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OZET

KARBONDIOKSITIN METAL-ORGANIK CERCEVE (MOF) BAZLI
FOTOKATALIZORLERLE METANOLE FOTOKATALITIK INDIRGENMESI

Aysenur KATIRCI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Filiz UGUR NiGiZ
Ikinci Danisman: Dog. Dr. Murat Efgan KIBAR
04/07/2023, 52
Atmosferdeki sera gazlar1 ve karbondioksit (CO2) birikimi sanayilesmeyle birlikte
biiyiik 6l¢iide artmistir. Bu durum, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi gibi ciddi sorunlara
neden olmaktadir. Bu nedenle bu birikimlerin engellenmesi gerekmektedir. CO>
indirgenmesi bu sorunlar igin gelistirilen ¢6ziimlerden biridir. CO2 indirgenmesi, bir¢ok
yontemle yapilabilir. Ancak hem c¢evresel acidan hem de siirdiiriilebilir olup enerji
tiiketiminin az olmas agisindan, fotokatalitik karbondioksit indirgenmesi en etkili yollardan
biridir. Bu tezde, CO>'in fotokatalitik indirgenmesi i¢in titanyum dioksit katkili bakir metal
organik cerceve bazli farkli fotokatalizorler sentezlenmistir. Metal organik kafesler,
ayarlanabilir yapisi, mikrogdzenekleri, kolaylikla modifiye edilebilmesi gibi 6zelliklerinden
dolay1r gilinlimiizde oldukca fazla arastirilan ileri malzemelerdir. Bu nedenle, tez
caligmasinda, fotokatalizoriin etkisini arttirmak icin sentezlenerek titanyum dioksit ile
birlestirilmistir. Sentezlenen fotokatalizoriin fotoaktivitesi, sentetik boya indirgeme
reaksiyonu ile belirlenmistir. Cu-MOF, Cu-MOF-NH>, TiO2/Cu-MOF ve TiO2/Cu-MOF-
NH2 fotokatalizorleri Fourrier Doniistimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-Ray Kirinim (XRD) testi gibi testler kullanilarak
karakterize edilmistir. Gelistirilen fotokatalizorler CO2’in metanole indirgenme deneyinde

kullanilmig ve metanol verimi degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: CO; indirgenmesi, Fotokatalitik indirgenme, Fotokatalizorler,
Metal-Organik Cer¢eve (MOF)



ABSTRACT

PHOTOCATALYTIC REDUCTION OF CARBON DIOXIDE TO METHANOL BY
METAL-ORGANIC FRAMEWORK (MOF) BASED PHOTOCATALYSTS

Aysenur KATIRCI
(Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Chemical Engineering Science
Advisor: Assoc. Dr. Filiz UGUR NiGiZ
Co-supervisor: Assoc. Dr. Murat Efgan KIBAR
04/07/2023, 52
The accumulation of greenhouse gases and carbon dioxide (CO3) in the atmosphere
has greatly increased with industrialization. This situation causes serious problems such as
global warming and climate change. Therefore, these accumulations should be prevented.
COz reduction is one of the solutions developed for these problems. CO2 reduction can be
performed with many techniques. The photocatalytic carbon dioxide reduction is one of the
most effective, environmental friendly and sustainable methods due to the low energy
consumption. In this thesis, different photocatalysts based on titanium dioxide doped copper
metal organic framework were synthesized for the photocatalytic reduction of CO,. Metal
organic frameworks are advanced materials due to their adjustable structure, micropores, and
ease of modification features. Therefore, in the thesis, metal organic frameworks were
synthesized and combined with titanium dioxide to increase the effect of the photocatalytic
activity. The photoactivity of the synthesized photocatalyst was determined by the synthetic
dye reduction reaction. Cu-MOF, Cu-MOF-NH3, TiO2/Cu-MOF and TiO2/Cu-MOF-NH:
photocatalysts were characterized by means of Fourrier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), and X-Ray Diffraction (XRD) test. The
synthesized photocatalysts were used in the reduction experiment of CO2 to methanol and

the methanol yield was evaluated.

Keywords: CO, Reduction, Photocatalytic Reduction, Photocatalysts, Metal-Organic
Framework (MOF), CO2 to Methanol Conversion
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Atmosferde artan CO: sonucu olusan kiiresel 1sinma en biiyiik gevresel sorunlar
biridir. Hiikumetleraras1 Iklim Degisikligi Paneli (Intergovernmental Panel on Climate
Change, kisaca IPCC) 1988 yilinda kiiresel 1sinma gibi insan faaliyetlerinin neden oldugu
iklim degisikliklerini ele almak i¢in kurulmustur. Giliniimiizde iklim degisikliklerini
dengelemek i¢in arastirmalar devam etmektedir: enerji verimliligini arttirmak, karbon
kaynakli olmayan enerjiler kullanmak, CO> yakalama, tutma ve CO2’in indirgenmesi. CO2

indirgenmesi bu tez konusunu kapsamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, CO2’in metal-organik c¢ergeve (MOF) bazli fotokatalizorler
kullanilarak metanole fotokatalitik indirgenmesi iizerine ¢aligilmistir. Hem CO> miktarinin
azaltilmast hem COz’in degerli iirlinlere doniistiiriillmesi hedeflenmistir. Karbondioksiti
dontistiirmek igin elektrokimyasal, biyokimyasal ve fotokatalitik yontem gibi bir¢ok yontem
vardir. Ancak fotokatalitik yontemle CO2’in enerji agisindan verimli, hizli ve oldukga segici
bir doniisiimii, reaksiyon hizini arttirmak i¢in katalizoér eklenmesiyle miimkiindiir. Buna ek
olarak fotokatalitik yontem siirdiiriilebilir ve ¢evre agisindan giivenlidir. Bu nedenle bu tez

caligmasi icin fotokatalitik yontem secilmistir.

Fotokatalitik yontem, yapay bir fotosentez olarak da diisiintilebilir ¢linkii 1518a dayali
bir yontemdir. Ayn1 zamanda Katalizorlere dayanan bir yontemdir. Bu nedenle yontemde
kullanilacak fotokatalizoriin gelistirilmesi yontem icin olduk¢a dnemlidir. Fotokatalizorler
151k altinda aktive olan ve katalitik reaksiyonlara neden olan yari iletken malzemelerdir.
Fotokatalizorler, kiigiik pargacik boyutu i¢in yiiksek yiizey alanina sahip oldugu i¢in {iriin
verimliligini arttirir. Fotokatalizorlerin toksik olmayan dogasi ve ¢evre dostu proses tasarimi
olanaklar1 avantajlar1 arasindadir. Ayrica tek bir kimyasal senteze yonelik segiciligi
arttirirlar. Kisaca etkili bir fotokatalizoriin fotoaktivitesinin yliksek olmasi, toksit olmamasi
ve lirlin verimliligini arttirmasi beklenir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda son yillarda ortaya
¢ikan, yeni bir kristal gézenekli malzeme olan metal-organik gerceveler (MOF) segilerek

tizerinde c¢aligilmistir.



Bu tez ¢alismasinin temel amaci olarak, MOF bazli fotokatalizor gelistirilerek CO2
metanole fotokatalitik yontemle indirgenmistir. Bu teknigin siirdiiriilebilir olmasi ve metanol
gibi degerli bir iirliniin elde edilmis olmasi tezin dnemini arttirmaktadir. Metanol; kimya,
petrokimya, ila¢ ve polimer endiistrileri i¢in 6nemli bir hammadde ve alternatif enerji
kaynagi olarak oldukga degerli bir iirlindiir. Bu tez ¢alismas1 MOF bazli fotokatalizorlerin
degistirilmis formlarini aragtirmaya, gelistirmeye, uygulamaya ve firsatlar1 degerlendirmeye

yardimci olarak literatiire nemli katkilar sunmustur.

1.1. Karbondioksit

Karbondioksit (CO2) iki oksijen ve bir karbonun kovalent bagindan olusan bir
bilesiktir. Normal sartlarda gaz halindedir, renksiz ve kokusuzdur. Havadan agirdir.
Molekiiler formiilii CO2, molekiiler agirligi ise 44,8 g/mol’dur. Yogunlugu 1.997 g/L (1 atm
ve 0°C'de gaz halde), erime noktasi -78°C, kaynama noktas1 -57°C, suda ¢6ziiniirliigi 1,45
g/L, viskozitesi 0.07 cP (-78°C’de), buharlasma gizli 1s1s1 25,13 kd/mol ve asitligi 6,35 pKa
ve 10,33 pKa’dir. Molekiil sekli dogrusaldir (O=C=0) ve dipol momenti sifirdir.

Karbondioksitin molekiil yapist Sekil 1’°de verilmistir.

Sekil 1. Karbondioksitin molekiil yapisi.

Karbondioksit yansiyan Giines 1sinlarinin atmosferden ¢ikmasini engelledigi igin
kiiresel 1sinmada 6nemli bir paya sahiptir. Dolayisiyla diger sera gazlariyla birlikte kiiresel
isinmanin  neden oldugu c¢evresel problemlerin ana kaynagi oldugu soylenebilir.

Sanayilesmeyle birlikte atmosferdeki CO2 miktar1 hizla artis gdstermistir.



1.2. Atmosferdeki Karbondioksit Artisi

Hizla artan niifus, sanayilesme ve fosil yakitlarin yakilmasmin sebep oldugu
karbondioksit (CO2) gazinin atmosferdeki artist ekosistemleri tehdit eden biiyiikk bir
problemdir. Mauna Loa Go6zlemevi (ABD) tarafindan gergeklestirilen aragtirmalara gore,
sanayilesme Oncesi atmosferik CO> seviyesi 280 ppm iken sanayilesme sonras1 400 ppm’e
kadar c¢ikmistir (Kumar vd., 2020). Mauna Loa Gozlemevi'nde Olgiilen 1960-2019
doneminde atmosferik CO, konsantrasyonunun gelisimi ve 2015-2020 i¢in Mauna Loa
Gozlemevinde kaydedilen CO2 seviyeleri Sekil 2’de verilmistir. Sera gazlarmin ana
kaynaklarindan biri olan CO2 gaz1 ¢agimizin en biiylik ¢evresel problemlerinden biri olan
kiiresel 1sinmaya ve iklim degisikliklerine sebep olur. Kiiresel 1sinma ve iklim degisiklikleri
ise buzullarin erimesine sebep olur. Buzullarin erimesiyle deniz seviyesi yiikselir. Bu da
canli tiirlerinin yok olmasina yol acar. Dolayisiyla CO2 emisyonlarini azaltmak bu ¢evresel

sorunlarin ¢oziimii i¢in 6ncelikli olmalidir.
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Sekil 2. (a) Mauna Loa Gozlemevi'nde 6l¢iilen 1960-2019 déneminde atmosferik CO2
konsantrasyonunun gelisimi. (b) 2015-2020 i¢cin Mauna Loa Gozlemevinde kaydedilen CO2
seviyeleri (Kesikli kirmizi ¢izgi, her ayin ortalamasina ortalanmis aylik ortalamalari temsil
ederken, siyah ¢izgi, ortalama mevsimsel dongii i¢in diizeltilmis degerleri temsil eder)

(Kumar vd., 2020).



1.2.1. Karbondioksit Artisinin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Iklim degisikliklerinin insan saglig1 iizerindeki olumsuz etkileri kabul edilmekle
birlikte artan atmosferik CO2’in insan saghgina etkileri {izerine ¢ok az sayida galisma
yapilmistir. Atmosferik CO2 miktar1 uzun ¢aglar boyunca 250 ppm civarindaydi. Daha 6nce
de bahsedildigi gibi sanayi devriminden sonra bu deger 400 ppm’e kadar ¢ikmistir. Bu ciddi
artigla Dbirlikte insanlar yiiksek CO2’e kronik ve aralikli maruz kalmalara uyum
saglayamayabilirler. Dahas1 IPCC’ye (Hiikumetleraras: Iklim Degisikligi Paneli) gore;
atmosferik CO2 konsantrasyonu yiizyilin sonunda 670-936 ppm’e kadar ¢ikabilir (Jacobson
vd., 2019).

Yiiksek seviyelerde atmosferik CO2’e akut maruz kalma; iltihaplanma ve bilissel
bozukluklara yol acarken kronik olarak maruz kalma ise, iltihaplanma, kemik ve bobrek
yapisinda degisiklikler, davranissal ve fizyolojik degisikler ve stres gibi ¢ok ¢esitli saglik
problemlerine yol acabilir. Bu durum viicut agirliklarina gore daha fazla hava soluyan
bebekler ve gelismekte olan ¢ocuklar i¢in 6zellikle riskli olabilir. Ek olarak yaslilar, sakatlar
ve kentsel bolgelerde ikamet eden insanlar riskli gruba dahildir. Uluslararasi toplumun halk
sagligl adina artan CO2 miktarma bir ¢6ziim bulunmalidir (Jacobson vd., 2019). CO2
artisinin insan sagligi ve gevre ilizerindeki olumsuz etkileri dikkate alindiginda CO. giderim

yontemleri oldukg¢a dnemli bir aragtirma konusudur.

1.3. Karbondioksit Giderimi

Artan atmosferik CO2 miktarini azaltmak i¢in CO2 giderim yontemleri hizla biiyiiyen
bir arastirma konusudur. CO2 giderim yontemlerine 6rnek olarak CO2 ayirim ydntemleri,
aminlestirme, CO; sikistirma ve sivilastirma dongiileri, kriyojenik ayirma ve CO> yakalama

ve depolama yontemleri 6rnek olarak verilebilir.

