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ikinci Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet YURDERI
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Soman (GD) gibi organofosfor (OP) bazli kimyasal savas ajanlar1 (KSA), viicutta bulunan
sinir sisteminden kaslara bir¢ok sistemde sinyal iletimini bozabilen ve 0.01 ppm kadar diisiik
konsantrasyonlara maruz kaldiginda dahi dliimle sonuglanan en zararli KSA simiflarindan
biridir. Bu nedenle, bu gazlarin yapisindaki 6ldiirticii OP bilesiginin yakalanmasi ve/veya
bozunmasi icin kisisel koruyucu kiyafet veya ekipmanlarda kullanilacak ileri teknoloji
malzemelerin gelistirilmesine biiyiik ilgi olusmustur. Bu zararli KSA’leri kolayca adsorbe
edebilen ve etkili bir sekilde parcalayabilen malzemelere baktigimizda ilk c¢alismalarin
zirkonyum oksitler, hidroksitler veya titanyum oksitler gibi gecis metallerinin oksitlerinin
kullanilmastyla gergeklestirildigi goriilmektedir. Fakat bu malzemelerin 6nemli bir
dezavantaji diisiik yiizey alani, diisiik gozeneklilik gostermesi ve de KSA’nin adsorbe
edilmesinden sonra etkin bdlgelerin zehirlenmesi ki bu durum da katalizoriin diistik etkinlik
gostermesine neden olmaktadir. Bu nedenle, sagladiklar yiiksek yiizey alani ve gbzeneklere
sahip kristalli organik gézenekli malzeme sinifi olarak zirkonyum-bazli metal-organik kafes
yapilarinin (Zr-MOF'lar) kullanilmasi ¢aligmaya 6zgilinliik katmaktadir. KSA'larin veya

benzerlerinin (simiilantlarin) bozunmasi igin MOF katalizorlerinin gelistirilmesi, en azindan



laboratuvar 6lcekli arastirmalar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Iste bu baglamda; bu ¢alismada,
Soman (GD) kimyasal savas gazinin simiilant1 olan dimetil 4-nitrofenil fosfatin (DMNP)
bozunmasina yonelik katalitik hidroliz etkinligi arastirilmistir. KSA  (GD (Soman))
simulant1 olan dimetil 4-nitrofenil fosfatin (DMNP) bozunmasina yonelik katalitik hidroliz
etkinlik kinetiginin UV-vis spektroskopisi (Amak. = 407 nm) yoluyla p-nitrofenoksit
olusumunun izlenmesiyle takip edilmistir. Calisma sonucunda DMNP’nin Rh/UiO-66
katalizorii sayesinde artan sicaklik degerlerinde daha etkin bir tepkime ile bozundugu
goriilmistiir. Ayrica Rh/UiO-66 katalizoriiniin miktari artirildiginda yine DMNP’yi daha
yiiksek oranlarda bozarak toksik etkisini yok ettigi goriilmistiir. Son olarak olumlu sonuglar
elde edilmesinden dolay1, kullanilan Rh/UiO-66 MOF malzesinin kisisel koruyucu kiyafet
veya ekipmanlara (maske, giysi vb.) entegresine yonelik bir olanak sunacagi

disiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Bozunma Kinetigi, Hidroliz, Kimyasal Savas Gazi Simiilanti, Metal-

Organik Kafes Yapilari.

Bilim Alam Kodu: 20112
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Organophosphorus (OP)-based chemical warfare agents (CSA), such as Soman (GD), are
one of the most harmful classes of CSA, which can disrupt signal transmission in many
systems in the body, from the nervous system to the muscles, resulting in death even when
exposed to concentrations as low as 0.01 ppm. For this reason, there has been great interest
in the development of advanced technology materials to be used in personal protective
clothing or equipment to capture and/or degrade the lethal OP compound in the structure of
these gases. When we look at materials that can easily adsorb and effectively degrade these
harmful KSAs, we see that the first studies were carried out using oxides of transition metals
such as zirconium oxides, hydroxides or titanium oxides. However, an important
disadvantage of these materials is their low surface area, low porosity, and poisoning of the
active sites after the adsorption of KSA, which causes the catalyst to show low efficiency.
Therefore, the use of zirconium-based metal-organic lattice structures (Zr-MOFs), as a class
of crystalline organic porous materials with the high surface area and pores they provide,
adds originality to the study. The development of MOF catalysts for the degradation of KSAs

vii



or simulants is very important, at least for laboratory-scale research. In this context; In this
study, the catalytic hydrolysis efficiency for the degradation of dimethyl 4-nitrophenyl
phosphate (DMNP), which is the simulant of Soman (GD) chemical warfare gas, was
investigated. Catalytic hydrolysis activity kinetics for the degradation of dimethyl 4-
nitrophenyl phosphate (DMNP), a KSA (GD (Soman)) simulant, were monitored by
monitoring the formation of p-nitrophenoxide via UV-vis spectroscopy (Amax = 407 nm).
As a result of the study, it was seen that DMNP degraded with a more effective reaction at
increasing temperature values, thanks to the Rh/UiO-66 catalyst. In addition, it was observed
that when the amount of Rh/UiO-66 catalyst was increased, it degraded DMNP at higher
rates and eliminated its toxic effect. Finally, due to the positive results obtained, it is thought
that the Rh/UiO-66 MOF material used will provide an opportunity for integration into
personal protective clothing or equipment (mask, clothing, etc.).

Keywords: Chemical Warfare Gas Simulant, Degradation Kinetics, Hydrolysis, Metal-
Organic Lattice Structures.

Scientific Field Code: 20112
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1. GIRIS

Bu boliimde tez calismasimna konu olan kimyasal savas ajanlarinin ve bu maddelerin
benzerlerinin genel tanimi ve bu maddelerin bozunmasi i¢in kullanilan malzemelerden

bahsedilmistir.

1.1. Kimyasal Savas Ajanlar1 ve Ozellikleri

Kimyasal savas ajanlar1; 6ldiirmek, yaralama yoluyla etkisiz hale getirmek, bitkisel ve
hayvansal besin kaynaklarini, besinleri bulasik yoluyla kirletmek veya yok etmek, ekonomik
degeri olan varliklart calismaz duruma getirmek, koruyucu ekipmanlar kullanmak
mecburiyetinde birakarak asker ve sivillerin hareket kabiliyetini azaltmak ve terore, kaosa
ve sivil insanlar arasinda kargasaya sebep olmak maksadiyla 6zglin hedeflere karsi
kullanilan yiiksek toksisite potansiyeline sahip kimyasal maddelerdir (Ganesan vd., 2010).
Kimyasal savas ajanlari «fakirin atom bombasi» olarak bilinirler. Bu durumun sebepleri

sOyle siralanabilir (Nakamura, 2005).

Diistik maliyet ve diisiik teknoloji (bir kilometrekarede olusturulabilecekleri kitlesel kaybin
maliyeti ordularda kullanilan niikleer olmayan silahlara gére daha azdir)

* Yiiksek etkinlik ve toksisite

* Cok yiiksek kayip kapasitesi

* Tespitinin zor olmasi

Kimyasal savas ajanlar1 genellikle s1vi halde saklanirlar. Gaz, buhar veya aerosol halinde de
kullanimlar1 vardir. Organofosfat gruplart iceren kimyasal savas ajanlart (KSA) sinir
fonksiyonlarinin anahtar enzimi olan asetilkolinesteraz (AChE) i¢in son derece toksiktir
¢linkii bu enzimler hizla inaktive olabilirler (Mondloch vd., 2015). Organofosfat esterleri
iceren organofosfor bilesikleri canlilar {izerinde oOzellikle solunum yolu iizerine etki
etmektedir. Bu nedenle tarimda ekinlerin ve hayvanlarin hagereler gibi zararli canlilardan
korunmasi ve pestisit olarak kullanilabilmeleri amaciyla diinya ¢apinda iiretimi 6nemli hale
gelmis ve zamanla tiretimleri artmigtir (Quin, 2000). II. Diinya Savasi esnasinda askerlerdeki
viicut bitlerine karst kullanilan 1,1,1-trikloro-2,2-bis(pklorofenil) etan’in (diklorodifenil
trikloroetan, DDT) savas bittikten sonra tarimda ekinlere kars1 zarar veren organizmalara
karst da kullanilip basar1 elde edilmesi (Onciier, 1991) ve organofosfatlarin solunum

yollarinda toksik etkileri olmasindan dolay1r toplumsal anlamda kitle imha silahi yani
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kimyasal savas ajani1 olarak da kullanilabilecekleri fikri, bazi iilkelerin bu alanda ¢alisma
yapmalarina ve bu maksatla kullanilabilecek bazi organofosfat bilesiklerini sentezleyip
stoklamalarina neden olmustur (Erdem, 2007). Kimyasal savas ajanlari ilk kez I. Diinya
Savasi'nda biiyiik Ol¢eklerde kullanilarak diinyadaki bir¢ok insanin sagligini ve yasamini
tehdit etmistir. Bu sekilde ilk kez 1944 yilinda paration en fazla insan oliimiine yol agan

kimyasal savas ajani olarak sentezlenmis olan organofosfat bilesigidir.

Tablo 1. Kimyasal savas ajanlarinin siniflandirilmasi (Erkekoglu ve Koger-Giimiisel, 2018)

KIMYASAL SAVAS AJANI ORNEKLER

SINIR AJANLARI Tabun (GA)
Sarin (GB)
Soman (GD)

Venom-benzeri ajan X (VX)
Siklosarin (GF)

YAKICI GAZLAR Azotlu hardal
Kiikiirtlii hardal
AKCIGER IRRITANLARI Fosgen
Klor gazi
KAN ZEHIRLERI Hidrosiyanik asit

Siyanojen kloriir

KAPASITE BOZUCU AJANLAR Narkotik  bilesikler  [fentanil,
liserjik asit dietilamid (LSD), vb.]
3-kuiniiklidinil ~ benzilat (BZ)
Trankilizanlar

KARGASA BASTIRICI AJANLAR Gozyasartici ajanlar (CS, CR, CA,
CN) Kusturucu ajanlar (DM,Clark
I, Clark I1)

Tablo 1’e bakildiginda kimyasal savas ajanlarinin sinir gazlari, yakic1 gazlar, akciger
iritanlari, kan zehirleri, kapasite bozucu ve kargasa bastirict ajanlar olarak siiflandirildiklar:

goriilmektedir. Bu ajanlar i¢cinden sinir ajanlar1 yliksek oldiiriicli etkiye sahiptirler. Yapilari
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organofosfatli pestisitlere benzer; ancak oldiiriiciiliikleri 10-1000 kat daha fazladir. Asetil
kolinesteraz (AChE) enzimini inhibe edip sinir iletimini bloke ederek solunum felci ile
6lime neden olurlar. Etki ¢abuk baslar; hizli sekilde miidahelede bulunulmazsa ¢ok kisa

stirede 6ltim gozlenir.

