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A-NITROFENOLUN INDIRGENMESI ICIN Co03;0; DESTEKLI
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Damsman: Dr. Ogretim Uyesi Merve AKBAYRAK

2025, 63 Sayfa

Jari
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Prof. Dr. Buket CARBAS
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Nitrofenoller, 6zellikle 4-nitrofenol (4-NP), etkin aritim stratejileri gerektiren toksik cevresel
kirleticilerdir. Bu ¢aligma, kobalt (II, IIT) oksit (C0sOs) iizerinde desteklenmis platin (Pt), rodyum (Rh),
rutenyum (Ru) ve paladyum (Pd) metal nanoparcaciklarinin (M/Co3O4 M: Pt, Rh, Ru, Pd) basit bir oda
sicakliginda hazirlama yontemi ile sentezlerini, karakterizasyonlarimi ve katalitik aktivitelerini rapor
etmektedir. Pt/Co304 katalizorii, en diisiik metal miktariyla en yiiksek katalitik aktiviteyi gostererek 4-
NP’yi 60 saniye iginde tamamen indirgemis ve 0.106 s hiz sabitiyle en iyi performans1 sergilemistir. Diger
katalizorler ise sirastyla Pd/ Co3O4 (0.076 s, 50 saniye), Rh/ CosO4 (0.047 s, 50 saniye) ve Ru/ Co304
(0.060 s, 60 saniye) ile daha diisiik reaktivite gdstermistir. Katalizorler, ICP, HR-TEM, FE-SEM-EDX,
XPS ve XRD teknikleriyle detayli sekilde karakterize edilmistir. TEM ve FE-SEM-EDX gibi
karakterizasyon teknikleri, Pt NP'lerin ortalama 3,8 + 0,8 nm boyutunda oldugunu ve diizenli dagildigin
dogrulamustir. Ayrica, XPS analizleri Pt ve C030, arasindaki metal-destek etkilesimini kanitlamistir. Pt/
Co30; katalizorii, sekiz dongli boyunca yiiksek katalitik aktivitesini koruyarak milkemmel yeniden
kullanilabilirlik sergilemistir. Diisiik Pt yiliklemesi, ¢cevre dostu sentez yontemi, hizli reaksiyon kinetigi ve
olaganiistii katalitik verimliligi ile Pt/ Co3Os, kirlenmis atik sulardaki nitrofenollerin ve potansiyel olarak
diger ¢evresel kirleticilerin indirgenmesi i¢in umut vadeden bir katalizor olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Anahtar Kelimeler: 4-aminofenol, kobalt oksit, nano katalizorler, 4-nitrofenol indirgenmesi,
paladyum, platin, rodyum, rutenyum
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Nitrophenols, especially 4-nitrophenol (4-NP), are toxic environmental pollutants that require
effective remediation strategies. This study reports the synthesis, characterization, and catalytic activities
of platinum (Pt), rhodium (Rh), ruthenium (Ru), and palladium (Pd) metal nanoparticles (M/Co3Q0., where
M: Pt, Rh, Ru, Pd) supported on cobalt (I, I11) oxide (Co3s0.) using a simple room-temperature preparation
method. The Pt/Cos;0. catalyst exhibited the highest catalytic activity with the lowest metal loading,
achieving complete reduction of 4-NP within 60 seconds and demonstrating the best performance with a
rate constant of 0.106 s™*. Other catalysts showed comparatively lower reactivity, with Pd/ Co3O, (0.076 s
!, 50 seconds), Rh/ Co304 (0.047 s, 50 seconds), and Ru/ Co304 (0.060 s, 60 seconds). The catalysts were
extensively characterized using ICP, HR-TEM, FE-SEM-EDX, XPS, and XRD techniques. TEM and FE-
SEM-EDX analyses confirmed that the Pt NPs had an average particle size of 3.8 + 0.8 nm and were
uniformly dispersed. Additionally, XPS results verified the strong metal-support interaction between Pt and
Co304. The Pt/ CosOscatalyst exhibited excellent reusability, maintaining high catalytic activity over eight
consecutive cycles. With a low Pt loading (0.25 wt. %), an environmentally friendly synthesis approach,
rapid reaction Kinetics, and outstanding catalytic efficiency, Pt/ Co3O4 emerges as a promising catalyst for
the reduction of nitrophenols in contaminated wastewater and potentially other environmental pollutants.

Keywords: 4-aminophenol, cobalt oxide, nanocatalysts, 4-nitrophenol reduction, palladium,
platinum, rhodium, ruthenium
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Kisaltmalar

4-NP: 4-Nitrofenol
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XRD: X-Isini1 Difraksiyonu

FESEM: Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
HR-TEM: Yiksek Cozlnurlukli Gegirimli Elektron Mikroskobu
UV-VIS: Ultraviyole - Gortnir Bolge Spektroskopisi

EPA: Cevre Koruma Ajansi (ABD)

NP: Nanopargacik

ppm: Milyonda bir oran (parts per million)

RT: Oda Sicaklig1 (Room Temperature)
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1. GIRIS

1.1. Nitrofenollerin Endustriyel Onemi ve Cevresel Etkileri

Nitrofenoller, patlayicilar, ilaglar, pestisitler, pigmentler, boyalar, ahsap
koruyucular ve lastik ile ilgili kimyasallarin iiretiminde ham madde veya ara iiriin olarak
kullanilan 6nemli endiistriyel organik bilesiklerdir (Podeh ve Bhatacharya, 1995; Uberoi
ve Bhatacharya, 1997; Ma ve ark., 2000; Karim ve Gupta, 2001). Pestisitler tarimsal
alanlarda, bahc¢elerde ve kamuya acik diger alanlarda istenmeyen organizmalari 61diirmek
icin kullanilan kimyasallardir ve bu zararli kimyasallarin c¢evrede yaygin olarak
bulunmas: giiniimiizde tartisilan bir konudur (Bao ve dig., 2015). Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) yaklagik 1.000,000 insanin pestisitten kaynakli zehirlendigi ve her yil 6liim
oranmin pestisite maruziyet sebebiyle %0.4-1.9 arasinda kaydedildigi bildirilmistir
(Eddleston, 2020). Ayrica, nitrofenoller birgok organofosfatin (drnegin, paration)
mikrobiyal hidrolizi, nitrofenol igeren pestisitlerin fotokimyasal pargalanmasi veya
benzen ile azot monoksit arasindaki fotokimyasal reaksiyonlar yoluyla atmosfere
salinabilmektedir (Podeh ve Bhatacharya, 1995; Uberoi ve Bhatacharya, 1997; Karim ve
Gupta, 2001). Pestisitler toksik etkilerinden dolayr ciddi saglik problemlerine neden
olmaktadir. Bu durumda gidalarda, sularda pestisit miktarin1 kontrol etmek ve pestisit
kullannmin1 azaltmaya yoOnelik calismalar insan sagligin1 korumada biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Bu nedenle, 4-nitrofenoliin kullaniminin kontrol edilebilir limitler dahilinde

olmasi ve maruz kalinan ¢evrelerde elimine edilmesi 6nemlidir.

4-Nitrofenol (4-NP), pestisit, petrol, boya ve kimya endustrilerinden kaynaklanan
atik sularda yaygin olarak bulunmaktadir (Zhang ve ark., 2019; Falahati, 2018) ve suda
yiiksek ¢oziiniirliigli, ortamda kararlilig1 ve kanserojenligi nedeniyle ABD Cevre Koruma
Ajansi (EPA) tarafindan "Oncelikli kirletici" olarak siiflandirilmistir (Hasan ve ark.,
2016). 4-NP, merkezi sinir sistemi, karaciger ve bobrek gibi organlara zarar verdigi i¢in
insan saglig1 izerinde ciddi olumsuz etkilere sahiptir. Nitrofenoller arasinda 2-nitrofenol
(2-NP), 4-nitrofenol (4-NP) ve 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP), EPA tarafindan "oncelikli
toksik  bilesikler" olarak simiflandirilmistir.  Dogal sularda bu  bilesiklerin
konsantrasyonunun 10 pg/L 'nin altinda tutulmasi 6nerilmektedir (Podeh ve Bhatacharya,
1995; Uberoi ve Bhatacharya, 1997; Karim ve Gupta, 2001; Karim ve Gupta, 2003). Bu

bilesikler, kanserojen ve mutajenik ozellikleri nedeniyle ciddi saglik sorunlarina yol



acmakta ve besin zinciri yoluyla biyolojik olarak tasinabilmektedir (Karim ve Gupta,
2001; Karim ve Gupta, 2003). Nitrofenoller ayrica mikroorganizmalar i¢in de toksisite
yaratmaktadir. Nitrofenollerin metan Arkea tizerindeki toksik etkisi ¢esitli arastirmalarla
incelenmistir. Tseng ve Yang (1994), yaptiklar1 kesikli toksisite ¢caligmasinda 4-NP'nin,
3-NP'den; 3-NP'nin ise 2-NP'den daha toksik oldugunu belirlemistir. Propiyonat ve asetat
iceren serum siselerinde yapilan bagka bir ¢aligmada ise 2-NP, 4-NP ve 2,4-DNP'nin
biyolojik ayrismayr engelledigi gozlenmistir (Podeh ve ark., 1995; Uberoi ve
Bhatacharya, 1997). 4-NP, diger nitrofenollere kiyasla daha yaygin kullanim alanina
sahiptir ve diinya genelinde yillik tiretimi 20 milyon kilogramdir. Bu nedenle, ¢evreden
uzaklastirilmast 6nemli bir gérevdir. Bununla birlikte, 4-NP'nin indirgeme uriind olan 4-
aminofenol (4-AP), ila¢ sanayisinde parasetamol, B1 vitamini ve analjezik Uretiminde
(Deshpande ve ark., 2010); boya sanayisinde direkt boyalar, kiikiirt boyalari, dispers
boyalar ve asit boyalarinda (Qin, 2019); kaucuk sanayisinde antioksidan olarak (Li ve
ark., 2014); ve fotograf gelistiricileri i¢in 1s18a duyarli malzeme olarak (Guo ve ark.,

2016) yaygin olarak kullanilan hayati bir kimyasal ara maddedir (Jian, 2017).

1.2. Nitrofenollerin Aritimi ve Doniisiim Yontemleri

4-nitrofenol (4-NP), zararl tehlikeleri olan en yaygin su kirleticisidir ve buyik bir
cevre sorunudur (Kazeminava vd., 2018). 4-NP'yi atik sulardan arindirmak igin
fotokatalitik bozunma (Kumari vd., 2023) elektrokoagtilasyon (Zhang vd., 2023), elektro-
Fenton yontemi (Zhang vd., 2007), mikrodalga destekli katalitik oksidasyon (Bo vd.,
2008) ve adsorpsiyon (Khatamian vd., 2012) gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal aritma
yontemleri uygulanmistir. Adsorpsiyon yontemi diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir
bir yontem olmakla birlikte, performansi adsorbanin kalitesi tarafindan belirlenir (Zhang
vd, 2021).

Nitrofenol igeren atik sularin aritilmasinda aerobik veya anaerobik biyolojik
aritma siiregleri kullanilmaktadir (Karim ve Gupta, 2003). Nitroaromatik bilesikler,
aerobik ve anaerobik kosullarda nitrorediiktazlar (Kulkarni ve Chaudhari, 2007),
monooksijenazlar (Zhu vd, 2022) ve dioksijenazlar (Symons ve Bruce, 2006) dahil olmak
tizere belirli enzimlerin kullanildigi metabolik sireclerle belirli bakteriler tarafindan
pargalanir (She vd, 2012). Aerobik bir ortamda bakteriler dort ana yaklagim gelistirmistir:
deoksijenasyon (dioksijenazlar nitroaromatik bilesenlerin aromatik halkasina iki -OH

grubu ekler ve nitro grubunu ayni anda nitrit olarak serbest birakir), monooksijenasyon,



nitro grubunun indirgeyici esdeger olarak NADH kullanilarak hidroksilamine (amonyak
tiretmek igin hidrolize olur) kismi indirgenmesi; ve nitrit salinimini takiben kompleks
yeniden atomize olarak bir hidrit-Meisenheimer kompleksi olusturur (Singh vd, 2015).
Ancak aerobik kosullar altinda, karmasik azo ve azoksi bilesiklerinin olusumu sirasinda
kararsiz nitrozo ve hidroksiamino ara iiriinler olugsmakta ve daha toksik bir {iriin meydana
gelmektedir.

Nitrofenoller yagmur suyu, yeralt1 suyu ve endiistriyel atik sularinda bulunmustur
(Arora vd, 2014). Cok sayida bakterinin nitrofenolleri pargalayabildigi ve bu
bakterilerden bazilarinin nitrofenolleri enerji kaynagi olarak kullanabildigi bildirilmistir.
4NP'nin mikrobiyal bozunmasi i¢in iki temel mekanizma Onerilmistir: hidrokinon yolu
(HQ yolu) ve nitrokatekol yolu (NC yolu). Bircok Gram-negatif bakteri iyi karakterize
edilmis HQ yollarina sahiptir. NC yolunu sergileyen birkag Gram-pozitif ve bazi Gram-
negatif bakteri rapor edilmistir (Chauhan vd, 2010).

Nitroaromatik bilesiklerin anaerobik sistemlerdeki reaksiyonlari neredeyse
sadece nitro grubunun indirgenmesini igerir. Anaerobik kosullar altinda nitrorediiktaz,
nitro gruplarinin hidroksiamino ara iriinleri yoluyla amino gruplarima tamamen
indirgenmesini katalize etmektedir, tip I (oksijene duyarsiz) ve tip II (oksijene duyarli)
olmak (zere iki tiir nitrorediiktaz vardir (Ye vd, 2004). Anaerobik kosullarda ise
nitrofenoller hizla uygun aromatik aminlere indirgenmekte ve bu aminler, nitrofenollere
kiyasla 500 kat daha az toksik olmaktadir (Karim ve Gupta, 2003). Bu durum, anaerobik
kosullarin nitrofenol iceren atik sularin toksisitesini azaltmada etkili oldugunu
gostermektedir.

