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Glimiis nanopartikiiller (AgNP’ler), essiz Ozellikleri nedeniyle kataliz, elektronik,
optik, gevresel ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Ancak AgNP’lerin
kullanim alanlarini sinirlayan bazi zorluklar vardir. Biiyiik yiizey alanina ve yiiksek
kararliliga sahip kiiciik boyutlu AgNP’ler, yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle katalitik
reaksiyonlarda geri doniisiimsiiz olarak topaklanma egilimindedir. Bu durum katalitik
aktivitede hizli bir azalmaya neden olur. Bu sorunlari onlemek icin, bu tez
calismasinda AgNP'ler oldukca gozenekli bir yapiya sahip aktif karbon iizerine
desteklendi.

Nitrofenoller ¢cogunlukla endiistriyel ve tarimsal atik sularda bulunan zararli ve toksik
Kirleticilerdir. Bu nedenle, atik sulardan nitrofenollerin uzaklastirilmasi ¢evresel
acidan 6nem kazanmaktadir. Bu ¢alismada, aktif karbon destekli AgNP'ler, sodyum
borhidriir (NaBH4) ve amonyum hidroksit (NHsOH) kullanilarak tek asamali bir
kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlendi. Metal tuzu onciili olarak AgNOs
kullanildi. Asfalten-bazli aktif karbon (AAC), KOH kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemi ile hazirlandi. Sentezlenen AgNP-AAC’ler, BET yiizey alan1 analizi, XRD,
ICP-OES, SEM, EDAX, TEM, FTIR ve TGA gibi gesitli analitik tekniklerle
karakterize edildi. Destek malzemesi AAC’nin BET yiizey alan1 2693 m?/g olarak
belirlendi. NaBH4 kullanilarak sentezlenen AgNP-AAC’lerin BET yiizey alanlari



1704-2253 m?/g olarak belirlenirken, NH4OH kullanilarak sentezlenen
nanopartikiillerin BET yiizey alanlar1 1500-1723 m?/g olarak belirlendi. Hazirlanan
AgNP-AAC’ler, NaBHs varliginda 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol ve 2,4,6-
trinitrofenoliin indirgenmesinde heterojen katalizor olarak kullanildi. Katalizor yiiksek
katalitik aktivite gosterdi ve nitrofenollerin aminofenollere doniigiimii kisa siirede
tamamlandi. Katalitik reaksiyonlarin, pseudo-birinci dereceden hiz kinetigine uydugu

deneysel olarak kanitlandi ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi.

Bu calismada ayrica iki ve iic metal igeren aktif karbon destekli nanokatalizorler
sentezlendi. AgNOz ve Ni(acac)2’nin oleilaminli ortamda indirgenmesi ile AgNiNP-
AAC elde edildi. Daha sonra ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip AgNi/MnAgNiNP-AAC
ve AgNi/FeAgNiINP-AAC, organik ¢oziicii ortaminda, tohum-aracili biiylime yontemi
ile sentezlendi. AgNINP-AAC, AgNi/MnAgNIiNP-AAC ve AgNi/FeAgNiNP-
AAC’lerin BET yiizey alanlari sirastyla 211, 1562 ve 226 m?/g olarak belirlendi. Iki
ve Ui¢ metal iceren destekli katalizorlerin katalitik aktivitesi 4-nitrofenoliin NaBH4
varliginda indirgenmesi model reaksiyonunda test edildi. Her ii¢ katalizoriin de yiiksek

katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, nitrofenol, giimiis nanopartikiil, katalitik

indirgeme, katalizor, kimyasal aktivasyon.
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Silver nanoparticles (AgNPs) are widely used in catalysis, electronic, optical,
environmental and biomedical applications due to their unique properties. However,
there are some difficulties limiting AgNPs area of utilization. Small sized AgNPs with
large surface area and high stability tend to irreversibly aggregate in catalytic reactions
due to their high surface energy. This process causes a rapid decrease in catalytic
activity. To prevent these problems, AgNPs were supported on the surface of a highly

porous activated carbon surface in this thesis.

Nitrophenols are harmful and toxic pollutants mostly found in industrial and
agricultural wastewater. Therefore, the removal of nitrophenols from wastewater
becomes environmentally important. In this study, activated carbon supported AgNPs
were synthesized via a single-step chemical reduction method using sodium
borohydride (NaBH4) and ammonium hydroxide (NH4OH). AgNO3 was used as the
metal salt precursor. Asphaltene-derived activated carbon (AAC) was prepared by
chemical activation method using KOH. Synthesized AgNP-AACs were characterized
by various analytical techniques such as BET surface area analysis, XRD, ICP-OES,
SEM, EDAX, TEM, FTIR and TGA. The BET surface area of the support material



AAC was determined as 2693 m?/g. While the BET surface areas of AgNP-AACs
synthesized using NaBH, were determined as 1704-2253 m?/g, the BET surface areas
of the nanoparticles synthesized using NH4OH were determined as 1500-1723 m?/g.
Prepared AgNP-AACs were used as a heterogeneous catalyst in the reduction of 4-
nitrophenol, 2,4-dinitrophenol and 2,4,6-trinitrophenol in the presence of NaBH4. The
catalyst showed high catalytic activity and the conversion of nitrophenols to
aminophenols was completed in a short time. The catalytic reactions were
experimentally proven to fit pseudo-first order Kkinetics, and reaction rate constants

were calculated.

In this study, activated carbon supported nanocatalysts containing two and three metals
were also synthesized. AgNiNP-AAC was synthesized by reduction of AgNO3z and
Ni(acac). in oleylamine medium. Subsequently, core/shell structure AgNi/FeAgNiNP-
AAC and AgNi/MnAgNiNP-AAC were synthesized via the seed-mediated growth
method in organic solvent medium. BET surface areas of AgNiINP-AAC,
AgNi/MnAgNiINP-AAC and AgNi/FeAgNiNP-AAC were determined as 211, 1562
and 226 m?/g, respectively. The catalytic activity of the supported catalysts containing
two and three metals was tested in the model reaction of reduction of 4-nitrophenol in
the presence of NaBHs. It was determined that all three catalysts have high catalytic

activity.

Keywords: Activated carbon, nitrophenol, silver nanoparticle, catalytic reduction,

catalyst, chemical activation.
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1. GIRIS

Giliniimiizde hizla artmakta olan niifus ve ekonomik biiyiimeden dolay1 enerji
kaynaklarma ihtiya¢ artmaktadir. Petrol, komiir ve dogal gaz gibi diger enerji
kaynaklarina oranla en ¢ok tiiketilen fosil yakittir. Fosil yakitlar, endiistride ve
tagimacilikta enerji tikketiminin yaklasik olarak %75’ini karsilamaktadir. Tiirkiye’nin

petrol ihtiyacinin biiytik bir kism1 Giineydogu Anadolu Bolgesi’nden saglanmaktadir.

Aktif karbon (AC) pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilan olduk¢a gozenekli ve yiiksek
yiizey alanina sahip karbon malzemedir. AC’ler hindistan cevizi kabugu, yemeklik
yag, piring kepegi, odun, linyit, turbo, karbon bazl atiklar, vb, pek ¢ok baslangic
malzemelerinden fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilarak
sentezlenebilir. Son zamanlarda, gelecek vadeden ve etkili adsorbanlara dontistiirmek
icin aktif karbonlar, nanopartikiiller ile modifiye edilmektedir. Su ve atik su aritma
alaninda yaygin olarak kullanilan aktif karbon yiiksek spesifik yiizey alani, mikro
gozenekleri ve mitkemmel adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle glimiis nanopartikiiller

(AgNPs) i¢in ideal bir destekleyici malzemedir.

Su kaynaklar1 ve atmosferdeki organik kirleticilerin artan emisyonu, ekosistem i¢in
ciddi bir sorun haline gelmistir. Organik kirletici grubu arasinda nitrofenoller eser
seviyelerde bile biyo ve ekosistemler igin tehlikelidir. Nitrofenoller, patlayici, ilag,
bocek ilaci, pigment, boya ve kaucuk kimyasallarinin iiretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Nitrofenol kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemler gelistirilmistir. Kararli yapisi nedeniyle indirgeyici madde
varliginda uzaklastirilmas: termodinamik olarak zordur. Ancak aktiflesmis kompleksi
azaltmak ve hidrolitik dehidrojenasyon islemini kolaylastirmak i¢in uygun bir
katalizor olmadan kendiliginden ilerleyemez. Son derece yiiksek yilizey/hacim orani
ve kiiciik boyut nedeniyle, nanopartikiiller en ¢ok tercih edilen katalizorlerdir.
Nanopartikiiller arasinda glimiis fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok
kimyasal reaksiyon i¢in 6nemli bir katalizordiir. Giimiis nanopartikiiller (AgNP),

antibakteriyel oOzellikleri, yiiksek elektrik iletkenligi ve ¢esitli uygulamalarda



kullanilabilecek benzersiz optik o6zellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilan
nanomalzemelerdir. Adsorban olarak aktif karbon iizerine yiiklenmis nanopartikiiller,
yiiksek yiizey alani/hacim orani ve kisa difiizyon yolu nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmistir.
Aktif karbon tlizerine yiiklenen nanopartikiiller, reaktif merkezde ve adsorpsiyon
kapasitesinde artiga neden olur. Metalik veya yar1 metalik merkez, ¢esitli fonksiyonel

ve reaktif gruplar (atomlar) birikimi i¢in uygulanabilir.

Yiiksek yilizey alanma ve kararliliga sahip kiigiik boyutlu AgNP’ler yiiksek yiizey
enerjileri nedeniyle katalitik reaksiyonlar sirasinda geri donilisiimsiiz olarak
topaklanma egilimindedirler. Bu da katalitik aktivitenin hizla azalmasina neden olur.
Bu c¢alismada aktif karbon destekli glimiis nanopartikiil sentezlenerek belirtilen bu
problemlere ¢ozlim olacag: diisiiniilmiistiir. Aktif karbon destekli AgNP’ler kimyasal
indirgeme yontemi ile sentezlendi. Calismada elde edilen katalitik aktiviteye sahip AC
destekli AgNP’ler ile sulu c¢ozeltilerdeki organik Kirletici olan nitrofenollerin

giderilmesi amaglandi.



1.1. Petrol

Diinya niifusunun artmasi ve petrol bazli {iriinlerin yaygin kullanimi nedeniyle
petrokimya endiistrilerinde 6nemli bir artis olmustur [1]. Petrol komiir ve dogal gaz
gibi diger enerji kaynaklarina kiyasla en ¢ok tiiketilen fosil yakittir [2]. Yasamin her
alaninda biiyiik miktarlarda kullanilan petrol ve tlirevleri, enerji ve iretim igin
kullanilan ham malzemelerin temel kaynagidir [3]. Petrol {iriinlerinin yaygin olarak
kullanilmasi, toprak ve yeralti sularinin kirlenmesinde biiylikk bir tehlike
olusturmaktadir [4]. Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve artan ¢evre kirliligi goz 6niine
alindiginda, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 gelistirme zorunlulugu

kaginilmaz hale gelmistir [5].

Petrol, olumsuz etkilere neden olan kalic1 organik kirleticiler igerir [6]. Ozellikle ham
petroliin endiistriyel siire¢ boyunca yanlis yakilmasindan elde edilen pirojenik ve
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar), toksik ve kanserojen olmasi nedeniyle
cevre i¢in en tehlikeli ve kalict organik kirleticiler olarak kabul edilmistir. Cevredeki
kaliciliklar1 molekiiler boyutlariyla iligkilidir. Ornegin, PAH'larin topraklardaki ve
sedimanlardaki yar1 omiirleri, fenantren (ii¢ halka molekiilii) i¢cin 16 ile 126 giin

arasinda degisirken, piren (bes halka) i¢in 229 ile 1400 giin arasinda degisebilir [1].

Ham petrol iriinlerinin, kazilan sahalardan rafinerilere ve fraksiyonlara ayrilmis
trlinlerin de rafinerilerden dagitim noktasina tasinmasi boru hatlari, kamyonlar,
demiryollar1 ve gemiler aracilifiyla yapilmaktadir. Bununla birlikte, boru hatti ham
petrol ve petrol iiriinlerinin en ekonomik ulagim sekli olmaya devam etmektedir [3].
Petrol hidrokarbonlar1 yeralti depolama tanklar1 ve boru hatlarinin sizmasi, kazara
dokiilmeleri ve yasadis1 bosaltma nedeniyle topraga ve yeralti suyuna salinirlar, bu
durum ciddi g¢evre sorunlar1 yaratir. S6z konusu sizintilart mikroorganizmalar ile
uzaklastirmak, yiizey aktif yikama ve kimyasal oksidasyon gibi petrol hidrokarbonla
kirlenmis topragi iyilestirmek i¢in g¢esitli teknolojiler uygulanmaktadir. Ancak
hidrokarbonlarin yiliksek hidrofobikligi, diisiik uguculugu, diisiik ¢oziiniirligi ve

yiiksek adsorplama kapasitesi iyilestirmeyi zorlastirir [4].



Ham petrol, hidrokarbon ve hidrokarbon olmayan bilesiklerin bir karigimidir [1]. Ayni
zamanda azot, kiikiirt, oksijen, demir, selenyum, vanadyum ve nikel gibi 6énemli
elementler igerir [7]. Kiikiirt petrolde en ¢ok bulunan heteroatomdur [8]. Petrol
igindeki kiikiirt, sodyum ve vanadyum konsantrasyonlari, diger elementlerin yan1 sira

hammaddenin kaynagina, igleme sirasinda rafine etme yontemlerine baglidir [9].

Petrol hidrokarbonlar1 dort gruba ayrilir: alifatik, aromatik, asfalten (fenoller, yag
asitleri, ketonlar, esterler ve porfirinler) ve recineler (piridinler, kinolinler, karbazoller,

stilfoksitler ve amidler) [10] (Sekil 1.1).

Petrol Hidrokarbonlari

Doymus Hidrokarbonlar Aromatikler Asfalten ve Recineler
Diiz zincirli bilesikler Tek halkalh Aromatikler
Dallanmus zincirli bilesikler Cok halkali Aromatikler
Halkal bilesikler

Sekil 1.1. Ham petrolii olusturan cesitli hidrokarbon fraksiyonlar: [10]

Daha biiyiik zincir uzunluklarina sahip alifatik hidrokarbonlarin (C20-Cao) sudaki
molar ¢oziiniirliikleri azdir. Kimyasal yapisi nedeniyle kolayca ugucu hale gelmezler
ve par¢alanmalar1 zordur [10]. Aromatik hidrokarbonlar toplam petrol bilesiminin
yaklasik %30'unu (W/w) olusturur [8]. Aromatik hidrokarbonlarin aksine, alifatik
hidrokarbonlar, hem doymus hem de doymamis dogrusal veya dallanmis zincir yapilar

igeren, metan tlirevi organik bilesiklerdir.



Asfaltenler ve recineler daha polar bilesiklerden olusan karmasik yapilara sahiptir ve
ham petrol bilesiminin yaklagik %10'unu olustururlar [10]. Doymus hidrokarbonlar
en biiyilk kimyasal bilesik grubudur. Lineer, dallanmis, naftenik ve parafinik

hidrokarbonlar formunda bulunurlar [8].

Ham petrol, kokenlerine bagli olarak farkli konsantrasyonlarda farkl tipte aromatik
bilesikler igerir. Hafif yag destilatlari, petrokimyasal {iriinlerin iiretimi i¢in 6nemli
hammaddeleri temsil eden monoaromatik bilesiklere sahiptir. Cok ¢ekirdekli aromatik
bilesikler genellikle polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) olarak tanimlanir ve
genellikle agir petrol fraksiyonlarinda bulunurlar. Aromatik bilesikler, kalorifik degeri
azaltabilir, rafinaj islemleri sirasinda katalizor zehirlenmesine ve doniisiim
asamalarinda kok birikmesine sebep oldugundan ¢evresel hasara neden olabilir. Ham
petrol islendikten sonra, farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iiriin elde edilir
[9]. Bu iiriinler, benzin, gazyagi, dizel, yaglama yagi, parafin ve asfalt gibi organik
bilesiklerdir [4]. Bilesenlerine gére petrol siniflandirmasi petrol endiistrisi igin biiyiik
Oonem tasimaktadir. Cilinkii kimyasal bilesim ve fiziksel ozellikler, parcalanma
derecesi, Uretim ve aritma sirasinda ortaya ¢ikan problemler ile {iretilebilecek
destilatlarin verimi ile iliskilidir. Petrol ve destilatlarin viskozite, stabilite, kaynama
noktast araligi, kirilma indisi, yogunluk ve ortalama molekiiler agirlik dahil olmak

tizere fiziksel 6zellikleri ve parametreleri aromatik igerikten etkilenir [8].

1.2. Asfalten

Asfaltenler ham petroliin en agir ve en polar bilesenleridir. Asfaltenler c¢ekirdekte
aromatik hidrokarbonlari, oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt gibi heteroatomlar1 ve
fonksiyonel gruplari igeren karmasik molekiiler yapilardir [11]. Diisiik karbon sayisina
sahip n-alkanlarda ¢oziinmeyen (n-hekzan, n-heptan veya n-pentan), ancak hafif
aromatik hidrokarbonlarda (toluen ve benzen) ¢6ziinen fraksiyonlardir. Ayrica piridin,
karbon disiilfiir, karbon tetrakloriir gibi yiiksek ylizey gerilimine sahip diger ¢oziiciiler
icinde de ¢oziinebilirler. Asfaltenlerin molekiil agirligi, kaynagina ve cinsine bagh
olarak 500 g/mol ile 5.000 g/mol arasinda degismektedir. Asfaltenlerin yogunlugu
yaklasik 1200 kg/m®tiir ve belirli bir erime noktalar1 yoktur [12]. Asfaltenlerin
molekiil agirligi ve yapisi, ham petroliin reolojik 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkiler,

asfalten icerigi arttiginda ham petroliin viskozitesi artar [11].



Asfaltenler, c¢esitli karbon esasli kaynaklardan, ¢oziicli-¢oziindiirme, filtrasyon ve
adsorpsiyon ile elde edilebilir. Kompleks aromatik molekiiler karisim olan asfaltenler,
ham petrol, petrol kalintilar1 ve komiir isleme proseslerinde yaygin olarak bulunur
[12]. Uretim sirasinda, asfaltenler boru hatlar1 icinde ¢okerek tikanmaya neden
olabilir. Asfaltenler ham petrolde termodinamik olarak kararlidir. Ancak bilesim,
sicaklik ve basing 6zelliklerinden herhangi birindeki degisikliklerden dolay1 kararlilik
bozulur ve asfaltenler ¢okelebilir. Asfaltenler kaya yiizeylerine yapisir ve yiizey
1slanabilirligini degistirerek gézenekli ortamda petrol akiginin engellenmesine neden
olur. Akis yollarinin yiizeylerinde asfalten birikimi, kuyuya yakin bdlgede olusum
hasarina ve akis hatlarinda akis kisitlamasina neden olarak kuyu iiretiminin kismen
veya tamamen kaybina yol acar [13]. Rafineride katalizorleri zehirleyerek kok
olusumunda artisa neden olurlar. Petrol dokiilmesi durumunda asfaltenlerin ortamdan
uzaklastirilmasi en zor olan kisimdir. Bu sorunlar nedeniyle, asfaltenleri petroliin geri
kalanindan ayirmak igin cesitli yontemler gelistirilmistir. Genellikle kullanilan
yontem, asfaltenleri adsorbe edebilen ve diger petrol bilesenlerini ¢ozelti halinde
birakabilen adsorbanlarin kullanilmasidir. En ¢ok kullanilan adsorbanlar, kil

mineralleri, metal oksitler, silika, aliimina ve aktif karbondur [14].

Asfalten ¢okmesi, petrol endiistrisinde kritik akis glivencesi ile ilgili sorunlardan biri
olarak kabul edilmektedir [11]. Asfaltenlerin yiiksek yiizey aktivitesi, farkli
yiizeylerde adsorpsiyon ile bunlarin ortadan kaldirilmasini kolaylastirir [15]. Petrol
sahalarinda asfalten ¢Ookelmesini kontrol etmek igin c¢esitli teknikler vardir.
Rezervuarlardaki ham petroliin sicakligini, basincim1 ve akis hizini diizenlemek,
asfalten ¢okmesini dnlemek icin en pratik yontemlerden biridir. Asfalten ¢okmesini
onlemek icin baska bir yaklagim kimyasal islemdir; bu yontemde inhibitorler, organik
coziiciiler ve dagiticilar, asfalten ¢okmesini 6nlemek i¢in rezervuarlara enjekte edilir
[11]. Asfalten inhibitérleri olarak adlandirilan farkli yapiya ve fonksiyonel gruplara
sahip kimyasal maddeler, asfalten ylizeyinde adsorbe olur ve sonug olarak asfalten
agregasyonunu geciktirir, bdylece asfalten ¢o6zeltisinde tutulmus olur [16].

Asfaltenlerin uzaklastirilmasi petroliin kalitesini arttirir ve islemeyi kolaylastirir [15].



Cok c¢esitli molekiillerden olusan bir ¢oziiniirliikk sinifi olarak tanimlandiklari igin
karakterize edilmesi zordur. Asfaltenlerin ¢Oziiniirligiinii tanimlamak i¢in, ¢ogu
durumda asfaltenler tek tip malzeme olarak kabul gérse de, ¢cogu yaklasim Satchard-
Hildebrand ¢oziiniirliik teorisini benimsemistir. Asfaltenlerin yapis1 Van der Waals,
coulomb, hidrojen bagi ve n- 7 istifleme etkilesimleri ile olusur [17]. Asfaltenler,
“misel” olarak da adlandirilan nanoagregatlara n- 7 istiflemesi yolu ile olusur. Bu
agregatlar daha sonra kiimelenebilir, ancak belirli kosullar altinda kiimeler
dengesizlesir ve ¢oker. Nanoagregatlarin boyutlar1 yaklasik 2-3 nm iken, kiimeler
mikron veya daha biiytiktiir [18] (Sekil 1.2).

Asfalten Molekiilii Nanoagregat Kiimeler
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Sekil 1.2. Asfalten agregasyon modeli [12]

Son zamanlarda, asfaltenlerin benzersiz segiciligi ve termal kararliliklart nedeniyle
ayirma tekniklerinde adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Adsorban olarak

uygulanmasi, yan tiriiniin degerlenmesini ve maliyetlerin diismesini saglar [17].

1.3. Aktif Karbon

Aktif komiir olarak da bilinen aktif karbon, gézenekli yapiya sahip amorf karbonlu
bilesiklerdir [19]. Grafit yapisi karbona biiyiik yiizey alani saglar, bu da karbonun ¢ok
cesitli bilesikleri sivi veya gaz halinde adsorbe etmesini saglar [20]. Amfoterik
karakterde malzemelerdir; dolayisiyla, cozeltinin pH'ina bagl olarak, yiizeyleri pozitif
veya negatif yiikli olabilir [21]. Tipik bir aktif karbon C, H, N, S ve O element
bilesiminden olusur. Aktif karbonun oksijen icerigi ham madde ve aktivasyon

isleminin kosullarina baglidir [22].



Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanlar1 ve yliksek mikro gézenek hacimlerinden dolay1
cok kullanilan kimyasal adsorbanlardir [23]. Aktif karbonlarin termal ve kimyasal
olarak kararli olmalarindan dolayr dayanikliligi fazladir [10]. Yiiksek sicakliklarda
bile bozunmadiklarindan dolayi aktif karbonlar yiiksek sicakliklarda inert atmosferde
uygulanabilir [23]. Diger malzemelerle karsilagtirildiginda, aktif karbon yiiksek
iletkenlik, iyi kullanilabilirlik, yiiksek spesifik yiizey alani, diisitk maliyet, yiiksek

elektrokimyasal kararlilik ve korozyon direncine sahip malzemelerdir [24].