Birgok kimyasal savas ajaninin savas ve terdr saldirilart hari¢ kullanim alanlari
bulunmamaktadir, iretimleri ile ithalat ve ihracatlar1 uluslararasi hukuk ¢ergevesinde kontrol
altina alinmistir. Benzer durum, bu kimyasallarin iiretimlerinde kullanilan bazi kimyasal
maddeler i¢in de gegerlidir. Cok ¢esit yeni kimyasal maddenin sentezinin artmasiyla, bu
kimyasallarin savaglarda kullanilma tehlikesi de olusmustur. Bu nedenle, 1907 yilinda
yapilan “Lahey sozlesmesi’’ye, kimyasal silah kullaniminin yasadis1 olarak kabul edilmesi
ongorilmistir (Szinicz, 2005). 21.yy itibariyle kimyasal, biyolojik, radyolojik ve niikleer
(KBRN) olarak iiretilen silahlarin, imzalanan s6zlesmelerle tiretilmeleri ve kullanilmasi
yasaklanmistir (Kocabas, 2020). Fakat Kimyasal Silahlar S6zlesmesine (CWC) ragmen bu
tiir kitle imha silahlarinin yasaklanmasi ve tamamen yok edilmelerine ragmen bazi iilkelerde
veya bolgelerde hala bu kimyasallarin kalintis1 olan zehirlerin bulunduguna dair raporlar
bulunmaktadir (John vd., 2018). Tarimda hasere ve boceklere karsi daha etkili pestisit
iiretebilmek i¢in yapilan arastirma ve ¢alismalar sinir ajanlarinin kesfine olanak saglamistir
(Yagmuroglu, 2020). Hem pestisitlerin hem de sinir ajanlarimin molekiil yapilar
organofosforlu bilesiklere dayanmaktadir. Sinir gazi (VX), sarin (GB) dahil olmak {izere
kimyasal sinir ajanlari, soman (GD) ve tabun (GA) merkezi sinir sistemini hizla etkiler
(Wang vd., 2023). Bu nedenle insanlarin biyolojik yapisinda kalici zararlar olusturarak
Oliimiine neden olurlar. Kimyasal savas ajanlarinin toksisitelerini (zarar verme derecesi)
belirleyen ajanin cinsi, miktari, uguculugu ve penetrasyon (Vviriisiin hiicre i¢ine girmesi)
yetenegi, temas yolu (deri, goz, solunum, oral), temas stiresi, iklim kosullar1 ve hava olaylar1
(sicaklik, yagmur, riizgarin yonii ve siddeti) olarak siralanabilir (Gupta, 2015).
Organofosfatlar yagh ¢6zeltilerde daha iyi ¢oziiniirliige sahiptirler (Jeyaratnam,1990) bu
nedenle daha ¢ok deri, mukoza, gbzde seffaf doku ve solunum yollar1 vasitasiyla viicuda

girerler.



1.2 . Kimyasal Savas Ajanlarinin Simiilantlar

Canlilar igin oldukga zararli olan bu KSA’larin bulundugu ortamda etkisiz hale getirilerek
miimkiinse ortamdan bertaraf edilmesi 6nemli bir konudur. Organofosfat gruplarini igeren
KSA’lar1 bozunmasina (zehirleyici 6zelliklerinin ortadan kaldirilmasina) yonelik bu zamana
kadar ¢okca yontemler gelistirilmis olup daha etkin veya dekontamine edici (temizleyici)
sistemler gelistirilmesine yonelik ¢calismalar halen devam etmektedir (Erdem, 2007). Benzer
ve farkli 6zelliklere sahip birgok KSA ve bunlarin simiilantlar1 vardir. Simiilantlarin fiziksel,
kimyasal ve yapisal niteliklerini anlamak bu ajanlarin detoksifikasyon (bulundugu ortamdan
uzaklastirilmasi) igin bir gerekliliktir. Ek olarak, KSA'lar ve simiilantlar1 arasindaki fark ve
benzerlikler de bu toksik maddelerin bozunmasmin incelenmesinde 6nemli bir konu
olmustur. Yaygin olarak bilinen KSA'larin ve onlarin simiilantlarinin 6zellikleri Tablo 2'de,

simiilantlarin yapilari ise Sekil 2'de gosterilmektedir.

Tablo 2. Kimyasal savas ajanlar1 ve simiilantlarinin 6zellikleri

Tipi Ad1 Kisa | CAS Su Kayna | Yogu | Buhar | Ortala
Ad1 Coziiniirl ma nluk | Basinci ma
iigii (mg | Noktas | (g.m (pa) oldiirii
L) 1(°C) L) cii doz
LD50
(mg kg
_1)
Tabun GA 77- | 98,000 240 1.073 |9.333 0.07
= 81-6 | 2500y

% Sarin GB 107- | 1,000,000 | 147 1.089 |381.30 | 0.045

E 44-8 | (25°C) 2

S Soman GD 96- | 21,000 201.2 | 1.022 |54.662 | 0.045

g 64-0 | (200°C)

-% 2- VX 5078 | 30,000 298 1.008 | 0.117 0.007-
diizopropil 2- (25°C) 0.010
aminoetil 69-9

Asindir | Mustard HD 505- | 684 216 1.211 | 14665 |2.4

1C1 gaz 60-2 | (250°C)

Ajanlar

=2 dimetil DM | 756- | >100000 | 181 1.145 | 128.25 | 8210

g5 metil MP 79-6 | (25 °C) 6

A fosfonat




dimetil 4- | DMN | 311- | 3640 168.9- | 1.268 | 0.0001 |1.8
nitrofenil | P 45-5 | (20 °C) 170 47

fosfat

diizopropil | DIFP | 55- | 15,400 183 1.055 |77.194 |5
florofosfat 91-4 | (25°C)

2-kloroetil | CEE | 693- | 1062 156 1.070 |453.29 | 252
etil siilfir | S 07-2 | (25 °C) 6

Dietil DCP | 814- | 18,030 935 1.192 | 6.586
klorofosfat 49-3 | (25 °C)

Dietil DES | 352- | 3130 92.1 0.830 | 8.026.0

stlfit 93-2 | (25 °C) 07

Tablo 2 incelendiginde sinir ajanlarina gore simiilantlarinin kaynama noktalarinin daha
diisik oldugu goriilmektedir. Ayrica ortalama o6ldiiriicii doz olarak sinir ajanlarinin

simiilantlarina gore ¢ok daha kiigiik dozlarda dahi etkili olduklar goriilmektedir.

Kimyasal savas ajanlar1 ve simiilantlar1, yapisinda bulunan her ikisi de son derece toksik
olan organofosfor ve organosiilfiir tiirii bilesikler kitle imha silahlarina ait olan bilesiklerdir
(Shen vd., 2023). Sinir ajanlar1 temel olarak G ve V ajanlart olarak siniflandirilir; Tabun
(GA), Sarin (GB) ve Soman (GD) tipik G ajanlaridir. Sinir ajanlariyla zehirlenme, sinir
sisteminin iletim fonksiyonunu bozar, kolinesterazi inhibe eder veya kolinerjik reseptorlere
etki ederek norolojik bozukluklara neden olur. Zehirlenme gogiiste sikisma, mide bulantisi,
ishal, epilepsi ve diger semptomlarin yani sira, biiylik miktarlarda maruz kalinmasi
durumunda dakikalar i¢inde solunum yetmezligi ve 6liimle sonuglanabilmektedir (Renard
ve Jacques, 2012). 1995 yilinda, Tokyo'daki bes metroya zehirli Sarin gazi salinmis ve
600'den fazla sivilin bu ajana maruz kalmasina neden olunmustur (Okumura vd., 1996). On

yil 6nce Suriye'deki bir Sarin saldirisinda 1.400 kisi 6lmiistiir (Dolgin, 2013).

V tipi zehir ise bir tiir diisiik ucuculuklu zehir olan VX anlamina gelir. Gegen ylizyilin
sonunda Japonya'da bu gazin kullanimi ile suikast diizenlenmis ve 2017 yilinda Malezya'da
erkek kurbanlarin VX'e maruz kaldiktan birka¢ saniye sonra oldiigii tespit edilmistir
(Nakagawa ve Tu, 2018). Buna ek olarak, az bilinen A sinifi sinir gazt Novichok yakin
zamanda Rusya'da kesfedilmistir (Steindl vd., 2021). Genellikle en toksik oldugu diigiiniilen
VX'ten ¢ok daha toksik oldugu diisiiniilmektedir (Vale vd., 2018). Yakici grubunda olan
ajanlardan biri de kiikiirt hardalidir (HD), bu gaz ilk kez I. Diinya Savasi'nda kullanilmistir.
O zamandan beri kullanim1 yasaklanmistir, ancak bazi tilkelerde hala yok edilmemis biiyiik

stoklart oldugu bilinmektedir bunun yanisira iiretimi diger gazlara gore nispeten kolaydir ve
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bu gazdan zehirlenmenin bir¢ok yolu vardir, hasar verdigi bolge genistir, zararlarindan
korunmasi zordur, dezenfeksiyonu karmasiktir ve spesifik bir antitoksik ajani yoktur
(Steindl vd., 2021). Yakici gazlar grubunun digeri olan hardal gazinin zehirlenmesi ise ciltte
kabarciklara, gézde ve solunum yollarinda hasara neden olur ve ayrica cilde niifuz ederek i¢
organlari etkileyerek beyin hasarina neden olabilir (Gilardoni vd., 2021). Yapilan ¢alismalar
incelendiginde KSA'larin bozunmasina iliskin mevcut arastirmalar, sinir ajanlari, kabartici

ajanlar vb. lizerinde yogunlagmaktadir.

1.3.Simiilantlarin Kullanilmasimmin Nedenleri

Toksik ozellikli KSA’larin bozunmasina yonelik yapilan laboratuvar caligmalarinda
kimyasal savas ajanlarinin toksitelerinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle KSA’lar yerine uygun
ozellikteki simiilantlarinin (benzerlerinin) kullanildig:r goriilmektedir. KSA'larin oldukca
toksik yapida olmasi ve yapilacak deneylerde erisimlerinin zor olmasi Sebebiyle kolay
ulagilabilirliginden dolay1 simiilantlarinin kullanimi 6nemli bir rol oynamaktadir. KSA'larin
simiilantlari ile ilgili bilgiler uzun zamanlardan beri bilinmektedir. Son zamanlarda, DMMP
(dimetil metilfosfonat), DMNP (dimetil p- nitrofenilfosfat), DIFP (Diizopropil florofosfat),
DCP (dikalsiyum fosfat), PCP (Fensiklidin), CEES (Kloroetil etilsiilfit) vb. gibi birgok KSA
benzerinin birgok kez gergek zehirin yerine kullanildigr rapor edilmistir (Liao vd., 2015).
Ornegin Asha vd., (2012)’nin yaptiklari calismada sirastyla HD ve Sarin gazlarinin yerine
sirastyla bunlarin simiilantlar1 olan CEES ve DMMP'nin bozunmasi igin iki tiir Zr-MOF
kullandiklar1 gériilmiistiir (Gil-San-Millan vd., 2017), modifiye edilmis MOF'larin, stabil
yapilara sahip olduguna ve DIFP ve CEES simiilantlarim1 hizla hidrolize edebilen amino
gruplan igerdigine dikkat ¢ekmislerdir. Kalinovskyy vd., (2017) Somani’mm DMNP'nin
hidrolizi i¢in mikrodalga 1s1nimuiyla asetik asitle modiile edilip ayarlanmais {i¢ Zr bazli MOF'u
aktive ettigi goriilmektedir. EK olarak Soman gazi simiilanti olan DMNP’nin, yeni mikro
gozenekli Zr bazli bir MOF malzemesi tarafindan adsorbe edilip pargalandigi goriilmiistiir
(Park vd., 2017).

Uygun bir simiilantinin se¢imi i¢in sadece fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (6rn. ¢oziintirliik
ve buhar basinci), adsorpsiyon 6zelliklerini, difiizyon hizin1 vb. ayarlamak yeterli degildir
ayn1 zamanda KSA ve simiilantinin yapisal olarak sinir ajanlari ile son derece alakali olmasi

da gerekmektedir (Gil-San-Millan vd., 2017). Yani yeni ortamlar ve farkli kosullar altinda,



simiilantlar genellikle molekiiler yapi, boyut ve bozunma mekanizmas1 bakimindan gercek
savas gazina benzemeli, ancak toksisitesi kimyasal savas ajanlarininkinden ¢ok daha az
olmalidir. Oncelikle molekiiler yap: ve boyut, fiziksel ve kimyasal dzellikler, tepkime
mekanizmasi, adsorpsiyon ozellikleri, bozunma etkinliginin yiiksek derecede benzerlige

sahip olmasi gerekir.
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Sekil 1. (a) Kimyasal savas ajanlar1 ve (b) simiilantlar1 (Kirlikovali vd., 2020)

Sekil 1 incelendiginde kimyasal savas ajanlarindan sinir ajanlari grubuna ait gazlar ve
onlarin simiilantlarinin molekiiler yapilar1 goriilmektedir. Tabun, sarin, soman ve venom-
benzeri ajan gazlarin simiilantlarinin sirastyla DMMP, DIFP, DMNP ve DENP maddelerinin
oldugu goriilmektedir. Simiilantlar igerisinde DMNP simiilanti biyoyararlanimi (etki
bolgesine ulagimi) olan ancak biyolojik aktivitesi olmayan bir molekiildiir (Nagarajan ve
Lavoie, 2011). Bir simiilant secerken bir diger onemli faktor, s6z konusu simiilantin,
KSA’nin daha fazla etkinlik saglamasin1 engelleyebilecek, ajanin kendisine benzer iiriinler

tiretme yetenegidir.