Biyolojik aritma tekniklerinden membran biyoreaktorler, mikrobiyal yakit
hiicreleri, aktif camur prosesleri, sirali kesikli reaktorler, biyofilm prosesleri, anaerobik
reaktorler ve insa edilmis sulak alanlar gibi cesitli biyolojik aritma teknolojileri
nitroaromatik bilesikler iceren atik sularin islenmesi ic¢in ¢evre dostu yontemler
saglamaktadir (Gupta ve Ronen, 2024). Aritma prosediirleri, enerji kullanimini, prosesin
olugturulmasinda ve siirekliligin saglanmasinda maliyet ve cevresel etkileri en aza
indirecek ve ayni zamanda yiiksek diizeyde nitroaromatik bilesenlerin bozunmasini
saglayacak sekilde tasarlanabilir. Atik su aritma teknolojisinin se¢iminde ekonomi, dlgek
ekonomisi, yonetmelikler, atik su kalitesi hedefleri, isletme (bakim, kontrol ve giivenlik)
ve saglamlik gibi faktorler géz Oniinde bulundurulmahidir (Wang vd, 2005). Ayrica

biyolojik aritma teknikleri etkili tam Olgekli mineralizasyon teknolojilerinin



bulunmamasi, performans optimizasyonunun saglanamamasi ve biyotransformasyon

mekanizmalarina iliskin belirsizliklerin bulunmasi gibi dezavantajlara sahiptir.

Nitro gruplari, antibiyotikler ve ilaglar da dahil olmak tizere biyolojik olarak aktif
birgok molekiiliin temel bilesenleridir (Mori vd, 2023). Bu nedenle nitrofenoller kullanim
sirasinda ¢evreye salinarak ciddi ¢evre kirliligine yol agmakta, nehirleri ve atik sulari
kirleterek insanlar1 ve diger canli organizmalari tehdit etmektedir (Kovacic vd, 2014). 4-
nitrofenoliin neden oldugu c¢evresel sorunlari ¢o6zmek icin, elektrokoagiilasyon
(Modirshahla vd., 2018), elektro-Fenton Yodntemleri (Tang, 2007), biyo-bozunma (Tomei
ve Annesini, 2005), katalitik hidrojenasyon (Chang ve Chan, 2009) ve fotokatalitik
bozunma (Ohtani vd., 2002) gibi 4-NP’nin 4-aminofenole doniisiimiinde kullanilan ¢ok
sayida yaklagim gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda, indirgeyici ve soy metal bazl
nanokatalizorler olarak NaBHs varliginda sulu ¢ozeltide katalitik hidrojenasyon en
verimli ve ekonomik tekniktir (Shen vd, 2016). Gazi ve arkadaslar1 4-nitrofenoliin (4-NP)
indirgenmesini  metal icermeyen (cevre dostu) fotokatalitik yontem kullanarak
gergeklestirdiler (Zhang vd, 2012). Yapilan bu calismada reaksiyon ortaminda
katalizoriin yeniden kullanilmasinda simirlilikla karsilastilar; katalizor mikarinin
reaksiyonu etkiledigi ve katalizériin yavas yavas etkinligini kaybetmesinden kaynakli
olumsuzluklar kaydedilmistir. Zhang vd, 4-nitrofenolin elektro-Fenton (E-Fenton)
yontemi ile bozunmasinmi incelemislerdir (Zhang vd, 2007). 4NP'nin bozunmasi ve
homojen mineralizasyonu Fenton'un kesikli mod kosullar1 altindaki siireci pH, sicaklik

ve kimyasal konsantrasyonu gibi kosullara baghdir.

1.3. Metal Nanokatalizorlerin Ozellikleri

4-NP indirgenmesinden 4-AP elde etmek igin kullanilan yaygin ve etkili
yontemlerden biri, katalizr olarak metal nanopargaciklarin (MNP'ler) ve NaBH4'lin sulu
bir ¢dzelti i¢inde indirgeyici olarak kullanilmasidir. (Igbal vd., 2017; Fu v.d., 2018; Gu
vd., 2019; Lv vd., 2019; Zhang” vd, 2019). MNP'ler 6zellikle metal nanopargaciklar,
dokme malzemelere kiyasla benzersiz ozellikleri nedeniyle son zamanlarda yakit
hiicreleri, sensorler, kataliz vb. alanlarda biiyiikk ilgi gormistir (Chatterjee ve
Bhattacharya, 2018). Bilim adamlar1 bu nedenle son birka¢ on yilda katalitik ve
elektrokatalitik uygulamalar icin MNP'leri iceren katalizorler Uretmekle oldukca

ilgilenmistir (Kumar vd, 2015). Heterojen katalitik reaksiyonlarda MNP'lerin katalitik



etkinligi partikiil sekline, boyutuna, morfolojisine vb. 6zelliklerine baglidir. Heterojen bir
katalitik ortamda metal ve metalik oksit NP'lerin etkinligini arastirmak i¢in evrensel bir
model reaksiyonu gereklidir. Son zamanlarda, sulu ortamda NaBH3 tarafindan 4-NP’nin
4-AP’ye hidrojenasyon reaksiyonu, c¢esitli metal ve metal oksit nanokatalizorlerinin
etkinligini incelemek i¢in model bir reaksiyon olarak kullanilmistir (Aditya vd, 2015).
Ni, Ag, Pt, Au, Ru ve Pd gibi ¢esitli metallerin NP'leri bu reaksiyon i¢in katalizor olarak
kullanilabilmektedir. Raney Ni, nitro grubunun katalitik hidrojenasyonu icin basariyla
kullanilmasina ragmen, kullanimimin en biiylik dezavantajlarindan biri, hem nitro
grubunun hem de 4-NP'nin aromatik halkasinin hidrojenasyonunu katalize etmesidir. J.
Chen ve arkadaslar1 yesil protokol altinda nikotinamid adenin diniikleotid varliginda
nitrorediiktaz tarafindan katalize edilen 4-NP'nin hidrojenasyonunu bildirmislerdir
(Meng, 2007). Ayrica, J. Chen ve ark. yaptiklar1 ¢alisma sonucunda indirgenen Griinler
olarak 4-AP ve 4-hidroksilaminofenoliin bulundugunu bildirmislerdir. 4-NP’nin segici
olarak atik sularda kisa siirede indirgenmesi ve elde edilen 4-AP’nin sudan ayristirilarak

islevsellestirilmesi giinlimiizde hala 6nemli bir ¢alisma konusudur.

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Metal nanokatalizorlerin katalitik performansi, son derece yiiksek ylizey enerjileri
nedeniyle biyik 6l¢tde nanopartikillerin morfolojilerine baglidir (Zhou vd, 2018). Nano
boyutlu katalizérlerin daha acik aktif yiizeylere sahip oldugu ve bdylece reaktan ile
katalizorler arasinda etkin temas sagladigi belirtilmistir (Narayan vd, 2019). Boylece
reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in daha genis bir alana sahip katalitik bolge daha hizl bir
reaksiyon hizi saglar ve dolayisiyla reaksiyon daha yiiksek verimlilikte gergeklesir. Fakat,
bu tiir nanokatalizorlerin katalitik performansinda azalmaya neden olan asir1 yiliksek
ylzey enerjisini en aza indirmek i¢in kendi kendine toplanma olasilig1 vardir (Ugale vd,
2022). Diger bir avantaj ise katalizorlerin reaksiyon karigiminda ¢oziinmemesidir, bu da
nanokatalizorlerin ayrigtirilmasi ve yeniden kullanimini saglamaktadir (Majedi ve Lee,
2016). 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesine yonelik polimer matrisi, dendrimerler, metal
organik ¢erceveler ve misel kapsiillenmis metal nanopartikiiller, mikemmel katalitik
etkinlik gostermistir (Bingwa ve Meijboom, 2014). Metal nanopartikiller (MNP'ler),
ozellikle de soy metal nanopartikiiller, dokme malzemelere kiyasla benzersiz 6zellikleri
nedeniyle son yillarda yakit hiicreleri, sensorler, katalizorle ve daha fazlasi gibi alanlarda

biiyiik ilgi gormiistiir. 4-NP'den 4-AP elde etmek icin yaygin olarak kullanilan ve etkili



yontemlerden biri, sulu bir ¢ozeltide indirgeyici ajan olarak NaBHjs ile birlikte MNP'lerin
katalizor olarak kullanilmasidir (Ahmad vd, 2023; Akbayrak ve Onal, 2021; Akbayrak ve
Onal, 2022; Meemken ve Baiker, 2017; Kamal vd, 2021; Shanmugam vd, 2019; Khan
vd, 2020).

Ni, Ag, Pt, Au, Ru ve Pd dahil olmak iizere ¢esitli metal nanopartikiiller bu
reaksiyon icin katalizor olarak kullanilmistir. Ornegin, mikrodalga destekli yontemlerle
sentezlenen Pt/SnO; katalizorii mezogozenekli yap sergilemistir. Bu katalizor, 0,59 x 10-
2 s-1 hiz sabiti ile %5 mol optimize platin yiiklemesine ulasmis ve kontrollii kosullar
altinda 4-NP indirgenmesi igin etkinliklerini gostermistir (Ahmad vd, 2023). Bununla
birlikte, mikrodalga destekli hidrotermal sentez ve ardindan ¢oklu 1sitma (230°C ve
400°C) ve kurutma adimlari, enerji yogun siiregleri ve uzun hazirlik siiresini igerir, bu da
Olceklenebilirligini ve g¢evresel siirdiiriilebilirligini sinirlayabilir. Bagka bir calismada,
platinle siislenmis manganez dioksit (Pt/MnQO2) nanorodlari, 4-NP'nin 4- 4-AP'ye
indirgenmesi igin yiksek katalitik aktivite gostermistir (Maric vd,2024). Calismalar,
Pt'nin MnO2'nin redoks 6zelliklerini gelistirdigini ve ayn1 zamanda MnO2'nin monoklinik
MnsOg'e doniisiimiinii kolaylastirdigini ortaya koymaktadir. Pt/MnO2 nanoyapilari, tek
basina ihmal edilebilir katalitik performans gosteren katkisiz MnOz'ye kiyasla yiiksek
stabilite, yiiksek geri doniistiiriilebilirlik ve Ustlin aktivite sergilemektedir. Bununla
birlikte, PtYMnO; sentezi yiiksek sicakliklar1 ve toksik malzemelerin kullanimini igerir.
Pt/MnO2'ye benzer sekilde, aerojel teknolojisi ve kimyasal biriktirme kombinasyonu
kullanilarak sentezlenen Pt/Fe304-CeO, nanokompozitlerinin sentezi, 4-NP'nin 4-AP'ye
indirgenmesinde dikkate deger katalitik performans sergilemesine ragmen, birgok yiiksek
sicaklikta kalsinasyon adimindan ve toksik ¢oziiciilerden olusur. Sirali mezogdzenekli
yapilarin entegrasyonu, Pt/CeO2 ve Pt/SiO2-CeO gibi diger malzemelere kiyasla katalitik
aktiviteyi 6nemli dl¢iide gelistirmistir; Pt/Fes04-CeO; katalizorii, diger iki malzeme igin
sirastyla 8 ve 12 dakika olan reaksiyonu 6 dakikada tamamlamistir. Bu performans artisi,
Pt partikiillerini stabilize etmeye yardimci olan ve reaktanlarin difiizyonunu artiran
mezogOzenekli yap1 tarafindan kolaylastirilan Pt nanopartikiillerinin - miikemmel
dagilimma baglanmaktadir. He ve arkadaglarinin, oda sicakliginda, dogal yumurta
kabugu zar1 gibi sizdiran biyo—iskeleler iizerinde hareketsiz glimiis nanopartikiilleri
sentezledikleri ¢alismada bir polifenol olan prosiyanidinler indirgeyici ve stabilizator
olarak kullanilmistir (He vd., 2014). C. Na ve dig. karbon nanotiipleri mikrometre
boyutundaki kolloidal pargaciklara entegre ederek ¢ok islevli ve yeniden kullanilabilir

karbon nanotiip kuyruklar1 hazirlamistir. Bu karbon nanotiip at kuyrugu, 4-nitrofenoliin



hidrojenasyonu i¢in katalizor gorevi gormiistiir (Na vd., 2014). Ramaraj grubu ise oda
sicakliginda altin nanopartikiilleri sentezleyerek ve orijinal klorogliisinol karboksilik asit-
formaldehit jeli Uzerinde destekleyerek 4-nitrofenoliin sodyum sitrat ve NaBH; ile
indirgenmesini incelemislerdir (Sundarapandi vd, 2019). Maric ve arkadaslari Pt(II)
metali  kullanilarak  sentezledikleri ~o-MnO2  nanorodlar  Uzerinde  platin
nanopartikullerinin (PtNP'ler) 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesinde dikkate deger katalitik
aktivite sergiledigini gostermistir (Maric ve dig., 2024). Luo vd., 4-NP'nin katalitik
indirgenmesi i¢in siinger yatakli bir reaksiyon sistemi kurarak Pd katalizorlerinin
adsorpsiyonunu arttirdigin1 gézlemlemislerdir (Luo vd., 2024).

Metalik nanopartikiiller 6zellikle katalitik davranisi iyilestirmek icin
ayarlanabilen ek serbestlik dereceleri, bilesen ve yapilar1 nedeniyle yararlidir (Akbayrak
ve Ozkar, 2021). Metalik katalizorler siklikla her iki bilesen malzemeden daha yiiksek
katalitik aktivite gosterir. Ornegin, Au iizerinde epitaksiyel olarak biiyiitiilmiis iki Pd
katmaninin CO'yu her iki saf metalden daha giiclii baglayacagi tahmin edilmistir.
(Roudgar ve Gross, 2003) Ni / Au bimetalik sisteminde, daha yiiksek verimlilige sahip
bir buhar reform katalizorli tasarlamak icin benzer etkilerden yararlanilmistir
(Besenbacher vd., 1998). Geometri ve elektronik yapi arasindaki etkilesimin, bu
malzemelerin katalitik 6zelliklerini nasil etkiledigini belirlemek icin metalik sistemler
hem teorik hem de deneysel olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir. (Zellner vd, 2008)

Metal nanopartikiller (desteklenen veya desteklenmeyen) katalitik indirgeme
aktivitesi sergilemektedirler ve gesitli morfolojileri gelistirilmistir. Ornegin, Pt / Au @
RGO'lar, (Lv vd, 2015) Pt@Ag nanopartikilleri (Pt@Ag NP'LER), (Lv vd, 2019)
multimetal Katalizérler (Bir karbon kumas parcasi tizerindeki es—WP Kkatalizorleri)
(Zhang vd., 2019) ve PdCu sirastyla 3,8 x 10-3, 5.9 x 10-3,1.2 x 10-2s!, ve 4510-2 s
! Kapp degerlerini gostermislerdir.

