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OZET

METAL OKSIiT VE POLIMER DESTEKLI NANOKATALiZORLERIN
SENTEZi VE ANALITIK UYGULAMASI

Esra YILMAZ

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Gdksel AKCIN

Bu tez calismasinda metal oksit ve polimer destek maddeli metal nano katalizorlerin
sentezi, karakterizasyonu ve analitik uygulamalari konusunda ¢alismalar yapiimistir.

Metal oksit destek maddesi olarak TiO,, polimer destek maddesi olarak ise polianilin
(PANI) kullanilmistir. TiO, Uzerine farkli konsantrasyonlardaki Ag metali ve onun
Uzerine de farkh konsantrasyonlarda Pd metali emdirme (impregnation) yontemi ile
¢Oktirilmis ve H, indirgenme reaktifi ile indirgenerek nano oOlgekli Pd- Ag- TiO,
bimetallik nanokatalizorleri sentezlenmistir.

Polimer destek maddesi PANI (zerine, Au nanopartikillerinin biriktirme (deposition)
yontemi ile biriktirilmesi ve NaBH; indirgeme reaktifi kullanihmi ile farkli
konsantrasyonlarda Au- PANI nanokatalizorleri sentezlenmistir.

Sentezlenen nanokatalizorler, taramali elektron miroskobu (SEM), gecirmeli elektron

mikroskobu (TEM), enerji dagilim spektroskopisi (EDS), BET ylizey alani analizi ve
dinamik isik sacilimi spektrometresi (DLS) yontemleri ile karakterize edilmistir.
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Sentezlenen bu nano katalizorlerin analitik uygulamasini incelemek (izere sulu ortamda
bulunan ve kanserojen madde grubunu olusturan kloroformun hidrodeklorinasyonu
konusunda 6n galismalar yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokatalizér, metal oksit destekli katalizor, polimer destekli
katalizor, Pd- Ag- TiO,, Au- PANI

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF METAL OXIDE AND POLYMER SUPPORTED
NANOCATALYSTS AND ANALYTICAL APPLICATION

Esra YILMAZ

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Gdksel AKCIN

In this research study it has been performed on the implementations of metal oxide
and polymer supported metal nanocataysts synthesis, characterization and analytical
applications.

TiO, and polyaniline (PANI) were utilized for metal oxide support substance and
polimer support substance, respectively. Nano-scaled Pd- Ag- TiO, bimetallic
nanocatalysts were synthesized by reducing H, reduction reagent after different
concentrations of Ag and Pd metals were deposited on TiO, and then different
concentrations of Pd metal were precipitated by impregnation method on Ag- TiO,.

To synthesize different concentrations of Au- polymer nanocatalysts, Au nanoparticles

were directly deposited by the deposition method and adding NaBH,; agent on PANI
beads.
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Synthesized nanocatalysts were characterized by scanning electron microscope (SEM),
transmission electron microscope (TEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), BET
surface area and dynamic light scattering spectrometer (DLS).

To examine the analytical application of this naocatalysts we carried out pre-studies
related to hydrodechlorination of chloroform, which consists of the cancinogenic
substances and in an aqueous medium.

Key words: Nanocatalysts, metal oxide supported catalyst, polymer supported
catalyst, Pd- Ag- TiO,, Au- PANI.
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BOLUM 1

GIRiS
1.1 Literatiir Ozeti

Nanoteknoloji, her tlrli nesnenin yapi tasi olan atomlari, istenilen sekilde diizenleme
sansina sahip olmayl ve her alanda, daha dayanikl, daha hafif ve dogaya daha az zarar
vererek Uretim yapilmasini saglayacak bir teknolojidir.

GUnumuzde nanokimya ile kimyasal sentez yontemleri kullanilarak degisik buyuklik, sekil,
bilesim ve ylizey yapisinda nanoboyutlu yapi taslarini, atom ve molekilden baslayarak elde
etmek mimkindldr. Nanometre boyutlarinda sentezlenen ve fiziksel yontemler ile
olusturulan bu malzemeler, yeni ve yigin yapili benzerlerinden daha Ustiin ozelliklere
sahiptir.

GUnUmuzde alternatif aritma teknikleri ve Uretim kaynakh cevre kirliliginin azaltilmasi ve
daha az atik Uretimini saglayan, daha az hammadde ile Uretim yapilan teknolojilere ihtiyag
vardir. Nanoteknoloji kirlilik kontrolii yontemlerinde kilit bir 6neme sahip olmaktadir. Nano
materyaller (karbon nanotiip, TiO,, fulleren, dendrimer, vs.) ve nano-cihazlar sayesinde
enerji ve Urin verimliligi arttirilabilmekte, gerekli kimyasal kullanimi ve atik iretimi onemli
bir sekilde azaltilabilmektedir.

Sularinin dezenfeksiyonu amaciyla uygulanan klorlama isleminin sonunda meydana gelen
trihalometanlarin (THM) kanserojen etkisi Gzerindeki iddialarin yayginlasmasi Uzerine
dezenfeksiyon isleminin yeniden gézden gecirilmesi zorunlulugu ortaya ¢ikmistir. Halojenli
organik kirliliklerin sulardan giderilmesi icin klasik yontemler kullaniimaktadir. Bu klasik
yontemler kullanildiginda halojenli organik kirliliklerin tamami giderilememekte ancak

miktari azaltilabilmekte ve bir takim problemle karsilasilabilmektedir.



1.2 Tezin Amaci

Metal oksit (TiO,) ve polimer (PANI) destek maddeleri kullanarak farkli konsantrasyonlarda
Pd- Ag- TiO, bimetallik nanokatalizorlerin ve Au- PANI metal nanokatalizorlerin
sentezlenmesi, sentezlenen bu katalizérleri uygulama alaninda kullanmak Uzere sulu
ortamda bulunan ve kanserojen madde grubunu olusturan kloroformun halojenlerinin

giderilmesi (hidrodehalojenasyon) konusunda 6n galismalarin yapilmasidir.

1.3 Hipotez

Klasik yontemlerde karsilasilan problemler nedeniyle, halojenli organik bilesiklerin
halojenlerinin giderilmesi icin hidrojen gazi ve nano 6lcekli metal katalizér kullanimi son
yillarda biyik 6nem kazanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Katalizér olarak nano
boyutta metaller kullanildiginda, sulardaki halojenli organik kirliliklerin giderilmesi daha etkili
yapilabilmektedir. Bunun nedeni metal nano katalizorlerin sahip olduklari genis ylzey
alanlari ve aktif merkezlerinin ¢ogunu vylizeyde bulundurma o6zelliklerinden dolayi

reaksiyonlarda yliksek katalitik aktivite saglamalaridir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJI

Nanoteknolojiye ait tanimlar her zaman agik degildir ya da bunlarla ilgili gergek bir anlasma
saglanabilmis degildir. Nano kelimesi, Yunanca “clice” anlamindaki “nanos” tan gelmekte
olup, herhangi bir fiziksel buylklGgin bir milyarda biri anlamindadir. Nano yapilar uzunluk
olarak bakildiginda yaklasik 10- 100 atomluk sistemlere (10 metre) karsilik gelmektedir.

insan sac teli capinin yaklasik 100,000 nanometre oldugu disiniliirse ne kadar kiigiik bir
Olgekten bahsedildigi daha rahat anlasilmaktadir. Bir baska deyisle, bir nanometre igine yan
yana ancak 2- 3 atom dizilebilmektedir; yaklasik 100- 1000 atom bir araya gelerek nano
Olgeklerde bir nesneyi olusturmaktadir. Nanoteknoloji de bu baglamda ‘cok kiiclk
maddelerin teknolojisi’ olmaktadir. Nanometrenin buylkliginin daha iyi anlagiimasi

amaciyla sekil 2. 1'de degisik uzunluk 6l¢tleri gosterilmistir.

Atom DNA ~2 nm ¢cap Alyuvar ~2-5um Sagteli ~10-50pm Karinca ~5mm
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Sekil 2. 1 Degisik uzunluk o6lgileri [1]



Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davranislarinda normal sistemlere kiyasla farkl 6zellikler
gozlenmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji olarak nitelendirilen bu farkhliklar yaklasik 10
yildan beri sivil-askeri bilim ve teknoloji stratejilerini belirler hale gelmistir. Nanoteknoloji;
maddenin atomik-molekiler boyutta mihendisliginin yapilarak yepyeni 6zelliklerinin agiga
cikarilarak, nano boyuttaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasiimasi, kontroll ve
Uretimi amaciyla, fonksiyonel materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir.
Nanoteknoloji, her tirli nesnenin yapitasi olan atomlari, istenilen sekilde diizenleme sansina
sahip olmayl ve her alanda, daha dayanikli, daha hafif ve dogaya daha az zarar vererek
Uretim yapilmasini saglayacak bir teknolojidir [2].

Malzemelerin ozellikleri nano 6l¢ekte, makroskopik 6lcekten tamamen farkh olup nano-
olcege yaklastikca bircok yeni o6zellikler ortaya c¢ikmaktadir. Ornegin, iletim 6zellikleri
(momentum, enerji ve kitle) artik slirekli olarak degil ancak kesikli olarak tarif edilmektedir
[3]. Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davranislar klasik degil kuantum
olarak tanimlanmaktadir.

Gunlmuzde maddeyi nanometre seviyesinde isleyerek ve ortaya c¢ikan degisik ozellikleri
kullanarak, yeni teknolojik nano-6lgekte aygitlar ve malzemeler yapmak mimkiin olmaktadir.
Ornegin, tarama ve atomik kuvvet mikroskoplarini kullanarak yiizey tizerinde atomlari iterek

birbirlerinden ayirmak ve istenilen sekilde dizmek mimkiin olmaktadir.

Bltlin bu gelismeler, 19. ylzyilda diinyayi yeniden sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir
bilimsel ve teknolojik devrim baslatmistir. Bu sekilde atom ve molekiller ile oynayarak tek
molekilden olusan transistor ve elektronik aygitlar gerceklestirilmistir. Tim bu ¢alismalar ve
gelismeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve saglik bilimlerini ortak noktada
bulusturmustur. Onimizdeki birkac on yil icerisinde nanoteknoloji sayesinde siiper
bilgisayarlara mikroskop altinda bakilabilecek, insan viicudunun iginde hastalikli dokuyu
bulup iyilestiren, ameliyat yapan nano robotlar bulunabilecek, insan beyninin kapasitesi ek
nano hafizalarla gliclendirilebilecektir.

Bu calismada da incelenecegi gibi kirliligi gideren nano parcaciklar sayesinde su
dezenfeksiyonunda kolaylik ve avantaj saglanacaktir. Ayrica kirliligi dnleyen nanoyapilarla
fabrikalarin cevreyi cok daha az kirletecegi ifade edilmektedir.

Ulusal glivenligi ilgilendiren konularda nano malzeme bilimi, yeni savunma sistemlerinin
gelistirilmesinde, haber alma / gizlilik konularina yonelik ¢ok kiiglik boyutlarda aygitlarin

yapilmasinda da kullanilabilecektir.



Nano bilim ve nano teknolojinin odak noktalari, kuantum etkileri gibi temel fizik arastirmasi
iceren konularin yaninda, atomik boyutlarda goérintilemede deneysel yodntemlerin
gelistirilmesi, Angstrom alti (1- 10 metreden kii¢iik) boyutlarda 6lcim yapabilme teknikleri,
disiik boyutlarda es tip malzeme Uretebilme, malzeme yapisini atomik boyutlarda kontrol
edebilme, kizil 6tesi ve mor 6tesi radyasyonlara karsi tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve

0zel amaca yonelik aygit gelistirme yontemleridir [2].

2.1 Nanoteknolojinin Tarihi Gelisimi ve Amaglari

Nanoteknoloji, yaklasik son on yilda ortaya atilan bir kavram olmakla birlikte, diinyada konu
ile ilgili 1950°li yillardan beri ¢ok yogun arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Nanometre
birimi ile 6l¢llen boyutlara sahip bu yeni teknolojinin, mevcut teknolojik kazanimlari ¢ok
daha ileri diizeylere tasiyacag ongoriilmektedir. Mevcut teknolojiler, maddelerin bilinen
fiziksel ozelliklerini konu almakla birlikte, nano boyutlara inildiginde kuantum etkisi diye

adlandirilan ve malzemenin biylklGgu ile degisen yeni 6zellikler ortaya ¢ikmaktadir.

Maddelerin minyaturlestiriimesi kavrami, Unli fizik¢i Richard P. Feynman (1918-1988)
tarafindan ortaya atilmistir. Feynman, kuantum elektro dinamigi sahasinda yapmis oldugu
¢alismalarla, 1965 yilinda Fizik Nobel 6dilini kazanmistir. Feynman tarafindan 29 Kasim
1959’da, Amerikan Fizikgiler Cemiyeti yillik toplantisinda “There’s Plenty of Room at the
Bottom- An Invitation to Enter a New Field of Physics; Asagida Cok Yer Var: Fizigin Yeni Bir
Sahasina Davet” bashgl altinda yapilan konusma, nanobilim ve nanoteknoloji ¢aginin
baslangic noktasi olarak kabul edilmektedir. Feynman, gelecekte pek cok atomun istenilen
sekilde dizenlenebilecegi 6ngoriisiinli yapmis, Britanica Ansiklopedi’sinin tamaminin bir
ignenin ucu kadar kicdltilebilecegini, yapilmasi gereken tek seyin ansiklopedi de yazan tiim
yazilari 25.000 kez kiicliltmek oldugunu belirtmistir. Feynman ayrica, diinyada o ana kadar
elde edilmis olan tim bilgilerin, 35 sayfada toplanabilecegini iddia etmistir [4].

Feynman konusmasinda; atom ve molekiler boyutta Ulretim yapilabilirse bircok yeni
kesiflerin yapilabilecegini, bu kapsamda oncelikle nano Olcekte 6zel Olgme ve Uretim
yontemlerinin gelistiriimesi gerektigini belirtmistir. Feynman, gelismis mikroskoplar ve yeni

Uretim metotlari gibi glinimiz nanoteknolojisinin 6nemli etmenlerinin gelistirilmesi



yoniinde ongorilerde bulunmus, dogal yasamdan ornekler vererek ¢ok kiiciik bir hacme ne
kadar cok fonksiyon ve bilginin sigdirilabilecegini gostermistir.

Feynman, kiictk yapilarin Uretilmesinden saglanacak avantajlari 6rnekler vererek aciklarken,
“2000'li yillara gelindiginde insanlar geriye donip baktiklarinda, 1960’li yillara kadar hig
kimsenin bu yonde neden ciddi bir calisma yapmadiklarini merak edecekler” diyerek
konunun ne denli 6nem arzettigini belirtmistir.

Nanoteknoloji, 1970 yillarin sonunda gelecegin anahtar teknolojileri arasinda goriilmeye
baslanmistir. Nanoteknoloji terim olarak ilk defa Japon bilim adami Norio Taniguchi’nin
“Nanoteknolojinin Temel Konsepti Uzerine (On the Basic Concept of Nanotechnology)” adl
makalesinde kullanilmistir. Feynman’in 6ngori iceren hipotezleri K. Eric Drexler’in 1986’da
yayimlanan “ Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology - Motorlarin Yaratilisi:
Nanoteknolojinin Yaklasan Cag1” isimli kitabinda daha iyi anlasiilmaya baslanmistir. Drexler,
atomlarla, canli hiicrelerden ¢ok daha kii¢lik, mevcut makinalardan ¢ok daha glgla, hafif ve
kendi kendini kopyalayan nano 6lcek seviyesinde makinalar Uretilebilecegini iddia etmistir
[5].

1975 yihinda, ABD Ulusal Bilim Vakfi tarafindan mikron seviyesinin altindaki yapilar igin
Universite tabanli arastirma ve gelistirme tesisleri kurulmasi onerisi ileri stridlmdistir. Bu
konuda Massachussett Teknoloji Enstitiisii (MIT), Berkeley, Cornell Universiteleri basta
olmak Uzere birgcok Universite, calisma yapmak Uzere mevcut tesislerini (temiz odalar,
mikroliretim tesisleri vb.) gelistirmeye baslamislardir. S6z konusu bu Universiteler, mikron-
alti konularda daha fazla 6grenci yetistirilmesi yoniinde bolimler ve kurslar agcmislar, bu
konuda yuksek lisans - doktora seviyesinde 6grenci yetistirmislerdir [6]. 1981 yilinda Heinrich
Rohrer ve Gerd Karl Binning tarafindan, elektron mikroskobuyla goériilemeyen atom
parcaciklarini 2000 kez blylUtme 6zelligi bulunan ve atomik o6lcekte ¢ozlnirlik saglayan
Tarama Tinel Mikroskobu (STM) kesfedilmistir. Miteakiben 1986 yilinda; G. Binnig, C. F.
Quate ve Ch. Gerber, Atomik Kuvvet Mikroskopu’nu (AFM) kesfetmislerdir. Heinrich Rohrer
ve Gerd Karl Binning, Tarama Tiinel Mikroskobu’'nun kesfi sebebiyle fizik alaninda nobel
odilt kazanmuslardir. 1989 yilinda IBM’de teorik kimyaci olan ve molekiler elektronikle
ilgilenen Ari Aviram, mikro Uretim ve molekiler elektronik alanlarinda uzmanlarin biraraya
geldigi yilhk konferanslar serisini baslatmistir. Bu konferanslar sayesinde toplumda
nanoteknoloji farkindahgl yaratilmaya baslanmistir. 1990 yilinda ise, IBM’de ¢alisan Don

Eigler ve Erhard Schweizer isimli bilim adamlari, 35 Xenon atomunu isleyerek nikel bir ylizeye
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“IBM” logosunu yazmislardir. Bu logonun ciimle sonuna konulan nokta isaretinin kapladigi
alana yaklasik 350 milyon kez sigabilecegi agiklanmistir.

1991 vyili igerisinde Japon arastirmaci Sumio Lijima, 1985 yilinda kesfedilen karbon
nanotupleri Gretmistir. Ayrica 1986 yilinda kesfedilen Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ilk
kez canli hicreler Gzerinde kullanilmig, antikorlarin etkileri ve canh alyuvarlarin tuzluluk
degisimleri gdozlemlenmistir. 2000 yili, ABD ve nanoteknolojinin gelecegi agisindan dnemli bir
yil olmustur. Nanoteknoloji konusunda 6nemli bir adim olarak nitelendirilen Ulusal
Nanoteknoloji Inisiyatifi, donemin ABD Baskani Bill Clinton’un direktifleriyle olusturulmustur.
Bu tarihten itibaren diinyada bircok Ulke kendi insiyatiflerini olusturmaya baslamislardir.
2002 vyilinda, askeri alanda nanoteknoloji Urlnleri Gretmek maksadiyla Massachusetts
Teknoloji Enstitlist blinyesinde Askeri Nanoteknoloji Enstitlist kurulmustur [7].

