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Ozet

Bu ¢alismada, poli(4-vinil piridin) (p(4-VP)) siiper gozenekli kriyojelleri serbest radikal
polimerizasyon teknigi ile kriyojenik kosullarda sentezlenmistir ve hidroklorik asit ile
muamele edilerek protonlanmustir (p(4-VP)'CI). Hazirlanan kriyojeller, Fourier Déniisiimlii
Kizilotesi Isimali spektroskopisi (FT-IR), Termogravimetrik Analiz cihazi (TGA), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop ile karakterize edilmislerdir. P(4-VP)'CI
kriyojellerine CoCly'nin etanol ¢ozeltisinden metal tuzu yiiklenerek NaBH,; varliginda
indirgenerek iyonik sivi (IL) kriyojeller icinde Co metal nanopartikiil sentezi yapilmistir.
Kriyojeller igindeki metal miktarlar1 atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile
belirlenmistir ve p(4-VP)"CI-Co kriyojel kompozitinin 121,6+7,3 mg/g Co nanopartikiilii
icerdigi belirlenmistir. Hazirlanan p(4-VP)*CI™-Co kompozit kriyojelleri 4-nitro fenol (4-NP),
eosin Y (EY), ve metilen mavisi (MM) ¢ozeltilerinin karigimlarini ayni anda indirgeme ve
bozunma reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir. Buna gore, 4-NP/EY, 4-NP/MB ve
4-NP/EY/MB karisimlarindaki herbir molekiil i¢in p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozit
katalizor varliginda %85’in lizerinde doniisiim elde edilmistir. Ayrica, 4-NP, EY ve MM
bilesiklerinin ¢ozeltilerinin karisimlarinda p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozit katalizorii
kullanilarak indirgenme ve/ya bozunma reaksiyonlari ger¢eklestirilerek doniisiim% ve bir mol
katalizoriin dakikada katalizledigi molekiiliin mol sayis1 (TOF) degerleri hesaplanmaistir.

Anahtar Kelimeler: siipergozenekli kriyojel, p(4-VP) kriyojel, iyonik sivi kriyojel, kriyojel-
metal kompozit, katalizor, es zamanli indirgenme/bozunma reaksiyonlari
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Poly (4-Vinyl Pyridine)-Co lonic Liquid Cryogel Composite Catalyst for
Simultaneous Reduction and Degradation Reactions of 4-Nitrophenol and
Dye Mixtures

Abstract

In this study, superporous poly(4-vinyl pyridine) (p(4-VP)) cryogels were synthesized via free
radical polymerization technique at cryogenic conditions and were protonated (p)4-VP)") by
the treated of hydrochloric acid solution. The prepared cryogels were characterized by using
Fourier Transform Infrared Radiation (FT-IR) spectrometer, Thermogravimetric Analysis
(TGA), Scanning Electron Microscope (SEM), and optic microscope. Metal salt of CoCl,
from ethanol solution was loaded into p(4-VP)*CI cryogels and reduced in the presence of
NaBH, to obtain Co metal nanoparticles within ionic liquid (IL) cryogels and the amount of
Co nanoparticle within cryogels was determined by using Atomic Absorption Spectrometer
(AAS) and found as 121.6+7.3 mg/g within p(4-VP)"CI™-Co cryogel composites. Furthermore,
the prepared p(4-VP)*CI-Co cryogel composites were used as a catalyst in reduction and
degradation reaction of the mixtures of 4-nitro phenol (4-NP), eosin Y (EY), and methylene
blue (MB) solutions simultaneously. Accordingly, for the each components of 4-NP/EY, 4-
NP/MB and 4-NP/EY/MB mixtures over 85% conversion obtained in the presence of p(4-
VP)*CI-Co cryogel composite catalyst. It was also calculated the % conversion and the
numbers of moles of molecules catalyzed by one mole of catalyst (TOF) for the catalytic
reduction and/or degradation of each one of the components 4-NP, EY and MM catalyzed by
of p(4-VP)*CI-Co cryogel composite catalyst.

Keywords: superporous cryogel, p(4-VP) cryogel, ionic liquid cryogel, cryogel-metal
composite, catalyst, simultaneous reduction/degradation reaction

