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O2Z: Siirdiiriilebilir tarim igin tohumlarin modifikasyonu ile ilgili calismalara duyulan ilgi her gecen giin
artmaktadir. Geleneksel tohum modifikasyonlarinin bir¢ogunda, tohumlar kimyasallarla dogrudan
muamele edilmektedir. Bu yontemlerde kullanilan kimyasallar, ¢evre ve insan saghg: icin tehdit
olusturabilmektedir. Alternatif olarak, tohum modifikasyonunda gevre dostu gaz fazi yontemler de
yaygin bir sekilde kullanilmaya baslamistir. Bu calismada, mercimek tohumlarinin yiizeyleri diisiik yiizey
enerjili ince film ile gaz fazinda kaplanarak, tohumlarin ¢imlenmesini geciktirmek amaglanmistir. Bu
amacla, plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yontemi kullarularak mercimek tohumlar:
tek adimda poli(heksametildisiloksan) (PHMDSO) ince filmi ile enkapsiile edilmistir. Plazma giiciiniin,
PHMDSO ince filminin kaplama hiz1 tizerine etkileri incelenmistir. En yiiksek kaplama hiz1 70 W plazma
giiciinde 27,1 nm/dk olarak bulunmustur. Tohum c¢imlendirme deney sonuclarina gore, ince film
kaplamasi tohumlarin ¢cimlenmesini biiyiik 6lciide engellemistir.

Anahtar Kelimeler: Tohum, Enkapsiilasyon, Ince film, CVD, HMDSO
Hydrophobic Thin Film Encapsulation of Seeds Using PECVD Method

ABSTRACT: The interest in studies on the modification of seeds for sustainable agriculture is increasing
day by day. In many of the traditional seed modifications, the seeds are directly treated with chemicals.
The chemicals used in these methods can pose a threat to the environment and human health.
Alternatively, environmentally friendly gas phase methods have also started to be widely used in seed
modification. In this study, it was aimed to delay the germination of lentil seeds by coating the surfaces
of lentil seeds with low surface energy thin film in the gas phase. For this purpose, lentil seeds were
encapsulated with poly(hexamethyldisiloxane) (PHMDSO) thin film using single-step plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) method. The effects of plasma power on the deposition rate of
PHMDSO thin film were investigated. The highest deposition rate was found to be 27.1 nm/min at 70 W
plasma power. According to the seed germination test results, thin film coating greatly inhibited the
germination of seeds.

Keywords: Seed, Encapsulation, Thin film, CVD, HMDSO
GIRIS INTRODUCTION)

Son yillarda kiiresel 1sinma ve artan diinya niifusunun etkisi ile mevcut tarim alanlar1 ve su kaynaklari
hizla azalmaya devam etmektedir. Siirdiiriilebilir tarim amaciyla modern teknoloji ile tarim iirtinlerinin
daha verimli kullanilmasina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir. Tohumlarin modifikasyonu da soz
konusu ¢alisma alanlari arasinda yer almaktadir. Tohumlar, ¢cimlenme siirelerinin kisaltmasi/uzatilmasi,
sterilizasyonu, mikro organizmalardan korunmasi gibi ¢esitli amaclar icin modifiye edilmektedir
(Govindaraj ve dig., 2017; Singh ve dig., 2015). Tohumlar1 modifiye etmek amaci ile kullanilan yontemler
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en genel ifade ile iki ana baslik altinda toplanabilir: Kimyasalla muamele ve gaz fazi yontemler.
Kimyasalla muamele yontemlerinde, tohumlar dogrudan kimyasallara maruz birakilmaktadir. Her ne
kadar kimyasalla muamele yontemlerinin uygulanmasi kolay olsa da kullanilan baz: agresif kimyasallar
tohum ytizeylerine zarar verebilmektedir. Ayrica kullanilan kimyasallardan kalan kalintilar, ¢evreye ve
canlilarin saghigina tehdit olusturabilmektedir. Ote yandan, gaz fazi yéntemlerde, tohumlar dogrudan
kimyasala maruz kalmamaktadir. Tohumlarla dogrudan herhangi bir ¢ozelti, zehirli ve agresif kimyasal
temasi icermeyen gaz fazi yontemler, ¢evre dostu olarak kabul edilebilir. Diisiik sicaklilarda, tek adimda
tohumlarin modifikasyonuna olanak saglayan plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD)
yontemi diger gaz faz1 yontemlerine gore 6n plana ¢ikmaktadir. PECVD y6nteminde olusan plazma ayrica
sterilizasyon gorevi de gormektedir (Lerouge ve dig., 2001). Bu ve buna benzer avantajlarindan dolay1
PECVD yontemi tohum modifikasyonunda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Su ana kadar, misir
(Zahoranova ve dig., 2018), nohut (Mitra ve dig., 2014), bezelye (Gao ve dig., 2019), pamuk (de Groot ve
dig., 2018), arpa (Mazandarani ve dig., 2020), turp (Puligundla ve dig., 2017), pirin¢ (Khamsen ve dig.,
2016), yer fistig1 (Ling ve dig., 2016), kinoa (Gomez-Ramirez ve dig., 2017), aygicegi (Sarapirom ve dig.,
2021), mas fasulyesi (Sadhu ve dig., 2017) ve soya fasulyesinin (Ling ve dig., 2014) i¢lerinde oldugu birgok
tohum farkli amaglarla gesitli gazlarin plazmasina maruz birakilmistir. PECVD ile yapilan tohum
modifikasyonlarinin biiyiik bir kisminda, tohumlarin yiizeyleri ya okside edilmis ya da ytizeylerine gesitli
fonksiyonel gruplar asilanmistir (Randeniya ve de Groot, 2015). S6z konusu ¢alismalarda basarili sonuglar
elde edilmis olmasina ragmen, tohum {izerindeki etkileri gegici olup; etkilerini bir siire sonra
yitirebilmektedir. Daha kalici etkilerin gerekli oldugu durumlarda tohumlarin ince filmle enkapsiile
edilmesinin daha dogru bir yaklasim olacag: diisiiniilmektedir.

Bu c¢alismada tohumlarin uzun siireler boyunca ¢imlenmeden, nem ya da mikrobiyal
organizmalardan etkilenmeden saklanabilmesi igin gerekli olan potansiyel bir hidrofobik ince filmin
PECVD yontemi ile iiretimi amaglanmistir. Bu amagcla diisiik ylizey enerjili ince filmlerle mercimek
tohumlarinin enkapsiilasyonunun yapilmas: amaglanmistir. Diisiik yiizey enerjili filmlerin, tohumlarin
nemden ve sudan etkilenmesini engellemesi beklenmektedir. Ayrica, diisiik yiizey enerjili filmlerin
ylizeylerine, mikroorganizmalarin tutunmasi zor oldugu icin bahsi gegen filmler antimikrobiyal olarak da
kullanulabilmektedir (Tripathy ve dig., 2018). Bundan dolay1 s6z konusu filmlerin, tohumlari, mikrobiyal
organizmalardan korumas: da beklenmektedir. Diisiik yiizey enerjili ince film olarak genellikle flor
igerikli kimyasallar kullanilmaktadir (Citak ve dig., 2019; Dhillon ve dig., 2014; Giirsoy, 2020a; Karaman
ve dig., 2017a; Mondal ve dig., 2018; Ng ve dig.,2020; Safonov ve dig., 2018; Sakalak ve dig., 2020; Simsek
ve Karaman, 2020; Woodward ve dig., 2003). Ancak, flor iceren uzun zincirlere sahip kimyasallarin canl
saglina ve cevreye olumsuz etkileri ile ilgili ciddi endiseler mevcuttur (Grandjean ve dig., 2012). Ornegin,
florlu kimyasallarin, zehirliligi ve biyoakiimiilatif potansiyelinin, florlu zincirlerin uzunlugu ile arasinda
bir orant1 oldugu saptanmistir (Olsen ve dig., 2009). Bu sebeplerden dolayi, bu calismada flor icermeyen
heksametildisiloksan (HMDSO) monomeri diisiik yiizey enerjili film olusturmak icin kullamilmistir.
Poli(heksametildisiloksan) (PHMDSO) tiretimi ig¢in en uygun plazma glicii belirlendikten sonra,
tohumlarin enkapsiilasyonunda kullanilmigtir. Elde edilen enkapsiile edilmis tohumlar ile modifiye
edilmemis tohumlar ayni ¢imlenme sartlarina maruz birakilarak, PHMDSO ince filminin ¢imlenme
tizerindeki etkileri gozlemlenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Materyal (Material)

Calismalarda tohum olarak yerel marketten alinan mercimek tohumlar:i kullanilmistir. Vakum
haznesine, tohumlar disinda, karakterizasyon amaci ile alttas olarak kullanilan silikon tabaka (100, p-tipi)
da yerlestirilmistir. Sigma-Aldrich marka HMDSO monomeri (= %98 safliktaki), tohumlar1 enkapsiile
etmek icin satin alinmistir. HMDSO monomerinin kimyasal yapis1 sematik olarak, Sekil 1 a’'da
gosterilmistir. Monomer, herhangi bir saflastirma islemi gérmeden ve modifikasyona ugramadan,
alindig1 gibi dogrudan PECVD prosesinde kullanilmistir.
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Tohumlarin enkapsiilasyonu 3

Tohumlarin PECVD Yoéntemi ile Enkapsiilasyonu (Encapsulation of Seeds via PECVD Method)

Tohumlarin enkapsiilasyonu doner yatakli reaktore sahip olan bir PECVD sistemi ile
gerceklestirilmistir. S6z konusu sistem, basitlestirilmis bir sekilde sematik olarak Sekil 1 b’de
gosterilmistir. Bu ¢alismada kullanilan PECVD sistemi ile ilgili daha detayli bilgilerden baska bir
calismada bahsedilmistir (Giirsoy ve Karaman, 2016). Calismada vakum ¢emberi olarak silindirik (6 cm
cap ve 30 cm uzunlukta) payreks bir cam tiip kullanilmistir. Tohumlar ve silikon tabaka ¢embere
yerlestirilmistir. Plazmay1 olusturabilmek icin, ¢cemberin dis tarafinin alt ve iist tarafina bakir anten
yerlestirilmistir. Kurt J. Lesker marka RF tipi 13,56 MHz frekanshi plazma gii¢ kaynag1 kullanilmistir.
Plazma gii¢ kaynagi ile cember arasina yerlestirilen bir gii¢ eslestiricisi ile plazmanin geri yansimadan,
cember icinde istikrarli bir sekilde olusturulmasi saglanmistir. Cember, Edwards marka yaglh tip bir
vakum pompasi ile vakuma alinmistir. Cember igerisindeki basing, kapasitans tipi bir basing olger ile
Olciilmiistiir. Paslanmaz celik kap i¢inde bulunan HMDSO, ¢embere Swagelok marka igne vana ile
beslenmistir. Tohumlarin ytiizeylerinin, homojen bir sekilde kaplanabilmesi icin, kaplamalar esnasinda
cember kendi ekseni etrafinda kademeli motor yardimiyla dondiiriilmiistiir.

Vakum
(a) (b) igne  haznesi Bakir

vana
Hs Hs

H,C—Si—O0—Si—CH,

Vakum
pompasi

CH, CH,

Tohum
Monomer
kabi

Sekil 1. (a) HMDSO monomerinin kimyasal yapisinin sematik gosterimi, (b) PECVD sisteminin sematik
gOsterimi
Figure 1. (a) Schematic representation of the chemical structure of the HMDSO monomer, (b) Schematic representation of the PECVD system

Karakterizasyonlar (Characterizations)

Elde edilen ince filmlerin kimyasal yapilar1 XPS analizi ile agiga ¢ikarilmistir. Monokromatize Al Ka
X 1sm1 kaynag1r (hv = 1486,68 eV) ile donatilmis Thermoscientific marka XPS cihazi ile analizler
gerceklestirilmigtir. Spektrumlar, 200 eV gecis enerjisi, 1 eV enerji adim boyutu ve 50 s bekleme siireleri
ile kay1t edilmistir. Silikon tabaka yiizeyine kaplanmisg ince filmlerin kalinliklari, profilometre (AEP 500LS)
kullanilarak hesaplanmistir. Silikon tabaka yiizeyine kaplanmis ince filmin su ile yaptig1 temas agisi
gonyometre tipi temas agis1 6l¢tim cihazi (Kruss Easy Drop) ile gergeklestirilmistir. Temas agis1 dl¢iimleri
2,0 pL su damlatilarak gerceklestirilmistir. Cimlenme deneyleri, oda sicakliginda, karanlik bir ortamda
bulunan nemli pamuklar arasina tohumlar yerlestirilerek gerceklestirilmistir. Deneyler boyunca,
pamuklardaki nem miktar1 azaldik¢a pamuklar tekrar nemlendirilmistir.

BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)

Plazma giiciiniin, kaplama hizina etki eden en 6nemli parametrelerden biri oldugu bilinmektedir. En
yliksek PHMDSO ince film kaplama hizinin elde edildigi plazma giicii degerinin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu amacla, diger baslica PECVD parametreleri (reaktor basinci, plazma operasyon modu
ve monomer akis hizi) sabit tutularak, 4 farkli plazma giiciinde (50, 60, 70 ve 80 W) kaplamalar
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gerceklestirilmistir. Profilometre ile PHMDSO ince film kapli silikon tabaka tizerinden elde edilen film
kalinliklarindan yola ¢ikarak kaplama hizlar1 hesaplanmistir. Farkli plazma gili¢lerinde, hesaplanan
kaplama hiz1 verileri Sekil 2’de gosterilmektedir.
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Sekil 2. Farkli plazma giiglerinde {iretilen PHMDSO ince filmlerin kaplama hizlar
Figure 2. Deposition rates of PHMDSO thin films produced at different plasma powers

Elde edilen sonuglara gore, en yiiksek kaplama hizi 27,1 nm/dk olarak 70 W plazma giiciinde
gozlemlenmistir. Sekil 2’de goriildiigii tizere, belli bir plazma giiciine kadar (70 W) artan plazma giicii ile
kaplama hizlarinda bir artis meydana gelmistir. Bu durum, ¢ember icerisindeki monomer buharinin artan
plazma giicii ile daha ¢ok enerjiye maruz kalmasi sonucu birim kimyasal basina diisen enerji miktarinin
da artmasiyla agiklanabilir. Plazma giicii, monomer akis hiz1 ve monomer molekiil agirliginin, kaplama
hizi ile arasindaki iligki Yasuda faktorii (YF) ile matematiksel olarak ifade edilmistir (Denklem 1) (Yasuda
ve Wang, 1985).

YF=W/MF (Denklem 1)

Denklem 1’de yer alan, W, uygulanan plazma giiciinii; M, kullanilan monomerin molekiil agirligin;
F, cembere beslenen monomer akis hizini gdstermektedir. S6z konusu denklem, sabit sartlar altinda ayni
monomer, sabit akis hiz1 ile cembere beslendiginde, artan plazma giiciiniin, kaplama hizini artiracagin
isaret etmektedir. Bu calismada da plazma giicii 50 W’tan 70 W’a yiikseltildiginde kaplama hizlar
istikrarli bir sekilde beklenildigi gibi artmistir. Ancak plazma giici 70 W’tan 80 W’a yiikseltildiginde
kaplama hizinda bir diisiis gdzlemlenmistir. Plazma polimerizasyonlar1 esnasinda sadece kaplama degil
ayni zamanda asinmanin da gergeklestigi bilinmektedir (d’Agostino ve dig., 1990). Bu calismada,
uygulanan plazma giicli 50 W’tan 70 W’a yiikseltildiginde dominant mekanizmanin kaplama oldugu
sOylenebilir. Plazma giicli daha da yiikseltildiginde kaplamanin, asinmaya karsi dominantliginin
azalmaya basladig1 one siiriilebilir. Gézlemlenen bu sonuglar, literatiirdeki plazma polimerizasyon
calismalarindaki kaplama hizi ve plazma giicii arasindaki iligki ile ortiismektedir (Giirsoy, 2020b; Giirsoy,
2021a).

PHMDSO ince filmi igin en yiiksek kaplama hiz1 70 W plazma giiciinde elde edildigi i¢in, bu plazma
giiclinde iiretilen filmin tohumlarin enkapsiilasyonunda kullanilmas: uygun goriilmiistiir. S6z konusu
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sartlarda iiretilen filmlerin kimyasal yapisi, XPS analizi ile agiga ¢ikarilmistir. Elde edilen PHMDSO'ya ait
XPS ylizey tarama spektrumu Sekil 3’de gosterilmistir.
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Sekil 3. PHMDSO ince filminin XPS yiizey tarama spektrumu
Figure 3. XPS surface spectrum of PHMDSO thin film

flgili XPS spektrumunda 532,94 eV degerinde Ols piki; 285,10 eV degerinde Cls piki ve 102,35 eV
degerinde Si2p piki gozlemlenmistir. Beklenildigi iizere PHMDSO ince filminde bahsi gecenler disinda
bagka bir element tespit edilmemistir. XPS analizi sonucunda PHMDSO ince filmindeki elementlerin
atomik yiizdeleri agiga cikarilmistir. Bu degerler C, O ve Si igin siras1 ile %52,06, %21,31 ve %26,63
seklindedir. HMDSO monomerinin kimyasal yapisindan yola ¢ikarak hesaplanan degerler ise, C, O ve Si
igin sirasi igin sirasiyla %66,7, %11,1 ve %22,2 seklindedir. Elde edilen deneysel sonuglarla, teorik
hesaplamalar kiyaslandiginda, atomik yiizdeler arasinda farkliliklar gézlemlenmistir. Sonuglarin, tiretilen
PHMDSO ince filminin kimyasal yapisinda birtakim bozukluklari isaret ettigi diistintilmektedir. Bu tarz
bulgular, literatiire bakildiginda Ozellikle stirekli plazma modunda gergeklestirilen PECVD
calismalarinda gozlemlenmistir (Giirsoy, 2021b). Bunun nedenin, yogun enerjili plazma ortami ve ortaya
¢ikan iyon bombardimanlari, radikallerin rastgele birlesmesi gibi istenmeyen kimyasal yapilarin
olusmasina neden olabilmektedir (Giirsoy ve Karaman, 2018; d’Agostino ve dig., 1990; Karaman ve dig.,
2017b). Kaplanmamis ve PHMDSO ince filmi ile kaplanmuis silikon tabaka iizerinden yapilan temas agisi
degerleri sirasiyla 56,0 ve 105,4 olarak dl¢iilmiistiir. Temas agis1 sonuglari, {iretilen PHMDSO ince filminin
hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir.

