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OZET

BAZI ORGANIK BOYAR MADDELERIN KATALITIK BOZUNMASI ICIN
MANYETIK POLIMER FIRCA/METAL NANOPARTIKUL HIBRIT
MALZEMELERIN HAZIRLANMASI

YAVUZ, Cenap
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Necdet KARAKOYUN
Temmuz 2025, 71 sayfa

Bu tez calismasinda, manyetik olarak geri kazanilabilir bir Pd-PAAm@FesOa
nanokatalizor, ylizey asilama ve indirgeme yontemleriyle basariyla sentezlenmistir.
Poliakrilamid (PAAm) zincirleri FesOa yiizeyine giiclii sekilde baglanmis ve Pd°®
nanopargaciklari toksik indirgeme ajanlari kullanilmadan homojen bir sekilde dagilmistir.
Gelistirilen bu nanokatalizor, 2-nitrofenol (2-NP), 4-nitrofenol (4-NP), 2,4-dinitrofenol,
2-nitroanilin (2-NA), 4-nitroanilin (4-NA) ve 2,4-dinitroanilin gibi ¢esitli nitro aromatik
bilesiklerin indirgenmesinde yiiksek katalitik performans gostermistir. Reaksiyonlar
yalanci birinci dereceden kinetige uygun sekilde ilerlemistir. Ayrica, metil oranj, metilen
mavisi ve metil kirmizis1 gibi boyar maddelerin bozunumunda da etkili olmus; metil
oranj1 yalnizca 45 saniyede %100 bozundurmustur. VSM analizi siiperparamanyetik
Ozellikleri ortaya koyarken, XRD, SEM ve TEM karakterizasyonlar1 yapimin morfolojik
ve kristal kararliligin1 dogrulamistir. XPS analizi ile Pd® tiirlerinin varlig: teyit edilmistir.
Katalizor, 4-NP indirgenmesi sirasinda bes ardisik ¢evrim boyunca %99’un {izerinde
etkinligini korumus ve diisiik seviyede Pd sizmasi (0.10-0.16%) gostermistir. Elde edilen
sonuglar, bu nanokatalizoriin ¢evresel aritim uygulamalari i¢in umut vadeden, yeniden
kullanilabilir bir malzeme oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar kelimeler: Boya giderimi, Nitro aromatik bilesikler, Pd
nanoparcaciklari, Poliakrilamid, Siiperparamanyetik katalizor






ABSTRACT

PREPARATION of MAGNETIC POLYMER BRUSH/METAL
NANOPARTICLE HYBRID MATERIALS FOR THE CATALYTIC
DEGRADATION of CERTAIN ORGANIC DYES

YAVUZ, Cenap
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Necdet KARAKOYUN
July 2025, 71 pages

In this thesis study, a magnetically recoverable Pd-PAAm@FesO4 nanocatalyst
was successfully synthesized by surface grafting and reduction methods. Polyacrylamide
(PAAm) chains were strongly attached to the FesOa surface, and Pd® nanoparticles were
homogeneously dispersed without using toxic reducing agents. This developed
nanocatalyst showed high catalytic performance in the reduction of various nitro aromatic
compounds such as 2-nitrophenol (2-NP), 4-nitrophenol (4-NP), 2,4-dinitrophenol, 2-
nitroaniline (2-NA), 4-nitroaniline (4-NA), and 2,4-dinitroanilinel. The reactions
proceeded in accordance with pseudo-first-order kinetics. Furthermore, it was also
effective in the degradation of dyes such as methyl orange, methylene blue, and methyl
red; it degraded methyl orange 100% in just 45 seconds. VSM analysis revealed
superparamagnetic properties, while XRD, SEM, and TEM characterizations confirmed
the morphological and crystal stability of the structure. The presence of Pd® species was
confirmed by XPS analysis. The catalyst maintained over 99% effectiveness during five
consecutive cycles during 4-NP reduction and showed a low level of Pd leaching (0.10—
0.16%). The obtained results indicate that this nanocatalyst is a promising, reusable
material for environmental remediation applications.

Keywords: Dye removal, Nitro aromatic compounds, Pd nanoparticles,
Polyacrylamide, Superparamagnetic catalyst
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1. GIRIiS

Organik boyalar ve nitroaromatik bilesikler, bir¢ok endiistriyel alanda yaygin
olarak kullanilmakta olup, sucul ortamlar i¢in ciddi ekolojik tehditler olusturmaktadir (Du
vd., 2023; Lv vd., 2023; Kumar vd., 2025). Bu tiir maddeler dogada nispeten nadir
bulunur ve sucul tiirlerde fotosentezi engelleme yetenegine sahiptir (Saharan vd., 2023).
Ayrica, nitroaromatik yapilar gida, ilag, kimyasal {iretimi ve polimer endiistrileri dahil
olmak lizere ¢esitli sektorlerde ara madde olarak islev goriir (Saran vd., 2018; Malik ve
Nath, 2020). Kalic1 yapilar1 ve yiiksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle, bu bilesiklerin sudan ve
topraktan uzaklagtiritlmasi hala dnemli bir sorun teskil etmektedir (Ai ve Jiang, 2013; Sun
vd., 2018; Lakshminarayana vd., 2020). Yiiksek maliyetleri ve tehlikeli o6zellikleri
nedeniyle, sentetik boyalar; kagit tiretimi (Baran, 2019), baski1 teknolojileri (Lipczynska
1991), tekstil sektorii (Sajjadi vd., 2020) ve ilag gelistirme ile ates diisiiriicli
formiilasyonlarda kullanilan farmasoétik alanlar (Li vd., 2016; Nasrollahzadeh vd., 2020)
dahil olmak iizere ¢esitli endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
nedenle, ¢cevresel etkilerinin en aza indirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir (Yang vd., 2018;
Du vd., 2021). Nitrofenoller ve azo bazli boyalarin neden oldugu kirliligi gidermek
amactyla; membran filtrasyonu, aerobik/anaerobik biyolojik aritim yontemleri, ylizey
adsorpsiyonu (Dai vd., 2009), gelismis oksidatif sistemler (AOP'ler) (Veisi vd., 2018),
biyobozunma stratejileri (Nidheesh vd., 2013), kimyasal koagiilasyon siire¢leri (Shi vd.,
2007; He vd., 2018) ve 1s1kla indiiklenen katalitik reaksiyonlar (Hao vd., 2019; Jiang vd.,
2022) gibi genis bir yelpazede iyilestirme teknikleri uygulanmistir (Zhiani vd., 2018;
Shah vd., 2021; Yanping vd., 2024). Ancak, bu geleneksel yontemler genellikle yiiksek
maliyetlidir, zaman zaman yetersiz kalmakta ve potansiyel olarak zararl olabilmektedir
(Ghorbani-Vaghei vd., 2021). Katalitik indirgeme, ortaya ¢ikan bir teknik olarak azo
boyalar ve nitrofenollerin indirgenmesinde umut vaat etmektedir (Jagadeesh vd., 2015;
de Jests Ruiz-Baltazar vd., 2017). Baz1 hiper termofilik bakteriler de bu organik
bilesikleri indirgeme veya hidrojenleme yoluyla daha ¢evre dostu olan daha az toksik
amino iriinlerine doniisebilirler (Beswick vd., 2015; Datta vd., 2016). 4-nitrofenol gibi
nitro bilesikler organik sentezde yaygin olarak kullanilmakla birlikte, bunlarin onciileri
(Yilmaz Baran vd., 2021) ve indirgenme iirlinleri (Fountoulaki vd., 2014) olan 4-

aminofenol gibi bilesikler, terap6tik ajan (O’Connor ve Young, 1989), tarim kimyasallari



(Ishida ve Haruta, 2007) ve korozyona dayanikli ylizey uygulamalar1 (Saravanakumar
vd., 2022b) gibi alanlarda kritik roller oynamaktadir.

Asil metal nanopargaciklar, kendilerine 6zgii fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle
onemli bilimsel ve teknolojik ilgi gormektedir (Baskakov vd., 2017; Chen vd., 2021).
Bunlar arasinda, Pd nanoparcaciklarin katalitik yetenekleri, ¢esitli sentetik uygulamalarda
Oonemli arastirma ¢abalarinin odagi olmustur (Liu vd., 2016; Vilian vd., 2017; Li vd.,
2019; Saravanakumar vd., 2022b; Giiler ve Zengin, 2024). Ancak, Pd nanopargaciklar
yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle kiimelenme egilimi gosterir, bu da onlarin katalitik
etkinliginin azalmasina neden olur (Esumi vd., 2004; Yao vd., 2015; Liu vd., 2021).
Ayrica, Pd nanoparcacik katalizorlerin ¢ok kiigiik boyutlari, ¢ozeltilerden ayrilmalarini
zorlastirir. Devam eden onemli bir engel, Pd nanoparcacik katalizorlerin katalitik
performansini, dayanikliligini ve geri doniistiiriile bilirligini artirmaktir (Ghanbari vd.,
2017; Saravanakumar vd., 2017a; Gao vd., 2024).

Manyetik nanomalzemeler; manyetik sivilar (Behrens ve Essig, 2012), veri
depolama (Moshantaf vd., 2024), kataliz (Yilmaz vd., 2019) ve manyetik rezonans
goriintiileme (Ahmed, 2020; Deebani vd., 2023; Metzger vd., 2024) gibi uygulamalardaki
kritik rolleri nedeniyle 6nemli bilimsel ilgi gdérmiistiir. Manyetik nanopargaciklar
baglaminda, FesOs milkemmel siiper paramanyetik davranisi ve biyouyumlulugu
sayesinde siklikla manyetik ayirma ajani olarak kullanilmaktadir (Liu vd., 2022; Manoj
vd., 2024). Akrilamid bazli polimer fir¢a kapli FesOs nanopargaciklari, nanoskopik asil
metallerin hibrit olarak dahil edilmesi i¢in umut verici bir platform olarak hizmet edebilir.
Bir katalizor olarak, bu tiir asil metal/FesOa/polimer tipi kompozitler yalnizca asil metal
tiirlerinin dikkat cekici katalitik aktivitesinden faydalanmakla kalmaz, ayni zamanda
Fe;O4'lin sliper paramanyetik 6zelliklerini de tasir; bu sayede kataliz sonrasinda ortamdan
hizl1 ve kolay bir sekilde ayrilabilir (Giiler ve Zengin, 2024).

Asil metal/FesOs/polimer kompozitleri iyi arastirilmis olsa da polimer bazli
nanoparcaciklarin hassas tasarimi hala 6nemli bir konudur (Yang vd., 2020b). Yiiksek
katalitik verim elde edebilmek i¢in, yalnizca asil metal nanopargaciklarin polimer
katmanlar tizerindeki homojen dagilimini degil, ayn1 zamanda bu parcaciklarin polimer
katmanlar1 i¢indeki boyut dagilimini da iyi kontrol edebilmek onemlidir (Wang vd.,
2021). Genis ylizey alanina sahip, yilizeyi kontrollii kimyaya sahip ve kolayca

fonksiyonellestirilebilen polimer fir¢a ile modifiye edilmis manyetik nanoparcaciklar,



son on yilin en ¢ok ilgi géren alanlarindan biri olmustur (Karakoyun vd., 2025).
Fizikokimyasal 6zellikler iyi ayarlanabildigi ve stabilite 6nemli 6l¢lide artirilabildigi i¢in,
Ozellikle AAm (akrilamid) bazli polimer fir¢a kapli FesOs manyetik nanopargaciklar;
heterojen kataliz, biyomedikal alanlar ve ¢cevresel aritim uygulamalariyla sinirli kalmayip
genis kullaniom potansiyeli tasimaktadir (Giiler ve Zengin, 2024). Sentetik
Pd/PAAm/FesO4 nanopargaciklari, asil metal nanopargaciklarinin  kontrollii
immobilizasyon siireci araciligiyla ylizey fonksiyonellestirmede kullanilmakta ve bu da
sistemin katalitik aktivitesini ve dolayisiyla geri doniistiiriile bilirligini artirmaktadir
(Jang vd., 2019).

Bu caligmada, Pd-PAAm@Fes;O4 nanoparcgacik katalizoriiniin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu aciklanmaktadir. Fes;O.’iin  miikemmel manyetik performansi,
poliakrilamid (PAAm) fir¢alar {izerindeki yiiksek fonksiyonel grup icerigi ve Pd
nanoparg¢aciklarinin yiiksek katalitik aktivitesi sayesinde, elde edilen nanopargacik iyi bir
stabilite ve yiiksek katalitik aktivite sergilemektedir. Homojen sekilde dagilmis FesO4 alt
ag1, diizenlenmis AAm fir¢a graftlama yogunlugu ve izole Pd nano kiime yapisi, nano
kiimelerin bir araya gelip agregat olusturmasini engelleyen ve aktif katalitik bolgelere
secici erisimi glivence altina alan ideal bir yol gorevi gérmektedir. Bu da reaksiyonun
performansini 6nemli dl¢lide artirmaktadir.

Katalizor kapsamli bir sekilde karakterize edilmis olup, cesitli cevresel
kirleticilere karsi etkinligi gosterilmistir. Bu calismada, sentezlenen komplekslerin;
indirgeme ajani olarak NaBHa4 kullanilarak, 2-nitrofenol (2-NP), 4-nitrofenol (4-NP), 2,4-
dinitrofenol (2,4-DNP), 4-nitroanilin (4-NA), 2-nitroanilin (2-NA) ve 2,4-dinitroanilin
(2,4-DNA) gibi farkli nitro bilesiklerinin indirgenmesinde etkili bir katalizor olarak
kullanimi rapor edilmistir. Ayrica, katalizor; farkl yapisal 6zelliklere sahip organik boyar
maddeler olan metil kirmizisi (MR), metil oranj (MO) ve metilen mavisi (MB)
indirgemesinde de yiiksek aktivite gostermistir. Elde edilen tiim sonuglar, hazirlanan Pd-
PAAm@FesO4 katalizoriiniin NaBHa4 kullanilarak nitrofenoller ve organik boyalarin
heterojen indirgenmesi i¢in lstiin katalitik aktiviteye ve yliksek stabiliteye sahip

oldugunu ortaya koymaktadir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Sanayi kaynakli atiklarin c¢evresel etkileri son yillarda artan bir sekilde
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Ozellikle boyar maddeler, fenolik tiirevler ve
nitroaromatik bilesikler gibi organik kirleticiler, sucul ortamlar basta olmak {izere dogal
ekosistemlerde kalic1 ve toksik etkiler olusturmaktadir. Bu kirleticilerin insan saglig
tizerindeki kanserojen, mutajen ve endokrin bozucu etkileri de bir¢ok bilimsel ¢caligmada
ortaya konmustur. Konvansiyonel aritim ydntemlerinin bu bilesiklere karsi yetersiz
kalmasi, aragtirmacilari daha yenilik¢i, etkili ve siirdiiriilebilir ¢oziimler aramaya
yonlendirmistir.