1. Giris

Son zamanlarda yaygin bir sekilde kullanilan ve olduk¢a dikkat ¢eken kriyojelasyon yontemi
ile makro boyutlarda gézeneklere sahip kriyojeller olarak bilinen iistiin fiziksel 6zelliklere
sahip {i¢ boyutlu polimerik malzemeler sentezlenmektedir (Ak ve ark., 2013; Karacan ve
Okay, 2013; Lozinsky ve ark., 2014). Kriyojellerin sentezi genel olarak, agirlik¢a biiyiik bir
kisminin ¢oziiciiden olustugu, monomer konsantrasyonunun ise ¢oziicliye gore ¢ok diisiik
kaldig1 ve capraz bag derecesinin normal hidrojellere oranla yiiksek oldugu bir ¢6zelti
ortaminda gergeklesir. Cift bag igeren monomerler genelde serbest radikal polimerizasyonu
ile ¢oziicliniin donma noktasi altindaki sicakliklarda polimerlesme ve ¢apraz baglanmasi ile
gerceklesir (Petrova ve ark., 2011; Pons ve ark., 2012; Stoyneva ve ark., 2014). Kriyojellesme
yonteminde reaksiyonlar suyun donma noktasinin altindaki sicakliklarda gergeklestirilirken,
kullanilan monomere ve diger parametrelere bagh olarak yaklasik -6 °C ve -27 °C arasinda
degisebilir (Dinu ve ark., 2007; Topuz ve Okay, 2009). Dondurucu kosullardaki
polimerizasyon ortaminda ¢6ziiciiniin donmasiyla bir yandan buz kristalleri olusurken, diger
yandan monomer, capraz baglayici, baslatict ve diger ¢dziinen tiirlerin konsantre oldugu
donmayan s1v1 fazda ise polimerizasyon ve ¢apraz baglanma reaksiyonu baslar ve ii¢ boyutlu
kriyojel ag yapilar1 buz kristalleri etrafinda olusurlar (Chang ve ark., 2013; Zheng ve ark.,
2013; Reichelt ve ark., 2014a). Reaksiyon tamamlandiginda polimerizasyon sirasinda kriyojel
ag yapilar1 arasinda kalan buz kristalleri oda sicakliginda erir ve yerini aym1 boyut ve
hacimdeki gozenek seklindeki bosluklara birakir. Kriyopolimerizasyon yonteminde, buz
kristalleri gbzenek yapici ajan olarak davranir ve gézenek boyutlari polimerizasyon esnasinda
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olusan buz kristallerinin biiyiiklerine goére genel olarak 1-100 pm arasinda degisebilir
(Dainiak ve ark., 2010; Reichelt ve ark., 2014b).

Kriyojellerin gbzenek yapilari, gozenek boyutlari, gozenek duvar kalinliklari, elastikiyetleri
ve mekanik dayanimlar1 gibi bazi1 spesifik ozellikleri ¢Oziicii miktari, reaksiyon sicakligi,
soguma hizi, ¢oziinen tiirlerin konsantrasyonu gibi ¢ozelti bilesimi ve sentez kosullarina bagh
olarak oldukg¢a degisken karakter gosterebilir (Orakdogen ve ark., 2011; Dogu ve Okay, 2008;
Lozinsky ve ark., 2003; Gupta ve ark., 2011). Siiper gézenekli kriyojeller de hidrojeller gibi
pH, sicaklik, ¢oziicii, elektriksel ve manyetik alan gibi fiziksel dis uyaranlara karsi tepki
verebilirler (Lee ve ark., 2011; Sahiner, 2013). Kriyojeller, birbirine baglantili makro
boyutlardaki goézenekleri, oldukca kisa diflizyon yolu, yiliksek mekanik dayanim ve
elastikiyetleri gibi bazi spesifik Ozellikleriyle karakterize edilebilirler. Ayrica kriyojeller
biiziilme-geri sisme dongiisline sahiptirler yani, sismis halde bulunan kriyojeller, harici olarak
uygulanan mekanik bir gii¢ altinda gozenekleri igerisinde barindirdiklart suyu birakabilir ve
bu gii¢ kaldirildiginda etrafindaki suyu absorbe ederek tekrar sismis bir duruma gecebilirler
(Sahiner ve Seven, 2014; Yildiz ve ark., 2014; Seven ve Sahiner, 2014a). Siiper gozenekli
kriyojeller bu essiz 6zellikleri nedeniyle bugiine kadar agir metal ve toksik boyar maddelerin
giderimi gibi baz1 ¢cevre uygulamalari (Seven ve Sahiner, 2014b; Sahiner ve ark., 2015a), ilag
salimi, biyomateryallerin kromotografik ayirimi, antibakteriyel c¢alismalar ve doku
miihendisligi gibi birgok biyomedikal uygulamalarda (Dragan ve ark., 2016; Petrov ve ark.,
2016; Bakhshpour ve ark., 2016) ve metal nanopartikiiller i¢in destek materyal olarak
kullanilarak katalizor uygulamalarinda kullanilmistir (Sahiner ve ark., 2015b; Sahiner ve
Demirci, 2016).