1.4 Kimyasal Savas Ajanlari ve Simiilantlarina Karsi Gelistirilen Malzemeler

KSA'larin bulundugu ortamdan uzaklastirilmasi (detoksifikasyon) ge¢miste oldugu gibi
giinimiizde de giincel konulardan biridir; adsorpsiyon ve bozunma bu gazlarin temel
bozunma yontemlerindendir. Tipik KSA'lar genellikle hidroliz ve oksidasyon yoluyla

bozunur (Bartelt-Hunt vd., 2008). Yapilmis ¢alismalar incelendiginde, fosfat igerikli toksik



maddelerinin, Zn aktif bdlgesini igeren fosfotriesteraz tarafindan etkili bir sekilde
parcalanabildigini gostermistir (Aubert vd, 2004) ancak bu enzim kolayca inaktive (aktifligi
bozulan) edilir ve pratik uygulamalarda kullanimi da birgok sinirlamaya sahiptir. Yine
KSA’larin bozunmasi i¢in kullanilan aktif karbon, metal oksitler vb. gibi diger malzemeler
de sinirli adsorpsiyon kapasitelerine ve yavas ilerleyen tepkimelere sahiptirler (Wagner vd.,
2012). Bu nedenle KSA’nin bulundugu ortamda tespiti, adsorpsiyonu, bozunmasi,
korunmasi vb. igin bazi etkili yeni malzemelere acil ihtiyag duyulmustur (Shen vd., 2023).

Katalizor olarak kullanilmak amaciyla metal-organik kafes malzemeleri (MOF) gelistirilmis
olup bu malzemelerin KSA’larin bozunmasi tepkimelerinde yiiksek verimli malzemeler

oldugu rapor edilmistir (Gua ve Wang, 2022).

Son ¢alismalarda katalizor olarak MOF malzeme sentezinde destek malzemesi olarak
nopartikiillerin kullanildig1 gériilmektedir. Bu anlamda sentezlenen metal nanopartikiiller ,
malzeme bilimi ve miihendisliginden biyomedikal uygulamalara kadar farkli alanlarda
uygulamalarinin Oniinii agan, benzerlerinden farkli 6zellikleri nedeniyle son on yilda biiyiik
ilgi  gormiistiir. ~ Ozellikle ilgi ¢ekici olani, kataliz tepkimelerinde bu
metal nanopartikiillerin kullanimi, heterojen katalizlere aktivite, segicilik ve 6miir agisindan

listiin verimlilik getirmistir (Zahmakiran ve Ozkar, 2011).

1.4.1. Metal Organik Kafes Yapilar1 ve Ozellikleri

Omar Yaghi 1990’11 yillarda metal ve organik yapilarin kullanimi ile metal organik kafes
yapilarinin sentezi gergeklestirilmistir (Klemperer vd., 1991). Bu gozenekli yapiya sahip
kafes yapilar1 katilar ve zeolit bazli molakiillere gore daha ¢ok tercih edilirler ¢iinkii aktif
karbon, enzim, zeolit molekiiller ve metal oksitler gibi diger malzemelerle
karsilastirildiginda, MOF malzemelerinin bir¢ok avantaji vardir; (John vd., 2018)

e genis spesifik yiizey alanlar

o ultra- yiiksek gozeneklilik

o yiiksek kristalik, yap1 ve 6zelliklerin stabilitesi

e organik ligandlarin ve gdzenek boyutlarinin ayarlanabilirligi (Kim vd., 2023).
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Sekil 2. MOF’larin genel yap1 diyagrami (Cam, 2019)

Sekil 2 incelendiginde MOF’larin metal iyonlar1 veya metal kafeslerinden ve organik olarak
bagl ligandlardan olustugu goriilmektedir (Zhou vd., 2012). Sekilde MOF’larin nasil elde
edildigini gosterilmektedir, burada sar1 renkli sekiller metal diigiimlerin MOF igerisinde
bulunduklar1 yap1 birimlerini temsil etmektedir. Sekilleri geregi MOF’larin yiiksek yiizey
alanlar1 ve ayarlanabilir gozeneklerinin  olmasi ve istege uygun sekilde
fonksiyonellestirilmeleri nedeniyle bircok kullanim alani bulunmaktadir. Metal-organik
kafes yapilarin ¢gogunun 1 gramimin dahi yiizey alani bir futbol sahasinin alanindan daha
biiyiiktiir (Furukawa vd., 2013). MOF’lar ayirma, saflastirma, depolama, ila¢ depolama ve
kontrollii salinimi, katalizor destek malzemesi, sensor araci, manyetik malzeme, enerji
tretimi gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir (Ricco, 2013). MOF'ler, yiiksek derecede
toksik ozellikteki KSA'larin ve benzerlerinin (simiilantlarinin) adsorpsiyonu ve bozunmast

gibi kataliz ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Lee vd., 2021).

Heterojen katalizorler olarak MOF malzemeleri, 6zellikle de merkezde Zr** ve AI** bulunan
glicli metal diigiimlerine sahip, yiiksek su stabilitesine ve termal stabilitesi olan bu
malzemeler KSA'larin adsorpsiyonu ve bozunmasinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar
(Dzumbira vd., 2021). Son yillarda organofosforlu sinir ajanlarinin pargalanmasinda ve
bugiine kadar bilinen simiilantlarin hidrolizi i¢in yaygin olarak kullanilan MOF'larin

bazilarinin yapilari, ligandlari, metal diigtimleri ve topolojileri Sekil 3'te gosterilmistir.
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Sekil 3. Kimyasal savas ajanlarina karsi kullanilan MOF’lar (Dzumbira vd., 2021)

KSA’larin bozunmasi igin yapilan ilk ¢alismalar, AI(III) ve Cu(Il) gibi metaller dekore
edilmis MOF'larin, sinir gazi simiilantlarin1 yakalayip hidrolize edebildigini gdostermistir
ancak hidroliz tepkimelerinin yar1 émiirlerinin saatlerden giinlere kadar degistigi i¢in bu
malzemelerin uzun vadeli stabilitesinde tatmin edici olmadig1 gézlenmistir (Roy vd., 2012).
Organofosfor iceren KSA’larin simiilantlarinin kullanilacak katalizor ile gereken siirede
bozunmasi ve bu katalizorlerlerin performansindaki iyilesme, Zre kiimesinden olusan
diigtimlere sahip Zr bazli bir MOF olan UiO-66 gibi MOF’larin sentezlenmesiyle
saglanmistir (Yang vd., 1992).

Zr bazli MOF katalizorlerin etkileyici katalitik performanslarina ek olarak, diiglimler ve
baglayicilar arasindaki giiclii Zr(IV)-O baglarindan kaynaklandigi diisiiniilen olaganiistii
kimyasal ve termal stabilite sergiledigi rapor edilmistir. Son yillarda yapilan bir¢ok calisma

Zr-MOF'lerin katalitik performanslarin1 ayrintili olarak aciklamis ve buna bagli olarak
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organofosforlarin hidroliz edilme oranlarini iyilestirmek igin yeni stratejler ortaya
cikartmiglardir (Hort vd., 2018). Buna gore her bir diigiime baglanan organik baglayicilarin
sayisini azaltarak (daha diisiik baglanti) ve gézenek boyutunu artirarak Zre diiglimiindeki
aktif bolgelerine erisilebilirligin arttirilmasi ile enzimatik aktif bolgeler olusturulmus ve
kullanilacak katalizorlerin ~ simiilantlarin  temel kisimlarmi tanimmast konusunda
islevsellestirilmis olduklar1 goriilmiistiir (Bartelt-Hunt vd., 2008). DeCoste ve Ploskonka,
(2019), etkinlikleri arasinda bir iligki gelistirmek i¢in Zr bazli MOF yapilar1 arasinda yaygin
olarak kullanilan UiO-66, UiO-67, NU1000 ve PCN-222/MOF gibi katalizorleri G-ajan
simiilantin1  ve gercek KSA molekiilleri iizerindeki adsorpsiyonundaki miikemmel
performanslarindan dolay1 incelemis ve malzemeleri ¢ogunlukla KSA'larin bozunmasi igin
katalizor olarak kullanmiglardir. Bu MOF’lardan UiO-66 ve UiO-67 metal diigiim sayisina
gore 6-C, 8-C ve 12-c kiime baglantist olarak siniflandirilan en yiiksek sayida metal diigiim
baglantisina sahip, 4 baglantili yapilardir ve tereftalik asit ve biftalik asidin, 500-600°C'de
stabil tutulabilen farkli uzunluklardaki ZrsOs(OH)s metal kiimelerinin birlestirilmesiyle
olusturulurlar (Cakva vd., 2008).

Bu yaygin Zr bazli MOF'lara ek olarak, Ti, Zn, Cu ve diger metal merkezli yiiksek degerlikli
metal dekore edilmis kararli MOF yapilarin kullanilmas: da KSA'larin bozunmasinda
faydalidir (Shen vd., 223). Ayrica MOF’larin esnek yapida olmasi molekiiler olarak
kimyasallar1 eleme araci Olarak kullanilabilmelerine de olanak verir bundan dolayi
MOF’larda birim hiicre hacminin, etki edecegi molekiillerin adsorpsiyon veya desorpsiyonu
sirasinda tersinir bir sekilde % 40’a kadar biiziilmesi veya % 230’a kadar genislemesi “nefes
alma” olarak adlandirilmaktadir (Li ve vd., 2017). Ek olarak metal dekore edilmis MOF’lar
tek boyutlu gézenek boyutuna, yiiksek kimyasal stabiliteye ve katalitik aktif bolgesine sahip
oldugundan bulunduklar1 ortamlarda GD, GB, DMNP ve benzerlerini iyi bir sekilde
pargalayabilirler (Vieira Soares vd., 2019).

1.5.KSA’larin Bozunmasi i¢cin Mekanizmalar

Bugiine kadar MOF'larin KSA'lar veya simiilantlar1 sogurmasi iizerine nispeten az aragtirma
yaymlanmistir. Burada sozii edilen adsorpsiyon, malzemeleri taramak i¢in kullanilan bir
tekniktir ve kataliz i¢in gereklidir. Tepkimelerde kullanilan katalizorler tepkime molekiilleri

ile yeni baglar olusturarak bunlarin katalizérden ayrilan bir {iriiniinde tepkimeye katilmasina
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izin vererek tepkimeyi hizlandirirlar ve bu iiriinii sonraki tepkime igin kullanilacak sekilde
degismeden birakir yani katalizér tepkimeye katilir ve tepkime sonunda bozulmadan ¢ikar,
bundan dolayr da katalitik olarak gerceklesen tepkimeleri dongiisel bir olay olarak
tamimlanabilmektedir (Saglam, 2017). Katalizor olarak kullanilan malzemeleri;

e homojen kataliz

e Dbiyokataliz kataliz

e heterojen kataliz olarak siniflandirilabilir (Chorkendorff ve Niemantsverdriet, 2007).

Bunlardan homojen katalizde hem katalizér hem de tepkimeye girenler ayni fazdadir, gaz
veya daha ¢ok sivi fazdaki molekiillerdir, biyo kimyasal katalizore 6rnek olarak ise enzimler
verilebilir (Saglam, 2017). Caligmaya konu olan heterojen katalizorler olarak kullanilan
metal nanopargaciklar ve nanomalzemeler son derece kiigiik boyutlarmin sagladigi
avantajlar nedeniyle endiistriyel (Liu vd., 2011), katalitik (Kim vd, 2002), bilgi depolama
(Chen vd., 2006), biyomedikal (Rosi vd., 2006) ve elektronik alanlardaki uygulamalari
(Tessier vd., 2000), potansiyel faydalari sebebiyle kapsamli bir sekilde aragtirilmigtir. Nano
malzemeler, kii¢iik boyutlarindan faydanlanilacak sekilde molekiiler (nanometre) diizeyde
tasarlanir ve atomik olmayan, hacimsel kisimlarinda gozlenmeyen niceliklere sahiptirler.
Nanoparcagiklar yigin yapilara gére daha genis yiizey alanina sahiptirler (Kreibig ve
Vollmer, 1995).