Bu baglamda, heterojen katalitik sistemler kullanilarak gerceklestirilen indirgeme
tepkimeleri hem etkinlik hem de ¢evre dostu olmalart acgisindan dikkat ¢ekmektedir.
Ozellikle degerli metallerle fonksiyonlandirilmis manyetik nanoyapilar, kolay geri
kazanim, yiiksek yiizey alani, kararlilik ve ¢oklu kullanim imkéanlar1 sayesinde 6nemli bir
aragtirma alan1 olusturmustur. Bu calismada sentezlenen Pd-PAAm@FesOs nano
katalizorlerin etkinliginin degerlendirilmesi icin literatlirdeki benzer c¢alismalarin
kapsamli bir bi¢imde incelenmesi ve bilimsel baglamda tartisiimas: gereklidir.

Bu boliimde, calismanin dayandigi bilimsel altyapiyr olusturmak amaciyla;
organik kirleticilerin ¢evresel etkileri, indirgeme mekanizmalar, degerli metal
nanoparcaciklarin kullanim alanlari, manyetik tasiyici sistemlerin 6zellikleri ve hibrit
nano katalizorlerin performansi gibi basliklar altinda mevcut literatiir bulgularina yer

verilmistir.

2.1 Organik Boyar Maddeler ve Cevresel Etkileri

Modern endiistriyel siire¢ler, 6zellikle tekstil, kagit, deri, gida ve ilag sektorlerinde
genis bir yelpazede sentetik organik boyar maddelerin kullanimini yayginlastirmistir. Bu
endiistrilerin atik sulari, igerdigi yliksek konsantrasyondaki boyar maddeler nedeniyle,
aritilmadan ¢evreye desarj edildiginde ciddi ¢evresel kirlilige ve halk sagligi risklerine
yol agmaktadir (Din vd., 2020a; Zhou vd., 2021; Lv ve Lv, 2024; Mohamed vd., 2024;
Naas vd., 2025). Organik boyar maddeler, kimyasal yapilari itibariyla genellikle yiiksek

toksisiteye, kaliciliga ve biyolojik olarak pargcalanamazliga sahiptir. Bu durum, onlarin



sucul ortamlarda uzun siire kalmasina ve ekosistem {iizerinde yikici etkilere neden
olmasina zemin hazirlamaktadir (Zhang vd., 2019; Naghash-Hamed vd., 2023; Naas vd.,
2025).

Ozellikle nitrophenol tiirevleri, drnegin 4-nitrofenol (4-NP) veya p-nitrofenol (p-
NP),(Gu vd., 2014; Bae vd., 2016; Patel vd., 2022; Rodriguez vd., 2022) ve nitroanilin
tiirevleri, yani 4-nitroanilin (4-NA), o-nitroanilin (0-NA), ve p-nitroanilin (p-NA), (Choi
vd., 2013; Chen vd., 2014a; Cyganowski vd., 2023) tehlikeli kirleticiler arasinda 6ncelikli
yer almaktadir. Bu tiir nitroaromatik bilesikler, ¢cevreye desarj edildiginde sucul canlilar
tizerinde toksik etkiler gdstermekte ve sucul ekosistemlerde giines 151g1n1n suya niifuzunu
engelleyerek fotosentez oranlarini diisiirmektedir. Ayrica, nitro grubu iceren bilesikler,
elektron cekici 6zellikleri nedeniyle su ortaminda patlayict madde olusumuna dahi yol
acabilen potansiyel bir tehlike arz etmektedir (Naghash-Hamed vd., 2023).

Tiyazin boyalar1 grubundan metilen mavisi (MB) (Tan, 2024), yaygin olarak
kullanilan bir diger tehlikeli boyar maddedir. Metilen mavisi, yiiksek su ¢oziintirliigline
sahip olup (Hernandez-Gordillo vd., 2023), yiiksek konsantrasyonlarda kiimelenme
egilimi gosterebilir. Hem insan saglhigt hem de ekosistemler igin zararli oldugu
belirtilmistir (Ken Gillman, 2011; Rosenbaum ve Gillman, 2016). Benzer sekilde, metil
kirmizis1 (MR) gibi azo boyalar1 da toksik oOzellikleri ve genel olarak biyolojik
bozunmaya kars1 direngli yapilar1 nedeniyle ciddi ¢evresel endiselere yol agmaktadir
(Naas vd., 2025). Rodamin B (RhB) gibi diger organik boyar maddeler de cevresel
kirlilige katkida bulunmakta ve atik sulardan etkin bir sekilde uzaklastirilmalari
gerekmektedir (Das vd., 2019).

Bu tir organik boyar maddelerin atik sulardaki varhii, su kaynaklarinin
kirlenmesine, estetik bozulmaya ve sucul yasamin zarar gérmesine neden olmaktadir
(Hernandez-Gordillo vd., 2023; Lv ve Lv, 2024; Naas vd., 2025). Yiiksek oranda stabil
boya yapilar, aritma siireclerini zorlastirmakta ve bu Kkirleticilerin tam olarak
giderilememesine yol agmaktadir (Din vd., 2020a; Zhou vd., 2021). Bu nedenle, organik
boyar maddelerin atik sulardan etkili, ekonomik ve g¢evre dostu yontemlerle
uzaklagtirilmasi veya zararsiz tirlinlere doniistiiriilmesi, glinlimiiz ¢evre mithendisligi ve
kimya biliminin en Oncelikli hedeflerinden birini olusturmaktadir (Varma, 2014;
Mohamed vd., 2024; Tan, 2024). Ozellikle nitroaromatik bilesiklerin toksik ve tehlikeli
niteligi (Bang ve Suslick, 2010; Naghash-Hamed vd., 2023), bunlarin daha az zararl veya



zararsiz amin tiirevlerine doniistiiriilmesini zorunlu kilmaktadir (Ghanbari vd., 2017,
Yang vd., 2019), zira aminler ilag, boya, yiizey aktif maddeler ve polimer sentezinde
Oonemli ara tirtinlerdir (Ansari vd., 2020). Kataliz, zaman tasarrufu, yiiksek verimlilik ve
ekonomik olusu gibi avantajlartyla bu tiir kirliligi gidermek i¢in tercih edilen bir yontem

olarak 6ne ¢ikmaktadir (Naghash-Hamed vd., 2023).

2.2 Katalitik Giderim Yontemleri ve Yeni Nesil Nanokatalizorler

Organik boyar maddelerin ve nitroaromatik bilesiklerin ¢evresel tehditleri, nano
katalizorlerin gelistirilmesini tesvik etmistir. Bu katalizorler, yliksek ylizey alani, kolay
geri kazanila bilirlik ve tstiin katalitik aktivite gibi avantajlar sunmaktadir (Chen vd.,

2015; Vilian vd., 2017; Naghash-Hamed vd., 2023; Lv ve Lv, 2024).

2.2.1 Pd-Ni Esash Nanokatalizorler

Pd-Ni@Fe30s c¢ekirdek-kabuk (core-shell) nanoparcaciklari, Suzuki-Miyaura
reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite gostermektedir (Yin ve Liebscher, 2007,
Hosseini-Sarvari vd., 2016; Ghanbari vd., 2017). Bu nanopargaciklar, Fe3O4 ¢ekirdegi
izerine Pd ve Ni nanopargaciklarinin ultrasonik dalgalar egliginde mercaptosuccinic asit
ile islevsellestirilmesiyle sentezlenmistir(Ghanbari vd., 2017). Ni gibi soylu olmayan bir
metalin Pd'ye yakin mesafede bulunmasi, elektron transfer etkisiyle Pd metalinin
elektronik yapisini etkileyerek daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip bimetalik Pd-Ni
alasimi olusturur. Bu katalizorler, harici bir miknatisla reaksiyon karisimindan kolayca
ayrilabilme ve yiiksek doniisiim sayist (TON) ve doniisiim sikligi (TOF) degerleri
sergileme gibi Onemli avantajlara sahiptir. Ozellikle Suzuki-Miyaura kenetleme
reaksiyonunda ve 4-NP indirgenmesinde yiiksek etkinlik gostermislerdir. Pd kullanimin
minimize ederek katalizor maliyetini diisiirme potansiyeli tagimaktadirlar (Yin ve
Liebscher, 2007; Hosseini-Sarvari vd., 2016; Ghanbari vd., 2017).

Pd/Fe304/PPy i¢i bos kapsiiller, 4-nitrofenoliin (4-NP) indirgenmesinde yiiksek
katalitik 6zellik sergiler (Yao vd., 2015). Bu kapsiiller, polistiren (PS) nano kiireler
yiizeyinde Pd ve Fe3O4 nanopargaciklarinin polipirrol (PPy) kabuguna gémiilmesiyle iki

adimda sentezlenir. Katalitik aktivite biiyiilk Ol¢lide Pd nanoparcaciklarindan



kaynaklanmaktadir. Katalizor, reaksiyon karisimindan manyetik olarak ayrilabilir ve en
az alt1 dongii boyunca yiiksek katalitik aktivite gdstermistir (Yao vd., 2015; Ghanbari vd.,
2017).

Fe304-MWCNTs@PEI-Ag nano katalizorii, nitroaromatik ve nitril bilesiklerinin
indirgenmesinde etkilidir. Ozellikle 4-nitroanilinin indirgenmesi i¢in optimum reaksiyon
kosullar1 belirlenmis ve benzonitril gibi nitrillerin aminlere doniistiiriilmesinde de ytiksek
verimlilik ve kemo segicilik saglanmistir. Bu katalizor, alti ardisik dongii boyunca
aktivitesinde 6nemli bir diislis olmaksizin geri doniistiiriilebilir ve yeniden kullanilabilir
(Ansari vd., 2020).

Dendrimer-metal nanokompozitleri, giimiis, platin ve paladyum (Ag, Pt, Pd)
nanoparcaciklarini igerir. Ozellikle paladyum nanokompozitleri en yiiksek katalitik
aktiviteyi gostermistir. 4-nitrofenoliin indirgenmesinde, dendrimer konsantrasyonunun
artmastyla reaksiyon hiz sabitlerinin azaldigi bulunmustur, bu durum adsorbe olan
dendrimerlerin 4-NP'nin metal nanopargacik ylizeyine difiizyonunu etkiledigini

diistindiirmektedir (Esumi vd., 2004).

2.2.2  TiO2 Destekli Paladyum Katalizorler

Amin gruplartyla (NH2) islevsellestirilmis 3D hiyerarsik yapiya sahip TiO2
destekli Pd katalizorleri (Pd@3D-TiO2-NHz2), 4-nitrofenoliin ~ 4-aminofenole
doniistiiriilmesinde optimal katalitik hidrojenasyon etkinligi gostermistir (Lu vd., 2012;
Tian vd., 2021; Yanping vd., 2024). Bu katalizoriin iistiin performansi, 3D hiyerarsik
yapisi (birbirine bagli igne pulcuklarindan olusan cicek benzeri goriiniim) ve amin
gruplarinin varligina baglanmaktadir. Amin modifikasyonu, Pd partikiil boyutunun (2.7
nm) diizenlenmesine ve ylizeyde tekdiize dagilmasina (43.5%) yardimci olur, bu da daha
fazla aktif Pd(0) bolgesinin olugsmasini saglar. Pd@3D-Ti02-NH: katalizorii, 1.09 min
Mik yiiksek bir reaksiyon hiz sabiti (k) ve 530 h''lik bir doniisim sikligi (TOF)
sergilemistir. Bu degerler, diger birgok soylu metal katalizoriine kiyasla daha yiiksektir
(Yanping vd., 2024). Amin gruplarinin, Pd nanoparcaciklarinin homojen dagilimini
tyilestirmede ve agregasyonu dnlemede kritik bir rol oynadigi vurgulanmistir (Yanping

vd., 2024).



2.2.3 Diger Ince Yapih Katalizorler

Pd/MoS: nanoflowers, yakin kiziltesi (NIR) lazer 1s1nim altinda 4-nitrofenoliin
(4-NP) foto termal katalitik indirgenmesinde yiiksek aktivite ve kararlilik gosteren bir
katalizordiir. Bu nano katalizor, MoS:2 nanoparcaciklari iizerine Pd biriktirilmesiyle elde
edilir ve genis aralikli foto-absorpsiyon (200-1100 nm) ile %43 'liik yiiksek bir foto termal
dontisiim verimliligine sahiptir. NIR lazer altinda, Pd/MoS2, MoS:'ye kiyasla 4-NP i¢in 6
kat daha yiiksek indirgeme hiz1 géstermistir (Lv vd., 2023).

CuFe204@CQD nanokompozitleri, sitrik asitten sentezlenen ekonomik ve toksik
olmayan manyetik nanokompozitlerdir. Bu nanokatalizorler, o-nitroanilin (0-NA) ve p-
nitroanilin (p-NA) gibi nitroanilin grubunun indirgenmesinde oldukga etkilidir. CuFe20O4
nanoparc¢aciklarima karbon kuantum noktalarinin (CQD'ler) eklenmesi, katalitik
performanst énemli 6l¢iide artirmis; p-NA icin 8 saniyede ve o-NA icin 27 saniyede
neredeyse tam indirgeme saglamistir. Katalizor, alti dongiiye kadar tekrar kullanilabilir
ve kolay geri kazanim, yiiksek stabilite, kolay kullanim ve kisa reaksiyon siiresi gibi
avantajlar sunar (Naghash-Hamed vd., 2023).

Re tabanli sub-nanoyapilar igeren heterojen Kkatalizorler, 4-NP ve diger
nitroaromatik bilesiklerin katalitik indirgenmesinde etkilidir. Bu katalizorlerin aktivitesi,
polimer matrislerine dahil edilen aminlerin yapisiyla iligkilidir; karmasik yapidaki
aminler i¢ceren numuneler (CDI, HMI, HEP, BAPA) daha yiiksek katalitik aktiviteler
gostermigtir. Re atomlarinin numune yiizeyinde yogunlagsma egilimi ve amin
fonksiyonellikleriyle sinerjistik etkilesim, yiiksek katalitik aktiviteye katkida bulunur
(Cyganowski vd., 2023).

Ni/Cu bimetalik fosfatlar (F-Ni/Cu-P-RT), nitroarenlerin indirgenmesinde rekor
diizeyde yiiksek katalitik hidrojenasyon aktivitesi sergiler. 4-nitrofenol indirgenmesinde
ultra hiz (20 saniye, hatta 5 saniye) reaksiyon hizlar1 elde edilmistir. Bu katalizorlerin
iistiin aktivitesi, reaksiyon sirasinda aktif metallerin yerinde (in-situ) yeniden yapilanmasi
ve Cu-Ni ikili metal entegrasyonuyla elektronik bant enerjisinin diizenlenmesiyle
aciklanmaktadir. Elde edilen Cu ve Ni nanopargaciklari, daha yiiksek aktif ve kararli bir
katalizor ~ (F-Ni/Cu-P-RT) saglar. Katalizor, c¢esitli nitrofenol tiirevlerinin
indirgenmesinde de genis bir substrat kapsami ve yiiksek verimlilik gostermistir (Yang

vd., 2020).