Iyonik sivilar, metal nanopartikiiller igin stabilizatdr olarak kullanilabilecegi arastirmalarda
mevcuttur (Venkatesan ve ark., 2011; Migowski ve Dupont, 2007). Polimerik iyonik sivi
mikrojelleri i¢ine Palladyum nanopartikiilleri katalizor olarak kullanilarak aktivite kaybi
olmadan en az on defa yeniden kullanilabilen hidrojenasyon sistemleri olarak kullanilabildigi
gosterilmistir (Zhanga ve ark., 2013). Kisa alkil zincirlerine sahip olan iyonik sivilar (Liangb
ve ark., 2013), organik kimyada "yesil" bir ¢oziicti (Welton, 1999; Avery ve ark., 2002) ve/ya
katalizor olarak (Yang ve Pan, 2005), elektrokimyada (Ohno, 2005; Sun ve ark., 2009) ve
kimyasal ekstraksiyon ve ayirma islemlerinde de (Cocalia ve ark., 2006) yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Dolayisi ile IL literatiirde bircok kullanimi mevcuttur. Yapilan ¢alismalarda
p(4-vinilpiridin) ¢ok yonlii bir materyal oldugunu géstermek igin bulk hidrojel, mikrojel ve
nanojelleri hazirlanarak ¢ok degisik amaglar i¢in kullanilabilecegi rapor edilmistir (Sahiner,
2009; Sahiner ve ark., 2011; Sahiner ve Ozay, 2011; Sahiner ve Yasar, 2013a). Ornegin p(4-
vinilpiridin) bazli modifiye nano ve bulk hidrojelleri ile arsenik (V) absorsiyon g¢aligmalari
bile gergeklestirilmistir (Sahiner ve ark., 2011). Ayrica yine degisik uygulamalar i¢in oldukca
pozitif yiiklii p-(4-vinilpiridin-ko-vinilimidazol) partikiilleri biyomedikal, katalizér ve ¢evre
uygulamalar1 igin sentezlenmistir (Sahiner ve Ozay, 2011). Modifiye edilmis p(4-VP)
mikrojellerinin i¢inde metal nanopartikiiller hazirlanmistir ve NaBH, hidrolizinden H;
tiretiminde kullanilabilecegi gosterilmistir (Sahiner ve Yasar, 2013a). Ayrica, modifiye
edilmis p(VI) mikrojelleri H; iiretiminde kullanilmigtir (Sahiner ve Yasar, 2013b). Baska bir
calismada p(VI) esasl yapilarin ¢cok yonlii oldugunu kanitlamak ic¢in bunlar kolayca kimyasal
olarak modifiye edilerek iyonik sivi fromlar1 hazirlanmistir (Zhanga ve ark., 2013).

Bu calismada, poli(4-vinil piridin) (p(4-VP)) ve protonlanmis p(4-VP) (p(4-VP)'CI)
kriyojelleri hazirlandiktan sonra metal nanopartikiil sentezi i¢in kalib olarak kullanldimistir.
Daha sonra hazirlanan p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozitleri 4-NP, EY, ve MM boyalarinin
karisim halinde hazirlanan ¢ozeltilerinin indirgenme ve bozunma reaksiyonlarinda katalizor
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olarak kullanilmistir. Bunun i¢in hazirlanan 4-NP/EY, 4-NP/MM, EY/MM ve 4-NP/EY/MM
¢ozelti karisimlart igerinde NaBH, ve p(4-VP)'CI-Co kriyojel kompozitleri varliginda
indirgenme bozun reaksiyonlar1 UV-Vis spektrometre cihazi ile incelenmistir. Kullanilan 4-
NP, EY, ve MM sirasiyla 398, 514 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen absorbans piklerinde
P(4-VP)*CI-Co katalizoér varhiginda zamanla meydana gelen azalmalar bu dalga boylarinda
olusturulan kalibrasyon egrileri sayesinde incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyal

P(4-Vinil piridin) p(4-VP) kriyojellerinin sentezinde monomer olarak 4-vinil piridin (4-VP,
95% Aldrich), capraz baglayici olarak p(EGDA) poly(etilen glikol) diakrilat (MA=700 g/mol,
Aldrich) ve baglatic1 olarak da potasyum persulfat (KPS) kullanilmistir. Metal iyon kaynagi
olarak kobalt kloriir (CoCl,.6H,0, 99% Aldrich), indirgeme ajani olarak da NaBH, kullanil-
mustir. 4-Nitro fenol (4-NP, 99%, Acros) organik nitro bilesik kaynagi, eosin Y (EY, 80%,
Aldrich) ve metilen mavisi (MM, Aldrich) de organik boya kaynag1 olarak kullanilmistir.

2.2. P(4-VP) Kriyojellerinin Sentezi

P(4-VP) kriyojelleri serbest radikal polimerizasyonu ile kriyojenik sartlarda literatiirde belir-
tildigi gibi sentezlenmistir (Sahiner ve ark., 2015b; Sahiner ve Yildiz, 2014). P(4-VP) kriyo-
jellerini hazirlamak i¢in 7 ml suya yaklasik 5,3 mmol 4-VP monomeri, monomere gore molce
yaklasik %7,5 poli(etilenglikol) diakrilat p(EGDA) ¢apraz baglayicist ve 50 pl TEMED ekle-
nerek homojen karisim hazirlanmistir. Karisim buz banyosunda sogutulduktan sonra molce
yaklasik %2 potasyum persiilfat (KPS) ¢ozeltisi eklenip hizlica karistirilip pipetlenerek yakla-
sik 24 saat boyunca -18 °C' de kriyopolimerizasyon islemi ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra sentezlenen kriyojeller esit boyutlarda kesilerek su ile yikanmistir ve
daha sonraki kullanimlar i¢in yaklasik 50 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Daha sonra sentezlenen p(4-VP) kriyojelleri 1 M HCI sulu ¢ozeltisi igersinde 4 saat 250
rpm’de karistirlmistir. HCI ile muamele edilen p(4-VP)" kriyojelleri de saf su ile 3 kere yi-
kandiktan sonra etanol ile yikanip 50 °C sicakliktaki etiivde kurutulmus ve daha sonraki ¢a-
ligmalar i¢in kapali kaplarda saklanmistir.