En yiiksek kaplama hizinda (70 W plazma giiciinde) elde edilen film, tohumlarin enkapsiilasyonunda
kullanilmistir. Tohumda ilk filizlenmenin basladig1 an ¢cimlenmenin basladig1 an olarak kabul edilmistir.
Cimlendirme deneyleri boyunca, tohumlarin ¢imlenmeleri ikinci giinden itibaren yedinci giine kadar
giinlitk kontrol edilmistir. Enkapsiile edilen tohumlarin yamni sira kaplanmamis tohumlara da aymn
sartlarda ¢imlendirilme prosediirii uygulanmistir. Her iki tohum cesidinden altisar set ile deneyler
gerceklestirilmistir. Her bir setteki tohumlarin i¢inden ¢imlenen tohumlarin, o kap igerisindeki toplam
tohum miktarina oramu yiizdece hesaplanmigtir. Her 6 setteki enkapsiile edilmis tohumlarin ¢imlenme
ylizdelerinin ortalamasi (Ne) ve diger 6 setteki kaplanmamis tohumlarin ¢imlenme yiizdelerinin
ortalamasi (Nt) hesaplanmistir. S6z konusu oranlardan yola ¢ikarak, kaplanmamis tohumlarinkine
kiyasla enkapsiile edilmis tohumlarin ¢cimlenme oranlarindaki diisiisiin yiizdesi (% D) Denklem 2’deki
formiile gore hesaplanmustir.
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Nr—-Ng

%D = x 100 (Denklem 2)

Hesaplanan ¢imlenme yiizdelerindeki diisiis degerleri ilgili glinlerin karsiligina gelecek bigimde Sekil
4'de gosterilmistir. Tkinci giine bakildiginda, enkapsiile edilmis tohumlarin, kaplanmamis gruptaki
tohumlara kiyasla ¢ok biiyiik bir kisminda (%97,67) cimlenme gozlemlenmemistir. Uciincii giinde
enkapsiile edilmis tohumlarin bir kisminin daha ¢cimlenmesinden dolay1, ¢cimlenmemis enkapsiile edilmis
tohumlarin orani bir miktar diismiistiir (%95,83). Dordiincii giinde de bir miktar daha enkapsiile edilmis
tohumun ¢imlenmeye basladig1 gozlemlenmistir (%94,00). Yedinci giine kadar enkapsiile edilmemis
tohumlarda bir daha ¢cimlenme gézlemlenmemistir. Cimlenme deneylerinden elde edilen sonuglara gore
ince film kaplamasiyla tohumlarin ¢ok biiyiik bir kisminin ¢cimlenmesinin 6niine gecilmistir. Ilerleyen
glinlerde, s6z konusu tohumlarin bir kisminin ¢imlenmesinin nedeni, ince filmlerin bazi tohum
ylizeylerinden ayrilmasindan kaynaklanmis olmasina baglanabilir. Ancak, sonuglara gore bu oranin ¢ok
diisiik oldugu goriilmektedir. Daha sonraki giinlerde, enkapsiile edilmis tohumlarda yeni bir ¢cimlenme
gozlemlenmemesi, ince filmin genel itibari ile tohum yiizeylerinde basarili bir sekilde kaplandigini isaret
etmektedir.
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Sekil 4. Enkapsiile edilmis tohumlarinin ¢cimlenme oranlarindaki diistis
Figure 4. Decrease in germination rates of encapsulated seeds

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada mercimek tohumlari, tek adimda cevre dostu bir yontem olan PECVD teknigi
kullanilarak hidrofobik PHMDSO ince filmi ile enkapsiile edilmistir. Plazma giicii ile PHMDSO ince
filmin kaplama hizlar1 arasindaki iligki incelenmistir. En yiiksek kaplama hizi1 PHMDSO ince filmi igin 70
W plazma giiciinde elde edilmistir. Kaplanmamis tohumlara kiyasla, ince film kaplamas ile ¢cimlenen
tohum sayisinda %97,67 degerine varan bir diisiis gozlemlenmistir. Burada gelistirilen yontem ile
tohumlarin ylizeyleri gesitli amaglar icin farkl ince filmlerle enkapsiile edilebilir.
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OZ: Bu calismada, sol-jel yontemi ile sentezlenmis ZnO molaritesinin P3HT (Poli (3-hekzil tiyofen)):PCBM
((6,6) Fenil-C61-Biitirik asit metil ester) aktif tabakali giines hiicresinde verime olan etkisi incelenmis ve
0,1, 0,3 ve 0,5 M degerlerinde ¢alisilmistir. Aygitlarin verim degerleri, 100 mw/cm? giines 1s1mast altinda
Keithley 2400 kaynak olger cihazi yardimu ile belirlenmistir. Ayrica XRD, UV-Vis ve FESEM teknikleri ile
karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Yapilan calismalar sonrasinda 0,1 M sentez
konsantrasyonunun, en uygun kosul oldugu bulunmus ve bu sartlarda tiretilen aygit ile %3,09 verime
ulasilabildigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Elektron taswyici tabaka, Polimer giines hiicreleri

Effect of ZnO Concentration on Efficiency in Organic Solar Cells

ABSTRACT: In this study, the effect of the molarity of ZnO synthesized by the sol-gel method on the
efficiency of P3HT (Poly (3-hexyl thiophene)):PCBM ((6,6) Phenyl-C61-Butyric acid methyl ester) active
layer solar cell was investigated. It was studied at 0.1, 0.3 and 0.5 M values. The efficiency values of the
devices were determined with the Keithley 2400 source meter under 100 mw/cm? solar radiation. In
addition, characterization processes were carried out with XRD, UV-Vis and FESEM techniques. After the
studies, it was found that 0.1 M synthesis concentration was the most suitable condition and it was
determined that 3.09% efficiency could be reached with the device produced under these conditions.

Keywords: ZnO, Electron transport layer, Polymer solar cells

GIRIS INTRODUCTION)

Konjuge polimerler ve fulleren tiirevlerinin bilesiminden olusan polimer giines hiicreleri,
yenilenebilir enerji kaynag olarak biiytik ilgi cekmektedirler (Sun ve dig., 2011). Bunun nedenleri ucuz
olmalar, diisiik sicaklik proseslerine uygun olmalari (Zhu ve dig., 2014), hafif olmalar1 (Ma ve dig., 2015),
esnek yiizeylere uygulanabilirlikleri ve kolay iiretilebilmeleri (Xia ve dig., 2015) seklinde siralanabilir. Bu
giines hiicreleri temel olarak katot, elektron tasiyici tabaka (ETT), aktif tabaka, bosluk tasiyici tabaka (BTT)
ve anottan olusur. ETT ve BTT kullanilmasinin baslica sebebi serbest yiik tasiyicilarinin (elektron ve
bosluklarin) kontaklardan daha verimli bir sekilde toplanmasin saglamaktir.

Aygit1 olusturan tabakalarin enerji seviyelerinin birbiri ile uyumu dikkat edilmesi gereken bir
noktadir. Aksi takdirde yiik tasiyicilarinin rekombinasyonu gerceklesebilir (Ragoussi ve Torres, 2015).
Burada dikkat edilmesi gereken nokta {ist elektrotun is fonksiyonu dondr malzemenin HOMO'sundan
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(highest occupied molecular orbital energy level; isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbital enerji seviyesi)
yeterince yiiksek olmali; alt elektorun is fonksiyonu akseptdr malzemenin LUMO’sundan (Lowest
unoccupied molecular orbital energy level; isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbital enerji seviyesi)
diisiik olmalidir. Ayrica enerji seviyelerinin iyi eslesebilmesi i¢in evrik yapilarda alt elektrotun {izerine bir
ETT; iist elektrotun altina da bir BTT ince bir sekilde kaplanir (Lattante, 2014).

ETT olarak ZnO (Guan ve dig., 2016; Lin ve ark., 2017; Gui ve dig., 2018; Zafar ve ark., 2019; Fanady
ve ark., 2020) ve TiO2 (Docampo ve dig., 2013; Wang ve dig., 2017; Li ve dig., 2018; Lv ve dig., 2019; Afzali
ve dig., 2020) en sik kullanilan materyallerdir. ZnO’in yiiksek elektron hareketliligi, cevreyle dost olmasi,
yiiksek optiksel gecirgenligi ve aktif tabaka ile ohmik kontak olusturmasi onu iyi bir ETT yapar (Wei ve
dig., 2013).

ZnO CVD (Biswas ve dig., 2016), ALD (Hoye ve dig., 2013), sol-jel (Liang ve dig., 2012), nanokristal
(Pacholski ve dig., 2002) ve ¢ozelti prosesi (Lin ve dig., 2014) gibi pek ¢ok yontemle sentezlenebilir. CVD
ve ALD yontemlerinde pahali ekipmanlara ihtiyag vardir. Sol-jel, nanokristal ve ¢ozelti prosesi yontemleri
ise nispeten daha ucuzdur. Grubumuz tarafindan yapilan bir ¢alismada (Yurtdas ve dig., 2021) bu iig
yontemin polimer giines hiicrelerinde kullanimi karsilastirilmistir. Buldugumuz sonuglara gore en uygun
yontem sol-jel yontemidir. Bu ¢alismanin amaci ise sol-jel yontemi ile ZnO sentezinde optimum ZnO
konsantrasyonunun belirlenmesidir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIALS AND METHOD)
Materyaller (Materials)

Kullanilan kimyasallar hi¢bir saflastirma islemine tabi tutulmamistir. Giines hiicresinde alttas olarak
kullanilan indiyum katkil1 kalay oksit (ITO) kapli camlar (15Q/kare) Kintech firmasindan alinmistir. ZnO
sentezinde kullanilan Zn(CH3COO)2.2H20 (%98-101) ve 2-Metoksietanol Alfa Aesar, etanolamin (%99,5)
ise Aldrich firmasindan temin edilmistir. Uretilen giines hiicresinin aktif tabakasini olusturan poli(3-
hekziltiofen-2,5-diil) (P3HT) (%93) ve (6,6)-fenil C61 biitirik asit metil ester (PCBM) (%99,5) Lum-Tech.,
klorobenzen (%100) ise VWR firmasindan saglanmistir. Giines hiicresinin BTT’sini olusturan MoOs
(%99,8) Sigma-Aldrich, {ist kontagi olan Ag (%99,9) ise Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.

ZnO Sentezi (Synthesis of ZnO)

Soljel yontemi ile sentezlenen ZnO icin Liang ve arkadaslarinin (2012) onerdikleri yontem
kullanilmistir. Oncelikle cinko asetat dihidrat, 2-metoksi etanol icerisine eklenir ve sicaklik ile beraber
karistirma uygulanir. Bir siire sonra mono etanol amin (MEA) eklenir. MEA ve ¢inko asetat dihidrat molar
oranlarmin 1:1 olmasina dikkat edilir. 60 °C sicaklikta 2 sa karistirildiktan sonra reaksiyon sonlandirilir ve
1 glin yaglanmaya birakilir.

Aygit Uretimi (Manufacture of Device)

Arzu edilen konsantrasyonda sentezlenen ZnO ¢ozeltisi, donel kaplama cihazi yardimu ile istenilen
hizda ITO ylizeyi iizerine kaplanmistir. Kaplandiktan sonra 150 °C sicaklikta tavlama islemine tabi
tutulmustur. Tavlama islemi sonrasinda 1:1 (P3HT:PCBM) oraninda klorobenzen igerisinde hazirlanan
aktif tabaka ZnO {izerine donel kaplama cihaz1 yardimi ile kaplanmustir. Aktif tabaka kaplama islemi inert
atmosfer saglayan eldivenli kabin (glovebox) icerisinde gerceklestirilmistir. Aktif tabaka kaplandiktan
sonra 120 °C sicaklikta 25 dk boyunca tavlanmistir. Son olarak BTT (MoOs) ve anodun (Ag) kaplanmasi
igin filmler fiziksel buhar biriktirme (PVD) cihazina alinmigtir. Sistem 10+ torr basinca diistiikten sonra 8
nm kalinliginda MoOs ve yaklasik 80 nm kaliniginda Ag kaplanarak aygit {iretimi tamamlanmistir. Aygit
yapim siirecinin sematik gosterimi Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. Aygitlarin iiretiminin sematik gosterimi
Figure 1. Shematic representation of the manufacture of devices

Karakterizasyonlar (Characterizations)

Zn0O sentezi yapilip ince film halinde kaplamalar yapildiktan sonra kristallenme sicakligi hakkinda
bilgi edinmek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Analizler Rigaku Ultima-IV cihaz ile gerceklestirilmis
olup 0,2 grazing agis1 kullamilmigtir. Hazirlanan ZnO ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrofotometre (Hach
DR5000) analizi ile gecirgenligi belirlenmistir. ZnO kapli ince filmlerin yiizey morfolojisini incelemek icin
ise FESEM (Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskopu) (Hitachi SU-5000) analizi gerceklestirilmistir.
FESEM analizi yapilmadan once filmlerin iletkenligini saglamak icin Au/Pd ile Ar gaz1 akigi altinda
sagtirma teknigi ile Leica EM ACE200N cihazinda kaplama yapilmustir. Uretilen giines hiicrelerinin
verimleri; 100 mW/cm?, A.M 1,5 G ve oda sicaklig1 kosullarinda glovebox igerisinde 6l¢iilmiistiir. 1000 W
OAI Marka Trisol Sinif AAA giines simiilatorii ve Keithley 2400 kaynak Olger cihazlari kullanilarak
aygitlarin elektriksel karakterizasyonlar: gerceklestirilmistir.

ARASTIRMA BULGULARI (RESULTS)

Sekil 2 incelendiginde ZnO ince filmlerinin 150 °C’de kristallenmeye basladig1 goriilmektedir. ZnO’ler
ince film seklinde cam {izerine biiyiitiildiigiinden 20-30° arasindaki genis pik alt tas olan cama aittir. Diger
piklerin ise sirasiyla 31,8, 34,4, 36,3, 47,5, 56,6, 62,9 ve 68 derecelerinde pik veren 00-36-1451 pdf kart
numarasina sahip hekzagonal kristal yapisindaki ZnO’e ait oldugu belirlenmistir. Bu piklere karsilik gelen
hkl indisleri sirasiyla 100, 002, 101, 102, 110, 103, 112 seklindedir.
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Sekil 2. ZnO ince filminin XRD deseni
Figure 2. XRD pattern of ZnO thin film
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Sekil 3. ZnO kapli ince filmin FESEM goriintiisii
Figure 3. FESEM images of ZnO thin film

Sekil 3 incelendiginde goriilecegi {izere tiim ylizey oldukca homojen bir sekilde kaplanabilmistir. Elde
edilen ZnO taneciklerinin boyutunun yaklasik olarak 13 nm oldugu image] programi yardimu ile tespit
edilmistir.

150 °C tavlama sicakliginda ZnO yapismin olustugu ve kaplanan filmlerin morfolojisinin oldukga
diizgiin oldugu belirlendikten sonra ZnO konsantrasyonu iizerinde calisilmistir. Polimer giines
hiicrelerinde sentezlenen ETT'nin konsantrasyonu onemli bir parametredir. Calismada 0,1-0,3-0,5 M
konsantrasyonlarinda ZnO sentezlenmis ve bu sentezlerle aygitlar yapilmistir. Sonuglar Cizelge 1 ve Sekil
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3’te verilmistir. Cizelge 3’te yer alan ortalama sonuglar dotr hiicrenin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

S. YURTDAS, M. KARAMAN, C. TOZLU

Sekil 4’te yer alan J-V grafikleri ise en iyi hiicrelerin sonuglarindan olusmaktadir.

Cizelge 3. ZnO konsantrasyonunun aygitlarin elektriksel parametrelerine etkisi
Table 3. Effect of ZnO concentration on electrical parameters of devices

Molarite En Iyi Sonuglar Ortalama Sonuglar
(M) Js (mA/ecm?)  Voe (mV) FF (%) 1(%) | Jee (mA/cm?) Vo (mV) FF (%) 1 (%)
0,1 7,66 590 68,3 3,09 7,73 590 66 3,01
0,3 7,50 590 68,4 3,03 7,41 592,5 66,8 2,93
0,5 7,05 600 66,8 2,83 7,10 597,5 64,3 2,72
—0.1 M
|
——i0:5 M
0
f‘]E
&
<
g
—_
-8 v T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0.8
V(V)

Sekil 4. ZnO konsantrasyonunun aygit verimi tizerine etkisi
Figure 4. Effect of ZnO concentration on device efficiency

Sonuglar incelendiginde ZnO konsantrasyonu arttikca verimin azaldig1 goriilmektedir. Verimi
azaltan parametrenin ise akim yogunlugu oldugu belirlenmistir. Akim yogunlugunun azalmas: aktif
tabakaya ulasan foton miktarinin azalmasi veya kontaklardan toplanan serbest yiik tasryict miktarimin
azalmasi ile gergeklesebilir. Sekil 5'te farkli konsntrasyonlardaki ZnO’lerin UV-Vis sonuglar: verilmistir.
Sonuglar konsantrasyon arttik¢a gecirgenligin azaldigini, bunun da aygit icerisinde aktif tabakaya ulasan
foton miktarinin azalmasina yol agtigini gostermektedir.
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Sekil 5. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO’lerin UV-Vis sonuglar1
Figure 5. UV-Vis results of ZnQ’s synthesized at different concentrations

SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Verimli bir aygit yapmak i¢in giines hiicresini olusturan tiim katmanlar ¢cok onemlidir. Gerek sahip
oldugu enerji seviyelerinin aktif tabaka ve ITO ile olan uyumu gerekse iyi optiksel ve elektriksel 6zellikleri
ile ZnO ideal bir ETT’dir. Bu ¢alismada sol-jel yontemi ile sentezlenmis olan ZnO konsantrasyonunun
aygit verimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Hazirlanan ZnO ¢6zeltisinin konsantrasyonunun gecirgenligi
ve dolayistyla akim yogunlugunu etkiledigi, en yiiksek verime 0,1 M konsantrasyon ile ulasildig1
goriilmiistiir. Ortalama degerler incelendiginde 0,1 M konsantrasyon ile yapilan aygitlar ile 0,3 M’a gore
yaklasik %5’lik bir akim yogunlugu (Jsc) ve %3’1iik verim (n)) artis1 oldugu goriilmektedir. 0,5 M’a gore ise
bu artis miktarlar1 akim yogunlugu ve verim icin sirasiyla %9 ve %11 seklinde oldugu belirlenmistir.
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OZ: Bu calismada hidrojen peroksit (H202) yakit hiicrelerinde katot katalizorii olarak kullanilmak iizere
paladyum (Pd) temelli, karbon nanotiip (CNT) destekli bimetalik katalizorler sentezlenmistir. MPd (M:
Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) bimetalik katalizorler sodyum borhidriir (NaBH4) indirgeme yoOntemi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel karakterizasyonu XRD, XPS ve TEM teknikleriyle
yapilmistir. Katalizorlerin H2O: elektroindirgenme reaksiyonu igin elektrokimyasal karakterizasyonu
doniistimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
yontemleri ile incelenmistir. Elektrokimyasal 6lgtimler ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde sodyum hidroksit
(NaOH) elektrolit ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. CoPd/CNT katalizorii H20: elektroindirgenme
reaksiyonu icin daha yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen peroksit, Paladyum, Yakit hiicresi
Palladium Based Hydrogen Peroxide Fuel Cells

ABSTRACT: In this study, carbon nanotube (CNT) supported palladium (Pd) based alloy catalysts were
synthesized to be used as cathode catalyst in hydrogen peroxide (H20:) fuel cells. MPd (M: Ni, Ag, Co,
Mn, V, Zn) bimetallic catalysts were prepared by the sodium borohydride (NaBHs) reduction method.
The physical characterization of the prepared catalysts was performed by XRD, XPS and TEM
techniques. Electrochemical characterization of catalysts for H20: electroreduction reaction was
investigated by cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods. Electrochemical measurements were carried out in sodium hydroxide
(NaOH) electrolyte solution in a three-electrode cell system. CoPd/CNT catalysts showed higher activity
for the H20: electroreduction reaction.

Keywords: Hydrogen peroxide, Palladium, Fuel cell
GIRIS INTRODUCTION)

Geleneksel enerji kaynaklarina ait rezervlerin giin gectik¢e azalmasi, kiiresel enerji ihtiyaci talebinin
ise siirekli olarak artmasi yeni enerji kaynaklar: ve yakit teknolojilerinin arastirilmasi ve gelistirilmesini
gerektirmektedir. Mevcut yanmaya dayali enerji iiretim teknolojileri ¢evreye ¢ok zararlidir ve agirlikh
olarak iklim degisikligi, ozon tabakasmin incelmesi, asidik yagmurlar ve bitki ortiisiindeki azalma gibi
bir¢ok kiiresel sorunun olumsuz etkisini artirir (Nazir ve ark., 2019). Karbon temelli yakit kullaniminin
insan sagligi, cevre ve iklim {izerindeki olumsuz etkileri diisiiniildiigiinde temiz yakit ve yeni enerji
teknolojileri {izerine aragtirmalar zorunlu hale gelmektedir (De Souza ve ark., 2018).

Yakat hiicresi, bir yakitin biinyesinde barindirdig1 kimyasal enerjiyi kullanilabilir elektrik enerjisine
dontistiiren elektrokimyasal cihazdir. Yakit hiicreleri aralarindaki elektrolit ile birbirinden ayrilan anot
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ve katot olmak {iizere iki ayr1 yar1 hiicreden olusur. Anot yari hiicresinde yiikseltgenme katot yari
hiicresinde ise indirgenme reaksiyonu meydana gelir. Anot yari hiicresinde elektrot yiizeyinde
gerceklesen yiikseltgenme reaksiyonu sonucu olusan elektronlar harici bir devreden gecerek
kullanilabilir bir elektrik akim1 olusturur (Zakaria ve ark., 2020).

Yakit hiicresinde termodinamik verimlilik yaklasik %60'a ulasirken bu oran geleneksel i¢ten yanmali
motorlarda %30-40 civarindadir (Mahreni ve ark., 2011). Ulasim endiistrisi, temiz enerji teknolojilerinin
gelisimindeki temel alanlardan biridir. Her yil kiiresel gaz emisyonlarinin %20’ye yakin kismu tasitlar
tarafindan salinmaktadir, bu nedenle yakit hiicrelerinin; otomobil, otobiis, motosiklet vb. tasitlarda icten
yanmali motorlar yerine kullanimi giderek yayginlasmaktadir (Staffell ve ark., 2019).

Petrol temelli yakit (dizel, benzin, LPG) kullanilan tasitlarda atik gaz olarak yalnizca CO:2 degil; aymi
zamanda azot oksitler (NOx), kiikiirt oksitler (SOx) ve partikiil madde gibi zararli kimyasallar da salinr
(Lombardi ve ark., 2017). Cevreye olan zarar1 minimum diizeye indirmek i¢in son yillarda yakit olarak
hidrojen kullanim ¢alismalar1 temiz yakit arastirmalarina bir 6rnektir (Yamada ve ark., 2010). Hidrojen,
yenilenebilir enerji kaynag olarak, énemli ve gelecek vadeden bir yakittir. Uzun vadede sera gazlarini
ve fosil yakitlara olan bagimlilif1 azaltabilecek temiz bir enerji kaynagidir. Yandiginda yalnizca su
olusmasi hidrojenin 6nemli avantajlarindan biridir. Hidrojenin iiretilmesi, depolanmasi ve tasinmasi
asamalarindaki zorluklar hidrojenin direkt yakit olarak kullanimini kisitlamaktadir. Hidrojen dogada
serbest halde bulunmadig; igin farkli kaynaklardan gazlastirma, elektroliz, piroliz gibi yontemlerle elde
edilmesi ve saflastirilmasi gerekmektedir. Bu {iretim asamasi icin de bir enerji girdisi gereklidir ve baz
iiretim yontemlerinde atik gazlar agiga ¢ikar.