Yiiksek performansli katalitik bozunmay takip etmek, yiiksek miktarda secici adsorpsiyon
olmadan ise yaramaz bu nedenle MOF'lar KSA'lar1 ve bunlarin benzerlerini adsorbe
edebilecek sekilde sentezlenirler (Agrawal vd., 2018). Bu nedenle Zr-MOF'ler bazi1 KSA'lart
alkalin sulu ¢o6zeltilerde aninda bozabildiklerinden bozunma tepkimelerinde sik¢a
kullanilmislardir. KSA’larin hidrolizinde KSA'larin yapisi ve toksisitesi tartigilarak,
simiilantlar ve KSA'lar arasindaki farklar ve iliskinin yam sira adsorbanlar ve adsorbatlar
arasindaki i¢ iligski ve etki mekanizmasi da karsilastirilip analiz edilmektedir (Dhummakupt
vd., 2018). Bu nedenle KSA'lar1 ortadan kaldirmak i¢in adsorpsiyon ve bozunmanin birlikte

diistiniilmesi 6nemli olmaktadir.
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Sekil 4. Savas ajanlarmin hidrolizi i¢in mekanizmalar (Kirlikovali vd., 2020) (A) enzim
fosfotriesteraz (PTE) (B) Zr-MOFs

Sekil 4 incelendiginde Park vd., (2017) KSA’larin hidroliz oranini etkileyen en dnemli
faktorlerden birinin MOF kristalitlerinin  boyutu oldugunu ve daha kiiciik MOF
kristalitlerinin daha hizli hidroliz oranlarma ulastigini1 rapor etmislerdir. Metal-organik
kafeslerin zehirli gaz tehlikesini ortadan kaldirmasi, adsorpsiyonunu saglamasi ve KSA'larin
pargalanmasinda rol oynadig bilinen bir gergektir. Yapilan calismalarin birinde bu sekildeki
kompozit (bilesim malzeme) MOF'larin Elizabeth ve arkadaslari tarafindan kagit sprey
substratlarina entegre edildigi ve son derece ugucu G-tipi toksik ajanlar olan Soman ve
Sarin'i yakalamak i¢in kullanildigi goriilmektedir (Dhummakupt vd., 2018) ve yaptiklari
caligmalarda KSA’1 simiilantinin orijinal malzeme {izerinde kalma siiresi 15 dakikadan bu
kompozit malzeme ile iizerinde 60 dakika veya daha fazlasina g¢iktigini gérmiiglerdir.
Geleneksel aktif karbon kumasa kiyasla UiO-66-NH. gibi kompozitler GD ve HD ile
tepkime ve adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir artis gosterdikleri goriilmektedir (Peterson
vd., 2020) bu da, KSA'larin tespiti, adsorbsiyonu ve bozulmasi i¢in yeni bir yontem saglar
ancak toz haline getirilmis MOF'larin pratik uygulamalardaki sinirlamalar1 nedeniyle,
kompozit malzemeler {izerine yapilan arastirmalarin 6nemi de artmistir. Yapilan ¢aligmalar
sayesinde sentezlenen kati metal destekli nonopargacik yapili heterojen yapili kompozit
MOF malzemelerinin KSA simiilantlarinin hidrolizini ger¢eklestirmesi ve ilerleyen
zamanlarda bu malzemelerin maskeler gibi pratik koruyucu ekipmanlarda kullanilmasida

mumkin olacaktir.
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1.5.1.Kimyasal Savas Ajani Simiilantlarinin Bozunmasi

Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklardan kaynakli olarak KSA'larin bozunma
yollar1 da birbirilerinden genellikle farklidir. Soman, Sarin ve VX, P-X'in (P-F, P-O, P-S)
gibi sinir ajanlar1 hidroliz yolu ile parcalanirken bu yolla hardal gaz1 ve benzerlerinin yok
edilmesi son derece zordur. Bu gazlarin bozunmasinda genellikle oksidatif bozunma
yontemi benimsenir ve kii¢lik bir kismi1 hidrolizi benimser. KSA'larin birkaginin bozunma

yollar1 Sekil 5'te gosterilmektedir.
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Sekil 5. (a) Soman'in bozunma yollar1 (b) Sarin’in bozunma yollar1 (¢) HD bozunma yollari
(d) VX bozunma yollar1 (Shen, vd,2023).

Sekil 5 incelendiginde Soman'in bozunmasi esas olarak P-F bagiin hidrolizi yoluyla
gerceklestigi goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda, Zr-MOF ile GD'nin yar1 dmriiniin 1
dakikadan kisa siire oldugu goriilmiis ve Soman'in bozunarak zararsiz hale doniisiimii 40
dakika sonra yaklagik %100'e ulastigi kaydedilmistir (Gallis,vd., 2018). Boylelikle
simiilantlarin bozunmasmin nasil gerceklestigini bilmek ger¢cek ajanlarin bozunmasi
hakkinda bilgi saglamaya yardimci olmaktadir. Sekil 1°’de sinir gazi ajanlarindan olan
somanin simiilantinin DMNP oldugu belirtilmistir. Calisma kapsaminda DMNP’nin hidroliz
yoluyla bozunmasi takip edileceginden bu simiilantin kullanilacak MOF ile hidrolizinin ve
absorbansinin nasil gerceklestirildigini 6grenmek ¢alismanin amacinin anlasilmasina olanak

tantyacaktir.
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Yeterince giiglii bazik bir ¢ozelti, GB'yi ve GD’yi P-alkoksi bagindan hidrolize ederek
metilfosfonik asit, izopropanol ve HF iiretecektir (Park vd., 2017). Bununla birlikte, DMNP
ve DFP, tek bag dimetil hidrojen fosfat olusturmak i¢in P-fenoksit ve P F baginin hidrolizine
ugrar (Sekil 6).
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Sekil 6. GD, GB, DFP ve DMNP hidroliz tepkimeleri (Ploskonka ve DeCoste, 2019)

Sekil 6 incelendiginde hidroliz sonucu olusan fosfat tiriinlerinin GD hidrolizinden iiretilen
tirtinle ayni olmasa da, ¢ok benzer yapilar sergiledikleri ve GD hidrolizinin ilk adimina
benzer bir yol izleyerek, KSA’larin etkinligini benzer sekilde taklit ettikleri gériilmektedir.
Ancak DMNP, GD tarafindan iiretilen HF yan {iriiniinden ¢ok farkli olan bir 4-nitrofenol
yan lirtiniine tiretimine neden olmaktadir. HF ¢ok kiiciik ve zirkonyum igeren MOF'lara kars1

etkin iken, ayn1 sey 4-nitrofenol yapisini igin sdylenemez (Agrawal vd., 2019).

Uygun bir simiilant segerken dikkate alinmasi gereken son ve en 6nemli faktoriin, onun
toksisitesi oldugu belirtilmisti bu nedenle simiilantlar, KSA’larin etkinliklerini bozma ve
onlarin absorpsiyon ¢aligmalar: i¢in son derece toksik ajanlarin kullanilmasi ihtiyacini en
aza indirmek i¢in kullanilir. DMNP, GB veya GD'den ¢ok daha az toksiktir ve daha diisiik
bir buhar basincina sahiptir, bu da solunum yoluyla ortaya ¢ikabilecek olasi zararlarin

tehlikesini azaltir (Agrawal vd., 2019).

Kimyasal savas ajanlar1 1.Diinya Savasi sirasinda kullanildigindan, son derece zararli bu
bilesiklerin askeri/sivil koruma, savas alanlarinin bu tiir zararli malzemelerden
temizlenmesi, gevresel iyilestirme, en 6nemlisi de ulusal giivenlik konular1 6ncelikli bir konu

haline gelmis ve hizli, etkili imhasi i¢in yeni stratejiler arastirilmaya baglanmigtir (Bartelt-
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Hunt vd., 2008).

1.5.2.Dimetil 4-nitrofenil fosfat (DMNP)’nin Bozunmasi

Molekiiler benzerliklerine dayanarak (Agrawal vd., 2018) KSA'larin ve simiilantlarinin
bozunmasi i¢in yapilan ¢calismalarda yaklasik 3000 MOF’un arasinda yiiriitiilen adsorpsiyon
testleri sonucunda Ozellikle DMNP'nin Soman'1 nasil absorbe ettigini ve bozunmasini
sagladigini tahmin etmek i¢in uygun bir simiilant oldugunu gostermektedir (Greathouse vd.,
2018). Bu nedenle, daha az toksik olan DMNP'nin sinir ajanlart GB ve GD igin etkili
simiilant madde olarak kullanilmas1 uygundur bulunmustur (Liu vd., 2015). Caligmalarda

kullanilan Soman’in simiilanti olan DMNP nin hidrolizi sekil 7°de gdsterilmistir.

NO,
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Sekil 7. DMNP’nin hidrolizi (liu vd., 2015)

S6z konusu sinir ajanlarinin suyla tepkimeye girdiginden, temel bozunma tepkimesi olarak
hidrolizin kullanilmas1 ideal olmaktadir. Ancak bunun miimkiin olabilmesi i¢in maddenin
onemli miktarda suda ¢ozlinmesi gerekmektedir. GB ve GD'nin her ikisi de suda ¢oziiniir ve
asidik, notr ve bazik kosullar altinda hidrolizlerin gergeklesebildigi yapilan c¢aligmalarda
goriilmektedir. Kullanilan ¢oziiclilerde MOF’larin aktif Zr bolgelerini yeniden dekore
ederek bozunmadaki etkinligini artirmak i¢in N-etilmorfolin gibi temel bir tampon gerekir
¢linkii N-etilmorfolin hidroliz tepkimesi i¢in etkili bir tampondur ve bu DMNP’nin daha
yiiksek oranlarda hidroliz olmasini saglamaktadir (Rezaeivala ve Hakimi, 2024). Simiilant
olarak kullanilan ve ticari ad1 metil paraokson (DMNP) daha 6nce benzer kimyasal yapilar
nedeniyle tepkimelerde G-ajanlarin aktivitelerini taklit etmesi i¢in kullanildiklari
goriilmektedir. Uygun kosullar altinda, somanin hidrolizi, tek bag olusturan P F baginda
meydana gelir, ardindan P- alkoksi baginda yavas bir ikinci hidroliz meydana gelir (Gil-San-
Millan vd., 2017). Simiilant olarak kullanilan bilesiklerin bircogu G-grubu sinir ajanlariin

adsorpsiyonunu iyi simiile ederken, onlarin etkinliklerini simiile edecek bazi kimyasal
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Ozelliklerden yoksun olduklar1 bilinmektedir (Gilardoni vd., 2021). Tersine, G-ajanlari igin
iyi bir simiilant oldugu bulunan DMNP’nin, KSA’larin hidroliz tepkimesini oldukga iyi

simiile edebildigi goriilmektedir.

1.5.2.1.UiO-66’nin DMNP’yi Hidrolizi Mekanizmasi

Wang ve digerleri, organofosfatlarin P O grubu aracilifiyla bir bdlgesinin Zr atomuna
baglanabildigini ¢ift bag, alkoksi grubu hidrojeninin ise MOF iizerindeki bitisik Lewis asit
bolgesiyle bag kurdugunu belirlediler (Nagarajan ve Lavoie, 2011). Organofosfat
baglanmasini1 Caratelli ve digerleri tarafindan Fischer esterifikasyonuna iliskin bilgilerle

birlestirerek asagidaki hidroliz semas1 onerilebilir.
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Sekil 8. GD ve DMNP'nin UiO-66 tarafindan hidroliz mekanizmas: (Ploskonka ve DeCoste,
2019)

Sekil 8 incelendiginde DMNP ve GD'nin adsorpsiyonunun, P=0 ile az koordineli bir Zr

bolgesinin koordinasyonu yoluyla meydana geldigi goriilmektedir. Hidrolizin devami,

Lewis asidi kopriilemesi ve hidroksil grubu ile ayrilan grup (yani C1 ~, F ~, 4-nitrofenoksit)

arasindaki ilk hidrojen bagi yoluyla devam ettigi goriilir. Organofosfatlarm MOF
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yapisindaki Zr'ye adsorpsiyon yaptiktan sonra komsu Zr—OH'ye hidrojen baglandig: bir su
molekiiliiniin, P lizerinde niikleofilik bir saldiriy1 stirdiirdiigii ve yeni P OH ve ayrilan P-X
ile bir ara iiriine yol agdig1 goriilmektedir (Wang vd., 2017). Bir sinir gazi hidrolizinde ilk
kez test edilen Zr-MOF'u olan UiO-66'nin DMNP'nin hidrolizi igin yaklasik 35 dakikalik bir
yarilanma omrii (t1/2) ile etkili oldugu gortilmiistiir (Hupp vd. 2014).