1.3.1. Karbondioksit Ayirim

Karbondioksit ayirimi igin ii¢ temel teknoloji: kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon,
absorpsiyon ve membran ayirma prosesleridir. Absorbsiyon yaygin olarak kullanilmaktadir.
Absorbsiyon, sivi sorbentle CO2’in ayirimi i¢in farkli reaksiyon mekanizmalariyla yapilir.

Absorbsiyon, yiiksek kapasitesi ve yiiksek absorbsiyon verimliligine sahip olmasiyla ticari



Olgekte uygulanabilirdir ancak yiiksek enerji kullanimina ihtiya¢ duymaktadir. Ayrica ugucu
bilesiklerin olusmasi ve ekipmanlarin asinmasi dezavantajlar1 arasindadir (Ahmed vd.,

2020).

Adsorpsiyon prosesinde adsorbantin sistemden verimli bir sekilde uzaklastirilmasi
gerekir. Bu nedenle iyi bir adsorbent, rejenerasyon ve adsorpsiyon dongii sistemi gereklidir.
Basing ve sicaklik gibi reaktor kosullart adsorpsiyon performansinmi etkiler. Adsorpsiyon,
fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbent elektrostatik ve
Van der Waals kuvvetleri ile kati sorbentin yiizeyine ¢ekilir. Adsorbent yiiksek yiizey
alanina ve gozenelilige sahip olmalidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbent, sorbent
yiizeyindeki belirli bolgelere kovalent bagla baglanir. CO2’in kimyasal adsorpsiyonu organik
amin ve alkali metal gruplarinin ya da inorganik metal oksitlerin eklenmesiyle arttirilabilir.
CO: adsorpsiyonu i¢in kullanilan adsorbentlere 6rnek olarak zeolitler, metal-organik
cerceveler (MOF) ve aktif karbon verilebilir. (Ahmed vd., 2020).

Membran ayirma teknolojisi, yar1 gegirgen bir zarla CO2’in fiziksel olarak ayrimina
dayanir (Khalilpour vd., 2015). Membran malzeme olarak, inorganik ve polimer membranlar
gibi ¢esitli membran malzemeler kullanilir. Membran ile ayirma, diisiik maliyet ve diisiik
enerji gereksinimi agisindan avantajlidir ancak diisiik segicilik ve gegirgenlige sahiptir
(Ansaloni vd., 2017; Bernardo vd., 2009). Yapilan arastirmalara gore CO2’in membran
teknolojisiyle ayrimi i¢in verim %82-88 oranindadir (Ahmed vd., 2020). Sekil 3’te COz'in

membran ile ayrilmasini gosteren sema verilmistir.

w>( 330°04F o 0 >
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Sekil 3. CO2'in membran ile ayrilmasini gésteren sema.



1.3.2. Kriyojenik Ayirma

Kriyojenik ayirma yontemi yogusma ve sogutma ilkelerine dayanir. Kriyonojik
ayirma -100°C ila -135°C arasinda oldukga diisiik sicaklikta ve latm’ye yakin diisiik
basingta gergeklestirilir. Kriyojenik ayirmada bir gaz karisimi, sikistirma, sogutma ve ayirma
proseslerinden geger. Sogutma-ayirma adimlar yiiksek enerji gerektirir ve CO2 ayrimi igin
proses giivenligi kritik bir sorundur. Ayrica, bu teknoloji, CO2 seyreltik oldugunda
uygulanmasi zor oldugu i¢in CO2 derisik oldugunda uygulanilir (Chakrabortty vd., 2020).

1.3.3. Aminlestirme

Nitrojen igeren yapilarin cogu CO- gibi zayif asidik yapilarin baglanmasini saglayan
bazik bolgelere sahiptir. Genellikle bu bdlge sp3 orbitalindeki yalniz elektron ¢iftidir ve bu
elektron ¢ifti ¢ogunlukla niikleofiliktir, CO2 ise elektrofiliktir. Bu nedenle elektron agisindan
zengin amin nitrojene baglanir. Bu bag daha gii¢lii kovalent baglar iceren CO> ve metal
oksitler arasindaki baga gore daha zayif bir bagdir. Karbonlar yiiksek sicakliklarda
amonyakla islendiginde -NHp, :NH, atomik N- ve atomik -H gibi serbest radikallere ayrisir.
Bu radikaller karbon yiizeyine saldirabilir. Buna aminlestirme denir. Bu konudaki
calismalarin ¢ogu CO2 tutulmasidir. Aminlestirme birka¢ dezavantaja sahiptir. 600°C ila
1000°C arasinda degisen yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyar. Titiz ve ¢ok sayida prosediir
iceren adsorbent modifikasyonu gerektirir. Ayrica sorbentlerin yiizeyinde N- gruplarinin

homojen dagilimi zordur (Adelodun vd. 2015).

1.3.4. Karbondioksit Sikistirma ve Sivilastirma Dongiisii

Literatiirde CO: sikistirmasi icin pekgok arastirma olmasma ragmen CO3
sivilastirmasi igin pekaz arastirma vardir. Yontemde genellikle CO2 sogutma ¢evrimi ile
sikistirildiktan sonra basing altinda sivilastirilir. Bu yontemde farkli sikistirma stratejileri
iizerine calisilmistir. Ayrica COz sivilastirmasi i¢in absorpsiyonlu sogutucular ve soguk
deniz suyu kullanarak ¢alismalar yapilmistir. Sivilastirmadan once CO:2 iiglii nokta
basincindan ( -56°C’de 5.11 atm) daha yiiksek bir basinca sikistirilmalidir aksi takdirde katt
CO: olusur. Bu yontemin dezavantaji yiiksek enerji gereksinimidir (Alabdulkarem vd.,
2012).



1.3.5. Karbondioksit Yakalama ve Depolama Yontemleri

Karbondioksit yakalanmasi ve depolanmasi teknolojileri konularinda yapilan
caligmalar Karbondioksit yakalama ve depolama yontemleri olarak adlandirilir. CO:
miktarint %80 ila %90 azaltmak miimkiindiir ancak bu yontem elektrik maliyetini %35 ila
%85 arttirir. CO2 6nce yanma Yya da proseslerden kaynaklanan diger gazlardan ayrilmalidir

(Yang vd., 2008).

Karbondioksit yakalama yontemleri tice ayrilir: yakma isleminden once CO>
yakalama, oksijenli yanma ile yakalama islemi ve yanma sonrasi yakalama islemi. Basing
ve sicaklik gibi calisma kosullar her yontemde farklilik gosterir. Bu nedenle her yontem 6zel
kosullar ve ek enerji gerektirir. Yakma Oncesi yakalama yontemi, genellikle giibre ve
hidrojen iiretiminde kullanilir ve yakalanan CO2’nin konsantrasyonu %15 ile %60 arasinda
degismektedir. Ancak gazlastirma siireci pahali ve zordur. Oksijenli yanma ile yakalama
islemi diisiik maliyetlidir ve komiirle ¢alisan elektrik santrallerinde kullanilir. Ancak bu
yontemin dezavantaji, oksijenin havadan ayrilmasinin ek enerji gerektirmesidir. Yanma
sonrasi yakalama yonteminde yanmadan sonra olusan baca gazindaki N2 ve CO birbirinden

ayrilir ve COz2 tutulur. Endiistride en fazla kullanilan yontemdir (Ahmed vd., 2020).

Karbondioksit yakalayacilar ve tutuculara amin ¢oziiciiler, membranlar iyonik sivilar
ve MOF’lar 6rnek verilebilir. CO2 boru hatlar1 ve sivilagtirilmis petrol gazlarina (LPG)
benzer sekilde gemilerde tasinabilir. CO2 gozenekli kaya olusumlarina enjekte edilerek
jeolojik olarak depolanabilir. Jeolojik depolama maliyeti en az ve ¢evre dostu yontemdir.
CO2 suda ¢oziinmesi sebebiyle denizlere de depolanabilir ancak bu yontemde deniz

canlilarina zarar verebilmesi miimkiindiir (Yang vd., 2008).
1.4. Karbondioksiti Katma Degerli Uriinlere Déniistiirme

Artan CO; miktarmi diistirmek icin CO2’i katma degeri yiiksek yakitlara ve
kimyasallara doniistiirmek yenilenebilirlik ve siirdiiriilebilirlik agisindan uygun bir
yontemdir. CO. indirgenmesinden elde edilebilecek iirlinler sekil 4’de gosterilmistir.
Metanol (CH3OH), CO: indirgenmesinden elde edilebilecek iiriinlerden bir tanesidir.
Metanol; kimya, petrokimya, ila¢g ve polimer endiistrileri i¢in énemli bir hammadde ve

alternatif enerji kaynagidir. Birgok organik bilesik i¢in birincil hammadde kaynagi olmakla
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birlikte boya, silikon ve plastik gibi ¢esitli kimyasallar i¢in 6nemli bir ara maddedir.
Glinlimiizde, metanoliin yaklasik %37'si ulasimda ve enerji lretiminde yakit olarak
kullanilmaktadir (Chakrabortty vd., 2020). Dolayisiyla CO2 indirgenmesi sonucu metanol
elde etmek oldukga faydali ve istenen durumlardan biridir. Metanol sentez tepkimesi asagida
verilmistir:

CO; + 6 H* — 6 e- CHsOH + H20 (1.1)

Metanol Karbonmonoksit ey
(CH:0H) (CO) Metan

v O g

Formik Asit

Etilen CO: indirgenmesjnden ¢ (HCOOH)
(C2Ha) Elde Edilebilecek Uriinler
y
Etanol Formaldehit
(CH:CH:0H) (HCHO)

Sekil 4. CO, déniisiimiinden elde edilebilen kimyasal bilesiklerin listesi.
1.5. Karbondioksit Indirgenme Yontemleri ve Fotokataliz Yontemi

Karbondioksiti doniistiirmek i¢in kimyasal, elektrokimyasal, biyokimyasal ve
katalitik yontem gibi bir¢ok yontem vardir. Metallerle son derece yiiksek sicakliklarda CO2
kimyasal olarak indirgenebilmektedir. Fotokimyasal indirgenme belli dalga boylarinda
isinlar gonderilerek yapilan indirgenme yontemidir. Kullanilan dalga boyuna gore elde
edilen iirin ve irlin miktart degisim gosterir. Termokimyasal indirgenme ise yiiksek
sicakliklarda katalizor (Ce** vb.) varliginda gerceklestirilen indirgenme yontemidir. Sicaklik
kosulu 900°C’den yiiksek olmalidir (Mamur, 2010). Kimyasal indirgenmeye ait 6rnek
tepkimeler agsagida verilmistir:

2 Mg + CO2(g) — 2 MgO) + C v (1.2)
2 Na) + 2 COzg) — Na2C204) (1.3)
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Iki elektrot arasinda elektrik enerjisinin uygulandig1 elektrokimyasal indirgeme
yontemi, oda kosullarinda gerceklesmesi ve yiiksek basing sart1 olmamasi gibi hafif kosullar
altinda karbondioksit doniisiimiinii saglar (Tjandra vd., 2018). Elektrokimyasal yontemin
yiiksek isletme maliyeti nedeniyle endiistriyel boyutta uygulanabilmesi heniiz miimkiin
degildir. Bununla birlikte bu yontemde kullanilan elektrik enerjisi yine CO2 miktarini artiran

fosil yakitlara dayalidir.

Biyokimyasal yontemle belirli mikroorganizmalar kullanilarak biyoyakitlar
iiretilebilir fakat bu yontemin endiistriye uygun olmamasi, mikroorganizmalarin asiri
duyarliligi gibi dezavantajlart vardir (Ramyashree vd., 2021). Methanobacterium
thermoautotrophicum bakterisiyle yapilan ¢alismalarda yatakli reaktor igerisinde %80 verim
elde edilmistir (Jee vd., 1998). Tablo 1’de farkli alglerin CO2 doniistiirme kapasitesi
listelenmistir (Ramyashree vd., 2021).

Tablo 1
Farkli alglerin CO» doniistiirme kapasitesi (Ramyashree vd., 2021)
Alg Tiiri CO2 Dontisiim Kapasitesi
(umol/g.h)
Chlorella vulgaris 591-5909
Aphanothece microscopic negali 136-1364
Nannochloris spp. 57-569
Scenedesmus obliquus 19-188
Chlorella emersonii 7-73

Katalitik yontemle CO2’in enerji acisindan verimli, hizli ve oldukga secici bir
dontlistimii, reaksiyon hizim1 artirmak igin katalizor eklenmesiyle, miimkiindiir. Buna ek
olarak katalitik yontemler i¢cinde termal enerjiye dayanan termalkataliz ya da elektrik
enerjisine dayanan elektrokataliz yerine giines 1s18ina dayali fotokatalitik yOntemin
kullanilmastyla siirdiiriilebilir ve c¢evre acisindan giivenli bir sekilde CO; doniisiimii
saglanabilir. Fotokatalitik yontem yapay bir fotosentez olarak da diisiiniilebilir (Tjandra ve

Huang, 2018).