Aktif karbonlar ¢ok sayida uygulamada adsorban olarak yaygin bir sekilde kullanilir.
Bu adsorbanlar, tibbi kullanim, su aritma, evsel ve endiistriyel atik su aritimi, tuzdan
arindirma, gaz depolama, saflagtirma ve ayirma, kirletici ve koku giderimi, katalizor
destegi ve tibbi uygulamalarda kullanilir [25]. Son zamanlarda, mikrobiyal yakit
hiicrelerinde etkin ve ucuz bir katot katalizorii olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Ayrica, siiper kapasitorlerin elektrotlart olarak iyi elektrokimyasal performans
sergilerler [26]. Atik sulardan boyalarin ve agir metallerin giderilmesi i¢in aktif
karbonlar, ekonomik ve etkili bir adsorban olarak kabul edilir [27]. Aktif karbon
tizerindeki karboksil, hidroksil ve amin gibi fonksiyonel gruplar, agir metallerin
uzaklastirilmasinda etkilidir [25]. En ¢ok calisilan agir metal iyonlari; civa Hg (11),
krom Cr (IIT) ve Cr (IV), kadmiyum Cd (II), arsenik As (V) ve kursun Pb (II), organik
bilesik olarak benzen, fenol, toluen, formaldehit ve metil tert-biitil eter, aseton, etanol,

pentan, tetrahidrofuran, ksilen, klorlu hidrokarbonlar ve aromatiklerdir [28].

Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi Oncelikle hazirlama ydntemlerine ve
baslangi¢c malzemelerinin yapisal 6zelliklerine baghidir. Aktif karbonlarin sentezi igin
kullanilan ham madde, yiiksek karbon icerigine sahip organik bir malzeme olmalidir
[29]. Aktif karbon iiretimindeki zorluk, disik sicaklikta disik maliyetli
malzemelerden belirli bir gézenek boyutu dagilimina sahip karbonlar tiretmektir [30].
Diisiik maliyetli aktif karbonlarin tiretilmesi i¢in hammaddenin kolay temin edilebilir
ve ucuz olmasi, ¢evre icin tehlikeli olmamasi gerekir [28]. Bununla birlikte, yiiksek
maliyeti ¢cogu durumda uygulanmasini engeller. Yiiksek spesifik ylizey alanina ve
gozenek hacimlerine sahip aktif karbon liretimi i¢in en yaygin kullanilan Onciiler,

komiir, odun, hayvan kemikleri vb. karbon kaynakli malzemelerdir [30].



Diistik maliyetli ve yenilenebilir bitkisel atiklar ayrica aktif karbon sentezi i¢in 6nemli
bir hammadde kaynagi olarak kabul edilmektedir. Literatiirde badem kabuklari,
Hindistan cevizi, findik kabuklari, seftali, erik ve tiztim ¢ekirdegi gibi tarimsal
atiklardan, okaliptiis raft lignin, yumusak aga¢ kabugu atiklar1 ve palmiye yagi
kabuklarindan aktif karbonlarin hazirlanmasi ile ilgili bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir

[31].

Ticari aktif karbonlar, kok, zift, komiir bazli yenilenemeyen ve nispeten maliyetleri
yiikksek olan ham maddelerden iretildikleri ig¢in pahalidir. Bu malzemelerin
kullanimindaki en biiyiik dezavantaj, hammaddenin azalmasi ve ticari olarak aktif
karbonlara yogun sekilde talep olmasi nedeniyle maliyetinin yiiksek olmasidir [25].
Genel olarak, karbon malzemelerin modifikasyonu ve fonksiyonlastirilmasi igin
asitler, bazlar, ¢oziiciiler, benzeri sentetik kimyasallar ve gazlar kullanilir.
Adsorpsiyon etkinligini arttirmak amaciyla karbon malzemelerin modifikasyonunda
dogal malzeme veya ekstraktlarin kullanilmasi, ekonomik ve yesil bir yaklagim

gelistirmek i¢in iyi bir segenek olabilir [32].

Aktif karbonda tig tiir gézenek bulunmaktadir [25,33] (Sekil 1.3).
*  Mikro gézenek (<2 nm)
*  Mezo gozenek (2-50 nm)

*  Makro gozenek (> 50 nm)



Mikro gozenek

Mezo gozenek
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Makro gozenek
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Sekil 1.3. Aktif karbonun gozenek yapisi [33]

Mikro gbzenek, ultra-mikro gozenek (<0,7 nm) ve siiper mikro gozenek (0,7-2,0 nm)
olmak {iizere iki gruba ayrilir [25]. Yapisal heterojenlikleri, farkli boyut ve sekillerde
(mikro gozeneklerin, mezo gozeneklerin ve makro gozeneklerin) olmasinin bir
sonucudur [30]. Aktif karbon tiirlerinin uygulama alanlari farklidir. Mikro gozenekli
karbonlar gaz fazi uygulamasinda, sivi kirleticilerin molekiil boyutunun daha biiyiik
olmasi nedeniyle mezo gozenekli karbonlar sivi-adsorpsiyonda kullanir [25]. Mikro
gbzenekli aktif karbonun gaz fazi adsorpsiyonuna uygunlugu, bu gaz kirleticilerinin
0,4 ile 0,9 nm arasinda degisen daha diisiik molekiil boyutundan kaynaklanmaktadir
[25]. Gaz fazi uygulamalart i¢in aktif karbon tiikketimi, s1vi faz1 uygulamalarindan daha
azdir. Bunun sebebi harcanan karbonun yeniden kullanilmasi ve sivi fazi
uygulamalarinda kullanilan AC’lerden daha pahali olmasidir. Aktif karbonlar graniil,
toz ve pelet olmak tizere farkli formlarda sentezlenebilir. Graniille olugturulmus aktif
karbonun tanecik boyutu 0,2-5 mm arasindadir ve biiyiik 6l¢ekte kullanilir. Toz form,
ortalama 0,15 mm-0,25 mm c¢apli ve partikiil boyutu 0,18 mm'den kiigiik olan toz
haline getirilmis aktif karbondur, filtrasyon deneyinde siklikla kullanilir. Peletler,
erimis baglayici ve toz kombinasyonundan olusan silindirik formdaki aktif
karbonlardir. Bu nedenle, uygun boyutlandirma i¢in aktif karbonun nihai uygulamasi
dikkate almnir [19]. Yiizey alanlar1 2700 m?/g’den yiiksek olan AC'ler literatiirde siiper
aktif karbonlar (SAC'ler) olarak bildirilmistir [34].
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1.3.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon, yiiksek karbon icerigine sahip kati malzemelerin, genellikle inert
atmosferde piroliz yoluyla organik malzemeden olusturuldugu bir islemdir.
Karbonizasyon tiim piroliz reaksiyonlarda oldugu gibi, dehidrojenasyon, yogunlagma,
hidrojen transferi ve izomerizasyon gibi bir¢ok reaksiyonun eszamanli olarak

gerceklestigi karmasik bir siirectir.

Karbonizasyon organik malzemelerin termal bozunmasi ile karbonlu bir atigin (kok)
tiretim prosesidir. Bu proseste karbon igeren odun, seker ve bitkisel malzemeler
kullanilmaktadir [35]. Komiiriin karbonizasyonu basit bir islem olmasina ragmen,
komiiriin sadece kiigiik bir kismi gaza doniistiiriiliir. Su, metanol ve karbondioksit gibi
kiiglik molekiiller organik sistemden ayrildiginda, olusan serbest radikaller, kisa atom
mesafelerinde atomlarin hareketi ile daha yiiksek karbon igerigine sahip kararli faz
olusturmak i¢in uzaklasir. Bu islem sonunda nanometre boyutlarinda bosluklar ortaya
cikar, yani gozenekler olusur. Piroliz sicakligi arttik¢a, gézenek boyutu artar [36].
Ayrica piroliz sicakligl, karbonizasyon derecesini ve kalinti icerigini kontrol eder.
Ornegin sicaklik 1200 K'da malzemenin karbon igerigi agirlik¢a %90 iken, 1600K'da
agirlik¢a %99'dan fazla karbon bulunur.

Karbonizasyon siireci dért ana asamadan olusur; 1) Ilk asama, 200 °C'den diisiik
sicaklikta, yapidaki nemlerin uzaklastirildig: bir dehidrasyon islemine karsilik gelir,
2) Ikinci asama, 170-270 °C sicaklik araliginda, hafif katran ve organik asit
olusumuyla biyokiitlenin ayrigmaya basladig1 zamandir, 3) 270-350 °C'deki {igiincii
asama, biyokiitlenin parcalandigi ve biyo-kiitlenin olusumunda énemli miktarda sivi
ve gazin agiga ¢iktigi asamadir. 4) Son asamada sicaklik 350 °C’in {izerindedir ve

kalan ugucular uzaklasarak karbon igerigi artar [25].
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1.3.2. Aktivasyon

Agir metaller, boyalar, yiizey aktif maddeler, hidrojen ve karbondioksit gazlar1 gibi
adsorbatlarin hacimleri géz Oniine alindiginda, aktif karbonlarin gdzenek boyutlar
onemlidir. Bu nedenle, adsorbanlarin gbzenek boyutlarinin adsorbat boyutlarina
ayarlanmasi, adsorpsiyon verimi i¢in ekstra avantaj saglar. Uygun gozenek yapisi ve
yiizey alan1 aktivasyon siireci ile ayarlanir [37]. Aktivasyon isleminden Once
malzemenin bir 6n islem siirecine tabi tutulmasi gerekmektedir. Literatiirde, 6n
islemlerin ¢esitli asamalar1 kapsadigi belirtilmistir: (i) yikama, (ii) firinda kurutma,
(iii) ezme, (iv) 6glitme ve (v) tercih edilen boyut fraksiyonuna eleme. Su ile yikama
kiil bilesenini olusturan organik bilesen, kum, toz ve kirleri uzaklastirdigi igin
onemlidir [25]. Fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki ¢esit aktivasyon yontemi yaygin
olarak kullanilmaktadir [37]. Her iki aktivasyon yonteminde farkli 6zelliklerde aktif
karbonlar elde edilir. Ornegin, Wang ve ark. misir sapindan fiziksel yontemle elde
edilen aktif karbonlarin mikro gozenekli ve kimyasal olarak elde edilen aktif karbonun

mezo gozenekli yapiya sahip oldugunu bildirmistir [38].

1.3.2.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon piroliz ve aktivasyon olmak iizere iki asamada gergeklesir. Piroliz
sirasinda, baglangic malzemeleri, gozenekli yapilara sahip karbonlar tiretmek igin
genellikle inert atmosfer altinda yaklasik 400-800 °C sicaklikta karbonize edilir. Bu
malzemeler daha sonra yaklasik 800-1100 °C sicaklikta karbondioksit, buhar veya
sadece hava gibi oksitleyici gazlarla aktive edilerek gozenek yapisinin gelismesi
saglanir [39]. Sentezlenen aktif karbon, karbon igerigi bakimindan zengindir. Fiziksel
aktivasyon sirasinda, COz karbon matrisi ile reaksiyona girer ve denklemde
gosterildigi gibi karbonmonoksit olusturur. Bu nedenle, karbon matrisi iginde

gozenekler olusur [40].

C+CO;—2CO AH= +173 kj/mol

C+HO0—-CO+H, AH=+132kj/mol
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Aragtirmacilar buhar aktivasyonu yerine CO; aktivasyonu iizerine yogunlasmistir.
CO: temiz olmasi nedeniyle aktiflestirici ajan olarak tercih edilmektedir. Ayrica, 800
°C sicaklikta diisiik reaksiyon hizina sahip oldugu i¢in, gaz1 laboratuvar skalasinda
kullanmak basittir.  Fiziksel aktivasyon diger aktivasyon teknikleri ile
karsilastirildiginda ortamda ikincil atik problemine neden olan kimyasallarin
olmamasi nedeniyle ucuzdur ve yesil kimya agisindan 6neme sahiptir. Ancak iki
basamakli islem nedeniyle uzun aktivasyon siiresi, diislik karbon verimi ve yliksek gii¢

tilketimi yontemin dezavantajidir [41].

1.3.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, inert atmosferde 400-600 °C sicaklikta 1sil islemden Once
emdirme asamasini igeren tek asamali bir yontemdir (AC19). Kimyasal aktivasyonda
yaygin olarak H3POas, kuvvetli asitler (H.SOs, HNO3), alkali (KOH, NaOH) veya
tuzlar (ZnCl>) gibi ¢esitli kimyasal ajanlar kullanilir [42]. Kimyasal aktivasyon ile aktif
karbon iiretiminde, emdirme orani, karbonizasyon sicakligi ve karbonizasyon siiresi
aktif karbonlarin gbdzenek boyutlarin1 ve yiizey alanlarmi etkileyen cesitli

parametrelerdir [43].

Aktif karbonun kimyasal aktivasyonla sentezi iki yontem ile gergeklestirilebilir [38].
Ik yontem kati kimyasallar arasindaki fiziksel karistirma, ikinci yontem ise
aktiflestirici kimyasal ¢6zeltisine karbon onciiliiniin eklendigi 1slak emdirmedir.
Fiziksel karistirmada, aktivasyon ajam1 dogrudan ham onciiler veya komiir ile
karigtirilir, daha sonra 1si1l islem (karbonizasyon/aktivasyon) gergeklestirilir. Islak
emdirme isleminde, su ve aktivasyon ajanina karbon onciilii eklenir. Karisim daha
sonra kimyasal ajan tamamen ¢oziinene kadar siirekli karistirilir ve karigim, 1sil
islemden once kurutulur [44] (Sekil 1.4). Kimyasal aktivasyonun dezavantaji
aktivasyon ajanini karbon yapisindan c¢ikarmak igin titiz bir yikama isleminin
yapilmasinin gerekliligidir. Aktivasyon ajanini karbon yapilardan tamamen ortadan
kaldirmak i¢in ¢ok fazla yikama islemine ihtiya¢ duyuldugundan yikama asamasinin

uzun siirdiigi bilinmektedir [25].
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Kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyon ile karsilastirildiginda daha diisiik aktivasyon
sicakligi, daha kisa islem siiresi ve daha yiiksek karbon verimi elde edildiginden daha
ekonomiktir [45]. Fiziksel aktivasyonda, 6zellikle tasiyicit gazla birlikte su buhari
kullanildigindan ve aktivasyon islemi sirasinda yiiksek sicaklik gerektiginden

teknolojik olarak zorluklar icermektedir [42].

Farkli kimyasal tiirler 6nciilerle farkli reaksiyonlar gosterir ve bdylece adsorpsiyon
davramigin1  etkiler. Arami-Niya ve ark.,, palmiye yag kabugunun H3PO4
aktivasyonunun, benzer bir ¢alisma kosulunda ZnCly aktivasyonuna kiyasla daha
yiiksek BET yiizey alani ve gozenek hacmi tirettigini gostermistir. Birgok arastirmaci,
KOH kimyasal aktivasyonu ile, kok kdmiirii ve kdmiir gibi karbonlu malzemelerden
iiretilen aktif karbonun 2000 m?/g'nin iizerinde yiiksek bir BET yiizey alanina sahip
oldugunu bildirmistir [46]. KOH aktivasyonu, mikro gézenekliliginin arttirilmasi gibi
istlin avantajlara sahip olmanin yani sira, ortaya ¢ikan mezo gozenek karbonlarin
mezo tel yap1 diizeninde kalmasi gibi avantajlara sahip oldugundan yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu aktivasyon iyi tanimlanmis metot olmasina ragmen aktive edici
ajanin karbon ile reaksiyonu, mezo yapinin bozulmasina, mezo gozenek hacminde bir
azalmaya ve aktivasyon sirasinda diisiik azot emilimine yol agabilir. Iyi
yapilandirilmis gozeneklilik ile mezo yapisinin bozulmasini1 6nlemek i¢in aktivasyon
sicakligi ve KOH/karbon kiitle oraninin belirlenmesi 6nemlidir [47]. Fakat KOH ajani,
H3PO4 ve ZnCl. gibi diger aktive edici ajanlara kiyasla daha diigiik karbon verimi
saglamaktadir [48].
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1.4. Nanomalzemeler

Nanoteknoloji, ¢esitli sentez yontemlerinin kullanilarak 1-100 nm arasinda degisen
nano boyutlu partikiillerin hazirlanmasini igeren bilimdir [49]. Malzemelerin makro
durumdan nano duruma fiziksel ya da kimyasal olarak pargalanmasini, atomik ve
molekiiller durumdan nano duruma malzemelerin donismesini igerir [50].
Nanoyapilara oOrnek olarak karbon nanotiipler, nanoteller, fullerenler ve
nanopartikiiller verilebilir [51]. Nanopartikiiller, 100 nm’den kiigiik pargacik boyutuna
sahip malzemelerdir [52]. Teller, ¢ubuklar, kiipler, polihedronlar ve dalli nano yapilar
gibi gesitli sekillere, morfolojilere ve katalitik aktivitelere sahip nanopartikiiller de
(NP'ler) rapor edilmistir [53]. Nanomalzemeler yiiksek yiizey alanlari, partikiil boyutu,
optik ve termal 6zellikleri, katalitik davranislar1 ve elektriksel iletkenlikleri nedeniyle
biiyiik ilgi gormektedir [54]. Sensor teknolojileri, enerji, katalizor, biyoteknoloji, tip,
elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, kozmetik, optik cihazlar, bilgisayarlar, atik

ve su aritma gibi birgok uygulamada kullanilmaktadir [55-56].

1.4.1. Metal ve Manyetik Nanopartikiiller

Gilinlimilizde arastirmacilar, kataliz i¢in yararli ve iistiin 6zellikleri nedeniyle metal
nanopartikiil, nanoyapilar ve nanomalzeme sentezi ile ilgilenmektedir [57]. Diisiik
yogunluklari, biiyiik spesifik ylizey alanlari, ¢ok sayida katalitik aktif bolgeye sahip
olmalar1 ve diisitk maliyetli olmalart metal bazli NP'leri giincel bir aragtirma alani
haline getirmistir [53]. Ozellikle, gecis metal nanopartikiiller, biiyiikliiklerin neden
oldugu kuantum etkileri (biliyiikk yiizey/hacim oran1) nedeniyle, benzersiz
fizikokimyasal ozellikler gosterdikleri ve makroskopik metallerden 6nemli Slciide
farkli olduklar igin dretilir ve yaygin olarak kullanilir [58]. Bir¢ok fiziksel 6zellik
nanopartikiillerin biiylikliigi ile ilgilidir, 6rnegin yiizey plazmonu absorpsiyon dalga
boyu ve kuvveti, erime noktasi, ¢6ziiniirliik ve nanopartikiillerin katalitik aktivitesi.
Partikiil boyutu, nanopartikiillerin en temel ozelliklerinden biridir ve gelismis
malzemelerin performansini yansitir [59]. Metalik nanopartikiiller essiz, termal, optik,
manyetik, fizikokimyasal ve antimikrobiyal aktivite sergiler. Bu metal
nanopartikiillere glimiis, altin, platin, demir, ¢inko ve kobalt nanopartikiiller 6rnek

olarak verilebilir [60].
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Gliniimiizde metal nanopartikiillerin iiretimi i¢in en yaygin kullanilan yontemler
kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemlerdir [61]. “Yukaridan asagiya” yaklasimda
bliyiik yapilarin boyutu daha kii¢iik nanometre boyutuna kiigiiltiiliirken, “asagidan
yukartya” yaklasimda, metalik nanopartikiillerin molekiiler yapisi, atomlarin veya
molekiillerin birlesmesi ya da kendi kendine bir araya gelmesiyle tiretilir. Yukaridan
asagiya yaklasim fiziksel yontemleri kapsarken, asagidan yukariya yaklasim metalik
nanopartikiil sentezi i¢in kimyasal ve biyolojik yontemleri kapsamaktadir [62]. Her iKi
yontem arasindaki temel fark nanopartikiiliin baglangi¢c malzemesidir. Kiitle malzeme
yukaridan asagiya yontemlerde baglangi¢c malzemesi olarak kullanilir ve farkl: fiziksel,
kimyasal ve mekanik iglemlerle partikiil boyutu nanopartikiillere kiigiiltiiliir. Asagidan

yukar1 yontemlerde atomlar veya molekiiller baslangic malzemesidir.

Metal nanopartikiiliin sentez yOntemi Onemlidir. Nanopartikiil sentez islemleri
sirasinda metal iyonlarmin indirgeyici ajan ile etkilesiminin kinetigi, metal
nanopartikiiller ile stabilizator ajanin adsorpsiyon islemi ve ¢esitli deneysel
tekniklerin, nanopartikiillerin morfolojisi (yapt ve boyut), stabilitesi ve fizikokimyasal
Ozellikleri lizerinde 6nemli etkisi vardir [63]. Sonokimyasal indirgeme, fotokatalitik
indirgeme, radyolitik indirgeme, lazer ablasyon, mikrodalga, ultra ses, metal
buharlagsma-yogunlagma gibi fiziksel yontemler ve metal iyon dnciilerinin alkol, sitrat,
poliol, N2Hs4, Na3(CeHs07)s ve borhidriir gibi malzemelerle indirgenmesini igeren

kimyasal yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir [64].

Kimyasal indirgeme yonteminde iyonik tuz, farkli indirgeyici maddeler kullanilarak
yiizey aktif madde varliginda uygun bir ortamda indirgenir [49]. Bazen stabilizator
ajan indirgeyici ajan ile birlikte kullanilir. Metal nanopartikiillerin hazirlanmasinda
kullanilan en basit yontem kimyasal yontemdir, ancak toksisite, zayif indirgeme
kabiliyeti, yliksek maliyetler ve safsizliklar gibi indirgeyici ajanlarla iliskili ¢esitli
siirlamalart bulunmaktadir [65]. Bu ylizden nanopartikiillerin yesil sentezi, fiziksel
ve kimyasal yontemlere bir alternatiftir. Bu yontemin basitligi, diisiikk maliyeti, kisa
tiretim siiresi, biiyiik 6lcekli tiretime yatkinligi, yiiksek verimlilik ve potansiyele sahip
olmasi, 1limh g¢alisma kosullar1 (basing ve sicaklik), toksik reaktiflerin ortadan

kaldirilmasi, yontemi oldukc¢a avantajli hale getirmektedir [66].
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Nanopartikiillerin biyosentezi i¢in ¢evre dostu bitki 6zlerinin kullanimi, diisiik
maliyeti, farmasotik, biyomedikal ve diger uygulamalar icin kapsamli bir sekilde

kullanilmaktadir [67].

Metal nanopartikiiller daha diisiik Fermi (elektrokimyasal) potansiyeline sahiptir, bu
durum indirgeme potansiyelinin azalmasina yol agar ve elektron transfer
reaksiyonlarini katalizlemede elverisli hale getirir [68]. Nanometre boyutuna sahip
metal partikiillerinin boyutundaki asamali azalmaya Fermi potansiyelinde bir artig
eslik eder [69]. Bununla birlikte yiiksek biyolojik aktivitelere sahiptirler ve ¢ok sayida
fonksiyonel ligand igerirler [70].

