T.C.

AKSARAY UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

BAZI CEVRESEL KIRLETICILERIN KATALITIiK INDIRGENMESI
ICIN KITOSAN/NiO MiKROKURELER UZERINDE DESTEKLENEN
PALADYUM NANO-KATALIZORUN TASARIMI VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Afife Nur EROGLAN

DANISMAN

Do¢. Dr. Talat BARAN

AKSARAY, 2023



Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 212305003 numaral Yiiksek Lisans
ogrencisi Afife Nur EROGLAN tarafindan hazirlanan “BAZI CEVRESEL
KIiRLETICILERIN KATALITIiK INDIRGENMESI ICIN KITOSAN/NiO
MIKROKURELER UZERINDE DESTEKLENEN PALADYUM NANO-
KATALIZORUN TASARIMI VE KARAKTERIZASYONU” adli tez calismasi
asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Kimya Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS
TEZI olarak kabul edilmistir.

Danmisman: Do¢. Dr. Talat BARAN

Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayltyorum..........c.c..oeveiininerinennnnnnnnnnns.

Uye: Prof. Dr. Ayfer MENTES

Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayltyorum.............c..oevvvvinininininenenannnnns.

Uye: Doc. Dr. idris SARGIN

Selcuk Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.............ccoevvviineiriininnnnannnnns.

Tez Savunma Tarihi: 21/09/2023

Juri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi igin gerekli sartlari
yerine getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Mehmet Ali HINIS

Fen Bilimleri Enstittisii Mudiri



DOGRULUK BEYANI

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu ¢alismayi, akademik kurallara ve bilimsel etik,
ahlak ve geleneklere aykirt diisecek bir yol ve yardima basvurmaksizin yazdigima,
yararlandigim eserlerin kaynakcada gosterilenlerden olustugunu, c¢alismamda
kullandigim verilerin orijinalligini ve her tiirli intihalden uzak oldugunu beyan
ederim.

Enstitii tarafindan belli bir zamana bagli olmaksizin, tezimle ilgili yaptigim bu beyana
aykirt bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki
sonuglara katlanacagimi bildiririm.

Afife Nur EROGLAN



TESEKKUR

Yiiksek lisansim siiresince ¢aligmalarim sirasinda bana bilgi ve birikimlerini sunan,
eksik oldugum yerlerde degerli goriislerinden faydalandigim danisman hocam Dog.
Dr. Talat BARAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Beni bugiinlerime getiren, yogun ¢alismalarim sirasinda maddi ve manevi her tiirlii
fedakarlig1 yapmaktan higbir zaman kaginmayan, egitim hayatim boyunca aldigim her
karara tam destegini sunan, hayatim boyunca en iyi yerlere gelebilmem i¢in ne
gerekiyorsa ellerinden gelenin yapan ve varliklariyla beni daha da gii¢lendiren, ayni
zamanda (6gretmen) olan canim ailem; annem Dilek EROGLAN’a ve babam Ali fhsan
EROGLAN basta olmak iizere biitiin yakin akrabalarima ve arkadaslarima tesekkiir
ederim.

Afife Nur EROGLAN
AKSARAY, 2023



ICINDEKILER

TESEKKUR........oo oottt ettt ettt i
ICINDEKILER .......cocooiiiiseeeeteeeeeee ettt st ne s i
OZET ..ot iv
ABSTRACT ettt ettt e st et e e re e te e s tesreenteenaesreeteaneenres \
SEKILLER DIZINI ..ottt ettt ettt vi
CIZELGELER DIZINI .........cooviiiiiiecoeeeeeeee e, vii
SIMGELER VE KISALTMALAR .......c.cccooooitiiieiieeeeeneeeeeseete s senes s, viii
Lo GIRIS ...ttt 1
1.1 Cevresel KirletiCILer ......uuiiiiiiiiiie i 1
1.2 SU KIFIELICHET ... e 3
1.2.1 NItro bileSIKICT . vveiuviieiiiiiiiie et 4
1.2.2 Organik boyalar maddeler ..o 5
1.2.2.1 MEtHEN MAVIST...c.viviiiiiiiiiiieieeeese e 5
1.2.2.2 MELH OFAN] .evveiiieiiiee et 6
1.2.2.3 ROAMIN Bi.....oiiiiiiiee e 7
1.3 Cevresel Kirleticilerden Kurtulma Yontemleri ..........occoeeeeiiiiieeeiiiiine e, 7
1.3.1 Katalitik INAIMGEME ...c.veiiiiieiie e 8
1.4 Katalizor Olarak Metal Nanopartikiillerin Kullanimi ..........cccccceiiiiiiieiiinnns 9
1.5 BIYOPOIMEIIET ...t e e 9
1.5 1 KIEOSAN ...ttt 10
1.6 Metal OKSIHIEI .......oiiiiiiieieiee e 12
2. LITERATUR CALISMALARLI ........coooiiiiiitteeeeete et ee s ene s en s 14
3. MATERYAL VE YONTEM .........cococevoiiiiieitecsesenieesesesesesss s s senes e, 22
3.1 Kullanilan Malzemeler...........occoiiiiiiiiiiic e 22
3.2 Kullantlan Cihazlar............coooiiiiiiiiiece e 22
3.2.1 Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrofotometre (FT-IR/ATR)............. 22
3.2.2 Taramal1 elektron mikroskobu (FE-SEM ve EDS spektrumlari) .......... 23
3.2.3 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM).......cccccoviviiiiiiiiiiiie e 23
3.2.4 X-Isin1 difraktometre (XRD) ....coooviiiiiiiiiiieiie e 23
3.2.5 UV-Vis SpeKtrofotOmMetresi.........ccccveeiveiieiieiiee e 23
3.3 NIiO NP LETIN SENEEZI.....ciuvieiiiiiieitieaiiesiie ettt 23
3.4 KS-NiO mikroKiirelerinin SENtEZI ........ccverrueereeiiiiesieeiee e 23
3.5 Paladyum NP’lerinin KS-NiO Mikrokiireleri Uzerinde Sentezi (Pd-KS-NiO
NANOKALAIIZOT) .. .vvveiiiie ittt 24
3.6 Pd-KS-NiO Nanokatalizorii Varliginda Aromatik Nitro Bilesiklerinin
Katalitik Indirgenmesi I¢in Genel YONtem .........c.coocevvvrevevcrerincrersereisnsiennns 25
3.7 Pd-KS-NiO Nano Katalizorii Varliginda Organik Boyalarin Katalitik
Indirgenmesi Igin Genel YONtEm ........cccceveveeeuevereriieieieeseeeeeee e 26
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ......c.ooooiiiin e 28
4.1 Sentezlenen KS-NiO ve Pd-KS-NiO Nanokatalizoriin Karakterizasyonu...... 28
411 FT-IRIATR ANAHZIEIT coveveeeceeeee e 28
4.1.2 XRD ANAHZIEIT ... 29
4.1.3 FE-SEM ve EDS analizleri..........ccccooiiiiiiiiiceee e 30
A1 ATEM ANANZIENT ..o 32
4.2 Pd-KS-NiO Nanokatalizoriiniin Cevresel Kirleticilerinin Katalitik
Indirgenmesine Kars1 Performansinin Incelenmesi ............ccccovevriirerricnnnnn. 34
4.3 Pd-KS-NiO Nanokatalizoriiniin Tekrar Kullanilabilirlik Performansinin
ATASHITIIMAST ...oveeciiiiicc e e e s s e e e e e e e st e e e e aans 41



5. SONUC VE ONERILER ............cocooiiiiiiiiieeeeeeeee et
KAYNAKLAR ...ttt ee et e e ee s een s s eee s een s

OZGECMIS



YUKSEK LiSANS TEZi

BAZI CEVRESEL KiRLETICILERIN KATALITIK INDIRGENMESI iCIN
KITOSAN/NiO MiKROKURELER UZERINDE DESTEKLENEN
PALADYUM NANO-KATALIiZORUN TASARIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Afife Nur EROGLAN

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Talat BARAN

OZET

Aromatik nitro bilesikleri ve organik boyalar, sucul yasam, ¢evre ve insan saglig1 i¢in
oldukca tehlikeli olan, su/atiksuda bulunan en 6nemli ¢evresel kirleticilerden biridir.
Bu yiizden bu kirleticilerin, su/atik sudan, etkili, basit ve ekonomik teknolojiler
kullanilarak uzaklastirtimasi, diinya ¢apinda 6nemli bir konu haline gelmistir. Katalitik
indirgeme yontemi bu c¢evresel Kkirleticilerin giderimi i¢in kullanilan en etkili
prosediirlerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu ¢alismada, kitosan-NiO
partikiillerinden olusan mikro kiireler iizerinde paladyum nanopartikiillerin stabilize
edilmesi ile yeni bir heterojen katalizor sistemi gelistirilmistir. Gelistirilen Pd-KS-NiO
nanokatalizoriin yapis1 FT-IR/ATR, XRD, FE-SEM, EDS, TEM analizleri
kullanilarak aydinlatilmis ve ortalama partikiil boyutu 10 nm olarak bulunmustur.
Daha sonra, sentezlenen Pd-KS-NiO nanokatalizoriin katalitik giicii 4-nitro-o-
fenilendiamin (4-NPDA), 4-nitrofenol (4-NP), 4-nitroanilin (4-NA), 2-nitroanilin (2-
NA) gibi aromatik nitro bilesikleri ve metilen mavisi (MB), metil oranj (MO) ve
rodamin B (RhB) gibi organik boyalarin NaBH4 kullanarak katalitik indirgenmesinde
test edilmistir. Katalitik testler, UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak takip edilmis
ve Pd-KS-NiO nanokatalizortiniin bu Kirleticileri 0-145 saniye i¢inde basarili bir
sekilde indirgedigi bulunmustur. Pd-KS-NiO katalizli 2-NA, 4-NP, 4-NA, 4-NPDA,
MO ve RhB Katalitik indirgenmeleri i¢in hiz sabitleri siras1 ile 0.017 s, 0.011s, 0.006
s, 0.013 5%, 0.023 s ve 0.03 s! olarak hesaplanmistir. Daha da énemlisi, Pd-KS-
NiO nanokatalizériin mikro kiire yapisi ve heterojen dogasi nedeniyle, tepkime
ortamindan kolayca geri kazanilmis ve ardisik yedi calismada, Kkatalitik
performansinda, yiizey morfolojisinde ve kimyasal yapisinda 6nemli degisiklikler
olmadan kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, NiO, Nanokatalizér, Heterojen katalizor, Katalitik
indirgeme, Paladyum.

Eyliil, 2023; 63 sayfa
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ABSTRACT

Aromatic nitro compounds and organic dyes, which are highly dangerous for aquatic
life, the environment, and human health, are one of the most significant environmental
pollutants found in water/wastewater. Therefore, the removal of these pollutants from
water/wastewater using effective, simple, and economical technologies has become a
significant issue worldwide. The catalytic reduction method is considered one of the
most effective procedures used for the removal of these environmental pollutants. In
this study, a new heterogeneous catalyst system has been developed by stabilizing
palladium nanoparticles on microspheres composed of chitosan-NiO particles. The
structure of the developed Pd-KS-NiO nanocatalyst was illuminated using FT-
IR/ATR, XRD, FE-SEM, EDS, TEM analyses, and the average particle size was found
to be 10 nm. Subsequently, the catalytic power of the synthesized Pd-KS-NiO
nanocatalyst was tested in the catalytic reduction of aromatic nitro compounds such as
4-nitro-o-phenylenediamine (4-NPDA), 4-nitrophenol (4-NP), 4-nitroaniline (4-NA),
2-nitroaniline (2-NA), and organic dyes such as methylene blue (MB), methyl orange
(MO), and rhodamine B (RhB) using NaBHa4. The catalytic tests were monitored using
UV-Vis spectroscopy, and it was found that the Pd-KS-NiO nanocatalyst successfully
reduced these pollutants within 0-145 seconds. The rate constants for Pd-KS-NiO
catalyzed reductions of 2-NA, 4-NP, 4-NA, 4-NPDA, MO, and RhB were calculated
as 0.017 s, 0.011 s, 0.006 s%, 0.013 s, 0.023 s%, and 0.03 s, respectively. More
importantly, due to the microsphere structure and heterogeneous nature of the Pd-KS-
NiO nanocatalyst, it was easily recovered from the reaction medium and consecutively
used in seven runs without significant changes in its catalytic performance, surface
morphology, and chemical structure.