2.3. p(4-VP) Kriyojelleri I¢erisinde Metal Nanopartikiil Sentezi

Sentezlenen p(4-VP)'CI kriyojellerinin belirli miktarlar1 250 mL 500 ppm etanol icinde mo-
lekiiler halde ¢oziinmiis CoCl, metal tuzu ¢ozeltileri igine konulmus ve metal absorpsiyonu
icin 8 saat boyunca 500 rpm karistirma hizinda oda sicakliginda karistirilmiglardir. Daha son-
ra yiizeyde kalan metal tuzlarinin uzaklagmasi i¢in 2 kez etanol ile yikandiktan sonra 0,1 M
50 mL NaBH, ¢ozeltisine konulmus ve oda sicakliginda 1000 rpm dondiirme hizinda gaz ¢iki-
s1 tamamlanana kadar karistirilarak kriyojellere yiiklenmis metal tuzlariin metal nanoparti-
kiillere indirgenmesi saglanmustir. Hazirlanan bu p(4-VP)"Cl-Co kompozit kriyojelleri, gesitli
organik kirleticilerin indirgenme reaksiyonlarinda kullanilmistir.
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2.4 Katalizor Calismalari

Hazirlanan p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozitlerinin katalizor 6zellikleri 4-NP, EY, MB ¢6-
zeltilerinin 4 farkli sekilde hazirlanan ¢ozelti karigimlart iizerinde test edilmistir. Buna gore
hazirlanan 50 mL 0,002 M 4-NP ¢o6zeltisi 50 mL 1.6x10* M EY ve MB cozeltileri ile ayr1
ayr1 karistirilarak toplam 100 mL hacime tamamlanmustir. Daha sonra 5x10°+2x10® mol Co
metal nanopartikiilii iceren 25 mg p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompoziti ile beraber 150 mg
NaBH, eklenerek UV-Vis spektrometre cihazi kullanilarak indirgenme ve bozunma reaksi-
yonlari, 4-NP i¢in 398 nm, EY i¢in 516 nm ve MM ig¢in 664 nm dalga boylarinda takip edil-
mistir. Ayrica her bir ¢ozelti i¢in 33’er mL alinarak hazirlanan 4-NP/EY/MB ¢6zeltisi igin de
ayni islem uygulanarak indirgenme ve bozunma iglemleri takip edilmistir. UV-Vis spektro-
metresinde yapilan okumalar 8 kat seyreltme islemi yapilarak 3 tekrarli sekilde gergeklesti-
rilmistir.

2.5 Karakterizasyon

P(4-VP) kriyojellerinin taramali elektron mikroskop (SEM) gériintiileri (Joel, JISM-5600) ci-
haz1 kullanilarak ¢ekilmistir. Ince bir sekilde kesilip dondurarak kurutma teknigi ile kurutul-
duktan sonra aliiminyum numune kaplarina yapistirilmis karbon bant iizerine konulduktan
sonra vakum altinda birka¢c nm kalinliginda altin ile kaplanarak 20 kV voltaj uygulanarak
SEM goriintiileri alinmigtir.

P(4-VP) kriyojellerin yapisal karakterizasyonu i¢in Fourier dontisiimlii kizil6tesi 1ginimli (FT-
IR, Thermo, Nicolet iS10) cihazi ile spektrumlar1 ¢ekilmistir. FT-IR spektrumlari, bir miktar
kuru kriyojel 6rnekleri 4 cm™ ayirim giicii olan ATR teknigi ile 4000-650 cm™ dalga says
araliginda FT-IR cihaz ile elde edilmistir.

P(4-VP)*CI-Co kriyojel metal kompozitlerinin iglerinde bulunan metal nanopartikiillerin
miktarlar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS, Thermo, ICA 3500 AASPECTRO)
analizleri ile belirlenmistir. Metal nanopartikiil iceren kriyojellerin belirli miktarlar1 5 M 30
ml HCI igerisine birakilarak metal nanopartikiiller ag yapidan ¢oziiniinceye kadar karistiril-
mistir. Boylece metal nanopartikiiller tekrar yiikseltgenerek iyon formuna gegmistir. Sulu
ortamda ¢oziinmiis metal olan Co(ll) iyonlarida AAS analizleriyle belirlenerek kriyojeller
icinde gram bagina ne kadar metal nanopartikiil hazirlandig1 belirlenmistir. Biitiin analizler ii¢
kez tekrarlanip ortalamalari alinarak rapor edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1 P(4-VP) Esash Iyonik Sivi Kriyojel Sentezi, Karakterizasyonu ve Icerisinde Co Me-
tal Nanopartikiil Sentezi