Porous Chitosan Quaternary Ammonium Salt (PHG) i¢ceren metal nanoparcaciklar
(Ni, Cu ve Pd-NPs) ile desteklenmis hidrojeller, 4-nitrofenol ve metilen mavisinin
indirgenmesinde 6nemli katalitik etkinlik gostermistir. PHG-Pd katalizorleri i¢in 4-NP
indirgenmesinde 0.307 min™"lik bir Kapp degeri elde edilmistir. Bu hidrojeller, agir metal
iyonlarint (Pd(II), Cu(Il), Ni(Il)) adsorbe etme kapasitesine sahip olup, ardindan metal
nanopargaciklarina yerinde indirgenmeleriyle katalitik 6zellik kazanirlar (Lv ve Lv,
2024).

Polidopamin (PDA) katmanlariyla islevsellestirilmis melamin siingerleri (Ag-
PDA-MS) iizerine giimiis (Ag) nanoparcaciklar1 (NP'ler) kaplanarak metilen mavisinin
katalitik indirgenmesinde kullanilmigtir. Ag-PDA-MS, metilen mavisinin hizli ve yiiksek
verimli bir sekilde indirgenmesini saglar; reaksiyon hiz sabiti 3.25 min ""dir. 3D gozenekli
yapis1 ve Ag nanoparg¢aciklarinin yiliksek yogunlugu sayesinde, bu siingerler siirekli akigh
katalitik sistemlerde de yiiksek aki (1510 L m2h') ve %99.4'{in iizerinde indirgeme
verimliligi ile istiin performans sergilemektedir (Tan, 2024).

Zencefil 6zii kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit (rGO) destekli Sn
ve Ag nanopargaciklari (Sn@rGO-NC ve Ag@rGO-NC), metilen mavisinin katalitik
indirgenmesi i¢in tasarlanmig diisiikk maliyetli ve yesil bir yaklasimdir. Ag@rGO-NC,
Sn@rGO-NC'den daha giiclii katalitik aktivite gostermistir (%97 indirgeme 10 dakikada,
%80 indirgeme 20 dakikada). Bu nanokompozitler, organometalik boyalarin
giderilmesinde gelecek vaat eden kapasiteye sahiptir (Mohamed vd., 2024).

Karbonize seliiloz mikrokiireleri (CCM) iizerine sabitlenmis Pd nanoparcaciklari
(Pd@CCM), p-nitrofenoliin p-aminofenole indirgenmesinde etkin bir katalizordiir.
Pd@CCM katalizorii, 50 mg'lik bir dozajla p-nitrofenolii 5 dakika i¢inde %100 oraninda
indirgeyebilir ve 38.4 h''lik bir TOF degeri gostermisti. CCM desteginin kendisinin
thmal edilebilir katalitik aktiviteye sahip oldugu, ancak gézenekli CCM yapisinin Pd
NP'lerinin yiiksek katalitik aktiviteye sahip olmasini sagladigi belirtilmistir (Van Nguyen
vd., 2019).
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2.3 Konvansiyonel Aritim Yontemlerinin Sinirhliklar:

Cevre kirliligi ve oOzellikle endistriyel atik sularindan kaynaklanan karmasik

organik kirleticilerin giderilmesi, ciddi ¢evresel ve saglik tehditleri olusturmaktadir. Bu

tiir bilesenler, basta boyalar ve diger aromatik bilesikler olmak {izere, toksisiteleri,

biyolojik olarak parcalanamaz yapilar1 ve sulu sistemlerdeki olumsuz etkileri nedeniyle

bliyiik bir sorun teskil etmektedir. Geleneksel aritma yontemleri, bu tiir zorlu kirleticilerin

giderilmesinde ¢esitli sinirliliklar ve dezavantajlar tagimaktadir (Vijina vd., 2023):

II.

I1I.

Diisiik Etkinlik ve Uzun Reaksiyon Siireleri: Geleneksel aritma
yontemleri, karmasik organik molekiillerin renk giderimi, indirgenmesi
veya bozunumu icin genellikle yetersiz kalmaktadir. Ozellikle yiiksek
derecede kararli boya yapilari, giderilmelerini zorlagtirmaktadir. Bu
yontemler siklikla daha uzun reaksiyon siireleri gerektirir. Ornegin,
katalitik indirgeme yoOntemlerinin "zaman kazandiran" ve "yiiksek
memnuniyet" saglamasi, geleneksel yontemlerin bu konularda yetersiz

kaldigina isaret eder (Vijina vd., 2023; Naghash-Hamed vd., 2023).

Potansiyel Ikincil Kirlilik ve Yiiksek Maliyet: Geleneksel yaklasimlar,
genellikle potansiyel ikincil kirlilik yaratma riski tagir ve dnemli 6l¢iide
yiiksek maliyetler gerektirebilir. Yeni gelistirilen nano katalizorlerin
"ekonomik ve toksik olmayan" olarak tanimlanmasi, geleneksel
yontemlerin bu acgilardan sorunlu olabilecegini ima etmektedir

(Hernandez-Gordillo vd., 2023).

Kemo secicilik ve Ozgiillik Eksikligi: Bazi geleneksel indirgeme
yontemleri veya genel katalizorler, belirli reaksiyonlarda istenmeyen yan
iriinlerin olusumuna yol agabilen kemo secicilik eksikligi gosterebilir.
Ornegin, nitril bilesiklerinin indirgenmesinde aminler yerine amidlerin
olugmasi, secicilik sorununu ortaya koyar. Ayni zamanda, azotlu boyalarin
indirgeme siiregleri, ikame edicilere, ikame diizenine ve ortam kosullarina

baglidir (Cheng ve Guo, 2007). Bu durum, tek bir "geleneksel" indirgeme
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IV.

yonteminin evrensel olarak etkili olamayabilecegini gdsterir. Bazi ileri
katalizorler bile substrat cesitliligi (genellik) acisindan sinirliliklar
sergileyebilir, Ornegin, Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonunda
Pd@CCM'nin yalnizca belirli aril borik asit substratlarinda etkili olmasi,
sinirli genellik ve 0Ozgiillik sorununu vurgular. Metil kirmizisinin
fotokatalitik degradasyonunda Cu20/ZnO hetero yapisinin etkinliginin
¢Ozelti pH'1ndan 6nemli 6lgiide etkilenmesi de yontemlerin karmasikligina

ve dis kosullara bagimliligina 6rnek teskil eder (Naas vd., 2025).

Katalizor Kararhihig1 ve Geri Doniistiiriilebilirlik Sorunlari: Katalitik
aritma  baglaminda, geleneksel Kkatalizorlerin  veya destekleyici

materyallerin bazi simirliliklar1 mevcuttur:

Agregasyon (Topaklanma): Palladyum (Pd) gibi degerli metallerin tek
basina katalizor olarak kullanilmasi, kolay topaklanma gibi dezavantajlara
sahiptir (Feizi Mohazzab vd., 2019; Kumar vd., 2019). Bu, katalitik
aktivitenin zamanla azalmasina ve yeniden kullanilabilirlik sorunlarina
yol agabilir (Yao vd., 2015). Nano katalizorlerin aktivitesinin yeniden
kullanim dongiilerinde korunmasi, bu tiir topaklanma sorunlarinin
iistesinden gelmenin 6nemini gosterir (Yao vd., 2015; Gao vd., 2024).

Kararlilik (Stabilite): Renyum nano yapilar1 (ReNS'ler) gibi bazi katalitik
malzemeler, sinirlt kararlilifa sahip olabilir ve atomik oksijene veya
reaktif oksijen tiirlerine karsi hassas olabilir. Reaksiyon ortaminda
¢Oziinmis oksijen bile Re(0) nanopargaciklarini oksitleyerek katalitik
aktiviteyi azaltabilir. Uzun siireli depolama veya tekrar kullanim sonrasi
katalitik aktivite kayb1 da bir sinirliliktir; bu nedenle katalizorlerin iyi bir
kararliliga sahip olmasi arastirma konusu olmaktadir (Vilian vd., 2017;

Cyganowski vd., 2023).
Geri Daoniistiiriilebilirlik ve Ayirma Zorlugu: Homojen katalizorler,

yiiksek aktivite ve segicilige sahip olsalar da ayrilmalar1 zordur ve gevre

dostu  degildirler [Kaynaklar homojen  katalizorlerin  genel

12



dezavantajlarina dogrudan atifta bulunmaz, ancak heterojen katalizorlerin
kolay ayrilmasi ve geri doniistiiriilebilirligi vurgulanir (Feizi Mohazzab
vd., 2019; Kumar vd., 2019; Amirjan vd., 2024). Ornegin, titanyum
laktatlarla homojen katalizorler i¢in "katalizér geri kazanimi zorlugu"
belirtilmistir (Hernandez-Gordillo vd., 2023)]. Bu, pratik uygulamalar i¢in

onemli bir engeldir.

Adsorpsiyon Temelli Yontemlerin Simirhihklar: Ozellikle adsorpsiyon
teknigi, kirleticileri parcalamadigi veya detoksifiye etmedigi igin yikici
olmayan bir dogaya sahiptir [kaynaklarda dogrudan bu ifade yer almaz
ancak katalitik degradasyonun aksine adsorpsiyonun "yikici olmamas1"
cikarilabilir (Tan, 2024)]. Bu, adsorbe edilen kirleticilerin adsorban
ylizeyinde kaldigi ve adsorbanin yeniden kullanilabilirligi ic¢in 06zel
islemlerle uzaklastirilmas: gerektigi anlamima gelir. Katalitik bozunma
yontemlerinin "kirliligi gidermede {istiin bir yol" olarak one ¢ikmasi,
adsorpsiyon gibi yikict olmayan yaklagimlarin bu baglamda yetersizligini

ima eder (Naghash-Hamed vd., 2023).

2.4 Katalitik indirgeme Yéntemi ve NaBHs Kullanimi

Konvansiyonel aritma yontemlerinin sinirliliklar1 géz 6niine alindiginda, katalitik

indirgeme yontemleri, ozellikle sodyum borhidriir (NaBH4) kullanimiyla birlikte,

endiistriyel atik sularindaki toksik organik kirleticilerin giderilmesinde umut vadeden bir

yaklagim olarak one ¢ikmaktadir (Choi vd., 2011; Fountoulaki vd., 2014; Huang vd.,

2.4.1 Katalitik indirgeme Yontemi: Genel Bakis ve Amaci

Katalitik indirgeme, ozellikle 4-nitrofenol (4-NP) gibi tehlikeli nitroaromatik

bilesikleri, toksisitesi daha diisiik veya degerli ara {iriinler olan 4-aminofenole (4-AP)

doniistiirmek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Huang vd., 2009; Choi vd.,
2011; Zhang vd., 2011; Zhang vd., 2018; Das ve Das, 2022; Gao vd., 2024; Yanping vd.,
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2024). Bu reaksiyonlar, termodinamik olarak elverisli olsalar da reaktanlar ve {irtinler

arasindaki yiiksek kinetik bariyer nedeniyle genellikle katalizor olmaksizin yavas ilerler

veya hi¢ gerceklesmezler (Huang vd., 2010; Li ve Chen, 2013; Chen vd., 2014b;

Lakshminarayana vd., 2020; Vijina vd., 2023). Katalitik indirgeme yontemleri, bu kinetik

engeli agsmak i¢in elektron transfer yiizeyi saglayarak reaksiyonu hizlandirir (Zhang vd.,

2019; Din vd., 2020b).

2.4.2 NaBHi Kullanimi ve Mekanizmasi

NaBHa, 4-NP gibi nitroaromatik bilesiklerin indirgenmesinde yaygin olarak

kullanilan gii¢lii ve suda ¢oziiniir bir indirgeme maddesidir (Rode vd., 1999; Vaidya vd.,

2003). Katalitik indirgeme stirecinde:

Elektron Transferi: BH4™ iyonlarindan (elektron donorii) gelen elektronlar,
hem NaBHs hem de nitroaromatik bilesigin (elektron alicisi) katalizor
ylizeyine adsorbe olmasiyla nitroaromatik bilesige aktarilir (Mogudi vd.,
2016; Piotrowski vd., 2019; Din vd., 2020a). Metal nanoparcaciklari, bu
elektron transferi i¢in bir ortam gorevi gortir (Din vd., 2020b).

Hidrojen Tiirlerinin Rolii: NaBH.'liin su ile reaksiyonundan agiga ¢ikan
hidrojen tiirleri, katalizor yiizeyinde metal-hidriir kompleksleri olusturarak
indirgeme siirecinde aktif rol oynar (Amirjan vd., 2024).

Uriin Olusumu: Nitro grubu, ardisik elektron transferleri ve hidrojenasyon
yoluyla amino grubuna indirgenir (Choi vd., 2011).

Kinetik Modeller: NaBH.: konsantrasyonunun genellikle substrat
konsantrasyonundan ¢ok daha yiiksek olmasi nedeniyle, bu reaksiyonlar
genellikle sdzde birinci dereceden kinetik gosterir (Ghanbari vd., 2017).
UV-Vis Spektroskopisi ile Izleme: 4-NP indirgenmesi gibi model
reaksiyonlarda, NaBHa4 eklenmesiyle 4-NP'nin karakteristik UV-Vis pikinde
(6rnegin 317 nm'den 400 nm'ye) bir kirmiziya kayma (red-shift) gozlenir, bu
4-nitrofenolat iyonlarinin olusumunu gosterir. Reaksiyon ilerledik¢e bu pik
azalir ve iirlin olan 4-AP'ye ait yeni bir pik (yaklasik 300 nm) ortaya ¢ikar
(Lv ve Lv, 2024).
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2.4.3 Katalitik indirgeme Yonteminin Avantajlari

NaBHa4 destekli katalitik indirgeme yontemleri, geleneksel aritma yontemlerine
kiyasla bir dizi 6nemli avantaja sahiptir:

* Yiiksek Verimlilik ve Hizh Doniisiim Oranlari: Kirleticilerin hizli ve etkin bir
sekilde giderilmesini saglar (Din vd., 2020a).

» Hafif Reaksiyon Kosullari: Genellikle oda sicaklifinda veya hafif 1sitma
altinda gerceklestirilebilir (Gao vd., 2024).

* Cevre Dostu ve Ekonomik: Sulu ortamda gergeklestirilebilmesi, ugucu organik
¢oziicii kullanimini azaltir ve genellikle daha ekonomik preparasyon yollar1 sunar (Choi
vd., 2011).

* Camur Olusumunun Azalmasi: Bazi geleneksel yontemlerin aksine, dnemli

Oonemli miktarda ikincil gamur tiretmez (Din vd., 2020a).

2.4.4 Katalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler ve Katalizor Ozellikleri

« Katalizor Miktar1: Genel olarak, daha yiiksek katalizor miktar1 reaksiyon hizini
artirir (Ansari vd., 2020).

« NaBH. Konsantrasyonu: Belirli bir konsantrasyona kadar artirildiginda
reaksiyon hiz sabitini (Kapp) artirir, ancak bu degerden sonra sabittir (Tan, 2024).

* pH: Ortamin pH'1l, ozellikle disiik pH degerlerinde hidrojen iyonu varligi
nedeniyle reaksiyon verimliligini 6nemli dl¢iide etkileyebilir (Das ve Das, 2022).