Fakat bu katalizorlerin de hazirlamis1 tekrar edilmesi zor basamaklari
icerebilmektedir ayrica Pt’nin oldukc¢a pahali olusu ve dayaniklili§inin diisiik olmasindan
dolay1 platine alternatif metaller kullanilmasi veya nitrofenol indirgeme reaksiyonlari i¢in
tekrar tekrar dayanikliliga sahip, soy metal miktar1 diigiik hem etkili hem ucuz yeni
katalizorlerin gelistirilmesi gereksinimleri literatlirde 6n plana ¢ikmaktadir. Bu bilgiler
is1ginda Pt, Rh, Ru ve Pd metal nanopargaciklarinin ¢ok az miktarlarda kullanilarak oda
sicakliginda genis yiizey alanli Co3O4 destek malzeme iizerine basitce tutturulmasiyla
sentezlenmis ve elde edilen katalizorler nitrofenolin aminofenole indirgenmesi

reaksiyonunda spektroskopik yontemlerle incelenmistir.



2.1. Metal Nanoparcaciklarinin Secilme Nedeni

4-Nitrofenoliin toksisitesini azaltmak ve c¢evreye olan zararini minimize etmek
amaciyla gerceklestirilen indirgeme reaksiyonlari, hem verimli hem de ekonomik
katalizorlerin kullanimini gerektirir. Bu tez calismasinda, metal nanopargaciklari (Pt, Rh,
Ru ve Pd) kullanilmistir ve bu metallerin se¢imi birkag dnemli bilimsel ve teknik nedene

dayanmaktadir:

> Yuksek Katalitik Aktivite
Pt, Rh, Ru ve Pd, yiizey elektron yogunlugu ve kimyasal bag yapma kabiliyetleri
sayesinde 4-NP'nin indirgenmesinde yuksek katalitik aktivite gosterir (Lin vd, 2025). Bu
metaller, NaBH4 gibi indirgeme ajanlarinin hizli aktivasyonunu saglayarak reaksiyon
stiresini 6nemli 6l¢iide kisaltir (Bae vd, 2016). Ayrica, bu metaller nitro gruplarinin amin

gruplarina dontisiimiinde yiiksek verimlilik sergilemektedir (Shen vd, 2021).

» Kimyasal Kararhhk ve Dayamkhhk

Metaller, kimyasal reaksiyon kosullarinda yiiksek kararlilik gosterir ve
oksidasyona veya korozyona karsi dayaniklidir (Tajuddin vd, 2023). Bu ozellik,
reaksiyonun uzun siire stabil bir sekilde devam etmesini saglar ve tekrar kullanilabilirlik
acisindan avantaj sunar. Ozellikle Pt ve Pd, oksidatif ortamlarin ve sert reaksiyon

kosullarin tistesinden gelmek icin tercih edilir (Khan vd, 2024).

» Yiizey Alaninin ve Boyutun EtKisi

Nanoparc¢acik boyutunda kullanilan bu metaller, yiizey alanlarinin biiyiik olmasi
nedeniyle yiiksek katalitik etkinlik saglar (Carabineiro, 2024). Daha genis bir aktif yiizey
alani, reaksiyona katilan molekiillerin katalizor ile daha fazla etkilesime girmesine olanak
tanir, bu da reaksiyon hizini artirir (Khan vd, 2019). Ru ve Rh gibi metaller, kii¢ik
boyutlariyla bu alanda 6ne ¢ikmaktadir.



»> Reaksiyon Seciciligi

Pt, Rh, Ru ve Pd gibi metaller, nitro gruplarint amin gruplarina doniistiirme
reaksiyonlarinda yiiksek segicilik gosterir (Yu vd, 2024). Bu metallerin secilmesi,
reaksiyonun yan iiriin olusumu olmadan sadece 4-aminofenol (4-AP) gibi hedef trunlerin

elde edilmesini saglar. Ozellikle Pd ve Rh, yiiksek secicilik 6zellikleriyle bilinmektedir.

» Ekonomik ve Cevresel Avantajlar

Metallerin nanometre boyutunda kullanilmasi, kullanilan metal miktarim
azaltarak maliyeti diisiirlir (Harrell vd, 2013). Ayrica bu metaller, tekrar kullanilabilir ve
geri doniistiiriilebilir olduklarindan gevresel etkileri minimize eder (Szczyglewska,
2023). Bu durum, hem surdurilebilir kimya hem de endstriyel uygulamalar agisindan

onemlidir.

» Evrensel Kullanilabilirlik ve Literatiir Destegi

Literatiirde Pt, Rh, Ru ve Pd gibi metallerin nitroaromatik bilesiklerin
indirgenmesinde sik¢a kullanildigi ve basarili sonuglar elde edildigi bildirilmistir.
Ozellikle Pt ve Pd, bu reaksiyonlar i¢in yaygin olarak kullanilan katalizérlerdir (Shen vd.,
2016; Tang vd., 2007).

Bu metallerin katalitik performanslarini1 daha da artirmak ve ekonomik verimliligi
tyilestirmek i¢in uygun bir destek malzemesi kullanimi biiylik 6nem tasimaktadir. Destek
malzemesi, metal nanopargaciklarinin yiizeye homojen bir sekilde dagilmasini saglayarak
hem aktif ylizey alanini artirir hem de katalizoriin kararliligini giiglendirir. Bu nedenle,
Co0:04 (kobalt oksit), tistiin 6zellikleri nedeniyle bu ¢alismada destek malzemesi olarak

tercih edilmistir.

2.2. Co304 Destekli Metal Katalizérlerin Onemi

Katalitik indirgeme reaksiyonlarinda kullanilan soy metal nanopargaciklarinin
performansi, yalnizca metalin kendisine degil, ayn1 zamanda kullanilan destek
malzemesine de baglidir (Han vd, 2019). Destek malzemesi, metal nanoparcaciklarinin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirerek katalitik etkinligi artirir (Zhou vd, 2018).
Co304 (kobalt oksit)’in, sahip oldugu 6zelliklerine baktigimizda :
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» Yiiksek Yiizey Alan1 ve Nanoyapi1 Uyumlulugu

Co030s, yliksek ylizey alanina ve gozenekli bir yapiya sahip olmasiyla bilinir. Bu
ozellik, metal nanoparcaciklarinin yiizeye homojen bir sekilde dagilmasin1 saglayarak
katalitik aktivitenin artmasina olanak tanir (Chen vd, 2022). Ayrica, Co0304’lin
nanoyapilarla uyumlu olmasi, metal destek etkilesimini optimize eder ve reaksiyon

sirasinda aktif bolgelerin daha fazla kullanilmasini saglar (Shultz vd, 2019).

> Mikemmel Elektronik ve Kimyasal Ozellikler

C0304, yart iletken 6zelliklere sahip bir spinel yapili oksittir (Iravani vd, 2020).
Bu yapisi, elektron transferini kolaylastirarak indirgeme reaksiyonlarinin kinetigini
hizlandirir (Raveau ve Seikh, 2015). Ayrica, CosOs yiizeyindeki Co?* ve Co®" iyonlari,
soy metallerle sinerjik bir etkilesim olusturur ve bu etkilesim katalitik etkinligi 6nemli

Olciide artirir (Omran vd, 2020).

» Kararhlik ve Dayamkhhk

Kobalt oksit, kimyasal kararlilig1 ve termal dayanikliligi ile bilinmektedir (Hafeez
vd, 2019). Cesitli reaksiyon kosullarinda stabil kalabilmesi, hem reaksiyon sirecinin
verimli bir sekilde gergeklesmesini saglar hem de katalizoriin uzun omiirlii olmasina

katkida bulunur. Bu, CosO4'lin tercih edilmesini saglayan temel nedenlerden biridir.

» Metal-Su Etkilesimlerini Kolaylastirma

C0304’1lin hidrofilik  ylizeyi, indirgeme reaksiyonlarinda metal
nanoparc¢aciklarinin su molekiilleriyle olan etkilesimlerini kolaylastirir (Ren vd, 2018).
Bu durum, 6zellikle sulu ortamda gerceklestirilen 4-nitrofenol indirgeme reaksiyonlari

icin 6nemlidir. Su molekiilleriyle artan etkilesim, reaksiyon hizini ve verimini artirir.

» Cevre Dostu ve Ekonomik Olmasi

Co0304, kolayca bulunabilen, ekonomik ve c¢evre dostu bir malzeme olmasiyla
dikkat ceker. Yiiksek maliyetli destek malzemelerine kiyasla, C0304 diisiik maliyeti ve
yiksek performansi bir arada sunar (Bhavyasree ve Xavier, 2022) Bu durum, katalizor

iretiminin ekonomik stirdiiriilebilirligini artirir.
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2.3. Literatlrde Co304

Literatirde, Co3O4'iin soy metal bazli katalizorlerde destek malzemesi olarak
etkinligi birgok ¢alismayla kanitlanmistir. Ozellikle, 4-NP gibi toksik nitroaromatik
bilesiklerin indirgenmesinde C0304’iin soy metallerle kombinasyonu yiiksek katalitik
etkinlik ve secicilik sunmaktadir. Bu durum, Co304'lin segilmesinin bilimsel temellerini
guclendirmektedir.

Literatiirde, 4-Nitrofenolin 4-aminofenole doniisiimii i¢in ¢ok sayida yaklagim
gelistirilmistir. Bu yaklasimlar arasinda, indirgeyici ve metal bazli nanokatalizorler
kullanilarak fazla miktarda NaBHs varhiginda sulu c¢ozeltilerde 4-NP'nin katalitik
hidrojenasyonu en verimli ve ekonomik teknik olarak gorilmektedir. Nitroaromatiklerin
katalitik hidrojenasyonu iizerine literatiirde bir¢ok ¢alisma rapor edilmesine ragmen,
kullanilan katalizor pratik kullanim gereksinimlerini karsilayamamaktadir. Bu dogrultuda
aminleri sentezlemek igin aktif, segici, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu katalizérlerin
dizayn edilmesi 6nemli bir ¢alisma konusudur (Yu vd, 2024). Metal nanopargaciklarinin,
yliksek fiyatlar1 ve dogada az bulunmalar1 nedeniyle endiistriyel uygulamalarda kullanimi
yaygin degildir. Dogada ¢ok bulunan maliyeti diisiik, sinerjik etkiye yatkinligi olan ve
aktifligi umut vaad eden metalleri destek malzemesi olarak kullanarak soy metal
nanopargaciklarini bu metallerin Uzerine tutturup metalin ylizeyinin, bilesim oraninin ve
yapisinin  degistirilmesi yukarida bahsedilen sorunlarin iistesinden gelmek igin
kullanilabilecek 6nemli bir stratejidir. Bu yontemle elde edilen  metal bazh
nanomalzemeler endiistride kullanima uygun, diisiik fiyatl, umut vaad edici katalizorler

olarak gorulmektedir.
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2.4. Cahismanin Amaci

Bu ¢alismada 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesi i¢in Coz04 destekli katalizorlerin
gelistirilmesi ile atik sularda birikip besin zincirinde biyolojik olarak tasinarak onemli
saglik problemlerine sebep olan 4-NP bilesigi oldukca diigiik miktarlarda degerli metaller
kullanilarak hazirlanan, uzun siireli kullanilabilen, dayanikli ve etkinligi yiiksek
katalizorler araciligtyla ilag¢ endiistrisi, boya endiistrisi ve kauguk endiistrisi gibi farkli
endiistrilerde yaygin olarak kullanilan toksisitesi daha diisiik 4-AP’ye indirgenmesi
arastirilmistir. Hem toksik bir bilesigin endiistride ¢okga kullanilan gerekli bir bilesige
dontistiiriilmesi hem de elde edilen katalizorlerin yeniden kullanilma potansiyeli
incelenmistir. Diigilk miktarda soymetal kullanimi ile gevresel toksisitede azalmanin
saglanmasi arastirmanin amaglar1 arasindadir. Bu ¢alismanin baglica yeniligi, benzer
caligmalarda yaygin olarak kullanilan kalsinasyon, hidrotermal islem veya toksik
coOziiciiler gibi enerji yogun islemlere olan ihtiyaci ortadan kaldiran kolay bir oda
sicakliginda emdirme yontemi kullanilarak ultra diisik metal igerigine sahip
katalizorlerin sentezlenmesinde yatmaktadir.

Bu bilgiler 1s181nda Pt, Rh, Ru ve Pd metal nanopargaciklarinin ¢ok az miktarlarda
kullanilarak oda sicakliginda genis yiizey alanli Co3O4 destek malzeme (zerine basitce
tutturulmasiyla sentezlenmis ve elde edilen katalizorler nitrofenoliin aminofenole

indirgenmesi reaksiyonunda ilk kez spektroskopik yontemlerle incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

4-Nitrofenol (O2NCegHsOH, %99,9), Kobalt(ll,111) oksit (Co30s, %97),
H2PtCls-6H20 (%99,9), Pd(NO3)2.xH20, RuClz.xH20, ve RhCl3.xH20 metal tuzlari ve
sodyum borohidrit (NaBHs, %98) Sigma- Aldrich'den satin alinmistir ve daha fazla

saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Metalik nanoparcaciklarin hazirlanmasi

Istenilen miktarda destekleyici CosO4 tozlari ve istenilen miktarda metal tuzlar:
denklem 1 kullanilarak belirlenmis ve 100 mL damitilmis suda karistirilmistir. Karigimlar
oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Daha sonra bu bulamaglara damla damla 1: 5 mol
metal: mol NaBHs ¢ozeltileri oraninda 10 mL NaBHa c¢0Ozeltisi ilave edilerek ve
karisimlar 60 dakika karistirilmustir. Bu siireden sonra, destekleyici CozO4 tizerindeki Pt,
Rh, Ru ve Pd nanopargaciklari elde edilerek ¢ozeltilerden 10 dakika boyunca 8000 rpm'de
santrifiijleme yoluyla ayrilmistir. Cozeltiden gelen kalintilar1 gidermek igin elde edilen
katalizorler 50 mL su ile yikanarak ve 12 saat boyunca 60° C'de vakum altinda
kurutulmustur. Katalizérlerin hazirlamisimi ifade eden sematik gosterim Sekil 1’de

verilmistir.