P(4-VP) kriyojelleri kullanilan ¢dziicli yani suyun donma noktasi altinda kriyojenik sartlarda
sentezlenmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra eriyen buz kristalleri ile makro boyutlarda
gozeneklere sahip p(4-VP) kriyojelleri 1 M HCI ile muamele edilerek yapilarinda bulunan
tersiyer amin gruplar protonlanarak p(4-VP)'CI™ kriyojelleri elde edilmistir ve sematik
gosterimi Sekil 3.1 (a) verilmistir. Ayrica p(4-VP) kriyojellerine ait optik mikroskop ve SEM
goriintiileri de Sekil 3.1 (b) ve verilmis, ve sentezlenen p(4-VP) kriyojellerinin sahip oldugu
makro gozenekli yapi acikga gosterilmistir. Hazirlanan p(4-VP) kriyojellerin birbirleri ile
baglantili ve ortalama 10-100 um boyutlarinda gézenekli bir yap1 oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.1 p(4-VP) kriyojellerinin (a) protonlanma reaksiyonun sematik gosterimi, (b) optik
mikroskop ve SEM goriintiileri ve (c) FT-IR sepktrumlari

Bunlarin yani sira p(4-VP) kriyojellerinin sentezlenip protonlandiktan sonra yapisinda
meydana gelen degisimlerin incelenmesi ve yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumlari
alimmis ve Sekil 3.1 (¢)’de verilmistir. Buna gore, 4-VP monomerine ait karakteristik pikler
olan 3025 cm™ dalga sayisinda aromatik - CH, 1594 cm™ dalga sayisinda C=C ve 1407 cm™
dalga sayisinda C-N gerilme titresim pikleri agik¢a goriilmektedir. Ayrica, p(EGDA) ile
capraz baglanmis p(4-VP) kriyojelinin FT-IR spektrumunda yine 3025 cm™ dalga sayisinda
aromatik -CH, 1594 cm™ dalga sayisinda C=C ve 1407 cm™ dalga sayisinda C-N gerilme
titresim pikleri goriiliirken ayrica p(EGDA)'dan ve vinil gruplarindan gelen 2954-2923 cm™
dalga sayisinda alifatik -CH titresimlerine ilaveten 1723 cm™ dalga sayisinda C=0 ve 1216
cm™ dalga sayisinda C-O-C gerilme pikleri gozlenmistir. Ayrica p(4-VP)'CI™ kriyojelleri
icinde 1670-1630 cm™ dalga boylarinda protonlanmis amin grubuna ait karakteristik pik
gozlenmistir.

Daha sonra hazirlanan p(4-VP)"ClI™ kriyojelleri metal nanopartikiil sentezi igin matriks olarak
kullanilmistir ve sematik gosterimi Sekil 3.2 (a)’da verilmistir. Buna gore hazirlanan p(4-
VP)'CI™ kriyojelleri 250 ml ethanol icerisinde hazirlanmis 500 ppm CoCl, ¢dzeltisi igerisine
yerlestirilmis ve 500 rpm karistirma hizinda 8 saat karistirilarak metal tuzlarinin [C0C14]2'
formunda p(4-VP)" kriyojelleri icerisine yiiklenmesi saglanmistir (Sahiner ve ark., 2014).
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Sekil 3.2 p(4-VP) kriyojellerinin (a) metal tuzu yiiklemesinin sematik gosterimi (b) CoCl,
tuzu yiiklenmis ve indirgenmis hallerinin dijital kamera goriintileri ve (¢) TGA
thermogramlari.

Metal tuzlari yiiklemis p(4-VP)*CI" kriyojelleri 50 mL 0,1 M NaBHy ¢ozeltisine atilmis ve
gaz ¢ikis1 bitene kadar 1000 rpm karistirma hizinda karistirilarak p(4-VP)*CI'-Co kriyojel
kompoziteleri hazirlanmistir. AAS cihazi ile p(4-VP)*Cl kriyojellerinin igerisinde 121,6+7,3
mg/g Co metal nanopartikiilii sentezlendigi hesaplanmistir ve Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 p(4-VP)+ kriyojelleri igerisinde sentezlenen Co metal nanopartikiil miktari

Materyal Co nanopartikiilii (mg/g)

P(4-VP)*-Co 121,6+7,3

Metal tuzu yiiklenmis ve indirgenmis metal iceren p(4-VP)'CI" kriyojellerinin dijital kamera
goriintiileri Sekil 3.2. (b)’da verilmistir. Dijital kamera goriintiilerinden gorildigii gibi sari-
kahverengi olan p(4-VP)'CI" kriyojelleri metal tuzu yiiklendikten sonra mavi ve indirgenme
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isleminden sonra siyah renge doniiserek fiziksel degisimlere ugramistir. Bununla beraber,
termal davramslarinin  incelenmesi icin  p(4-VP)'CI" ve p(4-VP)'CI'-Co kompozit
kriyojellerinin TGA analizleri yapilmis ve Sekil 3.2. (c)'de verilmistir. TGA
termogramlarindan da goriilecegi gibi p(4-VP)'Cl kriyojeli icerisinde metal nanopartikiil
sentezlenmesi kriyojellerin termal dayanimlarmi arttirmistir. p(4-VP)*CI™ kriyojelinin 1000
°C'de kiitlesinin %91'i bozulurken, p(4-VP)'CI'-Co kompozit kriyojellerinin kiitlelerinin
74%'ti bozunmustur. Bununda p(4-VP)'CI" kompozit kriyojellerinin bozunmadan kalan Co
metal nanopartikiillerini icerdigini gostermektedir.