* Sicaklik: Daha yiiksek sicakliklar, genellikle reaksiyon hizini hizlandirir (Yang
vd., 2020b).

2.4.4.1 Katalizor Ozellikleri

o Partikiil Boyutu ve Dagilimi: Genellikle daha kiiciik ve homojen dagilmis
nanopargcaciklar daha yiiksek katalitik aktivite saglar (Perez Cardenas vd., 2018; Gao vd.,
2024). Agregasyon (topaklanma), katalitik aktiviteyi azaltir (Das ve Das, 2022).

> Morfoloji ve Yapi: Cekirdek-kabuk (core-shell) yapilari, hiyerarsik yapilar ve
belirli sekiller katalitik verimliligi artirabilir (Gao vd., 2024).
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o Destek Malzemesi: Destek malzemeleri, nanoparcaciklar1 stabilize ederek
agregasyonu Onler ve reaktanlarin katalizor yiizeyine yapigsmasini tesvik eder (Din vd.,
2020a).

o Elektronik Yapi ve Sinerjik Etkiler: Degerli metallerle (6rn. Pd) birlikte
degerli olmayan metallerin kullanilmasi, Pd'nin elektronik yapisin etkileyerek elektron
transferini ve dolayisiyla katalitik aktiviteyi artirabilir (Yang vd., 2020b). Bimetalik
katalizorler genellikle tek metalik emsallerine gore daha yiiksek aktivite gosterirler (
Huang vd., 2010; Li ve Chen, 2013).

o Tekrar Kullamlabilirlik (Reusability) ve Kararhlk: Endiistriyel uygulamalar
icin kritik 6neme sahip olan bu 6zellik, bir¢ok yeni katalizoriin tasariminda vurgulanir.
Cogu gelistirilen nanoparcacik bazli katalizor, bircok dongii boyunca yiiksek katalitik
aktivite ve kararlilik sergiler (Tan, 2024).

2.4.4.2 Katalizér Ornekleri
Kaynaklarda, NaBHa destekli indirgeme reaksiyonlar1 icin gelistirilmis bir¢ok
nanopargacik bazli katalizérden bahsedilmektedir:

* Pd-Ni@Fe:Os4 nanoalasimlari: 4-NP indirgenmesi ve Suzuki-Miyaura

reaksiyonlar1 i¢in kullanilir (Sekil 2.1) (Ghanbari vd., 2017).
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Sekil 2.1 Ultrasonik dalgalar esliginde Pd-Ni@FesO4 nanoparcaciklarinin sentezlenme
stireci (Ghanbari vd., 2017)

* Polipirrol (PPy) kaph Pd/Fe;O. bosluklu kapsiiller: 4-NP indirgenmesinde
etkilidir (Sekil 2.2) (Yao vd., 2015).

pyrrole + PACI,
l-'l:(l. 6110 + NH, 0,0

@-=rs @-rry @-rc0, Y=Pd

Q-

Sekil 2.2 Pd/Fes;Oa/polipirol (PPy) i¢i bos kapsiillerin sentezine ait sematik gosterim (Yao
vd., 2015)

* Bi:03/Bi:Ss/CDs (BB/CDs): Metal igermeyen bir yaklasim olarak 4-NP
indirgenmesi i¢in kullanilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 BB/CDs kompozitinin sentez prosediiriine ait sematik gosterim (Vilian vd.,
2017)

* Pd-GA/RGO: 4-NP indirgenmesinde Ustiin katalitik aktivite gosterir (Sekil
2.4).

PdCl, Gum arabic =

NH,OH 455 -+ |
] Cg
Modified Hummers y, 2 b A

Pd-GA/RGO

@ Carbon  Oxygen ) Pd nanoparticle

Sekil 2.4 Sentezlenen Pd-GA/RGO katalizoriiniin sematik gosterimi (Vilian vd., 2017)

* Pd/PVP-PS: Oda sicakliginda 4-NP indirgenmesi i¢in incelenmistir (Sekil 2. 5).

Sekil 2.5 Pd/PVP-PS'nin olusumu i¢in sentetik prosediir (Lakshminarayana vd., 2020)



* Amin gruplart ile modifiye edilmis 3D TiO: destekli Pd nanoparcaciklar
(Pd@3D-Ti0O2-NHz): 4-NP'nin hidrogenasyonunda optimal verimlilik saglar (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Pd@3D-TiO.-NHz: katalizoriiniin sentezine iliskin gorsel anlatim (Yanping vd.,
2024)

* Seliiloz karbon bazhh mikrosfer palladium (Pd@CCM) katalizorleri: 4-NP

indirgenmesi ve Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari i¢in yiiksek aktiviteye sahiptir

(Sekil 2.7).

=H, CH;
R;=H, CH;, Cl

Sekil 2.7 Pd@CCM katalizoriiniin katalitik mekanizmalarinin sematik diyagramai. (a) p-
Nitrofenoliin p-aminofenole indirgenmesi, (b) Aril boronik asit ile aril
halojenler arasindaki Suzuki—Miyaura ¢apraz baglama reaksiyonu (Gao vd.,

2024)
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* Pd/MoS: nanolazerleri: 4-NP'nin fototermal katalitik indirgenmesinde yiiksek

aktivite ve kararlilik gosterir (Sekil 2.8).

......................

{ (NH),M00, __ (CS(NH,), ,
~;x"i-lydr0themlal PdCl:
— |
200°C 24 h 160°C 16 h
MoS: Pd/MoS:

Sekil 2.8 Pd/MoS: nanogigeklerinin sentez siirecinin sematik gosterimi (Lv vd., 2023)

* Fe;0.--MWCNTs@PEI-Ag nanokompozitleri: Cesitli nitroaromatik ve nitril
bilesiklerinin indirgenmesinde kullanilir (Sekil 2.9).

Paolyethylenaimine (PEI)
HNO3, HaS0, DMAP, DCC

B ol
100%C, 24 h 150°C

1 {I? ) Ag* Ag* A\g-
—C-NH HaN o NH;

N N
H H
Yy—C—NH —'\,N{rﬂ - mH A
) HzN NH; C-NH HaN ™" ~""NH,
Ag*
Q¢ o o o
TONH - HN s NH,
9 =4ag
_ §
C. a
H‘\’EWNA"E"/‘NI ( o = Fes0, )
0
i o
_C_Nd Hzg‘j\“’ngHz

Sekil 2.9 Fes0--MWCNTs@PEI-Ag nanokompozitinin adim adim sentez siireci (Ansari
vd., 2020)
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* CuFe:0:@CQD nanokompozitleri: o-NA ve p-NA gibi nitroanililerin hizli
indirgenmesinde etkilidir (Sekil 2.10).
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|Dried

Carbon quantum dots

Under UV light

Sekil 2.10 Sitrik asitten sarims1 karbon kuantum noktalarinin sentezi (Naghash-Hamed
vd., 2023)

* Re sub-nanoyapilar1 (6rn. ReBAPA):

Nitroaromatik  bilesiklerin
indirgenmesinde verimlilik gosterir (Sekil 2.11)
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Sekil 2.11 Polimer matris i¢cinde Re nanoyapilarinin (NS'ler) sentezine ait sematik
gosterimler: (A) Indirgeme ajani kullanilarak sentez, (B) indirgeme ile

eszamanli adsorpsiyon yontemi, (C) Anyon degisim recinelerinde bulunan
amin yapilarin yapisal gosterimi (Cyganowski vd., 2023)

21



* Cu,O@CS-400: Nitroarenlerin hidrogenasyonunda kullanilir (Sekil 2.12).

CuiNOyg); JH O
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- | . —r : S——
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L]
.« TS
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Sekil 2.12 CuxO@CS-400'in sentezine ait sematik gosterim (Amirjan vd., 2024)

* Ni/Cu bimetalik fosfat (F-Ni/Cu-P-RT): Nitrophenol indirgenmesinde ultra
hizli katalitik hidrojenasyon orani saglar (Sekil 2.13)

Co-precipitation
2k NI, (NHg) HPO,

P Cu¥, (NH),HPO, ~E

= Ni™, Cu®™, (NH,HPO,

Reconstructed
active jubstance

Transiént process

Sekil 2.13 Gegis metali fosfatinin goriinlir durumu ve mikroyapist ile olusan tiirevin
sematik agiklamasi (Yang vd., 2020a)

* Giimiis (Ag) ve platin (Pt) nanoparcaciklari: Farkli destek malzemeleri (6rn.
Fes;0a4, karbon) tlizerinde kullanilarak 4-NP ve diger nitroaromatiklerin indirgenmesinde

aktiflik gosterir (Sekil 2.14).
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verimlilik sergiler (Sekil 2.15).

(A)

(1”3_“‘0
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mekanizma diyagrami (Lv ve Lv, 2024)
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2.14 Manyetik ¢ekirdek-kabuk yapili

KPS -

Pt-Pd alloys

Stirrimg

."c c" Bwee

nanokatalizorler lizerinde Pt—Pd

nanoparg¢aciklarinin hazirlanmasina yonelik sematik gosterimi (Zhang vd.,

* Kitosan bazh hidrojellerde (PHG) yerlesik metal nanoparcaciklar1 (PHG-

Pd): 4-NP ve metilen mavisi gibi boyalarin indirgenmesinde dikkate deger katalitik

Hvdronhobic association

0
Sekil 2.15 (A) PHG kompozit hidrojellerinin sentezine ait sematik gosterim, (B)

p(AAmM/SBMA/AA) vyapisal formiilii, (C) Hidrojelin i¢ yapisina ait
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* RGO/PtNPs nanohibrit: p-NP ve metilen mavisi gibi kirleticilerin notr
kosullarda indirgenmesinde etkilidir (Sekil 2.16).

(a)
Conc. H;50,
NaNO;
KMnO,

—

Graphene oxide

LA E

—

Graphene oxide APTMS —modified graphene oxide

H,PtCl H,PtClg
180 °C, 6 hrs 180 °C, 6 hrs

Reduced graphene
oxide /Pt nanohybrid

Graphite

Sekil 2.16 (a) Modifiye Hummer yontemiyle grafen oksit sentezinin sematik gosterimi,
(b) Indirgenmis grafen oksit/platin nanohibritinin sentezine ait sematik
gosterim (Vijina vd., 2023)

2.4.5 Zorluklar ve Gelecek Yonelimleri

Katalitik indirgeme yontemleri bir¢ok avantaj sunsa da bazi zorluklar devam
etmektedir:

« Baslangic Siiresi (Indiiksiyon Periyodu): Bazi reaksiyonlarda, katalizor
ylizeyinin reaktan diflizyonu ve yeniden yapilanmasi i¢in gereken "indiiksiyon periyodu"
(to) gézlemlenebilir (Din vd., 2020a; Yang vd., 2020; Das ve Das, 2022). Ancak optimize
edilmis katalizorlerle bu siire azaltilabilir.

» Katalizor Agregasyonu: Nanopargaciklarin agregasyonu, katalitik aktivite ve
tekrar kullanilabilirligi olumsuz etkileyen dnemli bir sorundur. Destek malzemeleri bu
sorunu gidermek i¢in hayati 6neme sahiptir (Zhang vd., 2019; Das ve Das, 2022; Gao vd.,
2024).
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* Secicilik ve Genellik Simirhhiklari: Bazi katalizorler belirli reaksiyonlar veya
substratlar i¢in daha etkilidir ve genellikleri sinirli olabilir (Gao vd., 2024).

« Indirgeyici Ajanlarin Toksisitesi: Gelecekte, NaBH4 gibi indirgeyicilerin
potansiyel toksisitesi nedeniyle daha "yesil" ve dogal indirgeyicilerin kullanilmasi tesvik

edilmelidir (Din vd., 2020a).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kimyasallar

FeCls-6H20, sodyum asetat (NaAc), etilen glikol (EG), 3-metakriloksipropil
trimetoksisilan (y-MPS), akrilamid (AAm), dimetilformamid (DMF) ve NaBHa4 Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Azobisizobiitironitril (AIBN) ise Acros Organics
firmasindan satin alinmis ve metanol ile iki kez yeniden kristallendirilmistir. KoPdCla,
abcr Gute Chemie firmasindan temin edilmistir. 4-nitrofenol (4-NP), 2-nitrofenol (2-NP),
2,4-dinitrofenol (2,4-DNP), 4-nitroanilin (4-NA), 2-nitroanilin (2-NA), 2,4-dinitroanilin
(2,4-DNA), metilen mavisi (MB), metil oranj (MO) ve metil kirmizis1 (MR) Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmis ve oldugu gibi kullanilmistir.

3.1.2 Cihazlar

¢ Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM): FEI Tecnai G2 Spirit
e X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS): SPECS XPS Spektrometresi

e Titresimli Numune Manyetometresi (VSM): Cryogenic Limited PPMS sistemine
entegre VSM cihazi

o X-Isin1 Kirinimi (XRD): Rigaku MiniFlex XRD cihazi
e Taramal Elektron Mikroskobu (SEM): Zeiss marka SEM cihazi

e UV-Vis Spektrofotometresi: Shimadzu UV-2550 (absorpsiyon spektrumlarinin
izlenmesinde kullanilmistir)



3.2 Yontem

3.2.1 FesO4 Parcaciklarinin Sentezi

FesOs nanopargaciklarin sentezi, ilgili literatiirde belirtilen yontem (Ni vd.,
2022) dogrultusunda solvotermal teknik ile gerceklestirilmistir. ilk olarak, 2 g
FeCls-6H:0 ve 4.8 g sodyum asetat, 60 mL etilen glikol i¢cinde ¢oziilmiis ve karisim oda
sicakliginda 30 dakika boyunca siddetli bir sekilde karistirllmigtir. Daha sonra karigim,
100 mL hacminde Teflon kapl paslanmaz celik otoklava alinmis ve 200 °C’de 8 saat
stireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Oda sicakligina sogutulduktan sonra elde edilen koyu
renkli tiriin, fazla miktarda su ve etanol ile yikanmis ve ardindan 60 °C’de vakum altinda

kurutulmustur.

3.2.2 Manyetik Firca (PAAm/@Fes04) Sentezi

Yiizey baglatimli polimerizasyon yontemiyle manyetik firca sentezinde, ilk olarak
FesO4 parcaciklart MPS ile islemden gecirilmistir. Bu amagcla, 100 mg FesOa parcacigi 50
mL etanol i¢inde oda sicakliginda ultrasonik muamele ile 15 dakika boyunca disperse
edilmistir. Ardindan, ¢ozeltiye 250 uL MPS eklenmis ve karisim azot atmosferi altinda
oda sicakliginda 18 saat boyunca karistirilmistir. Reaksiyonun ardindan pargaciklar basit
bir miknatis yardimiyla toplanmis, bol miktarda etanol ile yikanmis ve vakumlu etiivde
kurutulmustur.