DMNP, GB ve GD'ye yapisal benzerligi nedeniyle siklikla tercih edilen bir G-ajan simiilanti
olarak kullanilir. DMNP, ¢esitli tampon kosullar1 altinda her bir MOF ile GD'ye en benzer
etkinligi gosterdigi bilinmektedir. EK olarak, diisiik toksisitesi onu G-ajanlarinin heterojen
katalitik hidrolizini incelemek igin en uygun simiilant yapmaktadir. Kullanilan MOF’lar,
hidroliz tepkimesi i¢in Sekil 8’deki mekanizmanin Onerilmesine olanak saglamistir. Bu
mekanizmanin, MOF'un yapist ve MOF {izerindeki etkin hidroksil gruplarinin olusumuyla
tutarli farkli pH kosullarina sahip oldugu ortamlarda da gerceklestigi bulunmustur
(Ploskonka ve DeCoste, 2019). MOF'larin metaller ve aktif molekiillerle yiiklendigi
katalizlerde kullanimi oldukc¢a yaygindir (Lin vd., 2011). Bu calisma i¢in kullanilan
zirkonyum bazli UiO-66 MOF, 1,4-benzen dikarboksilik asit ve bifenil-4,4'-dikarboksilik
asit ile baglanmig 12 baglantili Zre ikincil yap1 birimine sahiptir (Navarro vd., 2017) ve
kullanilan MOF Rh metali dekore edilerek simiilantin hidrolizinde etkinliginin artirilmasi

amaclanmigstir. Elde edilen sonuglarin bu durumu destekledigi ¢alisma sonunda goriilmiistiir.
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2.LITERATUR OZETI

Yeni MOF malzemelerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi, toksik KSA'larin MOF'lar
tarafindan verimli adsorpsiyonu ve katalitik bozunmasi i¢in yeni fikirler sunmustur. Yapilan

calismalarin bazilari tarihsel siralamaya gore su sekildedir:

Liao ve arkadaslar1 (2015) ¢° Metal-Organik Kafeslerde Kimyasal Savas Ajaninin
Ayrismasinim i1k Prensipleri Calismas1®> adli ¢alismlarinda KSA’larin ayrisarak toksik etkisi

olmayan bilesenlere doniigiimiine ait ¢aligmalar1 yapmislardir.

Calismalar incelendiginde son yillarda gozenek boyutlar1 ve bag yapilar1 bakimindan
farklilik gosteren ¢esitli zirkonyum bazli MOF'lar sentezlenmis ve bunlarin, olaganiistii
termal ve kimyasal kararliliga ek olarak, KSA'lara karsi benzersiz etkinlik (G-ajanlarinin ve

bunlarin simiilantlarinin katalitik hidrolizi) gosterdigi belirlenmistir (Moon vd., 2015).

Liao ve arkadaglart (2015) ¢ Sinir Ajani Simiilantlarinin Aninda Hidrolizi i¢in Alti
Baglantili Zirkonyum Tabanli Metal-Organik Kafesler’” adli ¢alismalarinda KSA’larin
hidrolizinde kullanmak iizere c¢esitli kafes yapilarda MOF’lar sentezleyerek bunlarin
etkinliklerini incelemislerdir. Zr bazli MOF’larin etkinliklerinin digerlerine oranla daha

fazla oldugunu gérmiislerdir.

Yine Mondloch ve arkadaslar1 (2015) <> Metal-organik kafesler kullanilarak kimyasal savas
ajanlarinin imhas1’” adli ¢aligmalarinda kimyasal savas ajanlarinin bozunmasini saglamak

icin MOF sentezleyerek hidroliz etkinliklerini incelemislerdir.

Moon ve arkadaglar1 (2015) > Zre Bazli Metal-Organik Kafesler Kullanilarak Kimyasal
Savas Ajan1 VX'in Etkili, Kolay ve Se¢ici Hidrolizi’” adli ¢aligmalarinda KSA’larin bir sinifi

olan VX simifi ajanlarin etkili ve kolay sekilde nasil hidrolize ugradigini géstermislerdir.

Peterson ve arkadaslar1 (2015) <> Optimum sinir gazi tahribati i¢in UiO tipi metal-organik
kafeslerin gbzenek boyutu ve islevselliginin uyarlanmasi’” adli ¢alismalarinda KSA’larin
bozunmasinda kullandiklar1 UiO-66 MOF’un bozunma tepkimesindeki islevselligini

incelemislerdir.

19



Katz ve arkadaslar1 (2015) <> Bir Adim Geri Iki Admm ileridir: UiO-66'nin Hidroliz Hizinin
[OHT] Azaltilarak Artirilmasi’’ adli ¢aligmalarinda UiO-66 MOF’unun hidrolizi hizinin
artirllip azaltilmasina etki eden pH faktoriinii arastirmiglardir. Calisma sonucunda pH

diisiiriildiikge hidroliz hizinin arttigini gézlemlemislerdir.

Moon ve arkadaslar1 (2016) ©* Zrs Bazli Metal-Organik Kafes/Polimer Karigimi Kullanilarak
Kimyasal Savas Ajanlarinin Detoksifikasyonu’’ adli ¢alismayr yaparak KSA’larin
bozunmasinda polimer karigimli MOF etkinligini incelemislerdir. Elde ettikleri simiilantin
simiilant olan sadece DMNP’yi degil GD ve VX sinifi ajanlarida suda bozunmaya ugrattigini

gormiglerdir.

Mondal ve Holdt (2016) “* Kimyasal Silahlarin Metal-Organik Kafesler Yontemiyle
Parcalanmasi’> adli ¢aligmasinda kimyasal silah olarak kullanilan KSA’larin
parcalanmasinda ¢esitli MOF’lar kullanmiglardir. Calisma sonucunda sentezledikleri
MOF’larin etkinliklerini inceleyerek KSA’lar1 baglayiciliktaki kusurlar1 veya etkinlige

olumlu katkilarinin oldugu yonlerini karsilagtirmasini yapmislardir.

Liu ve arkadaslart (2017) “’Kimyasal savas ajanlarinin ve bunlarin benzerlerinin metal-
organik kafeslerle katalitik bozunmasi’® adli ¢alismasinda kiikiirt hardalinin ve
simiilantlarinin  MOF’lardaki bozunmasi etkinligini incelemisleridir. Calismalarinda
kullandiklart MOF’lardan daha fazla baglanma yeri sunan diigiimleri olan MOF’larin daha

etkin bozunmaya sebep olduklarini gérmislerdir.

Lee ve arkadaslar1 (2017) <> Kimyasal Savas Ajan1 Simiilantlarinin Hizl1 Par¢alanmasi i¢in
Ui0-66-NH; Kristallerinin Atomik Katman Kaplamali Tekstiller Uzerinde Y&nlendirilmis
Supramolekiiler Birlesimi  Yoluyla Olusturulan Katalitik "MOF-Kumas"’ adl
caligmalarinda kumasa monte edilmis MOF un KSA simiilant1 olan DMNP’nin 5 dk dan

daha kisa siirede bozunmasini gerceklestirmislerdir.

Islamoglu ve arkadaslar1 (2017) ¢ Bir sinir maddesinin detoksifikasyonu igin seryum (IV)
ve zirkonyum (IV) bazli metal-organik kafesler’” adli ¢alismalarinda Zr bazli MOF’lara

alternatif olarak sezyum bazli katalizor sentezkeyip KSA simiilantinin bozunmasini
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incelemis ve UiO-66’ya gore ¢ok daha hizli bozunma oldugunu gézlemlemislerdir.

Gibbons ve arkadaslar1 (2021) ’Bir kimyasal savas ajani simiilantinin UiO-66 ile hidrolizi
tizerindeki kusur seviyesi ve parcacik boyutu etkileri’’ adl1 ¢alismalarinda modiilator tarama
calismasi yoluyla, Zr ** MOF modeli UiO-66, pargacik boyutlar1 (100-1900 nm) ve kusur
seviyeleri (%2-24) kontrolii altinda sentezlenmislerdir. Bu 6zellikleri iliskilendirilerek, bir
ozelligin sabit kaldig1 ve siklikla modiilatdr se¢imiyle ayni zamana denk gelen kusur
seviyesinin veya parcacik boyutunun bagimsiz analizine izin veren iki seri tanimlamislardir.
Serileri, bir kimyasal savas ajani taklitgisi olan dimetil 4-nitrofenilfosfatin (DMNP) hidrolizi
icin UiO-66 etkinligini karsilastirmak i¢in kullanmiglardir. Sonu¢ olarak pargacik
boyutlarinin ve Kkusur seviyelerinin bagimsiz olarak degistigi iki UiO-66 serisi

tanimlamaslardir.

Islamoglu ve arkadaslar1 (2018) ¢* Varlik ve Yakinlik: Sinir Ajan1 Simiilasyonunun Katalitik

29

Hidrolizinde Pendant Aminlerin Rolii’” adli ¢alismalarinda KSA simiilantlarini hidroliz
ederken kullandiklar katalizorde aminlerin roliinii incelemis ve sonugta aminlerin hidrolizde

etkinligi artirdigin1 gézlemlemislerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2018) > 4 Baglantili Zre Diigiimleriyle Esnek Metal-Organik Kafes’’
adli ¢aligmalarinda KSA’larin bozunmasinda kullanilan MOF yapilarinda esneklik saglamak
icin teraopatik baglayicilardan olugan NU-1400 adli esnek bir Zr-MOF malzeme

gelistirmislerdir.

Ploskonka ve DeCoste (2019) <’Metal-organik kafeslerde organofosfat kimyasal savas ajani
simulant hidrolizine iligkin i¢gdrii’” adli ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan sekiz G-
ajan simiilantinin zirkonyum bazli MOF'larla heterojen katalitik hidrolizi i¢in tepkime hizini
belirlemislerdir. Calisma sonunda test edilen simiilantlardan yalmizca dimetil klorofosfat
(DMCP), diizopropilflorofosfat (DFP) ve dimetil p-nitrofenilfosfat (DMNP), incelenen
MOF'lar tarafindan G-ajanlarina benzer bir sekilde katalitik olarak hidrolize olma yetenegi

gosterdigini gérmiislerdir.

Ghasempour ve Morsali (2020) <’Tki Zr-MOF'daki Kimyasal Savas Simiilaninin Katalitik

Hidrolizinde Fonksiyon-Topoloji Iliskisi’> adli ¢calismalarinda ayni yap: taslarindan insa
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edilen iki Zr-MOF'un, Zr-fcu-tmuc ve Zr-bcu-tmuc'un ag topolojisinin, bir sinir gazi
simiilaninin katalitik hidrolizi {izerindeki etkisi arastirmislardir. Calisma sonunda aktif
Zr(VI1) bolgelerine daha fazla erisilebilirlige sahip olan Zr-bcu-tmuc, 12 baglantili fcu
agindan daha yiiksek aktivite ve simiilanta karsi daha yiiksek floresan duyarlilig1 gosterdigini

gormiislerdir.

Chen ve Snurr (2020) “MOF destekli bimetalik metal-okso kiimeleri tarafindan
organofosfat kimyasal savas ajanlariin katalitik gaz fazinda hidrolizine iliskin bilgiler’” adl1
calismalarinda katalitik bozunma performansini iyilestirmek igin, metal-oksijen-metal aktif
motifinin korundugu bir dizi sentetik olarak erisilebilir Zr-MOF destekli bimetalik metal-
okso kiimesini hesaplamali olarak taramig ve hidroliz tiriiniine daha diisiik baglanma afinitesi
olan katalizorler bulmay1 amaglamislardir. Calisma sonucunda yeni katalizérdeki katalitik

mekanizmanin NU-1000'dekinden biraz farkli oldugunu bulmuslardir.