Santrifiijleme,

Distile su ile
| k:
24 saatlik . | saatlik " 3;“
karistirma karistirma
v == Y Vakum altinda

kurutma

Sema 1. Metalik nanoparcaciklari igceren katalizorlerin hazirlanma semasi
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Metal tuzlarmin miktar1 agagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

metal tuzunun agirligt

x metalin molekiil agirlig:

" . talt lekiil girlig
Yiizde ylkleme = Tt —2n Roe e A8 8 ————x100 Denklem 1
metal tuzunun agirligi+destek malzemenin agirligt

3.2.2. Metalik nanoparcaciklarin karakterizasyonu:

C0304 destek malzemesi iizerine tutturulmus Pt, Rh, Ru ve Pd nanopargaciklari
asagidaki sekilde tanimlanmistir:

)] Katalizorlerinin metal miktarlar1 ICP-OES yOntemi ile belirlenmistir.

i) Metalik nanomalzemeler hazirlandiktan sonra destek malzemesi olarak
kullanilan Co30O4’lin kristal yapisinda metalden kaynaklanan herhangi bir
degisimin olup olmadigini belirlemek i¢cin XRD yontemi kullanilmistir.

iii) Destek Tlizerinde tutturulan metal nanopargaciklarinin boyutlarini  ve
dagilimlarim goriintiilemek i¢in HR-TEM yontemi kullanilmistir.

iv) Katalizorlerinin yizey morfolojileri ve metal dagilimlart FESEM ile
karakterize edilmistir.

V) Katalizorlerin yiizey kimyasini ve oksidasyon durumlari XPS ile analiz

edilmistir.

3.2.3. Metalik nanoparcaciklarin 4-NP indirgenme tepkimesinde denenmesi

Indirgeyici olarak sodyum borohidrit kullanilarak 4-nitrofenoliin Kkatalitik
hidrojenasyonu, katalizor olarak sentezlenmis Pt/Co304, Rh/C030s4, Ru/C030s ve
Pd/C0304 NP’leri kullanilarak standart bir kuvars kiivette gergeklestirilmistir. 4-NP'nin
katalitik indirgenmesi i¢in, her kinetik ¢alisma setinden hemen 6nce 0.125 M sulu NaBH4
¢ozeltisi hazirlanmigtir. Optimizasyon ¢alismalari sonucunda 6 ml 0.08 mM 4-NP
cozeltisi i¢ine 0.5 mL taze hazirlanmis 0.125 M sulu NaBHas ¢ozeltisi eklenmistir.
Karisim, hemen soluk saridan parlak sariya donmiistiir. Bu reaksiyon karigimina
Pt/C0304, Rh/C0304, Ru/C0304 ve Pd/Co304 NP’leri ayr1 ayr1 eklenerek renk degisimleri
zamana bagl olarak UV-VIS spektometresi ile takip edilmistir. Bilesiklerin
konsantrasyonu UV-VIS spektrofotometresi ile izlenmistir. Absorpsiyon spektrumlari

298 K sicaklikta kaydedilmistir. Igine katalizor ilave edilen koyu sar1 ¢dzelti renksiz hale
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gelene kadar reaksiyon gergeklestirilmistir. Arka plan dizeltmesi 4-NP ve NaBHs
cozeltisi icin referans olarak once distillenmis su ile katalizor eklenmesinden sonra ise
katalizor ve NaBHs karisimindan elde edilmis ¢ozelti ile yapilmistir. Indirgeme
reaksiyonunun hiz sabitleri, zamanin bir fonksiyonu olarak 4-nitrofenolat iyonunun (400

nm'de) absorbansindaki azalmanin dlgiilmesiyle belirlenmistir.

3.2.4. Katalizorlerin etkinliklerinin belirlenmesi:

Katalizorlerin  katalitik  verimini gostermek ic¢in devir sikhigi (TOF)

hesaplanmustir.

TOF = m, Xx
100 e Denklem 2

burada m; baslangigtaki nitrofenoliin mol sayisidir, ‘X’ 4-NP'nin doniigiimiidiir,
‘X” 4-NP'nin mol sayisidir, W reaksiyonda kullanilan metalin mol sayisidir ve t reaksiyon

suresidir.
3.2.5. Katalizorlerin hiz sabitlerinin belirlenmesi:

Kinetik parametreler, s6zde birinci dereceden kinetik denklemler kullanilarak
analiz edilmistir. 4-NP konsantrasyonunu belirlemek icin 400 nm dalga boyundaki
absorbans (sulu ortamda Amax 4-nitrofenolat iyonu) kullanilmistir. 400 nm'de 4-
nitrofenolat absorbansinin dogal logaritmasi zamana karsi ¢izilerek egrinin en dik kismi
bir cizgiye oturtulmustur, bu ¢izginin negatif egimi goriiniir hiz sabiti (kapp) Olarak

alimustir.
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3.2.6. 4-NP indirgenme tepkimesinde kosullarin optimize edilmesi

3.2.6.1. NaBHs konsantrasyonundaki degisimin 4-NP’nin 4-AP’ye indirgenme

hizina etkisinin calisilmasi

Indirgeme reaksiyonu énce NaBHs yoklugunda daha sonra ise ¢ozeltiye eklenen
NaBHs’iin konsantrasyonu degistirilerek calisilmistir. En diisik miktarda NaBH4
kullanilarak en yiiksek hiz alinmas1 amaciyla farkli konsantrasyonlarda NaBHas ¢Ozeltisi
hazirlanip ve diger tiim parametreler sabit tutulmusken 4-NP’nin 4-AP’ye indirgenme

tepkimesine 0.5 mL eklenerek tepkime hizlar1 6l¢lilmiistiir.

3.2.6.2. Kullanilan Kkatalizér miktarinin 4-NP’nin 4-AP’ye indirgenme hizina

etkisinin calisilmasi:

4-NP ve NaBHs’lin konsantrasyonlar1 sabit tutulurken, hazirlanan katalizérler
farkli miktarlarda reaksiyona eklenerek katalizér miktarinin degismesinin tepkime hizini

ne oranda etkiledigi bulunmustur.

3.2.7. Metalik nanoparcaciklarimn 4-NP indirgenme tepkimesinde tekrar
kullanilabilirliginin ¢ahisilmasi:

Stabiliteyi kontrol etmek icin katalizoriin ilk kullanimindan sonra reaksiyon
sistemine tekrar baslangi¢ konsantrasyonuna karsilik gelen 4-NP ve NaBH. c¢ozeltisi

konularak tekrarlanabilirlik testleri ¢aligilmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Metal nanoparcaciklarin karakterizasyonu

Co0304 tozu lzerinde desteklenen metal nanopargaciklari, indirgeyici ajan olarak
NaBHj kullanilarak destek ylizeyindeki metal iyonlarinin indirgenmesi yoluyla basariyla
sentezlenmistir. Elde edilen katalizorlerin metal igerigi ICP analizi ile belirlenmistir.
Sentezlenen katalizorler ICP-OES, TEM, TEM-EDX, FE-SEM, XPS ve XRD teknikleri

kullanilarak kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir.

Hazirlanan Pt, Rh, Ru ve Pd nanopargaciklarinin morfolojisi ve boyut dagilimi,
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ile detayli olarak incelenmistir (Sekil 1,2,3 ve
4). TEM analizleri, nanopargaciklarin homojen bir sekilde Co3Os destek malzemesi
tizerine dagildigin1 gostermistir. Pt/Co304 katalizoriinin HRTEM goruntuleri, ortalama
parcactk boyutunun 3.75 nm oldugunu ortaya koymustur. Bu goriintiler,
nanoparcaciklarin iyi kristal yapiya sahip oldugunu ve Coz04 destegi lizerinde diizgiin bir
sekilde yerlestigini dogrulamaktadir. Ayrica, Ru/Co3z04, Pd/C030s ve Rh/C0304
katalizorlerinin TEM goriintiileri, metal nanopargaciklarmin destek malzemesi {izerinde
diizglin bir dagilim sergiledigini ve istenilen boyutlarda sentezlendigini gostermistir.
TEM goruntuleri, katalizorlerin yiiksek aktivite géstermesi icin gerekli olan uygun boyut

ve dagilimda oldugunu dogrulamaktadir.



Sekil 1.

Pd / Co304'Un HRTEM goriintiisti ve buna karsilik gelen EDX spektrumu
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Sekil 2. Rh/C0304'ﬁ

n HRTEM goriintiisii ve buna karsilik gelen EDX spektrumu
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Sekil 3. Ru/Co0304'lin TEM gorintisi ve TEM-EDX spektrumu

20
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Sikhik (%)

2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0
Parcacik boyutu (nm)

Sekil 4. a), b) Pt/Co30,katalizorune ait TEM goruntileri ve c) bu goriintiiden elde edilen pargacik
boyutu dagilimi grafigi

Sekil 4’te verilen TEM goruntisu, CoszO4 destek malzemeleri Gzerindeki Pt
nanopartikiillerini belirgin bir sekilde ortaya koymakta ve diizgiin dagilimlarini
gostermektedir. Pt NP'leri daha iyi tanimlamak ic¢in, 5 nm Olgeginde ek bir yiiksek
¢ozundrltkli TEM (HR-TEM) goruntisind icermektedir. Bu HR-TEM goérintisi, Pt'nin
diizlemine karsilik gelen 0,22 nm'lik diizlemler arasi araliga sahip Pt NP'lerin iyi
tanimlanmis kafes sagaklarini belirgin bir sekilde vurgulayarak kristal yapilarini ve C0304
yiizeyinde basarili bir sekilde biriktirildiklerini dogrulamaktadir. TEM histogrami, Pt
nanopartikullerinin CosO4 destek malzemesi izerinde ortalama 3,82 + 0,79 nm partikul

boyutu sergiledigini gostermektedir.



22

3.0x10°
(a) Rh3ds);
Rh3d3) (metal)
(metal) (307.1eV)
Rh3;31t7eV) Rh3ds;,
" o 3;2 (oxide)
-~ oxiae
O 2.5x10°1 (3136 eV) 2ol
2.0x10° r r r -
325 320 315 310 305 300
Baglanma Enerjisi (eV)
Pd 3d Pd 3d
b 312 5/2
1.8x10° 4 (b) (metal) (metal)
(340.74 e (335.47 eV)
Pd 3d3p (A Pd 3dg»
1.6x10° 4 (oxide) (oxide)
) (342.72eV) i |
o { (337.61eV)
1.4x10°
1.2x10°

355 350 345 340 335 330
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5. a) Rh/Co30. ve b) Pd/Cos04'iin dekonvoliisyon XPS spektrumlari

XPS spektrumunun 0 - 1200 eV araliginda tam tarama arastirmasi, Sekil 5a ve Sekil 5
b’de  gosterildigi gibi, yiizeydeki Rh ve Pd nanopartikiillerinin varligini da
kanitlamaktadir. Pik ayrigtirma ve taklit (PDI) analizi i¢in, C1s piki 284.8 eV'de referans
olarak kullanilmistir. Rh3d ve Pd3d'nin baglanma enerjileri, teorik ve deneysel C1s piki
degerlerinin farki ¢ikarilarak kalibre edilmistir. Rh 3d bantlarinin XPS spektrumu
Rh/Co304'de Sekil 5a'da ve Pd 3d bantlarinin XPS spektrumu Pd/Co3O4'de Sekil 5b'de
gOsterilmistir. Sekil 5a’da belirtilen Rh 3d5/2 piki 307.1 eV ve Rh 3d3/2 piki 311.7 eV,
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metalik rodyum olarak nitelendirilmistir. Diger zirveler 309.2 eV ve 313.6 eV'de rodyum
oksit turlerini gostermektedir.

Sekil 5b’de belirtilen Pd 3ds2 piki 335.47 eV ve Pd 3ds/, piki 340.74 eV, metalik rodyum
olarak nitelendirilmistir. Diger zirveler 337.61 eV ve 342.72 eV'de rodyum oksit tirlerini

gOstermektedir.

2x10°% 4 (a) « Ru3ps; 1.6x10% (b) Co2p3z2
4 4
1.4x10° Co2pyjz ot
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Sekil 6. (a) Ru3p, (b) Co2p, (c) Ols i¢in baglanma enerji bdlgelerini gésteren Ru/Cos04 XPS
spektrumlari ve (d) Ru/ CozO4 XPS genel tarama spektrumu.

XPS, katalizorlerin yiizey kimyasini ve oksidasyon durumlarini anlamak i¢in gok dnemli
bir tekniktir. Bu ¢aligmada, Ru/Co3O4 katalizOriiniin yapisal ve kimyasal 6zelliklerini
ortaya ¢ikarmak igin Ru 3p (Sekil 6a), Co 2p (Sekil 6b) ve O 1s (Sekil 6¢) bolgelerine
odaklanan ayrintil1 XPS analizleri yapilmistir (Sekil 6d). C 1s piki yaklasik 284 eV'de Ru
3d piki ile ortlismekte ve Ru'nun oksidasyon durumlarini dogrudan analiz etmeyi
zorlagtirmaktadir. Bunu ele almak i¢in, Ru 3p piklerinin dekonvoliusyonu
gergeklestirilmis ve literatiire benzer sekilde Ru'nun oksidasyon durumlari hakkinda daha
net bir fikir saglanmistir. Ru 3ps2 bantlart icin XPS spektrumu (Sekil 6a) temel dzellikleri
ortaya koymaktadir: 463,3 eV civarindaki 3ps; piki metalik rutenyuma (Ru) karsilik
gelmektedir ve ek olarak, 467,2 eV'deki pik oksitlenmis rutenyum tiirlerinin (Ru**)

varhigina isaret etmektedir. Co3O4'tin XPS spektrumu, karisik degerlikli Co*? ve Co*®
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tirlerinin bir arada bulundugunu gosteren karakteristik Co 2p piklerini ortaya
koymaktadir. Co 2p32 ve Co 2py. pikleri arasindaki enerji ayrimi (AE), Co3Oa igin tipik
olan spin-yoriinge boliinmesi ile tutarli olarak 15,64 eV olarak belirlenmistir. Coziilmiis
pikler, Co*™ icin 780,50 eV ve 796,14 eV ve Co*? igin 782,21 eV ve 797,85 eV merkezli
baglanma enerjileri gostermektedir. Coziilmiis pikler ve uydu ozellikleri, yapidaki
kobaltin karisik degerlikli dogasini daha da dogrulamaktadir. Ru/Co304 kataliz6riiniin O
Is XPS spektrumu 529,4 eV, 531,4 eV ve 533,6 eV merkezli ti¢ farkli pik gostermektedir.
529,4 eV'deki pik, Co304 spinel yapisi i¢indeki kafes oksijenine (O2) atfedilir. 531,4
eV'deki pik, katalizoriin aktif bolgeleriyle iliskili olan hidroksil gruplar1 veya oksijen
bosluklar1 gibi yiizeye adsorbe edilmis oksijen tiirlerine karsilik gelir. 532,2 eV'deki pik,
muhtemelen adsorbe edilmis molekiiler oksijen veya ortam atmosferi veya katalizoriin
hazirlanma kosullari ile etkilesim nedeniyle zayif bagli oksijen igeren tiirleri temsil eder.
Bu oksijen turleri, Ru/Co304 katalizoriiniin gesitli redoks reaksiyonlarindaki verimliligine
katkida bulunan kararli kafes oksijeni ile katalitik olarak aktif yiizey tiirleri arasindaki
etkilesimi toplu olarak gostermektedir. XPS sonuglari, Ru/Co304 katalizorliniin, katalitik
aktivitesine katkida bulunan metalik ve oksitlenmis rutenyum tiirleri ile karmasik bir yap1
sergiledigini géstermektedir. Ek olarak, Co3O4'iin kararli spinel ¢ercevesi, katalitik olarak
aktif yiizey oksijen tiirleri ile birlestiginde, katalizoriin redoks verimliligini arttirmada

sinerjik bir rol oynamaktadir.
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Sekil 7. Pt/Co304 katalizorlniin X-1s1m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi, (a) Pt, Co ve
O varhigini dogrulayan genel tarama, (b) Pt 4f spektrumu, (c) Co?* ve Co** 'y1 gosteren Co 2p
spektrumu ve (d) O 1s spektrumu kafes oksijen ve oksijen bosluklarini gosterir.