Polimer fir¢a kapli manyetik parcaciklarin sentezi i¢in, 18 mmol AAm ve 18
mmol AIBN igeren bir karigim 20 mL DMF i¢inde ¢6ziilmiis ve 100 mg FesOas pargacigi
bu ¢ozelti igerisinde siispanse edilmistir. Karisim lastik septum ile kapatilarak bir buz
banyosunda 30 dakika siireyle i¢inden azot gecirilmistir. Polimerizasyon, 60 °C’de
baslatilmig ve 8 saat boyunca devam ettirilmistir. Reaksiyon sonrasi pargaciklar
miknatisla toplanmig; DMF, su ve etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda

kurutulmustur.
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3.2.3 Pd°Yiiklii Manyetik Fir¢a (Pd-PAAm@Fe;0.) Hazirh@

Bu islem i¢in, 50 mg PAAm@Fe;O4 oda sicakliginda 10 mL saf su i¢inde 15
dakika boyunca ultrasonik islemle disperse edilmistir. Ardindan, bu dispersiyona 12.8 mg
K2PdCls eklenmistir. Karigim, oda sicakliginda 600 rpm hizinda 1 saat boyunca mekanik
olarak karigtirllmis ve Pd*" iyonlarmin Pd”a indirgenmesi amaciyla 4.0 mg/mL
konsantrasyonundaki NaBHa ¢6zeltisi damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi
oda sicakhiginda 2 saat boyunca karistirilmaya devam edilmistir. Islem sonunda iiriin
miknatis yardimiyla toplanmis, yeterli miktarda su ile yikanmig ve vakum altinda
kurutulmustur. Son olarak, elde edilen parcaciklar ileri kullanim i¢in vakumlu desikatdre

yerlestirilmistir.

3.24 Pd-PAAm@Fes;04 Yapisinin Tanimlanmasi

Numunelerin yiizey morfolojisi ve parcacik c¢api, FEI Tecnai G2 Spirit cihazi ile
gerceklestirilen gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak incelenmistir.
Parcaciklarin yiizey bilesimi ve elektronik durumlarini analiz etmek amaciyla X-151m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) oOlgiimleri SPECS marka XPS spektrometresi ile
yapilmistir. Numunelerin manyetik 6zellikleri ise Cryogenic Limited fiziksel 6zellik
Olciim sistemi (PPMS) ile entegre edilmis titresimli numune manyetometresi (VSM)
araciligiyla degerlendirilmistir. Nanoparcaciklarin kristal yapisi, Rigaku MiniFlex X-1s1n1
kirmim (XRD) cihaz1 kullanilarak karakterize edilmistir. Yiizey ve yapisal analizler i¢in,

Zeiss marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

3.2.5 Nitroaromatik Bilesiklerin Katalitik Indirgenmesi

Pd-PAAm@FesO4 nanopargaciginin, indirgeme ajani olarak NaBHa kullanilarak
nitroaromatik bilesiklerin indirgenmesindeki katalitik performansi sistematik olarak
aragtirtlmistir. Deneyler, 15 mL 0.2 mM derisimindeki sulu 4-nitrofenol (4-NP) ¢6zeltisi
ile yeni hazirlanmig 15 mL 60 mM NaBH4 ¢6zeltisinin karistirilmasiyla hazirlanmis bir
reaksiyon karisimiyla, kuvars kiivet igerisinde gerceklestirilmistir. Ardindan, 2 mg

katalizor 50 mL’lik bir siseye eklenerek toplam hacim 30 mL’ye tamamlanmistir.
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Reaksiyonun ilerleyisi, belirlenen zaman araliklariyla UV-Vis absorpsiyon
spektroskopisiyle takip edilmistir; ilk 6l¢lim reaksiyon baglangicinda alinmistir.

Reaksiyonlarin ardindan, katalizor miknatis yardimiyla ¢ozeltiden ayrilmis, saf su
ve etanol ile birkac kez yikanarak geri kullanim c¢aligmalari i¢in firinda kurutulmustur.
Ayrica, indirgeme performansina farkl katalizoér miktarlarinin (0.5, 1, 2 ve 3 mg) ve farkl
NaBHa4 derigimlerinin (15, 30, 60 ve 120 mM) etkisi incelenmistir.

Benzer deneysel kosullar, 2-nitrofenol (2-NP), 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP), 2-
nitroanilin (2-NA), 4-nitroanilin (4-NA) ve 2.4-dinitroanilin (2,4-DNA) gibi diger
nitroaromatik bilesiklerin indirgeme davraniglarini incelemek amaciyla da uygulanmistir.
Nitro bilesiklerin indirgeme verimliligi, her bir bilesigin maksimum absorpsiyon dalga

boyundaki UV-Vis dl¢giimleri esas alinarak Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmustir.

. - o) —
Reduction ef ficiency (%) Cs A, (3.1)

Burada C, ve C; (mg/L), swrasiyla baslangi¢ konsantrasyonu ve zaman t'deki
konsantrasyonu ifade etmektedir. Benzer sekilde, 4o ve A; sirasiyla baslangigtaki

absorbans degeri ve zaman t'deki absorbans degerini géstermektedir.

3.2.6 Organik Boyar Maddelerin Katalitik indirgenmesi

Pd-PAAm@Fes;O4 nanoparcaciginin metilen mavisi (MB), metil oranj (MO) ve
metil kirmizis1 (MR) gibi toksik organik boyar maddelerin indirgenmesindeki katalitik
performanst degerlendirilmistir. Her bir deneyde, 0.2 mM derisiminde 15 mL boyar
madde ¢ozeltisi (MB, MO ve MR i¢in ayr1 ayri) hazirlanmis ve iizerine 2 mg katalizor
eklenerek karistirilmistir. Ardindan, boyar madde ¢ozeltisine yeni hazirlanmig 60 mM’lik
NaBHa4 ¢ozeltisinden 15 mL ilave edilmistir.

Cozeltinin renk degisimine bagli olarak, reaksiyon ilerleyisi belirli zaman
araliklarinda alinan 6rneklerle takip edilmis ve tamamen renksiz hale gelinceye kadar
stirdliriilmiistiir. Reaksiyon sonunda katalizor miknatis yardimiyla ¢ézeltiden ayrilmas,
safsizliklardan arindirmak amaciyla iyice yikanmis ve kurutularak yeniden kullanima

uygun hale getirilmistir.
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Bu c¢alismada organik boyar maddeler redoks araci olarak kullaniimistir.
Boyalarin indirgenme verimliligi, her bir boyar maddenin maksimum absorpsiyon dalga
boyundaki UV-Vis spektrofotometresi Ol¢limleriyle belirlenmis ve Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplanmustir.
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4. BULGULAR
4.1 Pd-PAAm@Fes;O4’iin Sentezi

Bu ¢alismada hazirlanan Pd-PAAm@Fes;O4 nanopargacigi, tic asamali bir islemle
sentezlenmistir (Sekil 4.1). Ik asamada, FesO4 manyetik nanoparcaciklari solvotermal bir
yontemle sentezlenmistir (Ni vd., 2022; Giiler ve Zengin, 2024). Bu sistemde Fe**
iyonlar1 demir kaynag: olarak, etilen glikol (EG) hem indirgeme ajan1 hem de ¢oziicii
olarak, sodyum asetat (NaAc) ise stabilize edici madde olarak gorev yapmistir. Karisim
180 °C'de 10 saat siireyle bekletilerek, siiper paramanyetik 6zellik gosteren yiiksek

kristallige sahip FesOa nanoparcaciklar elde edilmistir.

rinareEs @@

Solvothermal reaction

Polymerization

c’\b
Qb >
+* éb PAAM@Fe304
é’b
Pd
Pd Pd

AAmM: Acrylamide
y-MPS: 3-methacryloxypropyl trimethoxysilane
AIBN: Azobisiscbutyronitrile
DMF: Dimethylformamide Pd Pd

Pd

Pd-PAAMm@Fe304

Sekil 4.1 Pd-PAAm@FesO4'lin hazirlanma siirecine ait sematik gdsterim

Ikinci adimda, FesO. yiizeyi, vinil fonksiyonel grubunun tanitimina olanak
saglayan y-metakriloksipropil trimetoksisilan (y-MPS) ile modifiye edilerek FesOa-

MPS’ye donistliriilmiistiir. Yiizey aktivasyonu sonucunda, FesOs pargaciklar



polimerizasyon i¢in uygun hale gelmistir. Ardindan, serbest radikal polimerizasyon
yontemi kullanilarak dimetilformamid (DMF) ortaminda AIBN (azobisisobiitironitril)
radikal baglaticis1 eklenmis ve AAm monomeri polimerize edilmistir. Boylece, dis
yiizeyde ¢apraz bagl poliakrilamid (PAAm) tabakas1 olusmus ve bu yapt PAAm@FesO4
olarak adlandirilmigtir. Bu tabaka, hidrofilik ve kararli bir destek matrisi saglamaktadir.

Son agamada, potasyum tetrakloropalladat (K-PdCls) kullanilarak Pd** iyonlari
PAAm@Fe:;0s yiizeyine adsorbe edilmistir. Daha sonra bu iyonlar, sodyum borohidriir
(NaBHa4) ile indirgenerek yiizeyde Pd® nanoparcaciklari olusturulmustur. Polimerik
PAAm kaplamasi, Pd nanopargaciklarinin homojen sekilde dagilmasimni saglamis ve
pargaciklarin bir araya toplanmasini Onleyerek yiliksek yiizey alan1 ve katalitik
erisilebilirligin korunmasina olanak tanimstir.

Elde edilen Pd-PAAm@FesO+ nanoparcacigi, sulu ortamda miikemmel
dagilabilirlik sergilemis ve harici bir manyetik alan yardimiyla etkin bigcimde geri
kazanilabilmistir. Yeniden kullanilabilirligi ve ¢evre dostu yapist sayesinde,
sirdiiriilebilir ~ katalitik uygulamalar i¢in umut vadeden bir aday olarak
degerlendirilmektedir. Bu c¢evreci performans, katalizériin bazi temel oOzelliklerine
dayanmaktadir: Katalitik reaksiyonlar tehlikeli ¢oziiciilere veya ek enerji girigine ihtiyag
duymadan, hafif, sulu ve ortam kosullarinda ger¢eklesmektedir; katalizor manyetik
olarak kolayca ayrilabilir ve minimum aktivite kaybiyla defalarca kullanilabilir; ayrica
PAAm polimer kabugu, Pd nanoparcaciklarinin bir araya toplanmasini engelleyerek
metal sizmasini azaltmakta ve uzun vadeli kararlili§1 artirmaktadir. Tiim bu 6zellikler,
yesil kimya ilkeleriyle uyumlu olup Pd-PAAm@Fe;O4’lin ¢evre dostu ve etkili bir
nanokatalizér olarak c¢evresel iyilestirme uygulamalar1 i¢in biiyiik potansiyele sahip

oldugunu gostermektedir.

4.2 Pd-PAAm@Fe;04’iin Karakterizasyonu

Hazirlanan nanomalzemelerin yiizey ve mikro yapisal 6zellikleri, SEM (Sekil 4.2)
kullanilarak incelenmistir. FesOs nanopargaciklar: (Sekil 4.2 (a-b)), iyi tanimlanmis
kiiresel bir sekle ve homojen boyut dagilimina sahiptir; bu da solvotermal yontemle
basarili bir sekilde sentezlendiklerini gdstermektedir. PAAm@FesO4 (Sekil 4.2(c-d))

orneginde ise, yiizey piriizliliigiinde belirgin bir artis ve hafif parcacik birikimi
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gozlemlenmistir. Bu durum, manyetik cekirdegin iizerine kaplanan polimer kabugun
varligina isaret etmektedir.

Pd-PAAm@Fes04 (Sekil 4.2(e-f)) 6rneginde ise, parcaciklarin genel sekli kiiresel
olup ylizeyleri kompakt ve piiriizliidiir. Bu gézlem, Pd nanopargaciklarinin polimerle
modifiye edilmis FesOs yiizeyine basarili bir sekilde immobilize edildigini
gostermektedir. Goriintii genelinde benzer boyutta ve ylizey dokusunda parcaciklarin

bulunmasi, homojen bir sentezin gergeklestigini desteklemektedir.

Sekil 4.2 Farkli biiylitme oranlarinda (a, b) FesO4, (¢, d) PAAm@Fes;O4 ve (e, f) Pd—
PAAm@Fe;O4lin SEM mikrofotografileri; (g) C, N, O, Pd ve Fe
elementlerini ve bindirilmis goriintiiyli gésteren PdA-PAAm@Fe;O4'tin SEM-
EDS element haritalamasi

Ayrica, Pd-PAAm@Fe;O4’lin element dagilimi EDS haritalama (Sekil 4.2g)
yontemiyle belirlenmistir. Tek element haritalari, nanoparcacik bilesimiyle uyumlu
olarak C, N, O, Fe ve Pd elementlerinin varligin1 géstermektedir. Elde edilen bindirilmis

goriintli, bu elementlerin parcaciklar iizerinde diizglin bir sekilde dagildigini ortaya
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koymaktadir. Bu durum, Pd nanoparcaciklarinin PAAm kapli FesOa yiizeyinde iyi bir
sekilde dagildigim gostermektedir. Ozellikle, N sinyalinin varhig, poliakrilamid
tabakasinin basaril bir sekilde baglandigini dogrulamaktadir.

Yapisal ve elementel analizlerin birlesimi, Pd-PAAm@FesO4 nanokatalizoriintin
adim adim sentez siirecini acik¢a dogrulamakta; belirgin yapisi, yiiksek dagilim seviyesi
ve oldukca homojen element dagilimi sayesinde katalitik aktiviteyi artirmak i¢in gerekli
olan 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan malzemelerin morfolojik 6zellikleri ve pargacik boyutu degisimleri,
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile analiz edilmistir. Sekil 4.3a’da gorildigi
tizere, FesO4 nanoparcaciklart yaklasik 280 nm ortalama capta ve kiiresel sekle sahiptir;

bu da kullanilan yontemin basariyla uygulandigini dogrulamaktadir.

()

Sekil 4.3 (a) FesO4, (b) PAAm@Fe;04 ve (¢) PA-PAAm@Fes;O4 nanopargacigina ait
TEM goriintiileri

PAAm kaplama islemi, ters ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip benzer yapilarda
oldugu gibi bir ylizey modifikasyonu 6rnegidir. Sekil 4.3b’de kaplama sonrasi Fe;Oa
cekirdegini ¢evreleyen diizgilin ve oldukga parlak PAAm kabugu ile parcaciklarin genel
Bragg magnetograf profili goriilmektedir. Polimer tabakanin kalinligi yaklasik 40 nm
olarak belirlenmistir. Bu da belirgin bir polimer yigilmasi ya da morfolojik bozulma
olmaksizin basarili bir polimer baglanmasinin gergeklestigini gostermektedir.

Pd nanopargaciklarinin yiizeye tutundurulmasinin ardindan, Sekil 4.3¢’de polimer
tabakasi iizerinde dagilmis sekilde goriilen kiiciik ve koyu kontrastli noktalarin olusumu
acikca gozlemlenmistir. Bu koyu noktalar Pd nanoparcaciklarina karsilik gelmekte olup,
bu parcaciklarin ortalama boyutu yaklasik 7.35 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica, Pd-
PAAm@FesO4 kompozitinde yer alan Pd/FesOa pargaciklarinin boyutu yaklasik 320
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nm’ye yiikselmigtir. Bu durum, Pd'min c¢ekirdek-kabuk yapisina basariyla entegre
edildigini ve kiiresel morfolojinin bozulmadigini gostermektedir.