Yagmuroglu (2020) “’Kimyasal Savasin Ajanlarinin Metal-Organik Kafese Gore
Adsorpsiyonu ve Ayrigsmasi’’ adli ¢alismasinda sinir ajan1 simiilanti kullanilmayarak
dogrudan gercek bir sinir ajani olan Soman ile ¢aligmistir. Gelistirmis oldugu MOF-

nanofiber malzeme ile sinir ajanini 2-3 dakikalik kisa bir siirede pargalamayi basarmistir.

Lyu ve arkadaglar1 (2021) °’Altin nanozimler tarafindan sinir gazi taklitlerinin hidrolitik
boliinmesi’” adli galigmalarinda altin nanopartikiilleri ile zenginlestirilmis Zn(11) ve Cu(ll)
komplekslerinin oda sicakliginda ve standart pH'ta sinir gazi simiilantlart PNPDPP ve

DMPN'yi oldukga etkili bir sekilde parc¢aladigini bulmuslardir.

Kiaei ve arkadaglar1 (2022) ’G-Tipi Sinir Ajan1 Simiilantinin Faz Ters Kiiresel Polimerik-
MOF Katalizorleri ile Bozulmasi’” adli ¢calismalarinda Zr-MOF malzemesi sentezlemis ve
elde ettikleri MOF tozlarinin en az ii¢ kullanim dongiisii boyunca katalitik aktivitelerinin

korunmasi i¢in kolayca rejenere edilebilen yapilara sekillendirebildiklerini bulmusglardir.

Su ve arkadaslar1 (2022) °’Sinir Ajan1 Simiilasyonunun Detoksifikasyonu Gozenekli
Islenebilir Zirkonyum/Polimer Kompozitleri>> adli ¢alismalarinda sinir ajam1 hidrolizinde

kullanmak iizere sentezledikleri kompozitlerin yapisindaki organik bilesenden gelen sinerjik
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entinlik nedeniyle PIM-1 sistemine kiyasla daha etkili katalitik performans gosterdigini

bulmuslardir.

Van ve arkadaslar1 (2022) “’Kimyasal savas ajan1 simiilatorii metil paraoksonun fotokatalitik
bozunmasi i¢in atik plastikten elde edilen tereftalik asit kullanilarak bir UiO-66/gCsN4
kompozitinin sentezi’” adli ¢alismasinda, atik plastikten elde ettigi tereftalik asidi
kullanilarak  Zr bazli UiO-66 sentezlemisler, solvotermal yontemle UiO-
66/gC3N4 kompozitleri hazirlamis ve kimyasal savas ajani simiilant1 (dimetil 4-nitrofenil

fosfatin (DMNP)) fotodegradasyonundaki fotokatalitik aktiviteleri degerlendirmislerdir.

Oliver ve Huang (2023), “’Kimyasal Savas Ajanlarinin Bertaraf Edilmesine Y 6nelik Metal-
Organik Kafeslerdeki Gelismeler: Hidroliz ve Oksidasyon Tepkime Mekanizmalarina
Iliskin Gériigler’” adli ¢alismalarinda sinir gazi hidrolizi ve kiikiirt hardali gazinmn
oksidasyonu i¢in MOF'larin kullanimryla ilgili deneysel ve hesaplamali ¢aligmalar

Ozetlemisgtir.

Sun ve arkadaslar1 (2023) “’Uyariciya Duyarli Dintikleer Katalizorler Tarafindan
Hizlandirilan Sinir Ajan1 Simiilatorlerinin  Hidrolizi>> adli c¢alismalarinda sinir ajan
kimyasallarinin  hidrolizi tepkimelerinde sentezledikleri katalizOriin  tasarimi  ve
gelistirilmesinin enzimlerin katalitik aktivitesini kontrol etme kabiliyetini test etmisler ve
sonug olarak Zn dekore MOF ile DMNP’nin hidrolizinde 1518a kars1 duyarli bir katalizor

oldugunu bulmuslardir.

Kiaei (2023) “* Sinir Ajan1 Benzerlerinin Hidrolizi i¢in Heterojen Katalizorler’” yaptigi tez
calismasinda MOF'larin ve metal-organik ¢okyiizliillerin (MOP'lar) yapilarini incelemis,

ozelliklerini agiklamig ve bunlarin Katalitik uygulamalarina deyinmistir.

Liao ve arkadaslart (2023) “’Sinir Ajan1 Benzerinin Zirkonyum Bazli Metal-Organik
Kafeslerle Hidrolitik Bozunma Mekanizmasiin Arastirilmasi’’ adli ¢alismalarinda sinir
ajanlarinin etkili sekilde hidroliz edilebilmesi i¢in uygun tepkime ortami etkenlerini
aragtirmiglardir sonug olarak Zr bazli MOF’larin genel hidroliz hizinin pH'a (veya pOH'a)

kars1 oldukga duyarsiz oldugunu bulmuslardir.
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Aina ve arkadaslar1 (2024) “’Sinir Ajan1 Simiilant1i Olan Dimetil 4-Nitrofenilfosfonatin
Amidoksim, Aldoksim ve Karboksilat Gruplariyla Fonksiyonellestirilmis Ce(OH)s@PIM-1
Kompozitler Tarafindan Hidroliz Performansinin Degerlendirilmesi’’ adli ¢aligsmalarinda,
amidoksim (AX), aldoksim (OX) ve karboksilat (COOH) gibi farkli fonksiyonel gruplarin,
saf PIM-1 ve Ce(OH)syiiklii polimer kompozitlerinin dimetil 4-nitrofenilfosfonatin
(DMNP) bozunmasi iizerindeki etkisini karsilagtirmali arastirmislardir. Sonug olarak
Ce(OH)s yiiklii polimerin igerdigi Bronsted ve Lewis asit ¢iftlerinin sayesinde DMNP

bozunma kinetigini artirmada etkili oldugunu bulmuslardir.

Ma ve arkadaglar1 (2024) ’Organofosfat Toksinlerinin Gelismis Katalitik Hidrolizi igin
Makro-Nanogozenekli Yapiya Sahip Lifli Zr-MOF Nanozim Aerojelleri’’ adh
calismalarinda, diisiik maliyetli ve kolay erisilebilir bir destekleyici substrat olarak lifli
bakteri seliilozu (BC) ag1 kullanan zirkonyum bazli MOF (Zr-MOF) nanozim monolitik

kompozitler tiretmek i¢in hizli, yiiksek verimli bir kaplama yontemi gelistirmislerdir.

Mondal ve arkadaslar1 (2024) “’UiO-67 kapli PIM-1 bazli kompozitlerin tasarimi ve
gelistirilmesi ve bunlarin  detoksifikasyon performanslarinin  gosterilmesi’” adli
caligmalarinda DMNP bozunmasinda kullanilmak {izere yeni katalitik kompozit malzeme

sentezlemislerdir.

Sun vd., (2024) “’Uyariciya Duyarli Diniikleer Katalizorler Tarafindan Hizlandirilan Sinir
Ajani Simiilatorlerinin Hidrolizi’’ adli ¢alismalarinda sentezledikleri Zn(I1) komplekslerinin
Z -izomerlerinin katalitik aktivitelerinin, enzim karsitlarininkinden daha iyi performans

gosterdigini bulmuslardir.

Miura-Stempel vd., (2024) “’Organofosfatlarin Katalitik Hidrolizinde Aktif Bolge
Tirlesmesinin Bir Arastirmasi Olarak CeO2 Nanopartikiil Dopingi’’ adli ¢alismalarinda
sentezledikleri MOF malzemesine nanopartikiil yiiklemesi yaparak katalizoriin KSA’lara

kars1 yiiksek katalitik etkisi oldugunu gormiislerdir.
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3.MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

Bu boliimde deneysel kisimdaki uygulama asamasinda kullanilan kimyasallar, cihazlar ve
uylamada izlenen metoda dair bilgiler verilmistir. Buna bagli olarak kimyasallarin temini
cihazalar ile yapilan analizlerin neler oldugu ve elde edilen bulgular ve deney sonrasi yapilan

Olclimlere ait sonuglar yer almaktadir.

3.1.1. KIMYASAL

ZrCls (Zirkonyum(IV) kloriir), rodyum kloriir (RhCl3.xH20 ), N,N-dimetilformamid (DMF)
ve 1,4-benzendikarboksilik asit (BDC), sodyum borhidriir (NaBH4), DMNP (dimetil p- nitro
fenilfosfat) Sigma-Aldrich® firmasindan ticari olarak temin edildi ve herhangi bir 6n
saflagtirma yapilmadan kullanildi. Distile su, MP MINIPURE saf su cihaz1 kullanilarak
deiyonize edildi. Deneyde kullanilan tiim cam ekipmanlar ve diger malzemeler, deney
Oncesinde aseton ve saf su ile temizlendi; ardindan 353 K sicaklikta etiivde tamamen

kurutuldu.

3.1.2. CIHAZLAR

Calisma kapsaminda hazirlanan Zr-bazli MOF malzeme asagida kullanim amaclari verilen
ileri analitiksel yontemler kullanilarak tanimlanmistir. Bu tanimlama tekniklerini ve
kullanim amaglarint maddeler halinde vermek gerekirse; Toz X-Isin1 Difraksiyonu (P-
XRD): Zr-bazli MOF malzemelerinin kristal yapisinin belirlenmesi, Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM): Zr-bazli MOF malzemelere ait ylizey morfolojisinin tespiti, Taramali
Elektron Mikroskopu-Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi (SEM-EDX): Zr-bazli
MOF malzemelerin segili bolgelerde incelenen alan morfoloji igerisinde elementel analizin
yapilmas1. Yiizey Alani Olgiimii Analizi (BET): Gaz adsorpsiyonu Zr-bazli MOF
malzemelerin yani godzenekli malzemelerin mikro gozenek boyutu (adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi) ve yiizey alaninin tespiti icin kullanilmistir. Gegirimli Elektron
Mikroskopisi (TEM): Zr-bazli MOF malzemelerine emdirilecek olan nanopargaciklarinin

pargacik boyut analizlerinin gergeklestirilmesi amaciyla kullanilmistir. P-XRD (Powder X-

25



1511 kirmimi - spektrometresi), Bartin  Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (BUMLAB) incelenmistir. Toz XRD desenleri, Cu-Kf
radyasyon kaynagi (A = 1.54 A, 40 kV, 30 mA) ile ¢alisan Rigaku Smartlab difraktometresi
kullanilarak elde edilmistir. Numuneler standart bir cam tutucuya yerlestirilmis ve 10°-80°
araliginda, 0.04° 6rnekleme araligi ve 2°/dk tarama hizi ile 20 degerleri lizerinden 6l¢iim
yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ise Bartin Universitesi
BUMLAB’da, iletkenlik saglamak amaciyla karbon kaplanan numuneler iizerinde,
TESCAN MAIA3 Alan Emisyonlu SEM cihazi ile 5 kV voltaj altinda alinmistir. Enerji
dagilimhi X-1511 spektroskopisi (EDX) analizleri ise SEM cihazina entegre Oxford Xmax
50 dedektorii kullanilarak 20 kV enerji ile gerceklestirilmistir. Gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) analizleri ise Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) tarafindan gergeklestirilmistir. Metal
miktarlarinin analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi Laboratuvarinda
indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu analizler, Perkin Elmer DRC II cihazi ile yapilmistir

3.2. METOT

Deneysel metot asamasinda asagidaki siralamalar takip edilmistir;

Zr-bazli MOF malzemelerinin sentezi,

Hazirlanacak Zr-bazli MOF malzemelerinin ileri analitiksel yontemler ile tanimlanmasi,
Zr-bazli MOF malzemeleri ile dimetil-4-nitrofenil fosfat (DMNP) hidrolizi,

olmak tizere 3 kisimdan olugsmaktadir.