Keywords: Chitosan, NiO, Nanocatalyst, Heterogeneous catalyst, Catalytic reduction,
Palladium.

September, 2023; 63 pages
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1. GIRIS
1.1 Cevresel Kirleticiler

Giliniimiizde endiistriyel atiklardan kaynaklanan toprak, su, hava ve cevre kirliligi
gezegenin ve lizerinde yasayanlarin karsi karsiya oldugu ve hizla artan bir tehdittir [1—
4]. iInsan yan iiriiniiniin bir sonucu olarak olusan cevresel hareketler, kimyasal
reaksiyonlar, laboratuvar veya endiistriyel atiklar, kirlilik kaynaklarindan bazilaridir
[5-7]. Bunlar arasinda, organofosfat/organoklorlu pestisitler, poliklorlu bifeniller,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar, poliklorlu dioksinler, perflorooktanoik asit,
perflorooktansiilfonat, tekstil boyalari, plastiklestiriciler, dezenfeksiyon yan iirtinleri,
farmasotik kimyasallar ve kisisel bakim iiriinleri dahil olmak iizere ¢ok sayida kirletici
madde, siklikla karsilasilan kolayca besin zincirine girerek insan ve hayvanlari
etkileyebilen kirleticilerdir [8-14]. Diger yandan, organik boyar maddeler, azo/tekstil
boyalari, agir metal kirleticiler ve nitroarenler suda yiiksek ¢oziiniirlik ve yiiksek
kararliliklart nedeniyle en onemli kirleticiler arasinda yer almaktadir [15-19]. Bu
nedenle hem insan hem de ¢evre kalitesinin korunmasti i¢in bu kirleticilerin giderilmesi
en Onemli kiiresel sorunlardan biridir [20-25]. Cizelge 1.1, onemli ¢evresel
kirleticilerin siniflandirilmasini vermektedir. Bun kirleticiler arasinda, agir metaller ve

organik kirleticiler en 6nemli su kirleticiler olarak bilinmektedirler.



Cizelge 1.1. Kirleticilerin kisa siniflandirilmasi [1].
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1.2 Su Kirleticiler

Temiz i¢gme suyunun temini, diinyamiz i¢in 6nde gelen ¢evresel kaygilarindan biri
haline gelmistir. Ozellikle, son yillarda dogal kaynaklarin hizla artan ¢evresel kirliligi,
gelecek nesiller i¢in diinyay1 ve diinyamizdaki canlilarin hayatlarini siirdiirebilmeleri
igin oncelikli olarak ele alinmasi gereken bir konudur. Temin edilebilir igme suyu
erigim, tath su kaynaklar1 sinirlt olusu ve islenmemis veya yetersiz islem goérmiis atik
sularin desarji nedeniyle hizla kétiillesmektedir [1]. Su kirliligi kaynaklari noktasal
kaynaklar ve noktasal olmayan kaynaklar olma tizere ikiye ayrilir. Noktasal kaynaklar
madenlerden petrol sahalarindan ve atik su isleme tesislerinden atik malzemelerin
¢ikarilmasini igerirken, noktasal olmayan kaynaklar sabit degildir ve giibre ve bocek
ilac1 akmasini, ingaat sahasindan atik ingaat malzemesini ve kentsel alanlardaki

kanalizasyon sizintisini igerir [26].

Su/atik sulardaki hem inorganik (6rnegin agir metal iyonlar) hem de organik (6rnegin
boyalar, nitroarenler vb.) ¢cok sayida tehlikeli/toksik ¢evresel kirletici diinya g¢apinda
ciddi bir endise haline gelmistir. Bu kirleticiler arasinda agir metaller, bitkiler,
hayvanlar ve insanlar iizerindeki toksik etkilerinden dolay1 ¢evresel kirleticiler olarak
kabul edilir. Halk sagligi tizerinde 6nemli etkileri olan gevredeki en tehlikeli agir
metaller ise Cr, Fe, Se, V, Cu, Co, Ni, Cd, Hg, As, Pb, Eu, Ag, ve Zn dir [1]. Bu
metaller insanlar ve g¢evre i¢in 6nemli bir tehdit olusturduklarindan dolay1 uygun
maliyetli ve uygun yontemlerle su/atik sulardan uzaklastirilmalar gerekmektedir [27—
29]. Organik boyalar ve nitroarenler ise, oldukga toksik, biyolojik/kimyasal olarak
kararli, biyolojik olarak par¢alanamayan ve suda yiiksek ¢oziiniirlikk 6zelligine sahip
en dnemli organik kirleticilerdir. Ozellikle, insanlarda bobrek yetmezligi, cilt tahrisi,

sinir sistemi hastaliklart ve karaciger hastali§i gibi c¢esitli hastaliklara yol
acmaktadirlar [30—-33].

Sular1 ve atik sular1 aritmak i¢in verimli ve ucuz yontemleri gelistirmeye ihtiyag vardir.
Su kirleticilerini aritmak igin, toksik maddelerin tek basina veya katalizor varliginda
uygun reaktiflerle reaktivitesinden yararlanan, su Kirleticilerin bozun durulmasi,
uzaklastirilmas1 veya giivenli bir sekilde bertaraf edilmesiyle sonuglanan farkh

metodolojiler uygulanmistir [34,35]. Bu baglamda, suyun aritilmasi i¢in adsorpsiyon



yontemi, biyolojik renk degistirme ve Foto-Fenton reaksiyonu, UV 1simasi ile foto

katalitik bozunma gibi ¢esitli teknikler gelistirilmistir [36,37].
1.2.1 Nitro bilesikler

Organik nitro bilesikler, bir veya daha fazla nitro gurubu (-NO2) igeren organik
bilesiklerdir. Organik sentetik reaksiyonlarda nitro gurubu aromatik bilesiklerde
niikleofilik aromatik ikameyi kolaylastirir ve elektrofilik aromatik ikameyi geciktirir.
[38]. Nitro aromatik bilesiklerde nitro guruplarinin varligi aromatik halkalarin elektron
eksikligi olan bir karaktere sahip olmasina neden olur. Bu, nitroaromatik bilesiklerin
elektron acisindan zengin monomerlerle n-rt ve yiik transfer etkilesimi yoluyla girisim
yapabilecegi anlamina gelir [39]. Nitro bilesiklerinin ¢ogu insan yapimidir; dogada
nadiren bulunurlar ve ciddi halk saglig1 ve ¢evre sorunlarina neden olurlar. En 6nemli
organik kirleticiler arasinda yer alan nitro bilesikleri sudaki istiin ¢oziiniirliikleri ve
kararliliklar1 nedeniyle ‘Oncelikli kirleticiler’ olarak kabul edilmistir. Ayrica,
kanserojen karaktere ve yiiksek toksisiteye sahip en direncli su kirleticileri olarak da
bilinmektedir. Bu bilesikler genellikle tarimsal kimyasallar, boyalar ve farmasotikler
gibi kimyasallarin endiistriyel iretim siireclerin de istenmeyen bir sekilde tiretilir [40—
42]. Bu bilesikler arasinda 4-NP kot bir endiistriyel Kirleticidir. Suda yiiksek
¢ozinirlik, yliksek kararlilik sergileyen ve gevre agisindan tehlikeli bir malzemedir
[43-47]. Bu nedenle Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Dairesi, 4-NP’yi
oncelikli kirleticiler olarak listelemistir. Diger bir aromatik nitro bilesigi olan 2-NA,
boya liretimi, patlayict madde ve farmasoétik tirlinler gibi antropojenik faaliyetlerin bir
sonucu olarak tiretilen gevresel bir kirleticidir [48,49]. Pestisit, ilag sentezi i¢in 6ncii
olarak kullanilir ve bazen askeri fabrikalarin ve tekstil endiistrilerinin atik sularinda da
bulunur. 2-NA’nin suda ¢ok diisiik seviyelerde bulunmasi bile yiiksek derecede toksik,
kanserojen ve mutajenik etkilerinden dolay1 su yasami ve insan yasamu igin zararlidir
[50]. 2-NA’ dan tiiretilen molekiiller de ¢ok toksiktir ve bu nedenle ABD Cevre
Koruma Ajansi tarafindan oncelikli kirleticiler olarak tanimlanmustir [49]. Bir diger
bir aromatik nitro bilesigi, 4-NA, genellikle atik sularda bulunan gesitli endiistrilerden
salinan, biyolojik olarak par¢alanamayan kimyasal olarak direngli ve oldukga reaktif
bir su kirleticisidir [51-53]. Bunun yani sira, 4-NA, boyalarin, farmasétik tirtinlerin,
antioksidanlarin, kiimes hayvanlar1 ilaglarinin, korozyon inhibitorlerinin,

patlayicilarin ve bocek ilaglarinin sentezi dahil olmak tizere farkli endiistrilerde ham
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madde olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [54]. Bu 6zel kullanimlar nedeniyle 4-
NA koétii islenmis endiistriyel atiklarin ana bileseni olarak su rezervuarinda diizenli
olarak salinir. Sonug olarak, 4-NA su yasamini dogrudan etkiledigi gibi dolayl1 olarak
insanlar1 da etkiler. 4-NA’ya maruz kalinmasi halinde, canlilarda nefes alma
giicliigiine, sinirlilik, kusma, anemi ve sarilik gibi bir¢ok soruna neden olmaktadir