Metal nanopartikiiller boyutlarina, yapilarina, fiziksel, kimyasal ve elektriksel
Ozelliklerine gore gelistirilmis ve ¢esitli alanlarda kullanilmigtir [71]. Metal
nanopartikiiller, elektronik cihazlarin iiretimi, ultra hizli veri iletisimi, optik veri
depolama, fotokimyasal katalizorler, sensorler ve dogrusal olmayan optik
malzemelerin potansiyel uygulamalari, biyotip, kozmetik, gida ambalaji ve
biyonanoteknoloji gibi farkli uygulama alanlarina sahiptir [58-62]. Antikanser ve
antibakteriyel 6zelliklerinden dolay: tipta yaygin olarak kullanilir [54]. Ozellikle agir
metal 1iyonlarinin tespiti i¢in biyo ve ekosensorlerde genis uygulama alanina sahiptirler
[56]. Gida ambalajlamada, ‘“aktif ambalajlama” kavrami, gidalarin raf Omriini
uzatmak i¢in kullanilir. Aktif ambalajlama, uzun siireli koruma i¢in hedeflenmis
mikroplarin biiyiimesini 6nlemek i¢in yenilebilir filmlere metal nanopartikiillerin (Ag,

Zn, Mg, vb.) dahil edilmesini igerir [72].

Nanopartikiiller arasinda manyetik nanopartikiiller (Cu, Ni, Fe ve FesO4), manyetik
alan uygulamasiyla dikkat cekmektedir. Filtrasyon veya santrifiij olmaksizin reaksiyon
karistmindan kolayca ayrilabilir. Ayrica, yiizey modifikasyonlar1 ile manyetik
nanopartikiillerin (MNP’ler) aktivitesi ve segiciligi degistirilebilir. Cekirdek-kabuk
nanoyapisina sahip manyetik katalizorler, ¢ogu kati katalizoriin yeniden
kullanilmasinda ve geri kazanilmasinda karsilasilan zorlugun aksine, manyetik alan

etkisi altinda bir sonraki reaksiyonlarda kolayca geri kazanilabilir ve tekrar
kullanilabilir [73].
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Ayrica manyetik nanopartikiiller arsenik ve diger agir metallerin sudan
uzaklastirilmasi, toksik bilesiklerin degradasyonu, organik boya veya Kklorlu
hidrokarbon bilesiklerin bozunmasi gibi c¢evresel iyilestirmelerde potansiyel

uygulamalara sahiptir [74].

Ultra ince soy metal NP'ler (Au, Pt ve Pd gibi) biiyiik yiizey alanlar1 ve yiizeylerindeki
yiiksek aktif atom fraksiyonu nedeniyle birgok reaksiyonda miikemmel katalitik
aktivite sergiler [75]. Geleneksel katalitik olmayan kimyasal islemler yiiksek kimyasal
ve iglemsel maliyetler gerektirebilir ve Kirlilik yaratabilir. Kirleticilerin endistriyel
atik sudan uzaklastirilmasi i¢in etkili, ekonomik ve kararl katalizorlerin gelistirilmesi
zorunludur [76]. Bir¢ok arastirmaci aktif bir katalizor gelistirmek igin, yliksek
sicakliklarda kimyasal reaksiyona ve korozyona karsi olaganiistii diren¢ gostermeleri
sebebiyle Au, Pd, Pt ve Ag gibi degerli metalleri kullanmistir [77]. Bununla birlikte,
metalik nanopartikiillerin bazi1 dezavantajlart vardir [74]. Nanopartikiillerin
boyutunu/seklini kontrol etmek ve monodispersiteye ulasmak arastirmacilarin sik
karsilastigt ortak zorluklardir [61]. Metal nanopartikiiller sadece ¢ozeltilerde
stispansiyon olarak kararlidir ve zamanla geri donlisiimsiiz bir sekilde birikme
egilimindedir. Bu nedenle, sodyum dodesil siilfat ve seker topu gibi kararlilastiric

ajanlar nanopartikiillerin topaklanmasini 6nlemek i¢in kullanilmaktadir [78].

Bimetalik NP'ler (AuAgNP, AuNiINP, PdAgNP, NiPtNP ve AgNiNP vb.) iki farkli
metal elementten olusan yeni bir nanopartikiil tiiriidiir. Nano boyutlu (1-100 nm)
bimetalik nanopartikiiller, monometalik muadillerine kiyasla biiylik 06lgiide
gelistirilmis aktivite ve segicilige sahip etkin katalizor olabilir [77]. Monometalik
NP'lerin katalitik 6zelliklerini artirmak i¢in dogrudan yaklagim, katalizorlerin yiizeyi
tizerindeki aktif alanlarin yogunlugunu zenginlestirmek ic¢in ikinci bir metal
kullanmaktir [79]. Metal NP'lerin fizyokimyasal ozellikleri, ikinci bir metalin
sokulmastyla 6nemli 6lgiide artar [80]. Bimetalik nanopartikiiller elektron transferine
ve yikiin yeniden dagitilmasina neden olur, bu da d-band merkezinde ve metal
atomlarinin durum yogunlugunda bir degisiklige neden olur [81]. Bimetalik NP'lerin
monometalik NP’lerden sentez kontrolii ve karakterizasyonunda daha biiyiik

zorluklara sahip olmasina ragmen, bimetalik NP'lerin heterojen katalizde bir¢ok
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avantaj1 vardir [82]. iki metalden olusan bimetalik nanopartikiiller, ligand etkisi ad1
verilen yeni ¢ift fonksiyonlu veya sinerjistik etkiler nedeniyle monometalik olanlardan
¢ok daha yiiksek katalitik aktiviteye sahiptirler [83]. Kararli olmalari, saglamliligi ve
katalitik islem sirasinda agregasyon ve deaktivasyona daha az duyarli olmalari
elverigli hale getirir [79].

Fiziksel, kimyasal ve optik Ozellikleri, NP’lerin boyutunu, seklini ve bilesimini
ayarlayarak degistirilebilir. Bu sekilde optimum yapi1 bulunduktan sonra bimetalik

NP'lerin maksimum atomik kullanimi elde edilebilir [81].

Yiksek performansh katalizorler tasarlamak ve gelistirmek igin, soy metal NP'ler
cesitli gozenekli destek malzemelerine yiiklenir [75]. Inorganik desteklerin/matrislerin
sertlikleri nedeniyle katalitik performansi diistirdiigli ve ayrica yiizey ile fonksiyonel
grup arasindaki mesafenin daha fazla oldugu agiktir. Aksine, polimerlerden tiiretilen
organik matrisler inert, kararli, esnek ve tekrar kullanilabilir olduklar1 igin ilgi
gormektedir [58]. Son zamanlarda, aktif karbon, karbon nanotiipler ve grafen gibi
karbon malzemeler, yliksek spesifik ylizey alanlari, mekanik dayaniklilik ve kimyasal

kararliliklar1 nedeniyle siklikla destek malzemeleri olarak kullanilmaktadir [84].

1.5. Giimiis Nanopartikiil

Kuantum biiyiikliigiindeki giimiis nanopartikiillerin antibakteriyel aktiflikleri, yiiksek
elektrik iletkenligi ve genis aktif yilizeylerinden dolay:1 kataliz, elektronik, optik,
gevresel ve biyomedikal uygulamalari biiyiik ilgi uyandirmigtir [85-86]. Sekil 1.5°de
verildigi gibi tekstil endiistrileri, kozmetik, cesitli ev esyalarinda kaplama, tarim, gida
enduistrileri, kirlilik kontrolii, kimya, fotokatalitik, biyomedikal ve sanayi gibi ¢esitli
alanlarda ¢ok sayida uygulamalarda kullanilmaktadir [87-88]. Tibbi alanlarda, yara
dezenfeksiyonunda, tibbi cihazlarin veya protezlerin antibakteriyel kaplamalarinda,
antikanser, antioksidan, ve antifungal uygulamalarda kullanilir [54]. Giimiis
nanopartikiillerin mikrobiyal biyomolekiilleri spesifik olarak oksitleyen giiglii bir
oksidan olmasi, su aritma sistemlerinde en iyi dezenfektanlardan biri yapar [89].

TiO2, ZnO, MgO, kitosan ve bakir gibi bir¢ok nanometre boyutlu antibakteriyel
malzeme arasinda giimiis nanopartikiilin en etkili antibakteriyel ajan oldugu

kanitlanmistir [90]. Giimiis nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitesi, kiikiirt ve fosfor
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elementine kars1 yiiksek afinitesine dayanmaktadir [91]. Bakteriyel patojenlere karsi
direncli olmasi, diigsiik toksisite ve 1s1 direnci nedeniyle antibakteriyel olarak
kullanilmaktadir. Metal nanopartikiillerin antimikrobiyal etkisi, mikrobiyal
membranlarla etkilesim kurmasimi saglayan ve sadece metal iyonlariin ¢ozeltiler
yoluyla salinmasindan kaynaklanmayan kiiclik boyutlar1 ve biiylik yiizey/hacim

oranlart ile iligkilendirilmistir [92].

Gilimiis nanopartikiiller, bakterilerin membran gecirgenligini artirarak bakteriyel
sitoplazmaya ve denatiire bakteri proteinlerine girebilir, bdylece DNA replikasyonuna
miidahale ederek bakteri 6liimiine yol agar [93]. AgNP'lerin neden oldugu serbest
radikal {iretimi nedeniyle antibakteriyel aktivite giimiis iyonlarindan daha yiiksektir

[94].

Anti viriis
Katalizor Su antimi
Anti Anti
oksidatif bakteriyel
Glmiis
Kaplama n?;g;ﬂelfrlrh—aul Tekstil
alanlar
Sanayi Tag
Goruntiile Bi .
iyosensor
me
Kozmetik

Sekil 1.5. Giimiis nanopartikiil uygulama alanlari [88]
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Kiiciik partikiil biiytikliigiine sahip Ag NP'lerin ylizey alan1 daha biiyiiktiir ve yiizeyde
daha aktif atomlar bulunur, bu da katalitik 6zelligi artirir [95]. Giimiis nanopartikiiller,
cesitli organik reaksiyonlarda katalizor olarak siklikla kullanilmaktadir [96]. Giimiis

nanopartikiiller adsorban olarak, asagida belirtilen bir¢ok iistiinliige sahiptir;

» Oldukga aktif bolgelerle iliskili olarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
* Yiiksek kimyasal aktivite ve yiizey alani
* Kolay ve hizli hazirlama yontemleri

» Adsorpsiyon siiresinin kisa olmasi [97]

Dogrusal olmayan optik, belirgin yiizey plazmon rezonans absorpsiyonu, yiizey aktif
Raman sagilmasi (SERS) ve yiizey aktif floresans ozelliklerinden dolay1 giimiis
nanopartikiiller, optik dalga kilavuzlari, optik anahtarlar ve molekiiler tanimlama
alaninda da tercih edilmektedir [98]. Az miktarda giimiis, insan hiicreleri igin toksik
degildir. Insan viicudunda giimiis depolanmasini énlemek igin, igme suyunda giimiisiin
maksimum kirletici seviyeleri (MCL) (100 ppb) ve cesitli glimiis formlarina maruz

kalma smir1 0,01 mg/m?® olarak belirlenmistir [99].

AgNP’ler yiiksek ylizey alanina sahiptir, bu nedenle oldukg¢a aktif tiirlerdir [100].
Genel olarak, giimiis nanopartikiillerin sentezi fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilarak gerceklestirilmektedir (Sekil 1.6). Fiziksel yontemlerde,
nanopartikiiller atmosferik basingta bir tip firn kullanilarak buharlastirma
kondenzasyonu ile hazirlanabilir. Fiziksel yontemlerin avantajlari, indirgeyici ajan
olarak tehlikeli kimyasal icermemesi ve hizli sentez yontemi olmasidir, yontemin
dezavantajlar1 ise diigiik verim, yiliksek enerji tiiketimi, ¢dziicti kirletmesi ve diizgiin

nanopartikiil dagilimi1 olmamasidir [101].
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Sekil 1.6. Giimiis nanopartikiil sentez yontemleri [101]
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Kimyasal yontemler, inorganik ve organik indirgeyici ajanlar ile kimyasal indirgeme,
lazer ablasyonu, gama 1sinlamasi, elektron 1sinlamasi, fotokimyasal yontem,
mikrodalga isleme, giimiis oksalatin su ve etilen glikol i¢indeki termal bozunmas1 ve
sonoelektrokimyasal yontemleri kapsar [100]. Bu yontemlerle ¢esitli sekillerde
(kiireler, gubuklar ve plakalar) ve parcacik boyutuna sahip (30-150 nm) nanoyapilar
sentezlenir [102]. Giimiis nanopartikiillerin aktiviteleri biiyiik dlglide boyutlarina,
sekillerine ve morfolojisine baglidir [98]. Hazirlama yontemi, reaktantlar (stabilizator
ve/veya sonlandirma ajanlar1), pH, sicaklik, reaktantlarin karistirma sirasi, niikleofilik
ve elektrofilik reaktiflerin varligi ve indirgeyici ajanlarin ilave edilme hizi,
nanomalzemelerin boyutu, morfolojisi, sekli, stabilitesi, rengi ve fizikokimyasal
ozelliklerini etkileyen 6nemli parametrelerdir [103]. Kimyasal indirgeme Ag NP'lerin
hazirlanmasi i¢in en sik uygulanan yontemdir. Kimyasal indirgeme, giimiis nitrat dahil
olmak iizere metal tuzlarinin indirgenmesini igerir [102]. Hazirlik {i¢ ana basamaktan
olusur: kimyasal reaksiyon, ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi. Kiiclik boyutlu ve
diisiik dagilimli nanopartikiiller hazirlamak diizgiin ve yiiksek diizeyde siiper
doygunluk gerektirir [105]. Ag(l)’in metalik Ag(0) ‘a indirgenmesinde, sitrik asit, Hz,
NaBHs, N2Hs, NH2OH, (CH3)2NH, BHs, etanol, etilen glikoller, Tollen reaktifi,
askorbik asit ve alifatik aminler gibi ¢esitli indirgeyici reaktifler kullanilir [94].
Cizelge 1.1°de literatiirde giimiis nanopartikiillerin hazirlanmasinda kullanilan bazi

kimyasal yontemler verilmistir.
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Cizelge 1.1. Giimiis nanopartikiillerin hazirlanmasinda kullanilan baz1 kimyasal
yontemler

Baslangic Kimyasal yontem | Stabilizator Referans

maddesi

AgNOs Kimyasal Silika SBA-15 [96]
indirgeme
(trisodyum sitrat)

AgNOs Termal bozunma | PAA [104]
(etilen glikol)

AgNOs3 Kimyasal Amino seliiloz [86]
indirgeme
(NaBHya)

AgNOs3 Lazer ablasyon - [92]

AgNO3 Kimyasal - [105]
indirgeme (nisasta)

AgC2H30: Elektron - [98]
1sinlanmasi

AgNOs Kimyasal CTAB [103]
indirgeme (anilin)

Ag(COOR) Termoliz [91]

AgNOs Kimyasal AC [106]
indirgeme
(sodyum sitrat)

Kimyasal sentez yonteminde iki problem vardir. Ilk olarak, bu nanopartikiillerin
yiikksek yiizey enerjisi onlar1 son derece aktif hale getirir ve genellikle sivi
dispersiyonlarda agregasyon ve aglomerasyona ugrarlar [86]. Bu nedenle Ag NP'ler
genellikle sentez islemi sirasinda yiizey modifiye ediciler ile desteklenir. Ancak
organik modifiye ediciler yiizeyin etrafin1 kaplayarak ve Ag NP'lerle etkilesime
girerek katalitik aktivitelerinde belirgin bir azalmaya yol acabilir. Bu problemlerden
kaginmak icin Ag NP'ler organik-inorganik desteklere yiiklenir. Grafen oksit, aktif
karbon, karbon nanofiber, N katkil1 karbon, silika, metal oksit, zeolit, kil, stearik asit,

oktadesil amin gibi uzun zincirli molekiiller olusan nanopartikiiliin yiizeyine adsorbe
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olur ve agregasyonu Onler [86, 94-95]. Bu yontemin baslica dezavantajlarindan biri,
beklenmedik iyonlarin varligidir. Uriindeki toksik iyonlar ¢ogunlukla nitrat ve

tiyosiilfat gibi glimiis 6nciile ait iyonlardir [100].

Kimyasal sentezin avantajlari, tiretim kolayligi, diisiik maliyet, yiiksek verim ve metal
nanopartikiillerin seklinin ve boyutunun kontrol edilebilmesidir [101-103]. Cevre
dostu ¢oziiciiler ve yenilenebilir, toksik olmayan baslangi¢ reaktifleri kullanarak yeni
“yesil kimya” sentetik islemlerinin gelistirilmesi 6nemlidir [86]. Yesil indirgeyici
ajanlar terpenoidler, ketonlar, fenolik bilesikler, karboksilik asitler, aldehitler,
alkaloidler, aminler, ko-enzimler ve nisasta gibi ¢esitli ajanlardir [87]. Kimyasal
yontemlerde yiiksek oranda seyreltilmis ortam ve ekzotermik reaksiyon olusmasi
nedeniyle, biiyiik 6lgekli tiretimde giicliik ¢ekilmektedir. Giimiis nanopartikiil sentezi
icin en basit yontemlerden biri, ¢Ozliciisiiz ortamda giimiis alkilkarboksilatlarin
kontrollii termolizidir. Kontrollii termolizin, ¢ok diisiik maliyetle endiistriyel biiyiik

Olgekli sentezlere uygulanabilmesi yontemin tstiinliigidiir [59].

Genellikle elde edilen nanopartikiiller, ylizeylerindeki negatif yiiklii adsorplanmis
iyonlar nedeniyle negatif yiiklidiir. Bununla birlikte, bu tiir nanopartikiiller,
elektrostatik itmeden kaynaklanan, partikiil yiizeyinde anyon adsorpsiyonu i¢in uygun
olmayan kosullar nedeniyle yiizey zenginlestirilmis Raman spektroskopisi bazli anyon
tespiti i¢in uygun degildir. Bu partikiiller ile anyonlarin saptanabilmesi i¢in uygulanan
bir yaklasim, anyon yiikiinlin, giimiis ylizeyine uygulanmadan once pozitif yiikli
molekiiller ile karistirarak notralize edilmesidir. Bagka bir yaklagim ise, substratin

ylizeyini -N*(CH3)s ve -NH3" /-NH> gruplariyla modifiye etmektir [107].

Nanosilika destek malzemeleri diisiik tiretim maliyeti, yiiksek kararlilik ve genis ylizey
alan1 gibi istiin 6zelliklere sahiptir. Ayrica bir¢ok arastirmaci tarafindan silika ile
desteklenmis giimiis nanopartikiillerin miikemmel antifungal ve antibakteriyel
aktiviteye sahip oldugu kanitlamistir [108]. Qian ve arkadaslar1 polivinil pirolidon
(PVP) ve polivinil alkol (PVA) stabilizatorlerinin giimiis nanopartikiillerin biiytikligi
ve sekli tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. PVP kullanilarak elde edilen nanopartikiil

boyutunun daha kii¢iik oldugunu kanitlamiglardir [109].
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Literatiirdeki c¢aligmalarda AgNP’lerin topaklanmadan dolay1 katalitik etkinligin
azalmamasi i¢in azot katkili karbon iizerine desteklenmistir [110]. AgNP’ler
miikkemmel elektron verici 6zelliklerinden dolayr karbon nanodotlar (C-dots) iizerine
desteklenmistir [111]. Bir baska ¢alismada karbon ve azot kaynagi olarak oksalik asit
ve melamin onciilleri kullanilarak Ag nanopartikiiller desteklenmistir [112]. Dogal ve
sentetik zeolitler AgNP’ler i¢in destek malzemesi olarak kullanilmigtir. Zeolitlerin
kanallarinin kiigiilmiis boyutu nanopartikiillerin biiyiimesini sinirlar ve nanometrik

boyutlarda kararl: kilar [113].

Son zamanlarda biyo-bazli polimerlerin destek malzemesi olarak kullanildig
bildirilmistir. Ahmad ve arkadaslar1 tarafindan seliiloz asetat kolaylikla islenebilir ve
kararli olmasindan dolayi, Ag nanopartikiiller i¢in destek malzemesi olarak
kullanilmigtir [114]. Diisiik maliyetli biyo-atik malzemeler ideal destek malzemesi
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin seftali ¢ekirdegi kabuklar1 gibi
meyve ¢ekirdegi kabuklar1 en yaygin kullanilan tarimsal atiklardir. Seftali ¢ekirdegi
kabuklar1 gibi meyve ¢ekirdegi kabuklari, biiyiik miktarlarda elde edilen ve ham
madde eksikliginin {istesinden gelmeye yardimci olabilecek bol miktarda tarimsal

kalintidir [115].

Destekli Ag katalizorlerin desteksiz Ag katalizorlere gore katalitik aktiviteleri daha
yiiksektir. Bunun nedeni destek malzemesinin metal partikiilleri dagitmas: ve Ag ile
destek arasindaki etkilesimlerin indiiklenmesidir. Zhang ve arkadaslarina gore Ag
katalizorler igin destekler iki ana kategoriye ayrilir: 1) inert destekler ( SiO2 ve Al203),
2) aktif destekler (CeO2, FeOx, CoOx, TiO2 ve MnOx vb). Onceki ¢alismalar silika
tizerine dagilan Ag’nin karbon nanotiipler veya indirgenebilir oksitler ilizerinde
desteklenen Ag’den daha aktif ve kararli oldugunu gostermistir. SiO2 ve Al>O3 biiyiik
yiizey alanlari ve mezo gozenekli yapilari nedeniyle destek malzemesi olarak
kullanilmistir. Oksit destekler katalizor ile yilik transfer reaksiyonlarina katilir ve
aktivitelerini daha da artirir. Aliimina yiizeylerine yiiklenen Ag nanopartikiiller

katalitik indirgenme kosullarinda yiiksek kararlilik ve dayaniklik gosterir [116].
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Aktif karbon, diisiik maliyetli, asit ve baz ortamlarinda stabil olmasi, belirli katalitik
uygulamalar i¢in gézenekliligi, spesifik yilizey alan1 ve yiizey kimyasinin ayarlanabilir
olmasindan dolayr oksit ve diger desteklere gore tercih edilmektedir. Aktif karbon
yiizeyindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar hidrofobikligi azaltir ve katalizor
sentezi sirasinda destek erisilebilirligini artirir. Yiizey gruplarinin konsantrasyonu ve
yapist, oksitleyici ajanlar (HNO3z, KMnO4, H2SO4, HNO3, NHa4, S20s, H202 ve O3) ile
muamele edilerek ayarlanabilir [117]. Aktif karbonlar mikroorganizmalarin biiylimesi
icin uygun ortam sagladigindan, bakterisidal oOzelliklerin gerekli oldugu
uygulamalarda bir sorun haline gelebilir. Bu durumda, antimikrobiyal 6zelliklere sahip
aktif karbonlar {iretmek i¢in mikrobisidal ajan olarak yaygin olarak kullanilan giimiis
nanopartikiiller ile modifiye edilebilir [L06]. Cardenas-Lizana ve arkadaslari ¢oktiirme
ile hazirlanan AC destekli giimiis nanopartikiiller sentezlemistir. Padmaja ve
arkadaglar1 giimiis nanopartikiil i¢in destek malzemesi olarak palmiye kabugundan
aktif karbon sentezlemisler ve katalitik indirgeme potansiyelini arastirmislardir.
Bambu bazli aktif karbon iizerine desteklenmis glimiis nanopartikiil sentez ¢aligmalari

literatiirde bildirilmistir [118].