3.2 P(4-VP)*CI'-Co Kriyojel Kompozitlerinin Katalizér Olarak Kullanimi

Literatiirde, iglerinde metal nanopartikiil sentezlenmis c¢estili yapilardaki hidrojel-metal
kompozitleri sodyum borhidriir hidrolizi, nitro bilesiklerin indirgenmesi ve organik boyalarin
bozunmasi gibi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmislardir (Demirci ve Sahiner 2014;
Demirci ve Sahiner,2015; Sahiner ve Demirci, 2016; Seven ve Sahiner, 2014b; Sahiner ve
ark., 2015a). Ayrica, p(4-VP) kriyojelleri de literatiirde bir ¢ok kez metal nanopartikiil sentezi
icin kalib olarak kullanilmis ve gesitli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmistir (Sahiner
ve ark., 2015b; Sahiner ve Yildiz, 2014). Atiksularda bulunmasi muhtemel kirleticiler tek
baglarina bulunmayabileceginden dolay1 bir kag¢ farkli kirleticinin birlikte bulundugu sulu
ortamlarda, birden fazla kirleticinin indirgenmesi, ve/ya bozunma reaksiyonlarinda katalitik
akvitive varh@g cok onemli hale gelmektedir. Bundan dolayi, hazirlanan p(4-VP)'CI-Co
kriyojel kompozitlerinin birden fazla bilesigin bulundugu cozeltilerdeki katalizor o6zelligi
incelenmistir. Bunun i¢in oncelikle 4-NP/EY ¢6zeltisi, 50 ml 0,002 M 4-NP ve 50 ml 1,6x10-
4 M EY cozeltileri karistirilarak hazirlanmis. Hazirlanan ¢ozeltinin UV-Vis spektrumu Sekil
3.3 (a) goriildiigi gibi 4-NP i¢in 314 nm ve EY i¢in 512 nm dalga boyunda absorbans pikleri
gozlenmistir. Bunun yanisira 150 mg NaBH, ekledikten sonra EY boyasinin absorbans piki
ayni dalga boyunda gelirken, 4-NP bilesiginin piki 398 nm’ye kaymistir. Daha sonra 2 saat
sonra alinan 6rnekler 8 kat seyreltildikten sonra UV-Vis spektrometresinde okundugunda EY
neredeyse tamamen bozunmasina ragmen, 4-NP bilesiginin indirgenmedigi agikca
goriilmektedir.
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Sekil 3.3 4-NP bilesiginin ve EY boyasinin ayni anda buludugu ¢ozeltiden indirgenme
bozunma reaksiyonlar1 (a) katalizérsiiz ortamda, (b) p(4-VP)*CI™-Co katalizorii varliginda ve
(c) zamana bagl olarak absorbans degerlerinde meydana gelen degisme.

—-o—-Eosin Y
—5-4-Nitro fenol

Absorbans

Hazirlanan 4-NP/EY c¢ozeltisinin igerisine 150 mg NaBH4 ve katalizor olarak 25 mg p(4-
VP)*CI'-Co kriyojel kompoziti eklendikten sonra 398 ve 512 nm dalga boylarindaki 4-NP ve
EY piklerinin zamanla azaldigi gézlenmistir ve ilgili UV-Vis spektumu Sekil 3.3 (b)’de
verilmigtir. Sekil 3.3 (c)’de gorildiigi gibi karisim ¢ozelti igerisindeki EY boyasinin
bozunmasi 12 dk’da biterken, 4-NP bilesiginin indirgenmesi 90 dk siirmiistiir. Sekil 3.3
(c)’deki verilerden yapilan hesaplamalar ile doniisiim% ve 1 mol katalizoriin 1 dakikada
doniistiirdiigii molekiiliin mol sayis1 (TOF) Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 p(4-VP)"CI-Co katalizor varliginda 4-NP, EY, ve MM c¢ozelti karisimlarinda
indirgenme ve bozunma reaskiyonlarinin doniisiim% ve TOF degerleri

Doniigiim (%)
TOF (mol doniigen bilesik/(mol katalizor.dk))
Materyal 4-NP/EY 4-NP/MB EY/MB 4-NP/EY/MB
aNp | EY | aNP | wmB EY MB | 4NP | EY MB
0841 | 97+1 | 98«1 | 8842 | 7624 | 5542 | 97+1 | 961 | 8542
P(4-VP)*-Co
0043 | 0,012 | 004 | 003 | 005 | 0001 | 003 | 001 | 003

Buna gore 4-NP/EY ¢ozeltisinde p(4-VP)'CI-Co kriyojel kompoziti ile katalizlenen 4-NP
bilesiginin indirgenme ve EY boyasmmin bozunma reasksiyonu sirasiyla 98+1 ve 97+1
dontisim miktart ve 0,043 ve 0,012 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) seklinde
hesaplanmistir. Burdan p(4-VP)'CI'-Co kriyojel kompozitinin 4-NP indirgenmesi ve EY
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bozunmasi rekasiyonlarini ayni anda yiiksek %ddniisiim degerleri katalizleyebildigi ancak 4-
NP indirgenme reaksiyonun TOF degerinin EY bozuma reaksiyonuna gore 4 kat daha fazla
ciktig1 gézlenmistir.