[55].
1.2.2 Organik boyalar maddeler

Boyalar, tekstil, plastik, kagit hamuru, kagit, kozmetik tabakhane vb. birgok endiistride
ve ayrica boya iireten endiistrilerde ana bilesenlerden biri olarak yaygin bir sekilde
kullanilan organik maddelerdir [56]. Ayrica, gida ilag ve tekstil endiistrilerinde yaygin
olarak renklendirici ajan olarak kullanilmaktadir [57]. Bununla birlikte, organik boyar
maddeler; tekstil, deri, kozmetik, baski, ilag, gida ve kauguk isleme endiistrisinden
salinan toksik kirleticilerdir [58,59]. Tekstil boyalari, ¢ok sayida endiistriyel kirletici
ile birlikte oldukga toksik ve potansiyel olarak kanserojendir [60]. Diger yandan, atik
sularda bu zengin kirleticilerin varlig1 cilt/goz tahrisine, karaciger, bobrek, beyin ve
merkezi sinir sistemi bozukluklarina beyin fonksiyonlarinda bozulmalara ve nérolojik
bozukluklara yol agabilmektedir [61]. Bu nedenle sentetik boya kirleticilerin ¢ogu
kanserojen ve toksik oldugundan bu kirleticilerin tanimlanmasi ve uzaklastirilmasi ¢ok

onemlidir.
1.2.2.1 Metilen mavisi

MB veya metiltionninyum kloriir, ilk olarak 1876’ da Caro tarafindan imal edilen
endiistriyel uygulamalar i¢in yaygin kullanilan boyalar maddelerden biridir [62,63].
Kimyasal adi; 3,7-Bis-di-metilamino fenazatyonyum kloriir trihidrat (susuz:
metiltiyoninyum kloriir) olan Ci6H18CIN3S.3H20 molekiiler formiiliine sahip ve
molekiiler agirligi 319.85 g mol™ olan bir katyonik tiyazin boyar maddesidir (Sekil
1.1). Su, alkol ve kloroform da ¢6ziinen koyu mavi-yesil renkli, kokusuz ve kristalimsi
toz formunda bulunmaktadir [62]. 15-25°C sicaklikta, gilines 1sigindan uzakta bir
alanda saklandiginda oldukga stabildir. Tekstil kagit ve matbaa sanayinde yaygin
olarak kullanilmakla birlikte, ahsap, ipek ve pamuk i¢in en yaygin boyama
malzemelerinden biridir [64]. Diger yandan, MB sulu ¢ozeltilerde ¢evre sorunlarina

yol agan toksik bir organik kirleticidir. Bu nedenle ekosistemin dengesini bozabilir ve
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¢evreyi olumsuz etkileyebilir [65-68]. Asir1t MB seviyeleri mide bulantisinin yani sira
sindirim ve solunum sistemi sorunlari, kusma, géz yanmasi, cilt tahrisine, zihinsel
bozukluklara, ciddi merkezi sinir sistemi bozukluklarina ve asir1 terleme gibi bir dizi
hastaliga neden olabilir [69-71]. Bu nedenle, toksik olan MB'nin ¢evreye salinmadan
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Sonug¢ olarak metilen mavisini etkin bir sekilde
ayristirmak i¢in basit ve hizli bir yontem gelistirmeye her zaman biiytik ilgi olmustur.
Nano katalizorler daha yiiksek yilizey alanlart ve Katalitik etkinlikleri nedeniyle

organik boyalarin bozulmasini hizlandirmaktadir [72,73].

N
X
H.C ..CH
3 \r\ll S r‘l" 3
CH, cr CH;

Sekil 1.1. Metil mavisinin kimyasal yapis1 [30].

1.2.2.2 Metil oranj

IUPAC adi, sodyum 4-[(4-dimetilamino)fenildiazenil]benzensiilfonat olan MO,
Turuncu 111 olarak da bilinir (Sekil 1.2). Molekiil formiilii C14H14N3NaOsS ve molar
kiitlesi 327.33 g mol™ dir [74,75]. Yogunlugu 1.28 g/cm?, erime noktas1 >300°C ve
suda ¢oziinmektedir [76]. MO boyast 465 nm de absorpsiyon bandi gosterir ve
biyolojik olarak par¢alanmaz. Azo gurubunun (N=N) varligi, diisiik biyo bozunurlugu,
toksik yapisi onu gevre bilimi igin, endise konusu haline getirmistir [77,78]. Bu
nedenle, MO’a maruz kalindiginda, kusma ve ishale neden olabildigi gibi yiiksek

maruziyet 6liimle sonuglana bilinir [77].

Sekil 1.2. MO'nun agik yapisi [30].



1.2.2.3 Rodamin B

Rodamin B’nin IUPAC adi1 N-[9-(orto-karboksifenil)-6-(dietilamino)-3H-ksanten-3-
ili-den]dietil amonyum kloriir olarak bilinen katyonik sentetik bir boyar maddedir
(Sekil 1.3) ve C2gH31N203Cl kimyasal formiilii sahip, molekiiler kiitlesi 479.01 g mol
1[79,80]. RhB 554 nm’de (A max) karakteristik absorbsiyona sahiptir [81,82]. RhB
boya ailesi, en eski en yaygin kullanilan sentetik boyalar maddeler arasinda yer
almakta ve ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. Bu organik boyar maddeler,
suda gii¢lii bir sekilde ¢oziiniir ve puskiirtiillmesi halinde ciddi ¢evre veya saglik
sorunlarina yol agabilir [83]. Ornegin, ciltte, gozlerde, solunum yollarinda tahrise
neden olur. insan ve hayvanlarda kanserojen iireme, gelisimsel toksisite, ndrotoksisite

ve Klinik toksisiteye sebep olabilir [83-85].

OH

Sekil 1.3. Rodamin B'nin kimyasal yapis1 [30].

1.3 Cevresel Kirleticilerden Kurtulma Yontemleri

Su/atik sudaki organik boyar maddeler ve aromatik nitro bilesiklerinin disiik
konsantrasyonlar1 bile insan ve ¢evre lizerinde ciddi toksik etkisi gostermektedir.
Ornegin, organik boyar maddeler ¢evreye salindiklarinda suda yasayan organizmalara,
insanlara, bitkilere ve hayvanlara kars1 potansiyel bir toksisiteye sahiptir. Bu tehlikeli
bilesikler, insanlar tizerindeki toksik etkileri alerjiye, cilt uyarilmasina ve hatta kansere
neden olur [86—-88]. Bu nedenle bu toksik bilesikleri igeren atik su kaynaklarinin, dogal
su kaynaklarina verilmeden 6nce aritilmasi gerekmektedir. Bu amagla, bilim adamlari
¢oktiirme, iyon degisim, fotokatalitik bozuma, biyolojik oksidasyon ve adsorpsiyon

gibi c¢esitli teknikler kullanarak bu tehlikeli bilesiklerin giderimi iizerine caligmalar



yapmislardir [89,90], Bununla birlikte bu yontemlerin ¢ogu zorlu reaksiyon kosullari,
yiiksek maliyet, kirleticilerin faz transferi, bozunan boya molekiillerinin mikro
organizmalardan zor uzaklastirilmasi, boyanin mikro organizmalara kars1 asir1 direngli
olmasi, ve fotolitik kararli kosullar gibi baz1 dezavantajlara sahiptir [58]. Bu yiizden,
bu Kkirleticilerin ¢evreden uzaklagtirllmas1 i¢in etkin aritma yodntemlerinin
gelistirilmesine acilen ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yontemler arasinda, su kirleticilerini
uzaklastirmak igin katalitik indirgenme en énemli yontemlerden biridir. Bu yontemle,
toksik nitrofenoller kolayca toksik olmayan ve endiistriyel olarak daha faydali amin
bilesiklerine doniistiiriilebilir [91-93]. Uygulama agisindan bakildiginda katalitik
indirgenme islemi gibi yenilik¢i 6zelliklere sahip teknolojiler gelistirmek toksik

kirleticileri ortadan kaldirmak i¢in gercekten 6nemli bir stratejidir.
1.3.1 Katalitik indirgeme

Hem nitro gruplarinin hem de birgok organik boyanin ¢oziintirliigii ve yiiksek elektron
cekme yetenegi nedeniyle bu bilesiklerin sulu ortamdan geleneksel yontemler
kullanilarak uzaklastirilmasi zordur. Kullanilan yontemler arasinda, bir katalizér ve
hidrojen kaynag1 varliginda katalitik indirgenme, diger yontemlere kiyasla daha temiz
isleme, kolay calisma, ekonomik ve yiiksek verimlilik saglamaktadir [94]. Daha da
Onemlisi, nitro aromatik bilesiklerinin katalitik indirgenme iiriinleri, boyar maddelerin,
pigmentlerin, tarim kimyasallarinin, farmasétiklerin, kauguk imalatinin, selatlama
maddelerinin, tekstil endiistrisinin ve fotografik kimyasallarin sentezi gibi birgok
organik reaksiyonun, 6nemli bir reaktanti olarak kullanilan amino bilesikleridir [95].
Ornegin, 4-NP’nin indirgeme {iriinii olan 4-aminofenol (4-AP), beyaz ve siyah
filmlerin fotografik gelisiminde, kurutma maddesinde, korozyon inhibitoriinde, ates
diisiiriicii ve analjezik ilaglarin iiretimi i¢in Onemli bir ara madde olarak cesitli
uygulamalara sahiptir ve ayrica parasetamol sentezi i¢in dnemli bir ara maddedir [96].
2-NA’nin indirgenme friinii o-fenilendiamin (0-PDA) ise farmasotikler, boyalar
maddeler [97], kiimes hayvanlar tirtinleri, antioksidan ve antiseptik ajanlar [98] ylizey
aktif maddeler [99] gibi ¢esitli tiriinlerin sentezin yani sira bazi polimerler [100] ve
ince kimyasallarin [101] sentezinde de oncii olarak kullanilir. 4-NA’nin indirgenme
tirtinii olan 4-fenilendiamin (4-FD) iiriinii, ¢esitli endiistrilerde (6rnegin, ¢esitli yiizey
aktif maddeler, polimerler, kauguk, antioksidanlar, fotograf gelistirici ve boyalarin

hazirlanmasi sirasinda) bir Oncii hammadde olarak kullanilir. Biitiin bu onemli



gelismeler dikkate alindiginda, aromatik nitro bilesikleri gibi toksik c¢evresel
kirleticilerden etkili bir sekilde kurtulmak i¢in etkili katalizor sistemlerinin
tasarlanmasi1 ve katalitik performanslarinin bu indirgenme reaksiyonlarindan test

edilmesi ¢evre, sucul ve insan yasami i¢in gerekli hale gelmistir.
1.4 Katalizor Olarak Metal Nanopartikiillerin Kullanim

Metal nanoparcaciklar (M NP), boyutlart 1-100 nm araliginda olan maddelerdir. M
NP’ler yliksek ylizey-hacim oranlari nedeniyle miikemmel fiziksel, kimyasal ve
katalitik 6zellikler gosterirler [102]. Biitiin bu iistiin 6zelliklerinden dolay1, 6zellikle
son yillarda hem nitroarenlerin hem de organik boylarin katalitik indirgenmesinde
katalizor olarak yaygin olarak kullanilirlar [103]. Arastirmacilar ¢evresel kirlenmeye
nanoteknolojik ¢6ziim olarak Ag, Cu, Au, Ni, Pt ve Pd pargaciklar gibi farkli metalik
nano yapilar sentezlemis ve basariyla kullanmislardir [104,105]. Metalik nano yapilar
arasinda paladyum (Pd), yiiksek Kkatalitik aktivitesi ve hidrojen adsorpsiyon kapasitesi
nedeniyle agir metallerin ve organik kirleticilerin giderimin de etkili NP’ler olarak 6ne
cikmaktadir [106—108]. Bununla birlikte Pd NP’lerin sentezinde yasanacak en 6nemli
problemlerden biri sentez sirasinda kolayca topaklanmalaridir. Bu durum, Pd NP’lerin
aktivitelerini azaltarak, katalizorlerin katalitik performanslart ve tekrar kullanimlari
tizerine olumsuz etkiler olusturmaktadir [109]. Bu sorunun iistesinden gelmenin en
etkili yollarindan biri, M NP’leri ylizey alan1 genis ideal destekler {izerinde
immobilizasyonudur  [110,111]. Kati destekler yalmizca geri kazanimi
kolaylastirmakla kalmaz, ayn1 zamanda Pd NP'lerin topaklanmasini engelleyerek Pd
NP'lerin yiiksek katalitik aktivitesini de korur. Bu amagla, inorganik oksitler,
polimerler hidrojeller, capraz bagli protein kristaller, zeolitler ve bentonitler gibi gesitli
destekler kullanilmigtir [112].