Fotokataliz yontemi, yiiksek sicaklik, yiiksek enerji girdisi gerektirmezken

elektrokimyasal, kimyasal ve biyolojik yontemler yiiksek sicaklik ve yiiksek enerji girdisi
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gerektirir. Ancak iriin segiciligi ve fotokatalitik aktivite diisiiktiir. Bu problemler iki
yontemle ¢oziilebilir: yeni fotokatalizorler gelistirmek ve fotoreaktoriin tasarimi (Yaashikaa
vd., 2019). Bu tez ¢alismasinda yeni katalizorlerin gelistirilmesi yontemine odaklanilmistir.
Gozenek dokusu modifikasyonu, yiizey hassaslastirma ve bant araligi iyilestirme

fotokatalizor gelistirmek i¢in kullanilan birkag tekniktir (Yaashikaa vd., 2019).

CO
Yizey
hv Rekorpbmasiyong

=

. \ =) CO,
974 e
\ i + ,‘ ¢ : J b _D'_____MB
B Yigin /
D \ Rekombinasyonu .~
\-’_/

Elektron Donéru

D
Sekil 5. Fotokatalitik indirgenme yonteminin basitlestirilmis semasi1 (Nikokavoura ve

Trapalis 2017).

Fotokatalitik Indirgenme yonteminin ¢alisma prensibini inceleyecek olursak, CO2’in
fotokatalitik indirgenmesi 1ki adim igerir: su hidrojene boliiniir ve hidrojen, farkli tipteki
hidrokarbon iiriinlerini sentezlemek i¢in CO: indirgenmesinde kullanilir. Fotokatalitik
indirgenme yonteminde, 151k katalizor yiizeyine ¢arpar ve ¢ok sayida elektron (e”) ve hole
(h") ¢ifti tretir, ¢iinkii foton enerjisi, katalizor materyali tarafindan alinan bant araligi
enerjisine esit veya daha biiyiiktiir. indirgeme islemleri sirasinda iiretilen elektronlar ve hole
ciftleri son iiriinleri iiretir (Chakrabortty vd., 2020). Fotokatalitik indirgenme yonteminin
basitlestirilmis semas1 Sekil 5’te gosterilmistir ve kisaca fotokatalizin ¢alisma prensibi {i¢

adimda 6zetlenebilir (Tjandra ve Huang, 2018):
1. Uygun 151k altinda yiik tasiyicilarinin veya elektron-hole ¢iftlerinin tiretilmesi,

2. Yiik tagtyicilarinin ayrilmasi ve taginmasi,

3. Yiizey tiirleri ve yiik tagiyicilar1 arasinda katalitik reaksiyonlar.
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1.6. Fotokatalizorler

Fotokataliz yontemi, katalizor kullanimina ve 1s18a dayali bir yontemdir. Dolayisiyla
fotokataliz yonteminin ayrilmaz bir pargasi fotokatalizorlerdir. Fotokatalizorler 1s1k altinda
aktive olan ve katalitik reaksiyonlara neden olan yar1 iletken malzemelerdir.
Fotokatalizorler, kiigiik parcacik boyutu i¢in yiiksek yiizey alanina sahip oldugu i¢in iiriin
verimliligini arttirirlar. Fotokatalizorlerin toksik olmayan dogasi ve g¢evre dostu proses
tasarim olanaklar1 avantajlar1 arasindadir. Ayrica tek bir kimyasal senteze yonelik segiciligi
arttirirlar  (Chakrabortty vd. 2020). Nikokavoura & Trapalis tarafindan tanimlanan

fotokatalizor siiflandirilmasi (Nikokavoura ve Trapalis, 2017):

1. Inorganik: tek metal oksitler, karisik metal oksitler, metal oksit kompozitleri,
katmanli ¢ift hidroksitler ve tuz kompozitleri,
2. Karbonlu: grafen (GR), karbon nanotiipler (CNT’ler) ve g-C3N4 kompozitleri,

3. Hibrit organik-inorganik fotokatalitik malzemeler.

TiO> toksik olmamasi, yiiksek aktivitesi ve kararliligr nedeniyle en ¢ok kullanilan
fotokatalizordiir. TiO2 ile ilgili sorun, onu sadece UV 15181 altinda aktif hale getiren genis
bant aralig1 (yaklasik 3.2 eV) ve yiiksek elektron-hole rekombinasyonudur. Diisiik bant
araliina sahip fotokatalizor, goriiniir 151k altinda kolayca uyarilabilir oldugundan daha ¢ok
tercih edilir. Gorlinilir 1518a duyarli katalizor olusturmak icin malzemeye katki maddesi
eklenmesi veya asil metallerin dahil edilmesi yaygindir. Ek olarak, fotokatalitik performansi
ayarlamak icin katalizorde ve desteginde fiziksel degisiklikler yapilabilir (Abdullah vd.,
2015; Meng vd., 2014). Etkili bir katalizor gelistirmenin yollarin1 6zetlemek gerekirse iki
kritik nokta vardir. Birincisi, bant araligini azaltarak goriiniir 151k absorpsiyonunu
arttirmaktir. Ikincisi, fotoindiiklenmis yiik tastyicilarmin rekombinasyonunu sinirlamaktir
(Tahir ve Amin, 2013). Sekil 6’da, pH 7'deki yaygin yar iletken fotokatalizorlerin bant
enerjileri ve iligkili redoks potansiyelleri gosterilmistir. Fotokatalizorleri gelistirmek igin
CO; doniistirme 6zelliklerine sahip yeni bir gdzenekli kristal malzeme sinifi olan MOF’lar

da se¢enek dahilindedir.
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Sekil 6. pH 7'deki yaygin yar1 iletken fotokatalizérlerin bant enerjileri ve iligkili redoks
potansiyelleri (Tahir ve Amin, 2013).

1.6.1. Metal-Organik Cerceve (MOF) Fotokatalizorler

Son yillarda yeni bir kristal gozenekli malzeme sinifi, metal-organik g¢erceveler
(MOF), ortaya ¢ikmistir. Bu da kimya ve malzeme biliminde gelistirmeye a¢ik bir potansiyel
ortaya cikarmistir. MOF'lar, metal iyonlar1 ve organik ligant gruplarmin birbirine
baglanmasiyla olusmaktadir. MOF’lar ile gaz depolama, ayirma, kataliz, ila¢ salinimi1 gibi
bircok uygulama alaninda arastirmalar yapilmaktadir (Giiclii, 2020). MOF tabanlh
malzemelerin temel ozellikleri, yiiksek gozeneklilige, yiiksek ylizey alanina, ayarlanabilir
yapiya ve coklu aktif bolgelere sahip olmasidir (Idris vd., 2022). MOF’lar sentezlenirken
yapilarindaki metal iyonlar1 ve organik ligantlarin bir araya gelme sekillerine baglh olarak
tasarlanabilir. Boylece MOF’larin yapilar1 ve 6zellikleri sentezleme sirasinda ayarlanabilir.
Ayrica sentez sonrast modifikasyonlar da miimkiindiir. Yiksek kristallikteki MOF’lar
hidrotermal sentez ve solvotermal sentezle sentezlenebilmektedir. Ancak ultrasonik sentez,
kat1 hal sentezi ve mikrodalga sentezi gibi farkli yontemlerle de MOF’larin sentezi iizerine

calisilmaktadir (Giiglii, 2020). Sekil 7°de MOF’larin ti¢ boyutlu yapist gdsterilmistir.
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Sekil 7. Metal-organik ¢ergevelerin 3D yapisi (Ramyashree, vd, 2021).

Son yillarda yiiksek fotoaktivitesi ve liriin se¢iciligi nedeniyle etkin bir fotokatalizor
olarak metal-organik g¢er¢eveler (MOF) lizerinde ¢alisilmaktadir. Yari iletkenler ve MOF
bazli malzemeler tlizerinde fotokatalitik CO2 indirgemesindeki farkli adimlarin sematik
gosterimi Sekil 8’de verilmistir. MOF'larin fotokatalitik aktivitesi; ylizey modifikasyonu,
diger yar1 iletkenlerle yapilanma, metal nanoparcaciklarla katkilama ve MOF kompozitleri
olusturma ile daha da arttirilabilir (Ramyashree vd., 2021). Fotokataliltik CO2 indirgenmesi

icin katalizor olarak MOF’larin uygulanmasinin avantajlar1 (Li ve Zhu, 2020):

1. MOF bilesenlerinin yapisal ¢esitliligi ve tasarlanabilirligi farkli MOF’lar
olusturabilir. Béylece molekiiler diizeyde katalizor tasarimi gergeklestirilebilir.

2. MOF’larin yiiksek gozenekliligi ve aktif bolgeleri kataliz boyunca verimli kiitle
aktarimi saglar.

3. MOF’larin molekiiler diizeyde tasarlanabilirligi; fotokataliz mekanizmasini ve
reaksiyon siirecini incelemeyi miimkiin kilar.

4. Yarn iletken fotokatalizinin bir zorlugu, yari iletkenlerin goriiniir 1518a kars: foto
tepkiyi sinirlayan genis bant araliklaridir. Fakat MOF'lar yapilar1 nedeniyle yari iletken
fotokatalizorlerin  gelistirilmesi i¢in aranan Ozelliklerin ¢ogunu birlestirir. Tiim bu
avantajlarla MOF’lar kendini geleneksel gozenekli malzemelerden ayirir ve fotokatalitik

indirgenme i¢in basariyla uygulanabilir.

13



$ TN

, w1 B —

b\ HOMO SEAIOF
W )

s

Sekil 8. (a) yar iletkenler ve (b) MOF bazli malzemeler {izerinde fotokatalitik CO2
indirgemesindeki farkli adimlarin sematik gosterimi (Li ve Zhu, 2020).

MOF’larin avantajlarina dayanarak cesitli MOF’larla CO2’in indirgenmesi {izerine
cesitli calismalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalardan MOF fotokatalizorler hakkinda bazi
onemli bilgi ¢ikarimlart elde edilmistir. MOF’lar i¢in genis 151k absorpsiyonlu ligandlarin
birlestirilmesi, fotokatalizor olarak gelistirilmesi acisindan olduk¢a &nemlidir. Ozellikle
NH2- grubuna sahip ligandlar, porfirin/metal-porfirin ve metal kompleksi, MOF'lar1 goriiniir
151k bolgesine kaydirir ve fotokatalitik CO2 indirgenmesi i¢in MOF fotokatalizorlerinin
iiretiminde yaygin olarak kullanilir (Li ve Zhu, 2020). Bu nedenle bu tez ¢aligmasinda,
fotokatalizor olarak bakir (Cu) bazli NHz- grubuna sahip MOF (Cu-MOF-NHy)
sentezlenmesi hedeflenmistir. Ayrica literatiir calismalari; TiO2’in fotokataliz indirgenme
yonteminde kullanilan ancak gelistirilmesi gereken bir fotokatalizor oldugunu onaylamaistir.
Bununla birlikte literatlir ¢aligmalar1 TiO2’1 gelistirmek icin MOF kullanilabilecegini de
gostermistir. Boylece bu tez ¢alismasinda; CO2’in metanole fotokatalitik indirgenmesini
saglamak amaciyla fotokatalizor olarak bakir bazlit MOF (Cu-MOF ve Cu-MOF-NH;) ve
ayrica TiO2 katkili MOF (TiO2/Cu-MOF ve TiO2/Cu-MOF-NH2) sentezlenmistir ve
karsilastirilmistir. Daha dnce literatiirde bdyle bir ¢alisma yapilmamustir. Ozellikle TiO2/Cu-
MOF-NH: fotokatalizorii ilk kez bu calismada sentezlenmistir. MOF un bakir bazli
secilmesinin sebebi ise literatiir arastirmasinda bakirin metanol doniisiimiinii yiikselttigi
goriilmesidir. Dolayisiyla 1s1k altinda CO2 indirgenmesi ve metanole doniisiim verimini

yiikseltmek hedeflenmistir.
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IKiNCi BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKI CALISMALAR

Fotokatalitik indirgenme ig¢in fotokatalizor se¢imi oldukga kritiktir. Bu nedenle
arastirmacilar tarafindan pekcok fotokatalizor iizerinde calisilmistir. Bu boliimde

fotokatalizorler lizerine yapilan ¢aligmalar yer alacaktir.

2.1. Fotokatalitik Indirgenme Uzerine Yapilan Baz1 Calismalar

TiO2, ZnO, CdS ve Fe 03 gibi birgok yari iletkenin fotokatalizor olarak kullanildigi
rapor edilmistir (Uddin vd., 2015). TiO2 toksik olmamasi, yiiksek aktivitesi ve kararlilig
nedeniyle en ¢ok kullanilan fotokatalizordiir. Ancak TiO- ile ilgili sorun, onu sadece UV
15181 altinda aktif hale getiren genis bant araligi (yaklasik 3.2 eV) ve yiiksek elektron-hole
rekombinasyonudur (Abdullah vd., 2015). ZnO ve CdS, TiOz'den daha az fotoaktiftir ve

¢ozeltiye Cd?* ve Zn?* iyonlarini salma gibi baz1 dezavantajlara sahiptir (Low vd., 2015).

Li vd. (2012), Bi»Ss, CdS ve Bi»S3/CdS fotokatalizorlerinin CO2'i CH3OH'e
doniistiiren goriiniir 151k 1s1n1m1 altinda fotokatalitik aktivitelerini aragtirmistir. Elektron-hole
ciftlerinin rekombinasyonu, giines enerjisinin daha az etkinligi ve CO2'nin zayif yakalama
yetenekleri nedeniyle, ZnO, TiO2, CdS, SrTiO3z, ZnSnO4 ve ZnGa,04 gibi metal oksit yari
iletkenlerinin, biyoyakitlara ¢ok daha az doniisiim verimliligine sahip oldugu bulunmustur
(Livd., 2012). Bakir, CO2 indirgenmesi i¢in bir bagka popiiler katalizordiir. Bununla birlikte,
zayif katalitik performans ve diisiik adsorbe edilmis molekiil baglanmasi1 gosterir (Tjandra

ve Huang 2018).