2006 yilinda ise, kansere karsi ilagc dagitimi icin nanoparcaciklar kullanilarak viicudun belirli
bolgelerine miidahele etme yetenegi gelistirilmistir. Bu konuda Harvard Tip Fakdiltesi, MIT,
Harvard Kanser Nanoteknoloji Muikemmeliyet Merkezi ve Gwangju Bilim ve Teknoloji
Enstitlisi (Kore)’'nden bilim adamlari, nanopargaciklarin kanser tedavisinde basariyla
kullanildigini agiklamislardir.

Nanoteknoloji, nano 6l¢ceginde atom Ustline atom koyarak cisimler yaratmayi, elmas benzeri
karbon kristalleriyle, bilye yataklari ve eksenler olusturmayi amaclar. Bu sayede ¢ok hafif,
yliksek mukavemetli, akilli, ¢ok ucuz, temiz materyaller elde edilmektedir.

Nanoteknolojinin baslica amaglari;
e Nanometre 6lcekli yapilarin analizi,
e  Yeninano olgekli fonksiyonel malzemeler olusturulmasi,
e  Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasiimasi,
e Nano olcekli cihazlarin gelistirilmesi ve bu boyuttaki maddenin kontrol edilmesi,

e  Uygun yontemler bularak nanoskopik ve mikroskopik diinya arasindaki bagin

kurulmasidir [8].

2.2 Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari

Nano teknoloji elektronik ve yari iletken teknolojisinden, biyosensorlere, nano tiiplerden

nano tanecik sistemlerine, katalizorden akilli molekillere, yilizey kaplamalardan, nano



boyutta boyalara, mikro cerrahiden nano robotlara kadar bircok alanda kullanim alani
bulmustur. Bu uygulamalarin baslicalari séyle agiklanabilir;

Endiistrivel Uretim: Mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensérler gelistirme, opto-
elektronik elemanlarin Uretimi, bir araya getirilmesi, nano boyutlu kaplamalar, monolayer
katalizorler ile tepkimelerin kontrolli, nano boyutlu elemanlar arasi baglantilar, cip ve CD

Gretimi [9].

Tip ve Saghik: Mikro-nano cerrahi (6zellikle gbz ve beyin cerrahisi), diyagnostik kitler, hiicre,
doku ve molekiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi, biyo sensorler, floresans ve
fosforesans nano tanecik sistemleri iceren yari iletken maddeleri kullanarak antikor ve DNA
detektorlerinin gelistiriimesi, bu sistemleri kullanarak kan érneklerinde bircok patojenik ve

hasarli yapilarin ayni anda ve paralel belirlenmesi [9].

Bilimsel Arastirmalar: Yizey karakterizasyonu ve modifikasyonu, ylzey islemleri, nano
litografi, akilli molekillerin gelistiriimesi, atom ve molekillerin istenilen yere tasinmasi veya
ayristirma-birlestirilme islemleri, mikroorganizmalarin taginmasi, DNA modifikasyonu

yaninda, bu alanlarda nanoteknolojinin yeni kullaniminin arastiriimasi [9].

Cevresel Uygulamalar: Gilinimiizde alternatif aritma teknikleri, Gretim kaynakli cevre
kirliliginin azaltilmasi ve daha az atik Uretimini saglayan, daha az hammadde ile Uretim
yapilan teknolojilere ihtiyac vardir. Nanoteknoloji kirlilik kontroli yontemlerinde kilit bir
oneme sahip olmaktadir. Nano-materyaller (karbon nanotlip, metal oksit, fulleren,
dendrimer, vs.) ve nano-cihazlar sayesinde enerji ve Urin verimliligi arttinllabilmekte gerekli
kimyasal kullanimi ve atik tGretimi 6nemli bir sekilde azaltilabilmektedir.

Nanoteknoloji enerji ve hammadde gibi kaynaklarin verimli bir sekilde kullaniimasinin yani
sira ¢cevre dostu alternatif enerji kaynaklarinin da etkin bicimde kullaniimasini saglamaktadir.
Cesitli alternatifler arasinda hidrojen en uygun aday olarak gorilmektedir. Hidrojen gazinin
kiicik olcekli sistemlerde yakit olarak kullaniimasinda nanoteknolojiden biliyik beklentiler
mevcuttur [10].

Nano-olcekli materyaller, kiiciik boyutlari, yiksek ylizey alanlari ve 6zgin kristal sekilleri
sayesinde makroskopik Olcekli malzemelerden daha reaktiftirler. Klorlanmis bifeniller (PCB),
pestisit ve halojenli organik c¢oziicliler gibi bircok kirletici tirlerinin etkin ve fizibil olarak
giderimi icin Fe/Pd, Fe/Ag ve Zn/Pd gibi nanomateryal bazli yeni aritma teknolojileri

arastinlmaktadir [11]. Onemli bir kirletici sinifi olan klorlanmis organik bilesiklerin



tasinmasinda nano-materyaller basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Laboratuvar ¢alismalari,
cesitli klorlanmis hidrokarbonlarin gideriminde nano-olgekli demir kullanimi ile yiksek
verimler elde edildigini ortaya koymustur. Ayrica aritma islemi sonucu olusan yan Urlinler en
aza indirilmistir [12]. Ayrica titanyum oksit bazli nano-materyaller ile ¢esitli klorlanmis
bilesiklerin ve diger mikrokirleticilerin fotokatalitik degredasyonu konusunda calismalar
devam etmektedir [13], [14].

Bu konu ile ilgili daha genis literatiir arastirmasi 2. 10’da “Onceki Calismalar”da verilmistir.

Tiirkiye’de ve Diinya’da Nanoteknoloji: Nanoteknoloji diinyanin her yerinde hizla popiiler
hale gelirken llkemizde de 6nce bilim gevrelerinde, daha sonra sanayi kuruluslarinda 6nemi
vurgulanmaya, medyada sik sik yer almaya baslamistir. Son yillarda nanoteknoloji konusunda
hizh  gelismeler karsisinda T.C. Devlet Planlama Teskilati Mdistesarhigi  Bilkent
Universitesi'nden sunulan UNAM Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi projesi araciligi ile
ulusal nitelikte bir nanoteknoloji merkezi kurulmasi icin destek saglamistir.
Nanoteknolojideki yonelimler ve gelismelere uygun olarak UNAM'Iin arastirma konularina
nanobiyoteknoloji, nano malzeme ve kimya, enerji ve hidrojen ekonomisi, nanotriboioji,
ylzey kaplama, katalizor tasarimi gibi cok glincel konular da eklenmistir. Ayrica disiplinler
arasl calismayi gelistirmek amaci ile UNAM'daki arastirmalara paralel olarak yuritilen
“Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji” yliksek lisans ve doktora programi agiimistir. Bu program
ile nanoteknolojinin en aktif arastirma konularinda uzman yetistiriimeye baslanmistir. 2005
yihinda baslayan calismalar sonucu 2007 yilinin basinda Bakanlar Kurulu Karari ile UNAM

Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji Enstitlisti'ne donustirilmastir.

Ulkemizdeki bircok Gniversite ve arastirma merkezinde bu konu ile ilgili calismalar
yapiimaktadir.

Nanoteknoloji konusunda calismalar yapan diinyadaki bazi Ulkelerin ¢alismalari asagida
Ozetlenmistir.

ABD’de, “Nanoteknoloiji inisiyatifi” (NNI) 2002 yilinda kurulmustur ve amaci, nanoteknolojiyi
acil ulusal bir gorev olarak desteklemektir. Mali destegin en biytk kismi Ulusal Bilim Vakfi’'na
(NSF) ve Savunma Bakanlhgr'yla (DOD) Enerji Bakanligi’'na (DOE) aittir. Ayrica yedi ayri
bakanligin da kendi nanoteknoloji bitceleri vardir. Neredeyse tim biylk bilim-teknoloji
Universitelerinde ve kismi olarak da Universite-disi alanlarda, ylzden fazla nanoteknoloji

arastirma merkezi kurulmustur.



Japonya, kamu tarafindan finanse edilen nanoteknolojik arastirmada diinya ¢apinda lider bir
konuma sahiptir. Hem uygulamaya yoénelik hem de temel arastirma alanlarinda, ¢ok sayida
nanoteknoloji arastirma programi kurulmustur. Japonya’daki en 6nemli iki nanoteknoloji
arastirma kurulusu “Atom Teknolojisi Ortak Arastirma Merkezi (JRCAT)” ve “Fizik ve Kimya
Arastirma Enstitlisi (RIKEN)”dir. Buarada, Japonya’daki nanoteknoloji faaliyetlerinin merkezi
olan, “Ulusal ileri Endustri Bilimi ve Teknolojisi Enstitiisi”ne (AIST) ait “Nanoteknoloji
Arastirma Enstitisi” (NRI) de kurulmustur.

Bircok diger Ulkenin kendi ulusal teknoloji stratejisi ve finansman programi bulunmaktadir.
Ornegin isvicre’nin giiclii nanoteknoloji aktiviteleri vardir. Bunlardan biri olan nanoteknoloji
arastirma insiyatifi “TOP Nano 21”in (2000- 2003) amaci, pazarlanmak Ulzere hazir olan
Urlinlere teknolojik buluslarin verimli olarak aktarilmasi ve Universitelerle endustri ortaklari
arasindaki ortak projelerin desteklenmesidir.

Rusya ve Ukrayna, oOzellikle gelismis malzemelerin sentezlenmesi ve islenmesi Uzerindeki
arastirma aktivitelerine devam etmektedir ve Dogu Avrupa’da yeni programlar

duyurulmaktadir [15].

2.2.1 Nanomateryaller

2.2.1.1 Fullerenler

Fullerenler (Buckyballs), grafit ve elmas ile beraber karbon molekilleri ailesine aittirler ve
kiire, eliptik ya da silindirik karbon atomu konfiglirasyonlarina sahiptirler. Yalnizca bir
fulleren; 20 altigen ve 12 besgen seklinde dizili 60 karbondan olusmaktadir (C60) ve sadece 1
nanometre ¢capindadir. Her ne kadar fullerenler doga tarafindan uretiliyor olsalar da, dogal
fullerenler miktar olarak az bulunmaktadirlar. Fullerenler, yaglama ylzeyleri i¢in tasarlanmis,
madde tasiyici aracglar ve elektronik devreler gibi birkac uygulama alani olan, olaganusti

glcla molekillerdir [16].

Sekil 2. 2 C60 fullerenin gorintisi [10].
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2.2.1.2 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotlp iki boyutunda nano olgegindedir. Nanometre c¢aplarinda saf karbon
molekilu birkag telden ve bir kiimes teli levhasini andiran, birbirilerine bagh bir¢ok mikron
uzunluktan olusmaktadir. Tek-duvarl karbon nano tip, nanometre boyutunda igi bos bir
silindir olusturacak sekilde yuvarlanmig, tek atom katmanl kalin bir grafit levhasindan olusur.
Cok-duvarli karbon nano tipler, i¢ ice geg¢mis birkag esmerkezli karbon tiipten olusmaktadir

[15].

Sekil 2. 3 Karbon nanotlip goriintisi [17]

2.2.1.3 Dendrimerler

Dendrimerler; fonksiyonellikleri kolaylikla kontrol edilebilen ve degistirilebilen basit dalli
monomer birimlerinden, adim adim olusturulan (¢ boyutlu sentetik molekillerdir.
Dendrimer, nano boyutta bir makro molekiildiir ve (a) bir ¢cekirdek, (b) dendron da denilen
tekrarlayan dal-hiicre birimlerinden olusan kabuklardan bir 6z ve (c) periferin dis kabugu

olarak adlandirilan terminal fonksiyonel gruplardan olusmaktadir [18].

Sekil 2. 4 Dendrimer gorintisi [10]
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2.3 Nanoyapilarin Ozellikleri ve Etkileri

Yeni gelismekte olan bu alanda nanoteknolojiye ait tanimlar her zaman acik degildir ya da
bunlarla ilgili gercek bir anlasma saglanabilmis degildir. Ayrica nanoteknoloji bircok durumda,
teknolojiden ¢ok dncelikle temel arastirma boyutundadir. Bununla beraber nanoteknolojinin,
hassas boyutlu yanal yapilar, katmanlar, molekiler birimler, i¢csel sinir katmanlari ve
yuzeylerin Uretimi, incelenmesi ve uygulanmasiyla ya da 100 nm’den atomik buylklige
kadar Uretim olanaklariyla ilgilendigi konusunda genel bir fikir birligi saglanmistir. Ancak,
nanoteknolojiyle ugrasirken yalnizca geometrik yonlerin géz 6éniinde bulundurulmasi sart
degildir. Nanoteknolojinin 6nemli bir yoni, nanometre 6lceginde, malzeme 6zelliklerinde ve
fiziksel olgularda 6nemli degisikliklerin meydana gelmesidir. Cizelge 2. 1, nanoteknolojiyle
kiyaslandiginda, geleneksel makro-6lcekteki teknolojilerde meydana gelen degisiklikleri

Ozetlemektedir [19].

Cizelge 2. 1 Makro 6lgekli teknolojiler ile nano 6lg¢ekli teknolojilerin kiyaslanmasi [20]

Makro-6lgekli Teknolojiler Nano-odlgekli Teknolojiler

Klasik Surekli Fizik Kuantum Fizigi

Kati Faz Ozellikleri Baglama Ozellikleri

Egemen Kiitlesel Ozellikler Egemen Yiizeysel Ozellikler
Geleneksel Malzemeler/Karisimlar Yeni Bilesikler ve Karisimlar
istatistiki Topluluklar Tek Tek Parcaciklar

Elverisli Yiksek Enerji Araliklari Termal Dalgalanmali Enerji Araliklari
Orta Derecede Alan Kuvveti Asiri Derecede Yiiksek Alan Kuvveti

Ozgiil Yiizey Alani (m2/ g): Nanopargaciklarin boyutlari azaldikga, ylzeylerinin hacimlerine
olan orani da artar. Ozgiil yiizey alani, yilizey alanin stabilizasyonu, nanopartikiillerin
topolojisi (purizsizlik) ve destek malzemeyle ara yiizey gibi 6zelliklerle ilgili oldugu gibi, asil
olarak katalitik aktivite ve diger benzer 06zelliklerle (sensérler vb.) de ilgilidir. Buna
verilebilecek uygun ornekler, 6zellikle son teknoloji ile Uretilen katalizérlerin aktivitesiyle

karsilastirma yapildiginda, biyiik yizey alani ve bliyik destek porozitenin, Ustlin katalitik
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aktiviteye neden oldugu soy metallere dayali katalizorlerdir. Bu 6zellikten ayrica metal oksit
katalizorlerde de vyararlaniimaktadir. Metal pargaciklarin ylzey alani arttik¢a, belirli
uygulamalardaki biyolojik aktiviteleri de ylizeydeki enerjinin artmasi sonucunda artabilir.
Ornegin, giimis nanoparcaciklari, anti-mikrobiyel uygulamalar icin kullaniimaktadir. Bu
calismada da metal oksit destek maddesi lizerine degisik konsantrasyonlarda Ag ve Pd
tutturulmus ve H, ile nano boyuta indirgenerek ylzey alani arttiriimistir.

Polimer dolgusu olarak kullanimda, blyluk yuzey alani, gicli polimer/dolgu etkilesimine
neden olur ve daha duslk yiuklemelerde daha verimli gliclendirmeye olanak saglar. Bu da,
gelismis malzeme performansi saglar ve daha az malzeme kullanimina olanak taniyarak
maliyetin dismesine yardimci olur. Ancak nanopargacik Gretiminin maliyeti, az malzeme

kullanarak saglanan bu kari dengeleyebilir [20].

Manyetik Ozellikler: Parcacik boyutunun nano-boyuta diismesi, siklikla manyetik davranista
gelismeye neden olur. Ornegin, nano-boyuttaki yapi taslarindan olusan milkemmel yumusak
kivamli manyetik malzemeler (transformatorler, cesitli sensorler vs. gibi uygulamalarda)

bulundugu gibi, sert manyetik malzemeler de bulunmaktadir.

Yukaridaki 6zelliklerden yararlanan iki ana uygulama, ylksek yogunluklu bilgi depolanmasi ve
medikal uygulamalardir. Nanomalzemeler, bir matriste ya da slbstratta dizenli
dagitilmislarsa, veri depolama malzemeleri olarak kullanilabilirler. Metal nanopargaciklar,
bio-yakitlar icin pazar malzemeleri (ferro akiskanlar) olarak kullanilabilirler. Tek baslarina
metalik manyetik nanoparcaciklar (genellikle c¢ekirdek/kabuk yapisinda), stper-manyetik
davranis sergileyebilir ve ilag tasiyici sitemler (Ni ve Fe), hipertermi ve Manyetik Rezonans
imajlama (MRI) kontrast reaktifleri gibi cesitli medikal uygulamalarda kullanilabilirler. ZnO,
TiO, CdS, CdSe, ZnSe ve PbSe gibi nanoparcaciklar iceren polimer kompozitleri de medikal

imajlasmada ve genetik malzeme manipilasyonunda kullanilabilirler [20].

Optik Ozellikler: Sogurma ya da emilim dalga-boyu, boyut secimiyle ve ligandlar ile kontrol
edilebilir. Ornegin, nanoparcacik boyutu 1sigin kritik dalga-boyundan daha kiigiikse,
saydamlik elde edilebilir. Bu da nanomalzemeleri (6rnegin metaller, silikatlar ya da metal
oksit seramikler), saydamlik ve diger 6zellikleri (UV, IR- sogurma, iletkenlik, mekaniksel gli¢
vs.) birlestirerek, bariyer filmler ve kaplama uygulamalari icin oldukca uygun hale
getirmektedir. Ayrica, bazi optik (istk sogurma / filtre etme) Ozellikler kozmetik

uygulamalarda da kullanilabilir [20].
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Mekanik Ozellikler: Kompozitlerde, nanoparcacigin kimyasina, en boy oranina, dagilma ve
polimer matrisiyle fazlar arasi etkilesimlere (ylzey kaplamayla ve polimer formiilasyonuna
eklenen uyumlulastirici maddelerle dizenlenen) bagli olarak, nihai kompozitlerin mekanik
ozelliklerinde farkh gliglendirme oranlari elde etmek mimkindur.

Metal oksit seramik nanopargaciklari, 6zel agimlarda mekanik glici artiranbilir ve bu da
ayrica daha disuk agirliktaki malzemelerin elde edilmesine neden olur. Metal oksidin
kimyasina bagh olarak, morfolojisinde, matris materyalle arasindaki fazlar- arasi
etkilesimlerde, son kompozitin mekanik 6zelliklerinde farkli etkiler elde edilebilir (6rnegin
yliksek ya dlsuk oranda katihk, glic, sertlik vs.). Bu nispeten distk parcacik hacim
oranlarinda elde edilebilir.