1.5 Biyopolimerler

Kullanilan destek materyalleri arasinda, toksik olmama, miikkemmel yapisal 6zellikler,
kimyasal modifikasyon kolayligi, bol bulunabilirlik ve biyouyumluluk gibi 6zelliklere
sahip biyopolimerler, en umut verici destek maddelerinden biridir. Polisakkaritler
tekrar eden birimin monosakkaritten olustugu organik polimerlerdir. Monosakkaritler
(genel formiili Cn(H20)n) molekiildeki karbon atomlarmin sayisina gore tetroz,

pentoz, hekzoz, vb. olarak kategorize edilen bir polihidroksi karbonil bilesigidirler.
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Bircok polisakkarit tiim canli organizmalarda enerji kaynagi veya yapisal biitiinliik ve
hiicrelerin korunmasi olarak onemli bir role sahiptir [113-115]. Bu ¢evre dostu
stirdiirtilebilir bilesikler, bitkilerden ve mikrobiyal biokiitleden kolayca elde edile
bilinirler [116-120]. Genel olarak bu tiir biyopolimerler, degisen molekiiler zincirlere
ve boyutlara sahip genis kapsamli kompozitler ve yapisal formlar olabilirler. Bu
Ozellikler onlar1, nano yapili malzemelerin biriktirilmesi ve stabilizasyonu i¢in ideal
adaylar haline getirir [121]. Biyopolimerler arasinda, kitosan katalizor destek maddesi

olarak en dikkat ¢ekenlerinden biridir.
1.5.1 Kitosan

KS alkalin ortamda kitin de-asetilasyonundan iiretilen lineer bir polisakkarittir (Sekil
1.4). Kitin karides yenge¢ ve kalamarin dis iskeletinden elde edilir [122]. Alfa-kitin
acik ara en bol bulunan kitin tiirevidir. Mantarlar ve maya hiicre duvarlarinda, kirilde,
istakoz, yengec tendonlarinda ve kabuklarinda, karides kabuklarinda ve bdcek
kiitikiiliinde bulunur. Ayrica gesitli deniz canli organizmalarinda bulunur. Kitin ve KS
seltilozdan sonra en fazla bulunan polisakkarittir ve biyobozunurluk ve biyouyumluluk
gibi birgcok ozellige sahiptir [123,124]. Katyonik bir polisakkarit olan KS biyolojik
olarak pargalanabilirlik, toksik olmama, biyouyumluluk, genis ylizey alani, yiiksek

termal kararlilik ve ayrica farmakolojik 6zellikler gibi bircok 6nemli 6zellige sahiptir
[125].
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Yengeg

Kalsiyum Tuzlarmnin Giderimi

Seyreltik sulu HCI soliisyonunda (%3-5, 25°C)

U

Kalsiyum Tuzlarinin Giderimi

Seyreltik sulu NaOH soliisyonunda (%3-5, 80-90°C birkag kez veya 25°C, bir gecede)

U

Dekolarizasyon

%5 KMnO, ve sulu oksalik asit ¢ozeltisi veya giines 1181

U .

Me O
O% OH HO s ’/"
o
NH O,
HO 0 8
0 (¢
0 HO NH
‘ 0§( OH
OH
Me
Kitin
Sicaklik

Konsantre NaOH soliisyonunda de-asetilasyon (% 40-50,90-100°C, 4-5 saat)

Sekil 1.4. KS’nin eldesi ve kimyasal yapisi [113].
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Sekil 1.4 (devam). KS’nin eldesi ve kimyasal yapis1 [113].

Kitinin destilasyon derecesi yaklasik %50’ ye ulastiginda (polimerin orijinine bagl
olarak), KS sulu asidik ortamda ¢oziiniir hale gelir [126]. Coziinme polisakkaritin
asidik ortamda bir d-glikozamin biriminin C-2 pozisyonundaki -NH; fonksiyonel
grubunun protonlanmasiyla gerceklesir [126]. Bunlarin yaninda, KS sahip oldugu
serbest -NH: ve -OH gruplari sayesinde hem kolayca kimyasal olarak modifiye edile
bilinir hem de jel, film, lif ve mikro kiire formlarina kolayca doniistiiriile bilinir. Bu
formlar arasinda, mikro kiire formu, KS’nin -NH: gruplar1 ile bir aldehit/keton’un
karbonil gruplarinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu ¢apraz baglanmasi ile kolayca
elde edilene bilinir. Bu form 6zellikle katalizor destek maddesi olarak kullanildiginda,
hem metallerin kuvvetli baglanacagi koordinasyon bosluklart olusturulur hem de
katalizorlerin kolayca geri kazanilabilmesine imkéan saglamis olunur. Biitiin bu iistiin
Ozellikleri gbz Oniine alindiginda, KS cesitli organik veya inorganik malzemeler ile
kompozit olustura bilir ve mikro kiire formunu doniistiiriile bilinir. Elde edilen mikro
kiire formu katalizor destek malzemesi olarak kullanila bilinir. Bu organik/inorganik

malzemeler arasinda metal oksitler 6nemli bir yere sahiptir.
1.6 Metal Oksitler

Nanomalzemeler olarak metal oksitler, yliksek 6zgiil yiizey alani, yiiksek katalitik
reaktivite ve dnemli optik oOzellikler gibi benzersiz avantajlara sahip olduklari igin
cesitli bilimsel alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [127-131]. Nanoteknolojinin

gelismesiyle birlikte, mikro/nano dlgekte farkli sekil ve morfolojilere sahip metal

12



oksitler, hidrotermal, sol-jel yontemi, ortak katilim yontemi, elektrostatik egirme ve
puskiirterek kurutma dahil olmak iizere kapsamli yontemlerde basarili bir sekilde
sentezlenmistir [132—138]. Bunlarin yan1 sira, metal oksitler elektrokimya, kataliz,
korozyon, spintronik ve optoelektronik gibi birgok arastirma alani igin biiyiik ilgi
uyandiran fiziko-kimyasal 6zelliklerin benzersiz bir kombinasyonunu sunarlar [139—
143]. Metal oksitler arasinda, bir ikili ge¢is metali oksit olan nikel oksit (NiO), p-tipi
bir yar iletkendir ve ilging optik, elektronik ve katalitik 6zelliklerinden dolay1 genis
bir uygulama alanina sahiptir [144,145]. Ek olarak, NiO nanopartikiilleri hidrotermal
yontem, lazer ablasyon, kat1 hal yontemi ve kimyasal ¢oktiirme yontemi gibi farkli

yontemlerle kolaylikla hazirlanabilmektedir [146-148].
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2. LITERATUR CALISMALARI

Rafiee vd. (2022), manyetik amino-triazol ile modifiye edilmis kitosan tabanli NNN
paladyum katalizoriinii (Fe3Os@Triazole-CS@NNN-Pd) sentezlemisler (Sekil 2.1) ve
kimyasal yapisim FT-IR/ATR, FE-SEM, EDS, XRD, VSM, ICP, BET ve TGA
analizleri ile aydinlatmiglardir [149]. Daha sonra, sentezledikleri FesOs@Triazole-
CS@NNN-Pd katalizoriin katalitik performansini gesitli nitro aromatik bilesiklerin ve
MB, MO ve RhB gibi organik boyalarin katalitik indirgenmesinde NaBH4 varliginda
oda sicakliginda test etmislerdir. Fe30s@Triazole-CS@NNN-Pd katalizoriiniin ¢esitli

nitro aromatik bilesikleri 1-35 dakika arasinda katalitik olarak indirgerken, organik

boyalari ise 6-120 saniyede (sn) katalitik olarak indirgedigini rapor etmislerdir.

cl
Py HzN\Z" NJ§N
NN + =N Acetone, rt )l\ J\
| N NH —/—— . N> HN
Cl)\N/)\CI 2 T 4h N_ o _N
HN\;;Q r\/NH
OH

HN N NH PdCl,

i
W
<V/LN" N7 T\'/ EtOH, reflux

24h

Fe;04@Triazole-CS@NNN-Pd nanocomposite
@
Fe 0y

@
Pd

o \®0
Dry toluene | HO O
Reflux H,®

24 h
Fe,0,@CS

OH

o \®o

HO 0
H@®

wAx

I
HN’I\\J/ NH

|

N”SN NJ\N

L _NH BN_Y/

Sekil 2.1. Fes0Os@Triazole-CS@NNN-Pd katalizoriiniin sentez semasi [149].
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Ghosh vd. (2015), Cu nanopartikiil yiiklii mezogozenekli silika SBA-15 katalizoriinii
(Cu@SBA-15) hazirlamislar (Sekil 2.2) ve yapisin1 XRD, BET, AAS, TEM ve FT-
IR/ATR analizleri ile aydinlatmiglardir [150]. Daha sonra, Cu@SBA-15 katalizoriiniin
katalitik giici 4-NP, MO, CR, RhB, MB gibi ¢esitli kirleticilerin katalitik
indirgenmesinde arastirilmiglardir. Katalitik deneyler, UV-Vis spektroskopisi
kullanilarak izlenmis ve Cu@SBA-15 katalizorii 4-8 dakika icgerisinde bu gevresel
kirleticileri katalitik olarak indirgemeyi basardigini rapor etmislerdir. Dahasi,
Cu@SBA-15 katalizoriin katalitik etkinligi bes ¢caligma dongiisiine kadar korudugunu
bildirmislerdir.

w. 1) Aq. Solution of

CuCl,
] 6h 4
_—
2) Ag. Solution of
NaBH, 6 h

Surfactant Silica covered
liquid crystal micelles Cu@SBA-15

Sekil 2.2. CU@SBA-15 katalizoriiniin sentezi yontemi verilmistir [150].

Ganapuram vd. (2015), salmalia malabarica zamkini hem indirgeme hem de destek
maddesi olarak kullanilarak, kararli altin nanopartikiilleri (AuUNP'ler) sentezlemislerdir
(Sekil 2.3) [151]. AuNP’leri olusumunu FT-IR/ATR, UV-Vis ve TEM analizleri
kullanarak dogrulamiglardir. TEM c¢alismalari, sentezlenen AuNP'lerin ortalama
parcactk boyutunun 1242 nm oldugunu gostermistir. Sentezledikleri AuNP'lerin
katalitik roliinii, MB ve CR organik boyalarinin katalitik indirgenmesinde test
etmislerdir. Sentezlenen AuNP'lerin, MB’yu 9 dakikada ve CR’n1 ise 10 dakikada

katalitik olarak indirgedigini gostermislerdir.
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Sekil 2.3. Sentezlenen AuNP'lere ait TEM goritintiileri [151].

Sallam vd. (2018), siiper paramanyetik 6zellige sahip Ag—y-Fe203 nanokompozitinin
sentezlenmisler ve yapisim XRD, FT-IR/ATR, TGA, TEM ve VSM analizleri ile
karakterize etmislerdir (Sekil 2.4) [152]. Sentezlenen Ag—y-Fe>O3 nanokompozitinin,
NaBHs varliginda 4-NP ve 2-NA’y1 sirasiyla 395 ve 620 sn de 4-AP ve 0-PDA
katalitik olarak doniistiirdiigtinii bildirmislerdir. Ayrica, Ag—y-Fe>O3 nanokompoziti,
MO’nun katalitik indirgenmesini 1760 sn de ger¢eklestirmistir. Dahasi, Ag—y-Fe203
nanokompozitinin, 4-NP'nin indirgenmesinde on iki kez tekrar kullanilabilecegini

gostermislerdir.
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Sekil 2.4. y-Fe;03 (a) ve Ag—y-Fe203 (b ve ¢) nanokompozitine ait TEM goriintiileri
[152].