Abdullah vd. (2015), goriiniir 151k altinda CeO3 tizerinde stabilize TiO2 kullanmistir.
CeO2'nin kristal boyutunu azalttigi, yiizey alanii arttirdigi, bant araligi enerjisini ve
elektron-hole rekombinasyon oranini diisiirdiigii bulunmustur. Saf TiO2 kullanimina kiyasla
metanol verimi 3 kat daha yiikselttigi gozlenmistir. Bu da goriiniir 1518a duyarh katalizor
gelistirmek i¢in genis bant aralikli malzemeye katki maddesi veya katalizor desteginin dahil

edilebileceginin bir 6rnegidir (Abdullah vd., 2015).

Katkilama ve destek ilavesine ek olarak, fotokatalitik performansi ayarlamak igin

katalizorde ve desteginde fiziksel degisiklikler yapilabilir (Tjandra ve Huang 2018).
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Fotokatalitik aktiviteyi iyilestirmek i¢in bant arali§1 ayarlama, morfoloji kontrolii ve metal

katkilama gibi farkli stratejiler izlenir (Ramyashree vd. 2021).

Andre Geim ve Konstantin Novoselov (2021) tarafindan kesfedilen 2D olan ve
altigen yapiya sahip tek katmanli karbon olan grafen oldukca ilging bir fotokatalizordiir.
Grafen nano levhalar miikemmel yar1 iletken 6zelliklere, esneklige, yliksek seffafliga ve
genis spesifik yiizey alanina sahip akilli bir malzemedir. Miikemmel elektronik iletkenlik,
iyi optik gecirgenlik ve {istlin kimyasal kararlilik gibi cesitli 6zelliklere sahiptir. Grafen, yiik
transferini yogunlastirdigr ve elektron-hole ¢iftlerinin rekombinasyonunu azalttig1 i¢in
yetkin bir elektron yakalayicidir. Grafen bazli kompozit fotokatalizorler, gilines enerjisi
doniistimiine yonelik verimliligi arttirarak performansin iyilestirilmesi i¢in uygun bir strateji

haline gelmistir (Ramyashree vd. 2021).

Yiiksek performansh fotokatalizériin tasarimi i¢in, aktif karbon, karbon nanotiipler,
grafen ve grafit karbon nitriir gibi baz1 karbonlu malzemelerle birlestirilmis yar1 iletkenler,
yalnizca elektron-hole rekombinasyonunu azaltmakla kalmaz, aym1 zamanda yiiksek
derecede substrat yakalar, boylece doniisiim verimliligini arttirir (Gusain vd., 2016). Gusain
vd. (2016), goriiniir 151k altinda CuO nanogubuklar, indirgenmis grafen oksit (rGO)-Cu20 ve
rGO-CuO arasindaki performansi karsilagtirmistir. Saf CuO nanogubuklarinin, diger ikisine
kiyasla ¢ok diisiik aktiviteye ve sirasiyla 5 ve 7 kat daha az verime sahip oldugu gézlenmistir
(Gusain vd., 2016).

Yart iletkenlerle birlestirilmis grafen ve grafen tiirevleri, su varliginda CO3
dontistimii i¢in fotokatalizor gorevi goriir. Farkli fotokatalizorlerin verimleri, grafenin farkl
ozellikleri ile degisebilir ve bu problem uygun bir yardimci katalizor kullanilarak ¢6ziilebilir.
Baz1 metal nanopartikiiller, TiO2 iletim bandindan serbest elektronlar1 yakalayabilir ve
elektron-hole rekombinasyonunu azaltarak COz'min su ile fotokatalitik doniistimiinii
artirabilir. Metaller arasinda Pd, Au, Ag ve Cu ¢ogunlukla hidrojen olusumunu 6nlerken CO2

doniisiimiinii artirmak i¢in kullanilir. (Yang ve Xu, 2016).

16



2.1.1. MOF Fotokatalizorler Uzerine Yapilan Calismalar

Fotokatalizorleri gelistirmek i¢in CO2 doniistirme Ozelliklerine sahip yeni bir
gozenekli kristal malzeme sinifi olan MOF’lar da segenek dahilindedir. MOF'lar, metal
iyonlar1 ve organik ligant gruplarinin birbirine baglanmasiyla olusmaktadir. MOF’lar ile gaz
depolama, ayirma, kataliz, ila¢ salinimi gibi bircok uygulama alaninda arastirmalar
yapilmaktadir (Guglii, 2020). MOF tabanli malzemelerin temel o6zellikleri, yiiksek
gozeneklilige, yiiksek yiizey alanina, ayarlanabilir yapiya ve ¢oklu aktif bolgelere sahip
olmasidir (Idris vd., 2022). MOF’lar sentezlenirken yapilarindaki metal iyonlar1 ve organik
ligantlarin bir araya gelme sekillerine bagli olarak tasarlanabilir. Boylece MOF larin yapilari
ve Ozellikleri sentezleme sirasinda ayarlanabilir. Ayrica sentez sonrasi modifikasyonlar da
miimkiindiir. Yiksek kristallikteki MOF’lar hidrotermal sentez ve solvotermal sentezle
sentezlenebilmektedir. Ancak ultrasonik sentez, kati hal sentezi ve mikrodalga sentezi gibi

farkl yontemlerle de MOF’larin sentezi iizerine ¢alisilmaktadir (Idris vd., 2022).

Wang vd. (2019), tarafindan yapilan c¢aligmada, CTU/TiO2 kompozit
fotokatalizorleri, hidrotermal yerinde biiylime yoOntemiyle basariyla hazirlanmistir. Elde
edilen kompozitler, saf TiO2 veya CTU ile karsilastirildiginda CO; indirgenmesi igin dnemli
olgiide 1yilestirilmis fotokatalitik aktivite sergilemistir. Kompozit fotokatalizor
CTU/0.6TiO,, saf TiOJ.'e kiyasla 7 kat gelistirilmistir. Ayrica, CTU MOF, TiO:
partikiillerinin dagilimin biiyiik 6l¢iide iyilestirebilmistir. Ek olarak, hazirlanan CTU/Ti0O2
kompozitleri, CO2'nin fotokatalitik indirgenmesi sirasinda olduk¢a kararli geri
dontstiriilebilirlik sergilemistir. Bu ¢alismanin sonucu, COz2'nin verimli foto-indirgenmesi
icin MOF tabanli hibrit nanomalzemelerin rasyonel tasarimina yeni bakis agilart saglamistir

(Wang vd., 2019).

Zhao vd. (2022), CO: indirgenmesi i¢in yiiksek fotokatalitik aktivitelere sahip 2D
Zn-MOF/BVON’u basartyla sentezlemistir. Yapilan ¢alismaya gore yiiksek verimli CO2
indirgenmesi i¢in BVON ve Zn-MOF arasindaki boyut uyumlu arayiiz ve CO2 indirgenme
stirecini hizlandirmak igin katalitik alanlar olarak dagilmis olan metal diigiim Zn2(COOQ)4

oldukc¢a 6nemlidir. (Zhao vd., 2022).
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Crake vd. (2017), tarafindan yapilan galismada TiO2/MOF nanokompozitleri
sentezlenmistir. Yapilan caligmada, kimyasal stabilitesi ve goriiniir 151k absorpsiyonu
MOF olarak NH2-UiO-66
karbonmonoksite fotokatalitik CO: indirgenmesi sergilemistir. Yapilan ¢alismaya gore,

nedeniyle secilmistir. Kompozitler, H> varliginda

NH2-UiO-66"1n kullanilmasiyla TiOz'ye gore fotokatalitik CO2 indirgenmesi biiyiik 6l¢iide
yilesme gostermistir (Crake vd., 2017).

Tablo 2
COz'in metanole fotokatalitik indirgenmesi i¢in kullanilan bazi MOF bazli fotokatalizorler
(Bhardwaj vd., 2021.)

No MOF Boyut Reaksiyon Metanol Referans
(nm) Kosulu Uretimi
(Sicaklik,
Basing)
1 HKUST-1 59 - 12.4mg Lt  Zhao vd. (2017)
h-l
2 HKUST-1 5 - 5.62x10°  Albo vd. (2017)
mol m?2 s
3 Ru katkili- 149 - %42.2 Perfecto-lrigaray
HKUST-1 vd. (2018)
4 Ti/TiO2-ZIF-8 50-57 - 0.7 mmol L Cardaso vd.
(2018)
5 CucUiO-66 18 175°C,1 3.7x103s? Rungtaweevoranit
MPa vd. (2016)
6 Cu@ZIF- 0.180 259 °C, 933 g kcat?  Hu vd. (2019)
8/Zn0O/Cu 4.5 MPa ht
7 Cu/UIO- 63 200 °C, 275 pmol.h™  Stawowy vd.
66(Ce/Zr) 1.8 MPa gt (2019)
8 Cu/Zr-Ui0-66-3- 19 220 °C, 381.5umol.h”  Kobayashi vd.
COOH 0.2 MPa gt (2019)
9 Pt/UIO-67 0.7 170 °C, - Guttered vd.
0.8 MPa (2020)

Su vd. (2017), goriiniir 151k altinda CO; indirgenmesi icin cesitli UIO-66-NH;
bilesimine sahip kompozitler (Cdo.2Zno.sS/UI0-66-NH>) iizerine ¢alismistir. UIO-66-NH;’in
Cdo2ZnosS’m fotoaktivitesini artirdign gdzlenmistir. Cdo2ZnosS/UI0-66-NH: ile yapilan
caligmalarda saf Cdo.2ZnosgS ile yapilan ¢alismalardan daha yiiksek metanol olusum orani
(3,4 kat) elde edilmistir. CH3OH {iretim oram 6.8 pmol.h"lg™? bulunmustur. Fotokatalitik
aktivitedeki artigin sebebi Cdo.2ZnosS ve UIO-66-NH> arasindaki verimli yiik ayrimi ve yiik
transferine dayandirilmistir (Su vd. 2017). Baska bir ¢alismada UIO-66-NH, destegi

iizerindeki bakir tek atomlar1 goriiniir 151k altinda CO2 indirgenmesi igin gelistirilmistir.
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Metanol iiretim oran1 5.33 pumol.hg? bulunmustur. Bu oran saf UiO-66-NH; ve Cu
nanoparcaciklar/UIO-66-NH, kompozitine kiyasla daha yiiksektir (Wang vd., 2020).

Liu vd. (2017), g-CsNs nanotiipleri iizerinde ZIF-8 biriktirerek ZIF-8/g-C3Ns
kompozitleri gelistirmistir. ZIF-8/g-C3N4 kompozitlerinin g-C3Ns nanotiiplerinden daha
yiiksek fotoaktiviteye sahip oldugu bulunmustur. ZIF-8/g-C3N4 kompoziti altinda metanol
tiretim oran1 0.75 pumol.h g™ bulunmustur. ve g-C3sNa nanotiipleri icin iiretim orani 0.49
pmol.hg? bulunmustur. (Liu vd., 2017). Maina vd. (2017), hizli termal biriktirme
yontemiyle membran reaktorde Cu katkili TiO: ile ZIF-8 (Cu-TiO2@ZIF-8) filmlerini
gelistirmistir. UV 1s1masi altinda Cu-TiO2@ZIF-8 filminin yiiksek fotoaktivte sergiledigi
gozlenmistir. Saf ZIF-8 filmlerine kiyasla CH30H veriminin %50 artti§1 gozlenmistir
(Maina vd., 2017). Simdiye kadar, HKUST-1 (CuBTC), ZIF-8, ZIF-9, MIL-125, MIL-101,
MIL-100(Fe), CPO-27-Mg ve UiO-66-NH; gibi MOF’lar MOF/TiO, kompozitleri
olusturmak i¢in kullanilmistir (Wang vd., 2020).

Sadeghi vd. (2018), tarafindan yapilan ¢alismada UV 1s1k ve goriiniir 151k altinda CO>
indirgenmesi i¢in porfirin bazli metal organik ¢erceve (P/MOF) gelistirilmistir. Bu porfirin
bazli MOF’lar Zn, Al ve Co gibi metaller kullanilarak metal porfirin bazli MOF’lar
(M/PMOF) olarak gelistirilmistir. XRD, SEM, FTIR, UV-Vis spektroskopisi ile yapilan
karakterizasyon testleri sonucunda AI/PMOF’un en yiiksek COz fotorediiksiyon
dontisiimiine (%4.3) sahip oldugu gozlenmistir (Sadeghi vd., 2018). Nadeem vd. (2018),
tarafindan Cu-porfirin agilanmis Ti-MCM-48 ile gorliniir 151k altinda CO2 indirgenmesi
gercgeklestirilmistir. Si/Ti agirlik oranlar1 100, 50, 25 olan Ti-MCM-48 fotokatalizorleriyle
yapilan ¢aligmada Si/Ti agirlik oran1 25 olan fotokatalizor en yliksek fotokatalitik metanol
verimini (85.88 pmol.h?g?l) gostermistir. Cu-porfirin ile asilanmis Ti-MCM-48 (25)

fotokatalizorii ise 297 umol.h™'g™t metanol verimi gostermistir (Nadeem vd., 2018).
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde deneysel asamada kullanilan malzemeler ve yontemler yer alacaktir.