1.6. Nitrofenoller

Nitrobenzen ve nitrofenoller gibi nitroaromatik toksik kirleticiler endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir. Zehirli ve tehlikeli kimyasallar1 igeren endiistriyel atik sular,
karmasik kirleticilerin parcalanmasi ve giderilmesindeki zorluklar nedeniyle insan
saghigmi ciddi sekilde etkiler [119]. Nitrofenollerin giderilmesi énemli bir organik
doniistim reaksiyonudur. Nitrofenoller endiistriyel ve tarimsal atiklar yoluyla su
kaynaklarinda biriken baglica su kirleticileridir. Nitrofenoller oldukca toksik ve
kanserojendir, bu yiizden ABD ¢evre koruma ajansi tarafindan oncelikli kirleticiler
olarak bildirilmistir [120]. Nitrofenol gruplari igerisinde yer alan 4-nitrofenol (4-NP),
2,4-dinitrofenol (DNP) ve 2,4,6-trinitrofenol (TNP) (pikrik asit), plastiklestirici ve
tarimsal kimyasallarin imalatinda, havai fisek imalatinda, ilag, patlayic1 ve boya
tiretiminde genis kullanim alanlarina sahiptir. Ayrica, 4-NP deri endiistrisinde mantar
ilact ve kimyasal laboratuvarlarda asidik pH gostergesi olarak da kullanilir. 4-NP’ler,
ticari alanda metil paration ve paraokson gibi hidroksil tiirevleri olarak da yaygin bir
sekilde kullanilir [121]. 2-Nitrofenol, kimyasal ara {irlinler, fungusitler, farmasoétikler,

kaucuk kimyasallar1 ve ahsap {lretiminde yaygin olarak kullanilan bir bagka
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nitroaromatik organik bilesiktir [119]. Nitrofenollere eser miktarda maruz kalinmasi
halinde bile, kan bozukluklarina, géz ve cilt tahrisine, bobrek ve karaciger hasarina,
merkezi sinir sistemleri tahribatlarina, zehirlenmelere, bulanti, siyanoz (dudaklarda,
kulaklarda ve tirnaklarda mavi renk), bogulma ve bas agris1 gibi ciddi saglik

sorunlarina neden olur [121].

4-NP'nin suda yiiksek c¢oziiniirliigiinden dolayi ABD ¢evre koruma ajansi, igme
suyunda maksimum 60 ppb (0,43 puM) bulunmasi gerektigini bildirmistir. Su
kaynagimin kalitesini periyodik araliklarla incelemek, 4-NP tiiketimini ve olumsuz
etkilerini onlemek i¢in biiyiik bir zorunluluktur. Bu nedenle, 4-NP’nin tespiti ve
Ol¢climii i¢in hassas, uygun maliyetli, hizli ve giivenilir analitik cihazlara ihtiya¢ vardir.
4-NP’nin saptanmasi igin, gaz kromatografisi, sivi kromatografisi, kapiler
elektroforez, floresans tespiti, UV-Vis spektrofotometrisi gibi ¢ok sayida teknik
kullanilmaktadir [122]. 4-Nitrofenol toprakta 1-10 giin ve su ortaminda 1-8 giin

arasinda yarilanma dmrii ile hizla biyolojik olarak pargalanir [123].

Nitrofenoller biyolojik ve kimyasal olarak kararli bilesiklerdir ve bunlari dogal
mikrobiyal bozunma ile gidermek zordur [124]. Bu kirleticilerin endiistriyel atik sudan
uzaklastirilmasi i¢in ¢evre dostu tekniklerin gelistirilmesi gerekmektedir. Nitrofenoliin
uzaklastirilmasi igin, bir¢ok oksidasyon ve indirgeme islemleri vardir. Bunlar katalitik
su hava oksidasyonu (CWAOQ), foto-katalitik bozunma, elektrokimyasal yontemler,
hidrojenasyon, fenton reaksiyonu, elektrokimya, elektrokataliz, fotokataliz,
ultraviyole 1ginlama, sonoliz, mikrodalga, elektron 1s11 1sinlamasi reaksiyonlaridir
[124-125]. Indirgeme reaksiyonlari, nitrofenollerin endiistriyel sentezde dnemli bir
adim olan aminofenollere donistiiriilmesini saglar. Nitrofenollerin aminofenollere
indirgenmesi i¢in, elektrolitik indirgeme, metal/asit indirgeme, homojen ve heterojen
katalitik transfer hidrojenasyon (CTH), foto indirgeme, hidrazin ve hidrat indirgeyici
ajanlarm kullanim1 gibi bir¢ok yontem mevcuttur [124]. Ayrica, fenolik atik sularin
giderilmesi i¢in bariyer dielektrik desarji (DBD) ve darbeli flama desarj1 gibi elektrik
desarj plazmalar1 (EDP'ler) arastirllmigtir. EDP'ler, OH", O°, H2O> gibi aktif tiirlerin
verimli Uretimi nedeniyle, kalict organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in umut verici

ileri oksidasyon iglemlerinden (AOP) biri olarak kabul edilir [126].
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Nitro grubunun gii¢lii elektron afinitesi nedeniyle, nitrofenollerin oksitlenmesi zordur.
Bununla birlikte, oksidatif NP'ler anaerobik indirgeyici kosullar altinda
aminofenollere (AP'ler) doniistiiriilebilir. NP'lerin anaerobik indirgeyici ile doniisiim
siireci, NP'lerin anaerobik mikroorganizmalar iizerindeki inhibisyonundan dolay1
genellikle ¢ok yavastir. Gerekli indirgeyici kosullart olusturmak igin elektron
vericisine (organik substrat) ihtiyag duyulur [127].

Yiksek aktivite, yiiksek verim ve daha yiikksek Fermi potansiyeli, indirgeme
potansiyeli degerlerinin diismesine neden olan 6nemli 6zelliklerdir [128]. NaBH4’tin
indirgeyici ajan olarak kullanimi, 1limli ve c¢evre dostu davranist nedeniyle
avantajhdir. Sekil 1.7.’de verildigi gibi indirgeyici ajan olarak NaBH3 kullanildiginda
indirgeme reaksiyonu, H> iireterek hidroliz yoluyla ilerler [129]. NaBH4 kullanilan
indirgeme reaksiyonlarinin, uygun katalizorler varliginda hizlandigi bilinmektedir
[124]. 4-NP'nin katalizorler varhiginda 4-aminofenole (4-AP) dontismesi, diisik
maliyeti, basit yaklasimi, yan {iriin olarak oldukca faydali 4-AP olusumu nedeniyle
onemli bir yontem olarak kabul edilmektedir [130]. Nitro grubunu indirgemek i¢in
NaBHjs tek basina kullanildiginda, reaksiyon inerttir [131]. Son yillarda, mitkemmel
katalitik aktiviteye sahip metal nanopartikiiller, kiiclik boyutlar1 nedeniyle indirgeme
reaksiyonlarinda kullanilmaktadir [132]. Au, Ag, Cu ve Pd metal nanopartikiiller,
nitroaromatik bilesiklerin indirgenmesi i¢in yaygin sekilde kullanilan katalizérlerdir
[133]. Cizelge 1.2°de literatiirde nitrofenollerin katalitik indirgenmesinde kullanilan
bazi katalizorler listelenmistir. Kullanilan katalizorler ile nitrofenoller kisa siirede
indirgenmigtir. Katalizorlerin destek malzemesi lizerine sabitlenmesi tekrar

kullanilabilirligi ve katalitik aktiviteyi artirmigtir.

Bir calismada kitosan bazli polimerle destekli giimiis nanopartikiil sentezlenip
4-nitrofenolli indirgeme etkinligi incelenmistir. Sentezlenen katalizér varliginda
4-NP’nin indirgenmesi 5 dk’da tamamlanmistir. Katalizoriin 5 dongiliden sonra bile
tekrar kullanilabilir oldugu belirlenmis, {stiin katalitik aktivite ve yliksek kararlilik
gostermistir [134]. Ying Ma ve arkadaslar1 sulu nitrofenoliin katalitik indirgenmesi
icin destekli Ag-Pt nanopartikiilleri sentezlemistir. Sentezlenen nanopartikiil 4-NP’nin
yaklasik %95°ni indirgemistir. Caligmada nanopartikiilin 4-NP’yi indirgemek i¢in
etkili bir katalizor oldugu gosterilmistir [135].
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Literatiirdeki baska bir c¢alismada aktif karbon destekli giimiis nanopartikiil
sentezlenmistir. ~ Sentezlenen  nanopartikiilin ~ 4-NP, DNP ve TNP’nin
indirgenmesindeki etkinlikleri incelendi. Calismada %97°lik katalitik indirgenme
etkinligine ulagilmistir. Katalizor 10.dongii sonunda bile nitrofenolleri indirgemistir.

Bu da katalizoriin yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir [117].

Bimetalik  katalizorlerin =~ uygulanmasi, literatiirde hala  sirhdir  [136].
Nanopartikiillerin elektron transferi i¢in katalitik etkinligi, biiyiikliigiine bagl redoks
ozellikleri ile agiklanir. Bununla birlikte, nanopartikiiller i¢in gerekli olan potansiyel,
verici (daha negatif, BH4") ve alicilarin (daha pozitif, aromatik nitro bilesikleri) Kritik

potansiyel degerleri arasinda olmalidir [131].

NH,

Sekil 1.7. 4-Nitrofenoliin katalitik indirgenmesi [117]
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Cizelge 1.2. Literatiirde nitrofenollerin katalitik indirgenmesinde kullanilan
baz katalizorler ve reaksiyon ozellikleri

Nitrofenol | Katalizor Nitrofenol | Reaksiyon | Dongii | Referans
giderimi | siiresi sayisl
(%) (dakika)
4-NP Ag@MWCNTSs- 94 5 5 [134]
polimer
4-NP Ag/HMMO 96 6 7 [137]
4-NP Hg/PdNPs 100 1,5 5 [138]
4-NP Co-Fes0:,@C 97 7 5 [139]
4-NP Cu@Ni-NWs/G 95 15 6 [140]
4-NP PdPtNPs 97 7 6 [141]
4-NP Ag@Pt/sepiolit 95 15 5 [135]
4-NP AuNPs 97 9 6 [53]
4-NP AuU/TIO; 95 22 5 [142]

TiO2, CeO2 ve Fes04 gibi katalizorler, EDP'ler (electric discharge plasma) tarafindan
sulu Kirleticilerin bozunmasi enerji verimliligini arttirmak i¢in kullanilmistir [133].
Ozellikle, yaygim ve nispeten ucuz soy metal olarak, Ag nanopartikiiller 4-NP'nin 4-
AP'ye [95].

nanopartikiiller yiiksek yilizey alanlarina sahip olmalar1 ve manyetik olarak geri

katalitik  indirgenmesinde kullanilmaktadir Ayrica, manyetik
kazamilabilirliginden dolay katalitik reaksiyonlarda olduk¢a verimlidir. Ornek olarak
Au-Fe304 ve AgPd—Fez04 kompozit nanopartikiiller verilebilir [68]. 4-NP'nin katalitik
indirgemesinden elde edilen 4-AP iiriinii daha az toksiktir ve nitrofenollere gére su
kaynaklarindan ve tarimsal atik sulardan daha kolay uzaklastirilir [120]. Ayrica
aminofenoller, analjezik, parasetamol ve antipiretik ilaglarin tiretiminde ara madde
olarak kullanilan 6nemli endiistriyel bilesiklerdir. Ayrica aminofenoller, boyalarda ve
yakitlarda korozyon Onleyici, yaglayict madde, fotografik gelistirici ve boyama

maddeleri olarak kullanilir [120-136].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

n-Heptan (= %99 HPLC saflikta) Sigma Aldrich, potasyum hidroksit (KOH) (= %85)
Merck, mangan(ll) asetilasetonato (Mn(acac)2) Sigma Aldrich, oleilamin (OAm)
Sigma Aldrich, giimiis nitrat (AgNO3z) (= %99.5) Sigma Aldrich, sodyumborhidriir
(NaBHs) (= %98) Merck, amonyum hidroksit (NH4OH) (30-33% NHz) Sigma
Aldrich, nikel(Il) asetilasetonato (Ni(acac)z2) Sigma Aldrich, demir(lll) asetilasetonato
(Fe(acac)s) Sigma Aldrich, aseton (HPLC saflikta) Sigma Aldrich, hidroklorik asit
(HCI) (%36.38) Sigma Aldrich, 1-oktadesen (>%90) Sigma Aldrich, hekzan (>%95)
Sigma Aldrich, 4-nitrofenol (4-NP) Merck, 2,4-dinitrofenol (DNP) (=%98) Sigma
Aldrich, 2,4,6-trinitrofenol (TNP) Merck firmasindan temin edildi. Tirkiye Bati
Raman sahasi ham petrolii kullanildi. Deneyde kullanilan deiyonize su, Niive Marka

ND 4 Model distile su cihazi ile hazirlanmustir.

2.2. Analiz Yontemleri

Hazirlanan 6rneklerin Fourier doniisiimlii infrared spektroskopi (FTIR) analizleri
Bruker marka Vertex 70V model cihazda 400-4000 cm™ spektrum araliginda
gergeklestirildi. XRD difraktogramlart Rigaku Ultima-1V X-1s1m1 difraktometresi ile
elde edildi. Sentezlenen aktif karbon ve aktif karbon destekli nanopartikiillerin BET
(Brunauer, Emmett ve Teller) ylizey alanlari ve ¢ok noktali mikro gbzenek boyut
analizi Quantachrome Corporation, Autosorb-6 cihaz ile belirlendi. Orneklerin yiizey
morfolojileri 5 nm kalinliginda altin-paladyum ile kaplanarak, 1,2 nm ¢oziintirliiklii
QUANTA 400F model alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile
incelendi. Etil alkol i¢inde siispansiyona alinan toz ornekler 60 dakika siireyle
ultrasonik temizleyicide karistirilarak 1zgara iizerine 1 damla damlatilarak 1 gece
siireyle kurumaya birakildi. Karisim 6lgiim yapilacak plakalara konularak gecirimli
elektron mikroskobuna (TEM) yerlestirildi. TEM analizleri lantan hekzaboriir (LaBs)
elektron tabancali, 20-120 kV araliginda hizlandiric1 voltaj altinda ¢alisgan FEI TEM

Tecnai G2 Spirit Biotwin yiiksek c¢ozintrlikli gecirimli elektron mikroskobu
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(RTEM) ile yapildi. Sentezlenen 6rneklerin TGA analizi, Perkin Elmer Pyris-1 model
termogravimetrik analiz cihazi ile N2 gazi altinda 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 25-900
°C sicaklik araliginda gerceklestirildi. Nanopartikiil icindeki metal miktarlar1 Perkin
Elmer DRC2 indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresiyle (ICP-OES) belirlendi.
Katalitik uygulamalar SHIMADZU UV-1800 marka UV/Vis spektrofotometre cihazi
ile takip edildi.

2.3. Sentezler
2.3.1. Tiirk Petrollerinden Asfalten Eldesi

Asfalten ham petrolden standart yontemlere gore ekstrakte edildi. Ham petrol 100
°C’ye kadar 1sitildi. Sivilasan petrol 1/40 (g/ml) oraninda n-heptan ile karigtirilarak
ultrasonik homojenizatorde 2 saat homojenize edildikten sonra ¢alkalayici inkiibatorde
24 saat boyunca 300 rpm hizinda 23-24 °C’de calkalandi. Coken siyah kisim stiziildii
ve bir miktar n-heptan eklenerek yarim saat santrifiijlenip 1 giin boyunca karanlikta
bekletildi. Ayrilan asfalten siiziilerek 3-4 kere 1/4 oraninda n-heptan ile yikandi ve
vakum etiivde 25 °C’de sabit tartima gelene kadar kurutuldu [143]. Petroliin asfalten
igerigi %21,72+0,89 olarak belirlendi.

2.3.2. Kimyasal Aktivasyon Yontemi ile Aktif Karbon Sentezi

Tek islem basamagi kullanilarak aktif karbon sentezi gercgeklestirildi. 4 gram KOH bir
beherde 10 ml deiyonize suda ¢6ziildii ve 1 gram asfalten eklenerek 2 saat boyunca
60 °C’de manyetik karistiricida karistirildi. Sonrasinda vakum etiivde 110 °C’de 24
saat boyunca nemi uzaklastirildi. Nemi uzaklastirilmis 6rnek krozeye alindi, firin
igerisinde 10 °C/dakikalik 1sitma hizinda, 84 ml/dk akis hizindaki N2 ortaminda
kademeli olarak sicaklik 450 °C’ye ¢ikarild1 ve bu sicaklikta 2 saat bekletildi. Daha
sonra firm sicakligi aktivasyonun yapilacagi 850 °C’ye c¢ikarildi, 6rnek 2 saat
bekletildi. Ornek ilk olarak deiyonize su, daha sonra 0,5 M HCI ¢ozeltisi ve tekrar
deiyonize su ile ¢ozeltinin pH degeri yaklasik 7 olana kadar yikandi [144]. Son
asamada aktif karbon 6rnegi vakum etlivde 105 °C’de 24 saat boyunca kurutuldu.

Sentezlenen aktif karbona AAC kodu verildi.
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2.3.3. Aktif Karbon Destekli Ag Nanopartikiil Sentezi
Aktif karbon destekli giimiis nanopartikil farkli iki yontem kullanilarak sentezlendi.

Birinci yontem: 0,5 g aktif karbon 20 ml 0,1 N AgNOs sulu ¢ozeltisine ilave edilerek
inkiibatérde 400 rpm hizinda 23-24 °C’de 30 dakika boyunca ¢alkalandi. % 0,1 (w/w
AgNO3) oraninda NaBH4 karigima ilave edildi. Karisim 4 saat boyunca karanlikta
bekletildikten sonra siiziilerek deiyonize su ile AgNO3’in fazlasi uzaklasana kadar
yikandi. Son asamada 6rnek vakum etiivde 25 °C’de sabit tartima gelene kadar
kurutuldu [117]. Hazirlanan toz formunda olan nanopartikiillerin fotograflart Sekil
2.1’de verildi. Baslangic maddesi olarak kullanilan AgNO3’1in ve indirgeyici ajan
olarak kullanilan NaBH4 miktarinin degisimi ile aktif karbon iizerine yiiklenen

nanopartikiil miktarlar1 degistirildi. Sentez parametreleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Sentezlenen aktif karbon destekli giimiis nanopartikiillere ait

fotograflar a) AQNP1-AAC, b) AgNP2-AAC, ¢) AgNP3-AAC, d) AgNP4-AA
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Cizelge 2.1. Senteze ait parametreler

Ornek Vagnos (ml) Magnos (9) MNagH4 (g) X 104
AgNPL-AAC 20 0,34 34
AgNP2-AAC 40 0,68 6,8
AgNP3-AAC 80 1,36 13,6
AgNP4-AAC 40 0,68 680

ikinci Yontem: Aktif karbon destekli giimiis nanopartikiil sentezi igin farkli
derisimlerde AgNOs ¢ozeltileri (0.01 M, 0.05 M ve 0.1 M) hazirland1. 0.5 g aktif
karbon amber erlene konuldu. Uzerine sirast ile 10 ml AgNOsz ve 1 ml NH4OH
cozeltisi ilave edilerek 24 saat boyunca manyetik karistiricida karistirildi (Tollens
reaksiyonu). Biitiin 0rnekler siiziiliip deiyonize su ile yikandi ve vakum etiivde
25 °C’de sabit tartima gelene kadar kurutuldu [145]. 0,01, 0,05 ve 0,1 M’ lik AgNO3
cozeltileri ile hazirlanan nanopartikiillere sirasiyla AgNP5-AAC, AgNP6-AAC ve
AgNP7-AAC kodlar verildi (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Sentezlenen aktif karbon destekli giimiis nanopartikiil fotograflar
a) AgNP5-AAC, b) AgNP6-AAC, c) AgNP7-AAC
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2.3.4. Aktif Karbon Destekli Ag-Ni Nanopartikiil Sentezi

0,59 AAC, 0,05 g (0,3 mmol) AgNOs ve 0,081 g (0,3 mmol) Ni(acac). 20 ml oleilamin
(OAm) ile karistirildi. Geri sogutucu ve azot atmosferi altinda 20 dk i¢inde 80 °C’ye
1sitildi. Sicaklik 180 °C’ye yiikseltildi ve bu sicaklikta 3 saat karistirildi. Cozelti oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra 40 ml hacimce 1:1 oraninda aseton-hekzan
karisimi eklenerek 900 rpm hizinda 15 dk santrifiijlendi, bu islem 3 kez tekrarlandi.
Olusan iiriin son olarak 25 °C’de vakum etiivde 24 saat boyunca kurutuldu.

Sentezlenen nanopartikiile AgNiNP-AAC kodu verildi.

2.3.5. Aktif Karbon Destekli Ag-Ni-Mn Nanopartikiil Sentezi
Sentezlenen AgNiNP-AAC 5 ml hekzan i¢inde siispanse edildi.

0,025 g (0,1 mmol) Mn(acac) ve 10 ml 1-oktadesen karisimina siispanse edilmis
¢ozeltiden 3 ml damla damla ilave edildi. Karisim geri sogutucu ve azot atmosferi
altinda 100 °C’ye 1s1tild1 ve bu sicaklikta 30 dk karistirildi. Ardindan 200 °C’ye kadar
1 °C/dk 1s1itma hizinda 1s1tild1 ve bu sicaklikta 3 saat bekletildi. Karigim oda sicakligina
sogutulduktan sonra 20 ml hacimce 1:1 oraninda aseton-hekzan karigimi eklenerek
900 rpm hizinda 15 dk santrifiijlendi, bu islem 3 kez tekrarlandi. Olusan {iriin son
olarak 25 °C’de vakum etiivde 24 saat boyunca kurutuldu. Sentezlenen nanopartikiile

AgNi/MnAgNiNP-AAC kodu verildi.

2.3.6. Aktif Karbon Destekli Ag-Ni-Fe Nanopartikiil Sentezi
Sentezlenen AgNiNP-AAC 5 ml hekzan iginde siispanse edildi.

0,035 g (0,1 mmol) Fe(acac)s ve 10 ml 1-oktadesen karisimina 3 ml AgNiNP-AAC
damla damla ilave edildi. Karisim geri sogutucu Ve azot atmosferi altinda 100 °C’ye
1sit1ld1 ve bu sicaklikta 30 dk karistirildi. Ardindan 200 °C’ye kadar 1 °C/dk 1sitma
hizinda 1s1t1ld1 ve bu sicaklikta 3 saat bekletildi. Karigim oda sicakligina sogutulduktan
sonra 20 ml hacimce 1:1 oraninda aseton-hekzan karigimi eklenerek 900 rpm hizinda
15 dk santrifiijlendi, bu islem 3 kez tekrarlandi. Olusan {iriin son olarak 25 °C’de
vakum etlivde 24 saat boyunca kurutuldu. Sentezlenen nanopartikiile

AgNi/FeAgNiNP-AAC kodu verildi.
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2.4. Katalitik Uygulamalar

AgNP2-AAC, AgNP6-AAC, AgNiNP-AAC, AgNi/MnAgNiNP-AAC  ve
AgNi/FeAgNINP-AAC  nanopartikiillerin ~ 4-NP  indirgenmesindeki  Katalitik
etkinlikleri incelendi. AQNP2-AAC ve AgNP6-AAC nanopartikiillerin DNP ve TNP
indirgenmesindeki katalitik etkinlikleri incelendi.

2.4.1. 4-NP’nin Katalitik Indirgenmesi

Sentezlenen nanopartikiillerin NaBH4 varliginda 4-NP’nin indirgenmesindeki katalitik
etkinlikleri incelendi. 4-NP’nin baslangi¢ derisimi ve katalizor miktarindaki degisimin
katalitik reaksiyonlara etkisi incelendi. 4-NP’nin sulu ¢ozeltisinin 200-600 nm dalga
boyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumu alindi ve maksimum absorbansi 317

nm’de gozlendi (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. 4-NP’nin sulu ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumu. [4-NP]= 0,1 mmol/L,
¢oziicii= H20, T=25 °C
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2.4.1.1. Baslangi¢c 4-NP Derisiminin Katalitik Indirgenmeye Etkisi

100 ml (0,1 mmol/L) 4-NP sulu ¢ozeltisine yeni hazirlanmis 10 ml (0,5 M) NaBH4
cozeltisi ve 40 mg katalizor eklenerek inkiibatérde 400 rpm hizinda reaksiyon
baslatildi. Reaksiyon boyunca belirli zaman araliklarinda karisimdan 3 ml alinarak UV
Ol¢iimleri ile reaksiyon takipleri yapildi. 4-NP sulu ¢ozeltisinin baglangi¢ derigimleri

0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L olacak sekilde degistirilerek UV analizleri tekrarlandi.

