyle birlikte lignine ait metoksi gruplarinin da pik

siddetinin azaldig1 gdzlemlenmistir.

Aromatic C connected c=C
with metoxy groups
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Metoxy groups
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Aliphatic Region
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Sekil 4.15 3*C CP-MAS NMR spektrumlari a) L260-2-10 b) L260-6-10

Ligninin, 260 °C ve 100 g/L biyokiitle derisiminde 2, 4 ve 6 saat siireyle gergeklestirilen
deneylerden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin Cls XPS spektrumlari
Sekil 4.16°da verilmistir. Gaussian pikleri kullanilarak yapilan pik diizeltmeleri
sonucunda 5 farkli fonksiyonlu grup belirlenmistir (Cizelge 4.8). Islem gormemis
ligninin ve farkli sartlarda gergeklestirilen HTC islemi sonucu elde edilen malzemelerin

elementel analiz sonuglari, yapida kiikiirt oldugunu gostermektedir. S-O ve S=0 pikleri

81



C1s spektrumunda C-O ve C=0 pikleri ile ayn1 baglanma enerjisinde ortaya ¢ikmaktadir

(Barroso-Bujans vd. 2007). Bu nedenle C2 grubundaki azalma fenolik hidroksil

gruplarinin yapidan ayrilmasinin yani sira yapidan kiikiirt oksit gazlarinin ayrilmasindan

dolay1 da gerceklesmis olabilir.
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Sekil 4.16 L260-2-10, L260-4-10 ve L260-6-10 numunelerine ait C1s XPS spektrumlari

Cizelge 4.8 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin XPS piklerinin analizi

c1 c2 c3 c4 c5

soie | eoono | come | GO9S e
L-260-2-10 58,25 21,61 10,31 5,38 4,46
L-260-4-10 64,56 20,43 6,46 5,31 3.25
L-260-6-10 61,16 19,30 9,02 5,63 4,89
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Sekil 4.17 L260-6-10 numunesine ait S 2p XPS spektrumlari

S 2p baglanma enerjileri yapida kiikiirdiin hangi formda bulundugunu anlamak agisindan
son derece Onemlidir. Sekil 4.17°de L-260-6-10 kodlu numunenin S2p spektrumu
goriilmektedir. Pik diizenlemeleri yapilmasinin ardindan 168,3 ve 163,9 eV degerlerinde
2 farkl pik belirlenmistir. Elde edilen bu pikler sirasiyla —SO3H ve R-SH gruplarini
gostermektedir (Barroso-Bujans vd. 2007). Bu yapilarmn varligi FT-IR spektrumlariyla da

dogrulanmistir.

Lignin ile 260 °C ve 100 g/L biyokiitle derisiminde 3 farkli sicaklikta gergeklestirilen
deneylerden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin FT-IR spektrumlar1 sekil
4.18°de verilmistir. Islem gdrmemis ligninin spektrumunda hidrotermal ydntemle
karbonize edilmis karbon temelli malzemelerden farkli olarak 3400 cm™’deki pik alkali
ligninin yapisindaki hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir. 260 °C sicaklikta HTC
sonucu elde edilen iiriinlerin tamaminda 3400 cm™’deki pik yerini 3000-3700 cm*
arasinda gelen genis pike birakmistir. Bu genis pik karboksilik asidin hidroksil
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Karboksilik asidin varligin1 destekleyen bir diger pik
1700 cm™*de gelen karbonil pikidir; ancak elde edilen karbon temelli malzemelerde C=0
piki normalde siddetli olmasma karsin zayif ¢ikmustir. 2850 cm™’de gelen alifatik C-H

piki HTC islemi sonrasmnda herhangi bir degisime ugramazken, 2940 cm™’de
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gozlemlenen O-CHz3 pikinin reaksiyon siiresinin artmasiyla birlikte siddetinde azalma
gdzlemlenmistir. En belirgin degisimler 1043 cm™, 1082 cm™ ve 1136 cm™’de sirasiyla
R-SO30H ve R-SO; gruplarina ait piklerde goriilmektedir. 1043 cm™ ve1136 cm™’de
gelen pikler HTC islemi sonucu ya kaybolmustur ya da 6nemli 6l¢iide azalmistir. 1082
cml’de gdzlemlenen pik ise 2 saat siireyle gergeklestirilen deney sonucunda azalirken 4.
ve 6. saatlerde tamamen kaybolmustur. Bu durum elementel analiz sonuglariyla da
birlestirildiginde, 2 saatten uzun reaksiyon siirelerinde desiilflirizyon reaksiyonun
gerceklestigi seklinde yorumlanabilir. 3C CP-MAS NMR, Raman ve XPS sonuglariyla
da varhig1 ispatlanan aromatik benzen sistemine titresimler (1592, 1500 ve 1451 cm™)
tiim sicakliklarda elde edilen karbon temelli malzemelerin FT-IR spektrumlarinda elde
edildigi gibi, bir poliaromatik yapi olmasindan dolayr islem gormemis lignine ait

spektrumda da gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.18 L260-2-10, L260-4-10 ve L260-6-10 numunelerine ait FTIR Spektrumlar1

Sekil 4.19°da L260-4-5 numunesine ait SEM ve TEM goriintiileri yer almaktadir.

Topaklanmis parcaciklarin olusturdugu goézenekli tabaka yapilari, ligninin kararl



yapisina igaret etmektedir. Olusan goriintiiler incelendiginde ligninden elde edilen karbon
temelli destek malzemelerinin seliillozdan olusan malzemeler kadar net sekilli kiirelerden
olusmadigi, bu durumunda ligninin bozunma mekanizmasinin seliilozdan oldukg¢a farkl
oldugu diistiniilmektedir. Ayn1 zamanda ligninden elde edilen pargaciklarin selillozdan
elde edilenlere oranlara daha biiyiik boyutlara sahip oldugu ve fiber ag yapisinda oldugu

TEM goriintiilerinden anlasilmaktadir.

Sekil 4.19 L260-4-5 numunesinin SEM ve TEM goriintiileri
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4.2.3 Findik kabugu tabanh destek malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu

Tez kapsaminda karbon temelli malzeme sentezinde model biyokiitleler disinda gergcek
biyokiitle olarak findik kabugu kullanilmistir. Findik kabugu temel olarak seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninden olusmaktadir. Findik kabugunun igerik analizi Cizelge 4.9’da

verilmistir (Demirbag 2008, Gokdai vd. 2010).

Cizelge 4.9 Findik kabugunun igerik analizleri

Seliiloz Hemiseliiloz + Org. Lignin

Findik Kabugu 22,9 25,6 51,5

Calisma kapsaminda gercgeklestirilen deneyler ve literatiir bilgilerinden yol ¢ikilarak
seliloz ve ligninin 220 °C sicaklign altindaki reaksiyon kosullarinda doniistime
ugramadigr goriilmiistiir. Biyokiitleyi olusturan bilesenlerin kendi aralarmdaki
etkilesmelerin de sonucu olarak gergek biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyon isleminin
de 180 °C sicaklikta tam olarak gerceklesmesi beklenmemektedir. 180 °C sicakliktaki
donlisim ise yapidaki termal kararliligi diisiik hemiseliilloz bilesenlerinin
parcalanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle gergeklestirilen deneylerde 180 °C

iizerindeki sicakliklar {izerine yogunlasilmistir.
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Cizelge 4.10 Findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin deney kosullar1 ve
verimleri

Deney Sartlar
Deney Kodu Verim
Sicaklik (°C) Siire (saat) Derigim (g/L)

F-180-4-10 180 °C 4 100 65,78
F-220-4-10 220 °C 4 100 56,43
F-260-4-10 260 °C 4 100 48,16
F-260-2-10 260 °C 2 100 50,25
F-260-6-10 260 °C 6 100 47,06
F-260-4-20 260 °C 4 50 45,87