3.1. Malzemeler

Bakir bazli MOF'un sentezi i¢in Bakir (II) nitrat trihidrat, aminotereftalik asit ile
tereftalik asit kullanmilmistir. Coziicii olarak N,N-dimetilformamid (DMF) ve metanol
kullanilmigtir. Yikama islemleri icin DMF ve metanoliin yan sira etanol de kullanilmastir.
Ayrica titanyum dioksit (TiO2) katkilt MOF sentezlenmistir. Fotoaktivite testleri i¢in metilen
mavisi ve 46 W UV 151k kullanilmistir. Karbondioksit Indirgenme reaksiyonlari i¢in saf CO2,

saf su ve 400 W UV 151k kullanilmistir.
3.2. Analiz Yontemleri

Sentezlenen MOF bazli fotokatalizoriin karakterizasyon testleri yapilmistir. Buna
gore, fotokatalizor X-151n1 kirinimi (XRD), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM), ylizey alani dl¢iimii (BET) ve fotoaktivite
testleri yapilmistir. Bu testlerle faz yapisi, optik 0Ozellikleri, morfolojik ve yapisal
karakterizasyonu belirlenmistir. Karbondioksit indirgenmesi sonucu elde edilen metanoliin

analiz testleri ise GC-MS cihaziyla yapilmustir.

3.2.1. X-Istm Kirinimi (XRD)

X-151m1 difraktometresi (XRD), kristal fazlarin kendine 6zgii atomik dizilimleriyle X-
isinlarmi karakteristik bir diizenle kirmasmna dayanir. Bu kirinim profilleri kristalleri
tanimlar. X-1g1n1 kirmmimi, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez. X-ism1 kirmimi
yontemiyle yapilabilecek analizler sunlardir; toz, kat1 ve ince film seklindeki 6rneklerde
fazlar, fazlarin miktari, kristal boyutu ve yapidaki degisimler hakkinda bilgi verir. Bu tez

caligmasinda, fotokatalizorlerin faz yapisini belirlemek i¢in XRD kullanilmistir.
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3.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR), molekiillerin yapisindaki
baglarin tanimlanmasiyla sik¢a kullanilan bir yontemdir. FTIR yontemi, molekiil i¢i baglar
lizerine diisiirilen kizil6tesi 1sinlarin, baglarin titresim ve donme hareketleri ile
sogurulmasina dayanir. Bu yontemle molekiil i¢i fonksiyonel gruplarin incelenebilir ve bu
tez caligmasinda fotokatalizorlerin organik fonksiyonel gruplarini tanimlamak i¢in FTIR

yontemi kullanilmistir.

3.2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), malzemenin yiizey kiriklarini, kusurlari
veya kirleticileri gdstermek icin yiiksek ¢oziintirliikklii goriintiilenmeyi saglar. Boylece
malzeme ylizeyinin gorsel analizi yapilabilir. Ayrica kirletici maddelerin, bilinmeyen
partikiillerin belirlenmesine yardimei olur. Bu tez ¢alismasinda fotokatalizorlerin malzeme

yiizeyinin incelenmesi i¢in SEM yontemi kullanilmustir.

3.2.4. Yiizey Alam Ol¢iimii (BET)

Yiizey Analiz ve Porozite Cihazi (BET), katt maddelerin hizli, dogru ve hassas olarak
yiizey alant ve gozenek boyut dagilimini 6lgmeyi saglar. BET cihazi azot (N2) gazi
adsorpsiyonu teknigine dayali olarak katilarin m?%g olarak yiizey alanlarini
Olciilebilmektedir.  Ayrica kati maddelerin  kendi aralarindaki  kristal  yap1
farkliliklarinin incelenmesini saglar. Bu tez calismasinda, fotokatalizoriin yiizey alam

Olgtimleri BET cihazi kullanilarak yapilmigtir.

3.2.5. Sentetik Boya indirgenme Reaksiyonu

Fotokatalitik aktiviteyi 6lgmek igin Sentetik boya indirgenme reaksiyon yontemi
uygulanmistir. Hidrotermal ve solvotermal yontemlerle elde edilmis iiriinler; goriiniir 151k
altinda veya UV 1s1k altinda CR (Kongo Kirmizis1), MB (Metilen Mavisi) gibi organik
kirleticilerin giderilmesinde yliksek oranda bozulma gosterir. Buna gore bu tez ¢aligmasinda,

fotokatalizorlerin fotokatalitik &zellikleri, MB kullanilarak 46 W UV 1sik altinda
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degerlendirilmistir. Daha sonra numuneler 665 nm'de Ultraviyole-goriiniir 151k absorpsiyon

spektroskopi (UV-Vis) ile analiz edilmistir.

3.2.6. Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazi, kimyasal karisimlar1 ayirir
ve bilesenleri molekiil seviyesinde tanimlar. Sivi, kati ve gaz numunelerin analizleri
miimkiindiir ancak genellikle ugucu ve yar1 ucucu bilesikleri siniflandirmak i¢in kullanilir.
GC-MS cihazi, bu ¢alismada karbondioksitin fotokatalitik indirgenmesi sonucunda elde

edilen metanoliin varligini ve miktarini analiz etmek i¢in kullanilmistir.

Bu ¢alismada yapilan CO2’in fotokatalitik indirgenmesi sonucu elde edilen iiriin olan
metanoliin analizinde kullanilan gaz kromotografi-kiitle spektrometresinin ¢alisma kosullari
asagida verilmistir:

Enjektor: Splitless

Dedektor: GC/MS

Kolon: Kapilar kolon (Agilent 19091N-136 model, 60 m uzunluk, 250 um gap, 0.25
pum film kalinlig)

Enjeksiyon sicakligi: 220°C

Dedektor sicakligr: 250 °C

Tastyic1 gaz: Helyum (53.8 mL/dk akis hizi)

Enjeksiyon miktar:: 1 mL

Sicaklik programi: Baglangicta sistem 5 dk boyunca 35°C’de tutulmustur. Ardindan
240°C’ye yiikseltilmis ve 5 dk boyunca bu sicaklikta tutulmustur. Toplam analiz siiresi 30

dakika stirmiistir.

3.3. MOF Sentezi

3.3.1. Cu-MOF Sentezi

0.43 g tereftalik asit, 15 ml N,N-dimetilformamid (DMF) ile iyice karistirllmistr.
Homojen bir ¢ozelti elde etmek icin manyetik karistiric1 altinda 0,484 g Bakir (II) nitrat
trihidrat ilave edilmistir. Manyetik karistiricida karistirma altinda 100°C’de 1sitilmustir. Daha
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sonra filtrelenmistir ve ti¢ kez su ve etanol ile yikama yapilmistir. Elde edilen toz son olarak

80°C’de etiivde kurutulmustur.

3.3.2. TiO2/Cu-MOF Sentezi

0.2 g titanyum dioksit (TiO2) ve 20 ml N,N-dimetilformamid (DMF) manyetik
karistiricida karistirilmastir. 0,215 g tereftalik asit, 0.242 g Bakar (1) nitrat trihidrat, 0,2 ml
asetik asit eklenmistir ve manyetik karistiricida oda sicakliginda 30 dakika karigtirilmstir.
Daha sonra teflon kapli ¢elik otoklava aktarilmistir ve 130°C’de 12 saat etiivde 1sitilmistir.
Oda sicakligina sogutulduktan sonra 3000 rpm’de iki dakika santrifiijlenmistir. Etanol ile iki

kez yikama yapilmistir. Elde edilen toz 80°C’de 12 saat etiivde kurutulmustur.

3.3.3. Cu-MOF-NH2 Sentezi

1.644 g aminotereftalik asit ve 0.724 g Bakir (II) nitrat trihidrat, N,N-
dimetilformamid (DMF) ve metanolden (36/4) olusan 40 ml karisik ¢6ziicii igerisinde 30
dakika manyetik karistirici altinda ¢ozdiiriilmiistiir. [lk yontemde; 180°C’de 72 saat boyunca
manyetik karistiric1 {izerinde 1sitilmustir. ikinci yontemde ise; teflon kapl ¢elik otoklava
aktarilmistir ve 150°C’de 72 saat boyunca etiivde 1sitilmistir. Her iki yontemde de daha sonra
kat1 iiriin siiziilmiistiir. Ug¢ kez N,N-dimetilformamid (DMF) ve metanol ile yikama

yapilmustir. Son olarak elde edilen toz 80°C’de 12 saat etiivde kurutulmustur.

3.3.4. TiO2/Cu-MOF-NH2 Sentezi

0.7 g titanyum dioksit (TiO>), 1.644 g aminotereftalik asit ve 0.724 g Bakir (1) nitrat
trihidrat, N,N-dimetilformamid (DMF) ve metanolden (36/4) olusan 40 ml karisik ¢oziicii
icerisinde 30 dakika manyetik karistirici altinda ¢ozdiiriilmiistiir. Ik yontemde; 180°C°de 72
saat boyunca manyetik karistirici {izerinde 1sitilmustir. Ikinci yontemde ise; teflon kapl gelik
otoklava aktarilmistir ve 150°C’de 72 saat boyunca etiivde 1sitilmustir. Her iki yontemde de
daha sonra kati iiriin siiziilmiistiir. U¢ kez N,N-dimetilformamid (DMF) ve metanol ile

yikama yapilmustir. Son olarak elde edilen toz 80°C’de 12 saat etiivde kurutulmustur.
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Sekil 9. Hazirlanan a) TiO2/Cu-MOF ve b) TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizér numuneleri.

3.4. Sentetik Boya Indirgenme Reaksiyon Deneyi

Hidrotermal ve solvotermal yontemlerle elde edilmis triinler; goriiniir 151k altinda
veya UV 151k altinda CR (Kongo Kirmizis1), MB (Metilen Mavisi) gibi organik kirleticilerin
giderilmesinde yiiksek oranda bozulma gosterir. Buna gore bu tez calismasinda,

fotokatalizorlerin fotokatalitik 6zellikleri, MB kullanilarak ol¢tilmiistiir.

Bu deney TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizorii lizerinde gerceklestirilmistir. Tablo 3’te
sentetik boya indirgenme reaksiyon deneyinin reaksiyon kosullari listelenmistir. 10 ppm, 25
ml Metilen Mavisi (MB) igerisine 0.05 g katalizor eklenerek karanlikta ve 1sik altinda
gergeklestirmek i¢in iki numune hazirlanmistir. 250 rpm manyetik karistirma altinda
numunelerden biri karanliga digeri 46 W UV 151k altina iki saat boyunca birakilmigtir. Daha
sonra numuneler 3000 rpm’de 4 dakika santrifiijlenmistir. Son olarak 665 nm dalga boyunda
UV-Vis spektroskopisinde 6lgtiim yapilmistir. UV-Vis spektroskopisinden okunan absorbans
degerleri daha sonra metilen mavisi kalibrasyon grafiginden okunmustur. Grafikten okunan
degerler verim hesabinda kullanilmistir. Verim hesaplarken kullanilan denklem asagida

verilmistir:

Aistk—Akaranlik

e 1 100 (3.1)

% Verim =
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Burada Ak, 1sik altindaki absorbans degeri i¢in metilen mavisi kalibrasyon
grafiginden okunan degerdir. Akaranik 1s€, karanliktaki absorbans degeri i¢in metilen mavisi

kalibrasyon grafiginden okunan degerdir.

-Srgrtl)tlgtigk boya indirgenme reaksiyon deneyinin reaksiyon kosullari
Reaksiyon Kosullar:
Cwms 10 ppm
Vreaksiyon 25 mL
Miat 0.05¢g
Wuv 46 W
thsik 120 dk
tkaranlik 120 dk

3.5. Karbondioksitin Metanole indirgenmesi

CO2’in  metanole fotokatalitik indirgenmesi, bir fotoreaktdr sisteminde
gergeklestirilmistir. Isik kaynagi olarak 400 W UV 1s1k kullanilmistir. Proses, 151k kaynagi
olacak olan 400 W UV lamba ile donatilmis bir sirkiilasyonlu soguk su banyosuna
yerlestirilen kapali sistem bir kuvars reaktdrde gerceklestirilmistir. 50 ml saf su i¢ine 0.05 g
fotokatalizor eklenmistir. Manyetik karistirma altinda 151k agilmadan Once c¢ozeltiyi
doyurmak i¢in bes dakika saf CO» reaktorde fokurdatilmistir. Isik agildiktan sonra manyetik
karistirma ve CO akisi slirekli olarak devam etmistir. CO akis hiz1 yaklagik 100 ml/dk’dir
ve aydinlanma siiresi ise ii¢ saattir. Ayrica sirkiilasyonlu su sogutmasi, CO2’in fotokatalitik
indirgenmesi gerceklesirken reaktorii oda sicakliginda tutmak i¢in kullanilmistir. Ug saatin
sonunda indirgenme sonucunda elde edilen numuneler GC-MS cihaziyla analiz edilmistir.