Daha sonra p(4-VP)"CI'-Co kriyojel kompozitinin 4-NP bilesiginin indirgenmesi ve MM bo-
yasinin bozunmasi reaksiyonlaridaki katalitik etkileri 4-NP/MM ¢ozelti karisimlar: lizerinde
test edilmistir ve Sekil 3.4’te verilmistir. Sekil 3.4 (a)’da goriildiigi gibi 50 ml 0,002 M 4-NP
ve50 mL 1,6x10* M MM ¢ozeltilerin karistirilmasiyla elde edilen ¢ozeltinin UV-Vis spekt-
rumda 4-NP 314 nm, MM 664 nm dalga boyunda absorbans pikleri vermistir, ancak NaBH,4
eklendigi zaman 4-NP bilesiginin piki yine 398 nm dalga boyunda absorbans vermistir.
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Sekil 3.4 4-NP bilesiginin ve MM boyasmin ayn1 anda buludugu ¢ozeltiden indirgenme
bozunma reaksiyonlar1 (a) katalizérsiiz ortamda, (b) p(4-VP)*CI™-Co katalizérii varliginda ve
(c) zamana bagli olarak absorbans degerlerinde meydana gelen azalma.

Ayrica, NaBHy varliginda katalizor yokken 4-NP bilesiginin indirgenmedigi and MM boyasi-
nin 2 saat sonunda neredeyse tamamen bozundugu gézlenmistir. Daha sonra 50 mL 0,002 M
4-NP ve50 mL 1,6x10” M MM g¢ézeltilerini iceren karisima 25 mg p(4-VP)*CI'-Co kriyojel
kompoziti katalizor olarak eklenmis ve tizerine 150 mg NABH,4 eklenmistir. Sekil 3.4 (b)’de
p(4-VP)*CI-Co kriyojel kompoziti ile katalizlenen 4-NP indirgenmesi ve MM bozunmasi
reaksiyonlar1 ayni aynda gergeklestirilmistir ve 398 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen 4-NP
ve MM boyalarinin absorbans pikleri sirasiyla indirgenme ve bozunma reaksiyonlar ile za-
manla azalmaya baslamistir. Katalizor olarak p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompoziti kullanilan 4-
NP bilesiginin indirgenmesi ve MM boyasinin bozunmasi reaksiyonlarina bagl olarak absor-
banstaki degisim zamana kars1 grafige geg¢rilmis ve Sekil 3.4 (c¢)’de verilmistir. Buradan yapi-
lan hesaplamalar ile p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozitleri ile katalizlenen 4-NP indirgenmesi
reaksiyonu 98+1 % doniisiim ve 0,04 mol doniisen bilesik/(mol katalizér.dk) TOF degerlerine
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sahipken, MM bozunmas1 reaksiyonu 88+2 % doniisiim ve 0,03 mol doniisen bilesik/(mol
katalizor.dk) TOF degerlerine sahip oldugu bulunmustur ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

P(4-VP)*CI-Co kriyojel kompozitlerinin EY/MM boya ¢dzeltilerinin karigimlari icerisine
NaBH, ile birlikte eklemesiyle bozunma reaksiyonu {izerinde katalitik etkisi de incelenmistir.
Buna gore 514 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen sirasiyla EY ve MM boyalarinin absor-
bans piklerinde meydana gelen azalmalar zamana kars1 incelenmis ve Sekil 3.5’te verilmistir.
Buna gore p(4-VP)'CI'-Co katalizorii igermeyen sadece 150 mg NaBH,4 eklenmis 50’ser mL
1,6x10* M EY ve MM cozeltilerinin karsimina ait UV-Vis pikleri Sekil 3.5 (a)’da verilmistir.
Buna gore 2 saat sonunda EY ve MM c¢ozeltilerin 514 ve 664 nm dalga boylarindaki absor-
bans piklerinde azalmalar gézlenmis ancak tamamen bozunma gerceklesmemistir.

1 1
Katalizor yok  (2) (b)
516 nm Y 0 dk
0,8 - 0,8
2 06 20,6
3 3
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£ 04 204
0,2 0,2
0 0
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Sekil 3.5 EY ve MM boyasinin ayn1 anda bulundugu ¢ozeltiden indirgenme bozunma
reaksiyonlar1 (a) katalizorsiiz ortamda, (b) p(4-VP)'CI-Co katalizdrii varhiginda ve (c)
zamana bagli olarak absorbans degerlerinde meydana gelen azalma

Ancak Sekil 3.5 (b)’de gortldigi gibi, 50’ser mL 1,6x10* M EY ve MM boya ¢ozeltilerinin
karisimina 150 mg NaBHy ile birlikte eklenen 25 mg p(4-VP)CI'-Co kriyojel kompozit kata-
lizori ile birlikte 514 ve 664 nm dalga boylarinda goriilen EY ve MM’ye ait absorbans pikle-
rinde azalmalar gozlenmistir. Sekil 3. (¢)’de verilen zamana karsi EY ve MM absorbans pikle-
rinde goriilen azalmalar 60 dakika siirmiis ancak tam bozunma reaksiyonu gerceklesmemistir.
Yapilan hesaplamalar EY ve MM boyalarmin bozunma reaksiyonlarinin p(4-VP)*-Co katali-
zorl varhiginda 76+4 ve 55+2% dontisiim ve 0,05 ve 0,001 mol doniisen bilesik/(mol katali-
z0Or.dk) TOF degerlerine sahip oldugu bulunmustur ve Cizelge 3.2’de verilmistir.