Sekil 7a'da gosterildigi gibi 0-1200 eV araligindaki tam taramali XPS spektrumu,
Pt/ Co30; katalizoriiniin yiizeyinde Pt nanopartikiillerinin varligini dogrulamaktadir. Pik
dekonvolisyonu ve similasyon analizi icin 284,8 eV'deki C 1s piki referans olarak
kullanilmistir. Pt 4f'nin baglanma enerjileri, teorik ve deneysel C 1s pik degerleri
arasindaki fark ¢ikarilarak kalibre edilmistir. Pt 4f7/2 spektrumunda (Sekil 7 b), Pt esas
olarak metalik halde (71,4 eV'deki pik) bulunur ve daha kiigiik oranlarda Pt?* (72,4 eV)
ve Pt** (73,2 eV) igerir. Co 2p icin, Sekil 7c'deki XPS verileri, sirasiyla 779,9 eV ve 781,4
eV baglanma enerjileri ile Co?* ve Co®" karistmini gostermektedir. Bu degerler Co?* ve
Co%" i¢in beklenen referans baglanma enerjileri ile uyumludur ve Co3O4'iin spinel yapisini
dogrulamaktadir. Uydu pikleri Co0304'lin elektronik karmagikligini daha da

desteklemektedir.
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O 1s spektrumunda (Sekil 7 d) gozlemlendigi gibi oksijen bosluklar1 katalitik
stirecte 6onemli bir rol oynamaktadir. Ols spektrumu iki ana pik ortaya koymaktadir:
529,1 eV'de kafes oksijeni ve 530,3 eV'de oksijen bosluklar1 (Biesinger vd, 2011).
Oksijen bosluklart hem reaktan adsorpsiyonu hem de elektron transferi igin kritik aktif
bolgeler olarak islev gormektedir. Bunlarin varligi, katalizor ylizeyinde 4-NP'nin

adsorpsiyonunu ve aktivasyonunu kolaylastirarak katalitik performansi artirir.

Pt/Cos04 katalizorlerinin XPS analizi, metal-destek etkilesimleri (MSI) ve
bunlarin 6zellikle 4-NP'nin indirgenmesindeki katalitik etkileri hakkinda kritik bilgiler
saglamaktadir. MSI'yi arastirmak igin, bozulmamis Co30s ve Pt/ Co3O4'tin Co 2p
spektrumlar1 karsilastirilmistir. Pt/ Co30s Ornegindeki Co 2p baglanma enerjilerinin,
bozulmamig Co3Os'e gore hafifce (0,3 eV) daha diisiik baglanma enerjisine kaydigi
bulunmustur. Bu gézlem, Co 2p'deki diisiik baglanma enerjisi Co atomlar: lizerindeki
elektron yogunlugunda bir artisa isaret ettiginden, Pt'den CozO4'e elektron transferini
gostermektedir (Lykhach vd, 2018). Pt ve Co304 substrati arasindaki MSI, Pt'den Co3O4'e
elektron transferine neden olur (Lykhach vd, 2018). Elektronik yogunlugun bu sekilde
yeniden dagitilmasi, indirgeme siirecindeki temel reaktanlar olan hem 4-NP hem de BHs
iyonlarmin adsorpsiyonunu ve aktivasyonunu énemli dlgiide etkiler. Ilk olarak, elektron
eksikligi olan Pt yiizeyi, reaktif hidrojen tiirlerinin (6rnegin, hidriirler veya aktif H
atomlar1) tretilmesinde kritik bir adim olan BH4 iyonlarmin adsorpsiyonunu ve
ayrigsmasini kolaylastirir. Negatif yiiklii BHs ile pozitif yiiklii Pt yiizeyi arasindaki gii¢lii
elektrostatik etkilesim, B-H baglarin1 zayiflatarak reaktif hidrojen tiirlerinin olusumunu
tesvik eder. Bu tiirler, 4-NP'nin nitro grubunu karsilik gelen amine (4-AP) indirgemek
icin gereklidir. ikinci olarak, Pt yiizeyi, elektronegatif nitro grubu ile daha giiclii
etkilesimler yoluyla 4-NP'nin adsorpsiyonunu optimize eder. Bu, 4-NP'nin aktivasyonunu
artirarak indirgeme islemi icin enerji bariyerini distiriir. Her ikisi de Pt bolgelerinde
meydana gelen BHs ayrismasi ve 4-NP aktivasyonu arasindaki sinerji, verimli bir
katalitik yol saglar. Son olarak, Co3O4'teki oksijen bosluklarinin varligi, destek ve Pt
arasindaki elektron transferini tegvik ederek katalitik siireci daha da gelistirir. Bu oksijen
bosluklari, Pt lizerindeki elektron eksikligini telafi ederken ayn1 zamanda reaktanlarin
adsorpsiyonunu kolaylastiran elektron rezervuarlar1 olarak iglev goriir. Bu birlesik etki,
hem 4-NP hem de BH, ‘iin katalizér yiizeyine adsorbe oldugu ve yiizey aracili
etkilesimler yoluyla reaksiyona girdigi Langmuir-Hinshelwood mekanizmasiyla

uyumludur.
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Sekil 8. Pt/C030;4 ‘i katalizoriine ait XRD paterni
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Sekil 9. Pd/Co304 katalizoriine ve ¢iplak Co3O4’e ait XRD paternleri
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Sekil 10. Ru/Co3;04 katalizoriine ve giplak Co3O4’e ait XRD paternleri
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Sekil 11. Rh/Co30, katalizoriine ve ¢iplak Co3z04’e ait XRD paternleri
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Pt/Co304, Pd/C0304, Ru/C030s ve Rh/CosOs Katalizorlerinin XRD paternleri
incelenmistir. Bu analizler, nanopargaciklarin Co3O4 destegi tizerindeki yapisal diizenini
ve kristal yapisinda herhangi bir bozunma olup olmadigimni belirlemistir. Her dort
katalizorde de destek malzemesinin kristal yapisinin korundugu gézlemlenmistir.

Pt/Co304 ve ¢iplak Co304'in XRD desenlerinde 26 = 32.53°, 38.13°, 39.90°, 46.11°,
56.97°,60.71° 66.2°, 78.58° ve 79.71°de sirastyla (220), (311), (222), (400), (422), (511),
(440), (533) ve (622) kristal diizlemlerine karsilik gelen pikler ortaya ¢ikmistir. Bu
dizlemler, Pt/Co304 ve ¢iplak C0304'lin kristal yapisini1 gosteren standart kiibik C0304'lin
JCPDS kart1 (JCPDS NO. 42-1467) ile iyi bir sekilde eslesmektedir. Pt/ Coz04'in XRD
desenlerinde Pt'ye karsilik gelen belirgin pikler gozlenmemistir. Bu durum, ultra diisiik
Pt igerigine ve Pt nanopartikiillerinin yiiksek dagilimina baglanmaktadir, bu da Pt'nin
XRD'nin algilama smiriin altinda kalmasina neden olmaktadir. Bu davranis, diisiik soy
metal yiklemeli katalizorler igin 6nceki raporlarla tutarlidir. Bununla birlikte, Pt'nin
varligi ICP-OES ol¢timii ile incelenebilmis ve katalizordeki Pt igerigi %0,25 olarak
belirlenmistir. Pt/C0304'lin hazirlanmasindan 6nce ve sonra alinan XRD desenleri
katalizoriin safligi hakkinda fikir vermis, safsizliklarin olmadigini ve emprenye

islemlerinden sonra kristal yapinin korundugunu gostermistir.
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Sekil 12. a) Pt/Co304'tin FESEM goriintiisii, b) EDX haritalamasi ve (c-f) Pt/Co304'lin elementel
EDX haritalamas1 ve EDX spektrumu
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Ayrica, partikiillerin varligini dogrulayan ve homojen dagilimlarini teyit eden
tamamlayict FE-SEM analizi yapilmistir (Sekil 12 a). Sekil 12 b-f'deki Pt/C0304'Un FE-
SEM-EDX haritalamasi, Co304 yiizeyinde dagilmis Pt nanopartikiillerinin karmasik
yapisini ortaya koymaktadir. Sekil 12°de yer alan Pt/Co30s katalizOriine ait FESEM
goriintlisii, katalizorlin yiizey morfolojisini ve parcacik dagilimimni detayl bir sekilde
analiz etmemizi saglamaktadir. Goriintiideki 2.5 mikrometrelik Ol¢ek, nanometre
boyutundaki bu pargaciklarin genis bir alana yayilimimi gézlemlememizi saglamaktadir.
Turkuaz parlak noktalar genellikle Pt nanopargaciklarini, daha koyu arka plan ise Co304
destegini isaret eder. FESEM goriintiisiinden elde edilen morfolojik yapinin analizi, Pt
parcaciklarinin Co3O4destegi lizerine basarili bir sekilde dagilmis oldugunu ve bu yapinin
katalizorlin aktif yilizey alanim artirarak daha etkili bir katalitik performans sundugunu

gostermektedir.

Sentezlenmis dort katalizériin ICP- OES sonuglarina gore Rh/Co030s, Pd/Co0304 ve
Ru/Co304’1in yaklasik kiitlece %2 .0 metal igerigine ve Pt/Co304’1in kiitlece % 0.25 metal

igerigine sahip oldugu tespit edilmistir.

4.2. Metalik nanoparcaciklarin 4-NP indirgenme tepkimesinde denenmesi

Bu tez c¢alismasinda, 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesi icin Co0304 destekli metal
nanoparcaciklari ¢evre dostu bir yontemle ve yiiksek verimle sentezlenmistir. Elde edilen
katalizorlerin 4-NP indirgeme reaksiyonundaki etkinlikleri incelenmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda, Pt/Co304 katalizoriiniin 60 saniye gibi kisa bir siirede reaksiyonu
tamamlayarak 0.106 s™'lik en yiiksek goriinen hiz sabitine (kapp) ulastig1 belirlenmistir.
Bu, Pt/Co304'lin 4-NP indirgeme reaksiyonunda projedeki en etkin katalizor oldugunu
gostermektedir. Diger katalizorlerin performanslari ise sirasiyla Pd/ Co3O4 (0.076 s, 50
saniye), Rh/ Co304 (0.047 s, 50 saniye) ve Ru/Co304 (0.060 s, 60 saniye) olarak tespit
edilmistir. Pt/ Co3O4 'lin tistiin katalitik performansi géz 6niine alindiginda, bu katalizoriin
4-NP reaksiyonundaki detayli caligmalar1 yapilmistir. Eklenen NaBH4 ve Katalizor
miktarlar1 optimize edilerek, en kisa siirede, en yiiksek hizla ve en yiiksek doniisiim

verimliligi ile 4-NP'nin 4-aminofenol (4-AP)'ye indirgenmesi saglanmustir.



32

Cevrim stirelerinin ayni olmasina ragmen kapp degerlerinin farkli olmasinin
temel nedeni, reaksiyon kinetigindeki goriiniir hiz sabiti ile reaksiyon siiresi arasindaki
dogrudan bir iliski olmamasidir. Hiz sabiti, sadece reaksiyonun tamamlanma siiresine
bagli degildir; ayn1 zamanda reaksiyon mekanizmasi, aktivasyon enerjisi, katalizor
yiizeyindeki aktif merkezlerin verimliligi ve reaktanlarin adsorpsiyon/desorpsiyon

dengesi gibi faktorlerden etkilenir.

Ozellikle 4-NP indirgeme reaksiyonunda, gériiniir hiz sabiti su faktorlere bagl
olarak degisebilir:

» Katalizor Yiizeyindeki Aktif Merkez Yogunlugu: Cevrim siireleri esit olsa bile, bir
katalizor yiizeyinde daha fazla aktif merkez varsa, ayni siirede daha fazla substrat
islenebilir. Pt/CosO4'lin hiz sabitinin daha yiiksek olmasi, Pt'nin ylizeyinde daha fazla
aktif merkez bulunmasi ve reaktanlarin bu merkezlerde daha verimli bir sekilde

indirgenmesi ile aciklanabilir.

» Reaktanlarin Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Dengesi: Reaksiyon siiresi sadece
substratin tamamen donlismesine dayali bir gézlemdir. Ancak, hiz sabiti, bu siirecte
reaktantlarin katalizor yiizeyine baglanma (adsorpsiyon) ve reaksiyon sonrasinda
iirlinlerin serbest birakilma (desorpsiyon) hizini da kapsar. Pt, substratlarla optimal
bir bag kurarak reaksiyonu hizlandirirken, Pd ve Rh gibi metaller bazen ¢ok gii¢lii
baglar olusturarak {iriiniin yiizeyden ayrilmasini zorlastirabilir, bu da hiz sabitini

diistirebilir.

> Elektron Transferi Hizi: Indirgeme reaksiyonlari, elektron transferi gerektiren
stireclerdir ve katalizoriin elektriksel iletkenligi bu siireci belirler. Pt, yiiksek
iletkenlige sahip oldugu i¢in elektron transferini hizlandirarak reaksiyon hizini artirir.
Pd, Rh ve Ru ise daha diisiik iletkenlige sahip oldugundan, ayn1 siirede gergeklesen

reaksiyonda etkinlikleri azalir ve hiz sabiti diisiik olur.