Silikat nanopargaciklari, kompoziterdeki mekanik glict gelistirmek icin kullanilirlar ve bdylece
daha-distk agirlikh ancak bunun yaninda da hala giicli olan malzemeler elde etmeye olanak
tanirlar. Silikatlarin mekanik 6zellikleri, daha buylik par¢aciklarin basaramayacagl bicimde
artirdigi kanitlanmistir. Ozellikle, giiclendirici parcaciklar kullanildiginda gerceklesen etki
glclindeki orantili diisiise neden olmadan buyik elastik moduli elde edilebilir. Sonug olarak
bu, distk-maliyetli termoplastikerin, simdiye kadar vyalnizca c¢ok daha pahali olan
polimerlerin kullanildigi alanlardaki kullanimini genisletebilir. Béylece, tabakali silikatardan
olusan nanokompoziter, saf polimerlere goére daha gelismis mekanik 6zelliklere sahip
olabilirler (6rnegin, modil, cekme direnci ve su dayanirligi). Bu ozellikler paketleme ya da
enjeksiyon kaliplama parcalari icin dnemli olabilirler.

Metal nanoparcaciklari da, meta-seramik nanokompoziterinde mekanik gliclendirme
(gelistirilmis sertlik) olarak kullanilabilirler. Oksit olmayan seramik nanoparcaciklari da daha
gelismis modiil, kirllma sertligi ve tabakalar arasi glice neden olur. Tim bunlara ragmen, bazi
uzmanlarin gorislerine gore, belirli nanopargacik-bazi kompozitler kisa sureli bir “altin ¢ag”
yasayacaklar ve ardindan da yerlerini nanotlip kompozitlere birakacaklardir. Su konuda
siphe yoktur ki, mekanik 6zellikler s6z konusu oldugunda, halihazirda bir¢cok arastirma grubu
tarafindan da gosterilmis oldugu gibi, nanotlipler bu alana ¢ok 6nemli bir katki saglamak

Uzere hazirlanmaktadirlar [20].

Kimyasal Ozellikler: Kataliz ve ilgili uygulamalar (sensérler vs.) icin en 6nemli &zellik
reaktivite olarak kabul edilebilmektedir. Reaktivite ve katalitik aktivitenin birlestirilmesiyle,
yakitlar (ve yakit katki maddeleri), yakit pilleri ve patlayicilar gibi bazi mihim uygulama
alanlari igin kritiktir. Kataliz, bliyik ylzey alani/hacim orani ve olasi homojen nanoparcacik
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dagilimiyla gelismektedir. Bu da, genellikle kullaniilmakta olan platin grubu, degerli metallerin
(yakit pilleri ve katalitik donistirtcilerde fazlasiyla kullanilan) ihtiyag duyulan miktarlarinin
azaltilmasinda yardimci olur ve yalnizca nanopargacik halindeyken etkili katalizér olabilen

altinin ve bunun gibi daha az kullanilan diger metallerin de kullanimini arttirir.

Metal nanoparcaciklari biosit uygulamalarinda kullanilabilirler. Daha 6nce de s6zi edildigi
gibi, kararli haldeki gimiis nanopargaciklari, su bazl biosit polimerik kaplamalar icin uygun
bir formda Uretilebilirler. Ayrica, banyo demirbaslarina yonelik anti bakteriyel seramiklere ve
sargl bezlerine de eklenmektedirler. Kaplamalarin koruyucu o6zelliklerinde artis, ayrica metal
nanoparcaciklar (6rnegin Zn, Pb ve Mn) eklenerek de elde edilebilir. Metal parcaciklari,
nispeten kolaylikla islevsellestirilebilirler; bu da kendiliginden diizenlenmeyi tetiklemek igin
ya da substratlara baglanmak icin (biyolojik sensoérler) kullanilabilir.

Nadir toprak oksitler, havadaki neme ve baska kirleticilere karsi hassastirlar. Bu nedenle de
kimyasal reaktivite, ylzey ozelliklerini - 6zellikle de yilizeydeki dopantlarin 15181 sogurmasi-
onemli miktarda etkileyebilir. Ayrica, blylk yuzey / hacim orani bu etkiyi daha da artirir ve
nanometre o6lgekten yararlanmayi kritik hale getirir. Silikat nanopargaciklari, kolaylikla iyon
degisimine ugrayabilir ve bu 06zellik de bunlarin, diisik maliyette kompozit liretmek icin
bircok polimerle uyumlu (gelismis uyumluluk) olduklarini gosterir. Kimyasal direng, insaat
endustrisinde yararlanilabilecek bir 6zelliktir. Ayrica sensor uygulamalari icin de elverislidir

[20].

2.4 Nanoteknoloji ve Kimya

Nano teknolojinin kimya ile iliskisine tekrar deginilecek olunursa; kimyasal tepkimelerin
kontroll, kinetigi, akilll molekillerle kimyasal tepkimelerin ve biyokatalitik (enzimatik)
olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni, ylizey kimyasi ve yilizeyin arastiriimasi, bu tekniklere
uygun analiz ve kontrol tekniklerinin gelistiriimesi, ¢cagimiz kimyacilarini 6zellikle analitik
kimyacilarini nanoteknolojiye yonelmeye zorlamistir [21], [9].

Nanokimya; kimyasal sentez yontemleri kullanilarak degisik biyklik, sekil, kompozisyon ve
ylzey yapisinda nanoboyutlu yapi taslarini atom ve molekilden baslayarak yapmaktir. Bu
yapitaslari kendi halinde olacagi gibi kimyasal, fiziksel veya biyolojik metotlarla bir araya
getirilerek de 6nemli bir fonksiyonu meydana getirmektedir.

Nanoboyutlu malzemelerin sentezi kolay olmasina ragmen tek boyut ve sekilde sentezlemek,

bunlari bir araya getirerek yeni cihazlar tasarlamak ve akilli bir fonksiyon olusturmasini
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saglamak heniiz kolay degildir. Bu malzemelerin diizenlenmesi, islenmesi, uygun sekil ve
boyutlarda bir araya getirilmesi gerekmektedir. Nanomalzemeleri olusturan atomlarin
onemli bir bélimu yiuzeydedir. Bu malzemelerin ylzeylerini, dolayisiyla ylzey 6zelliklerini
kimyasal yontemlerle kontrol etmek, atom ve molekiil boyutlarinda kaplayarak yeni 6zellikler
kazandirmak, belirli bir fonksiyona duyarli hale getirmek giinlimizdeki 6nemli nanokimya
arastirma konulandir [22].

Nanomalzemeleri diizenleyerek veya dogrudan kullanarak ya da bunlardan yeni malzemeler
tasarlayarak, ileri elektronik, optik, manyetik, sensor, katalizor, fotokatalizor, antibakteriyel,
boya ve bunun gibi malzemeler hazirlamak mimkiindiir. Nanomalzeme tasariminda degisik
kimyasal metotlar gelistiriimis ve halen gelistiriimektedir. Bu metotlardan énemli bir tanesi,
kendi kendini diizenleyen organik molekdlleri kimyasal tepkimeleri yonlendirmek amaciyla
kullanmaktir. Bu akilli molekilleri kullanarak yiiksek ylizey alanlarina sahip ¢ok fonksiyonlu
ileri anorganik malzemeler sentezlemek mimkindir. Bu malzemelerin ylzey ozellikleri,
ylizey alanlari, optik ve elektronik 6zellikleri nanometre boyutlu nanomalzemelerle aynidir.
Yiizey aktif olarak bilinen bu molekiller, su ortaminda kendi kendilerini diizenleyerek bir

araya gelirler [23], [24].

2.5 Katalizor

Katalizor, cok kiglik miktari blyldk degisikliklere sebep olan ve kimyasal islemlerde
harcanmadan reaksiyon hizini arttiran madde olarak tanimlanmaktadir. “Katalizoér” terimi ilk
olarak 1835’de Berzelius tarafindan tlretilmistir. Berzelius katalizérli  kimyasal
hareketlenmeyi varhgi ile harekete geciren ve yoklugunda bir kimyasal hareketlilik olmayan
madde olarak tanimlamaktadir. Berzelius’dan 60 yil sonra W. Ostwald’a gore katalizor,
kimyasal reaksiyon sirasinda kendi kendini degistirmeyen, tikenmeyen ve varlig ile
termodinamik olarak mimkiin reaksiyonlari hizlandiran madde olarak tanimlanmaktadir. Bu
temel calisma 1909 yilinda kimya dalinda Nobel Oduili almistir.

Katalizor bir tepkimenin termodinamigini degistirmemektedir. Yani termodinamik olarak
kendiliginden yliriimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yirir hale getirmemekte; ylriyen bir
tepkimenin aktivasyon enerjisini diislirerek onun daha hizli ylirimesini saglamaktadir [25].
Kimyasal reaksiyonun gerceklesebilmesi icin reaktan molekillerinin kritik aktivasyon

enerjisine sahip olmasi gerekmektedir. Bu enerji Sekil 2. 5’ deki gibi gdsterilmektedir.
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Reaktanlarin ve d(rinlerin ortalama potansiyel enerjileri arasinda bir enerji bariyeri
bulunmaktadir. Bu teoriye gore katalizériin gorevi reaksiyonun gerceklesebilmesi igin

aktivasyon eneriji bariyerini dislirerek reaksiyonun hizini yiikseltmektir.

f 1

Eﬂl

lEnz

Eay: Katalizlenie mig s aksiyonun aktivasyon enetjisi

Eq: Katalizle ninig reabsiyonn akitvasyon enerjisi

i
L

Realsiyon Koordinah

Sekil 2. 5 Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlardaki potansiyel enerji
degisimi

Katalizorlerin ¢alisma mekanizmasi glinimizde de tam olarak bilinmemekle beraber
katalizorlerin calismasinin genel ve basit olarak sekil 2. 6'da verildigi gibi su basamaklardan

ylrtdagu ileri strdlmektedir:
e  Reaktanlarin katalizoriin ylzeyine diflizyonu
e  Reaktanlarin katalizoriin yizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi (1),
e  Reaksiyonun gerceklesmesi ( 11 ),

. Uriin molekdllerinin yiizeyden ayrilmasi ( I11), [26].

17



&
&
- reaktif A ( I )
katalizin
o katalizor yviizeyine
( 11 ) riin
tutmnma
ayrima
=
=
= =
e b=1,
£ =
= =
kataliziin .
yilzevide reaksiyon - reaktif B .
( I ) gerceklesmesi katalizor yilzeyine

tutmna

(1)

Sekil 2. 6 Basit katalitik donlsiim semasi

lyi bir katalizoériin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar kuvvetli,
ancak uriinlerin yiizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabilmesi gereklidir. Ornegin giimiis
ylzeyinde reaktif molekilleri yeterince kuvvetli tutamaz. Tungsten ise bu durumun tam tersi
seklinde davranarak reaktif molekilleri asiri kuvvetli bir sekilde ylzeyinde tutar ve urin
molekillerin ylizeyden ayrilmasi gliclesir. Bu iki durum nedeniyle bu iki metal iyi birer
katalizor degildir. Platin ve nikel metalleri ise reaktifleri ylzeylerinde reaksiyonun
gerceklesebilecegi kadar kuvvetli, Grlinleri de ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif tutarlar.
Katalizorler metal, oksit, sulfit, karbid, organometalik kompleks ve enzim olabilir.
Katalizorlerin en 6nemli ozellikleri; aktivitesi, seciciligi ve kararlihgidir. Aktivite katalitik
sistemlerde reaktanlarin trinlere dénisimiindeki hizini; secicilik katalizortin tercih edilen bir
reaksiyonu katalizlemesine olan vyetenegini; kararliik ise katalizorin ne kadar sire
aktivitesini yerine getirecegini gostermektedir.

Katalizor vyapisina kimyasal gliclendiriciler eklenerek katalizorlin aktivitesini arttirmak
mumkindir. Yapisal gliclendiriciler katalizoriin - mekanik ozelliklerini arttirmakta ve

katalizori sinterlesmeye karsi kararli hale getirmektedir.
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Katalizorler kullanildiklari proseslere gore siniflandirilmaktadir. En genel olarak 3 sinifa

ayrilmaktadirlar: Heterojen katalizorler, homojen katalizorler ve negatif katalizorler [27].

Heterojen Katalizorler: Katalizor fazinin reaksiyon ortaminin fazindan belirgin bir sekilde
farkh oldugu durumdaki katalizorler heterojen katalizor olarak adlandiriimaktadir. Heterojen
katalizor cogunlukla kati halde olup gaz ve sivi reaktanlarla temas etmektedir. Heterojen
katalizorler ylizeylerinde katalitik olarak aktif uglara sahip olan maddelerdir ve tepkimeye

giren maddelerle yalnizca ylizeyde temas etmektedirler [28].

Heterojen katalizorlerin cogu metaller, metal oksitler ve asitlerdir. Metal katalizor olarak Fe,
Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir [29]. Metalik katalizorlerin
¢ogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla
adsorplayabilmektedirler. En ¢ok kullanilan metal oksit katalizérleri Al,O3, Cr,03, V,0s, ZnO,

NiO ve Fe,05'dir [27].

Homojen katalizorler: Tepkenlerle ayni fazda bulunan katalizorler “homojen” olarak
adlandirilir; buradan katalizériin sivi tepkime karisiminda ¢6ziinen bir kati oldugu anlasilir.
[27]. Homojen katalizorlerin heterojen katalizorlere Ustlnlikleri vardir. Bu Usttnlukler,
tepkimelerin daha ihml kosullarda gerceklesmesi nedeniyle tGretim maliyetinin diisik olmasi;
tepkimelerin secimli olmasi ve yan Grlin olusmamasi; yapisi bilindigi icin katalizér Gzerinde
ince ayarlarin vyapilabilmesi olarak 0zetlenebilir. Bu ustlinliklerine karsin, homojen

katalizorler Griin(ler)den kolay ayrilamaz ve yeniden kullanilma sanslari yoktur [31].

Negatif katalizér: Reaksiyon hizini yavaslatan katalizore negatif katalizor denmektedir.
Negatif katalizor; reaksiyon hizini disliren madde ve “reaksiyon inhibitori” olarak da
tanimlanmaktadir. Negatif katalizorlin hareket mekanizmasi ¢ogu pozitif katalizorden
farkhidir. Negatif katalizorler, zincirleme reaksiyonlardaki bir basamaga etki ederek bunu
takip eden basamaklari durdururlar. Mesela katalizor, reaksiyon ortamindaki maddelerden
biriyle birleserek reaksiyonun devamina mani olur. Ayni zamanda negatif katalizorler, pozitif

katalizorlerle birleserek onun tesirini yok edebilir [32].

2.6 Nanokatalizorler

Nanoteknolojinin mikroelektronik, bilgisayar, ilag maddeleri, biyokimya, ¢evre, enerji ve
kimya endistrisindeki malzemeler (zerinde bilyik etkisinden dolayr son zamanlarda
nanokatalizorlerle ilgili calismalara ¢ok fazla ilgi duyulmaktadir. Nanoteknoloji ile katalizorler
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birbirini tamamlamaktadir. Boylelikle nanokatalizérler nanoteknolojinin ¢ok o6nemli bir
pargasi olmustur.

Thomas vd.,’nin [33] te de belirttigi gibi; kati katalizorler ile gerceklesen kimyasal stireclerde
reaksiyonlar, gézenekli yapili bir katalizor igin katalizoriin i¢ ve dis ylzeyinde gerceklesir.
Urlin olusum hizi katalizér yiizeyinde ulasilabilen alan ile dogrudan iliskilidir. Reaktanlar ne
kadar ¢ok katalizor ylzeyine ulasirlarsa birim katalizér miktari basina birim zamanda Urine
déniisen reaktan miktari da o kadar fazladir. Onemli olan metal katalizérleri uygun yiiksek
yuzey alanh, gozenekli destek maddelerinin yilizeyinde homojen bir sekilde dagitmaktir.
Hazirlama sartlarina bagh olarak metal oksit katalizorleri reaksiyonda dogrudan
kullanilabilecek kadar genis ylizey alanlarina sahip olabilir. Yukarida bahsedilen genel
katalizor bilgileri nano seviyede degerlendirildiginde, parcacik boyutu kigtldikge birim kitle
icin ylzey alani artisinin, malzemenin kimyasal etkinligini artiracagi beklenir. Bu ylizden
nano- malzemeler yakit hiicreleri ve pillerde katalizér gorevi gérebilmektedir. Sahip olduklari
genis ylzey alanlari ve aktif merkezlerinin cogunu ylizeyde bulundurma 6zelliklerinden dolayi

nanopargcaciklar kimyasal reaksiyonlarda yliksek katalitik aktivite saglarlar [34].

2.6.1 Nanokatalizorler igin Destek Maddeleri

Metaller gibi katalitik olarak aktif bilesenlerin, az miktarlarda, cogunlukla kati inert gézenekli
katilarin ylzeyine uygulandigl heterojen katalizorlere destekli katalizérler denmektedir [35].
Destek maddeleri halka, tane ve tanecik seklinde 6zel yapilara sahip olabilirler. Prensip

olarak destek maddesinin (i¢ ana goérevi vardir;

e Katalitik malzemenin ylzey alanini arttirmak,
e Katalitik malzemenin sinterlenmesini azaltmak; termal, hidrofobik, hidrolitik ve kimyasal
kararhligi arttirmak,

e Katalizorin kullanim émrini uzatmak [36].

Sekil 2. 7’de katalizorler ve nanokatalizorler icin kullanilan destek maddeleri sematik olarak

verilmistir.

20



Metal Oksit
*TiO,
CeO,
Al,03

ﬁ O )

; Polimer
Bio Maddeler -~ ~ ol
Chitosan PMMA
D .
\i <: estek Maddeleri :> oVC
sasta
Turevleri \_ Y, *PANI

-

4 N

Recine
Z. Asidik Katyon D.
Z. Bazik Anyon D.
K. Bazik Anyon D.

N /

Sekil 2. 7 Katalizorler ve nanokatalizorler i¢in kullanilan destek maddeleri

* Calismada kullanilan destek maddeler

Metal Oksit Destek Maddeleri:

Destekli katalizor sentezinde metal oksit maddeler olarak genellikle indirgenebilen
oksitlerden TiO2, Fe,03;, CeO,, ve termal kararhlifa sahip oksitlerden Al,05, SiO2,
kullanilmaktadir. Metal katalizérlerin metal oksit ile desteklenmesiyle sentezlenen
katalizorlerin aktivitesindeki artis metal ile destek maddesi arasindaki etkilesimden (SMSI-
The Strong Metal- Support Interaction) kaynaklanmaktadir [37], [38].