3.2.1.Zr Bazh UiO-66 (UiO = University of Oslo) MOF'un Sentezi

Deneysel asamada kullanilan tiim reaktifler analitik safliktaydi ve bagka bir islem
yapilmadan dogrudan kullanildi. UiO-66 katalizorii bahsedilecek sekilde sentezlendi.
Sentezde kullanilan otoklavlarin hacimsel boyutlarindan dolay1 yazili olan materyaller ii¢
kat1 olacak sekilde alinmistir; ZrCls (37,3 mg) ve 1,4-benzendikarboksilik asit (BDC) (26,6
mg) ilk olarak 16.34mL N,N-dimetilformamid (DMF) i¢inde ¢oziildii. Daha sonra ¢ozelti
igerisine asetik asit (3,66 mL, 3,8 mg) ilave edildi ve 20 dakika boyunca manyetik

karistiricida karistirildi. Homojen ¢ozelti olusturuldu daha sonra 50 mL'lik Teflon kapli

26



paslanmaz c¢elik otoklava aktarildi ve 24 saat boyunca 120 °C'ye 1sitildi. Oda sicakligina
kadar soguduktan sonra {irlinler santrifiij yoluyla toplandi ve DMF ile ii¢ kez yikandi
karistirildi ve daha sonra ii¢ giin boyunca 60 °C'de soxhlette metanolde yikanip bekletildi.
DMF ¢oziictsiini ortamdan tam olarak uzaklastirmak icin kullanilan metanol her 24 saatte

bir degistirildi.

ZrgOg(OH)g BDC Uio-66

Sekil 9. UiO-66'n1n yapisi ve sentez semasi (Nakagawa ve Tu, 2018)

3.2.2.Rh/Ui0O-66 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

DMNP simiilantinin hidrolizinde kullanilan MOF %4’liik Zr bazli MOF olarak hazirlandi.
Bunun i¢in su asamalar izlendi; 25 mL behere 12,8 mg RhCl3 tuzu eklendi 10 mL saf suda
¢ozlindlii ardindan daha Once sentezlenen 150 mg UIO-66 eklenerek 2 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Bagka bir beherde 45,75 mg NaBHs tuzu 2 mL saf suda ¢6ziindii bu
cozelti 2 saatin sonunda diger karisima damlalik yardimiyla yavas yavas ilave edildi.
Karisimdan ¢ikan hidrojen gazi kabarciklarinin sonlanmasi beklenene kadar karistirmaya
devam edildi. Kabarcik ¢ikisi bittikten sonra karisim siizge¢ kagidina alindi ve 25 mL saf su
ve 25 mL etanolle sirasiyla yikandi. Ardindan 6nceden 80 °C ayarlanmis etiivde bir gece

kurutuldu.

3.3. Rh/UiO-66 Kkatalizoriiniin Dimetil-4-Nitrofenil Fosfat (DMNP) Hidrolizindeki

Etkinliginin Incelenmesi

Katalitik sistemde kullanilacak olan MOF malzemeleri ic¢in hidroliz deneyleri oda
sicakliginda ve sirastyla 30, 35, 40 °C’lerde gergeklestirilmistir. Ayrica farkli miktarlarda

substrat ve farkli miktarlarda katalizor kullanilarak da MOF malzemelerin KSA ’lar1 hidroliz
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deneyleri gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda gerceklestirilen deneyler i¢in su prosediirler
takip edilmistir: 10 mL Beher igerisinde N-etilmorfolin igeren sulu tamponlu bir ¢ozeltiye
(2.0 mL, 0.45 M) KSG Soman simulant1 olan DMNP (4.0 puL, 6.2 mg, 0.025 mmol) ilave
edilir ve malzemesinin homojen bir sekilde dagitilmasi i¢in nihai karistm 15 dakika
karistirilir, karistma MOF malzemesi eklenmeden 6nce karigimdan 20 uL’lik bir kisim GC
enjektor yardimiyla ¢ekilir ve N-etilmorfolin (10 mL, 0.15 M) ¢ozeltisi ile seyreltilerek
Ultraviyole/goriiniir (UV/vis) spektroskopisi 0l¢imii alinir ardindan katt MOF malzemesi
(10 mg) tepkime karisimina ilave edilir. Hidroliz tepkimesinin periyodik olarak izlenmesi
icin; tepkime karisimindan 20 pL’lik bir kisim enjektor yardimiyla c¢ekilir ve
Ultraviyole/goriiniir (UV/vis) spektroskopisi 6l¢timiinden dnce sulu bir N-etilmorfolin (10
mL, 0.15 M) ¢ozeltisi ile seyreltilerek gergeklestirilir. Hidroliz tepkimesinin ilerlemesi, 407
nm’de p-nitrofenol (bozunma yan iiriinii) absorbans degeri izlenerek takip edilir.

Ayni prosediirler tepkime ortamina eklenen 15, 20, 25 mg katalizér miktarlarinda ve oda

sicakligi olan 25 °C’ye ek olarak 30,35 ve 40 °C’ler i¢in tekrarlanmistir.

Sekil 10. Tepkime ortamlarinin ultraviyole/gériiniir (UV/vis) spektroskopisi 6l¢iimiinden
onceki goriiniimleri

Sekil 10’daki tepkime ortamlar1 sirasiyla 1-5-15-30 ve 40 dk’lara aittir. Sekiller
incelendiginde Rh/UiO-66 katalizoriinin DMNP’yi hidrolizi sonrasi tepkime ortaminin
rengi ilk dakikalarda daha seffaf oldugu goriilmektedir buna gore bozunmanin hizla

gerceklestigini sdylemek miimkiindiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde tez caligmasi sonucu elde edilen bulgulardan yaralanarak sentezlenen
malzemenin karakterisik analizi ve deney sonuglarina ait bugularin degerlendirmesine yer
verilmistir. Deney sonucunda elde edilen sonuglar degerlendirilirken madde karakteristigine

ait bulgular goz oniinde bulundurulmustur.

4.1. Rh/UiO-66 Katalizoriiniin Tanimlanmasi

Enduktif eslesmis plazma spektrometresi (ICP), kati veya sivi olarak hazirlanan numunelerin
igerigindeki ¢ok sayida elementin hasas sekilde dogru ve hizli olarak niteliksel, niceliksel
sekilde Olclilmesine imkan taniyan bir analiz yontemidir. Yontem ile elektromanyetik
indiiksiyonla bir radyo frekansinda ¢alisan gii¢c kaynagi vasitasiyla kuartz tiip i¢inde tiretilen
10000 K sicakhigindaki argon plazmaya konulan analizi yapilacak numunenin igerdigi
elementlerin iyonize edilmesi, iyonize elementlerin atomlarinin etrafa yaydiklari emisyonun
tespit edilmesi ve element derisimlerinin elektron coklayici bir dedektor araciligiyla
Ol¢iilmesi basamaklarnin barindirir. Hazirlanan Rh/UiO-66 katalizoriiniin tanimlanmasinda
ilk olarak ICP-OES analizi gergeklestirildi ve sentez sonrasi ICP sonuglarina gore
metallendirilmis kafes yapida kiitlece % 2.047 oraninda Rh tespit edildi. UiO-66 ve Rh/UiO-

66 malzemelerinin karsilastirmali P-XRD desenleri de Sekil 11°da sunulmaktadir.
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Sekil 11. Sentezlenmis olan Rh/UiO-66’¢ ait 26=5-80° araliginda ¢ekilmis P-XRD deseni

Sekil 11 incelendiginde numunelerin XRD desenlerinde keskin tepeciklerin ortaya ¢ikmasi
hazirlanan MOF'larda iyi derecede kristal yapilarin olustugunun kanitidir (Shojaei vd.,
2018). Verilen P-XRD desenleri karsilagtirildiginda UiO-66 yapisinin karakteristik Bragg
piklerinin yerlerinin degigsmedigi sadece siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir ki bu sonug
bize yapida Rh nanopargaciklari olusturulduktan sonra yapinin kristal kararliligin1 korudugu
sOylenebilir. Ayrica Rh/UiO-66 i¢in alinan P-XRD deseninde Rh metallerine ait Bragg
piklerinin goriilmemesinin temel sebebi ise kiitlece Rh metali yiikkleme miktarlarinin diigiik

olmasidir (<% 5).
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Sekil 12. SEM gériintiileri, UiO-66(a,b,c) ve Rh/UiO-66 (d,e,f)

Sekil 12. (a,b,c) ve (d,e,f)’de; SEM ve onlarin elemental kompozisyon haritalamasi,
katalizoriin yiizey topografisine dair saglanan bilgiler analizde kullanilmistir. Katalizoriin
verilen elemental haritasinda Rh/UiO-66 katalizorii iginde Rh, Zr, O ve H homojen sekilde,
herhangi bir birikme olmadan dagilmistir. Buna ek olarak SEM-EDX spektrum belirli bir

alanda bu dort elementin varligint dogrulamstir.
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Sekil 13. UiO-66 kombinasyonu (Zr, O)

Sekil 13 incelendiginde UiO-66 MOF’ unun i¢inde Zr ve O atomlarinin yapi icerisinde daha
homojen dagildigi goriilmektedir. Bu malzeme karakterizasyonu yapilirken alinan BET

goriintiilerinden elde edilen analiz verilerinden goriilmektedir.
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Sekil 14. UiO-66’daki Zr, O EDX elemental haritalandirmasi

Sekil 14 incelendigine sentezlenen UiO-66 MOF unun yapisal olarak beklendigi gibi Zr, O

atomlarindan olustugu goriilmektedir.
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Sekil 15. (a) Rh/UiO-66 kombinasyonu (Zr, Rh ve O) ve (b,c,d) Rh/UiO-66 EDS goriintiileri

Sekil 15 incelendiginde ise Rh dekore UiO-66 MOF yapisinin Rh ilavesinden dolay1 UiO-
66’ya gore daha heterojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Bu da malzemeye daha az yiizey
alan1 ve daha genis gozenekli yapida olmayr saglamistir. Enerji dagilimli X-1s1m
spektroskopisi (EDS), numunelerin elementel analizi veya kimyasal karakterizasyonu
amaciyla kullanilir. Cogunlukla SEM veya TEM gibi goriintiileme cihazlar1 ile beraber
kullanilir. Bu yontemle agir elementlerin tespiti yapilabilir ve hazirlanan numuneye
genellikle (5-20) keV enerji degerinde bir elektron demeti gonderilir. Bu elektronlar
malzemeye carptiginda malzemedeki elementlerin karakteristik X-1sinlar1 spektrumlar: elde

edilir.
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Sekil 16. Rh/Ui0O-66’daki Rh,, Zr, O EDX elemental haritalandirmasi

Sekil 16 incelendigine sentezlenen Rh/UiO-66 MOF unun yapisal olarak beklendigi gibi
Zr,Rh, O ve H atomlarindan olustugu goriilmektedir. Sekilde gosterilen Au ve Pd
elementlerinin varliginin olmasmin nedeni numune analizinde bu elementlerin cihazda

numune kaplamasinda kullanilmis olmasindandir.

Sekil 17. Rh/UiO-66 katalizoriiniin farkli biiyiitme oranlarinda TEM goriintiileri

Sekil 17°de hazirlanan Rh/UiO-66 katalizoriiniin yapisal morfolojilerinin aydinlatilmasi ve
ortalama parcacik boyutunun tespitine yonelik gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 17°de Rh/UiO-66 katalizoriine ait farkli biiyiitme
oranlarindan TEM goériintiileri yer almaktadir. TEM goriintiisiinden Rh nanopargaciklarinin

Ui0-66 yiizeyine topaklanmadan iyi bir sekilde dagildigin1 goriilmektedir ve pargacik boyut
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analizi yapildiginda Rh/UiO-66 katalizorii igin ortalama pargacik boyutu 3.1 + 0.12 nm

olarak bulunmustur.
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Sekil 18. UiO-66 ve Rh/UiO-66 iizerinde adsorpsiyonu ve desorpsiyonu izotermi