F-260-4-5 260 °C 4 200 51,93

Cizelge 4.10°da findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin deney kosullar1 ve
verimleri goriilmektedir. Karbon temelli destek malzemelerinin verimleri incelendiginde;
180°C sicaklikta gerceklestirilen deneylerde yaklasik olarak %34’liik bir kisim gaz ya da
sivi1 faza ge¢cmistir. Bu durum 180 °C sicaklikta findik kabugunun bir miktar doniisiime
ugradigmi gostermektedir. Bu durum hidrotermal kosullarda ilk olarak gercek
biyokiitlelerin yapisindaki hemiseliillozun parcalandigmi gostermektedir. Hidrotermal
karbonizasyon sonucu glikoz, mannoz, ksiloz gibi monosakkaritlerden karbon kiirelerin
olusum mekanizmasi literatiirde detayli olarak agiklanmaktadir. Arastirma grubumuz
tarafindan konu ile ilgili yapilan onceki caligsmalar (Aydincak vd. 2012) kiiresel
parcaciklarin olusum mekanizmasinin glikoz, fruktoz gibi monosakkaritlerin doniistimde
ara iirlin olarak ortaya ¢ikan furfural tipi yapilar iizerinden olustugunu gostermektedir.
Proje kapsaminda glikozun hidrotermal karbonizasyonu sonucu elde edilen karbon orani
yiiksek kiiresel pargaciklar da bu mekanizmasinin bir sonucu olarak olugsmustur. Findik
kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerin SEM goriintiilerine bakildiginda

yapida yer yer kiiresel par¢aciklarin varligi goriilmektedir.
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Cizelge 4.11°de sicaklik, siire ve biyokiitle derigimi gibi deney parametrelerinin destek
malzemelerinin verimleri lizerine etkisi goriilmektedir. Sicakligin artmasi sonucu findik
kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerin verimlerinin azaldig1 (doniisiimiin
artt1ig1) ve buna bagl olarak % karbon miktarlarinin arttig1 goriilmektedir. Reaksiyon
sliresinin verim lizerindeki etkisi incelendiginde ise 6zellikle 2-4 saat araliginda doniisiim
miktarmin arttig1 goriilmektedir. 4-6 saat araliginda ise onemli Olgiide bir degisim
gozlemlenmemistir. Model biyokiitlelerin aksine gergcek biyokiitlelerde biyokiitle
derisiminin de 6nemli bir parametre oldugu ve diisiik biyokiitle derisimlerinde doniisiim

miktarinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.11 Findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin elementel analiz
sonuglar1

Deney Kodu %C %H %N %0 o/C H/C
Findik Kabugu 49,13 6,26 1,9 42,71 0,65 1,52
F-180-4-10 56,49 57 1,17 36,64 0,49 1,20
F-220-4-10 63,35 5,28 1,38 29,99 0,36 0,99
F-260-4-10 64,72 5,44 2,2 27,64 0,32 1,00
F-260-2-10 64,12 5,73 2,16 27,99 0,33 1,06
F-260-6-10 65,99 6,11 2,21 25,69 0,29 1,10

Sekil 4.20°de findik kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerin Van Krevelen
diyagramindaki dagilimlar1 goriilmektedir. Gergek biyokiitle ve bu biyokiitlelerden elde
edilen triinlerin Van Krevelen diyagramindaki dagilimlar1 sicakligin artmasi sonucu
dehidratasyon reaksiyonlarmin arttigi goriilmektedir (Parshetti vd. 2013). H/C oraninin
azalmasi demetilasyon (CHjz ayrilmasi); O/C oranmin azalmasi ise dekarboksilasyon
(CO; ayrilmasi) reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. O/C oranmin yiiksek olmasi;
kullanilan biyokiitle yapisinda polar fonksiyonlu gruplarm varligini ve karbonizasyon

miktar1 diisiik oldugunu géstermektedir (Wiedner vd. 2013). O/C oraninin diisiik olmas1
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her ne kadar diislik karbonizasyon oraninin bir kanit1 olsa da; O/C oraninin fazla olmasi

elde edilen {iriinlin daha reaktif gruplara sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.20 Findik kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerin Van Krevelen
diyagramindaki dagilimlar1

Findik kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerin XRD desenleri sekil 4.21°de
goriilmektedir. islem gérmemis findik kabugunun XRD deseni yiiksek lignin igeriginden
dolayi, ligninin XRD kirmim desenlerine benzerlik gostermektedir. Findik kabugunun
XRD deseninin, lignine gore daha keskin olmasi i¢erisinde barindirdigi seliilozun kristal
yapisindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Findik kabugunun 260 °C ve 220 °C
tepkime sicakliginda gergeklestirilen deneyleri sonucu elde edilen iirlinlerin kirmim
desenleri 15° ve 22° iki pik karsimiza ¢ikarmaktadir. Bu iki pik amorf seliiloz yapisina
ait piklerdir (Zhang vd. 2015). 260 °C sicakliga ¢ikildiginda ise 15° ve 22°°de gozlenen
piklerin kayboldugu ve 26,5° civarinda ¢ok keskin bir pik elde edildigi goriilmektedir. Bu
pik, 002 6rgii araligin1 gosteren piktir ve grafitize karbon yapisini gostermektedir ancak
grafit yapisini gdsteren diger kirnim piklerinin de varhgi ile (26-26° (0 0 2), 43° (1 0),
54°(0 0 4) ve 78° (1 1 0)) desteklenmesi gerekmektedir (Sevilla ve Fuertes 2010). 26,5°
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civarinda elde edilen keskin pikin yaninda 22°’de elde edilen pik ise amorf karbon

yapisint gostermektedir.
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Sekil 4.21 Findik kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerin XRD desenleri

Findik kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerin Raman spektrumlar1 sekil
4.22’de goriilmektedir. Seliillozun 180 °C sicaklikta gergeklestirilen deneylerinde 1000-
2000 cm?* araliginda herhangi bir pik gézlenememis olmasima ragmen gercek biyokiitleler
icin ayni sicakliklarda, siddetleri diisiik olmasina ragmen D ve G bantlar1 agikca
goriilebilmektedir. Bu durum yukarida bahsettigimiz tizere hemiseliiloz yapismnin 180 °C
sicaklikta karbon temelli malzemeye donligmesinden kaynaklanmaktadir. 260 °C
sicaklikta silirenin artmasiyla birlikte D bandinin siddetinde artis gézlemlenmektedir. D
bandi, kismen bozulmus grafitik karbon bolgelerini gosterdiginden sicakligin artmasi

elektron gecisine izine veren yapilarin kismen bozulmus olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.22 Findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin Raman spektrumlari

Cizelge 4.12 Findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin grafitizasyon
dereceleri

ID IG cm™ (D) cm® (G) GD
F-260-4-10 5246,66 9171,01 1380,69 1581,03 0,572
F-220-4-10 5493,52 8904,45 1363,91 1589,2 0,617
F-180-4-10 1759,16 2848,4 1378,36 1586,93 0,617
F-260-6-10 6611,87 9616,99 1385,07 1582,03 0,688

Cizelge 4.12°de gergek biyokiitlelerden elde edilen destek malzemelerinin grafitizasyon
dereceleri goriilmektedir. D ve G bantlarinin pik siddetleri ve Ip/lg oranindan hesaplanan

grafitizasyon dereceleri (GD) goriilmektedir. Findik kabugundan elde edilen karbon

91



temelli malzemelerin grafitizasyon dereceleri 0,57 - 0,69 araliginda degismekle birlikte,

literatiirle uyum saglamaktadir (Navarro-Suarez vd. 2014)

Findik kabugu ile diisiikk (180 °C) ve yiiksek sicakliklarda (260 °C) gergeklestirilen
deneylerden elde edilen iiriinlerin 3C NMR spektrumlar1 sekil 4.23’de verilmistir. Findik
kabugunun 180 °C sicakliktaki karbonizasyon islemleri sonucunda 55-105 ppm arasinda
tam olarak doniisiime ugramamis olan seliiloza ait pikler goriilmektedir. Sicakligin
260°C’ye ¢ikmasiyla birlikte bu piklerin kaybolmasi, karbonizasyon isleminin basariyla
gerceklestirildigini gostermektedir. 0-50 ppm bolgesine goriilen alifatik gruplara ait
pikler de sicakligm artmasi ile birlikte siddetlerini kaybetmislerdir. 120-128 ppm arasinda
aromatik C=C yapilar1 goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde sicakligin artmasinin
aromatik yapiyr arttirdig1 goriilmektedir. Diisiik sicaklikta gercek biyokiitlelerden elde
edilen karbon temelli malzemelerin yapilarinda furanik yapilara ait piklerin aromatiklige
ait piklerden daha siddetli oldugu goriilmektedir; ancak sicakligin artmasiyla aromatik

miktarinin furanik yapilarin miktarina gore arttigi goriilmektedir (bknz. Cizelge 4.13).