Analiz sonuglari ise tablo 4°te listelenmistir.
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Tablo 4
Karbondioksitin fotokatalitik indirgenmesi sonucunda elde edilen metanoliin analizi

Numune I¢erigi Metanol
Mikromol/g
1 Cu-MOF yok
2 TiO2/Cu-MOF 424 4
3 TiO2/Cu-MOF 417.8
4 Cu-MOF yok
5 Cu-MOF-NH: 1 6.1
6 Ti02/Cu-MOF-NH | 986.3
7 Cu-MOF-NH_ II 8.2
8 TiO2/Cu-MOF-NH; Il 11925
9 TiO> 4.1
a&]gutm
Suyu
L
Alas
uv Olcer
Isik

Kuvars
Reaktor

o )

Saf
CcOz
Su + Fotokatalizor Tank1

O Manyetik

o
Karistirica k_J

Sekil 10. Karbondioksitin metanole fotokatalitik indirgenmesi deneyinin sematik kurulumu.
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CO2 Girisi

Sogutucu Su Sistemi

Kapah

Sistem
Kuvars
Reaktor

STIRRER

s

Sekil 11. Karbondioksitin metanole indirgenmesi deneyinin laboratuvar kurulumu.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez caligmasinda, fotokatalizorlerin faz yapisini belirlemek icin XRD, organik
fonksiyonel gruplarini tanimlamak i¢in FTIR, malzeme yiizeyinin incelenmesi icin SEM,
ylizey alani Ol¢limleri i¢in BET cihazi kullanilmistir. Fotokatalitik 6zellikleri i¢in ise MB
kullanilarak 46 W UV 151k altinda metilen mavisi ile sentetik boya indirgenme reaksiyon
deneyi yapilmistir. Daha sonra numuneler 665 nm'de Ultraviyole-goriiniir 151k absorpsiyon

spektroskopi (UV-Vis)’nde analiz edilmistir.

4.1. XRD Analiz Sonuglari

TiO2/Cu-MOF
Cu-MOF —
2 0e+004
=
S
= 1 52004
&
=
1. 0e=004 {
5 0g+003 ‘ LN
Wl WML‘«A—M :
0 0e+000)] e e e lempimmtpmierre-
40 &0

80

20
2-heta (deg)

Sekil 12. TiO2/Cu-MOF ve Cu-MOF fotokatalizorlerinin XRD analizi.

Sekil 12°de TiO2/Cu-MOF ve Cu-MOF fotokatalizorlerinin  XRD analizi
gosterilmistir. Cu-MOF'un XRD deseninin 26'da yaklagik 10°, 17°, 22°, 23° ve 27°’de
kirmim tepe noktalar gosterdigi gozlemlenebilir ve TiO2/Cu-MOF'un XRD deseninin 26'da
yaklagik 10°, 17°, 22° ve 27°'de kirinim tepe noktalar1 gosterdigi gozlemlenebilir. Literatiire
gore Cu-MOF’un 26'da 10.2°, 17.0° ve 24.7°°deki kirinim noktalar1 kristal yapiy1 gosterir
(Silvavd., 2020). Dolayistyla Cu-MOF fotokatalizoriiniin kristal yapida oldugu sdylenebilir.
Bununla birlikte TiO2/Cu-MOF'un Cu-MOF ile benzer kirmim tepe noktalarina sahip XRD

deseni TiO2’nin dahil edilmesinden sonra bile MOF "un kristal yap1y1 korudugununu gosterir.
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Sekil 13. TiO2/Cu-MOF ve TiO2/Cu-MOF-NHz: | fotokatalizérlerinin XRD analizi.

Sekil 13’te TiO2/Cu-MOF ve TiO2/Cu-MOF-NH3 | fotokatalizorlerinin XRD analizi
gosterilmistir. Sekil 18’de TiO2/Cu-MOF-NH:z I ve II fotokatalizorlerinin benzer oldugu
gorildigi i¢in TiO2/Cu-MOF-NH2 1 fotokatalizorii ile kiyaslama yapmak yeterli
goriilmistiir. TiO2/Cu-MOF’un kirinim tepe noktalarina gore kristal yapida oldugu daha
once agiklanmistir.  TiO2/Cu-MOF-NH.  fotokatalizorii  literatiirde  daha  Once
sentezlenmemistir.  Bu nedenle dogrudan Karsilastirabilecegimiz ~ bir  kaynak
bulunmamaktadir. Ancak Cu-MOF ile TiO2/Cu-MOF XRD analiz sonuglari kiyaslandiginda
Cu-MOF ile TiO2/Cu-MOF modelinde kiiciik degisiklikler gozlenirken, TiO2/Cu-MOF ile
TiO2/Cu-MOF-NH2 | analiz sonuglar1 kiyaslandiginda TiO2/Cu-MOF-NH. I’'in XRD
modelinde 6nemli degisiklikler gozlenmistir. Bunun sebebi -NH. grubu olabilir. Bu nedenle
Cu-MOF-NHz> fotokatalizoriine odaklanilmistir.

Sekil 16’da Cu-MOF ve Cu-MOF-NH> I fotokatalizorlerinin XRD analiz sonuglari
gosterilmigstir. Sekil 17°de Cu-MOF-NH: 1 ve II fotokatalizorlerinin benzer oldugu
goriildiigii icin Cu-MOF-NH: I fotokatalizorii ile kiyaslama yapmak yeterli goriilmiistiir.
Cu-MOF-NH: I fotokatalizoriiniin XRD deseninin 26'da yaklasik 10°, 16°, 20°, 24°, ve
26°’da kirmim tepe noktalar1 gosterdigi gozlemlenebilir. Literatiire gore Cu-MOF-NH>
fotokatalizoriinlin 26°daki 10.30°, 11.84°, 16.82°, 20.67° ve 24.73° kirinim tepe noktalari
kristal yapiy1 gosterir (Silva vd., 2021). Cu-MOF ve Cu-MOF-NH: I fotokatalizorlerinin

XRD analiz sonuglarina gore her ikisi de kristal yapidadir.
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Sekil 14. Cu-MOF-NH:2 | ve TiO2/Cu-MOF-NH: | fotokatalizorlerinin XRD analizi.

Cu-MOF-NH21II ——
Ti02/Cu-MOF-NH:2 I -
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Sekil 15. Cu-MOF-NH: Il ve TiO2/Cu-MOF-NH: Il fotokatalizorlerinin XRD analizi.

Sekil 14 ve sekil 15’te Cu-MOF-NH2 ve TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizorlerinin
XRD desenleri gosterilmistir. Sekil 14’deki Cu-MOF-NH2 | ve TiO2/Cu-MOF-NH; |

fotokatalizorleri 180°C’de 72 saat manyetik karistirici tizerinde 1sitilarak hazirlanirken sekil

15°teki Cu-MOF-NH: Il ve TiO2/Cu-MOF-NH, Il 150°C’de 72 saat etiivde isitilarak

hazirlanmistir. Sekil 17 ve sekil 18’te de gozlenebilecegi gibi Cu-MOF-NH2 ve TiO2/Cu-

MOF-NH: fotokatalizorleri iki farkli yontemle hazirlanmalarina ragmen XRD analizlerine

gore 20'daki kirinim tepe noktalar1 benzerlik gostermektedir.
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Cu-MOF-NH: fotokatalizorleri ile TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizorlerinin XRD
deseni karsilastirildiginda Cu-MOF-NH2 XRD desenlerinde ilk olarak biiyiikk kirilimlar
gerceklesmistir ve sonrasinda kirilimlar da biiyiik oranda azalarak durmustur ancak TiO2/Cu-
MOF-NH2 XRD desenlerinde kirmimlar kii¢iilmesine ragmen devam etmistir. Literatiire
gore TiO2 XRD deseninin 20'daki kirimimlar1 25.2, 37.7, 48.0, 53.8, 55.0, ve 62.6°’dir.
Dolayisiyla XRD desenleri literatiir ile uyum i¢indedir.

Cu-MOF, TiO2/Cu-MOF, Cu-MOF-NH3 ve TiO2/Cu-MOF-NH:> fotokatalizorlerinin
XRD analizleriyle ile kanitlandig1 gibi, MOF sentez sirasinda TiO: ile yapilandirilmasina
ragmen kristalligini korumustur. Benzer sekilde TiO2 kirmmim tepe noktalar1 varligini
korumustur. Bu nedenle, XRD verileri, fotokatalizorlerde hem TiO2 hem de Cu-MOF ve Cu-
MOF-NH2 yapilarinin mevcut oldugunu ve fotokatalizoriin gelistirilmesi igin yapilan

islemlere ragmen yapilarini ve krsitalliklerini korudugunu kanitlamistir.

Cu-MOF —
2 Da+004 Cu-MOF-INHz2 I
§- 1. Se+(04
n
=
1.08+004
5 De+002 |
A IIL
N i
0L De=000 ——
20 40 ) 80

2-theta (deg)

Sekil 16. Cu-MOF ve Cu-MOF-NH: | fotokatalizorlerinin XRD analizi.

Sekil 17 ve Sekil 18’de farkli metotlarla hazirlanan Cu-MOF-NH; ve TiO2/Cu-MOF-
NH2 numunelerinin XRD analiz sonuglar1 gosterilmistir. Cu-MOF-NH2 | ve TiO2/Cu-MOF-
NH:1 fotokatalizorleri 180°C’de 72 saat manyetik karistirict iizerinde 1sitilarak hazirlanirken
Cu-MOF-NHz 1l ve TiO2/Cu-MOF-NH: II fotokatalizorleri 150°C’de 72 saat etiivde
isitilarak hazirlanmistir. Sekil 17 ve 18’deki XRD analiz sonuglarina gére Cu-MOF-NH> ve
TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizorleri farkli metotlarla hazirlanmalarina ragmen birbirleriyle

miikemmel benzerlik gdstermektedir.
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Sekil 17. Farkli metotlarla hazirlanan Cu-MOF-NH> fotokatalizoriiniin XRD analizleri.
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Sekil 18. Farkli metotlarla hazirlanan TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizérlerinin XRD
analizleri.
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4.2. FTIR Analiz Sonuclari
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Sekil 19. Sirasiyla (yukaridan agagiya) Cu-MOF, Cu-MOF-NH2, TiO2/Cu-MOF-NH;,
TiO2/Cu-MOF ve TiO» fotokatalizorlerinin FTIR sonuglari.

Sekil 19°da Cu-MOF, Cu-MOF-NHz, TiO2/Cu-MOF-NHz, TiO2/Cu-MOF ve TiOz
fotokatalizdrlerinin FTIR sonuglari gosterilmistir. 750 cm™ civarindaki pikler Cu-O bagini,
1390 cm? civarindaki pikler C-C bagmi, 1600 cm™ civarindaki pikler C=0 bagm
gostermektedir (Bagheri ve Ghaedi, 2020). Cu-MOF-NH2 ve TiO2/Cu-MOF-NH;
fotokatalizdrleri i¢in 3100 ila 3300 cm™ araligindaki iki tepe noktasi amino gruplarini temsil
eder. Literatiire gére amino gruplu MOF’lar yiizey alanin1 ve katalitik aktiviteyi arttirir (Yao
vd., 2019). 1250 ila 1350 cm™ arasindaki pikler aromatik aminlerin C-N bagin temsil eder
(Zhang vd., 2018). Titantum dioksit eklendikten sonra Cu-MOF ile TiO./Cu-MOF
fotokatalizorleri arasinda farkli pikler olusmamistir. Aymi sekilde Cu-MOF-NH. ve
TiO2/Cu-MOF-NH> fotokatalizorleri arasinda da farkli pikler olusmamistir. Sekil 19’daki
eklenen TiO2’nin FTIR sonuglarina gore TiO2’nin  belirgin pikler olusturmadigi
gozlemlenebilir. Ancak sekil 22°de gozlemlendigi gibi TiO2/Cu-MOF-NHz fotokatalizorii
850 cm™*in altindaki piklerde TiO2 FTIR spektrumuna benzerlik gdstermektedir. Literatiire
gore TiO2 nin Ti-O-O bag1 690 cm™’de gozlemlenebilir (Shooshtari ve Salahi, 2021). Sekil

22’de TiO2’nin 700 cm™ civarindaki piki gozlemlenebilir.
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Sekil 20. Farkli metotlarla hazirlanmis Cu-MOF-NH2 I (mavi ¢izgi) ve Cu-MOF-NH: 11
(turuncu ¢izgi) fotokatalizorlerinin FTIR analiz sonuglari.

Sekil 20°de farkli metotlarla hazirlanmis Cu-MOF-NH2 | ve Cu-MOF-NH2 Il
fotokatalizorlerinin FTIR analiz sonuglar1 gosterilmistir. Cu-MOF-NHa I, 180°C’de 72 saat
manyetik karistiric tizerinde 1sitilarak hazirlanirken Cu-MOF-NH: 11, 150°C’de 72 saat
etiivde 1sitilarak hazirlanmustir. Iki fotokatalizor farkli metotlarla hazirlanmalarina ragmen
sekilde de gozlemlenebilecegi gibi FTIR pikleri miitkemmel benzerlik gostermektedir. Sekil
21°de farkli metotlarla hazirlanmis TiO2/Cu-MOF-NH2 | ve TiO2/Cu-MOF-NH: 11
fotokatalizorlerinin FTIR analiz sonuglar1 gésterilmistir. TiO2/Cu-MOF-NH: | 180°C’de 72
saat manyetik karistirici iizerinde 1sitilarak hazirlanirken TiO2/Cu-MOF-NH: 11 150°C’de 72
saat etiivde 1sitilarak hazirlanmistir. Cu-MOF-NH> | ve Cu-MOF-NH: |1 fotokatalizorlerinde
oldugu gibi iki fotokatalizor farkli metotlarla hazirlanmalarina ragmen FTIR pikleri

miikemmel benzerlik gdstermektedir.
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Sekil 21. Farkli metotlarla hazirlanmis TiO2/Cu-MOF-NH> I (mavi ¢izgi) ve TiO2/Cu-MOF-
NH: II (turuncu ¢izgi) fotokatalizorlerinin FTIR analiz sonuglart.
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Sekil 22. Farkli metotlarla hazirlanmis Cu-MOF-NH: (mavi ¢izgi) ve TiO2/Cu-MOF-NH:

(turuncu ¢izgi) fotokatalizorleri ve TiOz fotokatalizoriiniin (kirmizi ¢izgi) FTIR analiz
sonuglari.
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4.3. SEM Analiz Sonuglar:

Sekil 23. Cu-MOF fotokatalizériiniin (a) 5pm ve 10 um'deki (b) SEM goriintiileri.