Ayrica hidrojen gazi ¢ok hafif ve diisitk hacimsel enerji yogunluguna sahip oldugundan
depolanmast oldukg¢a zordur. (Modisha ve ark., 2019). Depolama igin sikistirilmis gaz hidrojen, sivi
hidrojen tank sistemleri veya metal hidriirler kullanilmaktadir (Pan, 2019; Von Colbe ve ark., 2019).
Yiiksek basingli donanimlar ve kriyojenik uygulamalardaki yiiksek enerji gereksinimi bu sistemlerin
kullanimini kisitlamaktadir. Bu sebeple hidrojenin depolama ve tasima siirecleri cevresel anlamda
yetersiz goriilmektedir (Sharma ve Ghoshal, 2015). Belirtilen sorunlarin {iistesinden gelebilmek igin;
hidrojeni yiiksek hacimsel yogunlukta depolayabilen ve tasinabilir uygulamalarda saliimin yapabilen
H:O: iyi bir alternatif olarak goriilmektedir (Yamada ve ark., 2015).

Dogrudan siv1 yakat hiicreleri yakit saflastirmasi gerektirmemesi ve depolamanin daha kolay olmasi
nedeniyle avantajli cihazlardir (Ong ve ark., 2017). H20: yiiksek enerji yogunlugu ve teorik potansiyeli,
diisiik aktivasyon enerjisi ve tasinma kolayliklar1 nedeniyle oksidant olarak gaz halindeki oksijene
alternatif olarak kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir (Sun ve ark., 2021). Diger bir avantaji ise giines
enerjisinin H>O'dan asidik kosullar altinda fotokatalitik olarak HO: iiretmek i¢in kullanilabilmesidir.
Uretilen H20: daha sonra bir yakit hiicresinde elektrik iiretimi icin kullanilmak iizere depolanabilir
(Nguyen ve ark., 2020). Ayrica H20: yiiksek enerji yogunluguna sahiptir, ucuzdur, temizdir, giivenlidir
ve yandiginda yan iiriin olarak su tretir. H2O2 oksidant olmanin disinda yakit pili uygulamalarinda
yakit olarak da degerlendirilmektedir.

Yakit hiicrelerinde reaksiyonlar elektrot katalizorlerinin yiizeylerinde gerceklesir. Katalizor olarak
platin (Pt) yaygin olarak kullanilmaktadir fakat pahali olmasi, diisiik mekanik dayanimi ve korozyon
direnci gibi olumsuz yonleri sebebiyle alternatif soy metaller iizerine galismalar yapilmaktadir. Pt
kullanimindaki dezavantajlar1 gidermek igin katalizorlerin bimetalik olarak destek malzemeleri {izerine
dagitilarak kullanilmasi arastirilmaktadir (Adams ve ark., 2011; Xu ve ark., 2021). Yiiksek aktivitesi ve
mekanik Ozellikleri sebebiyle Pd siklikla tercih edilen soy metallerden biridir (Jiang ve ark., 2019). Pd
temelli katalizorler, asidik veya bazik ortamda H20: elektroindirgenmesi ve elektroyiikseltgenmesi icin
uistiin aktivite ve secicilik gostermektedir (Sun ve ark., 2018; Sun ve ark., 2020). Asidik ortamda H20:
reaksiyon (1)’e gore indirgenmektedir (Das, 2020; Fukuzumi ve ark., 2021):

H202 + 2H* + 2e- — 2H0 1)
Bazik ortamda ise H20: reaksiyon (2)’e gore HO2 ‘ye doniisiir, olusan HOz de reaksiyon (3)’e gore OH-
‘ye indirgenir (Poux ve ark., 2014; Sun ve ark., 2021):
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H202 + OH- — HO2 + H20 (2)
HOz + 2e- + H20 — 30H- ©)

Soy metal se¢imi i¢in nispeten daha ucuz olan Pd, Pt'in iyi bir alternatifi olarak onerilmektedir.
Clinkii Pt temelli katalizorlerin maliyeti, yakit hiicresi y1gin maliyetinin yaklasik % 54'tinti olusturur
(Chowdhury ve ark. 2016). Ayrica ideal bir yakit hiicresi elektrotu olarak katalizoriin yiiksek
aktivitesinin yani sira kararlihk ve yiiksek elektronik iletkenlik de gereklidir. Katalizorlerin
hazirlanmasinda destek malzemeleri de kullanilabilmektedir. Katalizorlerin destek malzemeleri {izerine
dagitilmasi ile hem kullanilan katalizor miktar1 azaltilir hem de katalizor yiizey alani arttirilmis olur
(Lam ve Luong, 2014). Destek malzemesi kullanim1 elektrokatalizoriin maliyetini diistiriir, katalizor ve
reaktanlarin etkilesimini artirir ve ayrica metal nanoparcaciklar1 oksitlenmeye ve sinterlesmeye karsi
korur (Hosseini ve Mahmoodi, 2017). Metal kopiikler (nikel kopiik, titanyum kopiik), karbon
malzemeler (karbon kumas, karbon kagidi, grafen ve CNT) gibi desteklerin yiizeyine dagitilarak elde
edilen soy metal katalizorleri yalnizca elektrotun ytiizey alanini ve elektronik iletkenligini iyilestirmekle
kalmaz, ayn1 zamanda yakit hiicresi yapim ve test siirecini basitlestirir (Zhang ve ark., 2016; Tsang ve
ark., 2019). Yakit hiicrelerinde katalizorler igin yaygin olarak kullamlan destek malzemeleri ile
karsilastirildiginda CNT daha iyi korozyon direnci, daha ytiiksek elektronik iletkenlik ve daha yiiksek
spesifik yiizey alami gibi Ozellikler sunar (Bharti ve ark., 2017; Fard ve ark., 2020). Katalitik ytiizey
reaksiyonlarinda doniistimii artirmanin ve monometalik katalizor kullaniminin yarattigi olumsuz
yonleri gidermenin diger bir yolu da bimetalik katalizorlerin kullanilmasidir (Tiwari ve ark., 2017).
Ayrica bimetalik katalizorler sinerjistik etkiyle monometalik hallerine gore daha yiiksek secicilik,
aktivite ve kararlilik gosterir (Liao ve ark., 2015).

Bu ¢alismada Pd temelli bimetalik katalizorler sentezlenerek H20O: elektroindirgenme reaksiyonu igin
katalitik aktiviteleri incelenmistir. CNT destekli bimetalik katalizorler NaBHs indirgeme yontemiyle
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel karakterizasyonlar1 XRD, XPS ve TEM yontemleriyle
yapilmustir. Elektrokimyasal karakterizasyonlar ise CV, CA ve EIS yontemleri ile gergeklestirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Equipments)

Deneysel calismalarda NaOH ve H20: kullanilmistir. Calisma elektrotlarinin temizlenmesi igin
altimina tozu (Al20s) ve etanol (C2HsOH) kullanilmistir. Katalizor hazirlama asamasinda paladyum (II)
klortir (PdClz), kobalt (II) kloriir (CoClz), manganez (II) kloriir (MnCl2), ¢inko (II) kloriir (ZnClz),
vanadyum (V) oksit (V20s), nikel (II) siilfat (NiSOs), giimiis kloriir (AgCl), sodyum borhidriir (NaBHa),
Nafion® 117 ¢ozeltisi ve destek malzemesi olarak da CNT kullanilmusgtir.

Elektrokimyasal 6lgtimler CHI660E potansiyostat cihazinda gergeklestirilmistir. Katalizor miirekkebi
hazirlama islemi Branson 1510-MTH ultrasonik banyoda gergeklestirilmistir.

Katalizorlerin Hazirlanmasi (Preparation of Catalysts)

Bimetalik MPd (M: Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) katalizérler NaBH4 indirgeme yontemiyle hazirlanmistir.
Bimetalik katalizorler hazirlanirken kati destek malzemesi olan CNT miktarinin kiitlece %10"u kadar Pd
iceren PdCl2 tuzundan alinarak 10 mL su igerisinde ¢oziilmiistiir. Pd ve metal (Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn)
tuzlar1 ayr1 ayri ¢oziilerek iki ¢ozelti karigtirilmis ve bu islem sonrasinda karisima destek malzemesi
olarak 0,1 g CNT eklenmistir. Sonra sulu olarak hazirlanan NaBH4 ¢ozeltisi bu ¢ozeltiye damlalar
halinde eklenerek ¢ozelti bu sirada 20-25 dakika boyunca karistirilmistir. Elde edilen bu ¢ozelti 4 saat
karistirllarak metallerin indirgeme islemi gerceklestirilmistir. Hazirlama isleminin son adimi olarak
karisim filtre edilip, yikanmus, siiziilmiis ve 100°C vakumlu etiivde kurutulmustur.
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Elektrotlarin Hazirlanmasi (Preparation of Electrodes)

Sentezlenen Kkatalizorlerden 1,5 mg tartilarak 0,5 mL nafyon ¢ozeltisi icinde dagitilmis; 30 dakika
boyunca ultrasonik banyoda tutularak katalizor miirekkepleri elde edilmistir. Bu miirekkeplerden mikro
pipet yardimiyla 3 uL alinarak camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyine damlatilmis ve oda sicakliginda
kurumasi beklenmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Pt tel elektrot
kullanilmistir. Elektrokimyasal dlciimler ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde potansiyostat cihazi kullanilarak
yapilmustir.

BULGULAR (RESULTS)
Fiziksel Karakterizasyon (Physical Characterisation)

CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT, AgPd/CNT ve NiPd/CNT katalizorlerinin XRD
deseni Sekil 1'de gosterilmektedir. Bu katalizorlerin yaklasik 25,6° 'deki kirimim piki, karbonun altigen
yapistnin (0 0 2) diizlemiyle iligkilidir. CoPd/CNT katalizoriintin 37,1°; 39,9° 46,5°% 66,7° ve 81,3° 20
degerindeki difraksiyon pikleri sirasiyla CoO (222),Pd(111),Pd(200), Pd (22 0) ve Pd (31 1) kirilma
noktalaria karsilik gelir (Sekil 1a). Ayrica, diisiik yogunlukta tespit edilen PdO pikleri de CoPd/CNT
katalizoriiniin XPS sonuglarini dogrulamaktadir. ZnPd/CNT bimetalik katalizorii, ZnO (1 0 0), ZnO (0 0
2), ZnO (1 0 1), ZnO (1 1 0) ve ZnO (1 0 3) diizlemine bagh kirinim piklerini gostermektedir (Sekil 1b).
MnPd/CNT katalizorii icin, 19,1°; 40,1°; 46,5°% 67,9° ve 81,6*deki kirimim pikleri sirasiyla Mn20s (2 0 0),
Pd (111), PdO (11 0), Pd (200), PdO (112), Pd (22 0) ve Pd (3 1 1) atfedilebilir (Sekil 1c). VPd/CNT'nin
XRD paterninden (Sekil 1d), Pd ve PdO pikleri hari¢ VO2 ve V20s pikleri goriilmektedir. AgPd/CNT
katalizoriiniin 38,6°; 44,6°; 65,7°; 67,0°; 78,7° ve 82,7° 20 degerindeki difraksiyon pikleri sirasiyla Pd (1 1
1),Pd (200), Ag(220),Pd (220), Pd (311) ve Ag (2 2 2) kirilma noktalarina karsilik gel mektedir (Sekil
le). NiPd/CNT Kkatalizoriintin XRD paterninden (Sekil 1f), Pd pikleri hari¢ Ni (1 1 1) (43.5°), Ni (2 0 0)
(52.9°) ve Ni (2 2 0) (78.7°) pikleri goriilmektedir. CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT,
AgPd/CNT ve NiPd/CNT katalizorlerinin kristal boyutu Scherrer denklemi kullanilarak sirasiyla 6,87;
7,19; 6,55; 18,7; 4,51 ve 6,06 nm olarak hesaplandi.

CoPd/CNT katalizoriiniin XPS analizi Pd ve Co kimyasal durumunu belirlemek i¢in kullanilmistir.
XPS spektrumunun kimyasal kaymalari, C1'in (284,6 eV) baglanma enerjisi kullanularak diizenlenmistir.
Sekil 2 ve Cizelge 1'de gosterilen XPS sonuglari, sentezlenen CoPd/CNT Kkatalizoriiniin yiizeyindeki
Pd'nin, sentez isleminde kullanilan az miktarda PdO ve Pd prekiirsor mevcut olmasina ragmen,
cogunlukla temel formlar1 oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 2, CoPd/CNT katalizoriiniin genel ve ig
seviye spektrumlarini gostermektedir. CoPd/CNT katalizoriiniin genel spektrumunda Pd 3d, Co2p, Cls
ve Ols pikleri tespit edildi. Katalizor sisteminde Co'mn baskin olarak Co3Os seklinde oldugu bulundu.
Ayrica, Pd ve Co'in baglanma enerjisi icin pozitif kayma gozlenmesi, bu metaller arasinda
alasimlamanin basarili bir sekilde gerceklestirildigini gostermektedir (Caglar ve ark., 2019).
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Sekil 1. (a) CoPd/CNT, (b) ZnPd/CNT, (c) MnPd/CNT, (d) VPd/CNT, () AgPd/CNT ve (f) NiPd/CNT

katalizorlerinin XRD sonuglari.
Figure 1. XRD results of (a) CoPd/CNT, (b) ZnPd/CNT, (c) MnPd/CNT, (d) VPd/CNT, (e) AgPd/CNT ve (f) NiPd/CNT.
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Cizelge 1. CoPd/CNT katalizorlerinin olasi kimyasal durumu.
Table 1. Possible chemical state of CoPd/CNT catalysts.

. . Baglanma Olas1 Kimyasal Bagil Yogunluk
Katalizér  Tiirler Enerjisi (eV) Durumu (%)
772,9 Co 9,6
Co2p 781,4 Co(OH): 30,1
785,6 C020s 26,7
797,5 C0304 18,7
804,2 C0304 15,0
CoPd/CNT 341,7 PdOx/Pd 11,2
341,3 Pde 17,6
340,3 PdO./Pd 14,9
Pd 3d 338,2 KoPdCla 5,6
336,5 PdO 14,9
335,5 Pdo 35,7
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Sekil 2. CoPd/CNT Kkatalizoriiniin a) Genel, b) Pd 3d ve c) Co 2p spektrumu.
Figure 2. a) General, b) Pd 3d and c) Co 2p spectrum of CoPd/CNT catalyst.

CoPd/CNT katalizoriintin TEM goriintiileri ve parcactk boyut dagilimi Sekil 3’te verilmistir.
Nanoparcaciklarin CNT igerisinde homojen sekilde dagildig1 goriilmektedir. Ayrica, nanopartikiiller
CNT dis duvarina iyi sekilde tutturulmustur. CoPd/CNT katalizoriiniin ortalama partikiil boyutu 5,3
nm bulunmustur. Bu sonug Scherrer denkleminden elde edilen kristal boyutu ile ortiismektedir.
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Sekil 3. CoPd/CNT katalizoriiniin (a) 200 nm, (b) 100 m, (c) 50 nm ve (d 10 nm’de TEM goriintiileri.
Figure 3. TEM images of CoPd/CNT catalyst at (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm and (d) 10 nm.

Elektrokimyasal (”)lgﬁmler (Electrochemical Measurements)

MPd/CNT modifiye GCE’lerin 1,0 M NaOH ¢ozeltisinde -0,1 V ve -0,7 V potansiyel araliginda, 20
mV s potansiyel tarama hizinda voltamogramlar: kaydedildi (Sekil 4a).

Daha sonra MPd/CNT bimetalik katalizorler ile modifiye edilen GCE'lerin H20: elektroindirgenme
reaksiyonu igin elektrokatalitik aktivitelerini incelemek amaciyla 1,0 M NaOH + 0,25 M H:0:
¢ozeltisinde voltamogramlar kaydedildi (Sekil 4b). Cozelti ortamina H20:2 eklenmesi ile elde edilen
voltamogramlarda goriilen pik akimlarindaki degisimler, hazirlanan katalizérlerin H20:2
elektroindirgenme reaksiyonunu katalizleyebildigini gostermektedir. Bu voltamogramlar incelendiginde
CoPd/CNT bimetalik katalizoriiniin H20z indirgenme reaksiyonu igin cevap akiminin sentezlenen diger
bimetalik katalizorlerden daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4. MPd/CNT modifiye GCE'lerin a)1,0 M NaOH ve b)1,0 M NaOH + 0,25 M H:0: ¢6zeltilerinde

doniistimlii voltamogramlari, tarama hizi: 20 mV s

Figure 4. Voltammograms of MPd/CNT modified GCE’s in a) 1.0 M NaOH and b) 1.0 M NaOH+0.25 M H20: solutions, scan rate: 20 mV s

Elektroindirgenme reaksiyonu ig¢in H20: derisiminin etkisini belirlemek amaciyla CoPd/CNT
modifiye GCE ile farkli derisimlerde (0,25-2,0 M) H20:2 ve 3,0 M NaOH igeren ¢ozeltilerde doniisiimlii
voltamogramlar kaydedildi. Sekil 5'te goriildiigii tizere 1,5 M H20: derisimine kadar katodik pik
akiminin arttig1 fakat daha yiiksek derisimlerde akimdaki artisin azaldigi goriilmektedir. Bunun
sebebinin H20: hidrolizi sonucu olusan gaz kabarciklarinin elektrot ytizeyindeki H:0: difiizyonunu
engellemesi oldugu diisiiniilmektedir (Martins ve ark., 2020).
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Sekil 5. CoPd/CNT modifiye GCE'lerin 0,25-2,00 M H20: + 3,0 M NaOH ¢6zeltisinde kaydedilen

voltamogramlari, tarama hizi: 20 mV s

Figure 5. Voltammograms of CoPd/CNT modified GCE’s recorded at 0.25-2.00 M H20:2 + 3.0 M NaOH solution, scan rate: 20 mV s
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Paladyum temelli bimetalik katalizorlerin -0,2 V potansiyelde 3,0 M NaOH + 1,5 M H20: ¢Ozeltisi
icinde kronoamperomogramlar:i kaydedildi (Sekil 6). Katalizor yilizeyinde ara tiirlerin birikmesi
nedeniyle, akim baslangigta hizla diismekte ve zamanla sabit bir degere ulasmaktadir. CoPd/CNT
katalizorii ile modifiye edilen GCE ile kaydedilen kronoamperomogramda baslangi¢ akimindaki
diislisiin daha az oldugu, daha uzun siirede sabit akim degerine ulastign ve bu akim degerinin
sentezlenen diger bimetalik katalizorlerden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu sonug H:0:2
elektroindirgenme reaksiyonu i¢in CoPd/CNT Kkatalizoriiniin kararliligimin daha yiiksek oldugu
gostermektedir.
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Sekil 6. MPd/CNT modifiye GCE'lerin 3,0 M NaOH + 1,5 M H202 ¢dzeltisinde,

-0,2 V potansiyelde kaydedilen kronoamperometrik egrileri
Figure 6. Chronoamperometric curves of MPd/CNT modified GCE’s recorded at -0.2 V in 3.0 M NaOH + 1.5 M H20: solution

EIS yontemi, gesitli katalizor Ozelliklerini arastirmak i¢in en iyi yontemlerden biridir. EIS teknigi
cogunlukla elektrotlarda redoks reaksiyonunu, homojen reaksiyonlarin kinetigini ve kiitle transfer
mekanizmasini incelemek icin kullanilir (Lasia, 2002). Sekil 7'deki bimetalik katalizorler igin -0,2 V
potansiyelde kaydedilen Nyquist diyagramlarina bakildiginda en kiiciik yarim daire capma sahip
modifiye elektrodun CoPd/CNT modifiye GCE oldugu goriilmektedir. Bu da CoPd/CNT modifiye GCE
ylizeyinde yiik transfer direnicinin (R«) daha diisiik oldugunu dolayisiyla H20: elektroindirgenme
reaksiyonunun daha kolay gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 7. MPd/CNT modifiye GCE’lerin 3,0 M NaOH + 1,5 M H20: ¢6zeltisinde -0,2 V’ta kaydedilen

Nyquist diyagramlari.
Figure 7. Nyquist diagrams of MPd/CNT modified GCE’s recorded at -0.2 V in 3.0 M NaOH + 1.5 M H20:.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan bu calismada NaBH4 indirgeme yontemiyle hazirlanan Pd temelli CNT destekli bimetalik
katalizorler (CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT, AgPd/CNT, NiPd/CNT) ile modifiye edilen
GCE ylizeyinde H:0: elektroindirgenme reaksiyonu incelendi. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel
karakterizasyonlar1t XRD, TEM ve XPS yontemleriyle ayrintili olarak incelendi. Daha sonra H:0:
elektroindirgenme reaksiyonu icin bimetalik katalizorlerin elektrokatalitik aktiviteleri CV, CA ve EIS
yontemleri ile incelendi. Ilk olarak CV ile yapilan galismalarda sentezlenen paladyum temelli bimetalik
katalizorler arasinda CoPd/CNT katalizoriin H20: elektroindirgenme reaksiyonu i¢in en ytiksek katalitik
aktiviteye sahip oldugu bulundu. Daha sonra yapilan kronoamperometrik Olciimler sonucunda
CoPd/CNT modifiye GCE kararliiginin oldukc¢a iyi oldugu gozlendi. Son olarak H202
elektroindirgenme reaksiyonunun kinetiginin incelenmesi amaciyla yapilan EIS ¢alismalar1 sonucu elde
edilen Nyquist egrileri incelendiginde diren¢ degerinin CoPd/CNT modifiye GCE i¢in en diisiik oldugu
bulundu. Bu sonug, CoPd/CNT modifiye GCE iizerinde H202 elektroindirgenme reaksiyonun daha hizli
ve kolay gerceklestigini gostermektedir.