Bu sonuglar, ylizeydeki degisimlere ragmen ¢ekirdek yapinin biitiinliigiiniin
korundugunu ve FesO.'lin 6nce PAAm ile (PAAm@Fes;04), ardindan Pd ile (Pd-
PAAm@Fes;04) fonksiyonellestirilmesinin basarili bir sekilde gergeklestirildigini
gostermektedir. Elde edilen morfoloji ve parcacik boyutu dagilimi, sentez yontemleriyle
oldukca uyumlu olup, yiizey modifikasyon stratejisinin basariyla uygulandigini
dogrulamaktadir.

Katalizoriin kimyasal bilesimi hakkinda daha fazla bilgi edinmek amaciyla X-151m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) 6l¢timleri gergeklestirilmis olup, C 1s, O 1s, N 1s ve
Pd 3d’ye ait genel tarama ve temel seviye XPS spektrumlar1 Sekil 4.4’te sunulmustur.
Genel tarama XPS spektrumunda (Sekil 3a) tespit edilen C, O, N ve Pd element sinyalleri,
EDX analiziyle olduk¢a uyumludur. Ancak Fe elementi gozlemlenmemistir; bu durum,
polimer kaplamanin kalinlhiginin XPS analizinde X-1sininin niifuz derinligini (<10 nm)
asmasiyla agiklanabilir (Turan ve Sahin, 2016).

C 1s temel seviye spektrumu (Sekil 4.4b) ii¢ pik ile uyumlu sekilde
cozlimlenmistir: 285.0 eV (C-C/C-H), 286.1 eV (C-N) ve 288.3 eV (N-C=0). N 1s
spektrumunda (Sekil 4. 4¢) ise 399.5 eV’de (C-N) ve 401.1 eV’de (Pd—N) olmak iizere
iki karakteristik pik gézlenmistir. O 1s temel seviye spektrumunda (Sekil 4.4d) 529.6,
531.3 ve 533.3 eV’de ii¢ pik mevcuttur ve bunlar sirastyla adsorplanmis oksijen, karbonil
gruplar1 ve Pd—O baglarma karsilik gelmektedir (Qi vd., 2019).

Pd 3d spektrumu (Sekil 4.4¢), Pd 3ds/2 i¢in 335.1 eV (Pd°) ve 335.9 eV (PdO); Pd
3ds/2 i¢in 340.5 eV (Pd®) ve 341.4 eV (PdO) olmak tizere iki ¢ift pikle dekonvoliisyona
tabi tutulmustur. Bu bulgular, Pd’nin katalitik materyal i¢inde sifir degerlikli tiir (Pd®)
olarak bagarili sekilde immobilize edildigini gostermektedir (Chen vd., 2019).
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Sekil 4.4 (a) Pd-PAAm@Fe;O4’lin XPS genel tarama spektrumu ile (b) C 1s, (¢) N 1s,
(d) O 1s ve (e) Pd 3d’ye ait yliksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlari

Orneklerin  kristalografik 6zellikleri, X-15m1 kirmmimm (XRD) yontemiyle
incelenmistir. Sekil 4. 5a’da gosterildigi lizere, FesOa4 parcaciklarinin XRD deseninde 260
degerlerinde 30.1°, 35.5°,43.2°,53.6°, 57.1° ve 62.8°'de olmak iizere alt1 belirgin kirinim
tepesi gdzlemlenmistir. Bu tepeler sirasiyla JCPDS Kart No: 19-0629’a (Silva vd., 2013)
gore (220), (311), (400), (442), (511) ve (440) diizlemlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.5 (a) Fe;04, (b) PAAM@Fe;04 ve (¢) PA-PAAm@Fes;O4’e ait XRD desenleri

Polimerizasyon isleminden sonra (Sekil 4.5b), XRD deseninde 6zgiin 6rnege
kiyasla belirgin bir degisiklik gozlenmemistir ve kirmmim tepeleri biiyiik 6lclide ayni
kalmistir. Bu durum, FesO4’iin orijinal kristal yapisinin polimer kaplama islemi sirasinda
korundugunu gostermektedir.

Ayrica, Pd° birikiminden sonra (Sekil 4.5¢), manyetik parcaciklara ait tepelerin
yan1 sira 20 degerlerinde 40.0°, 46.6° ve 68.1°de yeni X-151m1 kirmim tepeleri
gbzlemlenmistir. Bu tepeler sirasiyla 37.8°, 45.7° ve 68.3°'deki (111), (200) ve (220)
diizlemlerine karsilik gelmekte olup, ¢oktiiriilen Pd®’lin ylizey merkezli kiibik (FCC)
yapida oldugunu gostermektedir (JCPDS No: 46-1043) (Chen vd., 2019).

Sentetik nanomalzemenin manyetik davranisi, ortam kosullarinda titresimli
numune manyetometresi (VSM) kullanilarak analiz edilmis olup, ilgili manyetizasyon
profilleri Sekil 4.6’da sunulmustur. Elde edilen sonuglar, incelenen tiim 6rneklerin oda
sicakliginda siiper paramanyetik 6zellikler sergiledigini gostermistir (Shokouhimehr,

2015). Katalizoriin uygulanan manyetik alan altinda bu sekilde ayrilabilir olmasi, onu
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heterojen katalitik uygulamalarda tekrar kullanilabilirlik a¢isindan son derece uygun hale

getirmektedir (Tandon vd., 2021).
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Sekil 4.6 Pd-PAAm@FesO4’e ait VSM histerezis egrileri

Kaplanmamis FesOs nanopargaciklart yaklasik 63.1 emu/g manyetik doygunluk
(Ms) degerine sahipken, PAAm ile kaplama sonrasi bu deger 40.8 emu/g’a ve Pd
nanopargcaciklart yiiklendikten sonra ise 20.8 emu/g’a diismiistiir. Bu kademeli azalma,
her modifikasyon asamasinda manyetik olmayan bilesenlerin eklenmesiyle birlikte
manyetik tepkiselligin belirgin sekilde azaldigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, Pd-
PAAmMm@FesO4 nano katalizorii manyetik 6zelliklerini korumus ve sulu ¢ozeltide harici

bir miknatis yardimiyla 100 saniye i¢inde etkin bir sekilde ayrilabilmistir.
4.3 Katalitik indirgeme Aktivitesi

Pd-PAAm@FesOs nanopargaciginin  katalitik performansi, ¢esitli nitro
bilesiklerin sulu ortamda indirgenmesi tizerindeki etkisiyle aragtirilmistir. Bu ¢calismada
indirgeme ajani olarak sodyum borohidriir (NaBHa4) kullanilmistir. Reaksiyon karigima;
0.2 mM nitro bilesigi igeren 15 mL ¢ozelti, 30 mM NaBHa4 iceren 15 mL ¢dzelti ve 2 mg

katalizor icermektedir. Reaksiyonun ilerleyisi UV-Vis spektroskopisi ile izlenmistir.
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Katalizorliin ~ etkisi, aromatik nitro bilesiklerinin yalnizca NaBH. ile
indirgenmesinin oldukg¢a yavas gerceklesmesiyle acgik¢a ortaya konmustur; bu durum
kinetik faktorlerle iligskilendirilmistir. NaBHa4 ilavesinin ardindan, nitro gruplarinin amino
gruplarina doniigmesiyle nitro bilesiklerine ait karakteristik absorpsiyon pikleri kirmiziya
kayma (red shift) gostermistir. Bu doniisiim, genellikle ¢ozeltinin saridan renksiz hale ya

da renksizden farkl: bir tona gegmesiyle gozle de fark edilebilir sekilde gozlemlenmistir.

4.4 Nitroaromatik Bilesik Tiiriiniin EtKkisi

Hazirlanan Pd-PAAm@FesO4 nanoparcaciginin kimyasal indirgeme aktiviteleri,
farkli nitroaromatik bilesiklerin katalitik indirgenmesiyle degerlendirilmistir. Calismada

incelenen bilesikler sunlardir:

e 2-nitroanilin (2-NA)

e 4-nitroanilin (4-NA)

e 1,4-dinitroanilin (1,4-DNA)
e 2-nitrofenol (2-NF)

e 4-nitrofenol (4-NF)

e 2 4-dinitrofenol (2,4-DNF)

Tiim indirgeme reaksiyonlar1 benzer deneysel kosullarda gerceklestirilmistir: 15
mL 0.2 mM nitroaromatik bilesik, 15 mL 30 mM sodyum borohidriir (NaBHa4) ve 2 mg
katalizor iceren c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu reaksiyonlarda NaBH4’iin derigimi,
nitroaromatik bilesiklerin yaklasik 150 kati fazlalikta olacak sekilde ayarlanmistir. Bu
ylksek derisim, havayla temas durumunda olusan amin {iriinlerinin oksitlenmesini
onlemek icin gereklidir. Ayrica, reaksiyon ortamindaki yiliksek pH ve BHa™ iyonlarinin
kimyasal olarak inert olmasi da yiliksek indirgeme verimliligi a¢isindan oldukca

Onemlidir.
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Sekil 4.7 Pd-PAAm@Fes;Os nanokatalizorii varlifinda, NaBH4 ile gerceklestirilen
katalitik indirgeme sirasinda gozlemlenen UV—Vis absorpsiyon spektral
degisimleri: (a) 2-nitroanilin, (b) 4-nitroanilin, (c) 2,4-dinitroanilin (2,4-
DNA), (d) 2-nitrofenol (2-NP), (e) 4-nitrofenol (4-NP) ve (f) 2,4-dinitrofenol
(2,4-DNP).Reaksiyon kosullari: Nitro bilesigi (15 mL, 0.2 mM), NaBHa4 (15
mL, 30 mM) ve katalizor miktar1 (2 mg)

Her bir bilesigin indirgenmesi sirasinda elde edilen UV-Vis absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.7(a-f)’te sunulmustur. Biitiin bilesiklerde, yaklagik 400 nm
civarindaki karakteristik piklerde yavas bir azalma gézlemlenmis olup, bu durum amin
grubunun yapiya basartyla dahil edildigini géstermektedir.

Kinetik c¢alismalar, yalancit birinci dereceden (pseudo-first-order) kinetik

modeline gore yiiriitiilmiis olup, bu model asagidaki 4.1 numarali esitligi ile agiklanabilir:
c
In (C_Z) = Kapp-t 4.1

Burada C» ve C, sirasiyla nitro bilesigin baslangic ve zamana bagl
konsantrasyonlarini ifade eder; kip, goriinen hiz sabiti olup, t reaksiyon siiresini temsil
eder. In(Cy/Co) — t arasindaki dogrusal iliskiler Sekil 4.8a’da sunulmus, elde edilen kapp,
degerleri ise Sekil 4.8b’de derlenmistir.

Indirgeme hiz sabitlerine ait siralama su sekildedir: 2-NA (5.03 dk') > 4-NA
(4.33 dk') > 1,4-DNA (3.92 dk') > 2-NF (3.85 dk') > 4-NF (3.57 dk') > 2,4-DNA
(0.87 dk™)
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Bu farkliliklar, bilesiklerin elektronik yapilariyla, 6zellikle nitro gruplarinin

konumu ve sayist ile elektron yogunlugu dagilimiyla iliskilidir.

(a) 5 (b)

k_ (min)

app

4- NF

2,4 - DNA

00 05 10 15 20 25 30 35 40 0"2-NA 4-NA 1,4-DNA 2-NF 4-NF
Time (min) Nitroaromatic compound

Sekil 4.8 (a) Pd-PAAm@Fe;Os nanokatalizorii kullanilarak ¢esitli nitroaromatik
bilesiklerin indirgenmesine ait In(Co/C;) — reaksiyon siiresi grafikleri ve (b)
bu reaksiyonlar i¢in hesaplanan goriinen hiz sabiti (kap,) degerleri. Reaksiyon
kosullart: Nitro bilesigi (15 mL, 0.2 mM), NaBH4 (15 mL, 30 mM) ve
katalizor miktar1 (2 mg)

Nanoparcacigin her bir bileseninin genel katalitik performansa olan katkis1 da
incelenmistir. Sekil 4.9a’da gosterildigi ilizere, saf FesOs ve PAAm@Fes;04 neredeyse
sifira yakin katalitik aktivite gostermistir; buna karsilik Pd/FesOa, yiiksek indirgeme
kabiliyeti sergilemistir. Bu durum, Pd nanoparg¢aciklarinin esas aktif merkezler oldugunu,
Fe;04 ve PAAm’1n ise daha ¢ok destek materyal olarak gorev yaptigini gostermektedir.

Bu bulgudan yola ¢ikarak, Pd'nin dagilimini ve kararliligin1 artirmak amacyla,
Pd’nin PAAm kapli manyetik bir alt tabaka iizerine tutundurulmasiyla Pd-PAAm@FesO4
nanoparcacig tasarlanmistir. Bu tasarimin amaci, Pd'nin aglomerasyonunu (birikmesini)
engellemek, reaksiyon sirasinda yapisal kararliligi artirmak ve katalitik geri doniisiimii

tyilestirmektir.
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Sekil 4.9 (a) Pd/FesOs, FesOs ve PAAmMm@Fe;Os4 nanokatalizorleri kullanilarak 4-
nitroanilin (4-NF)’in katalitik indirgenmesine ait profil grafikleri.
Reaksiyon, ayni kosullar altinda gerceklestirilmistir: 4-NF (15 mL, 0.2 mM)
ve NaBH4 (15 mL, 30 mM), oda sicakliginda. (b) Pd@Fes;O4 katalizoriiniin
bes ardisik dongii boyunca tekrar kullanilabilirligine (reusability) iliskin
caligma

Uygulamadaki potansiyel performansin anlagilmast amaciyla, Pd/Fes;Oa
katalizoriiyle geri kazanim (reusability) deneyleri yapilmistir (Sekil 4.9b). Baslangicta
katalizor, gliserol doniisiimiinde tam verim gostermistir; ancak ikinci ve tgiinci
dongiiden sonra bu verim sirastyla %85 ve %76'ya diismiistiir. Takip eden dongiilerde
ciddi bir azalma gozlenmis ve dordiincii dongiide verim %50, besinci dongiide ise %26
olmustur. Bu diisiisler, Pd'nin deaktivasyonu, aglomerasyonu veya geri kazanim
stirecinde kismen ortamdan ¢6ziinmesi (sizmasi) ile agiklanabilir.