Antony vd., 2015 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada, heterojen ve manyetik 6zelligi
sahip FesOs@kitosan destegi iizerinde bi-metalik AgNi NP’lerin (20-25 nm) kolayca
sentezlemislerdir (Sekil 2.5) [153]. Sentezlenen Fe3Os@CS AgNi Kkatalizoriin
katalitik performansini 4-NP’in 4-AP’ye katalitik indirgenmesinde test etmisler ve 10
dakika igeresinde 4-NP indirgenmeyi basarmislardir. Ayrica, Fe3Os@CS_AgNi
heterojen nanokatalizorii harici bir miknatis kullanilarak basit¢e geri kazanip ve yedi

kez tekrar kullanilabilir oldugunu rapor etmiglerdir.
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Sekil 2.5. Fes04@CS_AgNi nanokompozitinin hazirlanmasi [153].

Gan vd., 2013 yilinda katalizor olarak Au-yiiklii FesO4@C kompozit mikrokiireleri
sentezlemisler (Sekil 2.6) ve yapisimt FE-SEM, TEM, XRD gibi teknikler ile
karakterize etmislerdir [154]. Daha sonra sentezlenen Fe:Os@C@Au kompozit
mikrokiirelerin katalitik giiclinii, NaBHs varliginda MB organik boyar maddesinin
katalitik indirgenmesinde test etmislerdir. Yapilan Kkatalitik testler sonucunda,
FesOs@C@Au kompozit mikrokiirelerin, MB’nin katalitik indirgenmesini 10
dakikada Kkatalize ettigini gostermislerdir. Ayrica, Fe30s@C@AuU kompozit
mikrokiirelerin katalitik performansinda énemli bir degisiklik olmadan 6 kez geri

kazanilip, tekrar kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Ferrocene e PDDA e HAuCl,
-
i Au NPs NH,OH

Solvothermal reaction

Fe;04@C Au-loaded Fe;O,@C  Fe;0,@C@Au

Sekil 2.6. Au-yiiklii FesOs@C kompozit mikrokiirelerin sentezi [154].
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Omidvar vd., 2017 yilinda Grafen oksit/FezO4 igeren kompozit (GO/Fe304) yiizeyinde
Pd NP’lerin biriktirilmesi ile yeni bir katalizor sistemi (GO/Fe304/Pd) tasarlamislar ve
morfolojisi ve kimyasal yapisim1 FT-IR/ATR, EDS, FE-SEM ve TEM analizleri ile
incelemislerdir (Sekil 2.7) [155]. Daha sonra, GO/Fe304/Pd’in Katalitik aktivitesini
MO, MB, CR ve 4-NP gibi ¢esitli cevresel kirleticilerin giderilmesinde test etmislerdir.
GO/Fe304/Pd katalizoriiniin 4-NP’yi 60 sn, MO’yi 5 dakikada, CR’yi 180 sn ve MB’yi
1 sn de katalitik indirgemeyi basardigini bildirmislerdir. Ayrica, GO/Fe304/Pd’nin
aktivitesinde 6nemli bir kayip olmadan en az bes kez tekrar kullamlabilecegini de

gostermislerdir.

a)

Sekil 2.7. GO/Fe304 (a) ve GO/Fe304/Pd katalizoriine (b) ait TEM goriintiileri [155].

b)

Baran vd., 2018 yilinda, modifiye edilmis agar biyo-polimeri lizerinde desteklenmis
yeni bir heterojen katalizor sistemi (AG-Pd) tasarlamiglar (Sekil 2.8) ve daha sonra
hazirlanan AG-Pd katalizoriiniin katalitik giicii NaBH4 varliginda, toksik bir ¢evresel
Kirletici olan 2-NA’1n 0-PDA’ya katalitik indirgenmesinde test edilmislerdir. AG-Pd
katalizoriin yapisim FT-IR/ATR TGA, FE-SEM ve EDS gibi analizlerle
aydmlatmislardir [156]. AG-Pd katalizériiniin 90 sn de katalitik indirgemeye basariya

gercgeklestirildigini rapor etmislerdir.
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Sekil 2.8. AG-Pd katalizoriiniin sentez semasi [156].

Xie vd., 2013 yilinda, karbon kaplt manyetik mikro partikiiller {izerinde desteklenen
Pt NP’lerin sentezini gerceklestirmisler (FesOs@C@Pt) ve yapisin1 XPS, XRD, VSM
ve FT-IR/ATR analizleri ile karakterize etmislerdir (Sekil 2.9) [157]. Dizayn edilen
Fes04@C@Pt katalizoriin katalitik performansi ¢esit aromatik nitroarenlerin katalitik
indirgenmesinde arastirmiglardir. Yapilan ¢alismalar, elektron veren ya da elektron
¢eken gruplar igeren farkli nitroaren bilesiklerinin 60 dakikada, karsilik gelen amino

bilesiklerine indirgedigini bildirmislerdir.

Q
Q O
Q o
Glucose _ NaBH,4 "
crystallization H,PtClg
o\ Q
o= o] o
F3304 Fe304@C F93O4@C@ Pt

Sekil 2.9. Fe3O4@C@Pt katalizoriiniin sentezi [157].

Nasrollahzadeh vd., 2018 yilinda indirgeyici ve stabilize edici bir madde olarak
Acalypha indica L. yaprak ekstraktini kullanarak sodyum borosilikat cam {izerinde
desteklenen bakir nanopartikiillerin (Cu NP'ler) hazirlarmuslar (Sekil 2.10) ve FE-
SEM, EDS, TEM, XRD, BET, FT-IR/ATR analizleri ile yapisin1 aydinlatmislardir
[158]. Sentezlenen Cu/sodyum borosilikat nanokompozitin katalitik aktivitesi 2,4-
dinitrofenilhidrazin (2,4-DNPH), 4-NP, MO, MB ve CR’in sulu ortamda NaBH4
kullanilarak katalitik indirgenmesinde test etmislerdir. Katalitik indirgemeler Uv-Vis

spektroskopisi kullanarak takip edilmistir. Katalitik testler, 4-NP’yi 191 sn de, 2,4-
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DNPHyi 1 dakikada, MB’yi 1 sn de, CR’yi 180 sn de ve MO’yi 2 dakika da katalitik
olarak indirgendigini gostermistir. Ayrica, gerceklestirilen tekrar kullanilabilirlik
testleri sonucunda, 4-NP, 2,4-DNPH, MO, MB ve CR'nin katalitik indirgenmeler i¢in
gecen reaksiyon siirelerinin, 5 ardisik calisma i¢in de hemen hemen ayni oldugu

bulmuslardir.

—Si0 OSi~_
# Si/o\s/

0—9/ \"-—('N
Na $ \ @ @ /S: Na

Sekil 2.10. Cu/sodyum borosilikat nanokompozitin 6nerilen yapisi [158].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullamilan Malzemeler

vV V V V V V VYV V V VYV V V V VY

Nikel kloriir hekzahidrat (NiCl>.6H20)

Kitosan (KS) (B-(1,4)-2-amino-2-deoksi-D-glukopiranoz)

Asetik asit (CH3COOH)

Sodyum hidroksit (NaOH)

Metanol (CHsOH)

Etanol (C2HsO)

Glioksal (C2H202)

Paladyum (1) klortir (PdCly)

2-Nitroanilin (H2NCgHsNO2)

4-Nitrofenol (CsHsNO3)

4- Nitroanilin (CsHsN202)

4-Nitro-o-Fenilendiamin (CsH7N302)

Sodyum Borhidriir (NaBHa4)

Metil Oranj (MOYy’ nin IUPAC adi Sodyum 4-[(4-
dimetilamino)fenildiazenil]benzensiilfonat, kimyasal formiili
(C14H14N3NaOsS)

Metilen Mavisi (MB)’ nin IUPAC ad1 3,7-Bis-di-metilamino fenazatyonyum
klorlir trihidrat (susuz: metiltiyoninyum kloriir), kimyasal formiili
(C16H18CIN3S,3H.0)

Rodamin B (RhB)’nin IUPAC adi N-[9-(orto-karboksifenil)-6-(dietilamino)-
3H-ksanten-3-ili-den]dietii  amonyum  kloriir,  kimyasal  formiili
(C28H31N203Cl)

3.2 Kullamilan Cihazlar

3.2.1 Fourier doniisiimlii kizil otesi spektrofotometre (FT-IR/ATR)

Sentezlenen KS-NiO ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriniin FT-IR/ATR analizleri, Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR/ATR spektrofotometre cihaz1 kullanilarak 650-4000 cm™

araliginda gergeklestirilmistir.
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3.2.2 Taramal elektron mikroskobu (FE-SEM ve EDS spektrumlari)

Sentezlenen NiO, KS-NiO ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin yiizey morfolojisine ait
goriintiiler ve elementel igerikleri QUANTA-FEG 250ESEM/EDAX-Metek cihazi

kullanilarak alinmistir.

3.2.3 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Sentezlenen Pd-KS-NiO nanokatalizériiniin TEM analizi Zeiss Sigma 300 cihazi ile

gerceklestirilmistir.

3.2.4 X-lsim difraktometre (XRD)

Sentezlenen NiO, KS-NiO ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin XRD analizleri Rigaku
D max 2000 cihaz1 kullanilarak, 40 kV, 30 mA ve 26'da 10° ila 90° tarama agisi ile
gergeklestirilmistir.

3.2.5 UV-Vis spektrofotometresi

Cevresel kirleticilerin  katalitik indirgenme testleri Genesys 10 S UV-Vis

Spektrofotometre cihazi kullanilarak fotometrik olarak takip edilmistir.
3.3 NiO NP’lerin Sentezi

NiO NP’lerin sentezi Onceki literatiir calismasina gore hidrotermal yontem
kullanilarak gergeklestirilmistir [159]. 2.0 g toz NiCl..6H20 bir porselen krozeye
aktarildi, agz1 aliiminyum folyo ile kapatildi ve aliiminyum folyo {izerinde delikler
acildi.  Ardindan, 200°C’de 1 sa isitilarak yapida bulunan su molekiillerinin
uzaklagtirilmasi saglandi. Daha sonra kloriir iyonlarini uzaklastirmak i¢in 430°C’de 45
dakika daha 1sitildi. Son olarak saf NiO NP’leri elde etmek i¢in 850°C ‘de 1 sa kalsine
edildi. Kalsinasyon sonunda, kroze oda sicakligina kadar sogutuldu ve yesil renkli NiO
NP’leri toz halde elde edildi.

3.4 KS-NiO mikrokiirelerinin sentezi

2.0 g KS 100 ml %2’lik asetik asit ¢ozeltisine aktarildi ve oda sicakliginda tamamen

¢ozlinme saglana kadar karistirildi. Ardindan, sentezlenen 2.0 g NiO NP’leri reaksiyon
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ortamina ilave edildi ve homojen bir karisim elde etmek i¢in 2 sa oda sicakliginda
karistirildi. Elde edilen bu homojen karigim, NaOH:su:metanol (12.0 g:40.0 mL:60.0
mL) igeren bazik c¢ozeltiye biiret yardimiyla damlatilarak KS-NiO jelatinimsi
mikrokiireler elde edildi. Daha sonra elde edilen KS-NiO jelatinimsi mikrokiireler
basit filitrasyon yoluyla reaksiyon ortamindan toplandi ve suyla yikandi. Son olarak
jelatinimsi mikrokiireler 40.0 mL etanol ve 5.0 mL glioksal igeren ¢ozeltiye aktarildi
ve 60°C’de 5 sa karistirilarak ¢apraz baglanmig KS-NiO mikrokiireler elde edildi
(Sekil 3.1). Elde dilen KS-NiO mikrokiireler basit filitrasyonla reaksiyon ortamindan

toplandt su ve etanol ile yikanarak katalizor destek maddesi olarak kullanilmak iizere

2

KS-NIiO kempoziti

oda sicakliginda kurutuldu.