Yapilan calismalar sonucunda; H20: elektroindirgenme reaksiyonu icin CoPd/CNT modifiye
GCE'nin yiiksek katalitik aktivite ve kararlilifa sahip oldugu gozlendiginden H20: yakit hiicrelerinde
katot katalizorii olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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OZ: Artan teknoloji ile birlikte hem enerji ihtiyaci artmakta hem de mevcut fosil yakitlarin miktar1 giin
gectikce azalmaktadir. Fosil yakitlarin azalmasi ve enerji ihtiyacinin artmasi arastirmacilar: yenilenebilir
enerji kaynaklari igin arastirmaya yonlendirmistir. Hidrojen enerjisi bu yenilenebilir enerji kaynaklardan
bir tanesidir. Sodyum borhidriir(NaBHa4) hidrojen tasiyicisidir. Sodyum borhidriir hidrolizinde agiga
¢ikan hidrojenin yarisinin sudan gelmesi biiyiik bir avantajdir. Bu ¢alismada, NaBHs hidrolizinde
kullamilmak {izere karbon nanotiip destekli(KNT) Co-Cr-B katalizorii sentezlenmistir. Sentezlenen
katalizoriin karakterizasyonu SEM, EDX, XRD ve BET ile gerceklestirilmistir. NaBHa4 hidrolizinde NaOH
konsantrasyonu, NaBH4 konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve sicaklik parametrelerin etkisi incelenmistir.
Desteksiz Co-Cr-B Kkatalizoriin hidrojen iiretim hizi 3560 ml.g?.dk?. iken KNT destekli Co-Cr-B
katalizoriin hidrojen tiretim hiz1 6600 ml.g1.dk. olarak belirlenmistir. NaBH4 hidroliz aktivasyon enerjisi
ve kinetigi tespit edilmis ve sirasiyla 55,88 kj/mol ve 0,2 oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, Hidroliz, KNT, Co-Cr-B katalizér
Use of Carbon Nanotube Supported Co-Cr-B Catalyst in the Hydrolysis of Sodium Borohydride

ABSTRACT: With the increasing technology, the need for energy increases and the amount of fossil fuels
available decreases over time. The decrease in fossil fuels and the increase in energy needs have prompted
researchers to find new sources for renewable energy sources. Hydrogen energy is one of these renewable
energy sources. Sodium borohydride (NaBH4) is a good source and carrier of hydrogen. Half of the
hydrogen released in the hydrolysis of NaBH4 comes from water, which is a great advantage. In this study,
carbon nanotube(CNT) supported Co-Cr-B catalyst was synthesized to be used in NaBH4 hydrolysis. The
characterization of the synthesized catalyst was carried out with SEM, EDX, XRD and BET. The effects of
parameters such as NaOH concentration, NaBH4 concentration, amount of catalyst and temperature on
NaBHs4 hydrolysis were investigated. While the hydrogen production rate of the unsupported Co-Cr-B
catalyst was 3560 ml.g'-dk?, the hydrogen production rate of the CNT supported Co-Cr-B catalyst was
determined as 6600 ml.g.dk-!. The kinetic order of hyrolysis and activation energy of NaBH: were found
as 0.2 and 55.88 kJ/mol, respectively.

Keywords: Sodium borohydride, Hydrolysis, CNT, Co-Cr-B catalyst
GIRIS INTRODUCTION)

Mobil teknoloji ¢aginda, kiiresel enerji talebi, yiiksek enerji maliyetleri ve ¢evre sorunlariyla baglantili
artan kirlilik nedeniyle fosil yakit rezervlerinin tiiketimini sinirlamak icin temiz enerji tiretimine olan
talebi arttirmaktadir. Hidrojen, dogada bolca bulunan gekici, temiz, yiiksek verimli bir yenilenebilir enerji
kaynagidir(Demirci ve Miele, 2014). Hidrojen bu nedenden dolay1, CO2 emisyonlu fosil yakitlarin yerini
alabilir ve artan kiiresel enerji talebine kargilayabilmektedir. Cogunlukla otomotiv alaninda olmak iizere,
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gelecekte en umut verici enerji olarak kabul edilmektedir(Deonikar ve dig., 2020). Pek ¢ok sirket
oniimiizdeki giinlerde hidrojenle ¢alisan araglar1 piyasaya siireceklerdir. Bununla birlikte, giivenligin ve
hidrojenin tiretken kullaniminin daha fazla ilerlemesi hala gereklidir ve hidrojen depolamasi bu amaca
ulasmak i¢in hayati bir rol oynar(Modisha ve dig., 2019). Tiim hidrojen depolama malzemeleri arasinda,
NaBH4 asagidaki avantajlarindan dolay:r biiyiik ilgi gormiistiir: i) % 10,81ik biiyiik teorik hidrojen
depolama kapasitesi, ii) kararlilik, iii) depolanabilirlik, iv) hafif reaksiyon kosullar1 ve ¢evre dostu
trtinlerin aciga ¢ikmasi, v) kendiliginden ve ekzotermik siireg, vi) kiiciik hacimli ve hafif olmasidir.
NaBHa hidrolizi denklem 1 de verilmistir(Lee ve dig.,2019).

NaBH: + 2H20 — NaBO: + 4H>

Katalizor, NaBH4'lin hidrolizinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ru(Huang ve dig., 2012), Pt(Bai ve
dig., 2006), Pd (Guella ve dig., 2006), Rh(Larichev ve dig., 2010) destekli katalizorler gibi pahali asal
metaller daha once oldugu gibi ¢ogunlukla NaBH4'iin hidrolizi i¢in uygulanmaktadir. Ancak, asil
metallerin ytiiksek maliyetli ve yetersiz bulunabilirli§i goz oniine alindiginda, Ni, Co, Fe gibi metal
katalizorlere ¢ok fazla odaklanilmistir(Eckenhoff ve dig., 2018). Farkl1 gecis metalleri tiirleri arasinda, Co
ve bunlara karsilik gelen bilesikler, asil metalinkilerle karsilastirilabilen {istiin katalitik aktiviteleri
nedeniyle genis capta incelenmistir(izgi ve dig., 2020). NaBHa hidrolizinde; Co-Cu-B/Al:Os(Baytar ve
dig., 2019), Co-Cr-B/AL:Os(Izgi ve dig., 2019), activated carbon-supported Co-Cr-B(Baytar, 2019), Ni-
B(Ekinci ve dig., 2020) ve Co-La-Mo-B(Ekinci, 2020) katalizorleri kullanilmistir.

Bu calismada NaBHa hidrolizinde kullanilmaka i¢in KNT destekli Co-Cr-B katalizoriiniin tiretim
parametreleri  belirlenmis ve  sentezlenmistir.  Sentezlenen  katalizoriin  karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. NaBH4 hidrolizinde NaOH konsantrasyonu, NaBH4 konsantrasyonu, katalizor
miktar1 ve sicaklik parametrelerin etkisi incelenmistir. NaBHa4 hidrolizinin aktivasyon enerjisi ve kinetigi
belirlenmistir.

Materyal ve Metod (Material and method)
Materyal (Materials)

Deneylerde kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik saflikta olup hig bir saflastirma islemine tabi
tutulmamuistir. Sodyum borhidriir(NaBH4, >%98) Merck firmasindan temin edilmistir. CoCl2.6H20 ve
CrCls.6H20 alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. Etanol(C2HsOH, >%99.9) Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Deneylerde saf su kullanilmistir.

Metod (Methods)

Karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizoriin sentezlenmesi (Synthesis of carbon nanotube supported Co-Cr-B
catalyst)

KNT destekli Co-Cr-B katalizorii kimyasal ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis ve detayli bir sekilde
asagida verilmistir. Belirli miktarda KNT ve KNT"iin belli bir yiizdesi kadar(%5, %10, %15 ve %20) Co-Cr-
B katalizorii i¢in CoCl2.6H20 ve Cr(NOs)s.6H20 tuzlarindan gerekli miktarda madde alinarak 50 ml
etanolde ultrasonik ses banyosunda yarim saat karistirildi. Daha sonra karisim, oda sicakliginda 24 saat
boyunca karistirildi ve KNT metal karisimi, buz banyosuna birakildi. Gerekli miktarda NaBH4 50 ml saf
suda ¢oziindiiriildii ve azot ortaminda KNT metal karisimi tizerine damla damla eklenerek KNT tizerinde
Co-Cr-B indirgenmesi yapildi. Indirgenme islemi 0-5 °C araliginda gergeklestirildi. Sentezlenen katalizor
stiziiliip saf su ve etanol ile yikanarak N2ortaminda 80 °C de 6 saat kurutuldu. Elde edilen katalizor kapali
bir kapta hidroliz deneyleri icin saklanildi.

Katalizoriin aktivitesinin belirlenmesi (Determination of the activity of the catalyst)

KNT destekli Co-Cr-B katalizorii sodyum borhidriir hidrolizinde, 30 °C de % 2,5 NaBH4'lik 10 ml
¢ozelti ve 50 mg katalizor ile farkli konsantrasyonlarda NaOH kullanilarak en iyi NaOH konsantrasyonu
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belirlendi. Sodyum borhidriiriin hidrolizinde katalizorlerin etkisini belirlenecek olan deneysel
calismalarda asagida verilen parametreler incelendi.

KNT/Co-Cr-B orani(%5, %10, %15, %20)

NaOH konsantrasyonu (%0, %2, %5, %7,5, %10, %15),

NaBH4 konsantrasyonu (%2.5, %5, %7, %10),

Katalizor miktari (25, 50, 75, 100 mg)

Cozelti ortamu sicakligr (20, 30, 40, 50, 60 °C)

SR

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)
Katalizor karakterizasyonu (Catalyst characterization)
SEM

Destek malzemesi olarak kullanilan KNT, KNT destekli Co-Cr-B katalizorii(%15 Co-Cr-B yiiklenmis)
ve Co-Cr-B katalizoriin SEM ve EDX sonuglar: Sekil 1’de verilmistir.

ol iy A )
@ sgalazsEr  EHT=20000 oo spookx 20" ,@ Smalh=SEl  EWT=ROOM s gooks U
(},J WD=100mm  IProbe= 50pA H VS wpsiobmm (Pobes S0p H
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a b c
Sekil 1. SEM ve EDX Sonuglari; a-) KNT; b-) KNT destekli Co-Cr-B katalizorii; c-) Co-Cr-B

katalizorii
Figure 1. SEM and EDX Results; a-) CNT; b-) CNT supported Co-Cr-B catalyst; c-) Co-Cr-B catalyst

Yapilan SEM analizleri ile KNT ve KNT destekli Co-Cr-B katalizoriin sentezlendigi sekil 1'de
gozlemlenmektedir. Ayrica, EDX analizleri ile KNT’lerde bulunan elementlerde arastirilmistir. KNT'lerin
yapisinda sadece karbon elementi tespit edilmistir. KNT destekli Co-Cr-B Kkatalizoriin yapisinda
beklenildigi tizere C, Co, Cr ve B elementleri gdzlemlenirken; Co-Cr-B de ise Co, Cr ve B gozlemlenmistir.
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BET

Destek malzemesi olarak kullanilan KNT, KNT destekli Co-Cr-B katalizorii(%15 Co-Cr-B yiiklenmis)
ve Co-Cr-B katalizoriin BET yiizey alanlar1 Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. BET yiizey alanlar1 sonuglar:
Table 1. BET surface areas results

Madde BET Yiizey alani(m?g)
KNT 137,5

KNT destekli Co-Cr-B 148,6

Co-Cr-B katalizori 37,8

Cizelge 1"den Co-Cr-B katalizoriin yiizey alan1 KNT destekli katalizorlere gore daha kiigiik oldugu
goriilmektedir. Buda aktif olan metal yiizeyinin yiizey alaniin arttif1 ve dolayisiyla aktivitesinin
artmasina neden olmaktadir ki bu da ¢alismanin asil amacina en 6nemli destegi vermektedir.

XRD

Destek malzemesi olarak kullanilan KNT, KNT destekli Co-Cr-B katalizorii(%15 Co-Cr-B yiiklenmis)
ve Co-Cr-B katalizorlerin yapilar1 XRD ile belirlenmis ve sonugclar Sekil 2’de verilmistir.

Sekil 2’den goriildiigii gibi 20=31 deki pik ise Cr-B varligini gostermektedir. Hemmati ve arkadaslar1
da yaptiklari ¢calismada ayni sonuglar1 bulmuslar(Hemmati ve dig., 2013).

Sekil 2'den goriildiigii gibi 20=25 deki pik KNT varligini gostermektedir. Huang ve arkadaslar1 da
KNT’iin XRD analizlerinde ayni sonucu bulmuslar(Huang ve dig., 2008).

Sekil 2'den goriildiigii gibi Co-Cr-B katalizoériin XRD sonucunda herhangi bir pik olmadigi ve
sentezlenen Co-Cr-B Kkatalizoriin amorf yapida oldugu goriilmektedir. Fernandes ve arkadaslar
sentezledikleri Co-Cr-B katalizoriin XRD sonucun da ayni sonuglari elde etmisler(Fernandes ve dig.,
2009).

Sodyum Borhidriir Hidrolizi (Sodium Borohydride Hydrolysis)
Karbon nanotiip/metal orani etkisi (Effect of carbon nanotube/metal ratio)
KNT/Co-Cr-B katalizdr orani(%5-20 Co-Cr-B yiiklenmis) etkisi; 10 ml ¢ozelti %2,5 NaBHs+%2 NaOH,

30 oC sicaklikta ve 50 mg katalizor varliginda incelenmistir. Hidrojen hizinin % Co-Cr-B ile degisimi Sekil
3’de verilmistir.
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Sekil 2. XRD goriintiileri a) KNT, b) KNT-Co-Cr-B, c) Co-Cr-B
Figure 2. XRD images a) CNT, b) CNT-Co-Cr-B, ¢) Co-Cr-B
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Figure 3. Variation of hydrogen volume with temperature for different mole fractions.

Sekil 3'ten NaBH4 hidrolizinde desteksiz {iretilen Co-Cr-B katalizoriin hidrojen tiretim hizinin 3560
mlg1l.dk.tiken %15 Co-Cr-B yiiklenmis KNT katalizoriin hidrojen {iretim hizinin ise 6600 mlg'.dk."
oldugu goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni aktif olan Co-Cr-B katalizoriiniin destekli KNT ile
ylizey alaninin artmasi ve KNT yiizeyinde aktif bolgelerin artmasidir. Baydaroglu ve arkadaslart NaBHs
hidrolizinde kullanmak igin {irettikleri karbon siyahi destekli CoB katalizoriin hidrojen {iretim hizinin
21540 mlg'.dk.? ve desteksiz CoB kataizoriin ise 5670 mlg'.dk." oldugunu bulmuslardir(Baydaroglu ve
dig.,). Sekil 3'ten KNT/Co-Cr-B yiizdesinin %5’ten %15’e artarken hidrojen {iretim hizinin arttig1 ve %15
de maksimum degere vardiktan sonra hidrojen {iretim hizinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun
muhtemel nedeni Co-Cr-B miktar1 arttikga KNT ylizeyinde ve gozeneklerde cok tabakali katalizor
katmanlar1 olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir deyisle, KNT yiizeyinde Co-Cr-B tabakalari {ist iiste
geldigi diistiniilmektedir.

NaOH Etkisi (NaOH Effect)

Sodyum borhidriir ¢ozeltileri kendi pH degerlerinde kararli olmayip kendiliginden yavas yavas
bozunma egilimindedirler. Sodyum borhidriir ¢ozeltilerini kararli hale getirmek igin ¢6zeltinin pH'm
yiiksek tutulmasi icin ¢ozelti ortamina NaOH ilave edilmistir. Co6zelti ortamanindaki NaOH
konsntrasyonu %0 - %15 arasinda degistirilerek NaBHs hidrolizinde en etkin konsantrasyon
belirlenmistir. Sodyum borhidriir hidrolizinde elde edilen sonuglar Sekil 4’de verilmis olup bu grup
calismada 30 °C derecede 10 ml ¢ozelti ve %2,5 NaBHu igeren ¢ozeltiye 50 mg katalizor konularak elde
edilen Hz hacminin zamanla degisimi belirlenmistir. Aym gekil {izerinde NaOH konsantrasyonu Ha
baslangig iiretim hizina kars: degisim grafigi verilmistir
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Sekil 4. Farkli NaOH konsantrasyonlari i¢in hidrojen hacminin zamanla degisim grafigi
Figure 4. Time graph of hydrogen volume for different NaOH concentrations

Sekil 4’de goriildiigii gibi NaOH konsantrasyonu %0 den % 10 ye artmasiyla Hz{iretim hizinda artis
olurken NaOH konsantrasyonu %10 den fazla oldugunda ise Hz iiretim hizinin azaldig: goriilmetedir. Bu
durumun muhtemel nedeni ¢ozelti ortaminda fazla miktarda bulunan NaOHin NaBH4 hidrolizine yan
trtiniin olan NaBO: sudaki ¢oziiniirliigiinii azaltmaktadir. Dolayisiyla ¢ozeltideki NaBO2 ¢okecek ve
katalizoriin aktif bolgelerini bloke ederek Hz iiretim hizini azaltacaktir(Baytar, 2018).

NaBH: konsantrasyonu etkisi (Effect of NaBH4 concentration)

Sodyum borhidriir hidrolizinde hidrojen elde edilirken en 6nemli parametrelerden bir taneside ¢ozelti
ortaminda sodyum konsantrasyonu arttik¢a katalizorlerin aktifliginin davranisidir. Bu amagla 10 ml
¢ozelti de 0,25-100 mg araliginda NaBHu ¢ozeltileri hazirlanarak 50 mg KNT destekli Co-Cr-B katalizor ,
%10 NaOH ve 30 °C derece sicaklik varliginda elde edilen hidrojen hacimleri zamanla degisimi Sekil 5'te
verilmistir. Ayni sekil iizerinde farkli sodyum borhidriir konsantrasyona kars: hidrojen baslangi¢ tiretim
grafigide verilmistir.
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Sekil 5. Farkli NaBH4 konsantrasyonlari i¢in zamanla hidrojen hacminin degisim grafigi
Figure 5. Graph of change of hydrogen volume over time for different NaBH4 concentrations

Sekil 5'te goriildiigli gibi NaBHs konsantrasyonu arttikga Hz baslangic {iretim hizi azalmaktadir.
Ozellikle NaBH: konsantrasyonu % 0,25 oldugunda H: iiretim hizinda ¢ok ciddi bir azalma sz
konusudur. Bu durumun muhtemel nedeni NaBH4 ve NaBH4'lin hidrolizindeki yan iiriin olan NaBO2in
sudaki ¢oziiniirliilitklerinin sinirli olmasidir. Bu durumun bir diger nedeni ise ¢ozelti ortaminda bulunan
NaBHs4 “iin ve NaBO: konsantrasyonun yiiksek olmasi sonucu ¢dzelti viskozitesinin artmasi: buda ¢ozelti
ortaminda bulunan NaBH: katalizor ylizeyine olan kiitle transferini yavaslatmaktadir.

Kataliz6r miktar etkisi (Effect of amount of catalyst)

Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan en 6nemli etken olan katalizor miktarini belirlemek igin,
kullanilan katalizor miktaridan farkli KNT destekli Co-Cr-B katalizorlerinin 30 °C derecede 10 ml ¢ozelti
de %2,5 NaBHs, %10 NaOH ortaminda 0,025, 0,050 ve 0,1 g katalizor miktarlarinin elde edilen hidrojen
hacmi ile degisim grafigi Sekil 6’da verilmistir. Ayni grafik iizerinde hidrojen baslangi¢ tiretim hizinin
katalizor miktar1 degisimiyle ayn sekil tizerinde verilmistir.
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Sekil 6. Farkl: katalizor miktarlarinin zamanla elde edilen hidrojen hacmi degisimi ve

hidrojen baslangig iiretim hizinin katalizor miktar1 degisimi
Figure 6. The change of hydrogen volume obtained by different catalyst amounts over time and the change of catalyst amount of
hydrogen initial production rate

Sekil 6’da goriildiigii gibi katalizor miktar1 arttikca H2 baslangi¢ iiretim hizida artmaktadir. Bu
durumun muhtemel nedeni katalizor miktarinin artmasiyla birlikte katalitik yiizeylerin artmasidir. Bu
sonugla sodyum borhidriir hidrolizinin katalizoriin kontrollii oldugunu gostermektedir.