Bu gozlemler, desteksiz Pd materyallerinin (6rnegin Pd/FesOs) hizli sekilde
aktivite kaybma ugradigim1 gostermekte ve sistemin stabil kalabilmesi icin destek
malzemesine ihtiya¢ duyuldugunu ortaya koymaktadir. Bu calismada, polimer kapl
manyetik bir destek, hem Pd'nin yilizeyde daha iyi dagilmasini saglamak hem de aktif
bolgeleri sizma ve gevresel etkilerden korumak amaciyla kullanilmistir. Sonug olarak,
hazirlanan Pd-PAAm@FesOs nanopargacigl, yalmzca yiiksek katalitik aktivite
sergilemekle kalmamis, ayn1 zamanda kullanim siiresince yapisal kararliligir da 6nemli

Olciide artirmistir.
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4.5 Katalizor Miktarinin Etkisi

4-nitrofenol (4-NP)'iin indirgenmesi tizerindeki Pd-PA Am@FesO4 nanoparcacigi
miktarinin etkisi, sabit reaksiyon kosullar1 altinda incelenmistir (15 mL 0.2 mM 4-NP ve
15 mL 30 mM NaBH.). Katalizor miktar1 sirastyla 3 mg, 2 mg, 1 mg ve 0.5 mg olarak
belirlenmis ve bu dozlara ait sonuglar Sekil 4.10(a—d)'de gosterilmistir.

UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, katalizor miktar1 arttik¢a indirgeme hizinin
belirgin sekilde yiikseldigini gdstermistir. Indirgeme islemi: 0.5 mg ile 300 saniyede, 1

mg ile 140 saniyede, 2 mg ile 100 saniyede, 3 mg ile ise 60 saniyede tamamlanmuistir.
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Sekil 4.10 Farkli miktarlarda Pd-PAAm@FesOs katalizorii kullanilarak gerceklestirilen
4-nitrofenol (4-NP) indirgenmesi sirasinda kaydedilen UV—Vis absorpsiyon
spektrumlari: (a) 3 mg, (b) 2 mg, (¢) 1 mg ve (d) 0.5 mg katalizor
miktari.Reaksiyon kosullari: 4-NP (15 mL, 0.2 mM), NaBH4 (15 mL, 30
mM)

Ayrica, tiim katalizor miktarlar i¢in zaman — In(C/Co) grafikleri dogrusal olup,

reaksiyonun yalanci birinci dereceden kinetige uydugunu gostermektedir (Sekil 4.11a).
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Elde edilen goriinen hiz sabiti (ki) degerleri asagidaki gibidir (Sekil 4.11b): 0.5 mg —
1.18dk', I mg — 2.56 dk', 2 mg — 3.57 dk™!, 3 mg — 6.03 dk!
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= iy
e £
Ty £
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Sekil 4.11 (a) Farkli miktarlarda Pd-PAAm@FesO4 katalizorii (0.5 mg, 1 mg, 2 mg ve 3
mg) kullanilarak gergeklestirilen 4-nitrofenol (4-NP) indirgenmesine ait
In(Co/C,) — reaksiyon siiresi grafikleri ve (b) her bir katalizér miktar1 i¢in
hesaplanan goriinen hiz sabitleri (k.p,). Reaksiyon kosullari: 4-NP (15 mL,
0.2 mM), NaBHa4 (15 mL, 30 mM)

Bu sonuglar, katalizr miktarindaki artisin, daha fazla aktif bolgeye erisim
saglayarak indirgeme hizim1 artirdigini acik¢a gostermektedir. Reaktanlarin katalizor
ylizeyiyle temas etme olasiliginin artmasi, elektron transferi siirecini hizlandirmakta ve
bu da 6zellikle 4-NP indirgemesi i¢in kritik olan tepkimenin daha hizli ger¢eklesmesini
saglamaktadir. Bu nedenle, yiiksek PdA-PAAm@Fe;O4 yiliklemesinde daha kisa siirede

reaksiyon tamamlanmistir.

4.6 NaBH. Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Pd-PAAm@FesO4 nanoparcacigr ile gerceklestirilen 4-nitrofenol (4-NP)
indirgenmesinde, NaBH4’lin baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Sabit 2
mg katalizor dozu ve 0.2 mM (15 mL) 4-NP ¢ozeltisi kullanilarak, 10, 20, 30 ve 40 mM
olmak tizere dort farkli NaBHa4 konsantrasyonu i¢cin UV—Vis absorpsiyon spektrumlari
elde edilmistir (Sekil 12). Indirgeme siireci, ~400 nm civarindaki karakteristik

absorpsiyon pikinin azalmasiyla takip edilmistir. 10 mM NaBH. ile 480 saniyede
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indirgeme tamamlanamamistir. 20 mM ile tam indirgeme 210 saniyede, 30 mM ve 40

mM ile ise yaklasik 100 saniyede ger¢eklesmistir.

Bu veriler, NaBH4 miktar1 arttik¢a indirgeme verimliliginin de belirgin sekilde

arttigini ortaya koymaktadir.

20

Absorbance
=

300

400

Wavelength (nm)

(a)

1.5

1.0

0.5-

Absorbance

10

S

0.0t
250

300

350

200

450

Wavelength (nm)

500

Absorbance

Absorbance

2.0
(b)
1.5
1.0

0.5}

0.0 - : -
250 300 350 400 450 500

Wavelength (nm)

S0 a0 B M0 M 50
Wavelength (nm)

Sekil 4.12 Farkli NaBHa4 konsantrasyonlarinda PAAm@FesOa4 katalizorii kullanilarak

gerceklestirilen 4-nitrofenol (4-NP) indirgenmesine ait UV—Vis absorpsiyon
spektrumlart: (a) 10 mM, (b) 20 mM, (c) 30 mM ve (d) 40 mM NaBHo..
Reaksiyon kosullari: 4-NP (15 mL, 0.2 mM), katalizor miktar1 (2 mg)

Daha ayrintili kinetik degerlendirme i¢in tiim NaBHa konsantrasyonlarina ait

In(C/Co) — zaman grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.13a) ve goriinen hiz sabitleri (kapp)
hesaplanmistir (Sekil 4.13b): 10 mM — 0.76 dk!, 20 mM — 1.70 dk!, 30 mM — 3.57
dk™, 40 mM — 3.62 dk!

Bu sonuglar, reaksiyon kosullar1 altinda katalitik indirgeme siirecinin yalanci

birinci dereceden kinetige uydugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13 (a) Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda (10, 20, 30 ve 40 mM) Pd-
PAAm@PFes04 katalizorii kullanilarak gerceklestirilen 4-nitrofenol (4-NP)
indirgenmesine ait In(Co/C;) — reaksiyon siiresi grafikleri ve (b) bu kosullara
karsilik gelen goriinen hiz sabitleri (kapp). Reaksiyon kosullari: 4-NP (15 mL,
0.2 mM), katalizor miktar1 (2 mg)

[NaBH4] arttikca k., degerinin artmasi, sistemdeki indirgeme ajani (BH4")
miktarinin artmasiyla agiklanabilir. BH4™ iyonlarinin 4-NP ile dogrudan temas etmesi,
hizli elektron transferi saglar. Ayrica, yiiksek NaBHa4 konsantrasyonlari, sistemi daha
indirgen bir ortam haline getirerek reaksiyon i¢in daha biiyiik bir itici gii¢ olugturur ve
reaktif ara iiriinlerin miktarini artirir.

Ancak, 30 mM ile 40 mM arasindaki hiz sabitleri arasinda yalnizca marjinal bir
fark olmasi, sistemin doygunluga ulagmis olabilecegini ve NaBHa4 konsantrasyonunun
daha fazla artinlmasinin reaksiyon hizinda belirgin bir artis saglamayacagin

gostermektedir.

4.7 Organik Boyalarin Katalitik Indirgenmesi

Bu calismada, hazirlanan Pd-PAAm@FesOs nanoparcaciginin katalitik
indirgeme aktivitesi, ¢cevrede yaygin olarak bulunan organik kirleticiler olan ¢esitli
organik boyalar iizerinde test edilmistir. Model bilesik olarak ii¢ boya se¢ilmistir: Metil
oranj (MO), Metilen mavisi (MB), Metil kirmizis1 (MR)

Tim indirgeme reaksiyonlari, sulu ortamda, oda sicakliginda, indirgeme ajani

olarak sodyum borohidriir (NaBHa) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Kontrol deneyleri, yalnizca NaBHa veya yalnizca katalizor varliginda kayda deger
bir absorbans azalmasi ya da renk degisimi gézlenmedigini gostermistir. Bu bulgu,
indirgeme reaksiyonunun etkili sekilde ilerleyebilmesi i¢in hem indirgen ajan hem de

katalizoriin birlikte varliginin gerekli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14 NaBHa. varliginda Pd-PAAm@Fes;O4 katalizorii kullanilarak gerceklestirilen farkl
organik boyalarin indirgenmesine ait zaman bagimli UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari: (a) Metil oranj (MO), (b) Metilen mavisi (MB) ve (c¢) Metil kirmizisi
(MR). Reaksiyon kosullari: Boya (15 mL, 0.2 mM), NaBHa4 (15 mL, 30 mM) ve
katalizor miktar1 (2 mg)

NaBHs / Pd-PAAm@Fes;O. sistemi altinda, boyalarin karakteristik UV—Vis
absorbans bantlarinda zamanla belirgin bir azalma goézlemlenmistir; bu da boyalarin
basariyla indirgendiklerini ortaya koymaktadir (Sekil 4.14): Metil oranj (MO) igin
yaklagitk 465 nm’deki maksimum absorbans bandi 45 saniye i¢inde tamamen
kaybolmustur (Sekil 4.14a). Metilen mavisi (MB)’nin 665 nm’deki karakteristik
bandinda 120 saniye i¢inde hizli ve dramatik bir diisiis gdzlemlenmistir (Sekil 4.14b).

Metil kirmizist (MR)’nin 430 nm’deki band1 ise daha yavas bir azalma gostermistir ve bu

49



bandin kaybolmasi yaklasik 480 saniyeyi bulmustur (Sekil 4.14c). Kinetik analiz, daha
once tanimlanan yalanci birinci dereceden kinetik modele gore yapilmis olup, In(C/Co) —
zaman grafikleri olusturulmustur (Sekil 4.15a). Bu grafiklerden elde edilen goriinen hiz

sabiti (kapp) degerleri Sekil 4.15b’de raporlanmustir:

0.0

(a)

km(min*)

0 1 2 35 4 5 6 7 8 MB MO
Time (min) Organic Dyes

Sekil 4.15 (a) Metil oranj (MO), metilen mavisi (MB) ve metil kirmizisi (MR)

boyalarimin, Pd-PAAm@FesO+ katalizorii ve NaBHs4 varliginda

indirgenmesine ait In(Co/C)) — reaksiyon siiresi grafikleri ve (b) bu

reaksiyonlara karsilik gelen goriinen hiz sabitleri (kapp). Reaksiyon kosullari:
Boya (15 mL, 0.2 mM), NaBH4 (15 mL, 30 mM), katalizor miktar1 (2 mg)

MO — 5.23 dk'' MB — 2.37 dk'', MR — 0.30 dk! Bu sonuglar, MO ve MB'nin
hizli kinetik ile etkili sekilde indirgenebildigini, buna karsin MR'nin daha yavag bir
indirgeme kinetigi izledigini gostermektedir. Bu fark, boyalarin molekiiler yapisi, boyutu
ve elektron yogunlugu dagilimi gibi 6zelliklerinden kaynaklaniyor olabilir.

Elde edilen veriler, PdA-PAAm@Fe;04 nanoparcaciginin sulu ortamda ¢esitli
organik boyalarin hizli1 ve verimli indirgenmesini saglayabildigini ortaya koymakta; bu
da bu materyalin ¢evresel aritim uygulamalari i¢in etkili bir nanokatalizor aday1 oldugunu

gostermektedir.
4.8 Diger Raporlanms Katalizorlerle Karsilastirma

Pd-PAAm@FesO4 nanopargaciginin katalitik aktivitesi, literatlirde raporlanmis
cesitli Pd-tabanli katalizorlerle karsilagtirilmistir (Cizelge 4. 1). Tiim reaksiyonlar benzer

deneysel kosullarda — ¢ogunlukla oda sicaklifinda — gerceklestirilmis olup, bu durum

anlamli ve dogrudan bir karsilastirma yapilmasina olanak tanimaktadir. Tablodan da
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goriilebilecegi tlizere, PA-PAAm@Fe;04 katalizorii, 4-nitrofenoliin tam indirgenmesini
1.66 dakika gibi kisa bir siirede tamamlamis ve bu, 3.57 dk* diizeyindeki yiiksek 6zgiil
goriliniir h1z sabiti (kapp) ile agiklanmaktadir. Bu deger, literatiirdeki bir¢ok Pd-tabanli
sistemden belirgin sekilde yiiksektir.

Ornegin:mPdNi@Fe;0. manyetik katalizorii igin kap, = 0.232 dk™', Pd/Fe;O4/PPy
bos kapsiil sistemi i¢in kayp, = 0.122 dk™'. Ticari polimer destekli Pd/PVP-PS katalizorii
i¢in Kapp = 0.0590 dk™* olup, bu reaksiyonun tamamlanmasi 60 dakika siirmektedir.

Bununla birlikte, Pd@3D-TiO-—NH: ve Pd@CCM gibi baz1 sistemlerde sirasiyla
1.09 ve 0.571 dk! gibi nispeten iyi hiz sabitleri elde edilmis olsa da, bu degerler hala Pd—
PAAm@FesO4lin sagladign kinetik avantajlarin  gerisindedir. Bu sonuglar acgikca
gostermektedir ki, bu calismada gelistirilen katalizor; hem reaksiyon siiresi hem de
reaksiyon hizi bakimindan mevcut sistemlerin ¢ogundan daha iistiin bir performansa
sahiptir. Ayrica, Pd-PAAm@Fe;Os, toksik maddeler, yiliksek sicakliklar veya UV 15181
gerektirmeksizin hafif kosullarda kolayca sentezlenip uygulanabilir. Manyetik 6zellikleri
sayesinde, sulu fazdan manyetik ayrim yontemiyle kolayca geri kazanilabilir; bu da onu
hem geri doniistiiriilebilir hem de endiistriyel uygulamalar i¢in uygun bir materyal haline
getirir. Sonu¢ olarak, bu calismada sentezlenen Pd-PAAm@FesOs+ nanoparcacigi,
nitrofenoller ve organik boyalarin indirgenmesi i¢in etkili, cevre dostu ve diisiik maliyetli
bir katalitik materyal olarak, ¢evresel aritim uygulamalar1 agisindan biiyiik bir potansiyele

sahiptir.