Metal- destek maddesi arasindaki etkilesime katkida bulunan ana faktérler;
e  Elektronik

) Geometrik faktorler'dir.
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Elektronik faktor pertiirbasyon (matematiksel metodlar iceren teori) ile metal ve metal oksit
arasindaki yuk transferinden, metal katalizoriin elektronik yapisinin incelenmesiyle saptanir.
Geometrik faktor ise indirgenen metal oksit tabakasinin fiziksel olarak, metal partikdlleri ile
kaplanmasiyla (dekorasyon model) metal ylzeyin aktif katalitik bodlgelerinin bloke

(kapatilmasi) olmasi sonucudur [38].

Bu c¢alismada metal oksit destek maddesi olarak TiO, kullaniimasi ile farkl

konsantrasyonlarda Pd- Ag- TiO, nanokatalizorleri sentezlenmistir.
Polimer Destek Maddeleri:

Polimer destekli metal nano katalizorlerin yiksek katalitik aktiviteye sahip olmalari bu

katalizorlerin hazirlanmasina ilginin artmasini saglamistir [39].

Polimer destek maddeli katalizor sentezinde genellikle polistiren (PS), polianilin (PANI),
polimetilmetakrilat (PMMA), polivinilkloriir (PVC) gibi polimerler destek maddesi olarak
kullanilmaktadir [40].

|
O A T (|;| —+CH,~CH+=
n H H

n
PMMA PVC PS
+(—< >~l‘;14< >*f‘;l—]ﬁ
H H
PANI

Sekil 2. 8 Destek maddesi olarak kullanilan polimerler

Polimerlerin yapisi, nanopartikillerin polimer lizerinde birikmesinde ve katalitik aktivitesinde
onemli rol oynamaktadir. Sekil 2. 9’da verildigi gibi polimer destek maddeleri yapi olarak
soyle siniflandirilmaktadir;

a) Misel Polimerler

b) Jeller Polimerler
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c) Brush ya da Yildiz Polimerler
d) Cukur Kapsul Polimerler
e) Bliyik Gozenekli Polimerler

f) Bead (Boncuk) Polimerler [40].

(@) micelle [6.7] (b) gel e-10)
micro pores

A NEs Gold NPs are inside

the polymer supports.

(c) brush [11-13] (d) hollow capsule [4.15]

(e) macroporous (e) bead [19-21. this work]
particles [16-16]

no pores

Sekil 2. 9 Polimerlerin yapisi [40]

Ayrica polimerlerin ylzeylerinde sahip olduklari fonksiyonel gruplar ile metal partikiller
arasindaki elektronik etkilesim katalitik aktiviteyi etkilemektedir [41], [42]. Haruta vd.,’nin
[29] da galismasina gore, polimerlerin elektriksel gift tabakasi ile Au (lll) kompleks iyonlari
arasindaki elektrostatik etkilesim ve Au iyonlarinin bu tabakadaki indirgenmesi sematik

olarak sekil 2. 10’da gosterilmektedir.
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Sekil 2. 10 Au (lll) kompleks iyonlarinin polimerlerin elektriksel ¢ift tabakasinda indirgenmesi
[29]

indirgeyici reaktiflerin reaksiyon ortamina eklenme hizlari nanopartikiillerin biyikligiini
etkilemektedir. Sekil 2. 10’da gorildugi gibi Haruta vd.,'nin [29] da yaptiklari ¢calismasinda
indirgeyici reaktiflerin reaksiyon ortamina hizli eklenmesi ile metal partikilleri komsu metal
partikilleri ile koagtile olarak biylk partikillerin olusmasina neden olmustur. Bunun nedeni
polimer ve metal nanopartikiller arasindaki etkilesimin zayif olmasiyla metal kristal
cekirdeklerinin polimer lzerine ¢cokmeden 6nce aglomera olmasidir. indirgeyici reaktiflerin
reaksiyon ortamina damla damla eklenmesi distaki tabakada Au nanopartikil ¢cekirdeklerinin
olusumunu azaltir ve Au nanopartikillerin koaglile olmasini engeller. Olusan Au
nanopartikiller elektrostatik etkilesim ile polimer ylizeyine tasinir. Bdylece indirgeme
reaktifinin reaksiyon ortamina damla damla eklenmesi ile kiiclik Au nanopartikiller olusur.

Bu galismada Au-polimer nano katalizér sentezinde polimer destek maddesi olarak boncuk

(bead) yapisinda bulunan PANI kullaniimistir.
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Recineler:

Recine destekli katalizér hazirlamada genellikle zayif asidik katyon degistiriciler (IRC748,
FPC3500 v.b.); zayif bazik anyon degistiriciler (IRA743, IRA96SB v.b.) ve kuvvetli bazik anyon
degistiriciler (HPA25 v.b.) kullanilmaktadir [43]. Regine destekli katalizérler oldukca
kararhdirlar ve genel galisma kosullari altinda (oda sicakhgi, asidik ortam vs.) ylksek aktivite

gosterirler [44].
Bio Maddeler:

Katalizor destek maddesi olarak en ¢ok kullanilan bio maddelere nisasta tlrevleri olan aljinat,
jelatin, seliiloz tlrevleri ve chitosan ornek verilebilmektedir. Ancak bunlardan chitosan

kullanimi daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun nedeni ise soyle agiklanabilir;
e  Metal iyonlarina yiiksek afinitesi

e  Pt, Pd ve Cu gibi metallerine olan yiksek sorpsiyon kapasitesi [45].

OH OH OH
Hg 2 ’O/&/’O/&/
HO&W HO HO OH
NH, NH, NH,
L “n

Sekil 2. 11 Chitosanin yapisi

2.6.2 Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizor hazirlamada kullanilacak yontemler, istenilen fiziksel ve kimyasal ozelliklere ve
hangi fonksiyonun amaclandigina baglidir. Kati katalizérler aktif alumina gibi tek bilesenden
ya da hidrojenlenme c¢alismalarinda kullanilan metal filmleri gibi bircok bilesenden
olusabilirler. Literatlr arastirmalarina goére kimyasal kompozisyon tek basina tasarlanan
katalitik aktivite icin bir kriter degildir. Destek cesidi, ylzey alani, gézenek boyutu gibi
Ozellikler Uretilen katalizorin katalitik aktivitesine etki etmektedir. Ayni zamanda aktif

katalizor hazirlamak icin bircok hazirlama islemi ve metodu gelistirilmistir [32]. Bu yontemler;
e  Emdirme Yontemi (Impregnation)

e  Biriktirme (Deposition)
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e  Birlikte Coktlirme Yontemi (Co- Precipitation)
e  Mikroemiilsiyon Yontemi
e  Spray Piroliz Yontemi

° Sol- Jel Yontemi’dir.

2.6.2.1 Emdirme Yontemi (Impregnation)

Emdirme yontemi cok bilinen yontemlerden birisidir. Aktif bileseni ya da destek tzerindeki
bilesenleri kapsamaktadir. Amacg gozenekleri yeterli konsantrasyonda metal tuzunun
¢Ozeltisiyle doldurmaktir. Emdirme yonteminde, destegin gézenekleri metal tuzunun ¢ozeltisi
ile doldurulmakta, daha sonra ¢oziiciiniin (cogunlukla su) buharlasmasi saglanmakta ve daha
sonra metal tuzunun indirgenmesi ya da parcalanmasi saglanmaktadir [46]. Gozeneklerin
icini dolduracak kadar ve pargaciklarin dis yilzeyini islatacak kadar ¢ozelti kullaniimaktadir.
Metal konsantrasyonu, aktif bilesenin ardisik emdirme islemleri ara basamaklarda verilmesi
ile arttirnlabilmektedir. Cok basit bir prosediir olarak goriinmesine ragmen (retilecek
katalizoriin aktivitesine destek maddesi ve metal tuzu secimi gibi bircok degisken etki
etmektedir [47].

Bu c¢alismada emdirme yontemi kullanilarak farkli konsantrasyonlarda Pd- Ag- TiO,

nanokatalizorlerinin sentezi gergeklestirilmistir.

2.6.2.2 Biriktirme Yontemi (Deposition)

Biriktirme islemi destekli katalizor sentezinde sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu yontem
katalitik olarak aktif bilesenlerin, destek maddesinin dis ylizeyinde biriktirilmesi esasina
dayanir. Bu yontem ile metal buharlarinin destek maddesi lzerine cok iyi bir sekilde
dagitilmasi ile de katalizér hazirlamak mimkindir. Bu yontem kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemi olarak adlandirilir. Ancak bu islem yiksek vakum altinda yapildigindan, bu

III

teknik “model” katalizorlerin hazirlanmasi icin daha yararlh olabilir [48].

Bu calismada biriktirme yontemi kullanilarak farkh konsantrasyonlarda Au- PANI

nanokatalizorlerinin sentezi gerceklestirilmistir.
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2.6.2.3 Birlikte Coktiirme (Co- Precipitation)

Birlikte ¢oktirme islemi, baslangicta iki veya daha fazla ¢ozelti karisiminin karistirilmasi ile
gerceklestirilmektedir. Genel olarak metal iyonu iceren bir ¢ozelti, bir alkali hidroksit ¢ozeltisi
veya alkali karbonat ¢ozeltisi ile temas ettirilmekte ve karistirilmaktadir. Coken bilesikler
stzulup ayrildiktan sonra isitma islemi ile kolayca oksitlere donistirilebilmektedir.

Coktirme isleminde baslangictaki ¢ozeltilerin derisimi Uretilecek olan katalizorin bilesimini
belirlemektedir. Cozelti konsantrasyonu, pH, iyonik kuvvet, coktiirme siresi gibi 6zellikler
cekirdeklesme ve kristal biylime hizini ve dolayisiyla ¢okeltinin 6zelliklerini etkilemektedir.
Karistirma hizinin ¢ok iyi kontrol edilmesi ve uygun sicaklikta ¢okelme isleminin
gerceklestirilmesi ile etkin kristal buylkligline sahip katalizorler Uretilebilmektedir.
Coktirme, birden fazla bilesen iceren katalizor hazirlamak igin yaygin bicimde

kullanilmaktadir [32].

2.6.2.4 Mikroemiilsiyon Yontemi

Mikroemiilsiyon yontemi, su ve suda ¢oziinmeyen bir organik madde (yag) karisiminda
damlaciklarin organik madde icinde su (w/o) ya da su icinde organik madde seklinde
hazirlanip ylizey aktif maddeler ile stabilize edilmesi olarak tanimlanan bir yontemdir.
Genelde kolloidal manyetik pargaciklarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Genellikle
mikroemdlsiyon igerisinde pargaciklar kiresel veya kiiresele yakin sekilde ¢okelme
gosterirler. Ancak bunun yani sira elips, hekzagonal veya silindirik yapilar da elde etmek
mumkindir. Olusan miselin sekli, ylzey aktif maddelerinin molekiler geometrisine,
polarligina, ¢cozelti icindeki derisimine, sicaklik, pH ve iyonik dirence baghdir. Mikroemdiilsiyon
teknigi nanoparcaciklarin buylkligini ve seklini ¢ozelti icinde kontrol etmeyi amaclar.
Apolar bir ¢6zlict icinde, nanometre buyikligliinde dagilmis su damlaciklarina ters misel
denir. Yag icinde su (ters misel teknigi) mikroemilsiyon tekniginin esasi bir ylizey aktif madde

ile organik fazda tutulmus su damlalarinin kullanilmasidir [49].

2.6.2.5 Spray Piroliz Yontemi

Spray piroliz yonteminde, baslangic maddesi mikron seviyesinde atomize edilir ve alev
icerisine puskurtulir. Alev ile karisan damlaciklarda bulunan ¢6zlch isinin etkisi ile

buharlasir, baslangic maddeleri yogunlasir, kimyasal reaksiyon ve sentez gerceklesir. Sentez
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esnasinda Urin cekirdek yapidan baslayarak biiyir ve yogunlasir. Bu yontemle parcaciklarin
yigin halinde ¢okelmeleri engellenmis olur. Baslangi¢ derisimi degistirilerek, Grlinin saflig,

morfolojisi ve kristal yapisi kontrol edilebilmektedir [50].

2.6.2.6 Sol-Jel Yontemi

Genellikle sol-jel yonteminde metal alkoksit, su ve alkol iceren ¢ozeltiler kullanilir. Cozeltinin
erken gelisen jellesme reaksiyonlarini ve tanecik olusum reaksiyonlarini ayarlamak tzere ¢ok
az bir miktar baz veya asit katalizéri kullanilir. Sivi fazda slispansiyon halinde bulunan kati
parcaciklarin (sol) su ya da alkol ¢ikisi sonucu farkh bir faz (jel) olusturmalari esasina dayanan

yontemdir. Sol-jel yénteminin basamaklari:
e  Alkoksit hidrolizi
e  Polimerizasyon
e Jel eldesi
° Kalsinasyon / Sinterleme’dir.

Bu yontemde metal organik baslangic maddesi, su ilavesi ile kontrolli pH ve sicaklik altinda
hidrolizlenir. Hidroliz ve polimerizasyon basladiginda, yaklasik 10 nm capinda kolloidal
parcaciklar olusmaya baslar ve bu parcaciklar metal oksit jeli olusuncaya kadar biylimeye
devam eder. Cozliciinin sicaklk etkisiyle havaya acik ortamda uzaklastiriimasi ile kserojel,
otoklavda stperkritik kosullarda uzaklastiriimasi ile aerojel halinde elde edilir. Sol-jel

yonteminde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

M-O-R+H,0 ———— 3 M-OH + R-OH (hidroliz) (2.1)
M-OH+OH-M 5 M-0O-M + + H,0 (su kondenzasyonu) (2.2)
M-0O-R + OH-M ——»M-0-M + R-OH ( alkol kondenzasyonu) (2.3)
(M = Si, Zr, Ti)

Bu yontemde en etkin parametreler R= su/alkoksit orani ve Alkol/su oranidir. Bu yontemin
tercih edilmesinin en blylk nedeni homojen bir gozenek dagilimi elde edilebilmesidir.
Homojen gozenek dagilimina sahip yapilarin distk sicakliklarda kolayca sentezlenebilmesi bu

yontemin bilinen avantajlarindandir [51].
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2.7 Nanokatalizorlerin Karakterizasyonu

Nano yapilar igin gesitli karakterizasyon tekniklerindeki gelismeler ve buluslar, nano yapilarin
atomik boyuta kadar goriintilenmesine izin vermektedir. Yapisal, optik ve elektron gegis
ozellikleri gibi nano yapilarin birgok 6zelligi incelenebilmektedir. Bu gelismeler sonucunda
artik giniimiizde atomlari goriintilemek mimkindir. Gelistirilen bazi cihazlar ve bunlarin

calisma prensipleri asagida verilmektedir;
e  Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
e  Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
e  Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS)
e X-lsint Kirtnimi Yontemi (XRD)
e  Sicaklik Programli indirgeme Spektroskopisi (TPR)
e  BET Yizey Alani Analizi

e  Dinamik Isik Sagilim Spektrometresi ile Partikil BlyuklGgi Analizi (DLS)

2.7.1  Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Yiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune lzerine gonderilirse, elektronlar
ile numune atomlari arasinda c¢esitli etkilesimler olur ve numuneden degisik enerjide
elektronlar ve x-iginlari ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak numunenin incelenmesi
elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger hizlandirilmis elektronlar ince numune
Uzerine goénderilmis ise, elektronlarin bir kismi etkilesmeden diger kismi da Bragg sartlari
sonucu kirinima ugrayarak numunenin alt yiziinden disari ¢ikar. Kirinima ugrayan elektronlar
difraksiyon paterni olustururak malzemenin atomik vyapisi hakkinda bilgi verirler.
Numuneden gecen elektronlar ise malzeme icindeki atomlari ile etkilesime bagli olarak hem

atomik yapi hem de malzeme kusurlari hakkinda bilgi verirler. TEM ile;
e  Mikroyapi incelemeleri
e  Araylizey incelemeleri
e  Kristal yapisi belirleme

e  Cok kiiclik bolgelerden kimyasal analizler yapilabilmektedir [52].
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Bu calismada sentezlenen metal oksit ve polimer destekli nanokatalizorlerin

karakterizasyonu TEM kullanilarak yapilmistir

VElelﬂron kaynagi

“<—t—>— Birinci yogunlastirier mercek

Ikinei yvogunlastiriel mercek
Yogunlastire: vargi

Ornek
Objektif mercek

Objektif yvarng
Bolge secme yargi

£ s . g s
——<__7— Ikinei duzenlevici mercek
Projektor mercek

Ekran (fosfor)

Sekil 2. 12 TEM' in sematik yapisi

2.7.2  Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda gorintl, ylksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune (zerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune vylizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana
gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gliclendiricilerinden gecirildikten
sonra bir katot i1sinlari tipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.
Sekil 2. 13'de sematik yapisi verilen taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune

hiicresi ve gorintiileme sistemi olmak lizere Ug¢ temel kissmdan olusmaktadir.
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Sekil 2. 13 SEM' in sematik yapisi

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak icin yiksek gerilimin uygulandigl anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune lzerine odaklamak icin
objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta aparatiirler ve elektron demetinin numune
Uzerini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir.

Mercek sistemleri elektromagnetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
tizerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numune 107 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir.
Gorintl sisteminde elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cgesitli elektron ve
iIsimalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilari ve numune ylizeyinde elektron
demetini gorintl ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir [53], [54].
Bu calismada sentezlenen farkli destek maddeli nano katalizorlerin karakterizasyonu SEM

kullanilarak yapiimistir.
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2.7.3  Eneriji Sagilmali X-Isini Spektrometresi (EDS)

EDS, numuneden c¢ikan karakteristik x-isinlarinin  enerjilerinin  toplanmasi  ve
degerlendirilmesine dayal bir tekniktir. Bu amagla SEM’e takilan ve sivi azot ile sogutulan bir
detektor kullanilir. Malzeme igindeki atomlar yiksek enerjili elektronlar tarafindan iyonize
olduklarinda, karakteristik x-isinlari yayarlar. Bu x-isinlari, EDS dedektoriinde bulunan bir
Si(Li) kristali tarafindan elektronik sinyallere gevrilir ve sonuglar numune icinde bulunan
atomlarin x-isinlari enerji histogramlarina doéndstiralir. EDS analizi ile 6rnegin igerigi ve
varsa alt bilesenleri hakkinda kalitatif ve yari kantitatif bilgi elde edilir [55].

Bu galismada sentezlenen farkl destek maddeli nano katalizorlerin karakterizasyonunda EDS

kullanilmistir.