> Reaksiyon Mekanizmasi ve Ara Uriinler: Her katalizér, 4-NP’yi indirgerken farkli
ara tiriinler olusturabilir veya mekanizma acisindan farkli yollar izleyebilir. Ayni
stirede reaksiyon tamamlaniyor gibi goriinse bile, bu siirecte kullanilan enerji ve

elektron transfer verimliligi hiz sabitini etkileyebilir.
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Sonug¢ olarak, ¢evrim siiresinin esit olmasi, reaksiyonun tamamlanmasi igin
gereken gozlemsel siiredir ancak hiz sabiti, reaksiyonun ne kadar verimli ilerledigini ve
katalizor ylizeyinde gerceklesen olaylar1 tanimlar. Pt'nin daha yiiksek hiz sabiti
gOstermesinin ana sebebi, yiiksek aktif merkez yogunlugu, daha iyi elektron transferi,
optimum reaktan adsorpsiyon dengesi ve glcli metal-destek etkilesimi gibi kinetik

faktorlerden kaynaklanmaktadir.

Pt/Co304'lin katalitik performanst NaBHs varliginda 4-NP indirgenmesinde
calisilmis ve reaksiyon siireci UV-VIS absorpsiyon spektroskopisi ile izlenmistir. Yeni
hazirlanmig NaBH4 ¢0zeltisinin eklenmesiyle, UV-VIS spektrumunda 317 nm'deki
maksimum absorpsiyon piki, 4-NP'nin deprotonasyonuyla 4-Nitrofenolat iyonlarinin
olusmasi nedeniyle 400 nm'ye batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) ugrar ve bu arada
karisimin rengi agik saridan koyu sariya degisir. Buna gore, UV-VIS spektrumlarinda 400
nm'deki absorbans, 4-NP'nin katalitik dontisiimiinii hesaplamak i¢in kullanilmistir (Sema
2).

Her kinetik ¢alismadan once, taze 0.125 M sulu NaBH4 ¢o6zeltisi hazirlanmistir.
Bir beherde 6 mL 0.00008 M 4-NP cozeltisi ve 0.5 mL 0.125 M NaBHs karigimi
hazirlanmis ve reaksiyon karisimina katalizor eklenmistir. Karisimin renk degisimleri,
UV-VIS spektroskopisi kullanilarak standart bir kuvars kiivetinde (yol uzunlugu = 1 cm)
zaman iginde izlenmistir. Bilesik konsantrasyonlari, UV-VIS spektroskopisinden elde
edilen absorbans degerleri ile takip edilmistir. Absorpsiyon spektrumlari oda sicakliginda
kaydedilmistir. Indirgeme reaksiyonu, katalizoriin eklenmesiyle sar1 ¢ozeltinin renksiz

hale gelmesine kadar devam etmistir. (Sema 2)
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Sema 2. NaBH. ve Pt/CozO4 eklenmesi ile 4-Nitrofenolin 4-Aminofenole katalitik indirgenmesinin
sematik gosterimi

Reaksiyonun 400 nm'deki absorbans degerindeki hafif diisiisten de anlasilacagi
tzere Co0304 varliginda onemli Olgiide ilerlememistir, bu da Co0304'Un 4-NP
indirgenmesini katalize etme egiliminin sinirli oldugunu gostermektedir. Buna karsilik, 6
ml 4-NP ve 500uL 0.125 M NaBHy3 igeren reaksiyon karisimina Pt/C0304 eklendiginde,
UV-VIS spektrumlarinda 400 nm'deki absorbans hizla azalmis ve 4-AP'den kaynaklanan
300 nm'deki absorpsiyon pikinin yogunlugu artmistir, bu da Pt/Co0304'ln 4-NP'nin

indirgenmesini katalize ettigini gdstermektedir.

4NP indirgenmesi yalanci birinci dereceden kinetige uydugu belirlenmistir. Bu,
NaBHs'lin c¢ok yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmasiyla saglanir ve bu sayede
NaBH4'iin konsantrasyonu reaksiyon boyunca neredeyse sabit kalir. Bdylece,
reaksiyonun kinetigi yalnizca 4-NP konsantrasyonuna bagli olarak yalanci birinci

dereceden olarak ele alinabilir.
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Bu kosullar altinda, 4-NP konsantrasyonu (C) zamanla (t) eksponansiyel olarak azalarak

asagidaki denklemle ifade edilir:

C=Coe

Burada, Co baslangi¢ konsantrasyonu ve k ise goriinen hiz sabitidir. Dogal logaritma

alinarak bu denklem yeniden diizenlenir:

In(C) = In(Co) - kt
Bu denklem yeniden diizenlendiginde:
-In(C/Co) = kt
elde edilir. -In(C/Co) degerinin zaman (t) ile grafigi ¢izildiginde, egri dogrusal olur ve bu
dogrunun egimi, belirli deney kosullar1 altinda goriinen hiz sabiti (k) olarak belirlenir. Bu

yontemle, 4-NP indirgenmesinin yalanci birinci dereceden kinetiklere uydugu sonucuna

varilmstir.

Yogunluk (a.u.)

250 300 350 400 450 500
Dalgaboyn (nm)

Sekil 13. Rh/C030;4 tarafindan katalize edilen 4-NP indirgenmesinin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 14. Pd/Co30, tarafindan katalize edilen 4-NP indirgenmesinin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 15. Ru/Co30;4 tarafindan katalize edilen 4-NP indirgenmesinin UV-Vis spektrumlari

36
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Sekil 16. Pt/Co30, tarafindan katalize edilen 4-NP indirgenmesinin UV-Vis spektrumlari

Cizelge 1. Sentezlenmis nanopargaciklarinin 4-NP’yi indirgeme siireleri ve reaksiyon hizlar

Katalizérler Cevrim suresi (s) Goriiniir hiz sabiti (s)
Pt/C0304 60 0.106
Pd/Co0304 50 0.076
Rh/Co304 50 0.047
Ru/Co304 60 0.060

Cizelge 1, sentezlenmis nanopargaciklarin 4-NP indirgeme reaksiyonundaki
etkinliklerini gostermektedir. Pt/C030O4 katalizorii, 60 saniye gibi kisa bir siirede
reaksiyonu tamamlayarak 0.106 s™'lik en yiiksek gériinen hiz sabitini gdstermistir (Sekil
16). Bu, Pt/C0304'Un 4-NP indirgeme reaksiyonunda oldukga etkin bir katalizor oldugunu
ortaya koymaktadir. Diger yandan, Sekil 4 ve 5’te belirtildigi gibi Pd/Co3O4 ve Rh/C0304
katalizOrleri 50’ser saniyede tamamladiklari reaksiyonlarla daha diisiik hiz sabitleri
sergilemislerdir (sirastyla 0.076 s ve 0.047 st). Ru/ Co3O4’iin ise, 60 saniyelik cevrim
stresi ve 0.060 s™ ik hiz sabitine sahip oldugu Sekil 6’dan anlasilmaktadir. Bu veriler,
katalizorlerin etkinlik sirasin1 belirlemekle kalmayip, ayni zamanda Pt/Co304'ln
projedeki diger %0.25’1ik katalizére gore {dstiin katalitik performansim da

vurgulamaktadir.
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Pt bazli katalizorlerin 4-NP indirgeme reaksiyonundaki iistiin performansi, temel
olarak elektronik yapisi, ylizey kimyasi, metal-destek etkilesimi ve katalitik aktiviteyi
belirleyen faktorlerle agiklanabilir. Platin, yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde
elektron transferini hizlandirarak indirgeme reaksiyonunu daha verimli hale getirir.
NaBHs gibi indirgen maddelerin ayrismasiyla olusan hidrit iyonlarmin (H ) 4-NP’ye
transferi, reaksiyon hizini belirleyen en kritik adimdir ve Pt’nin yiliksek elektron
yogunlugu bu siireci kolaylastirarak reaksiyon kinetigini iyilestirir. Ayn1 zamanda, Pt
yuzeyi, reaktanlarla giiglii ancak asir1 siki olmayan baglar kurarak hem substratlarin
katalizor ylizeyine kolayca adsorbe olmasini hem de reaksiyon tiriinlerinin hizla serbest
birakilmasini saglar. Bu denge, katalitik dongiiniin stirekliligini saglayarak hiz sabitinin
yuksek olmasina katkida bulunur. Ayrica, Pt nanopargaciklar1 genellikle daha kii¢iik ve
homojen dagilima sahip olup, aktif ylizey alanini artirarak daha fazla reaktanin katalizorle
etkilesime girmesine olanak tanir. Metal-destek etkilesimi de katalizér verimliligini
onemli 6lcude etkileyen bir faktordir ve Pt, CosO4 gibi metal oksit destek malzemesi ile
giiclii bir sinerji olusturur. Bu etkilesim, oksijen bosluklarinin olusumunu tesvik ederek
indirgeme reaksiyonu sirasinda elektron transferini hizlandirir ve aktif merkezlerin
stabilitesini artirir. Platin ile karsilastirildiginda, Pd, Rh ve Ru gibi diger metaller daha
diisiik hiz sabitleri sergiler; bunun baslica sebepleri, elektron transfer kapasitesinin Pt
kadar yiiksek olmamasi, metal-destek etkilesimlerinin daha zayif olmasi ve ylizey
adsorpsiyonunun ya c¢ok gii¢lii ya da ¢ok zayif olmasidir. Pd ve Rh gibi metaller,
reaktanlarla asir1 gili¢lii baglar kurarak reaksiyon iiriinlerinin yiizeyden ayrilmasini
zorlagtirabilir, bu da katalizoriin etkinligini diigiirebilir. Ru ise genellikle daha diisiik
elektron yogunluguna sahip oldugu i¢in indirgeme siirecini yavaslatir. Sonug¢ olarak,
Pt/CosO4 katalizorii, optimum yiizey baglanma enerjisi, yiiksek elektron transfer
kapasitesi, glcli metal-destek etkilesimi ve genis aktif ylizey alani gibi faktorlerin
birlesimi sayesinde 4-NP indirgeme reaksiyonunda en yiiksek hiz sabitine sahip katalizor
olarak one ¢ikmaktadir.

Reaksiyon, Sekil 17°de 400 nm'deki absorbans degerindeki hafif diististen de
anlasilacagi tizere sadece Co304 varliginda 6nemli 6l¢iide ilerlememistir, bu da Coz04'lin
4-NP indirgenmesini katalize etme egiliminin smirlt oldugunu gostermektedir. Buna
karsilik, 6 ml 4-NP ve 500puL 0.125 M NaBHj iceren reaksiyon karigimina Pt/C0304
eklendiginde, UV-VIS spektrumlarinda 400 nm'deki absorbans hizla azalmis ve 4-AP'den
kaynaklanan 300 nm'deki absorpsiyon pikinin yogunlugu artmistir, bu da Pt/Co3O4'lin 4-

NP'nin indirgenmesini katalize ettigini gostermektedir (Sekil 18 a).
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Sekil 17. Ciplak Co304 katalizorii kullanilarak gergeklestirilen 4-NP indirgeme reaksiyonuna ait
UV-VIS specturumu
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Sekil 18. (a) 4,2 ug Pt ile katalize edilen 4-NP indirgenmesinin UV-VIS spektrumu ve (b) 4-NP
indirgenmesi i¢in tamamlanma siiresine karsi In (C/Co) grafigi

Sekil 18 a'da gosterildigi gibi, 4-NP'nin 4-AP'ye tam doniisiimii 60 saniye i¢inde
gozlemlenebilmistir. In(C/Co) ile reaksiyon siiresi arasindaki dogrusal iliskiye dayanarak
(Sekil 18b), Co304 katalizli 4-NP indirgeme reaksiyonu i¢in goriiniir hiz sabiti (kapp)

0,10602 s olarak hesaplanmustir. Dakikada metal molii basina indirgenen 4-NP mol
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olarak tanimlanabilen devir frekansi (TOF), katalizor aktivitesi degerlendirmesi i¢in de
kullanilmistir. Pt/CosO4'iin TOF degeri 1338 h' olarak belirlenmistir, bu da yakin
zamanda bildirilen katalizorlere kiyasla 4-NP indirgenmesine yonelik mikemmel bir

aktivite oldugunu gostermektedir (Cizelge 2).

Cizelge 2. 4-NP indirgenmesi i¢in kullanilan yakin zamanda bildirilen soy metal bazli katalizor.

Katalizér boyut = Katalizér = NaBHa 4-NP TOF Sure kapp Yeniden Ref.

miktar1 | (mmol) = (mmol) = (h?) (s) (sh kullamim
(nm) x103 (x10%)
Pt/C0304 3.82+ 0.0042 0.0625 0.48 1338 60 106.0 8 Bu
0.79 ¢aliyma
1
Pt/C0304 3.82+ 0.0042 0.3750 2.24 3748 100 106.5 - Bu
0.79 ¢ahsma
2 CeO,/Pd 4.63+ 0.256 0.1 18.7 - 700 5.52 3 (Wang
(%10.23 0.81 vd,
wt) 2022)
3 Pt/SnO, 5- 2-4 0.06 0.0159 0.3 - 600 5.9 10 (Duras
mol% ovic,
2023)
4 PtiCe1ZSM-5 14 - 50 15 720 - 2100 1.28 - (El-
27 Bahy
vd,
2022)
5 Pt/SnO, SP- 1.0- 0.015 4 10 - 240 15.3 - (Maric
1 (1 mol 1.3 vd,
%Pt) 2023)
6 Ru@Cs- 15.6 £ 0.46 0.15 0.15 925 60 78 10 (Liew
CR@Mn 0.7 vd,
2019)
7 GG-s-PtNP 6 50 uL 0.1 1x 104 - 360 8.3 - (Pande
y vd,
2014)
8 DMSTNs- ~9 0.126 x 250 0.3 - 280 13 10 (Wang
SH-Pd 10 vd,
2022)
9 3D 4.1 2 0.04 1x107 - 900 4.85 6
mesoporou (Subha
s AK-Pt n vd,
2022)
10 PYSWCNT 12+ 1 50 0.5 - 480 5.98 7 (Xian
0.2 vd,

2023)
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11 | almond 6-8 0.2 0.01 0.36 - 1200 18.6 - (Sadala
skin extract (~80 ge vd,
—PtNP % 2022)

conve
rsion)

12 MWCNT 0.85 2.0 3.0 0.15 - 180 0.245 5 (Xivd,
Pd/Cu-v 2022)

13 PtNP/PL_T 6.22 0.17 3.125 0.5 - 600 5.32 - (Pawce
OCN_3_A +1.57 nis vd,
Q.5 2022)

14 PtCuCo 322+ 0.125 1.2 3.6 - 360 - - (He vd,
trimetallic 5.1 2018)
alloy NPs

15 = PUSWCNT 2.1+ 1 50 0.5 - 420 5.6 6 (Li vd,

0.2 (~83 2023)
%)

16  Pt/mesoCe 3.52 0.002 0.25 0.3 - 240 11.30 5 (Wang

0,Coyo vd,
2016)

17 | PdO- 290 0.135 2.0 0.5 - 220 21.8 5 (Dou
C0304- Vdv
MOF 2020)

18  PtNPs 2 0.0025 15 0.34 131.5 960 4.64 6 (Fu vd,
@C-PZS 6 2018)

19  Pt@Co—Al 31 0.06 0.02 0.1 - 180 16.1 5 (Lv vd,
LDH 2019)

20  Pdi/Auz0@ 17+ - 0.0037 0.3 15.1 960 2 4 (Acosta
ZrO2 51 vd,

2019)

Bir Pt/ Co304 katalizorii kullanilarak 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesi igin iki temel
reaksiyon mekanizmast dikkate alinmistir: Langmuir-Hinshelwood ve Eley-Rideal
modelleri (Nakajima vd, 2023). Her bir mekanizma, katalitik reaksiyonun yiizey kinetigi
hakkinda fikir vermektedir .