Slcakhgln etkisi (Effect of temperature)

Sodyum bor hidriir hidrolizinde sicaklik etkisi 20, 30, 40, 50 ve 60 °C derece sicakliklarda, 10 ml
¢ozelti %2,5 NaBH4, %10 NaOH ve 50 mg katalizor varliginda incelenmistir. Farkli sicaklik zaman ile elde
edilen H2 hacmin degisimi Sekil 7’de verilmistir. Ayni sekil {izerinde Hz baslangi¢ {iretim hizinin sicaklik
ile degisim grafigide verilmistir.
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Sekil 7. Farkli sicaklik da zaman ile elde edilen H2 hacmin degisimi ve H2 baslangig iiretim

hizinin sicaklik ile degisimi
Figure 7. Change of H2 volume obtained with time at different temperatures and variation of Hz initial production rate with
temperature

Sekilde goriildiigli gibi sicaklik arttikca sodyum bor hidriir hidrolizinde elde edilen H2 hacminde
ciddi bir artis olmaktadir. Sekil 7’de goriildiigii gibi 0,25 mg NaBH4hidrolizinde 20 °C de 5.dk da 75 ml
elde edilirken 40 °C de 505 ml H2 gazi elde edilmis ve 60 °C de ise 2.dk ‘da reaksiyon tamamen
gerceklesmektedir. Sonug¢ olarak sicakligin artmasi sonucu reaksiyon siiresinini ciddi anlamda
kisaltmaktadir.

Farkl:1 sicakliklarda herhangi bir reaksiyonun yiiriiyiisiinii 6l¢tilmesindeki en temel sebeplerden bir
tanesi de reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi ve buna bagli olarak reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli
olan aktivasyon enerjisinin belirlenmesidir. Bu nedenle oncelikle farkli sicakliklardaki hiz sabitlerini
belirlemek {izere n. derecede bir reaksiyon baz alinmis olup bu reaksiyona ait reaksiyon hiz sabiti asagida
verilen esitlikle belirlenmistir.

1 1 1
(g = !
Esitlik 1 diizenlenirse Esitlik 2 elde edilir.

1 1
CX'__l =n-—-1Dkt+ CEO_I 2

Esitlik 2'ye gore % karsin t grafiginde egimden reaksiyon hiz sabiti k farkli sicakliklar i¢in bulunur.
A

Fakat bu esitlik uygulanirken n degerleri o seklide segcilir ki regrasyon katsayis: 1’e yakin olana kadar
degistirilir. En uygun n degeri belirlendikten sonra elde edilen egrinin egiminden k bulunur.
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Figure 8. CAO concentration over time at different temperatures.
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Sekil 8'de goriildiigli gibi biitiin sicakliklarda secilen n degeri uyumlu olup hepsi dogrusaldir.

Yukaridaki prosediir dahilinde en uygun hiz derecesi 0.2 olarak belirlenmistir. Farkli sicakliklarda

bulunan hiz sabitleri Cizelge 2’de verilmistir. Farkli sicakliklarda bulunan bu hiz sabitleri asagida verilen

arhenius esitligi ile aktivasyon enerjisi belirlenmistir.

Cizelge 2. Kinetik parametreleri
Table 2. Kinetic parameters

Sicaklik(T) k n E
20 0,0004
30 0,0013
40 0,0021 0,2 55886,8
50 0,0041
60 0,0075
-E
k = AerT
Esitlik lineerlestirildiginde Esitlik 4 elde edilir.
In(k) = Ind — —

Esitlik 4’e gore In(k)-1/T grafigi(Sekil 9) cizildiginde elde edilen dogrunun egiminden NaBH4'tin KNT
destekli Co-Cr-B katalizorii varligindaki hidrolizi igin gerekli olan aktivasyon enerjisinin 55,88 kj/mol

oldugu belirlenmistir. Bu deger ¢ok diisiik bir deger olup katalizoriin aktivitesinin ¢ok yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 9. Arrhenius grafigi
Figure 9. Arrhenius graph)

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada NaBHsin hidrolizinde kullanilmak icin KNT destekli Co-Cr-B katalizorii
hazirlanmistir. Sentezlenen KNT destekli Co-Cr-B katalizoriin hidrojen {iretim 6600 mlg'.dk.? iken
desteksiz Co-Cr-B katalizoriin hidrojen iiretim hizi ise 3560 mlg*.dk. oldugu tespit edilmistir. Co-Cr-B
katalizoriiniin KNT yiizeyine tutulmasiyla aktivitesinin yaklasik olarak 2 kat arttig1 belirlenmistir. KNT
destekli Co-Cr-B katalizOriin NaBH: hidrolizinde kullanilmasinda; KNT/Co-Cr-B orani, NaOH
konsantrasyonu, NaBH4 konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve sicakligin etkisi incelenmistir. %15 Co-Cr-
B yiiklenmis katalizoriin hidrojen iiretim hizinin daha iyi oldugu belirlenmistir. Hidrojen iiretim hizinin
NaOH konsantrasyonunun %10 oldugunda en iyi oldugu tespit edilmistir. Artan NaBH4 konsatrasyonu
ile hidrojen iiretim hizinin azalirken artan katalizor miktar: ile hidrojen {iretim hizinin artti1 tespit
edilmistir. Artan sicaklik ile hidrojen {iretim hizinin ¢ok ciddi sekil arttigi belirlenmistir. NaBH4
hidrolizinin KNT destekli Co-Cr-B katalizor varliginda bozunma kinetiginin 0.2 oldugu ve aktivasyon
enerjisinin ise 55,88 kJ/mol oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére KNT destekli Co-Cr-B
katalizorii NaBH4'tin PEMFC mobil sistemlerinde kullanilabilecektir.
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OZ: Giiniimiizde endiistrilesmenin artmasi beraberinde pek c¢ok cevre problemini getirmistir. Tekstil
endiistrisi basta olmak tiizere, kagit, deri ve kozmetik sektorlerinde kullarulan sentetik organik boyar
maddelerin alici ortam olan sulara desarji cevreyi ciddi anlamda tehdit etmektedir. Bu nedenle, bu
sektorlerden gelen ve sentetik boyar madde igeren atik sularin ¢evreye salinmadan 6nce muhakkak
aritilmast gerekmektedir. Giiniimiizde boyar maddelerin alict ortamdan wuzaklastirilmas: igin
fotokatalitik atik su aritimi en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. Bu c¢alismada polimerizasyon
ortaminda ZnO®@Fe nanopartikiilleri ultrasonikasyon ile dagitilarak pirol ve amonyum peroksidisiilfat
varhiginda kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile polipirol/ZnO@Fe (Ppy/ZnO@Fe)
nanokompozitleri elde edilmistir. Ppy/ZnO@Fe kompozitinin yapisal, morfolojik ve spektroskopik
ozellikleri SEM, XRD, FTIR, DSC ve UV-vis absorpsiyon yontemleri ile aydinlatilmistir. Ppy/ZnO@Fe
kompozitinin fotokatalitik aktivitesi goriiniir 151k altinda rodamin B (RdB) boyasinin fotokatalitik olarak
giderilmesi ile incelenmistir. Fotokatalitik aktiviteye fotokatalizor miktarinin, boya derisiminin, 1s1ma
zamanin ve boya pH’inin etkisi deney tasarimi yontemlerinden biri olan Taguchi yontemi ile optimize
edilmistir. 60 dk sonunda RdB boyasinin Ppy/ZnO@Fe katalizérliigiinde goriiniir 1sik altinda %99
oraninda rengi giderilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, Optimizasyon, Iletken polimer, ZnO, Katkilama
Optimization of Photocatalytic Activity of Visible Light Induced Ppy/ZnO@Fe Composite

ABSTRACT: Nowadays, the increase in industrialization has brought many environmental problems.
Discharge of synthetic organic dyes used in paper, leather, and cosmetics industries, especially in the
textile industry; discharge wastewaters seriously threaten the environment. For this reason, wastewater
from these sectors containing synthetic organic dyes must be treated before released into the
environment. Today, photocatalytic wastewater treatment is one of the most preferred methods for the
removal of organic dyes from the environment. In this study, polypyrrole/ZnO@Fe (Ppy/ZnO@Fe)
nanocomposites were obtained by chemical oxidative polymerization method in the presence of pyrrole
and ammonium peroxydisulphate by dispersing ZnO@Fe nanoparticles by ultrasonication in the
polymerization medium. Structural, morphological, and spectroscopic properties of Ppy/ZnO@Fe
composite were elucidated by SEM, XRD, FTIR, DSC and UV-vis absorption methods. Photocatalytic
activity of Ppy/ZnO@Fe composite was investigated by photocatalytic removal of rhodamine B (RdB)
dye under visible light. Photocatalytic activity of Ppy/ZnO@Fe composite was investigated by
photocatalytic removal of rhodamine B (RdB) dye under visible light. The effect of the amount of
photocatalyst, dye concentration, radiation time and pH of dye on the photocatalytic activity was
optimized by the Taguchi method, which is one of the experimental design methods. After 60 min, the
color of the RdB dye was 99% decolorized under visible light under Ppy/ZnO@Fe catalysis.

Keywords: Photocatalysis, Optimization, Conductive polymer, Zno, Doping
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GIRIS INTRODUCTION)

Endiistrilesmenin her gecen giin artmasi beraberinde ¢ok ciddi ¢evre problemlerini de
getirmektedir. Son zamanlarda, endiistriyel atik sular ¢evresel problemlerin en 6nemli odak noktasi
olmustur. Tekstil endiistrisi 6zellikle boyama proseslerinde oldukga fazla miktarda su kullanildigindan
dolayi, temiz suyun en ¢ok tiiketildigi endiistrilerin basinda gelmektedir. Tekstil endiistrisi atik sular
kanserojenik, toksik ve renkli organik bilesikleri barindirdigindan dolay1 hem ¢evre hem de canlilar igin
oldukga fazla tehlike arz etmektedir (Yashni ve dig., 2021). Bu nedenle, tekstil endiistrisi atik sularimn
cevreye salinmadan once muhakkak ki aritilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon, mebran filtrasyon,
biyodegradasyon, kimyasal oksidasyon ve fotokataliz prosesleri tekstil endiistrisi atik sularinin
aritilmasinda kullamilan yontemlerden bazilaridir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021a). Bu yontemler
fotokataliz en uygun ve kullanish olanlardan biridir. Fotokatalitik aritim yonteminde, yar: iletkenin
uygun bir 1s1ik kaynag ile uyarilmasi sonucunda yar iletken ytiizeyinde elektron-bosluk (e-h*) ciftleri
meydana gelir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021b). Bu ciftler sayesinde ylizeyde yiiksek reaktif radikal
tiirler olusarak yapilarin parcalanmasi saglanir. Ideal bir fotokatalizér, uygun bant bosluguna ve
hidrofiliklige, yilizey alanina ve diisiik bir maliyete sahip olmalidur.

ZnO toksik olmamasi, biyo uyumlu bir yar1 iletken olmasi, yiiksek fotoduyarhiligi ve nispeten kolay
ve ucuz sentezlenebilmesi nedeniyle son zamanlarda fotokatalitik atik su arittiminda en ¢ok kullanilan
fotokatalizorlerden biridir (Avc ve dig., 2013). Ancak genis bant bosluguna sahip olmasi (3.37 eV)
nedeniyle sadece yiiksek enerjili UV 1gik ile uyarilabilmesi ve uyarilan e-h* cok kisa siirede yeniden
birlesmesi dezavantajlarindan dolay1 fotokatalitik uygulamalardaki kullanimi kisitlanmaktadir (Das ve
dig., 2021). Yariiletkenlerin fotokatalitik uygulamalardaki performans verimlerini arttirmak i¢in hem e~
h* ciftlerinin yeniden birlesme siiresinin uzatmak hem de 1sik absorpsiyonun goriiniir bolgeye
kaydirilarak giines ya da goriiniir 1stkla uyarilmas: saglanmalidir. Isik absorpsiyon spektrumunun
genisletmek ve goriiniir/glines 1s181ndan yararlanabilmek icin yari iletken fotokatalizorlerin bant bogluk
yapisin1 modifiye etmek igin farkli stratejiler mevcuttur. ZnO’in goriiniir 151k absorpsiyonunu arttirmak
icin kullanilan en etkili yontemlerden birisi ZnO nanoyapisinin gecis metalleri ile katkilanmasidir
(Rabell ve dig., 2021). Literatiirde bu amagla Co, Cr, Ag, Fe gibi gecis metallerinin katkilandig1 pek ¢ok
calisma mevcuttur(Bawazeer ve dig., 2021; Chen ve dig., 2021; Liu ve dig., 2021) .

Son zamanlarda polipirol (Ppy), polianilin gibi iletken polimerler kolay sentezlenmesi, kimyasal
kararliligi, diisitk maliyeti ve yiiksek iletkenlik 6zellikleri sebebiyle fotokataliz uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021c). Ppy konjuge yapisy, iyi elektron iletim 6zellikleri ve
miikemmel fotouyarilmis yiik ayrilmasi 6zellikleri ile iyi bir fotokatalizor adayidir (Haspulat Taymaz ve
dig., 2021b). Ppy kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle kolaylikla sentezlenebilmektedir (Haspulat
ve dig., 2014). Ppy temelli kompozit filmlerin fotokatalizor olarak kullanildigi calismalar literatiirde
mevcuttur. Iletken polimerlerin metal oksitler ile kompoziti olusturuldugunda aralarinda meydana
gelen sinerjik etki ile fotokatalitik aktivite arttirilmaktadir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021a).

Taguchi yontemi, ylizey yant yontemi gibi tasarim parametrelerinin optimum sartlarini belirlemede
kullanilan ¢esitli deney tasarim yontemleri bulunmaktadir. Taguchi yonteminde ortogonal diziler
kullanilarak kontrol edilemeyen faktorlerinin etkilerinin minimize etmeye calisan bir deneysel tasarim
yontemidir. Taguchi yontem, bir¢ok miihendislik uygulamasina kolaylikla uygulanmasi, diisiik deney
maliyeti ve geleneksel tasarim yontemlerine gore daha kolay sonug vermesi gibi avantajlar1 ile 6n plana
¢ikmaktadir (Guzel Kaya ve dig., 2019).

Bu calismada, Ppy/ZnO@Fe kimyasal yiikseltgenme polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir.
Uretilen kompozitin karalterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM), X-ray difraktometresi
(XRD), Fourier dontisiimlii kizil Otesi spektrofotometresi (FTIR), UV goriiniir bolge difraksiyon
spektroskopisi (DRS) ve ile aydinlatilmistir. Ppy/ZnO@Fe kompozitinin fotokatalitik aktivitesi goriiniir
151k altinda RdB boyasmin fotokatalitik olarak giderilmesi ile incelenmistir. Fotokatalitik aktiviteye
fotokatalizor miktarinin, boya derisiminin ve 1s51ma zamann etkisi Taguchi deney tasarim ydntemi, L9
ortogonal dizisi kullanilarak optimize edilmistir.
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MATERYAL ve METOT (MATERIALS and METHODS)
Kimyasallar (Chemicals)

Pirol (Merck, %99) polimerizasyona baslamadan once iki kere distile edilerek kullanilmistir.
Amonyum peroksi disiilfat (APS) (Merck, %98), Zn(CH3CO2)2.2H20 (ZnAc) (Merck), Fe(NOs)s (Sigma-
Aldrich), etilendiamin tetraasetik asit (Merck) herhangi bir saflastirma islemi yapilmaksizin temin
edildigi gibi sulu ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmistir. Biitiin deneysel islemlerde Millipore MiliQ Ultra
saf su sisteminden temin edilen saf su kullanilmusgtir.

ZnO@Fe nanopartikiiliiniin sentezi (Synthesis of ZnO@Fe nanoparticles)

ZnO@Fe nanopartikiillerinin sentezi kimyasal ¢oktiirme ve hidrotermal yontem kullarularak EDTA
varliginda gerceklestirilmistir. Bu sentezde EDTA komplekstricisi homojen bir ¢oktiirme yapmak icin
kullanilmistir (Nava Nufiez ve Martinez-de la Cruz, 2018). Bu amagla 2,5 mM EDTA ¢6zeltisi ortaminda
0,2 M ZnAc ve 0,2 M Fe(NOs)s ¢oziilmiistiir. Tamamen ¢oziildiikten sonra tizerine damla damla 0,5 M
NaOH c¢ozeltisi esit hacimde eklenmistir. Sicaklik 90 °C’a ¢ikartilip, 300 rpm’de 60 dk boyunca
karistirilmistir. Ardindan oda sicakligina sogumasina izin verilip etanol ve su ile yikanip, stizme islemi
yapilmustir. Elde edilen ¢okelek oda sicakliginda kurutulduktan sonra 450 °C’da kalsinasyon islemine
tabi tutulmustur.

Ppy/ZnO@Fe kompozitinin sentezi (Synthesis of Ppy/ZnO@Fe composite)

Ppy/ZnO@Fe kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile Sekil 1'de gosterilen deneysel
prosediiriindeki adimlara (1-7) gore iiretilmistir. Buna gore once 50 ml saf su igerisinde ZnO@Fe bir
ultrasonikasyon probu ile 60 dk boyunca dagitilmistir (1). Sicakligin yiikselmesini onlemek igin dagitma
islemi bir buz banyosunda gergeklesmistir. Ardindan {istiine ortamda 0,4 M olacak sekilde pirol bir
mikropipet yardimiyla eklenmis ve manyetik karistiric1 yardimiyla homojenlesmesi saglanmistir (2). Son
olarak bu karisimin iistiine 50 ml 0,4 M saf su ile hazirlanmis olan amonyum peroksidisiilfat (APS)
¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir (3). APS eklenmeye devam edildikge rengi polimerizasyon
basladig icin yavas yavas koyulasmaya baslamistir. Polimerizasyonun tamamlanmasi igin 30 dk siire
verilmistir (4). Polimerizasyon tamamlandiktan sonra polimer siiziiliip (5), 6nce etanol ve sonra saf su
(6) ile yikanmistir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra vakumlu firinda 40 °C’da kurutulmustur (7). Saf
Ppy ise polimerizasyon ortamina ZnO@Fe eklemeden sentezlenmistir.

damla damla
0,4 M py 5 stz
f 2
6 yika (etanol, su)
7 40 °C vakumlu etiivde kurut
HH | 1] @) t .
ZnO@Fe ZnO@Fe ve py 30 dk dinlendir
60 dk 4
buz banyosu iginde
1

Sekil 1. Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin sentezi
Figure 1. Synthesis of Ppy/ZnO@Fe nanoparticles
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Ppy/ZnO@Fe kompozitinin karakterizasyonu (Characterization of Ppy/ZnO@Fe composite)

Sentezlenen fotokatalizorlerin morfolojik yapisinin ve elemental dagilimin incelenmesinde FEI
Quanta250 FEG SEM kullanilmistir. XRD analizleri fotokatalizorlerin kristal yapisini incelemek amaciyla
Shimadzu XRD-6000 X-ray difraktometresi (Cu Ka radiation (A=0,15418 nm) ile tamamlanmistir. Optik
absorpsiyon spektrumu HITACHI U-0080D UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ve FTIR spektrumu
Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi ile kaydedilmistir.

Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi (Investigation of photocatalytic activity)

Sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesi Rodamin B (RhB) boyasinin goriiniir 1sik
altinda fotokatalitik olarak renginin giderilmesi ile belirlenmistir. Bu amagla 6ncelikle boyanin 1,0*10° M
derisiminde sulu ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Goriiniir 151k altinda bekletme islemleri icin kapali ve 1s1k
gecirmeyen 1sinlama kabini kullanilmistir ve bu 1sinlama kabininin tam orta noktasina 1s1k kaynaklarina
esit uzaklikta olacak sekilde numuneler yerlestirilmistir. Reaksiyonun gerceklestirilecegi kuvars tiip
icine 5 mL boya ¢ozeltisi eklenmis ve boya ¢ozeltisinin igine sentezlenen fotokatalizorler manyetik
karistiricr ile iyice dagitilmistir. Reaksiyon ortaminin adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine gelebilmesi
i¢in 60 dakika karanlik ortamda bekletilmistir. Daha sonra boya ¢ozeltileri goriiniir 1sinlama kabinlerine
yerlestirilerek, fotokatalitik reaksiyon baslatilmistir. 15 dakika araliklarla ¢ozeltinin UV-goriiniir bolge
adsorpsiyon spektrumlar1 kaydedilerek boyalarin absorbans degisimindeki yani boya derisimindeki
degisimler izlenmistir. Boya ¢ozeltisinin derisimine karsilik absorbans degerleri grafige gegirilerek Beer-
Lambert kanunu temelli bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Boyanin derisimi bu kalibrasyon
grafigi vasitasiyla hesaplanmistir. Fotokatalitik renk giderilme verimi ise asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanmustir;

Renk Giderim Verimi (%) = “= x 100 Denklem 1
0

burada Co 1s1ma baslamadan dnce boyanin derisimi, Ct ise 151ma bagladiktan sonra herhangi bir andaki
boyanin derisimidir.