2.7.4  X-lsini Kirtnimi Yontemi (XRD)

X-151n1 kirinimi yontemi (XRD) malzemenin igerdigi fazlari belirlemekte, nicel faz analizinde,
sicakhk, basing v.s. fiziksel parametrelere bagh faz degisimlerinde, tanecik boyutu
belirlemede, tanecik yonelimi belirlemede, kimyasal komposizyonu belirlemede ve o6rgii
sabitlerini bulmada ¢okga kullanilan bir yontemdir.

Yiksek enerjili elektron demeti cekirdege yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu
yerinden cikartirsa, elektron kaybindan dolayl atom kararsiz hale gecer ve bos kalan
elektronun yeri daha yiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan eneriji farki, karakteristik x-1sini fotonu olarak yayinlanir. X-
1sint kirinimi, basit bir ifadeyle bir kristal dizlemine génderilen x-isinlarinin kristalin atom
diizlemlerine c¢arparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1sigin bir ayna
dizleminden yansimasi olayindan c¢ok farkhdir. Kirinim olayinda gelen x-isinlari kristal

ylzeyinin altindaki atom dizlemlerine ulasir, yani kirinim yizeysel bir olay degildir [56].

2.7.5 Sicaklik Programl indirgeme Spektroskopisi (TPR)

indirgeme metalik katalizérlerin hazirlanmasinda ¢cok énemli basamaktir. indirgeme islemi
dogru yapilmadigli zaman katalizor sinterlesebilmekte ya da optimum indirgenme haline
ulasilamamaktadir.

TPR ¢ok vyararli ve kullanish bir tekniktir. Metalik katalizorlerin  hizh  bir sekilde

karakterizasyonuna olanak saglamaktadir. TPR calismasi ile katalizoriin tamaminin
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indirgenmesi icin gerekli olan sicaklik belirlenmektedir. Hidrojeni emdirme isleminden sonra
kalan fazlar hakkinda ve indirgemenin en son derecesi hakkinda bilgi elde edilmektedir.
Bimetalik katalizorlerin TPR egrileri katalizorlerde bir ya da iki bilesenin karisip karismadigini
gostermektedir. TPR ¢alismasindan indirgenme aktivasyon enerjisi ve indirgenme
mekanizmasi ile ilgili bilgi elde edilmektedir. TPR egrisi altinda kalan alan toplam hidrojen
tiketimini gdéstermektedir. Bu alan birim metal atom molekilindeki tiketilen hidrojen mol
miktari olarak ifade edilmektedir. Desteklenmis bimetalik katalizorlerin TPR egrileri iki

metalin etkilesimde olup olmadigini gostermektedir [57].

2.7.6  BET Yizey Alani Analizi

Maddelerin 6zgul ylzey alanlarinin 6lgiimi igin kullanilan temel bir analiz teknigi olan BET
teorisi, maddenin yizeyi Gzerine gaz molekillerinin fiziksel olarak adsorplanmasi esasina
dayanmaktadir. Bu yontemde genellikle 1 atm altindaki basinglar altinda, normal kaynama
noktasinda (-195,8°C) dengede adsorplanan azot miktari ol¢tlir.

Gozlemlenen hacimler standart sicaklik ve basingta (0°C ve 1 atm) cm? cinsine dénusturdlur
ve mm basing degerlerine karsilik adsorplanan gaz hacmi grafigi elde edilir. Brunauer ve
Emmett bu c¢alismayi silika Uzerinde gercgeklestirmis ve cesitli gazlarin silika Uzerinde
adsorpsiyon izotermlerini elde etmistir. Adsorpsiyon izoterminden yola c¢ikilarak kati
katalizoriin ylizey alanini hesaplamak icin BET yontemi, Langmuir izotermine ait denklemi
cok tabakali adsorpsiyona (multilayer adsorption) uyarlayarak genisletmistir. Bu denklemin

gelistirilmesi kisaca anlatiimistir;

p__1 P
\Ilr K‘L‘r-_” 1~‘Ilr:I'I

(2.4)

Denklemi Langmuir izoterminin baska bir formda diizenlenmis halidir. Bu denklemde p, gazin
kismi basinci; K, adsorpsiyon denge sabiti; V, katl ylizey lzerine adsorplanan gaz hacmi
degerlerini gostermektedir. V., degeri kati ylizey lizerinde bitlin aktif sitelerin kaplandigi
dislintldigliinde gerceklesen adsorplanmis hacmi yani gazin bir tek molekiiler tabakaya
(monomolecular layer) tamamen adsorplanmasiyla olusan hacmi vermektedir [58].

Bu ¢alismada sentezlenen nanokatalizorlerin BET ylizey alanlari analiz edilmistir.
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2.7.7 Dinamik Isik Sagcilim Spektrometresi (Dynamic Light Scattering - DLS)

Dinamik 151k sagihmi yontemi (DLS) partikil bliytkliklerinin belirlenmesinde en ¢ok kulanilan
yontemlerden biridir. DLS seyreltik ¢ozelti icerisindeki kiigiik pargaciklardan sagilan 1si1gin
siddetinin ve degisiminin Olcllmesi temeline dayanir. Sagilan 1518in siddetindeki degisim,
parcacigin hareketine, buna bagl olarak da parcacigin blyukliGgline, ortamin vizkozitesine ve
sicakhga baglidir. Kolloidal siispansiyonlar iki temel isik sagilimi yontemiyle karakterize edilir.
Statik 1s1k sagilimi yéntemi polimerlerin molekil agirligi, ddnme yarigapi ve ikinci viral katsayi
belirlenmesinde kullanilir. Dinamik 1sik sagihmi yontemi hidrodinamik blyuklik, difiizyon
katsayisi, dagilim indeksi ve parcacik biyikligi dagiliminin elde edilmesinde kullanilir. iki
teknigin birlestirilmesi, ¢ozelti icerisindeki pargacigin yapisinin belirlenmesi icin bilgi verir.
DLS yoOntemi mikron dizeyindeki pargaciklar, nano bulyuklikteki parcaciklar ve
makromolekiiller icin uygundur. Polimer cozeltileri, kolloidal sistemler, kiimeler, miseller,
biyolojik sistemler (proteinler, hiicreler, lipozomlar), pigmentler, boyalar, yapistiricilar ve
petrol Grinleri analizleri yapilmaktadir [59].

Bu calismada sentezlenen nanokatalizorlerin partikil buydkltkleri DLS ile belirlenmistir.

2.8 Suyun Dezenfeksiyonu

Bir suyun, icerdigi patojenik mikroorganizmalarin elemine edilerek, emniyetle icilebilecek
hale getirilmesine suyun dezenfeksiyonu adi verilir.

icme sularinin aritilmasinda kullanilan koagiilasyon, flokiilasyon, ¢dkeltme, filtrasyon, kireg-
soda ile yumusatma, karbon ile adsorpsiyon prosesleri ayni zamanda suda bulunan
mikroorganizmalarin tutulup sistemden uzaklastirilmasina da hizmet ederler. Aritma igin
uygulanan prosesler ile sudaki patojenik mikroorganizmalarin %60 - %80 oranindaki bir
bélimi giderilebilir. Ulkemizde aritma sistemlerinin az olmasi nedeniyle dezenfeksiyon cogu
kez ham suya uygulanir. Ham sudaki kolloid maddeler fazla ve su bulanik ise dezenfeksiyon
islemi gliclesir. Clink(i organik maddeler mikroorganizmalari iclerine gizleyerek dezenfektan
maddeyi kendileri kullanarak yikseltgenirler. Boylece dezenfektan madde esas o6zelligini
yapamaz ve organik maddelerce tiiketilir.

icme sularinin dezenfeksiyonu icin bugiine kadar cesitli ydntemler uygulanmaktadir. Bunlarin

en onemlileri asagida kisaca aciklanmaktadir.
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Bunlardan baska hidrojen peroksit, glimis bilesikleri, kaynatma cok yiksek ve cok diisiik pH

ortami yaratmak gibi pahali ve uygulanmasi gii¢c yontemlerde vardir [60].

2.8.1 Ultraviole Iginlari ile Dezenfeksiyon

Ultraviole; virlis, mantar, bakteri ve diger organizmalari UV isinlarina maruz birakarak
oldiren dezenfeksiyon yontemidir. Isi ve kimyasal madde kullaniimadan dezenfeksiyon
yapildig icin suyun tadinda ve kimyasal bilesiminde bir degisiklik meydana getirmez. UV
kullanimi dezenfeksiyon yan urilnleri olusturmamasi agisindan cazip olmakla birlikte, suda
dezenfeksiyon sirekliliginin saglanmasi igin ikinci bir kimyasal dezenfektana ihtiyag

duyulmaktadir [61].

2.8.2 Ozon ile Dezenfeksiyon

Ozon ¢ok 6zel oksidant bir elemandir. Diger buitin oksidant elemanlar okside ettikleri
ortama, oksijenden baska elemanlar verdikleri halde ozon yalniz oksijen verir. Diger zayif
dezenfektanlardan daha az temas siresi ve konsantrasyon dezenfeksiyonu saglayan glicli bir
oksidanttir. Fakat dagitim sisteminde dezenfeksiyon sirekliligini saglamadigi igin yalnizca
primer dezenfektan olarak tercih edilip klor, kloramin veya klor dioksit gibi dezenfektanlarla

dezenfeksiyon tamamlanmalidir [61].

2.8.3  Potasyum Permanganat ile Dezenfeksiyon

Potasyum permanganat, sulu ¢ozeltide kullanilan zayif bir dezenfektan tuz olup icme suyu
dezenfeksiyonunda pek fazla kullanilmaz. Daha ziyade mangan giderilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Bu tip aritimin avantaji kullanilan tesisin basitligi ve ¢ozeltinin disik zehirli

olmasidir. Suya koku ve tat vermez. Fakat bazen az bir renk verebilir [60].

2.8.4  Mikro ve Ultra Filtrasyon ile Dezenfeksiyon

Mikro ve ultra filtrelerle yapilan dezenfeksiyonun prensibi, filtre gdzeneklerinin tutulmasi
gereken mikroorganizmalardan daha kiiciik olmasi ile mikroorganizmalarin ylizeyde
tutulmasi esasina dayanir. Boylece filtreden ¢ikan su, kirliligini birakarak ¢cikmis olacaktir.
Hemen akla gelen avantaji suya herhangi bir katki maddesi vermemesi, artik madde

birakmamasi, istenmeyen oksidatif maddeleri Gretmemis olmasidir. Dezavantajlari ise,
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cogunun tuttuklari parcaciklardan dolayr tikaninca atilacak olmasindan dolayr pahal

olmasidir [60].

2.8.5 Klorla Dezenfeksiyon

Cok yaygin kullanimi olan klor, tim yeralti ve ylizeysel su aritma sistemlerinde dezenfektan
olarak tercih edilmektedir. Kloru pek cok kullanici icin cazip hale getiren 6zellikleri suda
bulunan patojenlerin blyuk bir kismini etkin bir sekilde inaktive etmesi, kolay 6l¢tilip kontrol
edilebilen kalinti birakmasi ve ekonomik olmasidir. Bununla birlikte klor kullanimini kisitlayan

faktorler de mevcuttur. Bunlar:

e Suda dogal olarak bulunan organik ve inorganik bilesiklerle reaksiyona girerek

istenmeyen dezenfeksiyon yan Urinlerini meydana getirmesi

e Klor kullanimina 6zellikle de klor gazina bagl olarak meydana gelen tehlikeli bilesiklerin

Ozel aritma islemlerini gerektirmesi
e Yiksek klor dozlarinin tat ve koku problemlerine yol agmasidir.

Klorla dezenfeksiyonda klorun tg¢ formu olan klor gazi (Cl,), sodyum hipoklorit (NaOCl) veya
kalsiyum klorit (Ca(OCl),) kullaniimaktadir [62].

Klorun suda bulunan dogal organik maddeler ile reaksiyona girerek “dezenfeksiyon yan
driinleri (DYU)” olarak tanimlanan ve insan sagligina zararli etkileri olabilen bazi organik
bilesiklerin olusumuna neden oldugu bilinmektedir. DYU arasinda en fazla rastlanilan gruplar
trihalometanlar (THM), haloasetik asitler (HAA), haloasetonitriller (HAN) ve halojenli
ketonlardir (HK) [63]. Cizelge 2. 2’de dezenfeksiyon sonunda olusan dezenfeksiyon yan

Uranleri verilmektedir.
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Cizelge 2. 2 Dezenfeksiyon sonunda olusan dezenfeksiyon yan Grlinleri [62]

Serbest Klor 1,1 dikloropropanon
Kloraminler Hegzanoik asit
Kloroform 3- kloro- 4- dimetil- 5- hidroksi- furanon
Bromodiklorometan Hidrojen peroksit
Dibromoklorometan Formaldehit
Bromoform Asetaldehit Kloropkrin
Monokloroasetik asit Kloral hidrat
2-klorofenol n- organokloramin
2,4 diklorofenol Amonyak
Dikloroasetonitril Klorat iyonu
Bromokloroasetonitril Klorit iyonu

Metan tlirevi olarak adlandirilan THM’lar metandaki (CH,4) hidrojen atomlarinin yerine klor,
brom ve iyot halojenlerinden bir veya birkacinin baglanmasi ile olusmaktadir [64]. En sik
rastlanan THM  bilesikleri;  kloroform  (CHCl3), bromodiklorometan  (CHBrCl,),
dibromoklorometan (CHBr,Cl) ve bromoform (CHBr3) olup, genellikle toplam (TTHM) olarak
ifade edilmektedirler [65]. igme suyunda DYU’nin bulunmasi ile ¢esitli hastaliklarin gériilmesi
arasindaki iliskiyi inceleyen arastirmalarin sonuclarina gére mesane, kalin bagirsak, mide ve
kan kanseri gibi kanser turleri ile distk gibi dogum anomalilerinde artis oldugu bulunmustur

[66], [67].

2.8.5.1 Sulu Ortamdaki Halometanlarin Giderilmesi

Suda meydana gelen THM bilesiklerinin sudan tamamen uzaklastirilmasi mimkin
olamamaktadir. Ancak uygulanan bazi yontemler ile suyun iceririnde bulunabilen

halometanlarin miktari diisriilmektedir.

-Havalandirma Yéntemi: Suyun icerigindeki halometanlar, hava/su orani 1/20 olacak sekilde
havalandirilarak %50 oranina kadar azaltilabilmektedir. Havalandirma yontemi etkilidir, fakat
genellikle ylksek enerji maliyeti gerektirirken, klorlama sonrasi insan saglgini olumsuz yonde
etkileyen ve ugucu olmayan organiklerin klorlu yan Grinleri izerinde etkili olmamaktadir

[68].
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-Aktif _Karbon: Aktif karbon kullanimi havalandirma gibi, organik kontaminantlarin
giderilmesinde oldukga etkili olmaktadir. Bilindigi gibi aktif karbon toz halinde (PAC) veya
granll halde (GAC) olmak tzere iki farkh sekilde kullanilabilmektedir. PAC THM'yi %50
azaltmaktadir. Toz halindeki karbonun etkili olabilmesi i¢in yiiksek dozlarda (50- 60 mg/L)
uygulanmasini gerektirmekte, dolayisiyla maliyeti arttirmakta ayrica camur problemine

neden olmaktadir [68].

- Sularin normal aritma proseslerinde koagtlasyon, flokulasyon, filtreleme, uygulamalarinin
iyi bir sekilde gergeklestirilebilmesi halinde, baslangicta bakterileri 6ldirmek ve bazi
maddelerin yilkseltgenmesi amaciyla suya ilave edilen klor nedeniyle meydana gelmis
halometan bilesikleri % 30- 60 oraninda azaltilabilmektedir.

Bu yontemler kirliligi su ortamindan hava ortami gibi diger ortama tasidiklari icin tekrar bir
aritma gereklidir bu da ekstra masraf gerektirmektedir. Kirliliklerin ikinci bir Kkirlilik
olusturmadan zararsiz bilesiklere donustlrilmesini iceren aritma yontemleri tercih
edilmelidir. Ginlimizde halojen iceren bilesiklerin zararsiz bilesiklere donustirildiGgu birkac
yontem vardir. Bunlardan; termal prosesler olduk¢a pahaldir ve fazla miktarda eneriji
gerektirir ve sonucta zararh bilesikler olusabilir. Biyolojik prosesler etkilidir ancak
mikroorganizmalarin yetisme asamasi gibi asamalar ¢ok dikkatli takip edilmelidir, bu ylzden
pratik degildir. Bu nedenle daha pratik olan, kolay uygulanan, enerji tasarrufu saglayan
yontemler kullaniimalidir. Klasik yontemlerde karsilagilan problemler nedeniyle, hidrojen gazi
ve metal katalizér kullanimiyla organik bilesiklerin halojenlerinin giderilmesi su ortamindaki

organik kirliliklerin giderimi igin kullanimi son yillarda oldukga biylik 6nem kazanmistir [69].

Bu calismada da buna benzer sekilde metal oksit ve polimer destek maddeleri kullanilarak
sentezlenen Pd- Ag- TiO, bimetallik ve Au- Polimer monometallik nano katalizorleri ve H,
kullanimiyla su ortamindaki kloroformun halojenlerinin giderilmesi ile ilgili ¢alismalar

yaptmistir.
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2.9 Calismada Kullanilan Metaller ve Destek Maddeleri

iki kisimdan olusan bu calismada ilk olarak titanyum dioksit (TiO,) destek maddelesi tizerine
gumus (Ag) ve gimustn Gzerine de palladyum (Pd) metalleri ¢oktiiriilmis ve H, / N, gaz fazi
reaktifi ile nanoboyuta indirgeme islemleri sonucunda Pd- Ag- TiO, nano katalizorleri
sentezlenmistir.

Cahsmanin ikinci kisminda ise diger bir destek maddesi olan PANI (zerine Au partikillerinin
biriktirilmesi ve NaBH, indirgen reaktifi kullanimi ile nano boyutta Au- PANI katalizorleri
sentezlenmisgtir.

Bu boliimde calismada kullanilan TiO,, PANI, Ag, Au ve Pd hakkinda bilgi verilmektedir.

2.9.1 Titanyum Dioksit (TiO,)

Dogal olarak meydana gelen, titanyumun oksit formu olan titanyum dioksit (TiO;); titania
olarakta bilinmekte, dogada saf olarak bulunmamakta ve demir titanyum dioksit (FesTiO3)
cevherlerinden (retilmektedir. Beyaz toz formunda bulunan TiO,; Urinin teknolojik
ozelliklerini gelistirmek icin kiclik miktarlarda aliminyum ve/veya silika ile kaplanabilen saf
titanyum dioksit icerebilmektedir. Isi ve 1sik stabilitesi ylksek olan titanyum dioksit; su ve
organik ¢ozgenlerde ¢oziinmemekte, hidroflorik asit ve sicak derisik silfurik asit ¢ozeltisinde
ise yavas ¢oziinmektedir [70]. TiO,, kristal ve amorf yapida bulunmaktadir. Ayrica, anataz,
rutil ve brukit olmak UGzere baslica lg¢ polimerik kristal yapidadir (sekil 2. 14). Anataz ve rutil
tetragonal yapida iken brukit ortorombik yapiya sahiptir. Hepsi oktahedral TiOg yapisini
icermektedir, fakat bag baglanmalar farklidir ve bu da fazlarin farklihgini géstermektedir

[71].