T T I T I T T T | T

T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.23 Findik kabugundan elde edilen karbon temelli malzemelerinin **C CP-MAS
NMR spektrumlari a) F-180-4-10, b) F-260-4-10
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Sekil 4.24’de findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin Cls XPS
spektrumlar1 goriilmektedir. Gergek biyokiitlelerin yapisinda yaklasik % 2 oraninda azot
bulunmaktadir. Azotun karbon ile yaptigi N-C(=0)-C, N-C(=N)-N, N=C-N, ve N-C-O
baglanmalar1 288 eV; ve N-C(=0)-N 289 e¢V’da karsimiza ¢ikabilmektedir (Lee vd.
2006). Dolayisiyla C2, C3, C4 gruplarinin % alan bolluklarin1 igerisinde oksijenli
gruplarm yani sira karbona bagli azot gruplarinin baglanmalar1 da katki saglamaktadir.
Hidrotermal karbonizasyon sonrast FTIR, Raman ve *C NMR analizlerinde de
goriildiigii iizere XPS spektrumlarinda 291 eV civarinda n-n* gegislerine imkan veren

kondanse aromatik iskeletin varligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.24 Findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin Cls XPS spektrumlar1

Cizelge 4.13’de gercek biyokiitlelerden elde edilen destek malzemelerinin XPS
spektrumlar1 pik analizleri goriilmektedir. XPS spektrumlar1 iizerinde gergeklestirilen pik
diizeltmeleri sonucu igslem gérmemis biyokiitlelerde C1-C2-C3-C4 gruplarinin varligi
belirlenmistir. XPS analizi verilen numunelerde islem gérmemis biyokiitlelerdeki C1

gruplar1 180 °C’de hidrotermal karbonizasyon islemini uygulandiktan sonra 6nemli
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Olclide azalmistir; ancak sicakligin artmasiyla tekrar artan C1 gruplari, islem gormemis
biyokiitlede alifatik CHx ve C-C baglarmin fazla olmasindan ve 180 °C sicaklikta alifatik
gruplarin 6nemli Olglide azalmasindan kaynaklanmaktadir. Sicakligin artis1 ile Cl1
gruplarmin tekrar artmasi, IR spektrumlarinda da 2900 cm™ civarinda gozlenen alifatik

grup piklerinin tekrar artmastyla agiklanabilir.

Cizelge 4.13 Findik kabugundan elde edilen destek malzemelerinin XPS spektrumu pik
analizleri

Cc1 C2 C3 c4 C5
CHx, C-OH, >C=0, -COOR, .

C-C/C=C | C-O-C,C-N | -COO/C=N | N-C(=0)-N T

Findik Kabugu 69,19 16,61 16,61 16,61 16,61
F-180-4-10 47,87 22,24 22,24 22,24 22,24
F-220-4-10 55,82 24,57 24,57 24,57 24,57
F-260-4-10 63,66 16,94 16,94 16,94 16,94
F-260-6-10 69,19 15,88 15,88 15,88 15,88

Sekil 4.25’de findik kabugu ve findik kabugundan farkli sicakliklarda elde edilen karbon
temelli destek malzemelerinin FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir. Findik kabugunda
3400 cm™*’de gelen keskin OH gerilmesi hidrotermal islem sonucu elde edilen drneklerde
artan sicakla genisleyerek siddetini kaybetmistir. Bu durum karboksilik asit gruplarina ait
hidroksil gruplarinin artisindan kaynaklanmis olabilir. Islem gérmemis findik kabugunda
1643 cm™’de amin gruplarma ait titresim pikleri goriilmektedir. Hidrotermal
karbonizasyon isleminin artmasiyla birlikte bu pik siddetini yitirmis ve 1603 cm™’de
aromatik yap iskeletine ait pikler gériilmeye baslanmustir. Islem gérmemis biyokiitlelerde
keskin bir sekilde gdzlemlen 1035 cm™®’deki C-O-C piki sicakligm artmasiyla dogru
orantili olarak azalarak 260 °C sicaklik sonucu elde edilen deneylerde minimum
seviyesine ulagsmistir. Bu durum hidrotermal karbonizasyon isleminin gergek

biyokiitlenin yapisinda bulunan eterik baglar1 par¢alamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.25 Findik kabugu ve findik kabugundan farkl sicakliklarda elde edilen karbon
temelli destek malzemelerinin FT-IR spektrumlar

Sekil 4.26’da findik kabugu ve F-260-4-10 kodlu numunelere ait TG egrileri
goriilmektedir. Her iki numunede de 220 °C sicaklikta kiitle kayb1 gdzlemlenirken, bu
kiitle kayb1 islem gérmemis findik kabugunda daha siddetlidir. 230-350 °C sicaklik
araliginda islem gérmemis findik kabugunda gbézlenen bu siddetli kiitle kaybinin 260 °C
sicaklikta hidrotermal yontemle karbonize edilmis findik kabugunda goriilmemesi; F-
260-4-10 kodlu numunedeki sabit karbon miktarinin artmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir (Zhang vd. 2015). Islem gérmemis findik kabugunda 230 °C sicaklikta
baslayan kiitle kayb1 F-260-4-10 kodlu numunede 350 °C’ye kadar kaymistir. Bu durum
findik kabugundan elde edilen karbon temelli destek malzemesinin termal kararliliginin

daha fazla oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.26 Findik kabugu ve F-260-4-10 kodlu numunelerin termogramlar1

Sekil 4.27°de F-260-4-5 numunesinin SEM ve TEM goriintiileri yer almaktadir.
Biyokiitlenin bliyiik bir kismi; diisiik sicakliklarda (180 °C) herhangi bir doniisiime
ugramayan seliiloz ve ligninden olugsmasma ragmen findik kabugu 180 °C sicaklikta
donilistime ugramaktadir. Bu durumun yapidaki diger bilesenlere gore (seliiloz, lignin)
termal kararliligi daha diisiik olan hemiseliilozun doniisiimii sonucu gerceklestigi
disiiniilmektedir. Yapisinda glikoz, mannoz, kslioz gibi bir¢ok monosakkariti barindiran
hemiselillozun hidrotermal kosullarda doniisiimiinin  HMF {izerinden yiiriimesi
gerekmektedir (Aydincak vd. 2012). HMF ara iiriinii izerinden ger¢eklesen reaksiyonlar
sonucu kiiresel parcaciklarin olusumu literatiirde detayli olarak aciklanmistir. 260°C
sicaklikta elde edilen karbon temelli malzemelerin SEM ve TEM goriintiileri
incelendiginde amorf yap1 icerisinde bulunan kiiresel parcaciklarm varhigi acikca
goriilmektedir. Bu durum gergek biyokiitleden de kiiresel formda parcaciklarin elde
edilebilecegini gdstermektedir. Arastirma grubumuzun dnceki ¢alismalarinda da diisiik
sicakliklarda kiiresel formda pargaciklarin elde edilebildigi goriilmiistiir (Aydincak vd.
2012).

96



1ym —

METU CENTRAL LAB

———— 3 500 nm ] 500 nm

Sekil 4.27 F-260-4-5 numunesinin SEM ve TEM goriintiileri

4.3 C/TiO2 Kompozit Katalizorlerin Karakterizasyonu

Elde edilen kompozit malzemenin kristal yapismin belirlenmesi i¢in X-1gm1 kirmimi
(XRD) analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.28). C/TiO2 yapilarmin XRD desenleri
incelendiginde, elde edilen kirinim desenlerinin TiO2’ye ait kirinim desenlerinden
olustugu goriilmektedir. Bunun sebebi hem kompozit yap1 igerisinde TiO2 nin baskin
bilesen olmasi (% 90) hem de TiOz’ye ait kirmim desenlerinin diizenli kristal yapisindan
dolay1 siddetinin yiiksek olmasindan dolay1 karbon temelli destek malzemesine ait

piklerin baskilandig1 seklinde degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.28 C+TIiO; fotokatalizorlerin x-1s11 kirinim desenleri

Gergek ve model biyokiitlelerden HTC yontemiyle elde edilen karbon temelli destek
malzemelerinin %10 oraninda TiO2 ile karistirilmasiyla elde edilen yeni tip
fotokatalizorlerin SEM ve TEM goriintiileri sekil 4.29°’da verilmistir. Elde edilen
fotokatalizorlerin pargacik biiyiikleri 50 mikron ile 8-10 nm arasinda degismektedir. TEM
goriintiileri fotokatalizor icerisinde bulunan daha kiiclik parcacik boyutuna sahip
parcgaciklarin goriintiilenmesi igin tercih edilmistir. Bu sayede TiO2 nanopargaciklarinin
tetragonal formda kristallendigi belirlenmistir. Ayrica parcaciklarin topaklandigi
goriilmektedir. Bu topaklanmanin mezo gozenekli yap1 olusumuna katkida bulunduguna
dair arastrma sonuglar1 bulunmaktadir (Dong vd. 2011). Karbon temelli destek
malzemesi ile TiO2’nin karistirilmast sonucu, karbon destek malzemesinin TiO2’ nin
yiizeyine kaplanmasindan ziyade, kompozit bir yap1 olusturdugu goriilmektedir. Yeni tip
fotokatalizorlerin gosterebilecegi aktivitenin bu etkilesimden kaynaklanmasi kuvvetle

muhtemel goriilmektedir.
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Sekil 4.29 C+TiOz2 fotokatalizorlerin SEM ve TEM goriintiileri