KS gozeltisi
: erC partiul

- —

KS-NiO mikro kureleri

jelatimsi KS-NiO mikro kureleri Gapraz bagh
KS-NiO mikro kureleri

o= NIO
KS=/\N/\/\/\
H, NH;

Sekil 3.1. KS-NiO mikrokiirelerinin sentez semasi.

3.5 Paladyum NP’lerinin KS-NiO Mikrokiireleri Uzerinde Sentezi (Pd-KS-NiO

nanokatalizor)

Pd NP’lerinin sentezi herhangi bir toksik ajan kullanilmadan gergeklestirilmistir. 1.0
g capraz bagli KS-NiO mikrokiireleri ve 0.20 g PdClz alinip 35.0 mL etanol ¢6zeltisine
aktarildi ve 70°C’de 3 sa karistirilarak reflax edildi. Reaksiyon siiresi boyunca yapilan
deney takibinde; ¢ozelti renginin yesilden dnce koyu laciverte ardindan hizlica siyaha
dondigi goézlemlendi. Elde edilen Pd-KS-NiO nanokatalizorii (Sekil 3.2) reaksiyon
ortamindan filitrasyonla toplandi ve bol saf su ile yikanarak 60°C de 12 sa kurutuldu.
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Gapraz bagh
K S-NiO mikro ktireleri

Pd-KS-NIO nanokatalizor

Sekil 3.2. Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin sentez semasi.

3.6 Pd-KS-NiO Nanokatalizorii Varhginda Aromatik Nitro Bilesiklerinin

Katalitik indirgenmesi I¢in Genel Yontem

1.0 ml aromatik nitro bilesigi (1x10™* M) ve 0.50 mL NaBH4 (0.05 M) quartz kiivete
aktarildi ve 2 dakika oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, katalitik indirgenmenin
baslatilmasi i¢in 5.0 mg Pd-KS-NiO nanokatalizorii reaksiyon ortamina ilave edildi
(Sekil 3.3). Katalitik indirgenme deneyleri UV-Vis ile takip edilmistir. Gegen
reaksiyon siiresi ile es zamanli olarak reaksiyon karigimmin UV-Vis analizi 200-700
nm arahiginda gergeklestirilmistir. Katalitik indirgenmeler sonunda Pd-KS-NiO
nanokatalizorii reaksiyon ortamindan filitrasyonla toplandi. Su ve etanol ile yikanarak

tekrar kullanilabilirlik testlerinde kullanilmak tizere kurutuldu.
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Sekil 3.3. Aromatik nitro bilesikleri ve indirgenme iirlinlerine ait yapilar.

3.7 Pd-KS-NiO Nano Katalizérii Varhginda Organik Boyalarm Katalitik

Indirgenmesi Icin Genel Yontem

1.0 mL organik boyar madde bilesigi (1x10° M) ve 0.25 mL NaBH, (0.05 M) quartz
kiivete aktarildi ve 2 dakika oda sicakliginda karistirildi. Ardindan, Kkatalitik
indirgenmenin baslatilmasi i¢in 8.0 mg Pd-KS-NiO nanokatalizorii reaksiyon ortamina
ilave edildi (Sekil 3.4). Katalitik indirgenme deneyleri UV-Vis ile 200-800 nm
araliginda boyalarin spesifik absorban bantlarindaki degisiklikler incelenerek takip
edilmistir. Katalitik deneyler sonunda Pd-KS-NiO nanokatalizorii reaksiyon
ortamindan filitrasyonla toplandi. Su ve etanol ile yikanarak tekrar kullanilabilirlik

testlerinde kullanilmak tizere kurutuldu.
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Sekil 3.4. Pd-KS-NiO nanokatalizorii varliginda MB, MO ve RhB boyalarinin

indirgenmesi.

27



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Sentezlenen KS-NiO ve Pd-KS-NiO Nanokatalizoriin Karakterizasyonu
4.1.1 FT-IR/ATR Analizleri

Sekil 4.1 KS-NiO (a) ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin (b) FT-IR/ATR
spektrumlarini gostermektedir. KS-NiO mikro kapsiillerine ait FT-IR/ATR spektrumu
incelendiginde 3270 cm™ ‘de -OH gerilmelerine atfedilen genis bir pik gézlemlenmistir
(Sekil 4.1(a)). Ayrica KS’nin, C-C, amid Il, C-N ve C-O-C gerilmeleri de sirasiyla
2916-2871 cm™, 1556 cm™, 1377 cm™ ve 1018 cm™ de gdzlemlenmistir [160]. Daha
da dnemlisi KS-NiO’in glioksal ile ¢capraz baglanma sonucu olusan ve imin bantlarina
atfedilen yeni bir pik 1643 cm™ de gdzlemlenmistir (Sekil 4.1(a)). Diger yandan, NiO
NP’e ait Ni-O gerilme titresimlerinin FT-IR spektrumunda 440 cm™ ve 660 cm™
civarinda pik verdigi bilinmektedir [161]. Ancak FT-IR/ATR teknigi ile 4000-650 cm"
Laraligindaki dalga sayilarini tarayarak analiz yapildigi igin KS-NiO mikrokiirelerinin
FT-IR/ATR spektrumunda Ni-O gerilmelerine ait pikler tespit edilememistir. Bu
ylizden KS-NiO mikrokiireleri igerisindeki NiO varligin1 dogrulamak i¢in FE-SEM,
EDS, TEM ve XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin FT-
IR/ATR spektrumu incelendiginde ise, destegi ile hemen hemen aymi pikleri
gdstermesine ragmen imin bantlarmin 1628 cm™’ye kaydig1 gozlemlenmistir (Sekil
4.1(b)). Bu kayma KS-NiO mikrokiirelerinin imin bantlari ile Pd iyonlarinin giiglii

etkilesimi ile aciklana bilinir.
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Sekil 4.1. KS-NiO (a) ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriine (b) ait FT-IR/ATR
spektrumiari.

4.1.2 XRD Analizleri

Sekil 4.2 NiO (a), KS-NiO (b) ve Pd-KS-NiO nanokatalizériiniin (c) XRD
spektrumlarini  gostermektedir. NiO’ in XRD spektrumu incelendiginde 37,26°,
43,30°, 62,94°, 75,15° ve 79,35° de olmak tizere 5 keskin pik goézlemlenmistir (Sekil
4.2(a)). Bu pikler yilizey merkezli kiibik NiO’in sirastyla (111), (200), (220), (311) ve
(222) diizlemlerine karsilik gelmektedir [162,163]. Bu piklerin varligi NiO NP’lerinin
saf bir sekilde sentezlendigini dogrulamistir. KS-NiO mikro kiirelerinin XRD
spektrumu incelendiginde ise NiO NP’lerinin karakteristik piklerinin yaninda KS’ ye
ait olan ve yaklasik 20° de genis bir pik gézlemlenmistir (Sekil 4.2(b)). Pd-KS-NiO
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nanokatalizoriin XRD spektrumu incelendiginde ise 40,23°, 46,82°, 68,32°, 82,40° ve
86,84° de 5 keskin pik gozlemlenmistir (Sekil 4.2(c)). Bu pikler yiizey merkezli kiibik
Pd’nin sirastyla (111), (200), (220), (311) ve (222) diizlemlerine karsilik gelmektedir
ve Pd NP’lerinin  KS-NiO mikrokiireleri iizerinde basariyla sentezlendigini
dogrulamstir [164].

(M)

Intensity (a.u)

S S—— . )5

(a)

J I U

10 30 50 70 90
2-theta (deg.)

Sekil 4.2. NiO (a), KS-NiO (b) ve Pd-KS-NiO nanokatalizériine (c¢) ait XRD
spektrumlart.

4.1.3 FE-SEM ve EDS analizleri

NiO, KS-NiO ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin yiizey morfolojileri FE-SEM

analizleri ile incelenmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 4.3’de verilmistir. NiO
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parcaciklarinin, FE-SEM goriintiileri incelendiginde elmas benzeri pargaciklar halinde
olustugu gozlemlenmistir (Sekil 4.3(a-d)). KS-NiO ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin
diisiik biiylitmelerde yiizey goriintiileri incelendiginde mikro boyutlu (yaklasik 1pm)
ve kiire seklinde olustugu gozlemlenmektedir (Sekil 4.3(f ve j)). Biiyiik biiyiitmelerde
KS-NiO mikrokiirelerinin yiizey goriintiileri incelendiginde yiizeyinin neredeyse diiz
bir yapiya doniistiigii gozlemlenmistir (Sekil 4.3(g-h)). Pd NP’lerin KS-NiO
mikrokiirelerinin ylizeyinde biriktirilmesinden sonra katalizoriin yiizeyinin diizensiz
ve pliriizlii bir yapiya sahip oldugu ve ayrica pargaciklarla kaplandigi gozlemlenmistir
(Sekil 4.3(k-1)). Bu bulgular Pd NP’lerin basariyla iiretildigini dogrulamistir. Daha
fazla karakterizasyon i¢in NiO, KS-NiO ve Pd-KS-NiO nanokatalizériiniin yiizey
element bilesimleri EDS analizi ile arastirllmis ve spektrumlar1 Sekil 4.4°de
verilmistir. NiO NP’lerin EDS spektrumu incelendiginde ana elementel bilesimi
olarak Ni ve O’dan olustugu gézlemlenmis (Sekil 4.4(a)) ve NiO NP’lerinin basartyla
sentezlendigi  dogrulanmistir.  KS-NiO  mikrokiirelerinin ~ EDS  spektrumu
incelendiginde ise NiO’de ait olan Ni ve O’nin piklerinin yani sira KS’nin C ve N
piklerinin varhigt da acikca goriilmektedir (Sekil 4.4(b)). Nanokatalizoriin
spektrumunda ise KS ve NiO’in piklerinin yani sira Pd’ye ait piklerin varligi Pd
NP’lerin KS-NiO mikrokiirelerinin yiizeyinde basariyla biriktirildigini dogrulamistir
(Sekil 4.4(c)).

Sekil 4.3. NiO (a-d), KS-NiO (e-h) ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriine (i-1) ait FE-SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.4. NiO (a), KS-NiO (b) ve Pd-KS-NiO nano katalizériine (c) ait EDS
spektrumlart.

4.1.4 TEM analizleri

Sentezlenen NiO ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriin yiizeylerini detayli incelemek i¢in
TEM analizleri gergeklestirilmis ve Sekil 4.5’te verilmistir. NiO’in TEM goriintiisti
incelendiginde kiire ve elmas benzeri biiyiik partikiillerden olustugu gézlemlenmistir

(Sekil 4.5(a)). Katalizorin TEM goriintiileri  incelendiginde ise, paladyum
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nanopartikiillerin kiigiik siyah noktalar olarak ve kiiresel formda KS-NiO
mikrokiireleri iizerinde homojen bir sekilde dagilarak olustugu goriilmektedir (Sekil
4.5(b-d)). Ayrica sentezlenen Pd NP’lerin ortalama partikiil boyutunun 10 nm oldugu
partikiil dagilim grafiginden bulunmustur (Sekil 4.6).

Sekil 4.5. NiO (a) ve Pd-KS-NiO nanokatalizoriine (b-d) ait TEM goriintiileri.