Rutil Anataz Brukit

Sekil 2. 14 TiO,’in anataz, rutil ve brukit kristal yapilari
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Anataz daha disuk sicakliklarda kararl olan bir faz yapisi olup yiiksek sicakliklarda rutil fazina
donltsmektedir. Rutil ise ylksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir [72].

TiO,'in kullanim alanlari arasinda gida, kozmetik ve eczacilik Griinleri gelmekte, ayrica boya,
plastik, kagit endistrilerinde de beyazlik ve opaklik saglayan pigment olarak yaygin uygulama
bulmaktadir. TiO, ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararl organik bilesikleri UV i1sinlamasi altinda
oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere donistirmesi nedeniyle literatiirde en cok
kullanilan yari iletken madde olup icme suyunda dezenfeksiyon ve organik madde aritimi
amacliyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri
oksidasyon sireclerinde katalizor olarak kullanilir [73]. Genellikle anataz formundaki TiO,
diger TiO, tlrlerine gore daha yiiksek fotoaktivite 6zelligi gostermektedir [72].

Bu calisma kapsaminda oldugu gibi TiO,’i metal nanokatalizor sentezinde destek maddesi
olarak kullanmak da miimkindur [74].

Bu ¢alismada metal oksit destek maddesi olarak TiO, Degussa P90 (%90 anataz- %10 rutil)

kullanilarak, metal nanokatalizérler sentezlenmistir.

2.9.2 Polianilin (PANI)

lletken polimerlerin énemli bir sinifi olan jenerik polimer polianilinin (PANI) kesfedilmesi bir
¢ok calismayi baslatmistir. Polianilin belki de bilinen en eski sentetik organik polimerlerden
birisi olup, anilinin kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu elde edilmektedir
[75].

Ilk ¢alismalar PANI'nin bilesiminin belirsizligi ile alakali olan problemler ile ilgilenmistir.
ilerlemis, daha iyi karakterize edilmis maddelerin elde edilmesi icin kayda deger temel
calismalar 1980’lerin ortalarina kadar mimkin olmamistir. “Anilin siyahi” olarak bilinen
polianilinin ilk calismalari temel olarak boya sentezleri tGzerine odaklanmistir. Nietski [75]
anilin siyahini pamugu boyamak icin sentezlemislerdir.

Polianilin asit ve bazlarla kolayca doyurulabilir (dope) ve uzaklastirilabilir (de-dope).
Polianilinin baz formu n-metil pirolidinon (NMP) de c¢ozilebilir ve polianilin iyi cevresel
kararhliga sahiptir [76].

Polianilinin kimyasal polimerizasyonunda dopant olarak hidroklorik asit, nitrik asit, stlfiirik
asit, okzalik asit, p-toluen siilfonik asit gibi degisik asitler; ylikseltgen olarak ise demir (lll)
kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, potasyum permanganat gibi kimyasallar

kullanilmaktadir. Polianilin erimez ve ¢6ziinmez karakterdedir [77].
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lletken polianiline “emeraldin tuzu” adi verilir. Emeraldin tuzu uygun bir bazla
uzaklastirildiginda (dedope) edildiginde, iletkenligini kaybederek emeraldin bazina dénisur.

Sekil 2. 15’de genel kimyasal vyapisi verilen polianilin ¢ok c¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir ¢linki istenilen sekil verilerek diger polimerler ile kolayca birlestirilmektedir.
Bilgisayar endustrisinin serbest statik depolama, esnek elektronik kompanentler v.s
alanlarinda ve elektromanyetik radyasyona karsi koruma testlerinde siklikla kullanilmaktadir.
Ayrica polianilin insaat uygulamalarinda ve siklkla gesitli ylGzeyler igin asinma dayanimi

uygulamalarinda ilgi toplamaktadir.

A

Sekil 2. 15 Polianilinin genel kimyasal yapisi

Bu c¢alismanin ikinci kismini olusturan metal-polimer nano katalizorlerin sentezinde polimer
destek maddesi olarak PANI kullanilarak farkli konsantrasyonlarda Au- PANI nanokatalizorleri
sentezlenmis ve bu katalizorlerle kloroformun hidrodeklorinasyonu lzerine 6n denemeler

yaptimistir.

2.9.3 Altin (Au)

Atom numarasi: 79

Atom agirhigi: 196.96655 g / mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K): Parlak sari renkli yumusak

Yogunlugu: 19.300 g/ mL
Erime noktasi: 1064.18°C (1337.33K)

Kaynama noktasi: 2856 °C (3129K)

Elektron dizilimi: [Xe] 4f* 5d"° 65

Altin, kimyada Au semboli ile gosterilen, yumusak, parlak sari renkte metalik bir elementtir

ve isometrik- heksoktahedral kristal yapisina (sekil 2. 16) sahiptir.
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Sekil 2. 16 Au elementinin kristal yapisi

Altinin parlak sari rengi, asitlere karsi dayanikhligi, dogada serbest halde bulunabilmesi ve
kolay islenebilmesi gibi 6zellikleri, insanlarin ilk ¢caglardan beri ilgisini cekmistir. Ustelik kolay
kolay tepkimeye girmeyen ¢ok kararli bir element oldugu icin havadan ve sudan
etkilenmemektedir. Bu ylizden hicbir zaman paslanmaz, kararmaz ve donuklagsmaz. Bir baska
Ozelligi de saf haldeyken c¢ok yumusak olmasidir; bu nedenle kolayca doviilerek
bicimlendirilebilir. Altin bltiin bu ozellikleriyle tarih boyunca en kiymetli metallerden

sayllmistir [78].

Kimyasal olarak tepkimeye girmedigi igin, soy bir metal olan ve nesiller boyu hig bozulmadan
kalabilen altin metali, micevher ve taki Uretiminde gézde malzeme olarak hep en basta yer
almistir.  Ancak, gectigimiz bir kag¢ yil igcinde yapilan, nanoteknoloji ¢alismalari, altinin
kimyasal talihini degistirmistir. Bu nanoteknoloji calismalarina gore [79], [80] tipik olarak
yaklasik trilyon kere trilyon (~1023- 24) altin atomunun bir araya gelmesiyle olusan
makroskopik miktarlardaki altin, kimyasal olarak soy 6zellikler gostermesine ragmen; sadece
birkac bin (veya daha az sayida) altin atomu iceren altin nanoparcaciklari, beklenmedik bir
sekilde yiuksek katalitik aktivite gbstermistir [81].

Bu calismada da nano boyuttaki Au’nin yiksek katalitik 6zelliginden faydalanilarak PANI
destek maddesi lizerinde Au nanopartikillerin biriktirilmesi ile farkli konsantrasyonlarda Au-
PANI nanokatalizorleri sentezlenmis ve bu katalizoérlerle kloroformun hidrodeklorinasyonu

Uzerine 6n denemeler yapilmistir.
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2.9.4 Gumiis (Ag)

Atom numarasi: 47

Atom agirhgi: 107.8682 g / mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K): Glimus renkli kati

Yogunlugu: 10.490 g/ mL
Erime noktasi: 961.78 °C (1234.93K)

Kaynama noktasi: 2162°C (2435K)

Elektron dizilimi: [Kr] 4d*° 5s!

GUmus, elementlerin periyodik tablosunda simgesi Ag olan, kiymetli bir metalik elementtir.
Yizey merkezli kibik kristal yapisina (sekil 2. 17) sahip olan Ag, 15181 cok iyi yansitan,

doévilebilen, yumusak bir metaldir.

Sekil 2. 17 Ag elementinin kristal yapisi

Atmosferde oksitlenmeye karsi blylk bir mukavemet gosteren Ag, bakirdan daha zor,
altindan ise daha kolay oksitlenir. Asitlere ve birkac¢ organik maddeye karsi dayanikhdir. Fakat
nitrik asit ve derisik sicak sulflirik asitte kolayca eritiimektedir [78].

Gumis; ayakkabi, otomotiv, boya, mesrubat, tekstil ve elektronik endistrisinde oldukca
genis kullanim alanina sahiptir.

GUmisliin hem metalik formda hem de bilesik formlarinda ¢ok glicli bir antibakteriyel
malzeme oldugu uzun zamandan beri bilinmekte olup, bakteriler Gzerindeki inhibitor etkisi

birgok arastirmaci tarafindan incelenmektedir. Ag nanopartikilleri antibakteriyel

43


http://www.webelements.com/webelements/properties/text/definitions/atomic-number.html
http://www.periodictableontheweb.com/element-Krypton.php
http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_tablo

uygulamalarinin yani sira, biyosensor uygulamalarinda da siklikla tercih edilmekte ve
biyosensorlerin hassasiyetini arttirmada énemli rol oynamaktadirlar [82].

Bu ¢alismada Pd’un katalitik aktivitesini arttirmak amaciyla Ag metali kullanilmis ve agirlikga
farkli Ag icerigine sahip Pd- Ag- TiO, nanokatalizorleri sentezlenmistir. Bu sentezlenen
katalizorler igerisinden bazilari  kloroformun hidrodeklorinasyonu igin yapilan 6n

denemelerde kullaniimistir.

2.9.5 Palladyum (Pd)

Atom numarasi: 46

Atom agirhgi: 106.42 g / mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K): Glimusimsi beyaz renkli metalik kati

Yogunlugu: 12.023 g/ mL

Erime noktasi: 1554.9 °C (1828.05K)

Kaynama noktasi: 2963°C (3236K)

Elektron dizilimi: [Kr] 4d*°

Pd isaretiyle bilinen, platine benzeyen palladyum metali d- blok elementidir. 1803'de William
Hyde Wollaston tarafindan bulunan palladyum metali Platinden sonra bu gruptaki metallerin

en 6nemlisidir ve isometrik- heksoktahedral kristal yapisina (sekil 2. 18) sahiptir.

Sekil 2. 18 Pd elementinin kristal yapisi
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Kiymetli metallerden sayilan Pd, beyaz altin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Gimis gibi
parlak olan Pd, gayet ince dagilmis bir halde iken, periyotlar sisteminde kendisinin Ustiinde
bulunan nikelden daha fazla hidrojen gazini ¢6zmektedir. Pd ¢6zliinmis bulunan hidrojen
nikelde oldugu gibi ¢ok aktif bir haldedir ve doymamis organik bilesikleri
hidrojenlendirebilmektedir. Higbir gazi gecirmeyen levha halindeki Pd, hidrojen gazini gegirir.
Pd, tuzlarinda gogunlukla +2 degerliktedir, bunlar kahverengidirler. Kahverengi ve nem kapici
billurlardan olusan karbon monoksit tarafindan koloidal sekilde bulunan ve siyah renkte olan
Pd metaline indirgenmektedir [78].

Pd, beyaz altin gibi altin alasimlarini renksizlestirmede, hidrojen gazi saflastirmada,
hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak, dis protezlerinde, saat
ve ameliyat aletlerinin yapiminda kullanilmaktadir [83].

Bu calismada Pd, PdCl, tuzu formunda kullanilarak Ag’lGn ylizey alanini arttirmak ve
dolayisiyla Pd- Ag- TiO, nano katalizorlerinin katalitik aktivitesini arttirmak amaci ile

kullanilmistir.
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2.10 Onceki Calismalar

Lee vd., tarafindan [84] te yapilan ¢alismada sol- jel metodu ile indirgen reaktif kullanilarak
nano Olgekli Ag- TiO, partikilleri sentezlemistir. Sentezlenen bu nanopartikiiller EDS, HR-

TEM, XRD ile karakterize edilmistir.

Kumar ve Raza tarafindan [85] te yapilan calismada emdirme yontemi ile Ag- TiO, partikilleri
sentezlenmis ve bu partikiller 550°C’de 24 saat siire ile hava gegirilerek kalsinasyon islemine
tabii tutularak nano boyuta indirgenmistir. Bu nanopartikiiller XRD, SEM ve TEM ile
karakterize edilmistir. Analiz sonuglarina gére 10- 20 nm biyukligindeki Ag partikilleri 30-
70 nm bilydklGagindeki TiO, Uzerine c¢oktirilmustlr. Ayrica bu nanopartikiller suyun
dezenfeksiyonunda fotokatalizér olarak kullanilarak bakteriyel aktiviteleri test edilmistir.
Calismalar sonunda Ag- TiO, nanopartikillerinin bakteriyel aktivitelerinin oldukg¢a yuksek

oldugu gozlenmistir.

Kontapakdee vd., tarafindan [86] da verilen ¢alismada anataz ve rutil fazdaki TiO, destek
maddeleri kullanilarak Pd / TiO, nano katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlere
Ag ekleyerek asetilenin hidrojenasyonunda kullanmislardir. Ag eklenmesi ile destek maddesi
olarak anataz fazda TiO; kullanilan katalizérlerin segiciliginin arttig, rutil fazda TiO, kullanilan

katalizorlerin seciciliginin azaldig1 gozlenmistir.

Qu vd., tarafindan [87] de yapilan ¢alismada Ag / SiO, katalizoriiniin segici CO oksidasyonu
icin katalitik aktivitesine destek cesidinin, gimis yliklemesinin, oksijen konsantrasyonunun
ve reaksiyon sicakligi gibi degiskenlerin etkisi incelenmistir. Gimus katalizori igin SiO, ve saf
silika zeolit destekleri en iyi destek cesitleri olarak bulunmustur. Katalitik aktivite giimis
ylklemesinin artmasiyla yikselmistir. Stokiometrik oksijen ortaminda ve disiik sicaklikta en
iyi aktivite ve secicilik elde edilmistir. %60- 80 arasinda degisen secicilik degerine diisiik

reaksiyon sicakliklarinda ulasiimistir.

Venezia vd., tarafindan [88] de yapilan calismada pumik destek maddesi kullanilarak Pd- Ag
katalizori sentezlemis ve CO’in oksidasyonu icin katalitik aktivitesi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar tek metalli Pd ve Ag katalizorlerinin aktiviteleri ile kiyaslanmistir. Katalizoérin
aktivitesinin Ag / Pd oraninin yiikselmesiyle distiigli, mono metalik Pd-pumik katalizérinin
en iyi katalitik performansi gosterdigi gozllenmistir.
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Haruta vd., tarafindan [29] da yapilan ¢alismada sulu ortamdaki dietilendiamin altin (lll)
kopleksinin PMMA, PANI, PVC ve PS polimerleri lzerinde biriktiriimesi ve NaBH,4 indirgen
reaktifi kullanimi ile nano olgekli Au / polimer katalizorleri sentezlenmistir. Au / polimer
katalizorleri H,0,’li ortamda glukozun oksidasyonunda kullanilarak katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Sonuc¢ olarak Au/polimer nano katalizorlerin glukozun oksidasyonuna karsi

katalitik aktiviteleri su sekilde kiyaslanmistir: PMMA > PS > PVC > PANI.

Haruta vd., tarafindan [40] da yapilan calismada ortamdaki dietilendiamin altin (lll)
kopleksinin PMMA (zerinde biriktirilmesi ile Au/PMMA katalizérleri sentezlenmis ve bu
katalizorlerin, 4- Nitrofenol’in 4- Aminofenol’e indirgenmesi reaksiyonundaki katalitik
aktivitesi incelenmistir. Elde edilen sonuglar bu katalizorlerin katalitik aktivitesinin oldukga

ylksek oldugunu gostermistir.

Haruta vd., tarafindan [43] te yapilan ¢calismada katyon ve anyon degistirici recineler lizerine
sulu ortamda Au nanopartikiillerin depozisyonu ile Au / iyon degistirici katalizorler
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin 4-nitrofenol’lin 4-aminofenol’e indirgenmesi
reaksiyonundaki katalitik aktivitesi incelenmis ve elde edilen sonuglar [40] da yapilan ¢alisma
ile kiyaslandiginda Au / iyon degistirici katalizorlerin daha diisuk katalitik aktivite gosterdigi

gozlenmistir.

Wang vd., tarafindan [89] da yapilan calismada Pd / Fe bimetallik nanopartikilleri
kullanilarak diklorometan (DCM), kloroform (CF) ve karbontetrakloriiriin (CT) klorlarinin
giderilmesi saglanmistir. Elde edilen sonuglara gore klorlanmis metanlarin deklorinasyon
hizlar soyledir; CT > CF > DCM. Gorildiga gibi klorlanmis metanlarin icerdigi klor atomlari

sayisi azaldik¢a deklorinasyon hizi da azalmistir.

Elliot ve Zhang tarafindan [12] de yapilan ¢alismada Fe / Pd nano dlcekli bimetallik partikiller
sentezlenmis ve sentezlenen bu nano partikiller klorlanmis hidrokarbonlarin gideriminde
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar mikro 6lcekli Fe / Pd partikullerin katalitik aktiviteleri ile
kiyaslanmistir. Nano olgekli Fe / Pd partikullerin katalitik aktivitelerinin mikro 6lgekli Fe/Pd

partikillerden daha yiksek oldugu gozlemlenmistir.

Rengaraj ve Li tarafindan [90] da yapilan galismada sol- jel yontemi ile %0,1 Ag- TiO,, %0,5
Ag-TiO,, %1 Ag- TiO,, %1,5 Ag- TiO,, %2 Ag- TiO, nanokatalizorleri sentezlenmis ve 2,4,6
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triklorofenol (TCP)’Gin sulu ortamdaki degredasyonu igin fotokatalitik aktivitesi incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore en iyi katalitik aktivite %0,5 Ag icerigine sahip %0,5 Ag- TiO,

nanokatalizori ile saglanmstir.