2.4.1.2. Katalizér Miktarmin Katalitik indirgenmeye Etkisi

100 ml (0,1 mmol/L) 4-NP sulu ¢ozeltisine sirasiyla 10 ml 0,5 M NaBHjy ¢ozeltisi ve
20 mg nanopartikiil eklenerek reaksiyon baglatildi. Reaksiyon boyunca belirli zaman
araliklarinda karisimdan 3 ml alinarak UV analizleri yapildi. Cozeltiden alinan
ornekler filtreden gecirilerek analiz yapildi. Katalizor miktarlar1 40, 80, 100 ve 140
mg olacak sekilde degistirilerek UV analizleri tekrarlandi. Katalizoriin % 4-NP

giderim degerleri asagidaki formiil ile hesaplandi.

A, — A
E(%) = (OA—t)xlOO
o]

Ao: 4-Nitrofenolat iyonunun baglangi¢ absorbansi

At 4-Nitrofenolat iyonunun t siiredeki absorbansi

2.4.1.3. Katalizériin  4-NP’nin  Katalitik  Indirgenmesinde  Tekrar

Kullamilabilirliginin Arastirllmasi

Katalizoriin ~ tekrar  kullanilabilirligini  incelemek icin katalitik indirgenme
tamamlandiktan sonra ¢ozelti siiziilerek katalizorler ayrildi. Saf su ile yikanarak
stiziildii ve vakum etiivde 105 °C’de kurutuldu. 100 ml 0,1 mmol/L 4-NP ¢ozeltisine
10 ml 0,5 M NaBHs ve 40 mg nanopartikiil eklenerek gerceklestirilen katalitik

reaksiyonlarda nanopartikiiliin tekrar kullanilabilirligi bes dongiide incelendi.
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2.4.2. DNP’nin Katalitik Indirgenmesi

Sentezlenen nanopartikiillerin NaBH4 varliginda DNP’nin katalitik indirgenmesindeki
etkinlikleri incelendi. DNP’nin baslangi¢ derisimi ve katalizor miktarindaki degisimin
katalitik reaksiyonlara etkisi arastirildi. Sulu DNP ¢ozeltilerinin - maksimum
absorpsiyon yaptigi dalga boyunu belirlemek i¢in su referans alinarak 250-500 nm
dalga boyu aralifinda absorpsiyon spektrumlari alind1 ve maksimum absorbans 360

nm dalga boyunda gozlendi (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. DNP’nin sulu ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumu. [DNP]= 0,1 mmol/L,
coziicii= H20, T=25°C
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2.4.2.1. Baglangic DNP Derisiminin Katalitik indirgenmeye Etkisi

100 ml (0,1 mmol/L) DNP sulu ¢ozeltisine yeni hazirlanmig 10 ml (1,3 M) NaBH4
¢ozeltisi ve 40 mg katalizor eklenerek reaksiyon baslatildi. Reaksiyon boyunca belirli
zaman araliklarinda karisimdan 3 ml alinarak UV olglimleri ile reaksiyon takipleri
yapildi. DNP sulu ¢6zeltisinin baslangi¢ derisimleri 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L olacak
sekilde degistirilerek UV analizleri tekrarlandi.

2.4.2.2. Katalizér Miktarmin Katalitik indirgenmeye Etkisi

Yeni hazirlanmis 10 ml (0,5 M) NaBHjs ¢ozeltisi, 100 ml (0,1 mmol/L) DNP sulu
cozeltisi ve 20 mg nanopartikiil eklenerek reaksiyon baslatildi. Reaksiyon boyunca
belirli zaman araliklarinda karisimdan 3 ml alinarak UV 6l¢limleri yapildi. Katalizor
miktarlar1 40, 80, 100 ve 140 mg olacak sekilde degistirilerek UV analizleri
tekrarland.

2.4.3. TNP’nin Katalitik Indirgenmesi

Sentezlenen nanopartikiillerin indirgeyici ajan NaBHs varliginda TNP’nin Katalitik
indirgenmesindeki etkinlikleri incelendi. TNP’nin baslangi¢ derisimi ve katalizor
miktarindaki degisimin Kkatalitik reaksiyonlara etkisi arastirildi. Sulu  TNP
¢oOzeltilerinin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyunu belirlemek i¢in su referans
alinarak 250-500 nm dalga boyu araliginda absorpsiyon spektrumlari alindi ve
maksimum absorbans 357 nm dalga boyunda g6zlendi (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. TNP’nin sulu ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumu. [TNP]= 0,1 mmol/L,
¢oziicii= H20, T=25 °C

2.4.3.1. Baglangi¢ TNP Derisiminin Katalitik Indirgenmeye Etkisi

100 ml (0,1 mmol/L) TNP sulu ¢ozeltisine yeni hazirlanmis 10 ml (1,64 M) NaBH4
cozeltisi eklenerek inkiibatorde 400 rpm hizinda karistirilarak reaksiyon baslatildi.
Reaksiyon boyunca belirli zaman araliklarinda karisimdan 3 ml alinarak UV &lgtimleri
ile reaksiyon takipleri yapildi. TNP sulu ¢6zeltisinin baglangi¢ derisimleri 0,2, 0,3, 0,4
ve 0,5 mmol/L olacak sekilde degistirilerek UV analizleri tekrarlandi.

2.4.3.2. Katalizér Miktarinin Katalitik indirgenmeye Etkisi

Yeni hazirlanmig 10 ml (0,5 M) NaBH4 ¢6zeltisi, 100 ml (0,1 mmol/L) TNP sulu
cozeltisi ve 20 mg nanopartikiil eklenerek reaksiyon baslatildi. Reaksiyon boyunca
belirli zaman araliklarinda karisimdan 3 ml alinarak UV o6l¢iimleri yapildi. Cozeltiden
alinan ornekler filtreden gegirilerek ol¢timler gerceklestirildi. Katalizor miktarlar1 40,

80, 100 ve 140 mg olacak sekilde degistirilerek UV analizleri tekrarlandi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Nitrofenoller kullanim alanlarinin yaygin olmasindan dolay1 endiistriyel ve tarimsal
atik sularda oldukga fazla bulunan tehlikeli ve toksik Kirleticilerdir. Nitrofenollerin
katalitik indirgenmesi i¢in literatiirde birgok c¢alisma bulunmaktadir. Ag
nanopartikiiller NP’lerin katalitik indirgenmesinde yaygin kullanilan katalizor
olmasina ragmen, yiizey enerjileri nedeniyle katalitik reaksiyonlar sirasinda geri
doniistimsiiz olarak topaklanma egilimindedir. Bu sorun katalitik aktivitede azalmaya
neden olur. Ag nanopartikiillerin destek malzemesi iizerine sabitlenmesi ¢ozeltide esit
olarak dagilmasina, topaklanmanin azalmasina ve NP’lerin adsorpsiyonu i¢in daha
aktif bolgeler olusmasini saglar, bu da daha iyi bir katalitik verim saglar. Bu tez
calismasinda Ag nanopartikiiller AAC fizerine desteklendi. Destekli AgNP’lerin

katalizor olarak nitrofenollerin katalitik indirgenmesindeki etkinligi arastirildi.

3.1. Aktif Karbon Sentezi

Kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak petrol asfalteninden inorganik aktivasyon
ajan1 KOH varliginda aktif karbon sentezlendi [144]. Sentezlenen aktif karbon XRD,
BET, SEM, TGA ve FT-IR analizleri ile karakterize edildi.

Aktif karbona ait XRD difraktogrami Sekil 3.1°de verilmektedir. XRD kirinim
desenleri ile aktif karbonun kristalitesi incelendi. AAC Orneginin XRD
difraktograminda 26=20,99° ve 43,60°’¢ karsilik gelen iki genis kirinim piki gozlendi.
Gozlenen pikler (002) ve (100) diizlemlerine aittir. Genis kirinim pikinin goriilmesi ve

keskin bir tepe noktasinin olmamasi aktif karbonun amorf yapiya sahip oldugunu

gosterdi [146].
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Sekil 3.1. Aktif karbona ait XRD difraktogrami

Asfaltenden sentezlenen aktif karbonun yiizey morfolojisi Brunauer-Emmett-Teller
(BET) ve mikro goézenek analizi ile belirlendi. Aktif karbonun BET yiizey alani
2693 m?/g olarak belirlendi. Aktivasyon ajam (KOH) pirolitik proseslerin kimyasini

degistirerek katran olusumunu en aza indirir ve gozenekli yapiy1 olusturur [147]

Sekil 3.2’de sentezlenen AAC oGrnegine ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
verildi. Gozenekli katilarda gbzlenen adsorpsiyon izoterm sekilleri ile
karsilagtirildiginda Tip I adsorpsiyon izotermine uygun oldugu belirlendi. Yaklagik 0.1
P/Po diisiik bagil denge basincinda artan ve basing eksenine paralel olan izoterm tipidir.
Mikro gbzenekli yapida olan katilar igin beklenen izoterm tipi oldugu bilinmektedir,
bundan dolayr AAC Orneginin mikro gozenekli yapida oldugu kanmitlanmistir.
Adsorplanan azot hacminin yiiksek olmas1 (987 cm®(g) sentezlenen aktif karbonun

yiizey alanin biiyiikk olmasinin bir kanitidir [148].
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Sekil 3.2. Aktif karbona ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Sekil 3.3’de gozenek boyutu dagilim (PSD) grafigi yogunluk fonksiyonel teorisine
(DFT) gore verilmistir. Grafik incelendiginde 0.9-5 nm araliginda maksimum tepeler
olusturan gézenek hacim dagilimlarina sahip oldugu gorilmektedir. Aktif karbon
orneginin 1-5 nm arasinda biiylik boyutlu mikro gézenek (<2 nm) ve kiiciik boyutlu
mezogodzenek icerdigi belirlenmistir. Grafiklerden Ornegin toplam yiizey alaninin
mikro ve mezogdzeneklerden olustugu belirlendi. DFT metoduyla belirlenen gozenek

hacmi ve gozenek cap1 1.36 cm®/g ve 12.73 A°’dhr.
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Sekil 3.3. Aktif karbona ait gozenek boyut dagilim grafigi (DFT metodu)

AAC o0rneginin yiizey Ozellikleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) ile incelendi. SEM fotografi Sekil 3.4’de verildi. SEM fotografi incelendiginde
aktif karbon yiizeyinin olduk¢a gozenekli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. BET
sonuglari ile SEM analiz sonuglari tutarlidir. Gézenekli bir yapinin olugsmasi daha

yiiksek yiizey alaninin elde edilmesine sebep olur.

Sekil 3.4. Aktif karbona ait SEM fotografi
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Aktif karbona ait TGA termogrami Sekil 3.5’de verilmistir. Malzemelerin termal
davranig1 kimyasal bilesimlerine ve kimyasal bag yapilarina baghdir [148]. TGA
egrilerinden, kiitle kaybmin ilk asamasimnin 25-200 °C’de gergeklestigi belirlendi.
Kiitle kaybinin ilk asamasi su kaybi ile iliskilidir. Bu kayip fiziksel olarak
adsorplanmis suyun buharlasmasina ve desorpsiyonuna baghidir [149]. 200-350 °C
arasindaki kiitle kayb1 (%4,54) piroliz edilmis 6rnekteki bozulmamis yapilardaki
baglarin kirilmasi ile iliskilidir. 350 °C’den sonra énemli bir kiitle kayb1 olmamustir.

Bu da AAC’nin kararli oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 3.5. Aktif karbona ait TGA egrisi

Aktif karbona ait 4000-400 cm™ araligindaki FTIR spektrumu Sekil 3.6°da verildi.
3792 cm™°de gozlenen pik alkol O-H gerilimine aittir [154]. 3195 cm™ araliginda
gozlenen pik karboksilik asit O-H gerilme titresimine aittir. 1740 cm™’de gdzlenen
zayif siddetli pik karboksilik gruplarinin C=0O gerilme titresimlerine aittir. 1098
cm?°de gozlenen pik S=O gerilme titresimlerine aittir. 484 cm™’de gdzlenen pik
diizlem i¢i ve dis1 aromatik halka deformasyon titresimleri ile iligkilidir. Alifatik
yapilara ait CH2 gerilme titresimlerinin gozlenmemesi asfalten yapisinin grafitik C

yapisina ge¢isini dogrulamaktadir.

47



Transmittance (%)

N L / L'LNW {;

\ |
3792 2187 W
925
T 1740
1137 1008 484
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Sekil 3.6. Aktif Karbona ait FTIR spektrumu

3.2. Aktif Karbon Destekli Giimiis Nanopartikiil Sentezi

Petrol asfalteninden elde edilen aktif karbon destekli giimiis nanopartikiil sentezi iki
farkli yontem ile gergeklestirildi. Ilk yontemde baslangic malzemesi AgNOs; ve
indirgeyici ajan  NaBHs kullanilarak, Ag(l) metalik Ag(0)’a indirgendi. ikinci
yontemde ise NH4OH ajan1 kullanildi. Sekil 3.7°de aktif karbon destekli giimiis

nanopartikiil olusum reaksiyonu verilmistir.

Cekirdeklenme Biiyiime
AgNO;,
4 NaBH,veya NH,OH
_— >
AAC Céziicii

Ag"iyonlar Ag® atomlar1-AAC AAC destekli giimiis nanopartikiil

Sekil 3.7. Giimiis nitrat tuzundan giimiis nanopartikiil olusum mekanizmasi [150]
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3.21. NaBH: Varhginda Tek Basamakh AgNP-AAC Sentezi ve

Karakterizasyonu

NaBHs varliginda AgNP-AAC sentezinde Ag nanopartikiillerin asagida verilen

reaksiyon sonucu olustugu diistiniilmektedir [151].
2AQg" + 2BHs +6H,0 5 2Ag°+ 7H2 + 2B(OH)3

Aktif karbon destekli glimiis nanopartikiillerin kristal yapilar1 X-1ginlart kirmim
(XRD) spektroskopisi ile incelendi. Sentezlenen nanopartikiillere ait XRD
difraktogramlar1 ve gozlenen ana pikler Sekil 3.8 ve Cizelge 3.1°de verildi. Amorf
yapidaki aktif karbonlarin (002) diizlemine ait karakteristik pikler 20,70-21,83
araliginda belirlendi. AgNP2-AAC o6rneginde Ag nanopartikiillere ait karakteristik
pikler 26= 38,03°, 47,27°, 64,39° ve 77,39°’de gbzlendi. G6zlenen bu pikler (111),
(200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelen yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiy
gosterir [117]. Sentezlenen drneklerin kristal boyutlar1 agagida verilen Debye-Scherrer
esitligine gore en yiiksek pike ait veriler kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 3.2°de
verildi. XRD difraktogramlarinda giimiis okside ait piklerin olmamasi AAC destekli
giimiiglerin metalik formda oldugunu géstermistir [117]. Aym1 zamanda AAC ile
glimiis nanopartikiillere ait XRD difraktogramlar1 kargilastirildiginda yeni piklerin
olusumu ve bu piklerin Ag”a ait olmasi1 yapida giimiis nanopartikiillerin varligini

dogrular.

kA

_Bcos(-)

D: Ortalama kristal boyutu (nm),

k: Scherrer sabiti (0.89),

B: Yar yliksekligin genisligi (radians),
A: CuKoa 1s1masinin dalga boyu (nm),

Cos 0: Bragg’s agis1 (radians).
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Sekil 3.8. XRD difraktogramlar1 a) AAC, b) AgNP1-AAC, c) AgNP2-AAC,
d) AgNP3-AAC, e) AgNP4-AAC

Cizelge 3.1. XRD difraktogramlarinda gozlenen ana pikler ve 20 degerleri

Ornek 20 (°)

AAC 20,99 43,60

AgNP1-AAC | 21,83 37,98 44,20 64,32 77,39
AgNP2-AAC | 20,70 38,03 44,27 64,39 77,39
AgNP3-AAC | 20,99 37,59 43,16 belirsiz belirsiz
AgNP4-AAC | 21,50 37,98 43,50 belirsiz 77,37
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Cizelge 3.2. NaBHs ile sentezlenen drneklerin kristal boyutlar

Ornek Boyut (nm)
AgNP1-AAC 57
AgNP2-AAC 38
AgNP3-AAC 30
AgNP4-AAC 15

Birinci yontem ile sentezlenen aktif karbon destekli Ag nanopartikiillerin yiizey
morfolojileri Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve mikro gozenek analizi ile belirlendi.
BET yiizey alani, toplam gbzenek hacmi ve gozenek ¢ap1 Cizelge 3.3’de verildi. AAC
ve AgNP2-AAC &rneklerinin BET yiizey alanlari sirastyla 2693 m?/g ve 1988 m?/g
olarak belirlendi. Aktif karbona ait degerlerle karsilastirildiginda, aktif karbon destekli
giimiis nanopartikiillerin BET yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve gézenek caplarinin
azaldign goriilmektedir. Bu sonuglar aktif karbon gbzeneklerinin  glimiis

nanopartikiiller ile tikanmasindan kaynaklanmaktadir [152].
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Cizelge 3.3. Aktif karbon ve NaBHu ile sentezlenen nanopartikiillerin azot adsorpsiyon sonuglari

Ornek BET t-metot | t-metot DFT DFT t-metot HK- HK- SF-metot
Ayiizey Adss Amikro Vgizenek Dgizenek V mikro metot Vip | metot Dgizenek
ylizey dis yiizey | mikrogozenek | gozenek | gozenek | mikrogozenek | (toplam Dgozenek gozenek
alam alam yiizey  alani | hacmi cap1 (A°) | hacmi gozenek | gozenek | capi
(m?g) | (m?g) | (m?/g) (cm®g) (cm®/g) hacmi) | ¢cap (A°)

(cm¥g) | (A9)

AAC 2693 1164 1529 1,4737 8,6300 0,6615 1,0910 6,225 11,03

AgNP1-AAC 2253 455 1798 1,2118 9,0200 0,8710 0,9395 6,225 10,94

AgNP2-AAC 1988 260 1728 0,9528 9,4200 0,7605 0,8110 6,175 10,84

AgNP3-AAC 2056 220 1836 0,9377 9,4200 0,7731 0,8322 6,125 10,84

AgNP4-AAC 1704 181 1559 0,7954 9,4200 0,6610 0,7056 6,175 10,84
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Sekil 3.9°da sentezlenen 6rneklere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verildi.
Izotermler gdzenekli katilarda gdzlenen adsorpsiyon izoterm sekilleri ile
karsilastirildiginda Tip I adsorpsiyon izotermine uygun oldugu belirlendi. Bu
izotermde kat1 yiizey ile adsorplanan molekiiller arasindaki ilginin biiyiik olmasi
sebebiyle, tek tabakali adsorpsiyon c¢ok diisiik bagil basinglarda gergeklesmektedir.
Mikro go6zenekli yapida olan katilar igin beklenen izoterm tipidir. Sentezlenen
nanopartikiil 6rneklerin izotermleri benzerdir. 0,2-0,9 P/Py degerlerinde adsorplanan
N2 hacimlerinde giderek artan egilim, destekli nanopartikiillerin mezo gozeneklere de
sahip oldugunu gostermektedir [153]. Diisiik yiizey alana sahip nanopartikiillerde azot
adsorplama miktarlar1 da diisiiktiir. Ornegin AgNP1-AAC &rneginde azot adsorplama
miktar1 804 cm®/g iken, AgNP4-AAC 6rneginde azot adsorplama miktart maksimum
535 cm?®/g olmustur.
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Sekil 3.9. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri a) AAC, b) AgNP1-AAC,
c) AgNP2-AAC, d) AgNP3-AAC, e) AgNP4-AAC

Sekil 3.10’da sentezlenen 6rneklere ait DFT yontemi ile hesaplanan gézenek boyutu
dagilim grafigi verilmistir. Orneklerin 1-5 nm arasinda biiyiik boyutlu mikro gézenek
(<2 nm) ve kii¢iik boyutlu mezo gozenek icerdigi belirlenmistir. ACC, AgNP1-AAC,
AgNP2-AAC, AgNP3-AAC ve AgNP4-AAC 6rneklerinin mikro gozenek yiizey alani
sirastyla 1529, 1798, 1728, 1836 ve 1559 m?%/g olarak belirlendi. Ag nanopartikiiller
AAC ile desteklendikten sonra yiizey alanlariin ¢ogunun mikro gézenekten olustugu

belirlendi. AAC destekli giimiis nanopartikiillerin gézenek hacimleri aktif karbonun
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gozenek hacimleri ile karsilastirildiginda daha diisiik degerlere sahip oldugu gozlendi.

En yiiksek gozenek hacmi, en yiiksek yilizey alana sahip AgNP1-AAC &rnegine aittir.

DFT, HK- ve SF-metoduna gore sentezlenen nanopartikiillerin gozenek g¢aplarinin
sirastyla 9,02-9,42, 6,125-6,225 ve 10,84-11,03 A" araliginda oldugu belirlendi.
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Sekil 3.10. Gozenek boyut dagihm grafigi (DFT metodu) a) AAC,

b) AgNP1-AAC, ¢) AgNP2-AAC, d) AgNP3-AAC, e) AgNP4-AAC
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Sentezlenen AAC destekli giimiis nanopartikiillerin giimiis miktarlar1 ICP-OES
analizleri ile belirlendi ve sonuglar Cizelge 3.4’de listelendi. Ayni reaksiyon
kosullarinda farkli AgNOs miktarlar1 kullanilarak sentezlenen seride en yiiksek Ag
miktar1 %4,74+0,1 ile AgNP2-AAC oOrnegine aittir. Asirt NaBHs kullanilarak
gergeklestirilen nanopartikiil sentezinde en yiiksek Ag miktar1 saptanmistir. Seri iginde
en yiiksek Ag miktarina sahip AgNP2-AAC katalitik uygulamalar i¢in model katalizor

olarak secilmistir.

Cizelge 3.4. ICP-OES analiz sonuglari

Ornek Ag (%)
AgNP1-AAC 1,240,1
AgNP2-AAC 4,740,1
AgNP3-AAC 3,340,1
AgNP4-AAC 6,210,1

Sentezlenen aktif karbon ve destekli giimiis nanopartikiillerin SEM fotograflar1 Sekil
3.11°de verildi. Aktif karbonun gozenekli yapist tim oOrneklerde gozlendi. SEM
fotograflar1 incelendiginde Ag nanopartikiillerin aktif karbon yiizeyinde ve
gozeneklerinde diizenli bir sekilde dagildigi ve nanopartikiillerin kiiresel sekilde
oldugu belirlendi. En diisiikk Ag miktarina sahip AgNP1-AAC 6rneginde aktif karbona
ait gdzenekler diger 6rneklere gore daha belirgindir. Ag miktarinin artmasi ile gozenek

hacimleri genel olarak azalmistir.
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Sekil 3.11. SEM fotograflarn a) AAC, b) AgNP1-AAC, c¢) AgNP2-AAC,
d) AgNP3-AAC, e) AgNP4-AAC (blgiim skalasi 2 pm).
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Ag nanopartikiillerin AAC ylizeyindeki dispersiyonu (dagilimi) EDAX ile belirlendi.
AAC-AgNP’lere ait EDAX spektrumlart Sekil 3.12°de verildi. Kimyasal
bilesimindeki C (0,4 keV) elementi destek malzemesi aktif karbona aittir. Bunun
disinda yapida sadece Ag olmasi sentezlenen Ornegin oldukca saf oldugunu
gostermektedir. Enerji dagilim spektrumunda, 3keV'deki giiglii sinyal piki, yiizey

plazmon rezonansindan dolay: giimiis nanopartikiillerin varligini gosterir [151].

c| xa

Sekil 3.12. EDAX spektrumlar1 a) ACC, b) AgNP1-AAC, c) AgNP2-AAC,
d) AgNP3-AAC, e) AgNP4-AAC
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Sadece katalitik calismada kullanilan aktif karbon destekli giimiis nanopartikiiliin
yiizey morfolojisi RTEM ile incelendi ve fotograflar1 Sekil 3.13’de verildi. Sekilde
AgNP’lerin AAC yiizeyinde topaklanma olmadan dagildigi goriilmektedir. Ag

nanopartikiil boyutlarinin 8-50 nm araliginda oldugu belirlendi.