Yiizey alan1 biiyiikligiic MOF yapilarinin en énemli fiziksel ozelliklerinden birisidir.
Gozenekli yapiya sahip numunelerin mikro, mezo ve makro gozenek gibi farkli gézenek
yapilarina sahip olduklarindan yiizey o&zelliklerinin ve gozeneklilik durumlarinin
belirlenmesinde farkli yollara bagvurulmaktadir. Ug boyutlu koordinasyon bilesiklerinden
olan MOF’larin bahsedilen yiizey o6zellikleri BET (Branauer-Emmett-Teller) denklemine
gore hesaplanarak belirlenmektedir. BET yontemi 6zellikle mikro ve mezo boyutta gozenek
iceren katalizorler, aktif karbon ve zeolit gibi toz veya kati maddelerin fiziksel adsorbsiyon
yontemiyle gézenek boyutunu ve dagiliminin yiiksek ve diisiik basinglarda belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Sekil 18 incelendiginde histerezis (bir sistemin durumunun ge¢misine
bagimliligi) dongiilerine bakildiginda Rh/UiO-66’ya ait BET analizi sonucunun grafigine
gore mikro gézenekli malzemeler i¢in oldugu bilinen histerezis 3 dongiisii goriilmiistiir. Bir
ayrilik, ayrisma goriilmemistir. Buna gore katalizore Rh nanoparcaciklar dekore edilince
mezo yapil olugmadigr goriilmiistiir. Buna bagli olarak Rh azotu daha fazla absorbe
etmesinden Rh yiiklenince gozeneklerin kiigiildiigii goriilmistiir. BET analizi sonucu UiO-
66’nin ortalam gdzenek ¢apinin (Pore Radius Dv(r)) 17.196 A, Rh/UiO-66 ortalama gézenek
capinin ise 16.907 A oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 19. DMNP’nin katalitik  hidroliz  tepkimesinde UiO-66’nin etkinliginin
ultraviyole/goriiniir (UV/vis) absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 20. DMNP’nin Katalitik hidroliz tepkimesinde Rh/UiO-66’nin etkinliginin
ultraviyole/goriiniir (UV/vis) absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 19 ve Sekil 20°’de DMNP’nin katalitik hidroliz tepkimesinde sirasiyla UiO-66 ve
Rh/UiO-66’nin DMNP’nin katalitik hiroliz tepkimesindeki etkinlikleri ultraviyole/goriiniir
(UV/vis) spektroskopisi ile 407 nm’de p-nitrofenol (bozunma yan {iriinii) absorbans degeri
izlenerek takip edilerek incelenmistir. DMNP’nin katalitik hidroliz tepkimesinde UiO-
66’nin kullanilmasiyla DMNP’nin bozunmasi 40 dakikada gergeklestigi goriilmektedir.
Ayrica UiO-66 dekore Rh nanopargaciklarinin (Rh/UiO-66) DMNP nin katalitik bozunma
tepkimesinde 30 dakika gibi kisa bir slirede gergeklestigi goriilmektedir.

Rh/U10-66
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T T T T T T T
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Sekil 21. DMNP’nin katalitik hidroliz tepkimesinde farkli sicakliklarda gergeklestirilen
tepkimede t = 15 dakikadaki alinan DMNP’nin bozunma hizlarimin ultraviyole/goriiniir

(UV/vis) absorpsiyon spektrumlari

Sekil 21 incelendiginde sicakligin etkisi 298 - 313 K araliginda c¢esitli sicakliklarda bir dizi
deneyler gerceklestirilerek Rh/UiO-66 katalizoriinin DMNP’nin sicakliga bagl olarak
katalitik bozunmas1 incelenmistir. Sekil 20°de verilen, bu katalitik doniisiimlerin t = 15
dakikada alinan tepkime g¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlarini gostermektedir; beklendigi
gibi sicaklik artist DMNP nin bozunma yan {irlinii olan p-nitrofenoksit olusumunun hizinm

artirmaktadir.
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Sekil 22. DMNP’nin katalitik hidroliz tepkimesinde farkli katalizor miktarlarinda

gerceklestirilen tepkimede t = 15 dakikadaki alinan DMNP’nin bozunma hizlarinin
ultraviyole/goriiniir (UV/vis) absorpsiyon spektrumlari

Sekil 21 incelendiginde katalizoér miktarinin etkisi 10-25 mg araliginda ¢esitli miktarlarda
bir dizi deneyler gergeklestirilerek Rh/UiO-66 katalizoriiniin DMNP nin katalizér miktarina
bagli olarak katalitik bozunmasi incelenmistir. Sekil 21°de verilen, bu katalitik doniigiimlerin
t = 15 dakikada alinan tepkime c¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlarini gdstermektedir;
beklendigi gibi katalizor miktart artist DMNP nin bozunma yan iiriinii olan p-nitrofenoksit

olusumunun hizini artirmaktadir.
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Sekil 23. DMNP’nin katalitik hidroliz tepkimesinde farkli substrat miktarlarinda
gerceklestirilen tepkimede t = 15 dakikadaki alinan DMNP’nin bozunma hizlarinin
ultraviyole/goriiniir (UV/vis) absorpsiyon spektrumlari

Sekil 23 incelendiginde substrat miktarinin etkisi 4-24 puL aralifinda gesitli miktarlarda bir
dizi deneyler gergeklestirilerek Rh/UiO-66 katalizoriinin DMNP’nin substrat miktarina
bagli olarak katalitik bozunmasi incelenmistir. Sekil 23’de verilen, bu katalitik doniisiimlerin
t = 15 dakikada alinan tepkime c¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlarini gdstermektedir;
beklendigi gibi substrat miktari artist DMNP’nin bozunma yan iiriinii olan p-nitrofenoksit

olusumunun hizini artirmaktadir.
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Sekil 24. Ui0O-66 ve Rh/UiO-66’nin iginde DMNP’nin zamana kars1 kiitelece bozunma
yiizdeleri

Sekil 24 incelendiginde DMNP’nin hidrolizinin zamana karsi Rh/UiO-66 katalizorii
esliginde daha etkili oldugu UiO-66’nin yalniz basina bu hidrolizi ayni zaman araliginda
daha az gergeklestirdigi goriilmektedir. Bu durum kullanilan katalizére Rh metalinin dekore
edilmis olmasmin UiO-66 katalizoriiniin hidroliz etkinligini artirdigin1  gdstermekdir.
DMNPnin kati hal katalitik hidrolizi, Rh/UiO-66 MOF’u ile ilk 5 dakikalik zaman

araliginda neredeyse %50 kantitatif doniisiim saglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 25. Rh/UiO-66’nin i¢inde DMNP’nin farkli katalizor miktarlarinda zamana karsi
kiitelece bozunma yiizdeleri

Sekil 25 incelendiginde Rh/UIO-66"nin degisen katalizor miktarlarinda DMNP’yi bozunma
dontistimleri goriilmektedir. Buna gore katalizor miktar1 artttkca DMNP’nin bozunma
yiizdesinin de arttig1 goriilmektedir. Katalizor miktarinin 30 mg oldugu durumda %90’ nn
tizerinde bozunma gergeklestigi, katalizor miktarinin 15 mg oldugu durumda dahi bozunma

yiizdesinin %80 nin lizerinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 26. Rh/UiO-66 igcinde DMNP’nin g¢evrim sayisina gore bozunmasinin yiizde
doniistimleri

Sekil 26’da Rh/UiO-66 katalizoriiniin ii¢ kullanim dongiisii (¢evrim sayisi)’na karsi
DMNP’yi hidroliz yiizdeleri verilmistir. Rh/UiO-66 katalizoriinin DMNP’nin bozunma
tepkimesindeki tekrar kullanilabilirlik performansi ii¢ ¢evrim boyunca test edildi. Buna gore
katalizoriin li¢ kullanimda da etkinligini siirdiirdigii {iglinci kullanim sonunda dahi
DMNP’nin %60°1n lizerinde bir oranda bozunma gerceklestigini ve Soman gazinin hidrolizi
sonucu olusan yan iriin gibi yiiksek toksititesi olmayan 4-p nitrofenoliin olustugunu
gostermektedir. Dolayisiyla Rh/UiO-66 katalizoriinlin DMNP’nin  bozunmasina karsi

ticiincii katalitik cevrim sonrasi bile etkinligini korumakta oldugu goriilmektedir.
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Sekil 27. DMNP'nin Rh/Ui0O-66 ile hidrolizi i¢in kinetik dontisiimleri

Sekil 27 incelendiginde Rh/UiO-66 katalizoriiniin {i¢ kez tekrar kullannminda DMNP’ nin
bozunma yiizdelerinin zamana kars1 oranlar1 gosterilmektedir. DMNP’nin bozunma
tepkimesinde Rh/UiO-66 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik performansi hidroliz
tepkimesinin ayni tepkime kosullar1 altinda {i¢ kez tekrar kullanilabilirligi ile incelendi.
NEM tamponu ¢6zeltisinde Rh/UiO-66 katalizérii DMNP’nin bozunmasinda kademeli
olarak azalan katalitik aktive gostermektedir. Ozellikle iki ¢evrimden sonraki katalitik

aktivitedeki diisiis tekrarli kullanim sonrasi olusan kiitle kaybina atfedilebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sonug olarak yiiksek lisans tez ¢alismamda yapilanlar ve elde edilen sonuglar kisaca su
sekildedir;

KSA'larin hizli ve etkili hidrolizine olanak saglayan bir yontem gelistirdik. Deneysel
olarak elde ettigimiz bulgulara gore sentezlenen zirkonyum bazli metal-organik kafes
bilesigin Rh dekore edilmesinde sonra korunan kristalligiyle kararlilik gostermektedir.
Ozellikle, Rh/UiO-66’nin fosfoester igeren bilesiklerin hidrolizi i¢in etkili bir katalizor
oldugu goriildii ve DMNP'nin tam hidrolizini sadece 30 dakikada gerceklestirdi.

Ayrica Rh dekoreli UiO-66'nin gozenek yapisi, yiiksek etkinlige yol agarak
simiilantlara kars1 ortamdan uzaklastirma 6zelliklerini iyilestirmistir. Rh dekore edilmis
UiO-66"nin ii¢ kez tekrar eden kullanimda dahi DMNP’yi %50’nin iizerinde bozundugu
goriildii bu da katalizoriin tekrar kullanimda dahi hidroliz etme etkinligi oldugunu

gostermektedir.

Rh/UiO -66 katalizorii esliginde gergeklestirilen DMNP’nin bozunma tepkimesine

ait aktivasyon enerjisi degeri 44,74 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Yapilan ¢alismalar MOF’larin KSA’lar1 bozunmasi yani sira ayn1 zamanda Zr bazli
ve fiber malzemelerin kompozitine de yonelmis ve daha sonra askerler veya siradan
vatandaslar i¢in koruyucu ekipmanlarda kullanilmina da yer verdikleri goriilmiistiir. Bu

nedenle hazirladigimiz UiO-66, Rh/UiO-66 kafes yapilar1 yiiksek kimyasal ve termik kararliliga

sahip olduklarindan ¢esitli saflagtirma/ayirma islemlerinde kullanilabilirlikleri arastirilabilir.

G-ajanlarinin heterojen katalitik hidrolizi i¢in en iyi simiilanti belirlemek, ajana
benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip bir molekiil bulmanin yani sira ajana gore daha
az toksisiteye sahip bir molekiil olusturmak ¢aligmanin 6nemli kriterlerindendi buna gore
DMNP’nin hidrolizi sonrasi olusan iiriiniin toksisitesi Soman gazinin hidrolizi sonucu olusan
yan lriine gore ¢ok az oldugu yapilan alan arastirmalarinda goriildii. DMNP, GB ve GD'ye
yapisal benzerligi nedeniyle siklikla tercih edilen bir G-ajan simiilant1 olarak kullanildi.
DMNP, cesitli tampon kosullar1 altinda her bir MOF ile GD'ye en benzer aktiviteyi
gosterdigi  goriildii. Kullanilan Rh/UiO-66 (MOF), hidroliz tepkimesi igin uygun
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mekanizmanin gerceklesmesine olanak sagladigr goriildii. Bu mekanizmanin, MOF'un
yapisi ve MOF {izerindeki reaktif hidroksil gruplarinin olusumuyla tutarli, farkli sicaklik ve
degisen katalizor miktar1 kosullarinda da yiiksek etkinlige sahip oldugu goriildii. Bu nedenle
metal dekore edilmis Rh/UiO-66 kafes yapisinin CO,, H, ve CHs gibi gazlarin
depolayabilme kabiliyeti de arastirilabilir.

Calisma neticesinde basarili sonuglar elde edildiginden (KSA’larinin bozunmast) bu
Zr-bazli MOF tiirii malzemelerin kisisel koruyucu kiyafet veya ekipmanlara (giysi, maske,
v.b.) entegre edilmesine yonelik ¢alismalarin gergeklestirilmesine olanak saglayacagi da
goriilmektedir. Boylece oncelikle savunma sanayiinde kullanimi kolay ve toksik etkisi
yiikksek kimyasal savas gazlarindan korunmaya olanak saglayacak giyilebilir iirlin elde

edilmesi mimkiin olabilecektir.
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