60

Frequency, %

Particle size, nm

Sekil 4.6. Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin pargacik boyutu dagilim grafigi.
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4.2 Pd-KS-NiO Nanokatalizoriiniin  Cevresel Kirleticilerinin  Katalitik

Indirgenmesine Karsi Performansinin Incelenmesi

Sentezlen Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin karakterizasyonunun ardindan, katalitik
performans yiiksek toksisiteye sahip aromatik nitro bilesikleri ve organik boyalarin
katalitik olarak indirgenmesinde test edilmistir. Katalitik testler bir hidrojen kaynagi
olan NaBHj kullanilarak, UV-Vis ile spektrofotometrik olarak takip edilmistir.
Katalitik testlerin yiiksek doniisiimle gergeklestirilebilmesi icin katalizor miktari,
organik kirleticilerin  konsantrasyonu ve NaBH; miktarmin belirlenmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in 2-NA’1n katalitik indirgenmesi, model reaksiyon olarak
secilmis ve on calismalar gerceklestirilmistir. (Cizelge 4.1). Cizelge 4.1°den de
goriilebilecegi gibi en iyi sonuca ImL (1x10“ M) 2-NA konsantrasyonu, 0,50 mL
NaBH4 (0,05 M) ve 5.0 mg Pd-KS-NiO nano katalizorii ile ulasilmistir. Belirlenen bu
optimizasyon sartlart 4-NP, 4-NA ve 4-NPDA’nin katalitik indirgenmesinde
uygulanmistir. Sekil 4.7(a) 2-NA’nin sulu ¢ozeltisinin  UV-Vis spektrumunu
gostermektedir. Spektrum incelendiginde 282 nm ve 411 nm’de karakteristik iki
sogurma bandi verdigi goriilmektedir. 2-NA + NaBH4 igeren reaksiyon karigimina, Pd-
KS-NiO nanokatalizoriiniin ilavesi ile birlikte 2-NA’nin 411 nm’deki sogurma
bandmin ilerleyen reaksiyon siiresi ile birlikte diizenli olarak azaldigi gézlemlenmis
ve 65 sn icerisinde tamamen kaybolmustur. Buna es olarak 2-NA’nin 282 nm’deki
sogurma bandinin 291 nm’ye kaydig1 da gozlemlenmistir. Bu bulgular Pd-KS-NiO
nanokatalizoriiniin 2-NA’y1 0-PDA’ ya 65 sn’de basarili bir sekilde doniistiirdiigiinii
dogrulamistir. Ayrica katalitik indirgenme sonunda 2-NA’nin sar1 renkli ¢ozeltisin
renksiz hale gelmesi indirgenmenin tamamlandigini gosteren diger bir kanittir. Bunun
yant sira 2-NA’nin indirgenmesi KS-NiO’in glioksal ile ¢apraz baglanma sonucu
olusan mikrokiirelerle de denenmis ve 90 dakika da san renkli c¢ozeltisinin
renksizlestigi gozlemlenmistir. Daha da 6nemlisi 2-NA’nin indirgenmesi Pd-KS-NiO
nanokatalizorii olmadan gergeklestirilmis ve hem ¢ozelti renginin hem de 2-NA’nin
411 nm’deki tepe noktasinin 6 sa sonunda bile degismedigi bulunmustur. Bu sonug
Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin nitro aromatiklerin indirgenmesi igin etkili bir
katalizor oldugunu ortaya koymustur. Ayrica 2-NA’nin reaksiyon hiz sabiti Denklem
(4.1) kullanilarak 0,017 sn? olarak bulunmustur. Sekil 4.7(b) 4-NP’nin sulu ¢ozeltisine
ait UV-Vis spektrumunu gostermektedir. Spektrumda gozlenebilecegi gibi 4-NP’nin

sulu ¢ozeltisi 318 nm’de max sogurma bandi vermektedir. NaBH4’iin sulu ¢6zeltisinin
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4-NP’nin ¢ozeltisine ilavesi ile birlikte 4-NP’nin 318 nm’deki sogurma bandinin 401
nm’ye kaydigir gozlemlenmistir. Ayrica 4-NP’nin agik sar1 ¢dzeltisinin rengi parlak
sartya doniistigii gézlemlenmistir. Tiim bu gézlemler bir ara {irin olan 4-nitrofenolat
iyonunun olusumunu gostermektedir. Bu nedenle 4-NP’nin indirgenmesi 4-
nitrofenolat iizerinden gergeklesmistir. 4-nitrofenolat ¢ozeltisine Pd-KS-NiO
nanokatalizorii eklendiginde 401 nm’deki sogurma bandimin reaksiyon siiresi ile
kademeli olarak azaldigi 145 sn iginde tamamen kayboldugu bulunmustur. Reaksiyon
stiresi ile eg zamanli olarak 4-AP’nin olusumunu gdsteren yaklasik 300 nm’de yeni bir
bant ortaya ¢ikmistir. Bu sonuglar hazirlanan Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin 4-NP’nin
katalitik indirgenmesini basariyla katalizledigini gostermistir. 4-NP’nin hiz sabiti
0,011 sn! olarak hesaplanmustir. Sekil 4.7(c) 4-NA ve Sekil 4.7(d) 4-NPDA nin sulu
¢ozeltilerine ait UV-Vis spektrumlarini géstermektedir. Spektrumlar incelendiginde 4-
NA i¢in 381 nm, 4-NPDA i¢in 403 nm’de max sogurma bantlar1 gézlemlenmistir. Pd-
KS-NiO nanokatalizoriiniin -~ 4-NA+NaBHs ve 4-NPDA+NaBHs reaksiyon
karisimlarina ilave edilmesiyle birlikte 4-NA’nin 381 nm’deki ve 4-NPDA’nin 403
nm’deki max absorban bantlar1 reaksiyon stiresi ile birlikte kademeli olarak azalmig
ve 4-NA i¢in 85 sn’de 4-NPDA i¢in 120°sn de tamamen kaybolmustur. Ayrica 4-NA
icin 304 nm’de 4-NPDA i¢in de 305 nm’de yeni absorpsiyon bantlar1 ortaya ¢ikmistir.
Bu sonuglar 4-NA ve 4-NPDA’nin katalitik indirgenmeleri sonucunda 4-
fenilendiamin (4-FD) ve benzen-1,2,4 tiriamin (B-1,2,4 TRA) olusumunu
dogrulamistir. Ayrica 4-NA ve 4-NPDA icin hiz sabitleri de sirastyla 0,006 sn! ve

0,013 sn olarak hesaplanmustir.

In (c/cy) = —kt (4.1)

Burada co ve c, test edilen reaksiyon siiresi i¢in (t) aromatik nitro bilesiklerinin

baslangi¢ ve son konsantrasyonlari, k (s1) reaksiyon hiz sabiti dir.
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Cizelge 4.1. Pd-KS-NiO ve NaBH4 varliginda 2-NA'nin katalitik indirgenmesi igin
optimum reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi.

2-NA (M) NaBH4 (M) Pd-KS-NiO nanokatalizorii (mg) Reaksiyon siiresi

1x10* 0.05 1 120 sn
1x10* 0.05 3 95 sn
1x107* 0.05 5 65 sn
1x107* 0.03 5 100 sn
1x10* 0.02 5 130 sn
1.3x107* 0.05 5 150 sn
1.5x107 0.05 5 160 sn
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indirgenmis tirlinleri ve reaksiyon siiresine karsi In (ct/co) grafikleri.
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Pd-KS-NiO nanokatalizériiniin aromatik nitro bilesiklerinin katalitik indirgenmesine
kars1 gostermis oldugu iyi performansa dayanarak katalitik rolii NaBH4 kullanilarak
MO, MB ve RhB gibi organik boyalarinin katalitik indirgenmesine/bozundurulmasina
kars1 da arastirilmistir. i1k olarak MO’nun Katalitik indirgenmesi model reaksiyon
olarak secilmis ve katalizor miktari, boya konsantrasyonu ve NaBHs miktart
arastirlmistir. Gergeklestirilen n denemeler sonunda en iyi sonuca 1x10° M boya
konsantrasyonu, 8.0 mg Pd-KS-NiO katalizér miktari ve 0,25 mL NaBHa (0,05 M) ile
ulagilmistir (Cizelge 4.2). Katalitik indirgenmeler belirlenen optimum kosullar altinda
MO i¢in 465 nm, RhB i¢in 554 nm ve MB i¢in 664 nm deki max sogurma bantlarinin
degisiminin UV-Vis ile takip edilmesi ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.8(a) dan da
goriilebilecegi gibi MO’nun sulu ¢ozeltisi 465 nm’de kuvvetli sogurma bandi
vermigtir. Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin MO+NaBHg igeren ¢ozeltiye eklenmesi ile
katalitik indirgenme baglamis ve MO’nun 465 nm’deki sogurma bandinin siddeti
zamanla azalmis ve 55 sn de kaybolmustur. Es zamanl olarak turuncu renkli olan
reaksiyon karisiminin renginin Kkatalitik indirgenme sonunda berraklastig
gozlemlenmistir. Bu sonug, Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin  MO’in  katalitik
indirgenmesinin basariyla gergeklestigini dogrulamistir. RhB’nin sulu ¢ozeltisinin
554 nm’de kuvvetli absorpsiyon band1 verdigi Sekil 4.8(b)’ de goriilmektedir. Pd-KS-
NiO nanokatalizoriiniin RhB+NaBHj4 iceren reaksiyon karigimina ilavesinin ardindan
554 nm deki sogurma bandi zamanla azalmis, 40 sn i¢erisinde tamamen kaybolmus ve
reaksiyon ¢ozeltisi renksiz hale gelmistir. Tiim bu gézlemler, RhB’nin sentezlenen Pd-
KS-NiO nanokatalizorii ile hizli ve etkili bir sekilde indirgendigini gostermistir. Sekil
4.8(c) MB’nin sulu ¢ozeltisinin 664 nm’de kuvvetli absorban bandi verdigini
gostermektedir. Sentezlenen nanokatalizériin reaksiyon ortamina ilavesiyle birlikte
MB’nin 664 nm’deki bandi hemen kaybolmus ve ¢ozelti rengi de berrak hale gelmistir.
Bu sonu¢ MB’nin Pd-KS-NiO nanokatalizorii tarafindan hemen indirgendigini
gdstermistir. Ayrica MO ve RhB igin reaksiyon hiz sabitleri de sirastyla 0.023 sn ve
0.03 sn! olarak hesaplanmistir. Elde edilen tiim bu sonuglar sentezlenen Pd-KS-NiO
nanokatalizoriliniin oldukga toksik olan aromatik nitro bilesikleri ve organik boyalarin
katalitik indirgenmesi i¢in oldukca aktif ve kullanigh bir katalizor sistemi oldugunu
ortaya koymustur. Ote yandan Pd-KS-NiO nanokatalizériiniin 4-NP ve RhB
indirgenmelerindeki katalitik giicii, literatiirde bildirilen diger katalizorlerle

karsilastirilmis ve sonuglar Cizelge 4.3’de sunulmustur. Cizelgedeki sonuglardan da
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goriilebilecegi gibi Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin diger katalizorlere gore reaksiyon
stiresi ve reaksiyon hizi agisindan daha yiiksek bir katalitik giice sahip oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.2. Pd-KS-NiO ve NaBH; varliginda MO'in katalitik indirgenmesi igin
optimum reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi.