1. Langmuir-Hinshelwood Mekanizmasi: Bu model, hem 4-NP hem de BH4™lin
katalizOr yiizeyine adsorbe oldugunu ve reaksiyonun adsorbe olan tiirler arasinda
gerceklestigini One siirer. Reaksiyon hizi her iki reaktantin ylizey kaplamasina baglhdir.
Bir reaktantin yiiksek konsantrasyonlarinda, adsorpsiyon bdlgeleri i¢in rekabet olusur ve
adsorpsiyon bolgeleri doygun hale geldikce reaksiyon hizinda bir azalmaya yol agar
(Thawarkar vd, 2018).
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2. Eley-Rideal Mekanizma: Bunun aksine, Eley-Rideal mekanizma sadece BH4
'nin katalizor ylizeyine adsorbe olmasini igerirken, 4-NP ¢ozelti fazinda kalir. Adsorbe
edilen BHs'den salinan hidrit iyonlari, 4-NP'nin yuzeye adsorbe edilmesine gerek
kalmadan dogrudan 4-NP ile reaksiyona girer. Bu durumda, adsorpsiyon bolgeleri igin
rekabet olugsmadigindan, reaksiyon hizi artan 4-NP konsantrasyonuyla birlikte artacaktir
(Zhao vd, 2019).

4-NP'nin Pt/ Co30s4 ile indirgenmesini hangi mekanizmanin yonettigini belirlemek
icin, NaBHs ve katalizor miktar1 sabit tutularak goriiniir hiz sabitinin (kapp) 4-NP
konsantrasyonuna nasil bagli oldugu analiz edilmistir. Diisiik 4-NP konsantrasyonlarinda,
reaksiyon 4-NP'ye gore sifir mertebesinde davranis gostermistir, bu da katalizor
yiizeyinin doygun olmadigini diisiindiirmektedir. Bununla birlikte, 4-NP konsantrasyonu
arttikga reaksiyon hiz1 diismiistiir, bu da 4-NP ve BH, arasindaki adsorpsiyon bélgeleri
icin rekabetin bir gostergesidir ve Langmuir-Hinshelwood modeline isaret etmektedir.
NaBHs konsantrasyonunun etkisini inceleyen diger deneyler, reaksiyon hizinda bir
baslangi¢ artis1 ve ardindan yilizey doygunlugu ile tutarli bir plato gdstermistir. Bu
sonuglar, 4-NP'nin Pt/Co304 kullanilarak indirgenmesinin, hem 4-NP hem de BH4 'nin
katalizor iizerinde adsorpsiyon i¢in rekabet ettigi ve yiizey etkilesimlerinin reaksiyon
kinetigini  kontrol  ettigi  Langmuir-Hinshelwood  mekanizmasin1  izledigini
gostermektedir.

4-NP'nin Pt/C030s4 katalizorii tarafindan indirgenmesi i¢in makul mekanizma
Langmuir-Hinshelwood modeline dayali olarak tanimlanabilir. Baslangigta NaBHa,
Pt/Co30; katalizériiniin yiizeyine adsorbe olan BH4 iyonlarmi iiretmek igin sulu fazda
ayrisir. Es zamanli olarak, NaBHs ilavesinden hemen sonra olusan 4-nitrofenolat,
katalizoriin aktif bolgelerine baglanir. Indirgeme islemi, hem 4-nitrofenolat hem de BH4
iyonlar1 katalizor yiizeyine adsorbe edildiginde baslar ve etkilesimlerini kolaylastirir.
BH4 'ten 4-nitrofenolata sirali hidrit iyonu (H*) transferi gergeklesir ve Pt aktif bolgeleri
etkin elektron transferine olanak saglar. Bu kademeli indirgeme, 4-nitrofenolat1 bir ara
tlr olan 4-hidroksilaminofenolata doniistiirir. Son olarak, bu ara tir de 4-AP'ye
indirgenir. Ortaya ¢ikan 4-AP Katalizor ylzeyinden desorbe olur ve sonraki donguler igin
aktif bolgeleri yeniden olusturur.

Indirgeyici ajan olarak NaBH. kullanilarak 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesi, cesitli
katalizorlerin katalitik stirecini icermektedir. Katalitik mekanizma tipik olarak hem BH4
iyonlarinin hem de 4-NP molekillerinin katalitik merkezlere adsorpsiyonunu igerir, bu

da BH. -'den 4-NP'ye elektron transferine yol acar ve 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesiyle
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sonuglanir. Katalizér olmadan 4-NP'nin NaBH, ile hidrojenlenmesi, 4-NP ve BHj;
arasindaki potansiyel farkindan dolay1 bu indirgeme islemi ¢ok dnemlidir. Katalizoriin
rolii, reaktanlarin adsorpsiyonunu kolaylastirdigi, elektron transfer slreclerini
gelistirdigi, reaksiyon ara maddelerini stabilize ettigi ve boylece nihai {irliniin olugsmasini
kolaylastirdig1 igin gok 6nemlidir. NaBHs, hidrojen gazi ve borat tiirleri olugturmak tizere
ayrisarak indirgeme icin gerekli H ve H* saglar. Katalizor ve NaBH, arasindaki bu
sinerjik etkilesim, 4-NP'nin 4-AP'ye verimli bir sekilde indirgenmesini saglar. Indirgeme
mekanizmasinin bu sekilde anlasilmasi, maksimum reaksiyon verimliligi ve hiz1 elde
etmek igcin hem NaBH; konsantrasyonunu hem de katalizor miktarini optimize etmenin
onemli oldugunu gostermektedir.

Optimum katalizor miktarin1 ve NaBH4 konsantrasyonunu belirlemek igin, 4-NP
¢ozeltisinin konsantrasyonu 0,08 mM ve NaBH4 ¢ozeltilerinin konsantrasyonu 0,05 M,
0,125 M ve 0,325 M olarak tutulurken katalizor miktarlar1 degistirilerek deneyler
yapilmistir. Baslangigta, 6 ml 0,08 mM 4-NP ve 500 pL 0,05 M NaBH. ¢ozeltileri
karistirilmis ve farkli karisimlara 10, 20, 30, 40 ve 50 pL katalizor eklenmistir. 4-NP'nin
tamamen indirgenmesi icgin gereken streler 10 pL igin 420 s, 20 pL i¢in 360 s, 30 pL igin
300 s ve 40 ve 50 uL i¢in 240 s olarak kaydedilmistir. Bu reaksiyonlar i¢in kapp
hesaplanmis ve en yiiksek kapp degeri 40 pL katalizor icin ~0,02 s olarak bulunmustur.
Ayrica, 40 uL Pt/Co304 ¢ozeltisi ile katalizlenen reaksiyon i¢in TOF degeri 335 h™* olarak
elde edilmistir. Daha sonra NaBH4 konsantrasyonu 0,125 M'a yukseltilmis ve deneyler
tekrarlanmistir. 6 ml 0,08 mM 4-NP ve 500 pL 0,125 M NaBHa ¢ozeltileri kullanilarak
katalizor miktarlar1 degistirilmis (10, 20, 30, 40 ve 50 uL) ve indirgeme reaksiyon siireleri
ve TOF degerleri Olgiilmiistiir. Tam indirgeme siireleri 10, 20, 30, 40 ve 50 pL i¢in
sirastyla 150's, 120 s, 80 s, 60 s ve 60 s olarak bulunmustur. En yiiksek hiz sabiti, 0,05 M
NaBHjs kullanilan 6nceki setle tutarli olarak yine 40 pL katalizor ile gézlenmistir. NaBH4
konsantrasyonu 2,5 kat artirildiginda, goriinlir hiz sabiti yaklasik bes kat artarak
0,106 s¥'e ve TOF degeri dort kat artarak 1338 h™'e yiikselmistir. Daha yiiksek NaBHa
konsantrasyonlarinin etkisini daha fazla arastirmak icin, konsantrasyon 2,5 kat daha
artirtlarak 0,325 M'a ¢ikarilmistir. 40 pL Katalizor eklenmesiyle, tam indirgeme igin
gereken siire 10 saniye artarak 70 saniyeye ¢ikmistir. Goriiniir hiz sabiti hafifce azalarak
0,101 s’ diismiis ve TOF degeri 1147 h™'e gerilemistir. NaBH4 konsantrasyonunun
artirilmasi, reaksiyon verimliligini artirmig ve 4-NP'nin indirgenmesi igin reaksiyon
stiresini 0,125 M'lik optimum konsantrasyona kadar azaltmistir. Bu iyilesme, oncelikle

indirgeme islemi i¢in daha fazla hidrit iyonu (H") saglayan ve bdylece reaksiyon hizini
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artiran  bir indirgeyici ajan olarak NaBH4'lin artan kullanilabilirliginden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, daha yiiksek bir NaBH4 konsantrasyonu kimyasal potansiyeli
yiikselterek reaksiyon igin daha biiyiikk bir itici gli¢ saglar ve aktivasyon enerjisi
bariyerinin daha etkili bir sekilde asilmasina yardimer olur. EK olarak, artan NaBH4
konsantrasyonu Kkatalizér ylzeyinde indirgeyici madde ile 4-NP arasindaki etkilesimi
gelistirerek daha sik ve verimli indirgeme olaylarina yol a¢ar. Bununla birlikte, optimum
0,125 M konsantrasyonun Otesinde, reaksiyon hizi iyilesmeye devam etmemis ve hatta
yavas¢a azalmigtir. Bu durum, katalizor yiizeyinin NaBHs molekdlleri ile doygun hale
gelmesine baglanabilir, bu da 4-NP adsorpsiyonu ve reaksiyonu icin aktif bolgelerin
kullanilabilirligini sinirlar. Ek olarak, ¢ok yliksek NaBH4 konsantrasyonlarinda kiitle
aktarim sinirlamalar1 ortaya ¢ikabilir ve reaktanlarin ve {iriinlerin katalizor yiizeyine ve
yilizeyinden difiizyonunu yavaslatabilir. Ayrica fazla NaBHs, NaBHs molekdllerinin
katalizor Uzerinde 4-NP ic¢in kullanilabilecek aktif bolgeleri isgal ettigi rekabetci
adsorpsiyona da yol acabilir. Bu nedenle, 0,125 M NaBH4 konsantrasyonunun, énemli
doygunluk veya kiitle transferi sinirlamalarina neden olmadan reaksiyon hizin1 artirmak
icin bu faktorleri dengeleyerek optimal oldugu bulunmustur.

Bu deneylerin sonuglarina dayanarak, 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesini minimum
sirede maksimum verimle tamamlamak icin 0,125 M NaBHs4 ¢ozeltisi ve 10,5 mg
Pt/C0304'tin 250 pL damitilmis suda dagitilmasiyla hazirlanan katalizor ¢ozeltisinden 40

uL kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. (Cizelge 3, Sekil 19)

Cizelge 3. 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesi i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalarinin sonuglari

0.05 M NaBHg4 0.125 M NaBHj4 0.325 M NaBHj4

Katalizor Zaman TOF Zaman TOF Zaman TOF
miktar: (s) (h™) (s) (h™) (s) (h™)

(uL)

10.0 420 764 150 2142 180 1784

20.0 360 446 120 1338 150 1070

30.0 300 357 80 1338 110 973

40.0 240 334 60 1338 70 1147

50.0 240 268 60 1070 70 917
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Sekil 19. Degisen NaBH, konsantrasyonlari ile 40 uL katalizor karisimi (4,2 ng Pt) ve 6 ml 0,08
MM 4-NP kullanilarak 4-NP'nin indirgenmesinin UV-VIS spektrumlari: (a) 0,05 M, (b) 0,125 M
ve (¢) 0,325 M.

UV-VIS spektroskopisi kullanilarak 6 ml 0,08 mM 4-NP ve 500 pL 0,125 M
NaBH; iceren reaksiyon karisimlariyla yapilan deneylerde, farkli hacimlerde katalizor
¢ozeltisi eklenmistir: 10 uL, 20 uL, 30 uL, 40 pL ve 50 pL. Sekil 20'de gosterildigi gibi,
10 uL katalizor ¢ozeltisi iceren numune igin tam doniisiim 0,023 s Kqpp ile 150 saniyede
elde edilmistir. 20 pL katalizor eklendiginde, reaksiyon 0,048 s kapp ile 120 saniyede
tamamlanmistir. 30 pL katalizor eklendiginde tam doniisiim 80 saniyede gerceklesmis ve
Kapp 0,057 s olmustur. Hem 40 pL hem de 50 pL katalizér i¢in reaksiyon, sirasiyla 0,106
st ve 0,103 s kapp degerleri ile 60 saniyede tam déniisiime ulasmustir. Bu sonuglar,
katalizOr miktarinin artirtlmasinin genellikle tam doniisiim icin gereken siireyi azalttigini
ve gorilinilir hiz sabitini artirdigin1 gdstermektedir. Bununla birlikte, 40 pL ve 50 pL
katalizOr igin Kapp degerleri ¢ok benzer bulunmustur ve reaksiyonlar ayni siirede

tamamlanmistir. Bu, katalizor konsantrasyonundaki daha fazla artisin 6nemli hiz
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artislaria yol agmadig1 bir doygunluk etkisine isaret etmektedir. Hizin bir optimuma
ulagsmasimin diger olasi nedenleri arasinda substrat konsantrasyonundaki sinirlamalar
veya reaksiyon sisteminin dogal kinetik limitleri yer alabilir.