Taguchi yaklasimi ile deney tasarimi (Design of experiment by Taguchi approach)

Taguchi yaklasimi miihendislik uygulamalarinda siklikla kullanilan giiglii bir tasarim yontemidir.
Bu yontem ortogonal diziler kullanarak test sayilarini diisiiriir ve kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini
minimize eder. Taguchi yaklasiminin temel amaci, yiiksek kalite icin gerekli olan en uygun tasarim
parametrelerinin belirlenmesidir (Canuyilmaz ve Kutay, 2003).

Bu calismada, Minitab yazilimi kullamilarak, RdB boyasinin goriiniir 1sik altinda Ppy/ZnO@Fe
fotokatalizorliigiinde renginin fotokatalitik olarak giderilmesindeki etkili olan faktorlerin
belirlenmesinde Taguchi yaklasimi1 kullanilmistir. RdB boyasinin fotokatalitik olarak renginin
giderilmesinde etkili olan dort parametre belirlenmistir. Belirlenen bu dort parametre {i¢ seviye ile
incelenmistir. Cizelge 1'de segilen parametreler ve seviyeleri verilmistir. Taguchi yaklasimi igin L9
ortogonal dizisi model olarak se¢ilmistir.
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Cizelge 1. Taguchi tasariminda secilen parametreler ve seviyeleri
Table 1. The variable parameters with its levels of Taguchi design

Parametreler Seviye | Seviye2 | Seviye3
1
A | Fotokatalizor miktari (mg/ml) 0,4 0,6 0,8
B | RdB derisimi (x10-6) (M) 5 10 25
C | Istma zamanai (dk) 30 45 60
D | pH 5 7 9

BULGULAR ve SONUCLARIN IRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSION)
Karakterizasyon (Characterization)
ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerin yiizey morfolojik yapisinin incelenmesi igin SEM

ve EDX haritalama yontemleri Sekil 2’de ZnOw@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe
nanopartikiillerine ait ayni biiyiiltmelerde SEM fotograflari verilmistir. Sekil 2 incelendiginde ZnO@Fe

kullanilmistr.

nanopartikiiliin siingerimsi bir yapidan meydana geldigi ve topaklanmanin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ppy homopolimerinin SEM fotografi incelendiginde ytlizey morfolojisinin kiiresel
yapilardan meydana geldigi ve bu kiiresel yapilarin baz1 bolgelerde birleserek tiziim salkim1 yapisinda
bir yiizey olusturdugu goriilmektedir. Bu iki bilesenin bir araya gelmesiyle olusan Ppy/ZnO@Fe
kompozitinin yiizeyi incelendiginde ikisine gére daha homojen bir yiizeyin olustugu, kiiresel yapilarin
boyutunun ortama ZnO@Fe nanopartikiilii ilave edildiginde kiiciildiigli ve nispeten topaklanmanin da
azaldig goriilmektedir.

BowASE Ll snoexx M
Protes 100pA P —

Sekil 2. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin SEM fotograflar:
Figure 2. SEM photographs of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles

Sekil 3’'te ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin elemental haritalama fotograflar
verilmistir. Elemental haritalama fotograflar1 hem yapiy1 olusturan elementlerin genel dagilimi hem de
elementlerin bireysel olarak yiizeyde dagilimi verilmistir. Haritalama fotograflarinin tamamindan
elementlerin yiizeyde homojen dagildig: net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 3. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin ve elementlerinin EDX haritalama

fotograflar:
Figure 3. EDX mapping photographs of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles and its elements

ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin kristal yapilarini incelemek amaciyla Sekil 4’de
verilen XRD spektrumlar1 kaydedilmistir. ZnO@Fe nanopartikiiliinde goriilen pikler ZnO’e ait
difraksiyon pikleridir. ZnO@Fe nanopartikiiliin igerisinde ¢ok diisiik miktarda Fe oldugu i¢in demire ait
herhangi bir pike rastlanilmamustir. 31,86; 34,58; 36,40, 47,70; 56,79; 63,14; 68,09 26(derece) de
gozlemlenen difraksiyon pikleri sirasiyla ZnO’e ait (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (200)
diizlemlerinden kaynaklanmaktadir (Caglar ve dig., 2018). Literatiirle kiyaslandiginda difraksiyon
piklerinde meydana gelen kiigiik kaymalar demir katkilanmasindan kaynaklanmaktadir (Roguai ve
Djelloul, 2021). Ppy’e ait XRD spektrumu incelendiginde; 15-30° 26(derece) gozlemlenen yayvan
difraksiyon piki Ppy’e aittir ve Ppy’nin amorf ve diisiin kristal yapisini kanitlamaktadir (Huang ve dig,.,
2021). Sekil 4’de verilen Ppy/ZnO@Fe nanokompozitine ait XRD spektrumu incelendiginde saf Ppy’e ait
15-30° 26(derece) arasindaki yayvan difraksiyon piki ile birlikte; ZnO@Fe nanopartikiilleri varligindan
kaynakl1 difraksiyon pikleri de gozlemlenmistir. ZnO@Fe nanopartikiillerinin (100), (002), (101) ve (110)
diizlemelerine ait difraksiyon pikleri sirasiyla 20(derece) 31,75; 34,27; 36,40 ve 56,79 goriilmektedir.
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Sekil 4. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin XRD spektrumlari
Figure 4. XRD spectrum of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles

Sekil 5de ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
ZnO@Fe nanopartikiiliine ait FTIR spektrumunda Zn-O absorpsiyonuna ait pik 524 cm™de
goriilmektedir (Achehboune ve dig., 2021). 3106 cm™de goriilen absorpsiyon piki Ppy’deki N-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1552 cm""de goriilen ise C=N gerilmesinden goriilen bir absorpsiyon
pikidir (Joshi ve dig., 2021). Pirol halkasindaki C-H gerilmesine ait absorpsiyon piki ise Ppy
spektrumunda 900 cm™"de gozlemlenmistir (Huang ve dig., 2021). Ppy/ZnO@Fe nanokompozitine ait
FTIR spektrumu incelendiginde ise Ppy homopolimerine ait N-H, C=N ve C-H absorpsiyon pikleri
sirastyla 3104, 1543 ve 888 cm™de gozlemlenmistir. Zn-O gerilmesine ait pik ise 548 cm™'de
goriilmistiir. FTIR piklerinde meydana gelen bu kiiciik kaymalar Ppy ve ZnO@Fe arasindaki
etkilesimden kaynaklanmaktadir (Harpale ve dig., 2020).
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Sekil 5. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin FTIR spektrumlari
Figure 5. FTIR spectrum of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles
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ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin optik karakterizasyonu tamamlayabilmek
amactyla UV-goriiniir bolge difiiz reflektans spektrumlar: kaydedilmistir. Sekil 6a’da UV-goriiniir difiiz
reflektans spektrumlar1 goriilmektedir. ZnO@Fe nanopartikiiliiniin UV bolgede karakteristik bir adet
absorpsiyon bandinin ve goriiniir bolgede ise demirden kaynaklanan omuz seklinde absorpsiyon
bandinin oldugu goriilmektedir (Janani ve dig., 2021). Saf Ppy incelendiginde ise UV bolgede bir adet
absorpsiyon bandinin oldugu goériilmektedir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021b). Ppy/ZnO@Fe
kompozitinin spektrumunda ise diger iki bilesene benzer olarak UV bolgede bir adet absorpsiyon
bandinin ve goriiniir bolgeyi neredeyse tamamen kapsayan genis bir absorpsiyon bandimin oldugu
goriilmektedir.

Sentezlenen nanopartikiillerin optik bant boslugunu hesaplayabilmek icin oncelikle absorpsiyon
katsayist ile bant boglugu arasindaki iliskiyi Denklem 2 vasitasiyla kurmak gerekir:

(ahv)r= B(hv- Eg) Denklem 2
Burada; a, absorpsiyon katsayisi, Eg, optik bant boslugu, hv, uyarilan foton enerjisi, B, elektron

gecisine bagl bir faktor (direkt ya da indirekt gecis), n, direkt elektron gecisi icin 2, indirekt elektron
gecisi i¢in 0,5 olarak alinir. Denklem 3 halini alir.

(ahv)= B(hv- Eg) Denklem 3
hv'ye karsilik (cthv)?'si grafige gecirilir ve elde edilen egriye bir teget cekilerek x eksenini kestigi

noktadaki karsilik hv degeri okunarak Eg degeri belirlenir (Sekil 6b). Sekil 6b’ye gore ZnO@Fe, Ppy ve
Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin bant bosluklar: sirasiyla 2,98; 3,2 ve 2,16 olarak belirlenmistir.
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—Ppy -
Ppy/ZnO@Fe Py
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(ahv)?

200 300 400 500 600 700 8001.5 2.0 25 3.0 3.5
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Sekil 6. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin a) UV-gériiniir bolge difiiz reflektans
spektrumlari ve b) bant bosluklar
Figure 6. a) DRS spectrum and b) band gap of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles

Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi (Investigation of photocatalytic activity)
S/N orani1 analizi (S/N ratio analysis)

Taguchi yaklasimi ile deney tasariminda elde edilen deneysel veriler sinyal/gurultu’ (5/N) oranina
cevrilerek degerlendirilmektedir. S/N orani degeri “en kiigiik en iyi”, “en buyuk en iyi” ve “nominal
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deger iyi” olarak hedeflenen degere gore hesaplanip analiz edilmektedir. Bu g¢alismada Taguchi

B. HASPULAT TAYMAZ

yaklasimi ile deney tasarimi yapilirken “en biiyiik en iyi” kriteri kullanilmistir (Denklem 4).

S/N= —10.Iog<% r yiz)

Denklem

burada yi dlgiilen deneysel sonucu, n ise tekrarlanan deney sayisini ifade etmektedir.

Bu calismada, Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasiin goriiniir 1s1k altinda renginin
giderimi optimazasyonu igin elde edilen deneysel veriler ve Denklem 4’e gore hesaplanan SN/ oranlari

Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Taguchi L9 ortogonal dizisi ve elde edilen %boya giderim verimi ve S/N oramn
Table 2. Plan of experiments with photocatalytic efficiency and S/N ratio values according to the Taguchi L9

Deney Kontrol parametreleri ve seviyeler % Boya S/N
No A B C D giderimi orani
1 1 1 1 1 72,01 37,14
2 1 2 2 2 59,9 35,54
3 1 3 3 3 42 32,46
4 2 1 2 3 90,37 39,12
5 2 2 3 1 60,6 35,64
6 2 3 1 2 33,71 30,55
7 3 1 3 2 99,12 39,92
8 3 2 1 3 58,78 35,38
9 3 3 2 1 63,36 36,03

Cizelge 3’de her bir parametreyi etkileyen en iyi ortalama S/N oranlar1 her seviye igin verilmistir.
Taguchi yaklasiminda optimum cevap maksimum S/N oranina gore belirlenir. Cizelge 3’e gore
Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasinin goriiniir 1sik altinda fotokatalitik renginin
giderilmesinde optimum fotokatalitik proses kosullar1 Taguchi L9 yaklagimi ile A= 0,8 mg/ml, B= 5x10-6
M, C=45 dk ve D= pH=5 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3: Optimum kosullar i¢in ortalama S/N orani
Table 3: S/N ratio of the optimum factors

Ortalama S/N orani Optimum
Sembol | Parametre Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3 Parametre
A Fotokatalizoér miktar: (mg/ml) | 35,05 35,11 37,11 A3
B RdB derisimi (x10-6) (M) 38,73 35,53 33,02 B1
C Istma zamani (dk) 34,36 36,90 36,01 C2
D pH 36,28 35,54 35,66 D1

Sekil 7’de Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasinin goriiniir 1sik altinda fotokatalitik
renginin giderilmesinde optimum fotokatalitik proses kosullar1 igin ortalama S/N oranlarmin grafiksel
gosterimi verilmigtir. Sekil 7 incelendiginde en yiiksek ortalama S/N oranina sahip olan RdB boyasmin
derisimi oldugu goriilmektedir. Buna gore Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasmin goriiniir
151k altinda fotokatalitik renginin giderilmesinde optimum fotokatalitik proses kosullari igin
fotokatalizor miktari, 1s1ma zamani ve pH parametrelerine gore RdB boyasinin derisiminin en 6nemli
faktor oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7. Parametreler icin ortalama S/N oranlar1 (A= fotokatalizor miktar1 (mg/ml), B= RdB derisimi (*10-
6 M), C=1s1ma zamani (dk), D=pH)
Figure 7. Mean of S/N ratios for parameters (A= amaount of photocatalyts (mg/ml), B= concentration of RdB (*10-6 M), C= time (dk),
D=pH)

Sentezlenen Ppy/ZnO@Fe kompozitinin fotokatalitik aktivitesine hem 1sik etkisini hem de
katkilamanin etkisinin incelemek amaciyla bir seri deney yapilmistir. Bu amacla 6ncelikli olarak RdB
boyasi fotokatalizor eklenmeden goriiniir 151k altina konulmustur. Fotokatalizorsiiz olarak goriiniir 151k
altinda 60 dk sonunda RdB boyasinin renginde giderim meydana gelmediginden dolay: fotoliz prosesi
ihmal edilmistir. Ardindan ise RdB boyasinin igerisine optimum miktarda Ppy/ZnO@Fe katalizorii ilave
edilerek karanlik ortamda bekletilmistir. RdB boyas1 adsorpsiyon mekanizmasi ile 60 dk sonunda %10
oraninda rengi giderilmistir. Goriiniir 151k altinda ise RdB boyasinin Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde
%99 oraninda giderilmistir. Ay sartlar altinda ZnO@Fe ve Ppy fotokalizorliigiinde 60 dk sonunda RdB
boyasinin rengi sirasiyla %54 ve %51 oraninda giderilmistir.
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—=—ZnO@Fe (go6riiniir 1s1k)

0.2 |—*— Ppy (goriiniir 151k)
Ppy/ZnO@Fe(goriinir 151k)
Ppy/ZnO@Fe (karanlik)
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Zaman (dk)
Sekil 8. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasinin fotokatalitik olarak renginin

giderilmesi (0,8 mg/ml fotokatalizor; 5*10-¢ M RdB)
Figure 6. Photocatalytic degradation of RdB dye by using ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe (0.8 mg/ml photocatalyst; 5*10-¢ M RdB)
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SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Ppy/ZnO@Fe nanokompoziti kimyasal oksidasyon yontemi ile ilk defa basarilh bir sekilde
sentezlenip fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. Yapisal, morfolojik ve spektral karakterizasyonu
tamamlanmis ve Ppy homopolimeri ile ZnO@Fe nanopartikiilleri arasinda bir etkilesim oldugu
goriilmiistiir. Fotokatalitik aktivetesi goriiniir 151k altinda RdB boyasinin renginin giderilmesi incelenmis
ve miitkemmel bir fotokatalitik aktivite sergiledigi goriilmiistiir. 60 dk sonunda 5*10¢ M RdB boyasinin
rengi Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliiglinde %99 oraminda giderilmistir. Elde edilen sonuglar ile
Ppy/ZnO@Fe fotokatalizoriiniin tekstil endiistrisi atik sularinin fotokatalitik olarak aritilmasinda basarili
bir fotokatalizor oldugu kanitlanmistir.

Tesekkiir: Bu calisma finansal olarak Konya Teknik Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatorliigii tarafindan 202016061 proje numarasi ile desteklenmistir.
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OZ: Bu calismada, saf ortamda ve siiksinik asidin katki maddesi olarak kullanildig1 ortamda {iretilen
struvit kristallerinin yapisal, morfolojik ve termal 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen kristaller, XRD,
FTIR ve SEM analizleri ile karakterize edilmis; kristallerin tane boyutu, sekil parametreleri, filtrasyon
karakteristigi ve yiizey yiikiinde meydana gelen degisimler belirlenmistir. Siiksinik asit
konsantrasyonunun artmastyla kristal morfolojisinde, tane boyutunda ve sekil parametrelerinde 6nemli
degisiklikler meydana gelmistir. Saf ortam ile kargilastirlldiginda kristal morfolojisinde meydana gelen
degisimlere bagl olarak kristallerin filtrasyon karakteristigi de degismistir. Katki konsantrasyonunun
artisina bagl olarak filtrasyon hizinda artis, spesifik kek direncinde ise diisiis oldugu belirlenmistir. Saf
ortamda struvit kristallerinin spefisifik kek direnci 4,72x10° m/kg iken bu deger 250 ppm katki
konsantrsayonu igin 1,03x10° m/kg olarak hesaplanmistir. Elde edilen kristal {iriinlerin ayni1 zamanda
termal bozunma davraruslari, bozunma kinetigi ve termodinamigi Coats-Redfern modeli kullanilarak
incelenmistir. Mevcut calisma ile endiistriyel agidan 6zellikle atik su aritima tesislerinde boru iclerinde
tikanmalara neden olan struvitin morfolojik yapisinin siiksinik asit ile degistirilebildigi ve filtrasyon ile
ortamdan daha kolay uzaklastirilabilecek forma doniistiiriildiigii ortaya koyulmustur. Ayn1 zamanda
struvitin termal bozunma kinetiginin ve termodinamiginin belirlenmesi de katki maddesi olarak
kullanilan siiksinik asidin etkisini belirlemek a¢isindan 6nemli katkilar saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Struvit, Kristalizasyon, Morfoloji, Siiksinik asit, Coast-Redfern.
Investigation of Struvite Crystallization in the Presence of Succinic Acid

ABSTRACT: In this study, the structural, morphological and thermal properties of the struvite crystals
obtained with and without succinic acid were investigated. The crystals obtained were characterized by
XRD, SEM and FTIR analysis; and the variations in their particle size, shape parameters, filtration
characteristics and surface charge were determined. The significant changes in the morphology and
particle size of the struvite occurred along with the increase in succinic acid concentration. Compared to
pure media, the filtration characteristics of the crystals modified depending on the changes in crystal
morphology. It was determined that the filtration rate increased, and the specific cake resistance decreased
based on the increment of additive concentration. The specific cake resistance was calculated to be
1.03x10° m/kg for 250 ppm additive concentration while it was 4.72X10° m/kg for pure media. Moreover,
the thermal decomposition behavior, kinetics and thermodynamics of the struvite obtained were
investigated by Coats-Redfern model. This study has revealed that the morphology of struvite leading to
clogging problems in pipes especially in wastewater treatment plants from the industrial point of view
could be changed by succinic acid and easily removed from the media. The understanding of thermal
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decomposition kinetics and thermodynamics of struvite has provided important contributions in terms of
the determination of additive effects.

Keywords: Struvite, Crystallization, Morphology, Succinic acid, Coast-Redfern.
GIRIS NTRODUCTION)

Yapisinda yiiksek oranda fosfat ve amonyak bulunduran struvit (MgNHsPO4.6H20) kristalleri
genellikle kararli ortorombik bir yapiya sahiptir (Tansel ve dig., 2018). Yapisinda agirlikca %9.8
magnezyum, %7.3 amonyum, %38.8 fosfat ve %44.1 su ve organik maddeler icermektedir (Perwitasari ve
dig., 2017). Sicaklik, pH, iyonlar arasi etkilesim ve kalma siiresine bagl olarak iyonlasma derecelerinde
meydana gelen degisiklikler, nevberit (Mg(POsOH).3H20), bobierit (Mgs(PO4)2.8H20) ve ditmarit
(MgNH4PO4.H:0) gibi farkli morfolojik yapida kristallerin olusmasina sebep olmaktadir (Tansel ve dig.,
2018). Polimorfik yapisi ile dikkat ceken bir mineral olan struvit, icerigindeki yiiksek fosfat oram ile
endiistriyel alanda yavas saliniml giibre olarak gelecek vaat eden bir kaynak olarak goriilse de 6zellikle
atik su aritma tesislerinde yarattig1 ciddi tikanuklik problemleri ile ¢6ziilmesi gereken bir sorun haline
gelmistir (Yan ve Shih, 2016). Sudaki diisiik ¢oziintirliigiinden dolay: struvit, 6zellikle notr ve alkali
ortamlarda kolaylikla ¢okme egilimi gostermektedir (Harrison ve dig., 2011). Bununla birlikte,
karbondioksit gikisina bagh olarak sistemde goriilen pH artis1 ve proses icinde enerji artisindan kaynakl
yiiksek tiirbiilans atik su aritma tesislerinde karsilasilan struvit kaynakli problemlerin temel
sebeplerindendir (Fattah, 2012; Neethling ve Benisch, 2004). Bu nedenle, yiiksek tiirbiilansin goriildiigi
pompalar, vanalar, boru dirsekleri ve tiirbinli karistiricilar struvit olusumu igin en elverisli yerlerdir.
Ayrica 1s1 degistiricilerin, borularin ve santrifiijlerin yiizeylerinde de biriken struvitin yarattig: tikaniklik
probleminin zamaninda ve kisa siirede giderilememesi, sistemde uzun siireli duruslara ve dolayl olarak
isletme, yatirrm ve bakim masraflarinda artisa sebebiyet vererek ekonomik ac¢idan da sorun
olusturabilmektedir (Neethling ve Benisch, 2004). Bu sebeplere dayanarak struvit kristalizasyonun
anlasilmasi, endiistriyel alanda struvit olusumunun kontrol edilmesi ve problemlerin giderilmesi énemli
bir konu haline gelmistir.