MO (M) NaBH4 Pd-KS-NiO nanokatalizorii (mQg) Reaksiyon

(M) siiresi
1.0x10° 0.05 3 105sn
1.0x107° 0.05 5 75sn
1.0x107° 0.05 8 55 sn
1.0x10° 0.03 8 80 sn
1.0x10° 0.02 8 115sn
1.3x10° 0.05 5 125 sn
1.5x10° 0.05 5 155 sn

39



04

465

MO (@)
Indirgenmis MY
U.sn
(]
Q
c
Q
b=
<]
W
O
<<
300 350 400 450 500 550 600
Wavelength {nm}
1
55
REB o ()
indirgenmisRhB 1
@
(¥
[ =
<
o
=
G 0.
w
=}
L
350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)
08 (1)

MB (©)
Q
Q
c
©
2

2 0.45 1
=)
<
0 T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

In (cic,)

In {cicy)

0
R? = 0.9986
k=0.023s"

05
1 A
15 . . ‘ .
0 10 20 30 40 50 60
Time (s)
0
R =0.9975
k=0.03s"
0.5 4

1 4

15 . . ‘ ‘

0 10 20 30 40
Time (s)
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Cizelge 4.3. Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin 4-NP ve RhB’nin katalitik indirgenmesine
yonelik katalitik giiciiniin literatiirde bildirilen diger katalizorlerle

karsilastirilmasi.

Kirletici Katalizor Zaman Hiz Sabiti Ref.
CuO/Cu20 4 dak 0.5014 dak? [165]
AUNP@ZnO paper 240 sn 2.4x102snt [147]
Fes04@CS- 18 dak 0.157 dak™* [166]
Starch/Pd

4-NP Ag 240 sn 19.2x1073%sn™t [167]
NP/MWCNTs@S.
lavandulifolia
FPP/Au 13 dak 3.75x10 3 sn? [168]
microspheres
AgNP 12 dak 0.2596 dak* [161]
Au/PMMA 600 sn 7.9x103sn? [162]
Ag NP@ MOF-199 10 dak 2.48x103sn™? [163]
s/ICCFs
Pd-KS-NiO 145sn 0.011 sn? Mevcut
nanokatalizorii calisma
Fes:04@TA/Ag 60sn 0.0516 sn-1 [164]
Ag@TiO 11 dak 1.55x103sn? [169]
Ag NP/Thymbra 50 sn 0.0864 sn't [170]

RhB nanocomposite
Ag/TP catalyst 6 dak 5.68x103sn?! [171]
AgNP/NCDs 150 sn 0.0296 sn ! [172]
CeO./Pd catalyst 200 sn 1.174x102sn’? [173]
Cu-Ag/GP 7 dak 3.3x10-3sn! [174]
Pd-KS-NiO 40 sn 0.03sn™? Mevcut
nanokatalizOrii Calisma

4.3 Pd-KS-NiO Nanokatalizoriiniin Tekrar Kullanmilabilirlik Performansinin

Arastirilmasi

Geri kazanila bilirlik ve tekrar kullanilabilirlik bir Kkatalizériin en Onemli
Ozelliklerinden biridir. Yiiksek sayida tekrar kullanilabilir katalizér sistemleri,
ekonomik avantaj ve kolay calisma imkani sagladigi i¢cin hem akademik hem de
endiistriyel uygulamalarda oldukga arzu edilir. Tez kapsaminda sentezlenen Pd-KS-
NiO nanokatalizoriiniin en 6nemli 6zelliklerinden biri heterojen bir dogaya ve mikro
boyutlu kiiresel bir forma sahip olmasidir. Bu o6zellikler Pd-KS-NiO
nanokatalizoriiniin basit filtrasyon ile kolayca geri kazanila bilirligine ve tekrar
kullanilabilirligine 6nemli avantaj saglar. Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin tekrar

kullanilabilirligi 2-NA ve MO’nun katalitik indirgenmesine karst optimum reaksiyon
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sartlar1 kullanilarak arastinlmistir. Gergeklestirilen ilk katalitik indirgenme
deneylerinden sonra katalizor basit filitrasyonla reaksiyon ortamindan geri kazanilmas,
suyla yikanmig ve bir sonraki deneylerde kullanilmak i¢in kurutulmustur. Pd-KS-NiO
nanokatalizOriiniin bu rejenerasyon islemi her katalitik indirgenme sonunda
tekrarlanmistir.  Gergeklestirilen tekrar  kullamlabilirlik  testleri Pd-KS-NiO
nanokatalizoriiniin katalitik performansinda 6énemli bir degisiklik olmaksizin hem 2-
NA’nin hem de MO’ indirgenmelerinde 7 kez basariyla kullanilmistir. Tekrar
kullanilabilirlik  testlerinden sonra Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin  ylizey
morfolojisinin, boyutunun, seklinin ve kimyasal yapisinin degisip degismedigi TEM,
FE-SEM ve XRD analizleri ile incelenmis ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.9°da
verilmistir. Gergeklestirilen bu analizler Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin seklini
boyutunu ve yapisimi koruyan, yiiksek kararliliga sahip bir katalizor oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.9. Tekrar kullanilabilirlikten sonra Pd-KS-NiO nanokatalizoriine ait FE-SEM
(ave b), TEM (c ve d) ve XRD (e) analizleri.
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5. SONUC VE ONERILER

Gilinlimiizde yasanan en 6nemli problemlerden biri olan su kirliligi, gezegende yasayan
tim canli yasamimm tehdit etmektedir. Su kirleticilerini genel olarak organik ve
inorganik kirleticiler olarak ikiye ayirabiliriz. Bu kirleticiler arasinda biyolojik olarak
pargalanamayan, ekolojik ¢evre ve insan sagligi i¢in en zararli kirleticilerden biri
aromatik nitro bilesikleri ve organik boyalardir. Bu toksik Kirleticiler, tarimsal ve
endiistriyel atik sularinda bol miktarda bulunurlar. Bu kirleticilerin eser miktarlarda
bile ¢evreye salinmasi, su bitkileri, su organizmalari ve insan sagligi icin tehdit
olusturmaktadir. Ornegin 4-NP, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan toksik
kirletici olarak smiflandirilmis ve 4-NP’nin igme suyundaki izin verilen
konsantrasyonu 0,43 uM olarak belirlenmistir. Ayrica bu ¢evresel Kirleticiler, termal
olarak kararl ve suda iyi ¢oziiniirler. Biyolojik olarak bozunmaya kars1 direngli olan
bu kirleticilerin dogal ve biyolojik bozunma siiregleriyle uzaklastirilmast oldukca
zordur. Bu ylizden bu kirleticilerin uzaklastirllmasi icin etkili yOntemlerin
gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Bir katalizor ve bir hidrojen kaynagi varliginda,
katalitik indirgenme ydntemi, kolay calisilmasi, diisiik maliyeti, yiiksek reaksiyon
verimi, basitligi ve 1liman reaksiyon kosullar1 nedeniyle en énemli tekniklerden biri
olarak kabul edilir. Bu ylizden oldukga yiiksek aktiviteye sahip katalizor sistemlerinin

gelistirilmesi gerekmektedir.

M NP ler, genis aktif yiizey alanlari, nm boyutlari, yiiksek katalitik aktiviteleri ve 6zel
elektronik/mekanik yapilari nedeniyle katalizor olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte M NP’lerin iiretimi sirasinda karsilasilan en
yaygin sorunlardan biri, katalizériin performansini ve tekrar kullanilabilirligini
olumsuz etkileyen y1g1lma ve kiimelenmedir. Yiiksek yiizey alanina sahip, gii¢lii metal
destek etkilesimi saglayan ideal destek maddelerinin gelistirilmesi ile M NP’lerin
yigilmasi engellene bilinir. Kullanilan destek materyalleri arasinda, biyopolimerler
toksik olmama, siirdiiriilebilir, diisik maliyetli ve yiiksek karaliliga sahip
malzemelerdir. Bir biyopolimer olan KS, yesil dogasi, bollugu ve ucuz maliyeti
nedeniyle en 6nemlilerinden biridir. Daha da 6nemlisi KS omurgasinda ¢ok sayida
serbest -NH; ve -OH guruplarina sahiptir. Bu fonksiyonel guruplar sayesinde KS farkli
formlara doniistiiriilebilir. Bu formlar arasinda, aldehit veya keton gruplarina sahip bir

capraz baglanma ajan1 ile KS’nin -NH: gruplarinin kondenzasyon reaksiyonu
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sunucunda olusan mikro kiire formu, en &nemlilerinden biridir. Ayrica KS farkl
organik ve inorganik malzemelerle kompozit hale getirilerek KS temelli mikro
kiirelere doniistiiriilebilir. Bu malzemeler arasinda metal oksitler miikemmel fiziksel
ve kimyasal ozellikleri nedeniyle fizik, kimya, biyoloji ve malzeme bilimi gibi
alanlarda 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica hidrotermal, kimyasal ¢oktiirme ve kati hal

yontemi gibi farkli tekniklerle de kolayca sentezlenmektedir.

KS‘nin ve metal oksitlerin bu 6nemli 6zellikleri gbz oniine alindiginda, KS ve metal
oksit iceren mikrokiireler destek malzemesi olarak sentezlene bilinir ve yiizeylerinde
cesitli metallerin biriktirilmesi ile heterojen katalizor sistemleri gelistirile bilinir.
Mevcut tez calismasinda, hidrotermal yontem kullanilarak bir metal oksit olan NiO
partikiilleri kolayca sentezlenmis ve daha sonra KS ile kompozit hale getirilmis.
Ardindan bir gapraz baglanma ajani olan glioksal ile ¢apraz baglanarak KS-NiO mikro
kiireleri ilk kez katalizor destek materyali olarak sentezlenmistir. Daha sonra,
sentezlenen bu destek materyali lizerine herhangi bir indirgenme ajan1 kullanilmadan
Pd NP’lerin biriktirilmesi ile yeni bir heterojen katalizor sistemi dizayn edilmistir.
Sentezlenen Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin morfolojik ve kimyasal yapist FT-
IR/ATR, FE-SEM, EDS, XRD ve TEM analizleri ile aydinlatilmistir. Gergeklestirilen
karakterizasyon ¢aligmalari, Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin ortalama pargacik
boyutunun yaklasik 10 nm oldugunu gostermistir. Daha sonra hazirlanan Pd-KS-NiO
nanokatalizoriiniin katalitik performansi 2-NA, 4-NP, 4-NA, 4-NPDA gibi aromatik
nitro Dbilesiklerinin ve MO, MB, RhB gibi bazi organik boyalarin Katalitik
indirgenmesinde NaBHa kullanilarak, oda sicakliginda test edilmistir. Gergeklestirilen
testler Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin 2-NA’y1 65 sn’de, 4-NP’yi 145 sn’de, 4-NA’y1
85 sn’de ve 4-NPDA’y1 120 sn’de hizli ve etkili bir sekilde indirgemeyi basarmustir.
2-NA, 4-NP, 4-NA ve 4-NPDA i¢in hiz sabitleri sirastyla 0.017 snt, 0.011 snt, 0.006
sn, 0.013 sn! olarak bulunmustur. Diger yandan Pd-KS-NiO nanokatalizérii MO’yu
55 sn’de, RhB’y1 40 sn’de indirgerken MB’yi aninda indirgemeyi basarmistir. MO ve
RhB igin hiz sabitleri sirasiyla 0.023 sn® ve 0.03 sn? olarak hesaplanmstir.
Sentezlenen Pd-KS-NiO nanokatalizoriinlin aktivitesi literatiirde bildirilen diger
katalizorlerle kiyaslanmis sentezlenen katalizoriin reaksiyon siiresi ve reaksiyon hiz
sabiti acgisindan daha etkili oldugu bulunmustur. Ayrica Pd-KS-NiO
nanokatalizoriinlin tekrar kullanilabilirligi arastirilmig ve aktivitesini ve yapisin

koruyarak, 7 kez tekrar kullanildigi bulunmustur. Pd-KS-NiO nanokatalizoriiniin sahip
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oldugu bu o6zelliklerden dolayi, ileriki ¢alismalarda farkli g¢evresel kirleticilerin

giderilesinde test edile bilinir ve bu alanda yapilacak diger ¢alismalara 151k tutabilir.
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