C>AAC

[—T

Sekil 3.13. AgNP2-AAC’ye ait TEM fotograflar

Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari Sekil 3.14’de verilmistir. 25-200 °C
araliginda belirlenen kiitle kayb1 nemin uzaklagmasi ile iliskilidir. AAC destekli Ag
nanopartikiillerin ayn1 sicakliklarda benzer davranig sergiledigi belirlendi. 200-700 °C
araliginda kiitle kaybinda belirgin bir azalma gézlenmemesi, malzemelerin oldukca
kararli oldugunu gostermektedir. TGA egrilerinden 200-700 °C sicakliklar1 arasinda
belirlenen kiitle kayiplar1 Cizelge 3.5’de verildi.

Cizelge 3.5. TGA egrilerinden 200-700 °C arasinda belirlenen kiitle kayiplari

Ornek Kiitle kaybi (%)
AAC 8,75
AgNPL-AAC 3,75
AgNP2-AAC 6,00
AgNP3-AAC 8,00
AgNP4-AAC 5,50
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Sekil 3.14. TGA egrileri a) AAC, b) AgNP1-AAC, c) AgNP2-AAC, d) AgNP3-
AAC, €) AgNP4-AAC

AgNP-AAC’lerin ve aktif karbonun FTIR spektrumu Sekil 3.15°de verildi. 3792
cm™®de ve 3839 cm™’de gozlenen pikler alkol O-H gerilme titresimlerine aittir [154].
3200-3260 cm™ araliginda gdzlenen pikler karboksilik asit O-H gerilme titresimlerine
aittir. 1725 cm™ ve 1740 cm™’de gozlenen zayif siddetli pikler karboksilik gruplarmin
C=0 gerilme titresimlerine aittir. Aromatik gruplara ait C=C gerilme titresimleri 1555
cm? de gozlendi. 1062 cm™ ve 1069 cm™’de gozlenen pikler ester, eter ve fenol
gruplarindaki C-O gerilme titresimlerine aittir. 1098 cm™’de gdzlenen pik S=O
gerilme titresimlerine aittir. 484 cm™’de gozlenen pik diizlem igi ve dis1 aromatik
halka deformasyon titresimleri ile iliskilidir. Ayrica 600-900 cm™’de AgO’ye ait yeni
piklerin olmamasi sentezlenen nanopartikiillerin metalik formda oldugunu dogruladi

[117].
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Sekil 3.15. FTIR spektrumlart a) AAC, b) AgNP1-AAC, c) AgNP2-AAC,
d) AgNP3-AAC e) AgNP4-AAC

Sekil 3.16’da  AgNP2-AAC’nin UV-Vis spektrumu verilmistir. Absorpsiyon
spektrumlarinin incelenmesi, ¢ozeltideki nanopartikiillerin varligini belirlemenin en
basit yoludur. AgNP’lerin karakteristik yiizey plazmon rezonans (SPR) bandina ait
358, 370 ve 385 nm’de absorpsiyon pikleri gozlendi. 300 nm’deki absorpsiyon piki
Ag" iyonuna aittir. Literatiirdeki 6nceki ¢alismalara gore kiiresel AgNP’lerin tek bir
SPR band1 gosterdigi, ancak tiggen, kiibik ve ¢ubuk seklindeki AgNP’lerin iki veya
daha fazla absorbans tepe noktasi verdigi bildirilmistir [155-156].
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Sekil 3.16. AQNP2-AAC’nin olusumuna ait UV-Vis spektrumu

3.22. NH4OH Varhginda Tek Basamakh AgNP-AAC Sentezi ve

Karakterizasyonu

NH4sOH varliginda AgNP-AAC sentezinde Ag nanopartikiil olusumuna ait

reaksiyonun asagida verilen sekilde ilerledigi diisiniilmektedir [157].
AgNOs + NHAOH — AgOH + NHsNOs3

2AgOH —» Ag.0 + H20

AQ,O + 4ANH4sOH — 2[Ag(NH3)2]OH + 3H20

2[Ag(NH3)]JOH + RCOH — 5, 2Ag(x) + RCOONHs + H20 + 3NHs3

Aktif karbon destekli glimiis nanopartikiillerin kristal yapilar1 X-isinlart kirmnim
(XRD) spektroskopisi ile incelendi. Sentezlenen 6rneklere ait XRD difraktogramlari
ve belirgin pikler Sekil 3.17 ve Cizelge 3.6’da verildi. AQNP6-AAC 6rneginde Ag
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nanopartikiillere ait karakteristik pikler 26= 38,03°, 47,27°, 64,39° ve 77,39°°de
gozlendi. Gozlenen bu pikler (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelen
yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiyr gosterir [117]. Sentezlenen orneklerin kristal
boyutlar1 Debye-Scherrer formiiliine gore hesaplandi ve Cizelge 3.7’de verildi.
Hesaplarda en yiiksek siddete sahip ve (111) yiizeyine karsilik gelen pik degerleri
kullanildi. XRD sonuglarina gore giimiis okside ait piklerin olmamasi AAC destekli
giimiiglerin metalik formda oldugunu gdstermistir. XRD difraktogramlarinda giimiise

ait pik siddetlerinin yiiklenen giimiis miktari ile orantili olarak arttig1 belirlendi [143].
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Sekil 3.17. XRD difraktogramlar1 a) AAC, b) AgNP5-AAC, ¢) AgNP6-AAC,
d) AgNP7-AAC
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Cizelge 3.6. XRD difraktogramlarinda gozlenen ana pikler ve 20 degerleri

Ornek 20 (°)

AAC 20,99 43,60

AgNP5- 21,50 37,62 43,29 Belirsiz | Belirsiz
AAC

AgNP6- Belirsiz 38,08 44,27 64,38 77,34
AAC

AgNP7- Belirsiz | 38,10 44,27 64,41 77,36
AAC

Cizelge 3.7. NH4OH ile sentezlenen érneklerin kristal boyutlar

Ornek Boyut (nm)
AgNP5-AAC 94
AgNP6-AAC 41
AgNP7-AAC 48

Ikinci yontem ile sentezlenen aktif karbon destekli Ag nanopartikiillerin yiizey
morfolojileri Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve mikro gozenek analizi ile belirlendi.
BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi ve gézenek ¢ap1 Cizelge 3.8’de verildi. AAC
ve AgNP6-AAC nin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 2693 m?/g ve 1723 m?/g olarak
belirlendi. Aktif karbon destekli giimiis nanopartikiillerin BET yiizey alani, aktif
karbonun BET yiizey alanina gore azalmistir. Bunun sebebi aktif karbonun
gozeneklerine glimiis nanopartikiillerin birikerek toplam yiizey alanini azaltmasidir.
Sonuglar, BET yiizey alaninin sentezlerde kullanilan AgNO3s miktariin artmasina

bagli olarak azaldigin1 gostermistir.
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Cizelge 3.8. Aktif karbon ve NH4OH ile sentezlenen nanopartikiillerin azot adsorpsiyon sonuclari

Ornek BET t-metot | t-metot DFT DFT t-metot HK- HK- SF-metot
Aviizey Aass Amikro Vgizenek Dgozenek Vmikro metot metot Dgizenek
ylizey dis mikrogozenek | gozenek | gozenek | mikrogozenek | Viop Dgozenek gozenek
alam yiizey yiizey alam hacmi cap1 (A°) | hacmi (toplam | gozenek | capi

m?/ alam m?/ cm?®/ ozenek | capr
(A°)
(cm3/g)

AAC 2693 1164 1529 1,4737 8,6300 0,6615 1,0910 6,225 11,03

AgNP5-AAC | 1684 163 1522 0,7591 9,4200 0,6392 0,6815 6,125 10,84

AgNP6-AAC | 1723 294 1429 0,8937 8,6300 0,6634 0,7122 6,225 10,84

AgNP7-AAC | 1500 232 1269 0,7341 9,8200 0,5411 0,6101 6,125 10,84
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Sekil 3.18’de sentezlenen Orneklere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
verilmistir. Izotermlerin IUPAC izotermleri ile karsilastirildiginda Tip | adsorpsiyon
izotermine uydugu belirlendi. Bu izotermlerde N adsorpsiyonunun 0,1 P/Po basincina
kadar hizli bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir. Bu durum AAC destekli Ag
nanopartikiillerin mikro gézenekli yapida oldugunu desteklemektedir. 0,1-0,9 P/Po
basing degerlerinde N> adsorpsiyonu yavas bi¢imde gergeklesmektedir. Mikro

gbzenekli yapida olan katilar i¢in beklenen izoterm tipidir.
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Sekil 3.18. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri a) AAC, b) AgNP5-AAC,
c) AgNP6-AAC, d) AgNP7-AAC
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Sekil 3.19°da sentezlenen rneklere ait DFT yontemi ile hesaplanan gézenek boyutu

dagilim grafigi verildi. Grafikler incelendiginde 1-5 nm arasinda biiyiik boyutlu mikro

gozenek (<2 nm) ve kiiciik boyutlu mezo gozenek igerdigi belirlenmistir. AAC,
AgNP5-AAC, AgNP6-AAC ve AgNP7-AAC 6rneklerinin mikro gozenek yiizey alani
siras1 ile 1529, 1522, 1429 ve 1269 m?/g olarak belirlendi. Artan giimiis

konsantrasyonu ile mikro gozenek yiizey alani azaldi. Ag nanopartikiiller AAC ile

desteklendikten sonra yiizey alanlarinin ¢ogunun mikro gozenekten olustugu

belirlendi. AAC’ye gore AAC destekli giimiis nanopartikiillerin gézenek hacimleri de

azaldi. Aktif karbonun gbzenek hacmi 1,47 cm®/g iken, AAC destekli Ag

nanopartikiillerin gdzenek hacmi 0,74 cm®/g degerine kadar diismiistiir. HK-metoduna

gore gozenek caplarinin 6,125 ile 6,225 A° arasinda degistigi belirlendi.
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Sekil 3.19. Gozenek boyut dagilhimm grafigi (DFT metodu) a) AAC, b) AgNP5-

AAC, c) AgNP6-AAC, d) AgNP7-AAC
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Sentezlenen aktif karbon destekli glimiis nanopartikiillerin SEM fotograflar1 Sekil
3.20’de verildi. SEM fotograflar1 incelendiginde Ag nanopartikiillerin karbon
yizeyinde ve gozeneklerinde biriktigi belirlendi. Sentezlenen destekli Ag

nanopartikiillere ait fotograflarda, aktif karbona ait gozenekli yapilar belirgindir.

Sekil 3.20. SEM fotograflarn a) AAC, b) AgNP5-AAC, c¢) AgNP6-AAC,
d) AgNP7-AAC (6l¢iim skalas1 2 pm).
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Ag nanopartikiillerin AAC yiizeyindeki dispersiyonu (dagilimi) EDAX analizleri ile
belirlendi. AAC-AgNP’lere ait EDAX spektrumlar Sekil 3.21°de verildi. Kimyasal
bilesimindeki C (0,4 keV) elementi destek malzemesi aktif karbona aittir. Enerji
dagilim spektrumunda, 3keV'deki sinyal piki, yiizey plazmon rezonansindan dolay1

giimiis nanopartikiillerin varligini gosterir [151].

AgLb
AgLl
AgLa

Aglg AgLa

Sekil 3.21. EDAX spektrumlar1 a) ACC, b) AgNP5-AAC, c) AgNP6-AAC,
d) AgNP7-AAC

Orneklere ait ICP-OES analiz sonuglar1 Cizelge 3.9°da verildi. Sonuglara gére artan
AgNQO3 konsantrasyonu ile AAC’ye yliklenen glimiis miktar1 artmistir. %6+0,2 Ag
icerigine sahip AgNP6-AAC 6rnegi katalitik ¢aligmalarda katalizor olarak kullanilmak

tizere secildi.
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Cizelge 3.9. ICP-OES analiz sonuglari

Ornek Ag (%)
AgNP5-AAC 2,240,1
AgNP6-AAC 6,0+0,2
AgNP7-AAC 15,340,1

Sadece katalitik calismada kullanilan aktif karbon destekli giimiis nanopartikiiliin
(AgNP6-AAC) yiizey morfolojsi RTEM ile incelenerek, RTEM fotografi Sekil
3.22°de verildi. Ornekte AgNP’nin varligt TEM gériintiisiinde goriinen koyu
noktalarla kanitlandi. Aktif karbon tizerine desteklenen AgNP boyutlarinin 7-45 nm
araliginda oldugu belirlendi. Segilmis alan elektron kirinim desenlerinden (SAED) Ag
nanopartikiillerin varlig1 goriilmektedir. Bu da sentezlenen nanopartikiiliin kristal

yapida oldugunu gostermektedir [117].

Ag(220)

« Ag(200)

Ag(111)

<

Sekil 3.22. AgNP6-AAC’ye ait TEM fotografi ve SAED deseni (6lciim skalasi
50 nm)
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Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglart Sekil 3.23’de verilmistir. 25-200 °C
araliginda belirlenen kiitle kayb1 nemin uzaklasmasi ile iliskilidir. AAC destekli Ag
nanopartikiillerin aymi sicakliklarda benzer termal davranmis sergiledigi belirlendi.
200-700 °C araliginda kiitle kaybinda belirgin bir azalma gozlenmemesi,
malzemelerin oldukc¢a kararli oldugunu gostermektedir. AAC’nin TGA egrisi
incelendiginde, 900 °C sonunda kalan kiitle miktarinin az olmasi diger orneklerde
nanopartikiil varligin1 kanitlar. En az kiitle kayb1 ICP-OES sonuglarina gore en ¢ok
yiiklenen giimiis nanopartikiilde belirlendi. TGA egrilerinden 200-700 °C sicakliklari

arasinda belirlenen kiitle kayiplar1 Cizelge 3.10°da verildi.
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Sekil 3.23. TGA egrileri a) AAC, b) AgNP5-AAC, c) AgNP6-AAC,
d) AgNP7-AAC
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Cizelge 3.10. TGA egrilerinden 200-700 °C arasinda belirlenen kiitle kayiplari

Ornek Kiitle kaybi (%)
ACC 8,75
AgNP5-AAC 7,00
AgNP6-AAC 5,50
AgNP7-AAC 4,50

AgNP-AAC’lerin ve aktif karbonun FTIR spektrumu Sekil 3.24°de verildi. 3788
cm?, 3799 cm™ ve 3839 cm™’de gozlenen pikler O-H gerilimine aittir [154]. 3200-
3264 cm™ araliginda gozlenen pikler karboksilik asit O-H gerilme titresimlerine aittir.
1739 cm™* ve 1740 cm™*de gdzlenen zayif siddetli pikler karboksilik gruplarinin C=0O
gerilme titresimlerine aittir. Aromatik gruplara ait C=C gerilme titresimleri 1549 cm™
ve 1555 cm™’de gozlendi. 1062 cm™ve 1066 cm™’de gdzlenen pikler ester, eter ve
fenol gruplarmdaki C-O gerilme titresimlerine aittir. 1098 cm™°de gozlenen pik S=O
gerilme titresimlerine aittir. 484 cm™’de gozlenen pik diizlem igi ve dis1 aromatik
halka deformasyon titresimleri ile iliskilidir. Ayrica 600-900 cm™ arasinda Ag-O
bagma ait yeni piklerin olmamasi sentezlenen nanopartikiillerin metalik formda
oldugunu dogruladi [117].
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Sekil 3.24. FTIR spektrumlart a) AAC, b) AgNP5-AAC, c¢) AgNP6-AAC,
d) AgNP7-AAC

Sekil 3.25’de AAC ve AgNOs ¢ozeltisine NH4OH ilavesinden sonra ¢ekilen UV-Vis
spektrumu verildi. Ag nanopartikiillerin olusumu yiizey plazmon rezonansi nedeniyle
UV-Vis goriiniir bolgesinde absorpsiyon piki verdiginden kolayca belirlendi. Ag
nanopartikiillere ait absorpsiyon piki 400 nm’de goézlenmektedir. Ancak
nanopartikiillerin farkli boyut ve sekillerde olmasindan dolayr 378 nm’de genis
absorpsiyon piki gozlendi [158]. Kuantum boyutu etkisi nedeniyle nanopartikiillerin

boyutu artik¢a daha yiiksek dalga boylarinda absorpsiyon piki olusturur [159].
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Sekil 3.25. AAC ve AgNP6-AAC olusumuna ait UV-Vis spektrumu
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3.3. Iki ve U¢ Metal Iceren Nanopartikiil Sentez ve Karakterizasyonlar

AgNO3 ve Ni(acac)2’nin oleilaminli ortamda 180 °C’de indirgenmesi ile AgNiNP-
AAC sentezlendi. Reaksiyonlarda oleilamin hem ortam ¢6ziiciisii hem de indirgeyici
ajan olarak kullanildi. Daha sonra sentezlenen AgNiNP-AAC tohum olarak
kullanilarak 1-oktadesenli ¢oziiciilii ortamda tohum-baglaticili biiyiime yontemi ile ii¢
metalli ¢cekirdek-kabuk yapisina sahip AgNi/MnAgNiNP-AAC ve AgNi/FeAgNiNP-
AAC destekli katalizorler basari ile sentezlendi.

Sekil 3.26’da AAC destekli AgNiNP’ye ait XRD difraktogrami verilmistir. Ag’nin
(111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine ait karakteristik pikler 26= 38,5°, 43,73°,
64,47° ve 77,02°°de gozlendi. Ni’nin 20= 43,73° ve 77,02°°deki (111) ve (222)
diizlemlerine ait karakteristik pikler, Ag’nin (200) ve (311) diizlemlerine ait 260= 43,73
ve 77,02° pikleri ile iist iste cakigmistir. XRD difraktogramina gére hem Ag’nin hem
de Ni’nin yiizey merkezli kiibik yapida oldugu belirlendi [160].

Sekil 3.26’da Mn ve Fe yiiklenmesinden sonra elde edilen ii¢ metalli nanopartikiillere
ait XRD difraktogramlar1 verilmistir. AgNI/MnAgNINP-AAC’ye ait karakteristik
pikler 26=38°, 44,11°, 64,21°, 77,21°’de belirlenirken, AgNi/FeAgNiINP-ACC’ye ait
karakteristik pikler 26=37,99°, 44,21°, 64,33° ve 77,27°’de belirlendi. Mn ve Fe Ag
atomundan daha kii¢iik oldugu i¢in AgNiNP-AAC yiizey merkezli kiibik yapida bir
degisiklik olmamustir. Iki ve i{i¢ metal igeren nanopartikiillerde pik maksimum

degerleri Ag’ye yakindir ve sentezlenen nanopartikiiller yiizey merkezli kiibik
yapidadirlar [161].
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Sekil 3.26. XRD difraktogramlarnn a) AAC, b) AgNiNP-AAC,
¢) AgNi/MnAgNiNP-AAC, d) AgNi/FeAgNiNP-AAC

Sentezlenen ikili ve iicli metal nanopartikiillerin yiizey morfolojileri Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve mikro gozenek analizi ile belirlendi. BET yiizey alani, toplam
gozenek hacmi ve gozenek ¢api1 Cizelge 3.11°de verildi. AAC, AgNiINP-AAC,
AgNi/MnAgNiNP-AAC ve AgNi/FeAgNINP-AAC orneklerinin BET yiizey alanlart
sirastyla 2693, 211, 1562 ve 226 m?/g olarak belirlendi. AAC’ye gore
nanopartikiillerin BET ylizey alanlarinin, nanopartikiillerin aktif karbon gézenekleri

tikamasindan dolay: azaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 3.11. Aktif karbon ve sentezlenen iki ve ii¢c metal iceren nanopartikiillerin azot adsorpsiyon sonuclari

Ornek BET t-metot | t-metot DFT DFT t-metot HK-metot | HK-metot | SF-metot
Ayiizey Adl$ Amikro Vgﬁzenek Vgiizenek V mikro Vtop Dgiizenek Dgﬁzenek
yiizey dis mikrogozenek | gozenek | gozenek | mikrogozenek | (toplam gozenek gozenek
alanm yiizey |yiizey alam | hacmi capi hacmi gozenek capi capi
(m?/g) alam (m?/g) (cm3g) | (A°) (cm?3/g) hacmi) (A°) (A°)

(m?/g) (cm?/g)

AAC 2693 1164 1529 1,4737 8,630 0,6615 1,0910 6,225 11,03

AgNINP-AAC 211 122 89 0,1274 | 13,790 0,0333 0,0786 6,325 13,79

AgNI/MnAgNiNP-AAC 1562 316 1246 0,8525 | 13,280 0,5548 0,6402 6,225 10,84

AgNi/FeAgNINP-AAC 226 159 67 0,1502 | 14,320 0,0195 0,0794 8,325 15,09
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Sekil 3.27°de sentezlenen orneklere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
verilmistir. Gozenekli katilarda gdzlenen adsorpsiyon izoterm sekilleri ile
karsilastirildiginda Tip [ adsorpsiyon izotermine uygun oldugu belirlenmistir.
Sentezlenen nanopartikiillerin AAC’ye gore azot adsorplama kapasitesi biiyiik 6l¢iide
azalmistir. Ornegin AAC orneginde azot adsorplama miktar1 987 cm®/g iken,

AgNiNP-AAC 6rneginde azot adsorplama miktar1 maksimum 86 cm®/g olmustur.
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Sekil 3.27. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri a) AAC, b) AgNiNP-AAC,
¢) AgNi/MnAgNiNP-AAC, d) AgNi/FeAgNiNP-AAC
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Sekil 3.28°de sentezlenen rneklere ait DFT yontemi ile hesaplanan gbzenek boyutu
dagilim grafigi verildi. Grafikler incelendiginde 0,9-2 nm ve 2-5 nm araliginda
tepelerin olustugu goriilmektedir. Orneklerin 1-5 nm arasinda biiyiik boyutlu mikro
gbzenek (<2 nm) ve kii¢iik boyutlu mezo gozenek igerdigi belirlendi. AAC, AgNiNP-
AAC, AgNI/MnAgNINP-AAC ve AgNi/FeAgNINP-AAC o&rneklerinin - mikro
gbzenek yiizey alani siras1 ile 1529, 89, 1246 ve 67 m?/g olarak belirlendi. AAC ile
desteklendikten sonra yiizey alanlarinin ¢ogunun mikro gbzenekten olustugu
belirlendi. AAC’ye gore AAC destekli metal nanopartikiillerin gézenek hacimleri
azaldi. HK-metoduna gore gozenek ¢aplar1 6,225 ile 8,325 A° arasinda degismektedir.
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Sekil 3.28. Gozenek boyut dagilim grafigi (DFT metodu) a) AAC, b) AgNiNP-
AAC, c) AgNi/MnAgNiNP-AAC, d) AgNi/FeAgNiNP-AAC
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Sekil 3.29°da AAC destekli AgNiNP’ye ait SEM fotograflari verilmistir. Nanopartikiil
olusumlart SEM fotograflarindan agik¢a goriilmektedir. Nanopartikiillerin AAC

yiizeyinde ve gozeneklerinde diizgiin olarak dagildig: belirlenmistir.