Son olarak 33 mL 0,003 M 4-NP bilesigi ile 33’er mL 1,6x10-4 M EY ve MM boyalari karig-

tirilarak hazirlanan ¢6zelti igerisinde 4-NP bilesiginin indirgenme, EY ve MM boyalarinin ise
bozunma reaksiyonlar1 150 mg NaBH, ve p(4-VP)"CI’-Co kriyojel kompozit katalizorii varli-
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ginda denenmis ve ilgili UV-Vis spektrumlar1 Sekil 3.6 (a)’da verilmistir. Buna gore 400 nm
dalga boyunda gozlenen 4-NP absorbans piki, 514 nm dalga boyunda gézlenen EY absorbans
piki ve 664 nm dalga boyunda gézlenen MM absorbans pikinde zamanla meydana gelen
azalmalar agikga gorilmektedir.
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Sekil 3.6 4-NP bilesigi ile EY ve MM boyalarinin ayni anda bulundugu ¢ozeltiden indirgenme
bozunma reaksiyonlar1 (a) p(4-VP)'CI'-Co katalizérii varhginda ve (b) zaman bagli olarak
absorbans degerlerinde meydana gelen azalma.

Sekil 3.6 (b)’den goriilecegi gibi p(4-VP)"CI'-Co katalizorii varliginda, ¢ozelti ortaminda bu-
lunan 4-NP bilesiginin indirgenme reaksiyonu 90 dk’da, EY ve MM boyalarinin bozunma
reaksiyonlart ise sirasiyla 12 ve 4 dk’da sonlanmistir. 4-NP, EY ve MM bilesiklerinin birlikte
bulundugu ¢ozeltide yapilan indirgenme ve bozunma reaksiyonlari icin p(4-VP)*CI-Co kriyo-
jel kompozit katalizorii varliginda sirasiyla 97+1, 96£1, ve 85+2% doniisiim ile tamamlandigi,
ayrica yine sirastyla 0,03, 0,01, ve 0,03 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) TOF degerle-
rine sahip oldugu bulunmustur ve Cizelge 3.2’de verilmistir.

4. Sonug¢
Bu calisma kapsaminda, p(4-VP)'CI-Co kriyojel kompozitleri basarili bir sekilde
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica hazirlanan p(4-VP)'CI-Co  kriyojel

kompozitleri literatiirdekinin aksine ¢evresel sularda kirlilik yaratan molekiillerin indirgenme
ve/ya bozunma reaksiyonlarin tek bir molekiil i¢in degil birden fazla kirleticinin bulundugu
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coOzeltilerde birden fazla molekiile birden katalitik etki gostererek %85’in iizerinde doniisiim
yiizdesi ile reaksiyonlar1 tamamlamistir. 4-NP-EY ve 4-NP-MM cozeltilerinde 4-NP
indirgenme reaksiyonlar1 p(4-VP)*CI’-Co kriyojel kompozit katalizorii varliginda 90 dk’da
%97°de fazla donilisiim ve ortalama 0,04 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) TOF degeri
ile tamamlanirken, EY ve MM boyalarinin bozunma reaksiyonlar1 sirasiyla 97 ve 88%
dontigiim ile 0,012 ve 0,03 mol doniisen bilesik/(mol katalizor.dk) TOF degerleri ile 12 ve 4
dk’da tamamlanmistir. Bunun aksine, sadece EY ve MM ¢ozeltilerinin karisimlarinda
bozunma reaksiyonlar1 p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozit katalizorii varliginda sirasiyla 76 ve
55% doniisiim ile tamamlanmistir. Ug farkl1 bilesigi birden igeren 4-NP/EY/MM c¢ozeltisinde
indirgenme ve bozunma reaksiyonlar1 p(4-VP)*CI™-Co kriyojel kompozit katalizorii varliginda
strastyla 4-NP i¢in 97%, 96% ve 85% doniisiim ile 90, 12 ve 4 dk’da tamamlanmistir. Sonug
olarak, hazirlanan p(4-VP)"CI'-Co kriyojel kompozitleri cevresel sular kirletebilecek toksik
maddelerin indirgenme ve/ya bozunma reaksiyonlarinda basarili bir sekilde kullanilmistir.
Iyonik s1v1 kriyojellerin ve daha farkli metal nanopartikiil igeren kompozit formlarinin ¢evre
uygulamalarinda, daha farkli toksik fenol bilesikleri ve boyar maddelerin ya da herbisit ve
insektisit gibi diger toksik maddelerin karigim ¢ozeltilerinde etkili olabilecegi sonucuna
varilmstir.

Tesekkiir

Bu arastirma projesi FYL-2015-441 Nolu proje olarak COMU-BAP Birimi tarafindan destek-
lenmistir. Bu nedenle ad1 gecen kuruma tesekkiir ederim.
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