Elde edilen pargaciklarin termogravimetrik analizleri Sekil 4.30°da verilmistir. 15-105 °C
arasindaki kiitle kayb1 numunelerdeki nem miktarmi vermektedir. Elde edilen yeni tip
fotokatalizorlerin nem oranlar1 %1,4 ile 1,7 arasinda degismektedir. Asil kiitle kaybinin
ise 210-550 °C arasinda meydana geldigi gozlemlenmektedir. Bu aralik findik kabugu
kullanildig1 FC+TiO2 kodlu katalizorlerde yaklasik 450 °C’de sonlanmaktadir. Bu durum
gercek biyokiitle kullanilarak elde edilen fotokatalizdrlerin, model biyokiitle kullanilarak
elde edilen fotokatalizorlere gore daha diisiik sicakliklarda stabil kaldigini gostermektedir
ki bu durum bu malzemelerin elektrot destek malzemesi olarak kullanilabilme ihtimalini

de arttirmaktadir.
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Sekil 4.30 C+TiO; fotokatalizorlerin termogramlari

Cizelge 4.14 sentezlenen yeni tip fotokatalizorlerin ylizey alani 6l¢iim sonuglarini
vermektedir. Elde edilen tiim katalizorlerin yaklasik olarak 70-76 m?/g yiizey alanma
sahip olduklar1 goriilmektedir. Farkli biyokiitlelerden elde edilen karbon temelli destek
malzemelerinden elde edilen C+TiO; fotokatalizorlerin yiizey alanlarmin bu denli yakin
olmasi, kullanilan tiim fotokatalizorlerin ortak ve en biiyiik paydasinin hidrotermal
yontemle sentezlenen TiO2 nanopargaciklari olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Hidrotermal yontemle sentezlenen TiO2 nanoparcaciklarinin yiizey alanmmn 96,66 m?/g;
farkli biyokiitlelerden HTC yontemiyle elde edilen karbon temelli malzemelerin yiizey
alanlari ise 2,94-23,01 m?/g arasinda degismektedir. Analiz sonuglar1 gostermektedir ki;
TiO2’yi %10 oraninda karbon temelli destek malzemesi ile karigtirma islemi, TiO2’nin

yiizey alaninda azalmaya neden olmaktadir.
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Cizelge 4.14 s-TiO2 ve C+TiO> fotokatalizorlerin ¢ok noktali yilizey alan1 sonuglari

Numune Kodu Yiizey alan1 (m?/g)
SC+TiO» 76,1
LC+TiO; 72,0
FC+TiO, 72,1

s-TiO: 96,7

Cizelge 4.14°de verilen sonuglar, yiizey alaninin karbon miktar1 arttikca daha fazla
azalma olasiligmi akillara getirdiginden farkli oranlarda (%1, 5, 10 ve 20) karbon temelli
destek malzemesi iceren C+T1i0; yapilarinin yilizey alani analizleri de gergeklestirilmistir.
(Cizelge 4.15). Elde edilen sonuglar, karbon miktari ile yiizey alani arasinda anlamli bir
bagint1 olmadigini gostermektedir. Karbon temelli malzeme oraninin %]1’den %10’a
cikarilmasiyla yiizey alani1 ¢ok kiigiik miktarlarda (4,2 m?/g) artis gosterirken; karbon
miktarmin %10’dan %20’ye cikarilmasiyla (3,7 m?/g) azalmstir. Sonug olarak karbon

temelli malzeme miktari ile yiizey alan1 arasinda anlamli bir iligki olmadigi sdylenebilir.

Cizelge 4.15 C+TiOz2 fotokatalizoriin karbon igeriginin yiizey alani iizerine etkisi

Seliilozdan HTC yontemiyle elde edilen karbon Yiizey alani
temelli malzeme orani (%) (m?/g)
1 71,9
5 74,1
10 76,1
20 72,4
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Sekil 4.31 Farkli karbon igerigine sahip C+TiO; sistemlerinin UV-DRS spektrumlari

Madde-1sik arasindaki etkilesmenin ve de fotokatalizoriin hangi bélgede 151k
absorpsiyonu yaptigini anlayabilmek adma UV-Vis DRS (Diffuse Reflectance
Spectroscopy) analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.31). C+TiO: yapilarinin fotokatalitik
aktivitesinin artmasma sebep olan en Onemli parametrelerden birisi de 151k
absorpsiyonudur. Kullanilan fotokatalizoriin aktif tiirler meydana getirebilmesi icin
uyarilmasi; uyarilmasi i¢in de gerekli 1smlar1 absorplayabilmesi gerekmektedir. Ticari
TiO2 nanopargaciklar1 yeryiiziine diisen 1smnlarin sadece %5’ini absorplayabilmektedir.
Bu %5’lik boliimiin bir kismi yeryiiziine gelen UV 1sinlarindan; bir kismi da goriiniir
bolgenin yiiksek enerjili kismindan meydana gelmektedir. TiO2 nanoparcgaciklarinin
karbon temelli destek malzemesiyle katkilanmasi ise fotokatalizoriin goriiniir bolgedeki
151k absorpsiyon siddetinde biiylik Olclide artis gergeklesmesini saglamigtir. Bu durum
TiO2’yi karbon temelli destek malzemeleriyle katkilamanin, goriiniir bolgede caligsabilen
bir katalizor yapilabilmesi adina son derece Onemli bir islem olma potansiyelini

dogrulamaktadir.
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C+TIO2 yapisi igerisinde bulunan karbon temelli destek malzemesinin artmasi ile birlikte
151k absorpsiyon siddeti de artis gostermektedir. En yiiksek 151k absorpsiyonu %20
oraninda karbon temelli destek malzemesi ihtiva eden fotokatalizorde elde edilmis olsa
da; karbon miktarinin artmasi kirliliklerin yiizeydeki adsorpsiyonunu da arttirdigindan,
fotokatalizor ylizeyindeki 1sik absorpsiyonu sonucunda uyarilacak olan bdlgelerin
kapanmasina neden olarak; %10 oraninda karbon temelli destek malzemesi igeren

fotokatalizore gore daha diisiik aktivite gdstermistir.

4.4 C/TiO2 Kompozit Katalizorlerin Fotokatalitik Aktivitesinin Belirlenmesi

4.4.1 C/TiO2 kompozit katalizorlerin metilen mavisi giderim etkinligi

Diinyada, basta endiistriyel boya, tekstil, plastik, kozmetik ve gida gibi bir¢ok alanda
yillik 700 bin tondan fazda sentetik boya imal edilmektedir. Bu boyalarin biiyiik yaklasik
%60’lik bir kismimi1 azo boyar maddeler olusturmaktadir. Azo boyar maddeleri ise
antrakinon, tiyazin ve ksanten tipi boyalar kullanilmaktadir (Rajeshwar vd. 2008).
Metilen mavisi (Sekil 4.32) ise tiyazin tiirevi boyalar arasinda en bilinen katyonik

boyalardan birisidir.

Sekil 4.32 Metilen mavisi molekiil formiilii
1969 yilinda Pamfilov tarafindan ilk defa titanyum dioksit ve 151k varliginda, metilen

mavisinin kararsiz oldugu bildirilmis ve bu tarihten beri, metilen mavisi, model kirlilik

olarak bir¢ok ¢alismada yaygin olarak kullanilmistir (Rajeshwar vd. 2008).
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Tez kapsaminda, farkli biyokiitlelerden elde edilen C+TiO2 yapilarinin UV-A 151k altinda

metilen mavisi kirliliginin giderimindeki aktiviteleri sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.33 Farkli katalizorlerin UV-A 1s1k altinda metilen mavisi giderim oranlar1

Metilen mavisinin UV-A 151k altinda fotokatalitik bozunmasinda sentezlenen katalizorler
icerisinde en etkin olan katalizériin LC+TiO2 kodlu numune oldugu belirlenmistir.
LC+TiO2 kodlu katalizér, metilen mavisi kirliliginin 60 dakika igerisinde %100
giderimini saglamigtir. Atik biyokiitle olarak kullanilan findik kabugundan HTC

yontemiyle elde edilen karbon temelli malzeme ile TiO2’nin etkilestirilmesiyle elde
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edilen FC+TiO- kodlu fotokatalizor ise LC+Ti02 kodlu numuneden sonra en etkili kirlilik

giderimini gerceklestirmistir.