Struvit kristalizasyonunun niikleasyon ve kristal biiyiimesi ile temel olarak iki asamada gergeklestigi
ve kristalizasyon mekanizmasinin pH, sicaklik, asir1 doygunluk, karistirma hizi ve katki maddelerinin
varlig1 gibi pek cok faktorlerden etkilendigi bilinmektedir (Neethling ve Benisch, 2004; Yan ve Shih, 2016).
Daha 6nce yapilan ¢alismalarda, katki maddelerinin kristalizasyon mekanizmasi {izerinde dnemli etkileri
oldugu, niikleasyonu baslatic1 ya da kristallerin aktif biiyiime bolgelerine etki ederek niikleasyonu inhibe
edici etkisi oldugu ortaya konmustur (Wada ve dig., 2001, Akyol ve Oner, 2014). Literatiirde de organik
ve inorganik katki maddelerinin struvit kristalizasyonuna etkisinin incelendigi ¢alismalar mevcuttur.
Zhang ve arkadaslari, sitrik asidin ve humik asidin struvit kristal olusumu ve kristal biiylimesi tizerine
inhibe edici etkilerinin oldugunu, glikozun ise yiiksek konsantrasyonlarda struvit olusumuna katki
sagladigini ortaya koymuslardir (Zhang ve dig., 2016). Song ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, sitrik ve
asetik asidin struvit olusumu iizerine etkileri incelenmis olup 6zellikle sitrik asidin kristal morfolojisini
degistirdigi ortaya konmustur (Song ve dig. 2014). Polat ve arkadaslari, asetik, oksalik ve trikarballik
asidin struvit kristalizasyonuna etkisini incelemis Ozellikle yiiksek oksalik asit konsantrasyonunda
kristallerin boyutlarinda Onemli bir artis oldugunu belirlemislerdir (Polat ve dig. 2021). Wei ve
arkadaglari, aljinik asidin struvit iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasmi incelemis ve bu asidin
kristalizasyon mekanizmasi {izerine inhibe edici etkisini ortaya koymuslardir (Wei ve dig., 2019). Bu
calismada ise endiistriyel alanda struvit kaynakli problemlerin giderilmesine yonelik olarak karboksilik
bir asit olan siiksinik asidin struvitin kristal yapisina, morfolojisine, sekil parametrelerine ve filtrasyon
karakteristigine olan etkileri incelenmistir. Ayrica, Coats-Redfern modeli kullanilarak kinetik ve
termodinamik analiz yapilmistir.
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MATERYAL ve YONTEM (MATERIALS and METHOD)

Struvit kristallerinin sentezi, Merck firmasindan temin edilen ve analitik saflikta magnezyum kloriir
hekzahidrat (MgCl2.6H20) ve amonyum dihidrojen fosfat (NHsH2PPOs4) kullanilarak kesikli bir sistemde,
1L kapasiteli ¢ift ceketli bir kristalizorde gerceklestirilmistir. Deney diizenegi Sekil 1'de verilmistir.

Vakum Pompasi

- pH Kontrol [:] Mekanik
Unitesi Kanstirici Peristaltik

0 Pompa

g

-
S

1 Seyreltik NaOH —
f \ Cozeltisi | =

Toplama
Kabi

MgCI;.GH;O NHquPOu
Cozeltisi Cozeltisi

Termostat

Sekil 1. Deney diizenegi.

Figure 1. Experimental setup

1,0 M MgCl2.6H20 ve 1,0 M NH4H2POu ¢6zeltilerinin kristalizore beslenmesi peristaltik pompalar
araciligiyla ile yapilmistir. Deneyler 40 °C, 8,0 pH ve 500 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir.
Kristalizor igi sicaklik termostat yardimiyla sabit tutulmustur. Karistirma islemi ti¢ kanath bir karigtirict
tarafindan saglanmis ve karistirma hizi devri mekanik olarak ayarlanabilen bir motor tarafindan
ayarlanmistir. Kristalizor igerisindeki pH tiglincii bir kanaldan beslenen seyreltik NaOH ¢6zeltisi yardim
ile sabit tutulmus ve pH kontrol iinitesi ile kontrol edilmistir. Deneyler 6ncelikle saf ortamda daha sonra
katki maddesi olarak kullanilan siiksinik asit varliginda gergeklestirilmistir. 100 ve 250 ppm olmak {izere
iki farkl siiksinik asit konsantrasyonunda ¢alisitlmistir. Kristalizasyon islemi sonunda siispansiyon 0,45
pum seliiloz nitrat filtre kagidi ile vakum altinda filtrelenmis, kat1 {iriin distile su ile yikanarak oda
sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen nihai iiriiniin yapisal, morfolojik ve termal karakterizasyonu
XRD, FTIR, SEM, TG/DTG, tane boyutu ve =zeta potansiyeli analiz yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica, kristalizor igerigini temsil eden karakteristik siispansiyonun filtrasyon hizi
Ol¢timleri yapilmugtir. Filtrasyon deneyleri 110 mbar sabit basing altinda gergeklestirilmis ve elde
filtrasyon verileri Darcy yasasina (Holdich, 1990) gore degerlendirilerek struvit kristallerin filtrasyon
karakteristigi belirlenmistir. Buna gore, toplanan filtrat hacmi ile zaman arasindaki iliski asagida verilen
esitlikle ifade edilmistir.

dt

W:Kp\HB 1)

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



57 S.POLAT, N. GORENER, P. SAYAN

dt/dV ile V arasinda gizilecek grafik lineer bir dogru verecek, bu dogrunun egiminden ve kesim
noktasindan sirasiyla Kp ve B sabitleri bulunabilecektir. Kp ve B sabitleri asagida esitliklerle ifade

edilmistir.

cau
K —_ CoH 2
P S*(-AP) @
B__PRut @3)
S(—AP)

Esitliklerde gecen, c (kg/m?3) siispansiyon konsantrasyonu, p (kg/m.s) viskozite, S (m?), filtre yiizey
alani, AP (kg/m?), filtrasyon isleminin ytiriitiildiigii basing, o (m/kg), ortalama spesifik kek direnci, Rm
(1/m), filtre ortami direncini gostermektedir. Esitlik 2 ve 3 kullanilarak ortalama spesifik kek direnci ve

filtre ortam1 direnci hesaplanabilmektedir.
BULGULAR (RESULTS)
XRD ve FTIR Analizi (XRD and FTIR Analysis)

Saf ortamda ve siiksinik asit varliginda elde edilen kristallerin yapisal ozellikleri XRD analiz

yontemiyle incelenmis ve sonuglar Sekil 2’de verilmistir.

Siddet [a.u.]
s _
g
é z

—
10 20 30 40 50 60
20 [°]

Sekil 2. Saf ortamda ve siiksinik asit varliginda elde edilen struvit kristallerinin XRD sonuglari.
Figure 2. XRD results for the struvite crystals obtained with and without the succinic acid.

Saf ortamda elde edilen sonuclara benzer sekilde, her iki siiksinik asit konsantrasyonunda da elde
edilen kristaller struvit yapisinda olup farkli bir faz olusumuna rastlanmamistir. Saf ortamda iiretilen
kristaller i¢in elde edilen XRD profili incelendiginde, struvit kristal yapisini karakterize eden 26 degerleri
14.5° (101), 20.9° (111), 27.1° (103), 33.6° (022) ve 45.9° (303) olarak belirlenmistir. Bu sonug, saf ortamda
iiretilen numunenin ortorombik yapidaki struvit kristalleri oldugunu goéstermistir. MAUD programu
kullarilarak yapilan hesaplamalar ile kristal yapiya ait parametreler a= 6.960 A, b=6141 A, c=11.236 A
olarak hesaplanmuistir.
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XRD analizine paralel olarak hem kristal yapisini belirlemek hem de saf ve siiksinik asit varliginda
elde edilen numunelerin fonksiyonel gruplarin: tespit etmek amaciyla FTIR analizi yapilmis ve sonuglar
Sekil 3'de verilmistir.
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100 ppm
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O-H gerilmesi N-H gerilmesi
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| | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

T T T
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Sekil 3. Saf ortamda ve siiksinik asit varliginda elde edilen struvit kristallerinin FTIR sonuglari.
Figure 3. FTIR results for the struvite crystals obtained with and without the succinic acid.

Saf ortamda iiretilen kristaller XRD analizinde de belirtildigi tizere struvit yapisindadir. ~3000-3500
cm? bant araliginda goriilen pik kristal yapisinda bulunan suyun varligim gosteren O-H gerilmesini,
~2980 cm™ ve ~980 cm"de goriilen pikler ise N-H ve P-O gerilmesini gostermektedir. Ayrica, literatiirde
verilen sonuglar ile de uyumlu olarak ~1430 cm, ~980 cm™ ve ~760 cm™ dalga boylarinda tespit edilen
pikler de struvit yapisini karakterize etmektedir (Foletto ve dig., 2013). FTIR ve XRD sonuglar1 birbirini
desteklemektedir.

Siiksinik asit varliginda elde edilen struvit kristalleri i¢in FTIR spektrumlar: incelendiginde saf
ortamdakine benzer fonksiyonel gruplar tespit edilmistir. Siiksinik asidi karakterize eden farkl bir pik
goriilmemesine ragmen, pik siddetlerinin degistigi goriilmiistiir. Bu sonug, katki maddesinin struvitin
ylizeyine fiziksel olarak baglandigini gostermektedir.

Zeta Potansiyeli Analizi (Zeta Potential Analysis)

Bu calismada, siiksinik asidin struvit kristallerin yiizey yiik degerlerine olan etkisi ve katki
maddesinin adsorplanma potansiyelinin tespiti zeta potansiyelin Olciilmesi ile belirlenmistir. Struvit
kristalleri icin yiizey yiikiiniin alkali ortamda negatif degere sahip oldugu daha 6nce yapilan calismalar
ile ortaya konmustur (Bouropoulos ve Koutsoukos, 2000; Le Corre ve dig., 2007). Bu calismada, zeta
potensiyeli degeri —15.1+1.3 mV ile -26.2 £ 1.7 mV araliginda degisim gostermektedir (Sekil 4).
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Sekil 4. Saf ortamda ve siiksinik asit varliginda elde edilen struvit kristallerinin zeta potansiyeli analiz

sonuglari.
Figure 4. Zeta potential analysis results for the struvite crystals obtained with and without the succinic acid.

Saf ortamda {iretilen struvit kristalleri icin zeta potansiyeli degeri literatiir ile de uyumlu olarak
-15.1£1.3 mV olarak ol¢iilmiistiir (Wei ve dig., 2019). Sekil 4’den de goriildiigii tizere siiksinik asit
konsantrasyonun artmasiyla birlikte dlciilen zeta potansiyel degeri izoelektrik noktadan uzaklasarak daha
negatif degere wulasmustir. Zeta potansiyeli sonuclar;; FTIR analiz sonuglanyla birlikte
degerlendirildiginde kullanilan katki maddesinin, struvitin yiizeyine zayif Van der Waals kuvvetleriyle
baglandigini gostermektedir.

3.3. SEM Analizi (SEM Analysis)

Saf ortamda ve siiksinik asit varliginda elde edilen struvit kristallerinin SEM fotograflar1 Sekil 5" de
verilmistir. Saf ortamda elde edilen struvit kristalleri literatiirde de belirtildigi gibi cubuk formunda olup,
birbirleri {izerinde biiyiime egilimi gostermektedir (Le Corre ve dig., 2005). Olusan kristaller saglam
yapida olup ortamin hidrodinamik kosullar etkisiyle kirilma veya dagilima egilimi gostermemektedir.
Kristallerin ortalama tane boyutlar1 17,6 um’dir.
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EHT = 15.00 kV Signal A= SE1
WD = 33.0 mm Mag= 500X

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1
WD= 8.0mm Mag= 500X

Sekil 5. Saf ortamda (a) ve siiksinik asit (b) varliginda elde edilen struvit kristallerinin SEM goriintiileri.
Figure 5. SEM images of the struvite crystals obtained without (a) and with (b) the succinic acid.

SEM analizine ek olarak kristal morfolojisinde meydana gelen degisimi daha iyi aciklayabilmek igin
kristal sekil parametreleri yani uzama, kiiresellik ve aspect (en/boy) oranlar1 Malvern Morphologi G3
cihazi kullanilarak belirlenmis ve sonuclar Sekil 6’da verilmistir. Saf ortam ile karsilastirildiginda
kristallerin aspect oranlarinda ortalama %40'lik bir artis meydana gelmistir. Siiksinik asit
konsantrasyonun artmastyla birlikte kristallerinin kiiresellik faktorii 0,421’den 0,632'ye ¢ikarken, uzama
faktorii 0,637’den 0,487’e diismiistiir. Struvitin morfolojisinde ve sekil parametrelerinde meydana gelen
bu degisim, siiksinik asidin kristal yiizeylerine elektrostatik etkilesim ve se¢imli yiizey adsorbsiyon
mekanizmasi ile baglanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6. Farkli siiksinik asit konsantrasyonlarinda struvitin sekil parametrelerinin degisimi.
Figure 6. The variation of shape parameters as a function of succinic acid concentration.

Filtrasyon Analizi (Filtration Analysis)

Siiksinik asidin struvitin filtrasyon karakteristigi tizerine olan etkisini belirlemek i¢in filtrasyon hizlari
0Olctilmdis, elde edilen veriler Darcy yasasina (Holdich, 1990) gore degerlendirilerek spesifik kek direnci
degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 1’de verilmistir. Saf ortam ile karsilastirildiginda, siiksinik asit
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varliginda elde edilen kristallerin filtrasyon hizlarinda artis gozlemlenirken spesifik kek direnci
degerlerinde diisme gozlemlenmistir. Filtrasyon karakteristiginde meydana gelen bu iyilesme,
kristalizasyon ortamina eklenen siiksinik asidin kristal morfolojisi ve tane boyutunda meydana getirdigi
degisimden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 1. Filtrasyon analiz sonuglar.
Table 1. Filtration analysis results

Konsantrasyon (ppm) Spesifik kek direnci (m/kg)  Filtrasyon hizi (m?/s)

0 4,72 x 10° 0,36 x 10¢
100 2,29 % 10° 1,11 x 104
250 1,03 x 109 1,26 x 106

Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric Analysis)

Bu calismada, saf ortamda ve 250 ppm siiksinik asit varliginda elde edilen kristallerinin termal
bozunma davranist 10 °C/dak 1sitma hizinda azot atmosferinde gergeklestirilen termal analiz islemi ile
incelenmigtir. TG/DTG egrileri Sekil 7’de verilmistir.
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Sekil 7. Saf ortamda ve siiksinik asit varliginda elde edilen struvit kristallerinin TG/DTG egrisi.
Figure 7. TG/DTG curves of the struvite crystals obtained with and without the succinic acid.

Bu sonuglar incelendiginde hem saf ortamda hem de 250 ppm siiksinik asit varliginda elde edilen
struvit kristallerinin termal bozunma siirecinin literatiir ile uyumlu olarak tek adimda gerceklestigi
goriilmiistiir. Meydan gelen kiitle kaybi su ve amonyagin es zamanli olarak bozunmasindan
kaynaklanmaktadir (Zhou ve dig., 2015).
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3.6. Kinetik ve Termodinamik Analiz (Kinetic and Thermodynamic Analysis)

Saf ortamda ve siiksinik asit varliginda elde edilen struvit kristallerinin termal bozunma kinetigi ve
termodinamigi Coast-Redfern (Coats ve Redfern, 1964) modeli kullamilarak incelenmistir. Arrhenius
esitliginden tiiretilen Coats-Redfern modeli, aktivasyon enerjisi, reaksiyon mertebesi ve frekans
faktoriiniin birlikte hesaplanmasina olanak saglamakta olup esitlikler 4 ve 5'de verilmistir.
n=l igin;

I--o"| AR E
In[(l_n)Tzl_lnﬂE—RT 4)

1-(1-a)™"

Farkli n degeri i¢in 1/T ye karsilik In|— =5

]graﬁge cizildiginde grafigin egiminden aktivasyon

enerjisi, E, kesiminde ise In [’;—};] degeri ile frekans faktorii hesaplanr.

n=1 i¢in;
l-o AR E
In|-In—|=In——=—-— 5
{ TZ} PE RT ©®)

1/T ye Xkarsilik In [— lan_—za] grafige cizildiginde grafigin egiminden -E/R degeri kesiminden ise
In|%%| degeri hesapl
n[ﬁ—E] egeri hesaplanir.

Kinetik analize ek olarak termodinamik hesaplamalar igin entalpi degisimi (AH), Gibbs serbest entalpi
degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) Esiklik 6-8 kullanilarak hesaplanmistir (Eyring, 1935; Evans ve
Polanyi, 1935).

AH=E-RTmax ©)

AG=E+RTmax |n(7K B Imax j @)

Ag=AH-TAG ®)
Tmax

Verilen esitliklerde h Plank sabitini, Ks Boltzman sabitini ve Tmax DTG egrisinden elde edilen
maksimum pik sicakligini ifade etmektedir.

[lk olarak struvit kristallerinin termal bozunma siirecindeki reaksiyon derecesi belirlenmis ve grafikler
Sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 8. Saf ortamda (a) ve siiksinik asit (b) varliginda elde edilen struvit kristalleri i¢in
1-(1-a)1™ 0 ..
IH(W ) — 1/T grafigi.

Figure 8. Plos of In[

1-(1-a)!™"

T 1 to 1/T for the struvite crystals obtained with and without the succinic acid.

Her iki ortam igin de reaksiyon mertebeleri farkli n degerleri i¢in elde edilen sonuglarin R2degerlerinin
karsilastirilmasiyla 2 olarak hesaplanmistir. Bu deger kullanilarak hesaplanan kinetik ve termodinamik
analiz sonuglar1 Cizelge 2’de verilmistir.
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Cizelge 2. Coats-Redfern modeli kullanilarak hesaplanan kinetik ve termodinamik analiz sonuglari.
Table 2. The results of calculated kinetic and thermodynamic parameters using Coats-Redfern.