51



Cizelge 4. 1 Pd-PAAm@FesO4’iin 4-nitrofenol indirgenmesindeki katalitik aktivitesinin
cesitli raporlanmis katalizorlerle karsilastirilmasi

Katalizor Destek Materyali Pd Reaksiyon Kosullar: Zaman( kapp Ref.
(%) min) (min™)
Pd/MoS: MoS: nanoflowers 12 T=40°C 8 0.17 (H. Lv vd., 2023)
[NaBH4]=0.75 M
[4-NP]=0.5 mM
Solvent: H,O
Pd/PVP-PS PVP-PS - T=25°C 60 0.0590 (Lakshminarayana
[NaBH4]=1000 mM
(Polystyrene coated [4-NP]=0.14 mM vd., 2020)
with PVP) Solvent: H,O
Pd-gum RGO - T=25°C 5 0.1199 (Jiang vd., 2022)
arabic/RGO [NaBH4] = 0.5 mM
[4-NP] = 5.0 mM
Solvent: H,O
Pd@3D-TiO:- Amine- 0.83 T=25°C 2 1.09 (Yanping vd.,
. . [NaBH4]=~10-15 mM
NH: functionalized 3D [4-NP]=0.25 mM 2024)
TiO2 Solvent: H,O
BB/CDs-8 Bi205/BiS; with - T=25°C 2 1.747 (Vilian vd., 2017)
(Bi205/Bi:S:/CDs) Carbon Dots [NaBH4]=1000 mM
[4-NP]=3.6 mM
Solvent: H,O
Pd/Fe;O4/PPy Polypyrrole-coated 11.8 T=25°C 18 0.122 (Yao vd., 2015)
hollow capsules Fes;0s [NaBH4]=10 mM
[4-NP]=0.18 mM
Solvent: H,O
PPI(G4)-Pd Poly(propyleneimine - T=15°C 12 0.4074 (Esumi vd., 2004).
. [NaBH4]=30 mM
) dendrimer (G4) [4-NP]=0.2 mM
Solvent: H,O
PdNi@Fe;O04 FesO4 - T=25°C ~8.6 0.232 (Ghanbari vd.,
[NaBH.] = 15 mM
[4-NP]= 0.20 mM 2017)
Solvent: H,O
Pd@CCM Carbonized 3.0 T=25°C 5 0.571 Gao vd., 2024
Cellulose [NaBH.]=0.5 M
[4-NP]~0.25—
Microsphere 0.30 mM
Solvent: H,O
Pd- PAAM@Fe;04 - T=25°C 1.66 3.57 Bu Calisma
[NaBH4] = 30.0 mM
PAAmM@Fe;04 [4-NP] = 0.2 mM
Solvent: H20
4.9 Onerilen Katalitik Indirgeme Mekanizmasi
Hazirlanan Pd-PAAm@FesOs nanopargaciginin  gozlemlenen  katalitik

aktivitesine dayanarak, nitroaromatik bilesiklerin ve organik boyalarin indirgenme
mekanizmasina iligkin olasi siire¢ Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°te sunulmustur. Bilindigi

tizere, sodyum borohidriir (NaBH4), uygun bir katalizér olmadan sulu ortamda nitro
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bilesikleri veya boyalar1 indirgememektedir. Bu indirgeme, BH4™ iyonlar1 arasinda

elektron araciligiyla gergeklesen hidrojen atomu transferi ile miimkiin olur.

e H
Q.gdu Cf/oo m
£h OH NH,

T8 H o858

BH, +2H,0 — 4H, + BO,

NHOH  NH, -
4- Nitrophenol {4-NP) 4- Aminophenol (4-AP) 4- Nitroaniline (4-NA) p-fenilendiamin
(Colarless) {Colorless)
€ H = Pd e H e H H
i . % = B e e
e \C BO; fa 2 )
H Q@,d f/ao © edu Cf/o
OH OH NH, NH, NH2
NO, NHOH H, NO, NHOH

- - - - -

2- Nitrophenol (2-NP) 2- Aminophenol (2-AP} 2- Nitroaniline (2-NA) o-fenilendiamin
= (Colorless) — {Colorless)
- e H -H EH__eH
= e H \CH/,
diu Clip, 2% Q_Q-d t/0¢
OH OH OH OH NH; NH;
NO NHOH NH, NHOH
—— - —I- - —- —-
NO NHOH NH, NHGH
2,4- Dinitrophenol (2,4-DNP) 2,4- Diaminophenol (2,4-DAP) 2,4- Dinitroaniline (2-DNA} 1,2,4-Tr|am|nohenzene
(Colorless) {Colorless}

Sekil 4.16 NaBH. varliginda, Pd-PAAm@Fes;O. katalizorliiglinde nitrofenoller ve
nitroanilinlerin indirgenme mekanizmalarinin sematik gosterimi

Pd-PAAm@Fes04 sistemi 6zelinde, BHs iyonundaki B-H baglari, su ile
reaksiyona girerek H> gazi olusturur. Bu gaz, Pd nanoparcaciklarinin ylizeyinde *aktif
hidrojen atomlarina (H) ayrisir. Elde edilen bu aktif hidrojen atomlari, Pd yiizeyinde
stabilize olur ve adim adim hidrojenasyon siirecine katilir. Pd yiizeyleri ayrica, elektron
ve hidrojen atomlarimin dogrudan transferini saglayan iletken bolgeler (elektron
kopriileri) gibi davranir ve bu transfer adsorplanmis nitroaromatik bilesikler ya da boya

molekiilleri tizerinde gergeklesir.
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Methyl Orange Methylene Blue Methyl Red
vésorpf/bo Q

+ '
Leuco Methylene Blue
N

Colorless

==

N',N'-dimethylbenzene-1,2-diamine p-Aminobenzoic acid
Colorless Colorless

Sekil 4.17 Pd-PAAm@FesO4 katalizorii kullanilarak metil oranj, metilen mavisi ve metil
kirmizisinin bozunma ve indirgenme yollarina iligkin 6nerilen mekanizma
semast

Ornegin: Nitrofenoller (4-NP, 2-NP gibi) — nitrobenzenin daha az toksik
tiirevleridir ve indirgeme sirasinda Once nitroso, ardindan hidroksilamin tiirevlerine
doniiserek, sonunda renksiz aminofenol iirlinlerine indirgenir (Sekil 4.16). Nitroanilinler
(4-NA, 2-NA gibi) — diamin aromatik bilesiklere doniisiir.

2,4-dinitrofenol (2,4-DNP) ve 2,4-dinitroanilin (2,4-DNA) gibi daha karmasik
yapilar ise, her iki nitro grubunun da aminasyona ugrayarak tamamen alkillesmis son
iriinlere doniismesiyle indirgenir.

Bu mekanizma, katalizor yiizeyinde ¢ok sayida elektron—hidrojen ¢ifti aktarimi
iceren ardisik (konsekiitif) bir siirectir. Sekil 4.17, organik boyalarin (MO, MB, MR)
indirgenmesini gostermektedir: MO (Metil oranj) i¢in, azo bagi (—N=N-) kirilir ve iki
amin igeren bozunma iiriinii olusur. MB (Metilen mavisi), renksiz l6kometilen mavisi
(LMB) formuna indirgenir. MR (Metil kirmizisi), p-aminobenzoik asit ve N,N'-

dimetilbenzen-1,2-diamin bilesiklerine doniisiir.
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Bu dontisiimler, PdA-PAAm@Fes;O. katalizoriiniin azo ve katyonik boyalarin
tamamen renk giderimi ve detoksifikasyonu acgisindan olduk¢a etkili oldugunu
kanitlamaktadir.

Bu katalitik aktivite, Langmuir—Hinshelwood mekanizmas: ile tam uyumludur.
Bu modele gore, hem indirgen ajan (BH4") hem de kirletici madde (nitro bilesik veya
boya) katalizor yiizeyine adsorplanir (Mogudi vd., 2016). Indirgeme, yiizeyde
gerceklesen hidrojenasyon ve ardindan iiriinlin yiizeyden desorpsiyonu (ayrilmasi) ile
tamamlanir.

NaBH. tarafindan saglanan bazik ortam, Ozellikle 4-NP gibi substratlarin
deprotonasyonunu kolaylastirarak, indirgemeye daha yatkin hale gelmelerini saglar. Pd—
PAAm@Fes;O4’lin yiiksek katalitik aktivitesi, sistemdeki bilesenler arasinda olusan
sinerji etkisi ile iligkilidir: PAAm polimeri, Pd nanoparcaciklarinin homojen dagilmasini
ve stabilitesini artiran destek katmanidir. FesOs4 manyetik c¢ekirdegi, sistemin kolayca
miknatisla geri kazanilabilmesini saglar.

Tim bu oOzellikler sayesinde, Pd-PAAm@FesOs c¢evresel kirleticilerin
indirgenerek ortadan kaldirilmasi i¢in siirdiiriilebilir, cok amacl ve umut vadeden bir

nanokatalizdr olarak 6ne ¢ikmaktadir.

4.10 Katalizoriin Yeniden Kullanilabilirligi

Pd-PAAm@Fe;0s nanoparcacigiin 4-nitrofenol (4-NP) indirgenmesindeki
yeniden kullanilabilirligi ve stabilitesi, bes dongli boyunca degerlendirilmistir. Sekil 4.
18a'da gosterildigi lizere, her dongiide %100’e yakin katalitik doniisiim elde edilmistir ve
besinci dongiide bile bu performans korunmustur. Reaksiyon siiresinde gozlenen kiiciik
artis  (100-183 saniye arasi), katalizoriin yiiksek aktivitesini korudugunu ve

performansinda kayda deger bir diisiis olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.18 (a) PA-PAAm@Fes;O4 katalizorliniin bes katalitik dongii boyunca yeniden
kullanilabilirlik performansi, doniisiim verimliligi ve reaksiyon siiresi ile
birlikte; (b) Besinci dongii sonrast PA-PAAm@Fe;O04’lin SEM goriintiisii,
(c) XRD deseni ve (d) TEM mikrografisi

Her dongii sonrasi nanopargacik, manyetik ayirma yontemiyle geri kazanilmas,
ardindan etanol ve ultra saf su ile birka¢ kez yikanmis, kurutulmus ve tekrar
kullanilmistir. Bu geri kazanim testlerinden sonra bile katalitik aktivitenin korunmasi,
Pd-PAAm@Fe;04'lin miikemmel yeniden kullanilabilirligini ortaya koymaktadir.

Ayrica, indirgeme siireci sirasinda metal sizintis1 olup olmadigini degerlendirmek
amactyla iyon s1izma deneyleri yapilmistir. Reaksiyon sonrast filtratlar, indiiktif eslesmeli
plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) ile analiz edilmistir. Bu analizlerde
palladyum miktar1t %0.10-0.16 araliginda bulunmustur. Bu diisik degerler,
nanoparcacigin makro yapisinin iyi korundugunu ve ¢oklu dongiilerde etkili sekilde
kullanilabilecegini gostermektedir.

Katalizoriin birkag kez kullanilmasindan sonra orijinal yapisinin korunup
korunmadigin1 degerlendirmek i¢in, besinci dongii sonrasi geri kazanilan nanoparcacik,

XRD, SEM ve TEM karakterizasyonlarina tabi tutulmustur: XRD deseninde (Sekil 4.
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18¢c), taze katalizore ait tlim karakteristik kirnim piklerinin korundugu goriilmiis ve
kristal yapida belirgin bir degisiklik olmadigi anlasilmistir. SEM (Sekil 4.18b) ve TEM
(Sekil 4.18d) goriintiileri de bu sonucu desteklemis; parcacik sekli ve aglomerasyon
acisindan gozle goriiliir bir farklilik gézlemlenmemistir.
Tim bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, Pd-PAAm@Fe;0s
nanoparcaciginin:
e Manyetik olarak kolayca geri kazanilabilir olmasi,
e Yapisal stabilitesinin ytiksekligi,
e Uzun omiirlii katalitik aktivite gostermesi,
gibi ozellikleriyle, siirdiiriilebilir heterojen katalitik uygulamalar i¢in son derece

umut verici bir aday oldugu agikca ortaya konmustur.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, ¢evreyle uyumlu, verimli ve manyetik olarak geri kazanilabilir bir
Pd katalizorii olarak gdrev yapan, Pd nanoparcaciklari ile modifiye edilmis poliakrilamid
(PAAm) kapli manyetik nanoparcaciklarin basit ve kontrollii bir sekilde sentezlenmesi
sunulmustur. Poliakrilamid (PAAm) firca yapisi, diizenli bir morfolojiye sahiptir ve Pd®
nanoparcaciklari, ylizeye homojen bigimde dagilmistir. Bu sayede, yliksek yiizey alanina
ve yogun aktif bolgelere sahip bir yap1 olusmus, bu da etkili katalitik aktivite gdstermistir.

Pd-PAAm@Fes;0s nanokatalizorii, 4-nitrofenol, 2-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol, 4-
nitroanilin, 2-nitroanilin ve 2,4-dinitroanilin gibi farkli nitroaromatik bilesiklerin
indirgenmesinde miikemmel bir performans sergilemistir. Indirgeme siireci yalanci
birinci dereceden kinetik modele iyi uyum saglamistir ve belirli dozlarda hesaplanan ki,
(goriinen hiz sabiti) degerleri, indirgeme verimliligi siralamasinin asagidaki gibi
oldugunu ortaya koymustur:

2-NA > 4-NA > 1,4-DNA > 2-NP > 4-NP > 2, 4-DNP

Katalizor ayn1 zamanda MO (metil oranj), MB (metilen mavisi) ve MR (metil
kirmizis1) gibi organik boyalarin indirgenmesinde de oldukga etkili olmus, indirgenme
verimliligi sirasi su sekilde gozlenmistir:

MO >MB > MR

MO tamamen 45 saniyede indirgenmistir. Manyetik ayirma islemleri sirasinda
yapilan VSM (Titresimli Numune Manyetometresi) analizleri, nanopargacigin oda
sicakliginda siiper paramanyetik 6zellik gosterdigini ve kolay manyetik ayrilabildigini
dogrulamustir.

Ayrica, X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizleri, yiizeye basarili
sekilde immobilize edilmis Pd® metal tiirlerinin varligin1 ortaya koyarak aktif katalitik
bolgelerin mevcudiyetini gostermistir.

Katalitik testlerden 6nce ve sonra yapilan XRD, SEM ve TEM yapisal
karakterizasyonlar, Pd® nanoparcaciklarinin FesOs destegi lizerinde homojen dagilim
gosterdigini, malzemenin belirgin kristalografi ve morfolojiye sahip oldugunu
dogrulamistir. Kataliz sonrast analizler, bu yapisal 6zelliklerin korundugunu ve

nanoparcacigin tekrarl reaksiyon dongiilerinde kararli kaldigini ortaya koymustur.



4-nitrofenol indirgenmesi model reaksiyonu iizerinden yapilan yeniden
kullanilabilirlik testleri, katalizoriin bes ardisik dongii boyunca %99’un iizerinde
dontistim verimliligini korudugunu gostermistir. Reaksiyon siiresinde gozlenen 100
saniyeden 183 saniyeye olan artis diisiik kabul edilmistir ve katalitik aktivitenin oldukca
1yi korundugunu diisiindiirmektedir.

Ayrica reaksiyon sonrasi filtratlar tizerinde yapilan ICP-AES analizleri, %0.10—
0.16 araliginda Pd s1zintisi1 tespit etmis olup, bu da nanopargacigin yapisal dayanikliligini
desteklemektedir.

Tim bu kosullar altinda, Pd-PAAm@FesO4 nanoparcacigi, yiiksek katalitik
aktivitesi, manyetik olarak geri kazanilabilirligi ve dongiisel stabilitesi sayesinde,
nitroaromatik bilesiklerin ve organik boyalarin siirdiiriilebilir katalitik indirgenmesi igin

etkili ve cazip bir katalizor aday1 olarak degerlendirilmektedir.
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