C+TiO2 kodlu numuneler 6nceki boliimlerde de bahsedildigi tizere farkli biyokiitlelerden
HTC yontemiyle elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin TiO> ile karistirilmasi
sonucu (1:10) elde edilmistir. Karisimlarin hazirlanmasi sirasinda kullanilan hidrotermal
yontemle sentezlenen TiO2’nin (s-TiO2) tek basina gosterdigi aktivite, tim C+TiO2
yapilarmin altinda kalmistir. Bu durum kullanilan ydntemin mevcut aktiviteye dnemli bir
katki sagladigi seklinde yorumlanabilir. Ayrica elde edilen tiim sonuglar, sentezlenen yeni
tip katalizorlerin aktivitelerinin, piyasada Sigma Aldrich tarafindan ticari olarak satilan
TiO2 (%100 anataz)’ye gore de oldukga fazla aktivite gostermesi, kullanilan yontem ve
karbon kaynagi olarak atik biyokiitlelerin kullanilmasi fikrinin son derece dogru

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.34 Metilen mavisinin UV-A 1sik altinda farkli katalizorler varhginda
fotokatalitik bozunmasindan elde edilen Kinetik verilerin lineer regresyonu
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Sekil 4.34°de farkl fotokatalizorlerin, UV-A 151k altinda metilen mavisi giderimindeki
kinetik caligma sonuglar1 verilmistir. Elde edilen sonuclar, sentezlenen yeni tip C+TiO>
katalizorlerin metilen mavisinin bozunma tepkimelerini, saf TiO2’ye gore, en az 2 kat

arttirdigini géstermektedir.
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Sekil 4.35 Farkli katalizorlerin goriiniir 151k altinda metilen mavisi giderim oranlar1

TiO2’nin karbon destek malzemesiyle birlikte kullaniminin goriiniir bolgedeki 151k
absorpsiyonunu arttirdigini UV-DRS analizlerinde belirtmistik. Elde edilen bu teorik

sonuglar, goriiniir bolgedeki metilen mavisi bozunma deneylerinde de desteklenmistir.
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Karbon destekli TiO. nanopargaciklarmin, ticari TiO> ve de sentez TiO>

nanopargaciklarina gore etkin bir fotokatalizor oldugu belirlenmistir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.36 Metilen mavisinin goriiniir 151k altinda farkli katalizorler varhiginda
fotokatalitik bozunmasindan elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu

Metilen mavisinin goriiniir 151k altinda farkli katalizorler varhiginda fotokatalitik
bozunmasindan elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu sekil 4.36’da verilmistir.
Sentez TiO2 igin hesaplanan hiz sabiti 0,0002 dk* iken; en yiiksek performansi gosteren
LC+Ti02’nin hiz sabiti 0,0087 dk* olarak belirlenmistir. Bu sonuglar metilen mavisinin
goriinilir 151k altindaki gideriminin ligninden elde edilen karbon malzeme katkilama

sonucu 43,5 kat daha hizli gerceklestigini ortaya koymaktadir.
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4.4.2 C/TiO2 kompozit katalizorlerin fenol giderim etkinligi

Fenoller, bir¢ok atik suyun i¢erisinde bulunmalar1 ve canli tiirleri i¢in karsinojen olmalar1
sebebiyle tehlikeli bir atik olarak simiflandirilmaktadir. Bununla birlikte fenolik bilesikler
su ortaminda varliklarini stirdiirerek toprak ve yeralti sular1 i¢in 6nemli tehdit olustururlar

(Oliviera vd. 2010)

C+TIO> katalizorlerin UV-A 11k altinda fenol giderim oranlar1 sekil 4.37°de verilmistir.
Metilen mavisi gideriminde oldugu gibi fenoliin fotokatalitik gideriminde de en diisiik
aktiviteyi ticari olarak satin alinan TiO. gostermektedir. Karbon temeli destek malzemesi
kullanimi fenol gideriminde de TiO2 nin fotokatalitik aktivitesini arttirmistir. Maksimum
aktivite ise; findik kabugundan HTC yontemiyle elde edilen karbon temelli malzemenin

TiO ile etkilestirilmesi ile elde edilen FC+TiO2 kodlu katalizérde gozlenmistir.

Karanlik ortamda gergeklestirilen deney sonuglari, kullanilan katalizorlerin yilizeyinde
neredeyse hi¢ fenol adsorpsiyonu gerceklesmedigini gostermektedir. Bu durum fenol

gideriminin tamamen fotokimyasal siiregten kaynaklandig1 anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.37 Farkli katalizorlerin UV-A 151k altinda fenol giderim oranlar1

Fotokatalitik fenol bozunmasinda elde edilen kinetik verilerin lineer regresyon analizleri
sekil 4.38’de verilmistir. Elde edilen sonuglar tepkime hizinin, FC+TiO kodlu numunede
maksimum oldugunu gostermektedir. Gergek biyokiitlelerden HTC yontemiyle elde
edilen karbon temelli destek malzemelerinin, atik sulardan fenol giderimi isleminde, TiO>

icin son derece uygun bir destek malzemesi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.38 Fenoliin UV-A 151k altinda farkl: katalizorler varliginda fotokatalitik
bozunmasindan elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu

CITiO, fotokatalizorlerin gériiniir 151k altinda fenol bozunma c¢alismalarina ait sonuglar
sekil 4.39°da verilmistir. UV 151k altinda yapilan ¢calismalarla paralel olarak goriiniir 151k
altinda yapilan ¢aligmalar sonucunda da en etkin kataliz6r FC+TiO2 olmustur. FC+TiO>
kompozit fotokatalizoriin ardindan en etkin katalizor ise LC+TiO2 olmustur. En koti

aktiviteyi gosteren fotokatalizorler ise sirasiyla ticari TiO2 ve sentez TiO2 olmustur.
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Sekil 4.39 Farkli katalizorlerin goriiniir 151k altinda fenol giderim oranlar1

Fenoliin goriiniir 151k altinda farkl katalizorler varliginda fotokatalitik bozunmasindan
elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu sekil 4.40°da verilmistir. Elde edilen
sonuglarin aktivitesi en yiiksek olan FC+TiO2 kompozit fotokatalizoriin sentez TiO2’ye

gore tepkime hizinin 3 kat daha fazla oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.40 Fenoliin goriiniir 151k altinda farkl: katalizorler varliginda fotokatalitik
bozunmasindan elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu

4.4.3 Kompozit fotokatalizorlerin tekrar kullamlabilirligi

C+TiO, fotokatalizorlerin bir temel bilim ¢alismasi olmaktan bir adim 6teye gegerek
endiistriyel alanda da kullanilabilirliginin  belirlenebilmesi adina sentezlenen
fotokatalizorlerin tekrar kullanimdaki etkinliklerinin arastirilmasi son derece kritik bir
oneme sahiptir. Bu amag¢ dogrultusunda C+TiO2 fotokatalizrlerin arka arkaya kullanimi
sonrast fenol ve metilen mavisi gideriminde gosterdikleri aktiviteler belirlenerek ilk
kullanim sonucu gosterdikleri fotokatalitik aktivite ile karsilastirilmistir (Sekil 4.41-2).
Katalizorlerin tamamu ikinci kullanimlarinda da hemen hemen ilk kullanim oranlarma
yakin olmakla beraber biiyiik oranda fenol giderimi saglamistir. En biiyiik aktivite kayb1
SC+TiO2 kodlu numunede belirlenmis olmasina ragmen 180 dakika sonunda % 62’lik

fenol giderimi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.41 C+TiO: fotokatalizorlerin UV-A 151k altinda fenol gideriminde tekrar
kullanilabilirligi
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Sentezlenen fotokatalizorlerin metilen mavisi gideriminde tekrar kullanilabilirliklerinin
arastirilmasi amaciyla gerceklestirilen deneyler; tiim kompozit fotokatalizorlerin ikinci
kullanimlarinda, ilk kullanimlarma gore daha diisiik aktivite gosterdiklerini ortaya
koymustur. En yiliksek aktivite diisiisii, fenolde de oldugu gibi SC+TiO2’de
gozlemlenmistir. Fenolden farkli olarak, metilen mavisi gideriminde yapilan tekrar
deneylerinde ikinci kullanimlarda adsorpsiyon miktarinin azaldigi gézlemlenmistir. Bu
durumun, ilk deneyden sonra elde edilen katalizore herhangi bir aktivasyon islemi
uygulanmadan ikinci deneylerde kullanilmis olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Ik deneyler sonrasi karanlik ortamda olusan adsorpsiyondan kaynakli olarak katalizoriin
adsorpsiyon kapasitesini biiylik 6l¢iide doldurdugu bu nedenle ikinci deneylerde hem
adsorplanan boya miktarmin hem de fotokatalitik aktivitenin gorece azaldig:

gbzlemlenmistir.