Sekil 20'de gosterildigi gibi kapp ve platin katalizor konsantrasyonu ([Pt]) arasindaki iligki
ayrica analiz edilmistir. In (kapp) ile In([Pt]) grafigi, In(kapp) = 15.27 + 0.98In([Pt])
denklemiyle tanimlanan dogrusal bir iliski gdstermistir. Bu dogrusal iligki, reaksiyon
sirast (n) yaklagik 1,0 olarak bulundugundan, reaksiyonun platin konsantrasyonuna gore
birinci dereceden oldugunu gosterir.

Bu bulgular, reaksiyon hizinin diisiik konsantrasyonlarda katalizér konsantrasyonu ile
dogru orantili olmasina ragmen, reaksiyon sistemindeki sinirlamalar nedeniyle katalizor
konsantrasyonundaki daha fazla artisin 6nemli hiz artiglarina yol agmadig1 bir noktaya

ulagildigini gostermektedir.
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Sekil 20. Farkli 6rneklere a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40 ve e) 50 pL katalizor ¢dzeltisi eklenerek 6 ml
0,08 mM 4-NP ve 500 pL 0,125 M NaBHjs iceren reaksiyon karigimlarinin UV-VIS spektrumlari
ve f) In (gbriniir hiz) vs. In([Pt]) grafigi %7,0 hata ile (In(kapp)= In(k)+n In([Pt]); n= reaksiyon
stras1; y= 15.27+ 0.98x)
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Sekil 21. Katalitik indirgeme islemi sirasinda In(kapp) ve In[4-NP] arasindaki iligki.

Reaksiyon hizinin dogal logaritmasi (In(hiz)) ile 4-NP konsantrasyonunun dogal
logaritmas1 (In[4-NP]) arasindaki iligki, 4-NP'ye gore reaksiyon sirasi hakkinda bilgi
saglar. (Sekil 21) In[4-NP]'ye karsi In(hiz) grafigi ¢izildiginde, elde edilen dogrusal
uyumun egimi, hiz yasasi ifadesinde 4-NP i¢in reaksiyon sirasini (“n” olarak gosterilir)
Verir:
In(hiz)=In(k)+n- In[4-NP]

Burada 'n', 4-NP konsantrasyonundaki degisikliklerin reaksiyon hizini nasil etkiledigini
gosterir. Baglangictaki 4-NP konsantrasyonunun bes katina kadar gézlemlenen 0'a yakin
bir 'n' degeri, sifir mertebesinde davranisa isaret eder, yani reaksiyon hizi bu araliktaki 4-
NP  konsantrasyonundan bagimsizdir. Baslangigtaki 0,08 mM  4-nitrofenol
konsantrasyonundan baglayarak, konsantrasyon baslangic degerinin bes katina kadar
arttik¢a reaksiyon hizi tutarli bir davranis gostermistir. Bu durum grafikte 0,08 mM ve
0,40 mM 4-NP konsantrasyonu arasinda nispeten sabit bir In(hiz) ile yansitilmistir. Bu
kayda deger doniisiim, reaksiyonda kullanilan katalizoriin olaganiistii verimliligini
vurgulamaktadir. Substrat konsantrasyonundaki onemli bir artisa ragmen, katalizor
performansin1 koruyarak tutarli bir reaksiyon hizi saglamistir. Bununla birlikte, bu
konsantrasyonun Otesinde, grafik, 4-NP konsantrasyonu artmaya devam ettikce azalan
In(hiz) degerleriyle kanitlandig iizere, reaksiyon hizinda kayda deger bir diisiise isaret
etmektedir. Bu egilim, reaksiyonda, substrat konsantrasyonundaki daha fazla artigin artik

reaksiyon hizinda orantili artislar saglamadigi bir doygunluk noktasinin meydana
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geldigini gostermektedir. Bunun yerine, hiz diismeye baslar. Bu diisiis, daha yiiksek
konsantrasyonlarda potansiyel substrat doygunlugu veya inhibisyon etkilerine isaret
etmektedir. Bununla birlikte, katalizoriin baglangi¢ konsantrasyonunun bes katina kadar
bu kadar yuksek bir verimlilik seviyesini koruyabilmesi, bu reaksiyon sistemi i¢in Gistun

performansinin ve uygunlugunun altini ¢izmektedir.

Cizelge 4. Degisen 4-NP Konsantrasyonlarinda Pt Katalizoriin Katalitik Performansi

[4-NP] Pt miktar1 Cevirme suresi TOF

(mM) (mg) (s) (h™)
0.08 0.0042 60 1338
0.16 0.0042 70 2293
0.24 0.0042 80 3010
0.32 0.0042 90 3567
0.40 0.0042 100 3748
0.48 0.0042 120 3387

Cizelge 4'teki veriler, 0,0042 mg sabit Pt miktarinda ¢esitli 4-NP
konsantrasyonlari i¢in doniisiim siiresini ve TOF'u gostermektedir. 4-NP konsantrasyonu
0,08 mM'den 0,48 mM'ye yiikseldik¢e, doniisiim siiresi kademeli olarak artmaktadir.
Bu beklenen bir durumdur, miktar1 sabit kaldiginda, tamamen doniistiiriilmek igin tipik
olarak daha fazla zaman gerektirir. TOF, katalitik aktiviteyi veya katalizor Uzerindeki tek
bir aktif bolge tarafindan birim zamanda kag substrat molekiiliiniin doniistiiriildiglinii
temsil eder. TOF, 0,40 mM'a kadar artan 4-NP konsantrasyonu ile artar ve en yiiksek TOF
0,40 mM'da (3748 h!) gozlemlenir. Bu da katalizériin bu araliktaki daha yiiksek substrat
konsantrasyonlarinda daha verimli ¢alistigin1 gdstermektedir. Bununla birlikte, 0,48
mM'de, 4-NP konsantrasyonundaki daha fazla artisa ragmen TOF diismeye baglar (3387
h'). TOF'deki bu diisiis, katalizoriin optimum calisma kapasitesine yaklasiyor
olabilecegini veya bir tlir kinetik sinirlama (substrat doygunlugu gibi) yasadigini

gostermektedir.
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4-NP'nin ekolojik sistemler i¢in ciddi bir tehdit olusturdugu ve 10 pg/L kadar
diistik konsantrasyonlarin kanser riskini onemli Olciide artirabilecegi goz Oniine
alindiginda, katalizoriimiiziin 4-NP'yi 0,4 mM'ye kadar (yaklasik 56 ppm'ye esdeger)
konsantrasyonlarda verimli bir sekilde doniistiirme yetenegi ozellikle dikkate degerdir
(Kupeta vd, 2018; Fatima vd, 2019). Pt/C030a, toksik smirt ¢ok asan bu yiksek
konsantrasyonlarda bile tutarli bir reaksiyon hizin1 korumustur. Bu da katalizoriin
kirlenmis ortamlarda 4-NP'nin etkili bir sekilde detoksifikasyonu i¢in potansiyelini
vurgulamaktadir. Katalizor, 4-NP'yi toksik esiginin ¢cok Gtesine doniistiirerek sadece hizli
reaksiyon siireleri saglamakla kalmaz, ayni zamanda bu tehlikeli bilesigin zararl

seviyelerini azaltarak ¢evre giivenligini artirmada 6nemli bir rol oynar.

100 4
80 4
60 4

40 +

Cevirme Yiizdesi

20 4

1400 -

1200 4

1000 -

TOF (b))

800 4
600 - z =

400 -

200

0 1 2 3 4 5 [ 7 B
Dingii Sayisi

Sekil 22. (a) 4-nitrofenollin indirgenmesinde Pt/Co30; katalizoriiniin geri dontistiiriilebilirligi ve
(b) her bir ¢aligma i¢in karsilik gelen TOF degeri.
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Bir katalizorii degerlendirmek igin kritik parametrelerden biri de geri
dontistiirtlebilirligidir. Verilen grafikler (Sekil 22a ve b) 4-NP indirgeme reaksiyonunda
katalizoriin geri donistiirtilebilirligini gdstermekte ve sekiz katalitik dongli boyunca 4-
NP ve TOF doniisiimiindeki egilimleri sunmaktadir. Indirgeme reaksiyonu, 40 upL
katalizor karigimi, 500 uL 0,125 M NaBH4 ve 6 mL 0,08 mM 4-NP iceren bir baslangi¢
cozeltisi kullanilarak calisilmistir. Sonraki her dongii icin, tutarli kosullar saglamak
amaciyla taze 4-NP cozeltisi ve NaBH4 eklenmistir. Sekil 22a ve b'de gosterildigi gibi,
sekiz dongl boyunca 4-NP'nin 4-AP'ye tam donistimii vardir ve TOF ilk ti¢ dongii
boyunca olaganiistii yiiksek ve sabit kalir, 60 saniye i¢cinde tam doniisiime ulagarak
miikkemmel baglangi¢ katalitik aktivitesini gosterir. Ancak, dordiincti donglden itibaren
TOF'da gdzle goriiliir bir diisiis baslar ve tam déniisiim i¢in 90 saniye gerekir. Uciincii
dongiiden sonra katalitik aktivitedeki diisiis, Pt/Co304 katalizoriniin aktif bolgelerinin
erisilebilirligini azaltan amino fenol ve borat tiirlerinin konsantrasyonunu artirarak platin
ylizeyinin pasiflesmesine baglanabilir. Sekizinci dongiide, TOF 6nemli olgiide diiserek
orijinal degerinin yaklasik %20-30'una ulasir ve reaksiyon siiresi 260 saniyeye c¢ikar.
Katalitik verimlilikteki bu diisiise ragmen, katalizorlin birbirini takip eden kullanimlarda
ilave 4-NP'yi doniistiirme konusundaki kiimiilatif kabiliyeti dongiiler boyunca siirekli
olarak artmaktadir. Bu artis egilimi, katalitik verimlilikteki azalmaya ragmen
islevselligini korumaya devam ettigi i¢in katalizoriin dayanikliliginin altim1 ¢izmektedir.
Bu sonuglar, 6zellikle ultra diisiik Pt igerigi goz oniline alindiginda, katalizoriin pratik
uygulamalar icin gucli potansiyelini gostermektedir ve Cizelge 2'de verilen literatiirde
bildirilen bircok katalizorden daha iyi performans gostermektedir.(Wang vd,
2022),(Durasovic vd, 2023), (El-Bahy vd, 2022), (Pandey vd, 2014),(Subhan vd, 2022),
(Xian vd, 2023), (Sadalage vd, 2022), (Pawcenis vd, 2022), (He vd, 2018), (Li vd 2023),
(Fu vd, 2018), (Acosta vd, 2019)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez c¢alismasinda, 4-NP'nin 4-AP'ye indirgenmesi icin Co030s destekli metal
nanopargaciklari gevre dostu bir yontemle ve yiiksek verimle sentezlenmistir. Elde edilen
katalizorlerin 4-NP indirgeme reaksiyonundaki etkinlikleri incelenmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda, Pt/Co304 katalizoriinlin 60 saniye gibi kisa bir siirede reaksiyonu
tamamlayarak 0.106 s™'lik en yiiksek goriinen hiz sabitine ulastig1 belirlenmistir. Bu,
Pt/Co304'Un 4-NP indirgeme reaksiyonunda projedeki en etkin katalizér oldugunu
gostermektedir. Diger katalizorlerin performanslari ise sirastyla Pd/ CosO4 (0.076 s, 50
saniye), Rh/ Co304 (0.047 s, 50 saniye) ve Ru/ CosO4 (0.060 s, 60 saniye) olarak tespit
edilmistir. Pt/ Co3Oa4 lin tistiin katalitik performansi géz oniine alindiginda, bu katalizoriin
4-NP reaksiyonundaki detayli ¢alismalari yapilmistir. Eklenen NaBHs ve Kkatalizor
miktarlar1 optimize edilerek, en kisa siirede, en yiiksek hizla ve en yiiksek doniisiim
verimliligi ile 4-NP'nin 4-aminofenol (4-AP)'ye indirgenmesi saglanmuistir.

Pt/ Co30s katalizor, 0,1065 s 'lik yiiksek goriiniir hiz sabiti ve 3748 h™'lik TOF
ile 100 saniye icinde 4-NP'nin 4-AP'ye tam donisimiinii saglamistir. Ayrintili
karakterizasyon, Co030s4 destegi {izerinde ortalama boyutu 3,82 nm olan Pt
nanopartikiillerinin diizgiin dagilimini dogrulamistir. XRD desenleri Co304'tin Kristal
yapisinin korundugunu gostermis ve TEM analizi Pt'nin C0304 lizerine basarili bir sekilde
tutturuldugunu dogrulamustir. Katalizor sekiz ardisik dongii boyunca yiiksek aktivitesini
koruyarak miikemmel yeniden kullanilabilirlik ve kararlilik géstermistir. Sentez yontemi
cevreye zarar vermeyen, oda sicakliginda gergeklestirilen ve diisiik miktarda Pt (agirlikca
%0,25) iceren bir yontem olup, soy metal katalizorlerle iligkili yiiksek maliyet ve kitlik
sorunlarini ele almaktadir. Yakin zamanda bildirilen katalizorlerle karsilastirmali analiz,
reaksiyon siiresi, TOF ve operasyonel stabilite agisindan Pt/Co304'Un Ustlin performansini
vurgulamaktadir. Bu sonuglar, Pt/Co304'lin nitrofenollerin ve diger tehlikeli kirleticilerin
katalitik indirgenmesinde pratik uygulamalar i¢in olduk¢a umut verici bir aday oldugunu
gostermektedir. Daha ileri arastirmalar, bu katalizoriin diger indirgeme reaksiyonlarina
genisletilmesini ve endistriyel uygulamalar icin sentez sirecini 0lgeklendirme

potansiyelini kesfedebilir.
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5.2 Oneriler

Bu tez kapsaminda gelistirilen diisiik maliyetli ve etkin katalizorlerin 4-NP
indirgenmesinde elde ettigi basarili sonuglar dogrultusunda, benzer yontemler
kullanilarak diger c¢evresel kirleticiler i¢in de etkili katalizrlerin gelistirilmesi
onerilmektedir. Farkli metal kombinasyonlar1 ve destek malzemeleri kullanilarak
katalizorlerin etkinligi ve yeniden kullanilabilirligi daha da artirilabilir. Proje ¢iktilari,
1s18inda  endiistri ile is birligi yapilarak katalizorler atik su aritim tesislerinde
degerlendirilebilir. Elde edilen bulgularin uluslararasi alanda yayimlanarak akademik
isbirlikleriyle desteklenmesi, katalizor gelistirme calismalarina 6nemli katkilar

sunacaktir.
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