Wongwisate vd., tarafindan [91] de yapilan ¢alismada sol-jel yontemi kullanilarak %0,05 Au-
TiO,, %0,1 Au- TiO;, %1 Au- TiO,, %1,5 Au- TiO,, % 0,05 Ag- TiO,, %0,1 Ag- TiO,, %1 Ag- TiO,,
%1,5 Ag- TiO;, %0,1 Au-%0,1 Ag- TiO, fotokatalizorleri sentezlenmis ve sentezlenen
katalizorler 4-klorofenol’lin  fotokatalitik degradasyonunda kullaniimistir. Elde edilen
sonuglar kiiglik miktarda (%0,1) Au ve Ag igerigine sahip katalizorlerin fotokatalitik aktiviteyi
onemli 6lctide arttirdigini ancak %0,1 Au- %0,1 Ag- TiO, katalizériinilin katalitik aktiviteyi cok

az etkiledigini gbstermistir.
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2.11 Calismalarin Akim Semalari

TiO, ve Polianilin Destekli Nanokatalizorlerin Sentezi

A\ 4

\ 4

Au - Polianilin
Nanokatalizorler

A 4

-
%0,5 Au - Polianilin

%1 Au - Polianilin

Pd - Ag - TiO,
Nanokatalizorler
4 I
%0,5 Pd- %4 Ag- TiO,
> | %1 Pd- %4 Ag-TiO,
%1,5 Pd - %4 Ag- TiO,
\ J
4 N\
%0,5 Pd- %6 Ag- TiO,
> %1 Pd- %6 Ag- TiO,
%1,5 Pd- %6 Ag- TiO,
\ J
4 N\
| %0,5Pd- %7 Ag-TiO,
%1 Pd- %7 Ag- TiO,
%1,5 Pd- %7 Ag- TiO,
. J

\_

~

Sekil 2. 19 Sentezlenen nanokatalizorlerin sematik gosterimi
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4,000 g TiO, (P90) destek maddesi + gerekli miktarda AgNO;

3 saat magnetik karistirici ile karistirihr

A

100°C’de 24 saat kurutulur

A

Sentezlenen Ag- TiO, gerekli miktarda PdCl, emdirme
(impregnation) yontemi ile eklenir

A

100°C’de 24 saat kurutulur

Pd- Ag- TiO, katalizorleri 6zel indirgeme firininda
165°C’de H,/ N, gecirilerek nano boyuta indirgenir

Sekil 2. 20 Pd- Ag- TiO, nanokatalizorlerin sentezinin sematik gdsterimi
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1,000 g PANI

<+ Gerekli miktarda
HAuCl,

254 mL distile su

0°C’de (buz banyosunda) 30 dak. karistirilir

\ 4

Gerekli miktarda NaBH, (indirgeme reaktifi)
eklenir

y

0°C’de (buz banyosunda) 1 saat karistirilir

Sizillerek distile su ile
yikanir

A

v

75°C’de 24 saat vakum etiviinde kurutulur

Sekil 2. 21 Au- PANI nanokatalizorlerin sentezinin sematik gosterimi
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6mg/L
kloroform

173 mL su +

0,2 pL pentan

(ic standart)

15 dak. H, gazi gegirilir

3 saat karistirilir

Katalizor eklenmeden once ve katalizor
eklendikten sonra 10 dak. araliklar ile
headspace kismindan 100 pL gaz ornek GC-
MS’e enjekte edilir ve kloroforma ait pik alani
tayin edilerek kloroform konsantrasyonu
hesaplanir.

Sekil 2. 22 Katalitik uygulamalarin sematik gosterimi
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BOLUM 3

DENEL BOLUM

Bu bolimde, 2.6.2.1 ve 2.6.2.2°’de aglklanan nanopartikiil sentezleme y&ntemlerinden,
emdirme (impregnation) ve biriktirme (deposition) yontemleri kullanilarak metal oksit ve
polimer destekli nano 6lgekli katalizorlerin sentezi ile ilgili yapilan ¢alismalar ve kloroformun

hidrodeklorinasyonu igin yapilan 6n ¢alismalar anlatiimaktadir.

3.1 Kullanilan Materyal ve Malzemeler, Kimyasallar ve Hazirlanan Cozeltiler

3.1.1 Kullanilan Materyal ve Malzemeler
e  Etlv: Heraeui
e indirgeme Firini: Protherm
e  Analitik Terazi: Sartorus A 200S
° Magnetik Karistirici: Velp. Scientifica Arex Heating
e  Gaz Kromatografisi — Kiitle Spektrometresi: Agilent N6890
e  Mekanik Karistirici: Heidolph RZR 1
e  BET Yizey Analiz Cihazi: Quantachrome Quadrasorb SI
e Dinamik Isik Sacilim Spektrometresi: Malvern Nano- ZS
e  Gegirimli Elektron Mikroskobu: Jeo TEM 2010

) Taramal Elektron Mikroskobu: Jeol JSM 6335- F
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3.1.2 Kullanilan Kimyasallar

° Merck. Gimus Nitrat 1,01510

. Degussa P90 Titanyumdioksit

. Paladyum (Il) Kloriir 7647- 10- 1, %99,9

° Merck. Hidroklorik Asit 1,00319, % 32

° Polianilin (Mw > 15,000; 3- 100 um) S78502- 449

° Hidrojen Tetrakloroaurat(lll) trihidrat 16961- 25- 4, % 99,99 (metal) Au %49,5
) Sodyum Borhidriir 16940- 66- 2, % 98

° Trikolorometan (Riedel-de Haen AG. D- 3016 Seeize 1)

. Merck. n- Pentan K34391277 509

3.1.3 Kullanilan Gozeltiler
e 0,1 M GUmaus Nitrat Cozeltisi
e 0,097 M Paladyum Klorir Cozeltisi
e 0,01 M Altin Tetraklorir Cozeltisi

e 0,01 M Sodyum Borhidrir Cozeltisi

3.1.3.1 Hazirlanan Cozeltiler

0,1 M Giimiis Nitrat (AgNO3) Cézeltisinin Hazirlanmasi

8,4962 g AgNO3 (Ma= 169,872 g / mol) tartim alinarak distile su ile ¢6zulip, 500 mL hacmine

tamamlanmistir.

0,097 M Paladyum Kloriir (PdCl,;) Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,8862 g PdCl, (Ma= 177,306 g / mol) tartim alinarak bir miktar derisik HCI'de ¢ozullp, 51,5

mL hacmine distile su ile tamamlanmistir.

0,01 M Altin Tetrakloriir (HAuCl;) Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,392 g HAuCl4.3H,0 (Ma= 393,832 g / mol) tartim alinarak distile su ile ¢ozulip, 10 mL

hacmine tamamlanmistir.
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0,01 M Sodyum Borhidriir (NaBH,4) C6zeltisinin Hazirlanmasi

0,0956 g NaBH4 (Ma= 37,832 g / mol) tartim alinarak distile su ile ¢ozilip, 250 mL hacmine

tamamlanmistir.

3.2 Titanyum Oksit Destek Maddeli Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

3.2.1  %0,5 Pd - %4 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0001 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve lzerine 0,1 M 15,4 mL AgNO; ¢ozeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %4 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Burada sentezlenen Ag-TiO,'in Uzerine asagida belirlenen oranda Pd ile impregnation
yapilmistir.

Sentezlenen %4 Ag- TiO,’den 1,0003 g tartim alinarak 0,097 M 485 uL PdCl, ¢ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen bu %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, katalizoru indirgeme firininda 165°C'de H, / N,
gecirilerek nano boyuta indirgenmistir.

Bundan sonraki calismalarda da indirgeme islemi icin yukarida belirtilen kosullarda

cahsiimigtir.

3.2.2 %1,5 Pd - %4 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0001 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve lzerine 0,1 M 15,4 mL AgNOs ¢ozeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %4 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Sentezlenen %4 Ag- TiO,’den 1,0002 g tartim alinarak 0,097 M 1475 ulL PdCl, ¢Ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen %1,5 Pd- %4 Ag- TiO, katalizérler indirgeme firininda 165°C’de H, / N, gegirilerek

nano boyuta indirgenmistir.
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3.2.3  %0,5 Pd - %6 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0000 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve lzerine 0,1 M 23,7 mL AgNOs ¢ozeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %6 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Sentezlenen %6 Ag- TiO,’den 1,0003 g tartim alinarak 0,097 M 485 uL PdCl, ¢ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen %0,5 Pd- %6 Ag- TiO, katalizérler indirgeme firininda 165°C’de H, / N gecirilerek

nano boyuta indirgenmistir.

3.24 %1 Pd - %6 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0000 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve lzerine 0,1 M 23,7 mL AgNOs ¢ozeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %6 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Sentezlenen %6 Ag- TiO,'den 1,0002 g tartim alinarak 0,097 M 980 uL PdCl, ¢ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen %1 Pd- %6 Ag- TiO, katalizérler indirgeme firininda 165°C’de H, / N, gegirilerek

nano boyuta indirgenmistir.

3.2.5 %1,5 Pd - %6 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0001 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve Gzerine 0,1 M 23,7 mL AgNO; ¢Ozeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %6 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Sentezlenen %6 Ag- TiO,’den 1,0002 g tartim alinarak 0,097 M 1475 ulL PdCl, ¢Ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen %1,5 Pd- %4 Ag- TiO, katalizérler indirgeme firininda 165°C’de H, / N, gegirilerek

nano boyuta indirgenmistir.
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3.2.6 %0,5 Pd - %7 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0008 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve lzerine 0,1 M 27,90 mL AgNOs; ¢o6zeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %7 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Sentezlenen %7 Ag- TiO,’den 1,0001 g tartim alinarak 0,097 M 485 uL PdCl, ¢ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen %0,5 Pd- %7 Ag- TiO, katalizérler indirgeme firininda 165°C’de H, / N gecirilerek

nano boyuta indirgenmistir.

3.2.7 %1 Pd- %7 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0008 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve lzerine 0,1 M 27,90 mL AgNOs ¢ozeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %7 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Sentezlenen %7 Ag- TiO,'den 1,0002 g tartim alinarak 0,097 M 980 uL PdCl, ¢ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen %1, Pd- %7 Ag- TiO, katalizérler indirgeme firininda 165°C’de H, / N, gegirilerek

nano boyuta indirgenmistir.

3.2.8 %1,5Pd - %7 Ag - TiO, Nano Katalizérlerin Sentezlenmesi

4,0008 g Degussa P90 TiO, tartilmis ve lzerine 0,1 M 27,90 mL AgNOs c¢ozeltisi eklenerek
manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. 3 saat siire sonunda 100°C’de 24 saat siire ile
kurutularak %7 Ag- TiO, sentezlenmistir.

Sentezlenen %7 Ag- TiO,’den 1,0003 g tartim alinarak 0,097 M 1475 ulL PdCl, ¢Ozeltisi ile
impregnation yapilmistir. 24 saat 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sentezlenen %1,5 Pd- %7 Ag- TiO, katalizérler indirgeme firininda 165°C’de H, / N, gegirilerek

nano boyuta indirgenmistir.
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3.3 Polianilin Destek Maddeli Nano Katalizorlerin Sentezi

3.3.1 %0,5 Au- Polianilin Nano Katalizorlerin Sentezlenmesi

1,0001 g ticari polianilin tartilip Gzerine 254 mL su eklenerek olusturulan slspansiyon
cozeltisine 0,01 M 2,5 mL HAuCl, ¢dzeltisi eklenerek, 0°C’de yarim saat karistirilmistir. Yarim
saat sonunda 0,01 M 3,8 mL NaBH, ¢ozeltisi eklenerek 0°C’de 1 saat karistirilmistir. Sonra
0,45 um siizge¢ kagidindan siiziiliip su ile yikanmistir. 75°C’de 24 saat vakum etiiviinde

kurutulmustur.

3.3.2 %1 Au-Polianilin Nano Katalizorlerin Sentezlenmesi

1,0004 g ticari polianilin tartilip tzerine 254 mL su eklenerek olusturulan slispansiyon
¢ozeltisine 0,01 M 5,1 mL HAuCl, ¢dzeltisi eklenerek, 0°C’de yarim saat karistirilmistir. Yarim
saat sonunda 0,01 M 7,8 mL NaBH, ¢ozeltisi eklenerek 0°C’de 1 saat karistirilmistir. Sonra
0,45 um siizgec kagidindan siiziiliip su ile yikanmistir. 75°C’'de 24 saat vakum etiiviinde

kurutulmustur.

3.4 Katalitik Uygulamalar

3.4.1 %1 Pd - %6 Ag - TiO, Nanokatalizorii ile Kloroformun Hidrodeklorinasyonu

250 mL’lik cam siseye 173 mL saf su ve magnetik bar konularak sisenin agiz kismi teflon bant
ile kapatilmistir. Reaksiyonun hidrojen ortaminda gerceklemesi ve ortamdaki oksijeni
uzaklastirmak amaciyla reaksiyon sisesinden 15 dak. sire H, gazi gecirilmistir. 15 dak. sire
sonunda 6 mg / L kloroform ve 0,2 uL pentan eklenmis ve 3 saat sire ile kanstirilmistir. 3
saat sonunda katalizor eklenmeden 6nce ve daha sonra 0,5004 g %1 Pd- %6 Ag- TiO,
katalizori eklendikten sonra 10’ar dakika arayla head space kismindan alinan 100 pL 6rnek
“alev iyonlasma dedektori” ve “DB- VRX 20 m, 0.18 mm, 1.00 u” kolon bulunan Agilent
N6890 gaz kromatografisi- kitle spektrometresine enjekte edilmistir. Pik alanlarindan
yararlanilarak katalizor enjekte etmeden onceki ve katalizor enjekte ettikten sonraki

konsantrasyon hesaplanmistir.
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3.4.2 %0,5 Au - PANI Nanokatalizorii ile Kloroformun Hidrodeklorinasyonu

250 mL’lik cam siseye 173 mL saf su ve magnetik bar konularak sisenin agiz kismi teflon bant
ile kapatilmistir. Reaksiyonun hidrojen ortaminda gergeklemesi ve ortamdaki oksijeni
uzaklastirmak amaciyla reaksiyon sisesinden 15 dak. slire H, gazi gegirilmistir. 15 dak. siire
sonunda 6 mg / L kloroform ve 0,2 uL pentan eklenmis ve 3 saat sulre ile karistirilmistir. 3
saat sonunda katalizér eklenmeden 6nce ve daha sonra 0,5004 g %0,5 Au- PANI katalizorQ
eklendikten sonra 10’ar dakika arayla head space kismindan alinan 100 plL 6rnek “alev
iyonlasma dedektori” ve “DB- VRX 20 m, 0.18 mm, 1.00 u” kolon bulunan Agilent N6890 gaz
kromatografisi- kiitle spektrometresine enjekte edilmistir. Pik alanlarindan yararlanilarak
katalizor enjekte etmeden onceki ve katalizér enjekte ettikten sonraki konsantrasyon

hesaplanmistir.
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3.5 Sentezlenen Nanokatalizorlerin Karakterizasyonu

3.5.1 BET Yiizey Alani Analizi

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen nano katalizérlerden %4 Ag- TiO,, %0,5 Pd- %4 Ag-
TiOy, %1 Pd- %4 Ag- TiO,, %6 Ag- TiO,, %1 Pd- %6 Ag- TiO,, %7 Ag- TiO,, %1 Pd- %7 Ag- TiO,,
%0,5 Au- PANI, %1 Au- PANI katalizorlerinin ve destek maddeleri TiO, ve PANI'nin BET ylizey
alanlari azot adsorpsiyon / desorpsiyon yontemi ile belirlenmistir. Elde edilen degerler

cizelge 3. 1 ve 3. 2’de verilmistir.

Cizelge 3. 1 Pd- Ag- TiO2 Katalizorlerinin Yiizey Alanlari

Katalizor BET Yiizey Alani (m?%/g)
TiO, 90,00

%4 Ag- TiO, 83,268

%0,5 Pd- %4 Ag- TiO, 80,514

%1 Pd- %4 Ag- TiO, 89,713

%6 Ag- TiO; 91,305

%1 Pd- %6 Ag- TiO, 84,873

%7 Ag-TiO; 85,686

%1 Pd- %7 Ag- TiO, 84,947

Cizelge 3. 2 Au-PANI Katalizorlerinin Yiizey Alanlari

Katalizor BET Yiizey Alani (m?/g)
PANI 6,125
%0,5 Au- PANI 6,712
%1 Au- PANI 7,612
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3.5.2  DLS Partikil Bliyliklugu Analizi

Sentezlenen nano katalizérlerden %4 Ag- TiO,, %0,5 Pd- %4 Ag- TiO,, %1 Pd- %4 Ag- TiO,, %6
Ag- TiOy, %1 Pd- %6 Ag- TiO,, %7 Ag- TiO,, %1 Pd- %7 Ag- TiO,, %0,5 Au- PANI, %1 Au- PANI
katalizorlerinin ve destek maddeleri TiO, ve PANI'nin ve partikil buydklikleri dlgiimleri
dinamik 1s1k kirinimsi yontemi ile yapilmistir. Elde edilen degerler gizelge 3. 3 ve 3. 4’de
verilmistir. Analiz sirasinda partikillerin diizglin ve homojen dagilimini saglamak i¢in sodyum

dodesilsilfat (SDS) eklenmis ve 2 dak. ultrasonik karigtirma yapilmistir.

Cizelge 3. 3 Pd-Ag-TiO, Katalizorlerinin Partikul Blyuklukleri

Katalizor Partikil Biiyukliigii (nm)
TiO, 91,28

%4 Ag- TiO, 28,21

%0,5 Pd- %4 Ag- TiO, 122,40

%1 Pd- %4 Ag- TiO, 50,75

%6 Ag- TiO, 59,90

%1 Pd- %6 Ag- TiO, 141,80

%7 Ag- TiO, 32,67

%1 Pd- %7 Ag- TiO, 58,77

Cizelge 3. 4 Au-PANI Katalizorlerinin Partikll Buyuklikleri

Katalizor Partikiil Biiyakliigii (nm)
PANI 91,28
%0,5 Au- PANI 50,75
%1 Au- PANI 57,23
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3.5.3 SEM-EDS Analizi

Sentezlenen katalizérlerden %0,5 Pd- %4 Ag- TiO,ve %1 Pd- %4 Ag- TiO; katalizorlerinin SEM
ve EDS analizleri yapilmigtir. SEM g¢alismalarinda, katalizérlerin farkli biiyiitme oranlarinda ve
degisik bolgeleri iceren fotograflari cekilmistir. SEM- EDS c¢alismalarinda, bircok bolge
taramasi sonucunda, katalizorleri en iyi temsil ettigi distnilen bolgelerin analizi yapilmistir.
Orneklerin hemen hemen hepsi icin 1- 10 um’de genel gériintii 100 nm’de detayli gériinti
alinmistir. Katalizorleri en iyi temsil ettigi distintlen bolgelere ait SEM goruntdileri sekil 3. 1-

3. 4 arasinda gorulmektedir.

TUBITAK SEI 20.0kY  X5,000 1 ,um_ WD 15.2mm

Sekil 3. 1 %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, SEM goriintlisi 1um
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Lo

TUBITAK SEI 20.0kY X300 10,um_ WD 15.2mm

TUBITAK SEI 20.0kY X3.000 Tum ~ WD 15.3mm 7

Sekil 3. 3 %1 Pd- %4 Ag- TiO, SEM gorintlisii 1 um
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sl - i,
TUBITAK SEI 20.0kY 10,000 1um WD 15.3mm

Sekil 3. 4 %1 Pd- %4 Ag- TiO, SEM gériintiisi 1 um
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%0,5 Pd- %4 Ag- TiO, ve %1 Pd- %4 Ag- TiO, katalizorlerine ait EDS analizi sonuglari sekil 3. 5

ve sekil 3. 6’da verilmektedir.