4.4.4 Biyokiitleden elde edilen destek malzemeleriyle literatiirde bulunan karbon
tabanh destek malzemelerinin kiyaslanmasi

Literatiirde, ileri teknoloji karbonlar1 (fulleren, SWCNT, MWCNT, grafen), TiO2’ye
destek malzemesi olarak son yillarda siklikla kullanilmaktadir (Jiang vd. 2011, Yang ve
Zhang 2013, Lu vd., 2015). Kullanilan tiim karbon malzemeler, poliaromatik yapilar1 ve
elektriksel iletkenlikleri sayesinde TiO2’nin uyarilmis elektronlarinin transferini
saglayabildikleri i¢in TiO2 nin aktivitesini arttrmaktadirlar (Teng vd. 2015). Ancak bahsi
gecen karbon malzemelerin sentez yontemlerinin yiiksek sicaklik ve ileri teknoloji
cihazlar1 gerektirmesinin yani swra, aywrma ve saflastirma asamasindaki zorluklar
nedeniyle biiyiik 6lcek kullanimlar1 smirlanmaktadir. Literatiirde mevcut kullanilan
karbon destek malzemelerinin olumlu ydnlerini gelistirmek ve de olumsuz ydnlerinin
oniine gegerek daha etkin karbon destek malzemesi elde etmek tezin temel amacini
olusturmaktadir. Bu nedenle tez kapsaminda atik biyokiitlelerden, iliman kosullarda
gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemiyle karbon destek malzemesi
sentezlenerek TiO, ile etkilestirilmistir. Sentezlenen bu karbon temelli destek
malzemelerinin aktivitelerinin, literatiirde kullanilan fulleren, karbon nanotiip, grafen gibi

karbon destek malzemeleriyle aktivitelerinin kiyaslanabilmesi i¢in, sentez kisminda
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anlatildig1 sekilde, HTC yontemiyle elde edilen karbon destek malzemesi yerine fulleren
C60, MWCNT ve de grafen kullanilarak C+TiO2 yapilar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu
katalizorlerin aktiviteleri, atik biyokiitleden elde edilen FC+TiO: katalizorleriyle UV-A

151k altinda metilen mavisi kirliliginin gideriminde kiyaslanmistir (Sekil 4.43).
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Sekil 4.43 Farkli karbon tiirleriyle desteklenen TiO2 fotokatalizorlerinin UV-A 151k
altinda metilen mavisi kirliligini giderim oranlar1

Elde edilen sonuclar; atik biyokiitlelerden sentezlenen karbon temelli destek
malzemelerinin, literatiirde mevcut kullanilan ileri teknoloji karbonlaria gore TiO2 igin

¢ok daha uygun bir katalizor oldugunu gostermektedir. Kinetik verilerden yola ¢ikilarak
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hesaplanan tepkime hiz sabitleri, findik kabugunun hidrotermal karbonizasyonu sonucu
elde edilen karbon temelli destek malzemeleriyle etkilestirilmis  TiO>
nanoparcaciklarinin; grafen, fulleren, cok duvarl karbon nanotiip gibi literatiirde siklikla
kullanilan ileri teknoloji karbonlariyla etkilestirilen TiO2 nanopargaciklarma gore

neredeyse 2 kat daha hizli kirlilik giderimi sagladigi goriilmektedir (Sekil 4.44)
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Sekil 4.44 Mevcut karbon yapilar ve tez kapsaminda sentezlenen karbon yapilarla
TiO2’nin etkilesimi sonucu elde edilen fotokatalizorlerin tepkime hiz sabitleri
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRIiLMESi ve ONERILER

Yapilan bu tez ¢alismasinda, temel biyokiitle bilesenlerinden lignin, seliilloz ve gergek
biyokiitle kaynagi olarak findik kabugunun hidrotermal karbonizasyonu sonucunda elde
edilen karbon temelli malzemeler; TiO. fotokatalizoriin 6zellikle goriiniir bolgedeki

aktivitesini gelistirmek amaciyla kullanilmig ve basariya ulagilmistir.

Gercek ve model biyokiitlelerin  karbonizasyonunda kullanilan hidrotermal
karbonizasyon yontemi sayesinde elde edilen karbon temelli destek malzemeleri essiz

ozelliklere sahip birer destek malzemesi olma potansiyeli gostermislerdir.

Seliiloz, biyokiitlenin temel bileseni olmakla birlikte suda ¢oziinmeyen bir polisakkarittir.
Bu nedenle en yiiksek {iriin verimleri diisiik sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde elde
edilmis olmasma ragmen (180 °C’de % 88,5) bu sicaklikta elde edilen karbon
malzemenin karbon igerigi ham seliilloza gore yalnizca % 6,6 oraninda artirilabilmistir.
Bununla birlikte 180 °C sicaklikta elde edilen karbon temelli malzemelerin XRD
desenlerinde hala seliiloza ait kirmim pikleri gdzlenmektedir. Ayrica Raman ve 13C NMR
analizlerinde de XRD analizinde oldugu gibi seliillozun bu sicaklikta tam bir doniisiim
saglanamadigini agik¢a goriilmektedir. HTC sicakligmimn 180 °C’den 220 °C sicakliga
cikarilmasiyla birlikte ise elde edilen malzemenin karbon orami %43,2 oraninda artis
gostermistir. Ayrica yine bu sicaklikta elde edilen iirtiniin XRD analizinde seliiloza ait
kirmim pikleri ortadan kaybolmus ve yerini amorf karbon yapisin1 destekleyen piklere
birakmistir. Ek olarak Raman spekturumunda da D ve G bantlar1 gézlenmistir. Deney
sicakligmin 260 °C’ye ¢ikarilmasiyla karbon icerigi 220 °C sicaklikta yapilan deneylere
gore yalnizca % 5 daha artmistir, buna karsin karbon temelli malzeme veriminde %37’lik
bir azalis meydana gelmistir. Bu azalis ve karbon miktarindaki mindr artis dikkate

alindiginda, seliiloz i¢in optimum sicakligin 220 °C olduguna karar verilmistir.

Lignin dogada en ¢ok bulunan ikinci biyopolimer ve kompleks bir yapis1 vardir. Ligninle

yapilan deneylerde suda ¢oziinebilen lignin kullanilmig ve bu sebeple seliilozdan farkl
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olarak elde edilen malzemenin tamami karbon temelli malzeme olarak
nitelendirilebilmistir. Lignin seliilozla kiyaslandiginda termal kararlilig1 daha yiiksek bir
malzeme oldugundan diisik sicakliklarda (180 ©°C) herhangi bir doniisiim
gozlenmemistir. Her ne kadar sicakligin 220 °C’ye yiikseltilmesiyle az miktarda doniigiim
oldugu gozlemlenmis olsa da iirliniin ayrilmasi ve kullanilmasi miimkiin olmamistir. Bu
bilgiler 151gmda lignin dontisiimii ile ilgili tiim parametre ¢alismalar1 260 °C sicaklikta
gergeklestirilmistir. 260 °C sicaklikta 2-4 saat arasi kati {irlin verimi artarken 4-6 saat
arasinda kayda deger bir degisim gozlemlenmemistir. Bununla birlikte biyokiitle
derisiminin de verim lizerine herhangi bir anlamli etkisi saptanmamuistir. Ligninin HTC
islemi sonucu elde edilen malzemenin karbon igerigi maksimum % 69,8 seviyelerine
cikarilmistir. Seliilozla kiyaslandiginda bu oran bir miktar diisiik kalmaktadir. Ancak
ligninden elde edilen karbon temelli malzeme, selillozdan elde edilen karbon temelli

malzemeye gore onemli oranda yiliksek kondanse yapi ihtiva etmektedir.