Sekil 3.29. AgNiNP-AAC’ye ait SEM fotografi

Sekil  3.30’da  ¢ekirdek/kabuk  yapisinda  AgNi/MnAgNiNP-AAC  ve
AgNi/FeAgNINP-AAC orneklerine ait SEM fotograflari verildi. SEM fotograflart
nanopartikiillerin AAC yiizeyinde ve gozeneklerinde diizgiin dagilimli olarak
olustugunu gostermektedir. Ayrica AgNi/MnAgNiNP-AAC orneginde klasik aktif
karbon gozenek yapisinin kayboldugu ve biiyiik gozeneklerin nanopartikiiller ile
biiyiik olgiide kapatilmis oldugu gozlendi. iki ve ii¢ metal igeren destekli
nanopartikiiller arasinda olduk¢a yiliksek yiizey alanma sahip olan bu NP, aym
zamanda en yiiksek mikro gozenek alanina da sahiptir. Yiizey alanindaki belirgin

farklilik, ylizey morfolojisinin degigimi ile de kanitlanmistir.
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Sekil 3.30. SEM fotograflar1 a-b) AgNi/MnAgNiNP-AAC c-d) AgNi/FeAgNiNP-
AAC

Sekil 3.31°de sentezlenen orneklere ait EDAX spektrumlari verildi. EDAX analizleri
ile yapilardaki Ag, Ni, Fe ve Mn elementlerinin varlig1 kanitlandi. Yiizey plazmon
rezonansindan dolay1 Ag, Ni, Mn ve Fe elementlerine ait sirasiyla yaklasik 3, 0,1-0,5,
6 ve 6,5 keV’de absorpsiyon pikleri gézlendi. Sentezlenen 6rneklere ait ICP-OES
sonuglar1 Cizelge 3.12°de listelendi. AgNi/FeAgNINP-AAC orneginin ICP-OES
analizleri sirasinda giimiis ¢cokmesinden dolayr miktar1 belirlenemedi, ancak EDAX

spektrumunda giimiis varlig1 kanitlandu.
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Sekil 3.31. EDAX spektrumlar a) AAC, b) AgNiNP-AAC, c) AgNi/MnAgNiNP-

AAC, d) AgNi/FeAgNiNP-AAC

Cizelge 3.12. ICP-OES analiz sonuclari

Ornek Ag (%) Ni (%) |Mn (%) |Fe (%)
AgNINP-AAC 0,97+0,01 1,1+0.1 - -
AgNI/MnAgNINP-AAC |2,240,1 1,2+0,1 |0,74+0,01 -
AgNi/FeAgNiINP-AAC | belirlenemedi | 0,70+0,02 - 0,19+0,01
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Iki ve iic metal iceren aktif karbon destekli nanopartikiillere ait TGA egrileri Sekil
3.32°de verilmistir. Iki ve ii¢ metal iceren AgNiNP-AAC ve AgNi/FeAgNiNP-AAC
nanopartikiiller benzer termal davranis sergilemekte, 6zellikle 200-500 °C sicakliklar1

arasinda yap1 bozunumu ile ilgili belirgin kiitle kayiplar belirlenmektedir.

ACC, AgNINP-AAC, AgNi/MnAgNiNP-AAC ve AgNi/FeAgNINP-AAC’lerin
200-500 °C sicakliklar1 araliginda belirlenen % kiitle kayiplar1 sirasi ile 6,25, 27,5,
1,25 ve 30°dur. U¢ metal igeren AgNi/MnAgNiNP-AAC nanopartikiillerde Mn
ilavesinin iki metal iceren AgNiNP-AAC’ye kararlilik kazandirdig1 ve ayn1 sicaklik

araliklarinda oldukga kararli bir termal davranis sergiledigi belirlendi.

110

—a

—b

———(

100

©o
=3
1

70 H

60

T T T
400 600 800

Temperature ("C)

T
200 1000

Sekil 3.32. TGA egrileri a) AAC, b) AgNiNP-AAC, c) AgNi/MnAgNiNP-AAC,
d) AgNi/FeAgNiNP-AAC

Iki ve ii¢ metal igeren aktif karbon destekli nanopartikiillerin FTIR spektrumu Sekil
3.33’de verildi. 3839 cm™* ve 3875 cm™*de gdzlenen pikler O-H gerilimine aittir [154].
3186-3200 cm™ araliginda gozlenen pikler karboksilik asit O-H gerilme titresimlerine

aittir.

83



1728 cm™* ve 1740 cm™°de gozlenen zayif siddetli pikler karboksilik gruplarinin C=0
gerilme titresimlerine aittir. 1098 cm™’de gozlenen pik S=O gerilme titresimlerine
aittir. 484 cm™’de gozlenen pik diizlem i¢i ve dis1 aromatik halka deformasyon
titresimleri ile 1iligkilidir. Yiiksek kaynama noktasina sahip organik c¢oziicii
kullanilarak sentezlenen nanopartikiillere ait FTIR spektrumunda farkli gerilme
titresimlerine ait piklerin gozlenmesi beklenen bir durumdur. AgNi/MnAgNiNP-AAC
ornegine ait FTIR spektrumunda 1397, 1372 ve 955 cm™’de gozlenen piklerin de bu

nedenle olustugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.33. FTIR spektrumu a) AAC, b) AgNiNP-AAC, c) AgNi/MnAgNiNP-
AAC, d) AgNi/FeAgNiNP-AAC
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3.4. Nitrofenollerin Katalitik Indirgenmesi

Nitrofenollerin katalitik indirgenmesi UV-Vis spektrofotometrik 6l¢iimler ile kolayca
izlenebilir. Hidrojen kaynagi olarak kullanilan NaBH4 ile katalizorlerin nitrofenollerin
indirgeme  reaksiyonlarindaki  Kkatalitik aktiviteleri incelendi. Nitrofenolden
aminofenol olusumunu gosteren mekanizma Sekil 3.34’de verilmektedir [162].
Nitrofenollerin indirgenme reaksiyonu nitrozo ve hidroksilamino (-NHOH) gruplarini
iceren organik ara maddelerin olusmasiyla ilerler. Nitrozofenol ve hidroksilamino
fenole doniisim ¢ok hizli gergeklesmektedir. Reaksiyonun en son asamasi olan
aminofenole indirgenme yavas olan basamaktir. Reaksiyon mekanizmasi ara
maddelerin indirgenme isleminden sonra nanopartikiil yiizeyinden desorpsiyonu ve
daha sonra aminofenole indirgenmesinin sonraki asamalar1 i¢in ylizeye tekrar

adsorpsiyonunu igermektedir.

NO, NO NHOH NH,
H2 H2 Hz
—_— —_— —_—
-H,0 -H,0
OH OH OH OH
4-Nitrofenol 4-hidroksilaminofenol 4-aminofenol

Sekil 3.34. Nitrofenoliin aminofenole indirgenmesinin katalitik mekanizmasi

[162]

Reaksiyon mekanizmasi Langmuir-Hinshelwood (LH) modeli ile agiklanabilir.
NaBHj3 kullanilan indirgeme reaksiyonunda H iiretimi hidroliz yoluyla ilerler. BH4
ve nitrofenol sulu ¢ozeltisi ilk 6nce nanopartikiil yiizeyine dagilir ve nanopartikiiller
elektronlar1 BH4 'den nitrofenole tasimak i¢in katalizor gorevi goriir. NaBHa4’ten gelen
BH4 iyonu, bir hidriiriinii nanopartikiil yiizeyine aktarir ve metal-hidriir baglari olusur.
Nitrofenollerin nitro grubu metal-hidriir kompleksinden aktif hidrojen tiirlerini ve
elektronlarini alir. Daha sonra aminofenole indirgemek icin hidrojenasyon reaksiyon

asamalar1 gerceklesir.

85



Reaksiyonlara genellikle indirgenme siiresi eslik eder. Katalizor olarak giimiis iyonlari
ve indirgeyici olarak borhidriir kullanildiginda indirgenme siiresinin kisaldigi

gbzlenmistir [117].

3.4.1. 4-Nitrofenoliin Katalitik Indirgenmesi

4-NP’nin 200-600 nm dalga boyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumu alindi
(Sekil 2.2). Maksimum absorbans 317 nm’de belirlendi. AgNP2-AAC, AgNP6-AAC,
AgNINP-AAC, AgNi/MnAgNIiNP-AAC ve AgNi/FeAgNiINP-AAC nanopartikiillerin
4-NP’nin indirgenmesindeki katalitik aktivitesi NaBH4 varliginda incelendi. NaBHg
sulu ¢ozeltisi 4-NP ¢ozeltisine eklendiginde, 317 nm’deki absorpsiyon piki 400 nm’ye
kaydi ve ¢ozeltinin rengi agik saridan koyu sariya dondii (Sekil 3.35-36). Bu durum
¢ozelti  bazikliginin  artarak  4-nitrofenolat  iyonlarinin  olusumundan
kaynaklanmaktadir [117]. Katalitik ¢alismalarda 4-NP’nin indirgenmesini incelemek
icin 400 nm dalga boyunda absorbans dl¢iimleri alinmistir. Reaksiyon ¢ozeltisine
katalizor ilave edildiginde 400 nm’deki absorpsiyon pikinin siddeti biiylik 6l¢iide
azalirken, 300 nm’de 4-aminofenole (4-AP) ait yeni bir absorpsiyon piki olusumu
gozlendi (Sekil 3.37).

5 ‘ A /
l- ~.| .le. L. ‘.

Sekil 3.35. 4-NP’nin 4-AP’ye indirgeme asamasinda ¢ozelti rengindeki degisiklik
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Sekil 3.36. 4-Nitrofenoliin 4-nitrofenolata doniisiimiine ait UV-Vis spektrumu.
[4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBHa]= 0,5 M, ¢éziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.37. 4-NP’nin 4-AP’ye indirgenmesi. [4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]=0,5 M,

MagNpP2-Aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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300 nm’deki izobestik nokta, 4-NP’nin yan reaksiyonlar olmadan 4-AP’ye
dontistiigiini gosterir [139].

Sadece NaBHs varliginda Sekil 3.38’de gosterildigi gibi 4-nitrofenolatin 4-
aminofenole dontlisiimii olduk¢a yavastir. 24 saat sonra bile aminofenol olusumu
gozlenmemistir. Katalitik indirgenmenin kisa siirede tamamlanmasi i¢in hem
katalizore hem de NaBH4’e ihtiyag vardir [117]. NaBH4 kuvvetli bir indirgeyici oldugu
icin reaksiyon termodinamik olarak uygun olsa da, verici (borhidriir) ve alic1 (4-
nitrofenolat) iyonlar1 arasindaki potansiyel farkin olusturdugu kinetik bariyerden
dolay1 reaksiyonun kinetik olarak ilerlemesi mimkiin degildir. Nanopartikiiller,
kinetik bariyerin listesinden gelerek vericiden alici molekiillere elektron gecisini

kolaylastirarak reaksiyonu katalizler [138].
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Sekil 3.38. Katalizor yoklugunda 4-NP’nin  UV-Vis  spektrumu.
[4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBHa4]= 0,5 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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3.4.1.1. Baslangi¢c 4-NP Derisiminin Katalitik Indirgenmeye Etkisi

NaBH;s ve nanopartikiil miktarlari sabit tutulup, farkli 4-NP baslangi¢ derisimlerinin
katalitik indirgenmeye etkisi incelendi. NaBHs ve 40 mg katalizér kullanilarak
gergeklestirilen 0,1, 0,2, 0.3, 0,4 ve 0,5 mmol/L’lik 4-NP c¢ozeltilerine ait katalitik

indirgenme sonuglar1 Sekil 3.39-41°de verilmistir.

AgNP2-AAC katalizorii kullanilarak 0,1 mmol/L’lik ¢ozeltide 18.dk’da %99 4-NP
indirgenmesine ulasilirken, ayni siirede 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L’de sirasiyla %97,
%81, %77 ve %56 indirgenmeye ulagilmistir. 4-NP baslangi¢ derigimi artik¢a
indirgenmenin tamamlanma siiresi artmaktadir. Bu durum, NP'nin yiizeyi 4-nitrofenol
molekiilleri ile doygun hale geldiginden, NP yiizeyine elektron transferi oraninda
azalma meydana gelmesi ile agiklanabilir [162]. 0,1 mmol/L baslangi¢ derisimine
sahip ¢ozeltide indirgenme 18. dakikada tamamlanirken, 0,5 mmol/L’lik ¢ozeltide

indirgenme reaksiyonu 60. dakikada tamamlanmistir.

1m ®0,1 mmol/L
0,2 mmol/L
L 2
08 1@ ©0,3 mmol/L
*
.‘ © 0,4 mmol/L
0,6 - 0,5 mmol/L
.
x ‘
< o O
0,4 4 ( 22
o
.0
ol ® %e
’ .’
([ ° o
0 - (11 ] & $ * | .
0 10 20 30 40 50 60 70
Siire (dk)

Sekil 3.39. Baslangi¢ derisiminin 4-NP indirgenmesine etkisi. [NaBH4]=0,5 M,

Magnp2-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T=25°C
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Benzer egilimler AgNP6-AAC ve AgNINP-AAC katalizorleri kullanildiginda da
gozlendi. AgNP6-AAC katalizorii kullanildiginda 0,1 mmol/L’lik ¢ozeltide 20.dk’da
%100 4-NP’ye doniisim saglandi. Baslangi¢ derigiminin 0,1 mmol/L’den 0,5

mmol/L’ye artmasi ile ayn1 siiredeki indirgenme oraninda énemli azalma belirlendi.

Ikili metal igeren destek katalizorii kullanildiginda dzellikle yiiksek baslangic derisimli
¢ozeltilerde indirgenme reaksiyonun daha hizli gergeklestigi belirlendi. Ornegin 0,5
mmol/L’lik 4-NP ¢ozeltisi, AgNP2-AAC ve AgNP6-AAC kullanildiginda
18. dakikada sirasiyla %56 ve %78 oraninda indirgenirken, ayni siirede bimetalik

katalizorle %86 indirgenmistir.

1B
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Sekil 3.40. Baslangi¢ derisiminin 4-NP indirgenmesine etkisi. [NaBH4]=0,5 M,

Magnpe-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.41. Baslangi¢c derisiminin 4-NP indirgenmesine etkisi. [NaBH4]=0,5M,

Magninp-Aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C

Reaksiyonun kinetik hiz sabitini belirlemek i¢in farkli konsantrasyonlarda 4-NP’nin
indirgenmesi pseudo-birinci derece kinetik modeline gore incelendi. Bu modele gore
-In (A/Ao)’a karsi zaman grafigi ¢izildi ve hiz sabitleri belirlendi (Cizelge
3.13-15). Cizelgelerde hiz sabitleri, R? degerleri ve aktivite faktorleri verildi.

Hesaplanan R? degerlerinden 4-NP Katalitik indirgenmesinin pseudo-birinci derece
kinetik modeline uygun oldugu belirlendi. Hiz sabitleri artan 4-NP derisimi ile

azalmaktadir.

In A_: -klt

At
0

k1: Birinci derece hiz sabiti

Ao: 4-Nitrofenolat iyonunun baslangi¢ absorbansi

A:: 4-Nitrofenolat iyonunun t stiredeki absorbansi

Miat: Katalizor miktar1 [mg™?]

K: Aktivite faktorii [dktmg™?]
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Sekil 3.42. 4-NP’nin Kkatalitik indirgenmesine ait pseudo-birinci derece kinetik
grafigi. [NaBH4]= 0,5 M, magnp2-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.43. 4-NP’nin katalitik indirgenmesine ait pseudo-birinci derece kinetik
grafigi. [NaBHa4]= 0,5 M, magnps-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.44. 4-NP’nin katalitik indirgenmesine ait pseudo-birinci derece kinetik

grafigi. [NaBH4]= 0,5 M, magninp-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C

Cizelge 3.13. 4-NP’nin Kkatalitik indirgenmesine ait kinetik parametreler

(AgNP2-AAC Katalizorii)

4'1(\:5”‘]1(‘;{}5;“”‘1 Kk (dkY) R? K (dk'mg)
0,1 0,2613 0,9743 0,0065
0,2 0,1923 0,9031 0,0048
0.3 0,1204 0,9707 0,0030
0,4 0,0048 0,9946 0,0024
05 0,0683 0,9789 0,0017
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Cizelge 3.14. 4-NP’nin Kkatalitik indirgenmesine ait kinetik parametreler
(AgNP6-AAC Kkatalizorii)

iy k@ | K
0,1 0,3340 0,9982 0,0084
0,2 0,3159 0,9541 0,0079
0,3 0,2114 0,9713 0,0053
0,4 0,1172 0,9360 0,0029
0,5 0,0766 0,9664 0,0019

Cizelge 3.15. 4-NP’nin Kkatalitik indirgenmesine ait Kinetik parametreler

(AgNINP-AAC Katalizorii)

remm e mo | Koo
0,1 0,2957 0,9766 0,0074
0,2 0,1979 0,9875 0,0050
0,3 0,2210 0,9831 0,0055
0,4 0,1514 0,9559 0,0038
0,5 0,0769 0,9540 0,0019

3.4.1.2. Katalizor Miktarimin Katalitik indirgenmeye Etkisi

Katalizor miktarinin etkisi 10 ml 0,5 mol/L NaBHj4 sulu ¢ozeltisi varliginda 100 ml 0, 1
mmol/L 4-NP ¢ozeltisine sirasiyla 20, 40, 80, 100 ve 140 mg AgNP2-AAC
nanopartikiilii eklenerek incelendi (Sekil 3.45). Kullanilan katalizor miktar artikga,
indirgenme daha kisa siirede tamamlanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda en hizli 4-NP
indirgenmesi 140 mg katalizér kullanimi ile gergeklesti. 20 mg katalizor
kullanildiginda 22.dk’da % 99 etkinlik elde edilirken, 140 mg katalizor kullanildiginda
4.dk’da % 99 etkinlik elde edildi.
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4-NP’nin indirgenmesinde AgNP2-AAC Kkatalizorii yerine AgNP6-AAC veya
AgNINP-AAC katalizori kullanildiginda en hizli indirgenme 140 mg katalizor
kullanildiginda gerceklesti. AgNP6-AAC katalizorii 6.dk’da %100 indirgenme
etkinligi gosterirken, AgNiNP-AAC kullanildiginda 8.dk’da %99 indirgenme

gerceklesmistir.
100 1 6 ® m m o ©
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| [
- 80 - ° 40 mg
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Sekil 3.45. AgNP2-AAC nanopartikiil miktarmin 4-NP indirgenmesine etkisi.
[4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBHa4]= 0,5 M, ¢éziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.46. AQNP6-AAC nanopartikiil miktarmin 4-NP indirgenmesine etkisi.
[4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 0,5 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.47. AgNiINP-AAC nanopartikiil miktarimin 4-NP indirgenmesine etkisi.
[4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 0,5 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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3.4.1.3. AgNP2-AAC ve AgNP6-AAC Katalizériiniin Tekrar Kullanilabilirliginin

Arastirilmasi

Katalizoriin aktivitesini ve tekrar kullanilabilirligini arastirmak i¢in 4-NP’nin katalitik
indirgenmesi AgNP2-AAC ve AgNP6-AAC Kkatalizorleri kullanilarak 5 dongiide
incelendi. Katalizorlerin 5 kullanim sonunda katalitik aktivitesini kaybetmedigi
goriildii.

AgNP2-AAC katalizoriiniin kullanildig1 reaksiyonda 1. dongiide 18. dk’da indirgenme
tamamlanirken, 2 ve 3. dongiide indirgenme 20. dk’da tamamlandi. Dongii sayisinin

artmasi ile indirgenme reaksiyonunun tamamlanma siiresi uzamistir (Sekil 3.48).

mi

Dongii sayisi

Siire (dk)
— [\ [\ W W B
)} (e )} S )} (e

—
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1
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Sekil 3.48. AgNP2-AAC Kkatalizoriiniin 4-NP’nin Kkatalitik indirgenmesinde
tekrar kullanilabilirliginin arastirilmasi. [4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBHs]= 0,5 M,
Mkatalizor= 40 mg, ¢oziicii= H20, T=25°C

AgNP6-AAC katalizoriiniin kullanildigi Kkatalitik indirgenme reaksiyonunda ilk 4
dongiide 20. dk’da indirgenme tamamlanirken, 5. dongiide indirgenme 34. dk’da
tamamlandi. Katalizoriin 4. kullanimindan sonra katalitik reaksiyonun tamamlanma
siiresi artmustir. Katalitik reaksiyonun tamamlanma siiresinin artmasina ragmen,

katalizoriin etkinliginde bir azalma belirlenememistir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.49. AgNP6-AAC Kkatalizoriiniin 4-NP’nin katalitik indirgenmesinde
tekrar kullamlabilirliginin arastirilmasi. [4-NP]= 0,1 mmol/L, [NaBHa4]= 0,5 M,
Miatalizor= 40 Mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C

3.4.2. 2,4-Dinitrofenoliin Katalitik Iindirgenmesi

DNP’nin 250-500 nm dalga boyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumu alindi
(Sekil 2.3). Maksimum absorbans 360 nm’de belirlendi. AgNP2-AAC ve AgNP6-
AAC nanopartikiillerin  DNP’nin indirgenmesindeki katalitik aktivitesi NaBH4
varliginda incelendi. NaBHj ilavesinden sonra 360 nm’deki absorpsiyon pikinin 440
nm’ye kaydigi (kirmizi kayma) ve ¢6zeltinin renginin saridan turuncuya dondiigi
belirlendi (Sekil 3.51). Katalitik ¢aligmalarda DNP’nin indirgenme reaksiyonunun
incelenmesi igin 440 nm’deki absorbans Ol¢limleri alindi. Reaksiyon ¢ozeltisine
katalizor ilavesinden sonra 440 nm’deki 2,4-dinitrofenolat ara maddesine ait
absorpsiyon pikinin siddeti yavas yavas azalirken, 300 nm’de 2,4-diaminofenole
(DAP) ait yeni bir absorpsiyon pikinin olustugu ve ¢ozeltinin tamamen renksiz hale
geldigi belirlendi (Sekil 3.50-52). DNP’ler 4-NP gore daha fazla sterik dirence sahip
oldugu i¢in katalitik reaksiyonlarda NaBH4 miktar1 daha fazla kullanildu.
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Glimiis nanopartikiil ile DNP’nin katalitik indirgenmesi asagida verilen sekilde

ilerlemektedir [163].