+,—.
Spectrum 1

Element |Weight Atomic
% %
OK 46.82 73.39
! Imm ! Electron Image 1
Ti K 4895 25.63
Pd L 0.88 0.21
=pectrum 1 Agl 335  0.78
Ti Totals  |100.00
0
Ti B |
J\J\,‘nﬁb UTQ
L) DL L L L BN L L DL LR L B L L B BB |
I 1 2 3 4 5 G 7 a 9 10
Ful Scale 3733 ctz Curzor; 0.000 ket

Sekil 3. 5 %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, nanokatalizorlerine ait EDS analizi
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Element |Weight Atomic

% %
OK 46.97 73.75
3mm ! Electron Image 1 TiK 47.65 24.99
Pd L 1.38 0.33
Ag L 4.00 0.93
Spectrum 1
Totals 100.00
Ti
0
Ti Pd
IIII|""|'"IJ'LII"_Jl"“-""'|'"'|""|""|IIII T
1] 1 2 3 4 5 f 7 10
Ful Scale 3733 cte Curzor: 0.000 ket

Sekil 3. 6 %1 Pd- % 4 Ag- TiO, nanokatalizorlerine ait EDS analizi



3.5.4 TEM Analizi

Sentezlenen katalizorlerden % 4 Ag- TiO,, %1 Pd- %4 Ag- TiO,, %7 Ag- TiO,, %1 Pd- %7 Ag-
TiO,, %1 Au- PANI katalizérlerinin ve TiO, destek maddesinin TEM analizleri yapiimistir. Sekil
3. 7- 3. 18 arasinda TEM fotograflari verilmektedir.

Sekil 3. 8 TiO, destek maddesinin TEM goriintlisi 50 nm
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Sekil 3. 9 %4 Ag- TiO; katalizoriin TEM gorlintlsi 100 nm

Sekil 3. 10 %4 Ag- TiO, katalizériin TEM gorintisi 100 nm
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Sekil 3. 12 %1 Pd- %4 Ag- TiO, katalizériin TEM géruntisi 50 nm
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Sekil 3. 13 %7 Ag- TiO, katalizériin TEM gorintisi 50 nm

|
e
ol
n

katalizoriin TEM gorintlisi 50 nm

7 Ag- TiO,

%

Sekil 3. 14
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Sekil 3. 16 %1 Pd- %7 Ag- TiO, katalizériin TEM goérintiisi 50 nm
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O.2 pm

Sekil 3. 17 %1 Au- PANI katalizériin TEM goéruntusi 0,2 um

100 nm

Sekil 3. 18 %1 Au- PANI katalizériin TEM gorintisi 100 nm
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3.6 Katalitik Uygulama Bulgulari

%1 Pd- %6 Ag- TiO, ve %0,5 Au- PANI katalizorlerinin kullanimiyla kloroforumun

hidrodeklorinasyonu igin yapilan katalitik testlerin sonuglari sekil 3. 19 ve sekil 3. 20

verilmistir.
0,93 4
CCF/Cp
0,88 -
0,83
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
zaman (dk)

Sekil 3. 19 %1 Pd- % 6 Ag- TiO; katalizori ile kloroformun konsantrasyonunun zamanla

degisimi

0,12

0,09 - N o *

0,06 -

Co-C/Co
0,03
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

zaman {dk)

Sekil 3. 20 %1 Pd- % 6 Ag- TiO; katalizori ile kloroformun zamanla metana dénisimi
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144 -

CCF/Cp

*
L 4
L 4

1,34 T T T T T T T T 1

zaman {dk)

Sekil 3. 21 %0,5 Au- PANI katalizori ile kloroformun konsantrasyonunun zamanla degisimi

0.1 9

Co-C/Co

L 4
L 2
v

O T T T T T T T T 1
0 5 1a 14 20 25 30 35 40 45

zaman {dk)

Sekil 3. 22 %0,5 Au- PANI katalizori ile kloroformun zamanla metana donisimi

74




BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada metal oksit ve polimer destek maddeli metal nanokatalizorler sentezlenmis,
karakterize edilmis ve uygulama olarak, kanserojen etkisi olan sulu ortamdaki kloroformun

organik halojenlerinin giderimi ile ilgili 6n ¢alismalar yapiimistir.

Metal oksit destek maddesi olarak TiO, kullanilmis ve farkh konsantrasyonlarda Pd- Ag- TiO,
nanokatalizorleri sentezlenmistir. Bu ¢alismalarda Kumar ve Raza’nin [85] teki ¢alismasi bir
on arastirma olarak g6z éniine alinmistir. Kumar ve Raza [85] te emdirme yontemi ile %4 Ag-
TiO, partikiilleri sentezlemis ve bu partikiilleri 550°C’de 24 saat siire ile hava gecirerek
kalsinasyon yontemi ile nano boyuta indirgemistir. Bu calismada ise Kumar ve Raza’nin [85]
teki calismasi genisletilerek Ag miktarlari degistirilmis ve Pd ilavesi ile daha aktif katalizor
sentezi amacglanmistir. Emdirme yontemi ile literatiirden farkli olarak %0,5 Pd- %4 Ag- TiO,,
%1 Pd- %4 Ag- TiO,, %1,5 Pd- %4 Ag- TiO,, %0,5 Pd- %6 Ag- TiO,, %1 Pd- %6 Ag- TiO,, %1,5
Pd- %6 Ag- TiO,, %0,5 Pd- %7 Ag- TiO,, %1 Pd- %7 Ag- TiO, ve %1,5 Pd- %7 Ag- TiO,
katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizorler literatiirden farkli olarak kalsinasyon

yontemi yerine H, / N, gaz fazi indirgeme reaktifi kullanimi ile nano boyuta indirgenmistir.

Calismanin ikinci kisminda polimer destek maddesi olarak PANI kullanilmis ve farkh
konsantrasyonlarda Au- PANI nanokatalizorleri sentezlenmistir. Bu calismalarda Haruta vd.,
[29] daki ¢alismasi bir 6n arastirma olarak géz 6niine alinmistir. Haruta vd., [29] da Au’nin
PANI Uzerinde biriktirilmesi ile %0,5 Au- PANI nanokatalizorleri sentezlemislerdir. Bu
calismada ise %0,5 Au- PANI ve literatliirden farkh olarak %1 Au- PANI nanokatalizorleri

sentezlenmistir.
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Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonunu belirlemek icin katalizorler icerisinden %4 Ag-
TiO3, %0,5 Pd- %4 Ag- TiO,, %1 Pd- %4 Ag- TiO,, %6 Ag- TiO,, %1 Pd- %6 Ag- TiO,, %7 Ag-
TiO,, %1 Pd- %7 Ag- TiO,, %0,5 Au- PANI ve %1 Au- PANI katalizorlerinin ve destek maddeleri
TiO; ile PANI'nin ylzey alani ve partikil blyiklikleri incelenmis ve gizelge 3. 1 ve gizelge 3.

2’de verilmistir.

Cizelge 3. 1'de verilen Pd- Ag- TiO, katalizorlerinin yiizey alani analizleri degerlendirildiginde
en yiksek yizey alaninin %6 Ag- TiO, (91,305 m?/ g) katalizoriine ait oldugu gérulmustir.
Katalizorlerdeki glimiis oraninin en disik oldugu %4 Ag- TiO, katalizérinin ylzey alaninin
daha distk oldugu gozlenmistir. Katalizorlere Pd eklenmesi ile %1 Pd- %4 Ag- TiO, (89,713
m?%/ g) disindaki tiim katalizorlerin ylizey alanlarinda azalma gortlmiustir. Bir baska degisle

Pd eklenmesi ile katalizérlerin ylizey alanlarinin arttigi gérilmustar.

Cizelge 3. 2’de verilen Au- PANI katalizorlerinin ylzey alani analizleri degerlendirildiginde ise

Au oraninin artmasi ile katalizorlerin ylzey alanlarinin arttig1 gézlenmistir.

Partikdl buyuakligine iliskin analiz sonuglari gizelge 3. 3 ve gizelge 3. 4’de verilmistir. Bu
sonuclara gére metal oksit destekli katalizorlerin partikil biylkltkleri 28- 142 nm arasinda
degisirken; polimer destekli katalizorlerin partikil buydklikleri 50- 57 nm arasinda

degismektedir.

Sentezlenen katalizorlerden %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, ve %1 Pd- %4 Ag- TiO, katalizorleri igin
SEM-EDS analizleri yapilmis ve bu katalizorlere ait SEM goérintileri sekil 3. 1- 3. 4 arasinda
verilmistir. Gorlntllerde metallerin ¢ogunlukla homojen dagiliminin oldugu ancak yer yer

heterojen dagilimin da oldugu gozlenmistir.

Sekil 3. 5’de verilen %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, nanokatalizorlerine ait EDS analiz sonuglarina gore,
katalizorler %0,88 Pd ve %3,35 Ag icermektedir. TiO, destek maddesi lizerine tutturulmak
istenen Pd ve Ag nano partikillerinin varhgl gézlenmis ancak metallerin miktarlari Pd igin
istenenden fazla iken Ag icin istenenden azdir. Sekil 3. 6’da verilen, %1 Pd- %4 Ag- TiO,
nanokatalizérlerine ait EDS analiz sonuglarinda ise, katalizorler %1.38 Pd ve %4,00 Ag
icermektedir. Ag agirlikca istenen miktarda olmasina ragmen Pd miktari istenenden fazladir.
Metallerin agirliklarindaki bu farkliliga metallerin kiimeleserek yigin bir yapi olusturmus
olmasinin neden oldugu distnilmektedir. Ayrica %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, ve %1 Pd- %4 Ag-
TiO, katalizorlerine ait EDS spektrumlarinda sadece Ti, O, Ag ve Pd pikleri tespit edilmis,

boylece saf Pd- Ag- TiO, nano yapilarinin elde edildigi gdzlenmistir.
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Sentezlenen katalizérlerden %4 Ag- TiO,, %1 Pd- %4 Ag- TiO,, %7 Ag- TiO,, %1 Pd- %7 Ag-
TiO,, katalizorlerine ve TiO, destek maddesine ait TEM goruntileri sekil 3. 7- 3. 16 arasinda
verilmistir. Sekil 3. 9, sekil 3. 10, sekil 3. 13 ve sekil 3. 14 te verilen %4 Ag- TiO, ve %7 Ag- TiO,
katalizorlerine ait gorintilerin Teoh vd.,’nin [92] de, Menendez-Flores vd.,’nin [93] te, Kim
ve Kang'in [94] te verilen calismalarinda elde ettikleri gortntiler ile uyumlu oldugu

gorilmektedir.

Sentezlenen polimer destekli katalizorlerden %1 Au- PANI katalizériine ait TEM goriintileri
ise sekil 3. 17 ve sekil 3. 18de verilmistir. Gorlintllerdeki siyah tanecikler Au
nanopartikillerdir. Elde edilen TEM goruntileri Haruta vd., [29] daki calismasinda elde ettigi
sonuglar ile karsilastirildiginda; literatiirde elde edilen TEM gorintilerinde Au
nanopartikillerin kiimelestigi gorilmuistir. Bizim elde ettigimiz sonuglarda ise kiigiuk Au
nanopartikllleri gorilmustir. Bu da indirgeyici reaktifin ortama eklenme hizinin dogru

ayarlandigini géstermektedir.

Sentezlenen katalizorleri analitik uygulamalari yontinden incelemek icin %1 Pd- %6 Ag- TiO,
ve %0,5 Au- PANI katalizérleri ile kloroformun hidrodeklorinasyonu konusunda 6n ¢alismalar
yapilmis, sonuglar sekil 3. 19- 3.22 arasinda verilmistir. Sekil 3. 19°da %1 Pd- %6 Ag- TiO,
katalizorii ile elde edilen sonuglara gore reaksiyonun ilk 10 dakikasinda kloroform
konsantrasyonunda vyaklasik %9 azalma gorilmesine ragmen daha sonra kloroform
konsantrasyonunda herhangi bir degisiklik gorilmemistir. Sekil 3. 21’de %0,5 Au- PANI
katalizorii ile elde edilen sonuglara gore reaksiyonun ilk 10 dakikasinda kloroform
konsantrasyonunda yaklasik %2 azalma goérilmis, daha sonra kloroform konsantrasyonunda
herhangi bir degisiklik gorilmemistir. Bu sonuglar dogrultusunda %1 Pd- %6 Ag- TiO, ve
%0,5 Au- PANI katalizorlerinin bu reaksiyon icin secici olmadigi yada reaksiyon icin calisilan

kosullarin yeterli olmadig dlistiniilmektedir.

Calismanin bundan sonraki asamalarinda ¢alisma kosullari degistirilerek katalitik calismalar
yapilacaktir. Bu calismalar sonunda da katalizoérlerin kloroformun hidrodeklorinasyon igin

secici olmadigi gozlenirse baska halojenli organik kirlilikler icin calismalar yapilacaktir.
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EK-A

HESAPLAMALARA ORNEK

3.6.1 0,1 M 500 mL AgNOs gozeltisi igin;

0,1 mol 169,872 g

? g AgNOs = X x 500 mL = 8,4962 g AgNO;

1000 mL 1 mol

3.6.2 0,097 M 51,5 mL PdCl, Cézeltisi i¢in;

0,097 mol 177,306 g

?gPdClh= X x 51,5 mL = 0,8862 g PdCl
1000 mL 1 mol
3.6.3 %4 wt Ag i¢in Hesaplama;
A=4/100x(4+A)
A=0,166 g Ag

1 mol AgNOs 107,868 g Ag iceriyorsa
0,1 mol AgNOs 10,7868 g Ag icerir.
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1L 10,7868 g Ag
X 0,166 g Ag

x = 0,0153 L=15,4 mL AgNOs ¢ozeltisi

%6 wt Ag icin Hesaplama;

A=6/100x(4+A)

A=0,2553 g Ag

1 mol AgNO3 107,868 g Ag iceriyorsa
0,1 mol AgNO5 10,7868 g Ag icerir.

1L 10,7868 g Ag
X 0,2553 g Ag

x=0,0237 L =23,7 mL AgNOj3 ¢Ozeltisi

%7 wt Ag icin;

A=7/100x (4 +A)

A =0,3010 g Ag

1 mol AgNOs 107,868 g Ag iceriyorsa
0,1 mol AgNO5 10,7868 g Ag icerir.

1L 10,7868 g Ag
X 0,3010 g Ag

x=0,0279 L = 23,90 mL AgNOs; ¢ozeltisi

%0,5 Pd Impregnation icin;

A=0,5/100x (1 +A)
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A=5,025x 10> gPd
1 mol PdCl, 106,4 g Pd igeriyorsa
0,097 mol PdCl, 10,3208 g Pd icerir.

1L 10,3208 g Pd
X 5,025 x 10> g Pd

x =4,868 x 10" L = 486,8 pL PdCl; ¢ozeltisi = 485 uL PdCl; ¢ozeltisi alinmistir.

%1 Pd Impregnation icin;

A=1/100x(1+A)

A=0,0101 g Pd

1 mol PdCl, 106,4 g Pd iceriyorsa
0,097 mol PdCl, 10,3208 g Pd igerir.

1L 10,3208 g Pd
X 0,0101 g Pd

x = 9,786 x 10 L = 978,6 pL PdCl, cozeltisi = 980 uL PdCl, ¢ozeltisi alinmistir.

%1,5 Pd Impregnation icin;

A=1,5/100x(1+A)

A =0,0152gPd

1 mol PdCl, 106,4 g Pd iceriyorsa
0,097 mol PdCl, 10,3208 g Pd icerir.

1L 10,3208 g Pd
X 0,0152 g Pd

x = 1,472 x 103 L = 1472 pL PdCl, ¢bzeltisi = 1475 L PdCl, cdzeltisi alinmistir.
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EK-B

SENTEZLENEN KATALIZORLERiIN DIGER FOTOGRAFLARI

Sekil B. 1 %4 Ag- TiO, Sekil B. 2 %4 Ag- TiO, (H2/ N,)
Sekil B. 3 %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, Sekil B. 4 %0,5 Pd- %4 Ag- TiO, (Hy/ N3)
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Sekil B. 5 %1 Pd- %4 Ag- TiO, Sekil B. 6 %0,5 Pd- %4 Ag- TiO (Ha/ N»)

Sekil B. 7 %1,5 Pd- %4 Ag- TiO, Sekil B. 8 %1,5 Pd- %4 Ag- TiO2 (H, / N2)

Sekil B. 9 %6 Ag- TiO, Sekil B. 10 %6 Ag- TiO, (H2/ N»)



Sekil B. 11 %0,5 Pd- %6 Ag- TiO, Sekil B. 12 %0,5 Pd- %6 Ag- TiO (H2 / Ny)

Sekil B. 13 %1 Pd- %6 Ag- TiO, Sekil B. 14 %1 Pd- %6 Ag-TiO, (H2 / N,)

Sekil B. 15 %1,5 Pd- %6 Ag- TiO, Sekil B. 16 %1,5 Pd- %6 Ag- TiO; (H2/ N,)
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Sekil B. 17 %7 Ag- TiO, Sekil B. 18 %7 Ag- TiO, (H2/ N»)

Sekil B. 19 %0,5 Pd- %7 Ag- TiO, Sekil B. 20 %0,5 Pd- %7 Ag- TiO; (H2/ N,)

Sekil B. 21 %1,5 Pd- %7 Ag- TiO, Sekil B. 22 %0,5 Pd- %7 Ag- TiO, (H2/ N5)
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9,4 Av-PAr3]

Sekil B. 23 %0,5 Au- PANI Sekil B. 24 %1 Au- PANI
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EK-C

SENTEZLENEN KATALIZORLERIN DIGER TEM GORUNTULERI

Sekil C. 3 %4 Ag- TiO; 50 nm Sekil C. 4 %4 Ag- TiO, 50 nm
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Sekil C. 9 %7 Ag- TiO, 100 nm Sekil C. 10 %7 Ag- TiO, 50 nm
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Sekil C. 15 %1 Pd- %7 Ag- TiO, 50 nm Sekil C. 16 %1 Pd- %7 Ag- TiO, 50 nm
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0.2 pm
E——

0.2 pm

Sekil C. 17 %1 Au- PANI 0,2 pm Sekil C. 18 %1 Au- PANI 0,2 um

100 nm
T

50 nm
——

Sekil C. 19 %1 Au- PANI 100 nm Sekil C. 20 %1 Au- PANI 50 nm
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