Findik tlkemiz i¢in ¢ok onemli ve ekonomik degeri olan bir iiriindiir ve 2018 yili
itibariyle lilkemizdeki findik iiretim miktar1 yaklasik 515 tondur. Bu rakamlarla iilkemiz
findik iiretiminde diinyada birinci siradadir. Uretime bagli olarak énemli miktarlarda da
findik atig1 her yil ortaya ¢ikmaktadir. Findik kabugu icerik analizleri, yapisinda %51,5
oraninda lignin, % 22,9 oraninda seliiloz ve % 25,6 oraninda hemiseliiloz ve organik
bilesenler igerdigini géstermektedir. Biyokiitle bilesenleri arasinda termal kararlilig1 en
diisiik olan birim ise hemiseliilozdur. Bu nedenle seliiloz ve ligninin aksine findik kabugu
icerisinde barindirdigr hemiseliiloz iceriginden dolay1 diisiik sicakliklarda da smirli
olmas1 beklenmektedir. Elde edilen veriler 180 °C sicaklikta findik kabugundan elde
edilen karbon temelli malzemenin ham findik kabuguna gére % 15 daha fazla karbon
icerigi oldugunu gdstermektedir. Bu oranin seliilozda % 6,6 olmasi bu teoriyi
desteklemektedir. Bununla birlikte ayni sicaklikta seliilozdan elde edilen karbon temelli
malzemenin Raman spekturmunda D ve G bantlar1 gozlemlenmezken findik kabugundan
elde edilen karbon temelli malzemelerde bu bantlar gézlemlenmektedir. Ancak **C NMR
spektrumlarinda hala doniismemis seliiloza ait pikler de mevcuttur. SEM goriintiilerine
bakildiginda ise elde edilen karbon temelli malzeme yapisinda kiiresel parcaciklar
bulundugu goézlemlenmistir. Bu kiiresel olusumun, glikoz gibi suda ¢6ziinen sekerlerin

hidrotermal karbonizasyonunda HMF iizerinden yiiriiyen bir mekanizmadan
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kaynaklandig1 daha oOnceki calismalarimizda agiklanmisti. Gergek biyokiitlede ise
yapisindaki glikoz, mannoz, kslioz gibi bir¢ok monosakkariti barindiran hemiseliilozun

karbonizasyonundan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Findik kabugu da suda ¢oziinmediginden sicaklik arttik¢a iiriin veriminde azalma
gbzlemlenmis ve maksimum karbon orani elde edilen 260 °C sicaklikta % 45’lere kadar
digmiistiir. Reaksiyon siiresinin verim tizerindeki etkisi incelendiginde ise 6zellikle 2-4
saat araliginda doniisiim miktarinin ancak daha uzun siirelerde 6nemli 6l¢iide bir degisim

olmadig1 gézlemlenmistir.

Tez kapsaminda fotokatalizor olarak segilen TiO2 nanopargaciklarinin sentezine yiiksek
sicaklik ve basing reaktorleri kullanilmistir. Elde edilen nanopargaciklarin XRD desenleri
TiO2’nin anataz kristal formunda oldugunu desteklemektedir. Bununla birlikte
beklenildigi iizere TEM goriintiilerinden TiO2 nanoparcaciklarinin tetragonal formda
kristallendigi acik¢a goriilmektedir. Herhangi bir ylizey aktif madde kullanilmayan
prosediir sonucu elde edilen parcaciklarm yiizey alan1 96 m?/g civarindadir. Parcacik
boyutlar1 ise 10-20 nm arahigindadir. TiO2 nanoparcaciklar1 aktif fotokatalizorler
olmasina karsin UV-Vis DRS analizlerinden de goriildiigii iizere gilines 15181 altinda yeteri
kadar aktif degildir. Bununla birlikte fotouyarilma sonucu yiizeyinde olusan elektron-
bosluk ciftlerinin yeniden birlesme stireleri de gorece kisa oldugundan aktivitesi smirl

kalmaktadir.

TiO;z ile karbon temelli destek malzemelerinin etkilestirilmesinde karistrma metodu
kullanilmistir. Bunun 6ncesinde yontem etkinliginin belirlenmesi adina birgok farkl
prosediir denenmistir. Ornegin TiO> ve ham biiyokiitle; titanyum kaynagi olan TTIP ve
ham biyokiitle ya da TTIP ve 6nceden elde edilen karbon temelli malzeme gibi birgok
kombinasyon bir araya getirilmis ve yiiksek basing ve sicaklik reaktoriinde reaksiyona
sokulustur. Ne var ki bunlarin hi¢birinde beklenen sonug elde edilememistir. Direk
karistirma yonteminde ise karbon temelli destek malzemesinin yiizeyinde bulunan

karboksil gruplar1 sayesinde basar1 saglandigi diisiiniilmektedir. Bu sayede TiO:
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iizerinde, 151k ile uyarilma sonucu olusan elektronlarin, karbon temelli malzemenin
yapisinda bulunan heteroatomlarm elektronegatifligi sayesinde karbon temelli malzeme
iizerine ¢ekildigi ve bu sekilde elektron bosluk ciftlerinin Omiirlerinin daha uzun
olmasinin saglandigi degerlendirilmektedir. Fotokatalitik parcalanma deneyleri de bu tezi

desteklemektedir.

Karbon temelli destek malzemesinin hangi oranda kullanilmas1 gerektigi ile ilgili yapilan
calismalar en uygun oranin % 10 oldugunu gdostermistir. UV-DRS spektrumlari,
beklenildigi {izere, karbon miktar1 arttikga goriiniir bolgedeki 151k absorpsiyonu
kapasitesinin arttigini ortaya koymustur. Ancak fazla miktarda karbon temelli malzeme
katkilamanin da 15181n fotokatalizor ylizeyine ulasmasini engelledigi ve bununla birlikte

kirlilik adsorpsiyonu da 6nemli 6l¢iide artirdigini gostermistir.

Sentezlenen yeni tip kompozit fotokatalizorlerin etkinliginin arastirilabilmesi adina
metilen mavisi ve fenol kirlilikleri model olarak tercih edilmistir. Kirliliklerin giderimi
ve parcalanmasi iki farkli durumdur. Bu iki durumu ayirt edebilmek i¢in katalizorler
coOzeltiye atildiktan sonra kirliklerin kat1 yilizeyine ne oranda adsorbe oldugunu gérmek
adina analizler yapilmistir. Elde edilen sonuglar yaklasik 1 saat sonunda kirlilik ve
katalizOr ylizeyi arasindaki adsorpsiyonu-desorpsiyon dengesinin kuruldugunu

gostermistir.

Fotokatalitik pargalanma deneyleri UV-A ve goriiniir 151k altinda gergeklestirilmistir.
UV-A deneyleri icin toplamda 48, goriiniir 151k altinda gerceklestirilen deneyler icin ise
96 W giice sahip lambalar kullanilmistir. UV-A 151k altinda daha diisiik giice sahip lamba
kullanilmasinin sebebi reaksiyon siiresini kinetik verilerin elde edilebilmesi i¢in uzatmak

olmustur. Aksi takdirde par¢alanma 10-15 dakika civarinda tamamlanmaktadir.

Metilen mavisi model kirliliginin UV-A 151k altinda gideriminin arastirilmas: amactyla

yapilan deneylerde lignin tabanli destek malzemesi kullanilan katalizor en yiiksek etkiyi
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gostererek yaklasik 60 dakika sonunda % 100°lik bir giderim saglamistir. LC+TiO>
katalizoriinlin ardindan en yiiksek aktiviteyi findik kabugundan elde edilen destek
malzemesi kullanilarak elde edilen kompozit fotokatalizor gostermistir. Goriinlir 151k
altinda yapilan metilen mavisi giderim deneylerinde de ayni sekilde ligninden elde edilen
karbon temelli destek malzemesi kullanilarak sentezlenen kompozit fotokatalizoriin en
yiiksek aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir. Yaklasik 360 dakika sonunda %100 giderim
saglanmigtir. LC+Ti0> katalizoriiniin ardindan 360 dakika sonunda en yiiksek giderim
oranini seliilozdan elde edilen karbon temelli destek malzemesiyle olusturulan katalizor
gostermistir. Ancak ne var ki LC+TiO: ile kiyaslandiginda bir saatlik adsorpsiyonu-
desorpsiyon dengesi sonunda 3,5 kat fazla metilen mavisi adsorpsiyonu
gerceklestirmistir. Bu demek oluyor ki mevcut kirliligin yiizde 40’1 adsorpsiyon yoluyla
¢ozeltiden uzaklastirilmistir. Isik agildiktan sonraki performanslara bakildiginda
ligninden elde edilen karbon temelli destek malzemesiyle olusturulan kompozit

fotokatalizorilin daha yiiksek aktivite gosterdigi goriilmektedir.