Sekil 23’de Cu-MOF fotokatalizériiniin 5 pm ve 10 pm'deki morfolojik yapisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) goériintiistinden gozlemlenebilir. Cu-MOF
fotokatalizorlerinin SEM goriintiilerine gore partikiiller belirli bir sekle sahip degildir.
Cogunlukla kabaca dortgen bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

(a)

Sekil 24. TiO2/Cu-MOF fotokatalizoriintin (a) 5 pm ve (b) 10 um'deki SEM gorintiileri.
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Sekil 24°de TiO2/Cu-MOF fotokatalizoriiniin 5 pm ve 10 um'deki morfolojik yapisi
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiisiinden gozlemlenebilir. SEM goriintiilerine
gore hazirlanan TiO2/Cu-MOF ¢ boyutlu blok sekilli kristal yapiya sahiptir. Sekil 25 ve
Sekil 26’de Cu-MOF-NH: fotokatalizoriiniin 5 pm ve 10 um'deki morfolojik yapisi taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintlisiinden gozlemlenebilir. Bu fotokatalizor iki farkli
sekilde hazirlanmistir. Sekil 25°daki Cu-MOF-NH2 | fotokatalizorii manyetik karistiric
tizerinde 180°C’de 72 saat 1sitilarak hazirlanmistir. Sekil 26°daki Cu-MOF-NH2 |1

fotokatalizorii ise 150°C’de 72 saat etiivde 1sitilarak hazirlanmustir.

Sekil 25. Cu-MOF-NH: | fotokatalizoriiniin (a) 5 um ve (b) 10 p m'deki SEM goriintiileri.

Sekil 26. Cu-MOF-NHz Il fotokatalizoriiniin (a) 5 pm ve (b) 10 um'deki SEM goriintiileri.
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SEM gorintiilerine gore Cu-MOF-NHz hazirlanis yontemlerine gore farklilik
gostermektedir. Sekil 25°deki Cu-MOF-NH> | fotokatalizorii daginik ve keskin hatlara
sahipken sekil 26’daki Cu-MOF-NH: Il fotokatalizorii topak topak bir araya toplanmis bir

goriintii sergilemektedir. Bu da farkli sentez yontemlerinin yiizey morfolojisini etkiledigini

kanuitlar.

. LS 4
—_— 1lpm coMu 31/5/2023
10.0kV LED SEM WD 10mm 10:20:09

x20,000 10.0kV LED

Sekil 27. TiO2/Cu-MOF-NH> fotokatalizoriintin 1 um'deki SEM goriintiileri.

Sekil 27°de TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizoriiniin 1 pm'deki morfolojik yapisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisiinden gozlemlenebilir. SEM goriintiilerine
gore TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizorii farkli geometrik sekillerde katmanli bir yapiya
sahiptir. Geometrik yapilar ¢ogunlukla kabaca dortgen yapidadir. Ancak Sekil 28’de de
gosterildigi gibi arada yuvarlak yapilar gézlemlenebilir. Yuvarlak yapilar TiO2’nin SEM
goriintiisiiyle benzerlik gosterir. Sekil 29’daki TiO2’nin SEM goriintiisii TiO2’nin kiiresel

sekilli yapisin1 gostermektedir.

Sekil 28. TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizoriintin 1 pm'deki SEM goriintiisii.
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Sekil 29. TiO2'nin 100 nm'deki SEM goriintiisii.

4.4. BET Analiz Sonuclar:

Tablo 5
TiO2/Cu-MOF'un BET analizi yiizey alanlari

BET Yiizey Alanlar1 (m?/q)

Cok Noktal1 BET Yiizey Alani 404.379
BJH 74.989
Toplam 479.368

TiO2/Cu-MOF fotokatalizorii i¢in Brunauer-Emmet-Teller (BET) analiz sonuglar

Tablo 6°da gosterilmistir. BET analiz test sonuclarina gore yiizey alam 479.368 m?/g ve

gdzenek hacmi 0.227 cm®/g'dir. Literatiirde belirtilen BET yiizey alan1 420,7 m?%/g’dir (Li

vd., 2019). Dolayisiyla TiO2/Cu-MOF fotokatalizoriiniin BET yiizey alani literatiirdekinden

daha ytiksektir.
Tablo 6
BET analiz test sonuglari
Ornek Yiizey Alani Toplam Saf Ortalama Gozenek
(m?/g) Hacim (cm®/g) Yarigap1 (nm)
TiO2/Cu-MOF 479.368 m?/g 0.227 cm®/g 1.8317 nm
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4.5. Sentetik Boya Indirgenme Reaksiyonu Sonuclar

Sentetik boyanin indirgenme reaksiyon deneyinde Metilen Mavisi (MB)
kullanilmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik olarak bozunmasi hedeflenmistir. Sekil 30°da
sentetik boya indirgenme reaksiyon deneyi sematik olarak gdsterilmistir. TiO2/Cu-MOF-
NH: fotokatalizorii 180°C’de manyetik karistirici tizerinde 72 saat 1sitilarak hazirlanmustir.
Iki adet 10 pmm metilen mavisine 0.05 g TiO2/Cu-MOF-NH fotokatalizorii eklenerek 25
mL ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerden biri karanlikta digeri 46 W UV 1s1k
altinda iki saat bekletilmistir. Karanlikta 1s1tk olmadigi igin fotokatalitik reaksiyon
gerceklesmez. Dolayistyla katalizoriin verimi sadece adsorpsiyon o6zelligine baghdir. UV
151k altinda ise hem adsorpsiyon hem de fotoaktivite 6zellikleri katalizoriin verimini etkiler.
BET analiz sonucunda da kanitlandig: tizere MOF’lar genis yiizey alanlarina sahiptir. Bu da

MOF’larin adsorpsiyon yetenegini yiikseltir.

UV 1s1k altinda beklentilen numunede katalizoriin verimini hem adsorpsiyon hem
fotoaktivite Ozellikleri etkiler. Dolayisiyla fotokatalitik verimi bulmak icin karanliktaki
verim adsorpsiyon verimi olarak belirlenmistir. Tablo 7°de fotokatalizoriin absorbans
degerleri ve fotokatalitik etkinligi gosterilmistir. TiO2/Cu-MOF-NH; fotokatalizoriiniin
fotokatalitik verimi %17.79 bulunmustur. Sekil 30’da da goriilebilecegi gibi UV 151k altinda
bekletilen boya ¢ozeltisinin rengi karanlikta bekletilen boya ¢ozeltisine gore daha agiktir. Bu

da TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizoriiniin fotoaktivitesini gorsel olarak da kanatlar.

a)” b

Karanlikta ve

UV Isik altinda ¢
Islemler

Sekil 30. Sentetik boya indirgenme reaksiyon deneyi sematik gosterimi ( a) karanlikta
bekletilen numune, b) UV 151k altinda bekletilen numune).
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Tablo 7
Sentetik boya indirgenme reaksiyon deneyinin sonuglari

Absorbans Cat lizerine Verim
degeri (abs) Olgiilen adsorplanan (ppm) (%)
TiO2/Cu-MOF-
NH> (Karanlik) 1,467 8,30 1,70
TiO2/Cu-MOF-
NH: (UV Isik) 1,206 6,83 17,79

4.6. Karbondioksitin Metanole indirgenmesi Deneyinin Sonugclar

Karbondioksitin Indirgenmesi sirasinda Cu-MOF, TiO2/Cu-MOF, Cu-MOF-NH,,
TiO2/Cu-MOF-NH. ve TiO. fotokatalizor olarak kullanilmistir. Metanol segigiligini
arttirmak i¢in biitin MOF katalizorler bakir (Cu) bazli hazirlanmistir. TiO2 kullanilarak
gerceklestirilen fotokatalitik indirgenme sonucunda 4.1 pmol/g metanol elde edilmistir.
Diger verilerle karsilastirildiginda en diisiik sonuglardan biri TiO2 kullanilarak elde
edilmistir. TiO2 yaygin olarak kullanilan bir fotokatalizordiir. Ancak daha 6nce yapilan
literatlir ¢alismalari genis bant araligi (yaklasik 3.2 eV) ve yiiksek -elektron-hole
rekombinasyonu nedeniyle TiO2’nin gelistirilmesi gereken bir fotokatalizor oldugunu
vurgulamistir (Abdullah vd., 2015). Bu nedenle bu tez ¢alismasinda TiO> fotokatalizoriinii
gelistirmek icin MOF’lar ve Ti10O2 katkili MOF’lar {izerine c¢aligilmistir.

Literatiire géore Cu-MOF yltiksek gozenek hacmi, ayarlanabilir gozenek boyutu ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olma gibi avantajlara sahiptir. (Bagheri ve Ghaedi,
2020). Ancak bu g¢aligmada CO2’in indirgenmesi sonucunda  metanol varlig
gozlenmemistir. Bunun iki sebebi olabilir. Birincisi CO2 indirgenmesi basariyla
gerceklesmis ancak {iriin olarak metanol elde edilememis olabilir. Ikincisi Cu-MOF
fotokatalizorii CO2 adsorpsiyonu igin yeterli gbzenek hacmine tek basina sahip olmayip
gelistirilmesi  gerekiyor olabilir. Nitekim TiO2/Cu-MOF fotokatalizérii Cu-MOF
fotokatalizoriiniin gelistirildigi takdirde metanol elde edilebilecegini kanitlamistir. TiO2/Cu-
MOF kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik indirgenme sonuglarinda 424.4 pmol/g ve
417.8 umol/g metanol elde edilmistir. TiO2/Cu-MOF fotokatalizoriinin  Cu-MOF
fotokatalizoriinden daha biiyiilk gézenek yapisina sahip oldugu da literatiir tarafindan
desteklenmektedir. Literatiire gore TiO2/Cu-MOF ¢ok biiyiik aktif yiizey alanlarina sahiptir
ve kiitle transfer verimliligini artirir (Li vd., 2019). Ancak bu ¢alismada TiO2/Cu-MOF

fotokatalizoriinii gelistirmek i¢in bir adim daha ileri gidilmistir.
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TiO2 eklenerek gelistirilen TiO2/Cu-MOF, Cu-MOF’a goére metanol verimini
yiikselterek MOF’larin gelistirilip tasarlanabileceginin bir drnegidir. Diger bir yar iletken
olan TiOz ile yapilandirilarak fotokatalitik aktivitesi arttirilmigtir. Ayrica MOF’larin yapisal
cesitliligi ve sentez sirasinda ayarlanabilirligi MOF’larin avantajlar arasindadir. MOF’larin
sentezi sirasinda yapilan degisikliklerle ¢esitli MOF’lar olusturulabilir. Boylece molekiiler
diizeyde tasarim gerceklestirilebilir. Bu tez calismasinda MOF sentezi sirasinda yapisinda

degisiklik yapilmasina odaklanilmistir.

Literatiir calismalarina gére MOF’lar i¢in genis 151k absorpsiyonlu ligandlarin
birlestirilmesi, fotokatalizor olarak gelistirilmesi agisindan olduk¢a &nemlidir. Ozellikle
NH.- grubuna sahip ligandlar, porfirin/metal-porfirin ve metal kompleksi, MOF'lar1 goriiniir
151k bolgesine kaydirir ve fotokatalitik CO. indirgenmesi i¢in MOF fotokatalizorlerinin
tiretiminde yaygin olarak kullamlir (Li ve Zhu, 2020). Ornegin Zn(BPZNH2) MOF’u CO-
dontigimiinii %78’e yiikseltmistir. NH2- gruplart ile yapilandirilmis MOF’lar esnek,
reaksiyon kosullar1 altinda kararlidir ve 1518a maruz kaldiklarinda fototepkiyi arttirirlar
(Pettinari ve Tombesi, 2020). Bu nedenle bu tez calismasinda Cu-MOF-NH; sentezlenmistir.
Cu-MOF-NH2 kullanilarak gerceklestirilen fotokatalitik indirgenme sonuclarinda 6.1
umol/g ve 8.2 umol/g metanol elde edilmistir. Bu miktar TiO2/Cu-MOF fotokatalizoriine
kiyasla olduk¢a diisiik bir miktardir. Ancak yapilan ¢alisma TiO2 katkisinin Cu-MOF
fotokatalizOriiniin metanol verimini arttirdigini gostermistir. Cu-MOF-NH: fotokatalizorii

sentez sirasinda TiOz ile yapilandirilarak gelistirilmistir.