BHs +2H,O0 ——» BO, + 4H

OH OH

NO, NH,
AgNP-AAC, NaBH,

H,0, 25 °C

NO, NH,

Sekil 3.50. DNP’nin DAP’ye indirgenme asamasinda cozelti rengindeki
degisiklik
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Sekil 3.51. 2,4-Dinitrofenoliin 2,4-dinitrofenolata doniisiimiine ait UV-Vis
spektrumu. [DNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,3 M, ¢oziicii= H20, T=25°C
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Sekil 3.52. DNP’nin DAP’ye indirgenmesine ait zamana bagh UV-Vis spektrumu.
[DNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,3 M, magnr2-aac= 40 mg, coziici= H20,
T=25°C
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DNP'nin DAP'ye NaBHjs ile indirgenmesi, borhidriir iyonlari sulu ortamda kuvvetli bir
indirgen oldugu i¢in termodinamik olarak uygundur. Ancak kinetik olarak ¢ok yavastir
(Sekil 3.53). Bunun nedeni kinetik bariyerin varligi ve verici (borhidriir) ile alict (4-
nitrofenolat) iyonlari arasindaki potansiyel fark nedeniyle bu reaksiyonun gergeklesme
olasiliginin azalmasidir [151]. Katalitik indirgenmenin kisa siirede tamamlanmasi igin
hem katalizore hem de NaBH4’e ihtiya¢ vardir. Sadece NaBH4 kullanildiginda 120
dakikada bile dinitrofenolata ait adsorpsiyon pik siddetinde belirgin bir azalma
gozlenmemistir. Nanopartikiiller borhidriirden 2,4-dinitrofenolat molekiillerine

elektron gecisini kolaylastirarak reaksiyonu katalizler [138].
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Sekil 3.53. Katalizor yoklugunda DNP’nin UV-Vis  spektrumu.
[DNP]= 0,1 mmol/L, [NaBHas]= 1,3 M, ¢oziicii= H20, T=25°C
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3.4.2.1. Baslangic DNP Derisiminin Katalitik indirgenmeye Etkisi

Baslangic DNP derisiminin, DNP’nin katalitik indirgenme iizerindeki etkisi NaBH4 ve
40 mg katalizor kullanilarak farkli konsantrasyona (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L)
sahip DNP cozeltileri ile incelendi. Katalitik indirgenme sonuglar1 Sekil 3.54-55’de

verildi.

AgNP2-AAC katalizorii kullanilarak 0,1 mmol/L’lik ¢6zeltide %99 DNP indirgenme
18. dakikada tamamlanirken, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L’de ayni siirede siras1 ile %92,
%70, %61 ve %47 indirgenme tamamlanmistir. DNP baslangi¢ derisimi artikca
indirgenmenin tamamlanma siiresi artmaktadir. Ayni reaksiyon kosullarinda AgNP6-
AAC katalizorii kullanilarak katalitik indirgenme sonuglari incelendi. 0,1 mmol/L sulu
DNP ¢ozeltisinde 20.dk’da DNP’nin %99°u indirgenirken, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5
mmol/L’de sirasiyla DNP’nin %92, 72, 60, 55’1 indirgendi. Bu durum, nanopartikiil
yiizeyi DNP molekiilleri ile doymus hale geldiginden, nanopartikiil yiizeyine elektron

transferi oraninda azalma meydana gelmesi ile aciklanabilir.

1
A 0,1 mmol/L
A 0,2 mmol/L
0,8 o4
A 40,3 mmol/L
A
¢ A 0,4 mmol/L
0619 ¢ 4,
<° 2 0,5 mmol/L
2 ¢ A
¢ A
04 4 L 2N
A * N
*e
024 A
A ¢ é
A =
A 2
0 T AA“ T T T ? A_ T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Siire (dk)

Sekil 3.54. Baslangic derisiminin DNP’nin  indirgenmesine etkisi.

[NaBHa4]= 1,3 M, magnp2-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T=25°C
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Sekil 3.55. Baslangi¢ derisiminin DNP’nin indirgenmesine etkisi. [NaBH4]= 1,3

M, magnps-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C

Reaksiyonun kinetik hiz sabitlerini belirlemek i¢in farkli konsantrasyonlarda DNP’nin
indirgenmesi pseudo-birinci derece kinetik modeline gore incelendi. Bu modele gore
-In (A/Ao)’a kars1 zaman grafigi ¢izildi ve hiz sabitleri belirlendi. Cizelge 3.16 ve
3.17°de hiz sabitleri, R? degerleri ve aktivite faktorleri verilmistir. Belirlenen R?
degerlerinden DNP katalitik indirgenmesinin pseudo-birinci derece kinetik modeline
uygun oldugu belirlendi. DNP’nin baslangi¢ derisiminin artmasi ile hiz sabitlerinin

azaldig belirlendi.
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Sekil 3.56. DNP’nin katalitik indirgenmesine ait pseudo-birinci derece kinetik

grafigi. [NaBH4]= 1,3 M, magne2-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.57. DNP’nin katalitik indirgenmesine ait pseudo-birinci derece kinetik

grafigi. [NaBH4]= 1,3 M, magnps-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Cizelge 3.16. DNP’nin Kkatalitik indirgenmesine ait kinetik parametreler

(AgNP2-AAC Kkatalizorii)

owamin | e | | ke
0,1 0,2570 0,9809 0,0064
0,2 0,1312 0,9818 0,0033
0,3 0,0682 0,9910 0,0017
0,4 0,0686 0,9804 0,0017
0,5 0,0659 0,9608 0,0016

Cizelge 3.17. DNP’nin Kkatalitik indirgenmesine ait kinetik parametreler

(AgNP6-AAC Katalizorii)

D el k (dk™) R? K (dkmg)
0,1 0,2784 0,9928 0,0070
0,2 0,1448 0,9774 0,0036
0,3 0,0879 0,9117 0,0022
0,4 0,0678 0,9330 0,0017
0,5 0,0646 0,9102 0,0016

3.4.2.2. Katalizér Miktarinin Katalitik Indirgenmeye Etkisi

Katalizér miktarnin DNP’nin katalitik indirgenme reaksiyonuna etkisi NaBH4
varliginda 0,1 mmol/L DNP ¢ozeltisine sirasiyla 20, 40, 80, 100 ve 140 mg AgNP2-
AAC nanopartikiilii eklenerek incelendi (Sekil 3.58). Katalizor miktar1 artikca
tamamen 2,4-diaminofenole doniisiim siiresi azalmistir. Yapilan ¢alismalarda en hizli
DNP indirgenmesinin 140 mg katalizor kullaniminda gergeklestigi belirlendi. 20 mg
katalizor kullanildiginda 45.dk’da %97 etkinlik elde edilirken, 140 mg katalizor
kullanildiginda 6.dk’da %99 indirgenme tamamlandi. 20 mg AgNP6-AAC katalizorii
kullanildiginda 22.dk’da %98 etkinlik elde edilirken, 140 mg’da 4.dk’da %99
doniistim belirlendi (Sekil 3.59).
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Sekil 3.58. AgNP2-AAC nanopartikiill miktarinin DNP indirgenmesine etkisi.
[DNP]= 0,1 mmol/L, [NaBHas]= 1,3 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.59. AgNP6-AAC nanopartikiil miktarinin DNP indirgenmesine etKisi.
[DNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,3 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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3.4.3. 2,4,6-Trinitrofenoliin Katalitik indirgenmesi

TNP’nin 250-500 nm dalga boyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumu alindi
(Sekil 2.4). Maksimum absorbans 357 nm’de belirlendi. AgNP2-AAC ve AgNP6-
AAC nanopartikiillerin TNP (pikrik asit)’nin indirgenmesindeki katalitik aktivitesi
NaBHj varliginda incelendi. NaBH4 sulu ¢6zeltisi TNP ¢ozeltisine eklendiginde, 357
nm’deki absorpsiyon piki 390 nm’ye kaydi (kirmiz1 kayma) ve ¢ozeltinin rengi saridan
koyu turuncuya dondii (Sekil 3.61). Bu durum c¢ozelti bazikliginin artarak 2,4,6-
trinitrofenolat iyonlarinin  olusumundan kaynaklanmaktadir [117]. Katalitik
caligmalarda TNP’nin indirgenmesini incelemek i¢in 390 nm dalga boyundaki
absorbans Ol¢iimleri alindi. Reaksiyon ¢ozeltisine katalizor ilave edildikten sonra, 390
nm’deki absorpsiyon pikinin siddeti biiyiik Ol¢lide azalirken, 300 nm’de 2,4,6-
triaminofenole (TAP) ait yeni bir absorpsiyon piki olustu ve ¢6zelti renksiz hale geldi
(Sekil 3.60-62). Giimiis nanopartikiil ile TNP’nin katalitik indirgenmesi asagida

verilen sekilde ilerlemektedir.

BH4 + 2H,0 ——» BO2 +4H:

OH
OH
O,N NO,
AgNP-AAC, NaBH, H,N NH,

L
Y o

H,0, 25 °C

NO,
NH,
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Sekil 3.60. TNP’nin TAP’ ye indirgenme asamasinda ¢ozelti rengindeki degisiklik
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Sekil 3.61. 2,4,6-Trinitrofenoliin 2,4,6-trinitrofenolata doniisiimiine ait UV-Vis
spektrumu. [TNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,64 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.62. TNP’nin TAP’ye indirgenmesine ait zamana bagh UV-Vis spektrumu.
[TNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,64 M, magnr2-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25
°C

Tek basina NaBHy varliginda reaksiyon Sekil 3.63°de gosterildigi gibi ilerlemektedir.
Sadece katalizor varligindaki absorbans miktarindaki azalma TNP’nin katalizor
yiizeyindeki adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Nanopartikiiller borhidriirden
2,4,6-trinitrofenolat molekiillerine elektron gegisini kolaylastirarak reaksiyonu
katalizler [151].
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Sekil 3.63. Katalizor yoklugunda TNP’nin UV-Vis  spektrumu.
[TNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,64 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C

3.4.3.1. Baslangic TNP Derisiminin Katalitik indirgenmeye Etkisi

NaBH4 ve nanopartikiil miktarlar1 sabit tutulup, farkli TNP baslangi¢ derisimlerinin
katalitik indirgenmeye etkisi incelendi. NaBHs ve 40 mg katalizor kullanilarak
gerceklestirilen 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L TNP ¢ozeltisine ait katalitik
indirgenme sonuglar1 Sekil 3.64-65de verildi.

AgNP2-AAC katalizorii kullanilarak 0,1 mmol/L’lik ¢ozeltide 28.dk’da %99 TNP
indirgenmesine ulasilirken, ayni siirede 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L’de sirastyla %95,
%87, %77 ve %76 indirgenmesi tamamlanmistir. TNP’nin baslangi¢ derisimi artik¢a
indirgenme reaksiyonun tamamlanma siiresinde artis olmustur. Ayni reaksiyon
kosullarinda AgNP6-AAC katalizorii kullanildiginda da 30.dk’da indirgenme %99’a
ulagirken, TNP’nin 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mmol/L baslangi¢ derisiminde indirgenme

reaksiyonlarmin %98, 95, 92 ve 86’1 tamamlanmustir.

110



1 me
A 0,1 mmol/L
L
0,2 mmol/L
0,8 -
* 0,3 mmol/L
40,4 mmol/L
A
0,6 -
- 'S 0,5 mmol/L
<
< L 4
0,4 1 a PN
*
‘0
0.2 - A L 4
’ L 2
A
A A A h
O |AM T - T ’_' T 1
0 20 40 60 80 100
Siire (dk)

Sekil 3.64. Baslangi¢ derisiminin TNP’nin indirgenmesine etkisi. [NaBHs]= 1,64
M, magnp2-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T=25°C
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Sekil 3.65. Baslangi¢ derisiminin TNP’nin indirgenmesine etkisi. [NaBH4]= 1,64

M, magnps-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Katalitik reaksiyonlar1 kontrol eden kinetik mekanizmay1 belirlemek i¢in TNP’nin
indirgenme kinetigi TNP’nin farkli konsantrasyonlarinda pseudo-birinci derece
kinetik (pseudo first-order) modeline gore incelendi. -IN(Av/Ao)’a kars1 zaman grafigi
¢izildi ve birinci derece hiz sabitleri belirlendi. Cizelge 3.18 ve 3.19°da hiz sabitleri,
R? degerleri ve aktivite faktdrleri verilmistir. Hesaplanan R? degerlerinden TNP
katalitik indirgenmesinin pseudo-birinci derece modeline uygun oldugu belirlendi.

TNP’nin baslangi¢ derisiminin artmasi ile hiz sabitlerinin azaldigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.66. TNP’nin katalitik indirgenmesine ait pseudo-birinci derece kinetik
grafigi. [NaBH4]= 1,64 M, magnp2-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.67. TNP’nin katalitik indirgenmesine ait pseudo-birinci derece kinetik
grafigi. [NaBH4]= 1,64 M, magnprs-aac= 40 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C

Cizelge 3.18. TNP’nin katalitik indirgenmesine ait kinetik parametreler (AgNP2-
AAC katalizorii)

Mo | v | keom)
0,1 0,1642 0,9428 0,0041
0,2 0,1042 0,9760 0,0026
0,3 0,0625 0,9538 0,0016
0,4 0,0604 0,9574 0,0015
0,5 0,0513 0,9859 0,0013
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Cizelge 3.19. TNP’nin Kkatalitik indirgenmesine ait Kkinetik parametreler

(AgNP6-AAC Kkatalizorii)

el k (k) R? K (dk*mg)
0,1 0,2408 0,9963 0,0060
0,2 0,1949 0,9921 0,0049
0,3 0,0817 0,9341 0,0020
0,4 0,0678 0,9387 0,0017
0,5 0,0519 0,9463 0,0013

3.4.3.2. Katalizér Miktarimin Katalitik Indirgenmeye Etkisi

Katalizoér miktarinin TNP nin katalitik indirgenme iizerindeki etkisi NaBH4 varliginda
0,1 mmol/L TNP c¢ozeltisine sirasiyla 20, 40, 80, 100 ve 140 mg AgNP2-AAC
nanopartikiilii eklenerek incelendi (Sekil 3.68). Katalizor miktar1 artikga TNP’nin
indirgenme tamamlama siiresi azaldi. Yapilan ¢alismalarda en hizli TNP indirgenmesi
140 mg katalizor kullanildiginda gergeklesti. 20 mg katalizor kullanildiginda 50.dk’da
%99 indirgenme verimi elde edilirken, 140 mg katalizor kullanildiginda 10.dk’da %99

indirgenme tamamlandi.

AgNP6-AAC katalizorii 140 mg kullanildiginda %2100 indirgenme 4.dk’da
tamamlandi (Sekil 3.69).
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Sekil 3.68. AgNP2-AAC nanopartikiil miktarinin TNP indirgenmesine etkisi.
[TNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,64 M, ¢bziicii= H20, T= 25 °C
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Sekil 3.69. AgNP6-AAC nanopartikiil miktarinin TNP indirgenmesine etkisi.
[TNP]= 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 1,64 M, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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AgNP2-AAC, AgNP6-AAC, AgNIiNP-AAC, AgNi/FeAgNiNP-AAC ve
AgNi/MnAgNINP-AAC katalizorleri 80 mg kullanilarak 0,1 mmol/L 4-NP’nin
katalitik indirgenmesindeki etkinlikleri incelendi (Sekil 3.70-71). AgNP2-AAC ve
AgNP6-AAC Kkatalizorleri sirast ile 6. dk’da %97 ve %98 etkinlik gosterdi.
AgNiI/MnAgNINP-AAC  katalizorii  8.dk’da %99  etkinlik  gdsterirken,
AgNi/FeAgNINP-AAC ve AgNINP-AAC katalizorleri sirasiyla 10. ve 14.dk’da %99
etkinlik gostermistir. Iki ve ii¢ metal iceren katalizorlerin yiizey alanlarmin daha az
olmast nedeniyle adsorpsiyon giimiis nanopartikiillere gore daha yavas

gerceklesmektedir. Bu da katalitik indirgenmenin tamamlanma siiresinin uzamasina

neden olur.
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Sekil 3.70. Katalizorlerin 4-NP indirgenmesine etkisi. [4-NP]= 0,1 mmol/L,
[NaBH4]= 0,5 M, Mkataiizsr= 80 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C
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Sentezlenen bir, iki ve li¢ metal igeren destekli katalizorler kullanilarak 4-NP’nin
katalitik indirgenme kinetigi pseudo-birinci derece kinetik modeline gore incelendi.
-In(At/Ao)’a kars1 zaman grafigi ¢izildi ve birinci derece hiz sabitleri belirlendi.
Cizelge 3.20°de hiz sabitleri, R? degerleri ve aktivite faktorleri verilmistir. Belirlenen
R? degerlerinden katalizdrlerin 4-NP’nin Katalitik indirgenmesinin pseudo-birinci
derece modeline uygun oldugu belirlendi. Aktivite faktorleri ve hiz sabitlerinin azalan

yiizey alanlari ile dogru orantili olarak azaldigi belirlendi.

S R?=0,9676 .Rz2=09727 ® AgNP6-AAC
o R?2=0,9634
R2= 18 ° )
4 0,951 R2=0,9860 AgNP2-AAC
: °
®  AgNiNP-AAC
=3
< I )
> . ® AgNi/FeAgNiNP-AAC
< °.
£ RPN
' o e AgNi/MnAgNiNP-AAC
..."
S
O ‘," .’... T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Siire (dk)

Sekil 3.71. Katalitik indirgenmelere ait pseudo-birinci derece Kkinetik grafigi. [4-
NP]=0,1 mmol/L, [NaBH4]= 0,5 M, Mkataiizosr= 80 mg, ¢oziicii= H20, T= 25 °C

Cizelge 3.20. Katalizorlere ait Kinetik parametreler

Katalizor k (dk?) R2 K (dk*mg™)
AgNP6-AAC 0,6899 0,9951 0,0086
AgNP2-AAC 0,6359 0,9676 0,0080
AgNiNP-AAC 0,3901 0,9860 0,0049
AgNi/MnAgNiNP-AAC 0,6826 0,9727 0,0085
AgNi/FeAgNiNP-AAC 0,4957 0,9634 0,0062
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3.5. Aktif Karbon Destekli Nanopartikiillerin Nitrofenollerin Katalitik

Indirgenmesindeki Etkinliginin Literatiir Sonuclan ile Karsilastirilmasi

Sentezlenen nanopartikiillerin kisa slirede nitrofenollerin indirgenmesinde etkili bir
katalizor oldugu deneysel calismalar ile gosterildi. Incelenen literatiir sonuclarinda
bazi katalitik ¢alismalarin hiz sabitlerinin diisiik oldugu yani daha uzun indirgenme
siiresinde gergeklestigi goriilmiistiir (Cizelge 3.21). Tez calismasinda sentezlenen
destekli nanopartikiillerin sentez kolayligi, yiiksek aktiviteye sahip olmalari, yiiksek
yiizey alani, kararlilik, katalitik indirgenme siiresinin kisa olmas1 ve katalitik reaksiyon
sirasinda agregasyona ugramamasi nedeniyle nitrofenolleri indirgemek i¢in etkili bir

katalizor olarak tercih edilir.

Cizelge 3.21. Deneysel verilerin literatiir sonugclari ile karsilastirilmasi

Nanokatalizor Nitrofenol | Hiz Aktivite | Indirgeme Referans

sabiti k | katsayis1 | tamamlanma

(dk?h) | K siiresi (dk™)

(mgdk)

AgNPs/D-PVA 4-NP 0,0720 - 30 [164]
AgNP-PSAC 4-NP 0,2344 0,2771 7 [117]
Ag/Fes04 4-NP 0,1850 | 0,0000925 30 [68]
CuAuAgNP 4-NP 0,432 - 7 [165]
Mn3O4/PdAg@NC 4-NP 0,289 0,361 10 [166]
Ag nanodendrit 4-NP 0,34 0,20 650 [167]
AgNP6-AAC 4-NP 0,3340 0,0084 20 Bu calisma
AgNINP-AAC 4-NP 0,2957 0,0074 18 Bu calisma
AgNP DNP 0,00013 - 72 [162]
AgNP6-AAC DNP 0,2784 0,0070 20 Bu c¢alisma
Ag/TNP TNP 0,00004 | 0,000004 12 [151]
AgNP-AAC TNP 0,2408 0,0060 30 Bu ¢calisma
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4. SONUCLAR

1) Bu ¢alismada Tiirkiye kaynakli ham petrolden asfalten elde edilerek, siiper aktif
karbon Ozelligine sahip malzeme kimyasal aktivasyon yontemi ile sentezlendi.
Emdirme yontemi ile KOH aktivasyon ajani kullanilarak sentezlenen aktif karbonun
BET vyiizey alam1 2693 m?/g olarak bulundu. Sentezlenen aktif karbon giimiis

nanopartikiil i¢in ideal bir destek malzemesi olarak kullanildi.

2) Yiizey merkezli kiibik yapiya, 15-57 nm Kristal boyutuna ve 1704-2253 m?/g BET
yiizey alanma sahip AAC destekli giimiis nanopartikiiller indirgeyici ajan NaBH4

kullanilarak kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlendi.

3) Yiizey merkezli kiibik yaprya, 41-94 nm Kristal boyutuna ve 1500-1723 m?/g BET
yiizey alanina sahip AAC destekli giimiis nanopartikiiller NH4OH kullanilarak

kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlendi.

4) Sentezlenen giimiis nanopartikiillerin mikrogdzenekli yapida oldugu tespit edildi.
Ayrica aktif karbon yiizeyine giimiis nanopartikiil yiiklenmesi ile BET ylizey alaninin
aktif karbona gore azaldigi tespit edildi. SEM ve RTEM analizleri ile gozenekli

malzemelerin yapisi ve giimiislerin varligi kanitlandu.

5) Bu ¢alismada ayrica iki ve ii¢ metal igeren aktif karbon destekli nanokatalizorler
sentezlendi. AgNINP-AAC, AgNi/MnAgNiNP-AAC ve AgNi/FeAgNiNP-AAC nin
BET yiizey alanlari sirasiyla 211, 1562 ve 226 m?/g olarak bulundu.

6) Katalitik uygulamalar i¢in segilen nanopartikiillerin 4-NP, DNP ve TNP sulu

¢ozeltilerinin indirgenme reaksiyonlarindaki etkinleri test edildi.
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7) AgNP2-AAC, AgNP6-AAC ve AgNINP-AAC nanopartikiilleri ile 4-NP’nin
katalitik indirgenmesi gergeklestirildi. 4-NP’nin baslangi¢c derisimi ve katalizor
miktarmin 4-NP indirgenme etkisi incelendi. indirgenme siiresi 4-NP ¢ozelti derisimi
ile dogru orantili olarak artmaktadir. Kullanilan katalizor miktar1 artik¢a
indirgenmenin tamamlanma siiresi azalmaktadir. 4-NP’nin katalitik indirgenme
kinetigi 4-NP’nin farkli konsantrasyonlarda pseudo-birinci derece kinetik modeline
gore incelendi. R? degerlerinden (0,9360-0,9982) 4-NP Katalitik indirgenmesinin
pseudo-birinci derece kinetik modeline uygun oldugu belirlendi. Reaksiyon hiz
sabitlerinin artan 4-NP konsantrasyonu ile azaldigi belirlendi. Giimiis

nanopartikiillerin en az 5 dongiide kararli ve tekrar kullanilabilir oldugu belirlendi.

8) AgNP2-AAC ve AgNP6-AAC nanopartikiilleri ile DNP ve TNP’nin katalitik
indirgenmesi gergeklestirildi. Baslangi¢ derisiminin ve katalizor miktarinin katalitik
indirgenmeye etkisi incelendi. Artan baslangi¢ derisimi konsantrasyonu ile
indirgenmenin tamamlanma siiresi artmistir. Kullanilan katalizér miktarinin artmasi
ile indirgenmenin tamamlanmasi igin gereken siire azalmistir. Katalitik indirgenme
kinetigi DNP ve TNP’nin farkli konsantrasyonlarinda pseudo-birinci derece kinetik
modeline gore incelendi. Kinetik parametrelerine ait R? degerlerinden katalitik
indirgenmenin pseudo-birinci derece kinetik modeline uygun oldugu belirlendi
(RZDNP: 0,9608-0,9910, R%mnp= 0,9428-0,9859). Reaksiyon hiz sabitlerinin artan DNP

ve TNP konsantrasyonu ile arttig1 belirlendi.

9) Sentezlenen aktif karbon destekli metal nanopartikiillerin nitrofenolleri indirgemek

icin etkin bir katalizr oldugu belirlendi.
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