Fenol giderim etkinliklerine bakildiginda ger¢ek biyokiitle olarak findik kabugundan elde
edilen karbon temelli destek malzemesi ile hazirlanan kompozit fotokatalizériin hem UV
hem de goriiniir 151k altinda en yiiksek aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir. Metilen
mavisine kiyasla fenol daha kompakt bir yap1 oldugundan dolay1 parg¢alanmasi daha
zordur. Bu nedenle hem UV hem de goriiniir 151k altinda yapilan ¢aligmalar metilen

mavisine gore daha uzun slirede tamamlanmustir.

Sentezlenen yeni tip kompozit fotokatalizorlerin tekrar kullanilabilirliginin arastirilmasi
iizerine yapilan calismalar ikincil kullanimlarda katalizorlerin etkinligini bir miktar
diismelerine ragmen yine de Onemli oranda giderim sagladiklar1 gozlemlenmistir.
Ornegin fenol gideriminde en yiiksek aktivite kaybi SC+TiO, kodlu katalizorde
gerceklesmis olmasina ragmen katalizor 180 dakikanin sonunda hala % 62’lik bir giderim
saglayabilmistir. Metilen mavisi gideriminde katalizorlerin  ikincil kullanim
aktivitelerinin 6l¢iilmesi adina yapilan ¢aligmalarda, fenolden farkl olarak ilk bir saatlik
adsorpsiyonu-desorpsiyon dengesinin kurulmasi igin taninan siirede farkliliklar

gdzlemlenmistir. Ik deneylerde yiiksek metilen mavisi adsorpsiyonu yapan katalizdrler
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ikincil kullanimlarda daha diisiik adsorpsiyonu oranlari sergilemistir. Buna karsin toplam

giderim oranlar1 da ilk kullanimlara kiyasla bir miktar azalma gostermistir.

Genel cercevede degerlendirme yapilmasi gerekirse tiim 151k kaynaklar1 ve tiim model
kirliliklerle yapilan ¢aligmalarin tamaminda en diisiik aktiviteyi ticari olarak kullanilan
TiO2 nanopargaciklar1 gostermistir. Tez kapsaminda hidrotermal yontemle sentezlenen
TiO2 nanopargaciklari ticari TiO2’ye gore daha yliksek aktivite gdstermistir. Bunun yani
sira lignin, selilloz ve findik kabugundan elde edilen karbon temelli malzemeler
kullanilarak hazirlanan tiim kompozit fotokatalizorler sentez TiO2’ye gore daha yiiksek
aktivite gostermislerdir. Bu sonuglar hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen karbon
temelli destek malzemelerinin TiO2’ye destek malzemesi olarak kullanimmin, TiO2’nin
fotokatalitik etkinligini artirdigin1 agikca ortaya koymaktadir. Ancak bu g¢alismanin
literatiire sagladig1 katkinin daha anlamli olmasi agisindan literatiirde siklikla kullanilan
diger destek malzemelerine oranlar ne dlciide etkin olduklarmin da belirlenmesi gerektigi
digiiniilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda ise literatiirde siklikla TiO2’ye destek
malzemesi olarak kullanilan fulleren, karbon nanotiip, grafen gibi karbon malzemelerin
TiO> ile tezde belirtilen kosullar altinda etkilestirilmesi saglanarak findik kabugundan
elde edilen karbon temelli malzeme ile etkinlikleri kiyaslanmistir. Bu karsilastirmay1
kendi alanimizda yaratti§imiz kompozit fotokatalizorlerin, tiim literatiirdeki karbon
destekli yariiletken kompozit fotokatalizorler igerisindeki yerini belirlemek adina son
derece Onemli oldugu diisiincesiyle gerceklestirdik. Elde edilen sonuglar, findik
kabugundan elde edilen karbon temelli destek malzemesinin diger tiim karbon
malzemelere gore Oonemli oranda yiiksek aktivite gosterdigini net bir sekilde ortaya
koymustur. FC+TiO2 kompozit fotokatalizor yapist UV-A 151k altinda 50 mg katalizr
kullanilarak yapilan ¢alismada, 90 dakikanin sonunda metilen mavisinini % 100 oranda
giderimini saglamistir. Buna en yakin performansi ise grafen ile olusturulan kompozit
fotokatalizor gostermistir. Adosrpsiyon ile saglanan metilen mavisi giderimleri dikkate
alinmaksizin elde edilen kinetik veriler de gostermektedir ki; metilen mavisinin FC+TiO2
katalizor varligindaki parcalanma hizi en yakin rakibinden neredeyse 2 kat daha

yiiksektir.
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Elde edilen veriler gostermektedir ki, yariiletkenlerin fotokatalitik aktivitelerinin
artirilmas1 amaciyla karbon destek malzemeleriyle katkilanmasinda elektron
konjugasyonu saglayan aromatik iskeletin yaninda elektron ¢ekici 6zelligi bulunan
heteroatomlarin varlig1 da son derece 6nemlidir. Yapilarinda bulunan oksijen atomlarinin
yant sira Ozellikle ligninin yapisinda bulunan az miktarda kiikiirt atomu ve findik
kabugunun yapisinda bulunan azot atomlar1 elektronegatiflikleri sayesinde bosluk
ciftlerinin Omriiniin uzatilmasi1 konusunda aktif rol oynamiglardir. UV-Vis DRS
analizleriyle de karbon temelli malzeme katkilamanin goriiniir bolgedeki 151k
absorpsiyonunu artirdigi net bir sekilde ortaya koyulmustur. Bu sonuglar 1siginda
calismanin basinda kurulan hipotezin net bir sekilde gerceklesmis oldugu acgikga
goriilmektedir. Bunun yani1 sira elde edilen karbon temelli destek malzemesinin atik bir
biyokiitle kaynagindan saglanmasi bakimindan yenilenebilir oldugu ve kompozit
fotokatalizor sentez prosediiriiniin de son derece kolay ve uygulanabilir olmasi

bakimindan son derece 6nemli oldugu degerlendirilmektedir.

Biyokiitlenin tek bir orjinli olmadig1 diisiiniildiiglinde farkli bolgelerden alinan findik
kabuklarmnin igerikleri de farkhilik gosterebilmektedir. Ancak bu asamada icerisinde
barindirdigi heteroatomlarin varligi baki oldugu siirece herhangi bir bdlgeden alinan

findik kabuklarinin da yakin sonuglar verecegi dngoriilmektedir.

Tim bunlar g6z 6niinde bulunduruldugunda sentezlemis oldugumuz yeni tip kompozit
fotokatalizorlerin, atik su aritimi, kendi kendini temizleyen boyalar ve antibakteriyel
uygulamalar1 gibi bir¢ok farkli alanda TiO2’nin yerine kullanilabilmesi miimkiindiir.
Ayrica elde edilen yeni kompozit fotokatalizorlerin TiO2’ye oranla gilines 1s181indan ¢ok
daha yiiksek oranda faydalanabildigi diisiiniildiigiinde, ¢ok daha iliman kosullarda ¢ok
daha ytiksek fayda elde edilebilecegi tartismasiz bir sekilde ortaya konmustur.

Ozellikle elde edilen malzemelerin bir kat1 yiizeyine kaplanmak suretiyle gergek atik su
tesislerinde pilot dlgek sistemlerde denenmesi, endiistriyel uygulamalara gegilebilmesi

admma Onemli bir basamak olarak degerlendirilmektedir. TiO2 ve TiO2 tabanli diger
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kompozit yapilar gibi fotokatalizor gorevi yapan malzemelerin boyacilik sektoriinde
kullanim1 konusuna da oldukca dikkat etmek gerekir. Bu malzemelerin UV ve giines
1s1malar1 altinda, boylarin renk hasliklarini giderebilecegi, renk haslig1 istenilen yerlerde

kullanimlarinin kisitlanmasinin 6nemli oldugu da ayrica degerlendirilmektedir.

Katalizoriin etki mekanizmasi ve hangi ara iirlinler iizerinden yiiriidiigiiniin belirlenmesi
ve katalizOr rejenerasyonu alaninda yapilacak gelecek ¢aligmalarla elde edilen sonuglarin
daha da anlam kazanacagi disliniilmekte ve sonraki g¢alismalarimiz bu alanlarda

planlanmaktadir.
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