[lk kez bu calismada sentezlenen TiO2/Cu-MOF-NH; fotokatalizorii kullanilarak
gerceklestirilen  fotokatalitik  indirgenme  sonuglarinda  diger  fotokatalizorlerle
kiyaslandiginda 986.3 pmol/g ve 1192.5 umol/g olarak yiiksek miktarlarda metanol elde
edilmistir. Ozellikle NH,- gruplari ile yapilandirilmis MOF’larin TiO2 ile fotokatalitik
verimi arttirmasinin sebebi NH2- gruplarinin elektronlarin O’den Ti’a hizlanmasim
saglamasi olabilir (Liu vd., 2019). Bu tez calismast TiO: fotokatalizoriiniin MOF bazl
fotokatalizorlerle gelistirilebilecegini ve MOF fotokatalizorlerinin  TiO2 katkisiyla

fotokatalitik verimin arttirabilecegini destekler.
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Son olarak Cu-MOF-NHz: fotokatalizori iki farkli yontemle hazirlanmasina ragmen
analiz sonuglarina gore metanol verimleri arasindaki fark ihmal edilebilir diizeydedir. Bu da
farkli hazirlama yontemlerinin CO2’in fotokatalitik olarak metanole indirgenmesi sirasinda
onemli bir fark olusturmadiginin bir kanitidir. Ancak ve TiO2/Cu-MOF-NH: fotolatalizorii

i¢in ikinci yontem daha iyi sonuglar vermistir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Karbondioksitin metanole fotokatalitik indirgenmesi i¢in MOF bazli fotokatalizorler
sentezlenmistir. Fotokatalizor olarak kullanilacak olan MOF’lar metanol segiciligini
arttirmak ig¢in bakir (Cu) bazli hazirlanmistir. MOF’lar igin genis 1s1k absorpsiyonlu
ligandlarin birlestirilmesi, fotokatalizor olarak gelistirilmesi agisindan olduk¢a énemlidir.
Ozellikle NH2- grubuna sahip ligandlar MOF'lar1 goriiniir 151k bolgesine kaydirir. Bu nedenle
Cu-MOF’un yani sira Cu-MOF-NH: fotokatalizorii de sentezlenmistir. Ayrica literatiir
caligmalari; TiO2’in fotokataliz indirgenme yOnteminde kullanilan ancak gelistirilmesi
gereken bir fotokatalizor oldugunu onaylamistir. Dolayistyla TiO2/Cu-MOF ve TiO,/Cu-
MOF-NH; fotokatalizorleri de sentezlenmistir. Literatiirde daha dénce TiO2/Cu-MOF-NH:

fotokatalizorii sentezlenmemistir.

Dort farklt MOF bazli fotokatalizor sentezlenmistir: Cu-MOF, TiO2/Cu-MOF, Cu-
MOF-NH:2 ve TiO2/Cu-MOF-NH>. Bu dort farkli MOF bazl fotokatalizor karakterizasyon
testleriyle karsilastirilmistir. Yapilan karakterizasyon testleri: XRD, FTIR, SEM ve BET
testidir. FTIR, MOF’larin bag yapilarini, XRD ve SEM testleri ise MOF’larin karakterististik
morfolojisini gostermistir. XRD test sonuglarina gore fotokatalizérlerin yapilarini ve
krsitalliklerini korudugu kanitlanmistir. FTIR test sonuglarina gore fotokatalizorlerin Cu-O,
C-C ve C=0 baglarina sahip oldugu kanitlanmigtir. Cu-MOF-NH2 ve TiO2/Cu-MOF-NH>
fotokatalizorlerinin amino (NH2-) gruplarina ve aromatik aminlerin (C-N) bagma sahip
oldugu kanitlanmistir. SEM sonuglarima gore fotokatalizorler farkli ylizey yapilarina
sahiptir. Cu-MOF fotokatalizorii belirli bir sekli olmamakla birlikte kabaca dortgen yapiya
sahiptir. TiO2/Cu-MOF fotokatalizorii ii¢ boyutlu kristal sekilli blok yapidadir. Cu-MOF-
NH: fotokatalizorii hazirlanisg sekillerine gore farkli morfolojik yapidadir. 180°C’de
manyetik karigtirici iizerinde 1sitilarak hazirlanan Cu-MOF-NH> daginik ve keskin hatlara
sahipken 150°C’de etiivde 1sitilarak hazirlanan Cu-MOF-NH topak topak bir araya
toplanmis bir goriintiiye sahiptir. Bu da farkli hazirlanma yontemlerinin yiizey morfolojisini
etkiledigini kanitlamistir. Ancak farkli hazirlanma yontemleri XRD ve FTIR sonuglarina
gore kristal yapiy1 ya da bag yapilarini etkilememistir. XRD ve FTIR sonuglart miikemmel
benzerlik gostermistir. TiO2/Cu-MOF-NH fotokatalizorii farkli geometrik sekillerde
katmanli bir yapiya sahiptir. Arada sahip oldugu yuvarlak yapilar TiO2’nin SEM
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goriintiileriyle uyusmaktadir. BET analiz testine gore TiO2/Cu-MOF’un yiizey alanim
479.368 m?/g’dir. Sonug olarak karakterizasyon testleri MOF larin basariyla sentezlendigini

kanitlamistir.

Sentezlenen TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizoriiniin fotokatalitik verimi sentetik boya
indirgenme reaksiyon deneyi ile hesaplanarak olglilmiistiir. Sentetik boyanin indirgenme
reaksiyon deneyinde metilen mavisi kullanilmistir ve 120 dakikanin sonunda metilen
mavisinde bozunma gozlemlenmistir. Sentetik boya indirgenme reaksiyon deney
sonuglarma gore TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizoriiniin fotokatalitik verimi %17,79’dur.
MOF’larin karakteristik olarak genis yiizey alanlarina sahip olmalari ve NH2- gruplarinin

fototepkiyi arttirmalari bu sonucu etkilemistir.

5.1. Karbondioksitin Metanole indirgenmesinin Degerlendirilmesi

Bu calismada TiO2 ve MOF fotokatalizorlerini gelistirmek i¢in nihai hedef olarak
Ti02/Cu-MOF-NH> fotokatalizoriinii sentezlemek hedeflenmistir. Karsilagtirma yapabilmek
icin Cu-MOF, TiO2/Cu-MOF, Cu-MOF-NH2 ve TiO2/Cu-MOF-NH2 fotokatalizorii
sentezlenmistir. Bu dort farkli MOF fotokatalizorii ve TiO2 fotokatalizorii CO2’in metanole
fotokatalitik olarak indirgenmesi yonteminde kullanilmistir. Cu-MOF fotokatalizoriinlin
analiz sonuglarinda metanol varligi goézlemlenmemistir. Ancak TiO2/Cu-MOF analiz

sonuglarina gore basariyla metanol elde edilmistir.

TiO2/Cu-MOF kullanilarak gerceklestirilen fotokatalitik indirgenme sonuglarinda
4244 pmol/g ve 417.8 pmol/g metanol elde edilmistir. Cu-MOF-NH2 kullanilarak
gergeklestirilen fotokatalitik indirgenme sonuglarinda 6.1 pmol/g ve 8.2 umol/g metanol
elde edilmistir. Bu TiO analiz sonucundan (4.1 umol/g) sonraki en diisiik degerdir. Ilk kez
bu caligmada sentezlenen TiO2/Cu-MOF-NH: fotokatalizorii kullanilarak gerceklestirilen
fotokatalitik indirgenme sonuglarinda diger fotokatalizérlerle kiyaslandiginda 986.3 pmol/g
ve 1192.5 umol/g olarak yiiksek miktarlarda metanol elde edilmistir. Bu sonucu elde etmede
MOF’larin gbzenekli ve genis yiizey alanlara sahip yapisi, CO2 molekiilleri i¢in yiiksek
yakalama kapasitesi etkili olmustur. Ayrica NHz- gruplarinin TiO2 ile uyum i¢inde ¢alistig1

ve birlikte fotokatalitik verimi yiikselttikleri kanitlanmistir.
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Tablo 8

Literatiirdeki bazi MOF bazli fotokatalizorler ve bu tez g¢alismasindaki MOF bazl

fotokatalizorlerin karsilastirilmasi

Sira No Fotokatalizor Verim Kaynak

1 Cu porfirin-bazlt MOF 5.97 umol/g Liuvd., 2013
2 Ti-MCM-48(25)CuTPP 297.06 pmol/g Naadem, 2018
3 TiO2P25 800 umol/g.kat Slamet vd., 2009
4 2Cu/ZIF-8 35.82 pmol/g Goyal vd., 2018
5 TiO,/Cu-MOF 424.4 umol/g Bu ¢alisma

6 TiO2/Cu-MOF 417.8 umol/g Bu ¢aligma

7 Cu-MOF-NH: | 6.1 umol/g Bu calisma

8 Cu-MOF-NH: 11 8.2 umol/g Bu calisma

9 TiO2/Cu-MOF-NH: | 986.3 pmol/g Bu ¢aligma
10 TiO2/Cu-MOF-NHz 11 1192.5 umol/g Bu ¢alisma

Literatiirdeki bazi MOF bazli fotokatalizorler ve metanol verimleri ile bu tez
caligmasinda yapilan MOF bazli fotokatalizorlerin karsilastirilmast Tablo 8’de listelenmistir.
Farkli katalizor hazirlama yontemi, reaksiyon kosullar1 ve reaktdr kurulumu nedeniyle kesin
bir karsilastirma yapilamaz. Ancak genel bir karsilagtirma yapilabilir. Listelenen MOF
fotokatalizorlerle kiyaslandiginda TiO2/Cu-MOF-NH; fotokatalizorii 986.3 umol/g ve
1192.5 umol/g ile bu tez calismasinda hazirlanan fotokatalizorler arasinda en yiiksek
metanol verimine sahiptir. Ayrica TiO2/Cu-MOF-NH2’in metanol verimi literatiirdeki
karsilatirilan diger fotokatalizorlerden de daha yiiksektir. Bu agidan basarili bir MOF
fotokatalizor sentezlenmistir. Bu nedenle bu tez ¢alismasi TiO2/Cu-MOF-NH2 MOF unu
karbondiokstin metanole fotokatalitik olarak indirgenmesinde fotokatalizér olarak

kullanilmas1 ve gelistirilmesi i¢in tesvik etmektedir.
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EKLER

EK 1. Cihaz Kontrol Parametreleri: GCMS

INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS: GCMS

C:\MSDCHEM\1\METHODS\FilizMeOH.M
Thu May 11 03:35:52 2023

Control Information

Sample Inlet : GC
Injection Source : Manual
Mass Spectrometer : Enabled

No Sample Prep method has been assigned to this method.

6890 GC METHOD
OVEN
Initial temp: 35 'C (On) Maximum temp: 260 'C
Initial time: 5.00 min Equilibration time: 0.50 min
Ramps:

# Rate Final temp Final time
110.00 240 5.00
2 0.0(0Of)

Post temp: 0'C

Post time: 0.00 min

Run time: 30.50 min

FRONT INLET (CIS3) BACK INLET (SPLIT/SPLITLESS)
Mode: Split Mode: Splitless
Initial temp: 250 'C (Off) Initial temp: 220 'C (On)
Pressure: 0.0 kPa (Off) Pressure: 107.8 kPa (On)
Total flow: 45.0 mL/min Purge flow: 50.0 mL/min
Gas saver: Off Purge time: 2.00 min
Gas type: Helium Total flow: 53.8 mL/min

Gas saver: Off
Gas type: Helium



COLUMN 1 COLUMN 2
(not installed) Capillary Column

Model Number: Agilent 19091N-136
HP-INNOWax Polyethylene Glycol
Max temperature: 260 'C
Nominal length: 60.0 m
Nominal diameter: 250.00 um
Nominal film thickness: 0.25 um
Mode: constant flow
Initial flow: 1.0 mL/min
Nominal init pressure: 107.8 kPa
Average velocity: 26 cm/sec
Inlet: Back Inlet
Outlet: MSD
Outlet pressure: vacuum

FRONT DETECTOR (FID) BACK DETECTOR (NO DET)

Temperature: 250 'C (Off)
Hydrogen flow: 40.0 mL/min (Off)
Air flow: 450.0 mL/min (Off)
Mode: Constant makeup flow
Makeup flow: 45.0 mL/min (Off)
Makeup Gas Type: Helium

Flame: Off

Electrometer: On

Lit offset: 2.0

SIGNAL 1 SIGNAL 2

Data rate: 20 Hz Data rate: 20 Hz

Type: test plot Type: test plot

Save Data: Off Save Data: Off

Zero: 0.0 (Off) Zero: 0.0 (Off)

Range: 0 Range: 0

Fast Peaks: Off Fast Peaks: Off

Attenuation: 0 Attenuation: 0
COLUMN COMP 1 COLUMN COMP 2

Derive from front detector Derive from front detector
THERMAL AUX 2

Use: MSD Transfer Line Heater

Description:

Initial temp: 280 'C (On)
Initial time: 0.00 min
# Rate Final temp Final time

1 0.0(0f)

POST RUN
Post Time: 0.00 min



TIME TABLE
Time Specifier Parameter & Setpoint

GC Injector
Front Injector:

No parameters specified

Back Injector:
No parameters specified

Column 1 Inventory Number : hpinnowax
Column 2 Inventory Number : hpinnowax

MS ACQUISITION PARAMETERS

General Information

Tune File : atune.u
Acquistion Mode : Scan
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