Konsantrasyon Reaksiyon E A AH° AG° AS°

(ppm) mertebesi (kJ/mol) (dak?) (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol.K)
0 2 134,5 8,01x101e 91,09 121,70 -0,07

250 2 92,0 9,38x1010 59,10 127,55 -0,16

Cizelge 2 incelendiginde, struvitin termal bozunmasi sirasinda gerekli olan aktivasyon enerji degeri
siiksinik asit varliginda azalmustir. Struvit kristallerinin termal bozunmas: i¢in hesaplanan pozitif AH®
degerleri struvitin bozunma siirecinin endotermik oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, hesaplanan
positif AG® ve negatif AS® degerleri bu siirecin termodinamik olarak kendiliginden gerceklesmeyen,
disaridan enerjiye ihtiya¢ duyan bir proses oldugunu gostermistir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada, dikarboksilik bir asit olan siiksinik asidin struvit kristalizasyonuna etkisi incelenmis ve
termal bozunma siireci Coast-Redfern kinetik modeli kullarularak degerlendirilmistir. XRD ve FTIR
sonuglari, hem saf hem de siiksinik asit varliginda elde edilen kristallerin ortorombik yapiya sahip struvit
kristalleri oldugunu gostermistir. Zeta potansiyeli 0l¢lim sonuglarina gore struvit kristallerinin ytiizey
ylikleri siiksinik asit varliginda daha negatif hale gelmistir. SEM analizi sonugclari, kristalizasyon
ortaminda bulunan siiksinik asidin kristal morfolojisinde ve boyutunda degisikliklere neden oldugunu
gOstermistir. Saf ortamda elde edilen kristallerden farkli olarak daha bosluklu, kompakt, aglomerasyon
egilimi az struvit kristalleri elde edilmistir. Filtrasyon analiz sonuglari, siiksinik asit varliginda struvit
kristallerinin filtrasyon hizinin arttigini, spesifik kek direnci degerinin diistiigtinii gostermistir. Coats-
Redfern kinetik modeli kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, struvitin termal bozunma siirecinin
endotermik oldugu ve bozunma siireci i¢in gerekli minimum enerji ihtiyacinin siiksinik asit varliginda
azaldig1 belirlenmistir.
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B : Isttma hizi (°C/dak)

a : Dontisiim
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n : Reaksiyon mertebesi

T : Sicaklik (K)

AG : Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS : Entropi degisimi (J/mol.K)
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OZ: Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen ve artan enerji talebine siirdiiriilebilir bir
¢ozlim olabilecek cevre dostu bir enerji tasiyicisidir. Hidrojenin depolanmasi ve iletimi icin metal
borhidriirler depolama kapasiteleri ile 6ne g¢ikmaktadir. Bu ¢alismada, sol-jel yontemi ile Pd/TiO:
katalizorii sentezlenmis ve X-Isinlar1 difraktometresi (XRD), Brunauer, Emmett-Teller (BET), X-Isinlar:
Floresans (XRF) ve Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimhi X-Isinlar1 (SEM-EDX) teknikleri ile
karakterize edilmistir. Katalizoriin aktivite ¢alismalari hidrojen tiretmek amaciyla NaBH4iin hidroliz
reaksiyonunda gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alisma kosullar1 100 mg NaBHs, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25
M NaOH olarak belirlenmis ve {i¢ farkli reaksiyon sicakligr (20, 40 ve 60 °C) denenmistir. En yiiksek
hidrojen verimi (%100) ve hidrojen {iretim hizi (102 mL/gkt.dk) 60 °C reaksiyon sicakliginda elde
edilmistir. Katalizorlin tekrar kullanilabilirlik testlerinde ilk 4 kullanimdan sonra aktivitesinde azalma
oldugu gozlenmistir. NaBH4 hidrolizi reaksiyonuna n. derecede reaksiyon kinetigi modeli uygulanarak
reaksiyon hiz derecesi 0,7 olarak belirlenmistir. Arrhenius esitligi ile aktivasyon enerjisi 33,23 kJ/mol
olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, Pd/TiOz, Sodyum borhidriir, Hidroliz, Hidrojen

Synthesis of Pd/TiO: Catalyst and Determination of Its Activity in Hydrogen Production from
Sodium Borohydride

ABSTRACT: Hydrogen is an environmentally friendly energy carrier that can be a sustainable solution
to the increasing energy demand, produced from renewable energy sources. For the storage and
transmission of hydrogen, metal borohydrides stand out with their hydrogen storage capacities. In this
study, Pd/TiOz catalyst was synthesized by sol-gel method and characterized by X-Ray Diffractometry
(XRD), Brunauer, Emmett-Teller (BET), X-Ray Fluorescence (XRF), Scanning Electron Microscope- Energy
Dispersive X-Ray (SEM-EDX) techniques. The activity studies of the synthesized catalyst were carried out
in the hydrolysis reaction of NaBH4 to produce hydrogen. Experimental studying conditions were
determined as 100 mg NaBHs, 100 mg catalyst, 5 mL 0.25 M NaOH and three different reaction
temperature parameters (20, 40 and 60 °C) were tested. The highest hydrogen yield (100%) and hydrogen
production rate (102 mL/get.min) were obtained at 60 °C reaction temperature. In the reusability tests of
the catalyst, a decrease in activity was observed after the first 4 uses. By applying the nth order reaction
kinetics model to the NaBHa hydrolysis reaction, the reaction rate degree was determined to be 0.7. The
activation energy was calculated as 33.23 k]J/mol with the Arrhenius equation.

Keywords: Sol-gel, Pd/TiO:, Sodium borohydride, Hydrolysis, Hydrogen

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)


mailto:fahriyedonmez@eskisehir.edu.tr
mailto:nazcan@eskisehir.edu.tr
https://orcid.org/0000-0002-2924-9091
https://orcid.org/0000-0002-5166-1461

Pd/TiO: katalizoriiniin sentezi ve sodyum borhidriirden hidrojen iiretiminde aktivitesi 67

GIRiS INTRODUCTION)

21. yiizyildan giiniimiize her yil siirekli olarak artan kiiresel enerji talebi fosil yakitlar ile saglanmakta
ve bu durum ciddi gevre sorunlarina neden olmaktadir (Xu ve Liu, 2021). Artan fosil yakit tiiketiminin,
ciddi enerji krizlerine ve ekolojik ¢evrenin bozulmasina yol a¢tig1 diisiiniildiiglinde, siirdiiriilebilir, temiz
ve verimli enerji kaynaklarinin arastirilmasina yonelik ¢alismalar son derece 6nem kazanmaktadir (Kiling
ve Sahin, 2019, Shi ve dig., 2019, Zhang ve dig., 2021). Hidrojen, birim kiitle basina enerji yogunlugu
yiiksek (143 kJ/mol), verimli, giivenli ve temiz bir enerji tastyicisidir. Ayrica yenilenebilir bir¢ok kaynaktan
uretilebilmesi, ¢evre dostu olmasi, biiyiik miktarda enerjiyi depolamas: ve iletmesi gibi {istiin 6zelliklere
sahip olmasi nedeniyle geleneksel fosil yakitlarin yerini alabilecek umut verici bir enerji kaynag: olarak
kabul edilir (Shi ve dig., 2019, Uzundurukan ve Devrim, 2019, Xu ve Liu, 2021, Zhang ve dig., 2020).

Hidrojenin iiretimi ve depolanmasi, hidrojenin gelisimini sinirlandiran iki 6nemli problemdir (Wang
ve dig., 2020, Xu ve Liu, 2021, Zhang ve dig., 2021). Glintimiizde ticari hidrojen gaz1 genellikle komdir,
dogal gaz ve petrol gibi yenilenemeyen kaynaklardan saglanmaktadir. Hidrojen {iiretimi icin diger
yontemler arasinda suyun elektrolizi, hidrojen iceren malzemelerin (amin, hidriirler, vb.) ayrismasi veya
hidrolizi, giines enerjisiyle ¢alisan fotokatalitik hidrojen iiretimi ve biyo-hidrojen {iretimi yer alir (Zhang
ve dig., 2020). Hidrojenin giivenli ve etkili bir bigimde depolanmas: bir diger dnemli engeldir. Depolama
yontemleri oldukga gesitlendirilmistir ancak temelde fiziksel bazli ve malzeme bazli olmak tizere iki kisma
ayrilabilir. Malzeme bazli yontemler hidrojenin hem depolanabilir hem de ihtiya¢ duyuldugu anda
tiretilebilir olmasindan kaynakli ilgi gormiistiir (Kiling ve Sahin, 2019, Uzundurukan ve Devrim, 2019).
Bu sorunlarin {istesinden gelmek igin, hidrojen depolama kaynaklarindan biri, miitkemmel hidrojen
kararliigina ve hidrojen kapasitesine sahip olan kompleks hidriirler ve metal hidriirlerdir (Kiling ve
Sahin, 2019). Hidrojen depolamak ve tiretmek i¢cin NaBH4 (Colak ve dig., 2021, Li ve dig., 2021), LiBH4
(Chen ve dig., 2020, Kojima ve dig., 2004, Weng ve dig., 2011), LiH (Gislon ve Prosini, 2011) ve NHsBHs
(Akbayrak ve dig., 2019, Li ve dig., 2020) gibi bilesikler arastirilmistir.

NaBHy, yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasi (kiitlece %10,8), toksik olmamasi ve elde
edilen hidrojenin yiiksek saflig1 nedeniyle ideal bir hidrojen depolama malzemesi olarak ilgi cekmektedir.
Ayrica, NaBH«'lin alkali ¢ozeltisindeki ytiiksek kararliligi, tasinmasini da giivenli hale getirir (Zhang ve
dig., 2021). NaBH4 alkali ¢ozeltisinde kararl1 olmasina ragmen suda hidrolize olabilir. Ancak, kendi
kendine hidroliz reaksiyonu oldukga yavas oldugundan, reaksiyonun kontroliinii saglamak i¢in uygun
katalizor tipi ve miktar1 gereklidir (Shi ve dig., 2019, Uzundurukan ve Devrim, 2019). NaBH4 hidroliz
reaksiyonu Tepkime 1 ile verilmektedir.

NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 4H, 1)

Tepkime 1'de goriildiigii gibi NaBH4'iin hidroliz reaksiyonu tek yonlii bir reaksiyondur ve 4 mol H2
acgiga cikar. Ayrica, tek yan iiriin olarak sodyum metaborat (NaBO:) suda ¢oziiniir ve ¢evreye zararsizdir
(Uzundurukan ve Devrim, 2019, Zhang ve dig., 2020). NaBH4 hidrolizinin reaksiyon hizini etkileyen
faktorler arasinda sicaklik, pH degeri, katalizor ve su orani bulunmaktadir. Kararli bir hidrojen iiretim
hiz1 ve yiiksek hidrojen verimi elde etmek i¢gin yukaridaki faktorlerin incelenmesi gerekir. Bu faktorler
arasinda, reaksiyon sicakligi, hidrojen iiretim hiz1 iizerinde biiyiik bir etki gosterir. Reaksiyon sicakligi
ylikseldikce, daha yiiksek bir hidrojen {iretim hiz1 elde edilir ve NaBH4'iin doniisiimii %100’e ulasir. Bu
nedenle, reaksiyon sicakligi, NaBHs hidrolizi yoluyla hidrojen iiretimi i¢in dikkatle incelenmesi ve kontrol
edilmesi gereken 6nemli bir faktor olarak kabul edilir (Kao ve dig., 2018). Bir diger onemli faktdr olan
katalizor, hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisini azaltmak, reaksiyon hizini arttirmak ve reaksiyon
stirecini kontrol etmek i¢in 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle, oldukca aktif bir katalizor gelistirmek, NaBH4
hidrolizi ile hidrojen {iretimi i¢in 6nemlidir (Lee ve dig., 2019, Zhang ve dig., 2021, Zhang ve dig., 2020).
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NaBHy'iin hidrolizini katalize etmek ve reaksiyonu hizlandirmak i¢in aktif metal olarak Pd (Huff ve
dig., 2018, Patel ve dig., 2008, Xu ve Liu, 2021), Ru (Crisafulli ve dig., 2011, Dénmez ve Ayas, 2018, Tuan
ve Lin, 2018, Zou ve dig., 2011), Pt (Dai ve dig., 2019), Rh (Netskina ve dig., 2014), Ni (Dénmez ve Ayas,
2018, Donmez ve Ayas 2021, Kiren ve Ayas 2021), Co (Lu ve dig., 2012) olmak tizere bir dizi katalizor
gelistirilmistir. Katalizor tasariminin énemli diger bir bileseni olan destek malzemeleri, aktif bilesenler
i¢in ylizey alani saglamasinin yani sira, katalizoriin mekanik 6zelliklerini iyilestirir ve daha uzun siireli
kullanimina olanak tarur. Katalizorlerin destek bileseni olarak bir¢ok gozenekli malzeme kullanilabilir.
Kullanilan destek malzemelerine 6rnek olarak Al20Os, SiO2, TiO, aktif karbon, killer ve baz1 seramik yapilar
verilebilir (Selvitepe ve dig., 2019). Bunlarin arasinda TiO:, gozenekli yiizeyi, yiiksek termal kararlilig ve
mekanik mukavemeti nedeniyle iyi bilinen bir heterojen katalizor destegidir. TiO2 destekli katalizorlerin,
TiOz2 nano pargaciklarinin ytiiksek termal ve kimyasal kararlilig1 nedeniyle {istiin 6zelliklere sahip oldugu
bilinmektedir (Kiling ve Sahin, 2019).

Bu ¢alismada TiO: destekli Pd katalizorii sol-jel yontemi ile ilk kez sentezlenmis ve XRD, BET, XRF ve
SEM-EDX ile karakterize edilmistir. Katalizoriin aktivite ¢calismalar1 NaBH4'{in hidroliz yoluyla hidrojen
tiretiminde test edilmis ve kinetik ¢alismasi n. derece reaksiyon kinetigi modeli ile incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Materyal (Material)

Titanyum (IV) isopropoksit (TTIP, %98, Sigma-Aldrich), paladyum (II) nitrat dihidrat (%40, Merck),
sodyum borhidriir (%98,0, Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH, %98,8, VWR Chemicals) ve nitrik
asit (HNOs, %68, VWR Chemicals) ve saf su herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

Katalizor Sentezi (Catalyst Synthesis)

Aktif metal yiikleme miktar: kiitlece %5 olan Pd/TiO: katalizorii sol-jel yontemi ile sentezlenmistir.
Aktif metal Onciisii olarak Paladyum (II) nitrat dihidrat, destek materyali olarak TTIP kullanilmistir.
H2O/TTIP oran1 molce 200:1 olan ¢ozelti hazirlamak icin gerekli saf suya pH:3 olana kadar kiitlece %68’lik
HNOs damla damla eklenmistir. Daha sonra ¢ozeltiye damla damla TTIP ilave edilmis ve ¢ozelti 24 saat
boyunca 2000 rpm karistirma hizinda karistirilarak saydam bir ¢ozelti elde edilmistir. Daha sonra, %5 Pd
olacak sekilde tartilan paladyum (II) nitrat dihidrat, 10 mL saf su i¢inde ¢ozdiiriilmiis ve ¢ozeltiye ilave
edilmistir. Yeni ¢ozelti 6 saat karistirilmis, yaslandirma icin oda sicakliginda 48 saat tutulmus ve daha
sonra 105 °C’de kurutulmustur. Daha sonra partikiil boyutu kiigiiltiilerek 300 mL/dk kuru hava akisinda
5 saat boyunca 600 °C’de kalsine edilmistir. Katalizor, hidroliz deneylerinde kullanilmadan 6nce, 30
dakika siireyle H2/N2 300 mL/dk akis hizinda indirgenmistir.

Kataliz6r Karakterizasyonu (Catalyst Characterization)

Katalizoriin kristal 6zellikleri 40 kV gerilim ve 30 mA akimda ¢alisan Rigaku Rint 2200 model XRD
cihazi ile arastirilmistir. Cekimlerde X-1s1m1 kaynagi olarak Cu-Ka kullanilmistir. Analizler, 26=15-85°
arasinda, 0,02°lik bir tarama agisinda ve 4°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir. XRD verilerinden
yararlanarak katalizoriin ortalama kristal boyutu Esitlik 1’de wverilen Scherrer Denklemi ile

hesaplanmustir.
_ kA
b= Bcosa (1)

Burada D; kristal boyutu (nm), A; X 1sinmnin dalga boyu (nm), 3; pik genisligi (radyan), 0; X 1511 ile
diizlem arasindaki aci (derece), K; diizeltme faktoradiir.
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Katalizor yiizey alani, gozenek boyutu ve gozenek capi hakkinda bilgi edinmek amaciyla BET
analizleri, Micromeritics-ASAP 2020 model analiz cihazinda gergeklestirilmistir. Katalizor analiz 6ncesi
300 °C’de gaz uzaklastirma islemine tabi tutulmustur.

Katalizoriin mikro yapisi Zeiss Supra 50VP marka SEM cihazi ile incelenmistir. Katalizoriin elementel
bilesimi ve dagilimi EDX analizi ile belirlenmistir.

Katalizoriin elementel analizi Rigaku ZSX model bir XRF cihazi ile yapilmistir ve kiitlece bilesen orani
elde edilmistir.

Aktivite Calismasi (Activity Study)

Katalizoriin  aktivitesi ©Onceki c¢alismalarimizda verilen deney diizenegi kullamilarak
gerceklestirilmistir (Donmez ve Ayas, 2018, Donmez ve Ayas 2021). NaBH4'iin hidroliz reaksiyonu, 250
mL hacimli i¢ boyunlu cam balon iginde gerceklestirilmis ve sistem bir su banyosu ve manyetik bir
karistirici ile donatilmistir. Tlk olarak, katalizor cam balona yerlestirilmistir. Reaksiyonda ani gaz gikisinin
engellenmesi i¢in, NaBHs, 0,25 M NaOH ¢0zeltisi ile alkali hale getirilmis, katalizor tizerine eklenerek cam
balonun kapag1 kapatilmistir. Reaksiyon boyunca iiretilen hidrojen gazi, hacim degistirme yontemiyle
Olclilmiis ve zamana bagli olarak kaydedilmistir. Birim zamanda o6l¢iilen hidrojen gazinin hacmi,
kullamilan katalizoriin 1 gramu igin 1 dakikada {iretilebilecek hidrojen gazinin hacmine (mL/gkat.dk)
dontistiirilmiistiir.

Verim iiretilen hidrojenin, tepkime stokiyometrisine gore tiretilmesi gereken hidrojen miktarina orani
olarak Esitlik 2'ye gore hesaplanmuistir.

Uretilen hidrojen hacmi

Hidrojen Verimi = x100 (2)

Teorik hidrojen hacmi

Kinetik Calisma (Kinetic Study)

NaBH+{lin hidroliz reaksiyonunu degerlendirmek i¢in n. derece kinetik reaksiyon modeli
kullanilmstir. Reaksiyon sirasinda belirli bir zamanda NaBHa4 konsantrasyonu (Ca) Esitlik 3 ile hesaplanir.

VH
CNaBH4 = CNaBH4,O (1 - . ) 3)

VHymax

Burada Cnashs,0; NaBH4'lin baslangi¢ konsantrasyonudur, Viamag iiretilmesi gereken maksimum
hidrojen hacmidir ve Vr, {iretilen hidrojenin hacmidir (Ke ve dig., 2015).

Sifirinc1 derece reaksiyon kinetigi (Zero-order reaction kinetics)

Sifirinc1 derece reaksiyon modelinde, reaksiyon hizi konsantrasyondan bagimsizdir ve NaBHs
tiiketim hizi, reaksiyon hiz sabitine esittir. Sifir dereceli kinetik kesikli reaktor icin Esitlik 4 ile tanimlanir:

dCNaBH4— — r k (4)

dt “TNaBH, =

Burada Cnasrs; NaBHs konsantrasyonu, r; reaksiyon hizi, k; reaksiyon hizi sabitidir. Esitlik 4'tin
integralinin alinmasiyla Esitlik 5 elde edilir.

CnasH,0 — CnagH, = kt @)

Zaman — Cnasrs0—CNaBHs grafiginin diiz olarak elde edilmesi, reaksiyonun sifirinci derece kinetik
modele uygunlugunu gosterir ve grafigin egimi reaksiyonun k hiz sabitini verir.
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Birinci derece reaksiyon kinetigi (First order reaction kinetics)
Kesikli reaktor i¢in birinci dereceden kinetik Esitlik 6 ile tanimlanir:

dc
NaBH4 _ _ —
dt - rNaBH4 kCNaBH4 (6)

Esitlik 6'nin integralinin alinmasiyla Esitlik 7 elde edilir.

In ENaBHAO _ 1y (7)

CNaBH,4

Zaman — In (Cao/Ca) grafiginin diiz ¢izgi olmasi, birinci dereceden kinetik model uygun oldugunu
gOsterir ve grafigin egimi, reaksiyonun k hiz sabitini verir (Bozkurt ve dig., 2019, Ke ve dig., 2015).

n. derece reaksiyon kinetigi (n-order reaction kinetics)
Kesikli reaktor icin n. derece kinetik modeli Esitlik 8 ile tanimlanir.

dCnapHa

dt = _rNaBH4 = k CI‘(IlaBH‘l_ (8)

Esitlik 8 sadelestirilerek, Esitlik 9 elde edilir.
(Chahu,) = (n = Dkt + Cighy, (n#1) )

Zaman — Cygpy, cizildiginde lineer bir grafik elde edilir ve dogrunun egimi reaksiyon k hiz sabitini
hesaplamak i¢in kullanilir (Ceyhan ve dig., 2020).
Reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimini ifade eden Arrhenius Esitligi, Esitlik 10 ile verilir.

k = AeFa/RT (10)
Esitlik 10'un logaritmik hali Esitlik 11 ile yazilir.
Ea
Ink = InA — -2 (11)

Burada A on iistel faktor, T, Kelvin cinsinden sicaklik, R ideal gaz sabiti ve k hiz sabitidir
(Uzundurukan ve Devrim, 2019).

BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)
Katalizor Karakterizasyonu (Catalyst Characterization)

Katalizoriin kiitle bilesimi XRF analizi ile belirlenmistir. Sonugclar katalizérdeki PdO yiiklemelerinin
%4,08 oldugunu gostermistir. Bu durumda PdO igeriklerinin teorik olarak hesaplanan degere yakin
oldugu gortilmektedir. XRF analizlerine gore hedeflenen Pd igeriginin diisiik olmasi, XRF'nin kiigiik
partikiil boyutu dagilimindan dolay1 Pd igeriklerini tespit etmede duyarli olmamasindan kaynaklanabilir.

BET sonuglarina gore katalizoriin yiizey alani 15,85 m?/g, gdzenek hacmi 0,09 cm3/g ve gozenek
boyutu 27,5 nm olarak belirlenmistir. Genel olarak, bu ¢alismada elde edilen yiizey alani, diger raporlarla
karsilastirildiginda biraz diisiiktiir (Babu ve dig., 2009, Garcia-Zaleta ve dig., 2016, Liang ve dig., 2020).
Bunun sebebi Pd'nin TiO:2 iizerinde diizgiin dagilim gostermedigine atfedilebilir (Garcia-Zaleta ve dig.,
2016). Diger yandan Ozkan ve arkadaslari (1998), tarafindan emdirme yontemi ile hazirlanan Pd/TiO2 (%2
Pd) katalizoriin yiizey alan1 12 m?/g olarak bulunmustur.
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Katalizoriin morfolojisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla farkl: biiyiitme oranlarinda SEM analizleri,
elementlerin varlig1 ve bilesimleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla EDX analizleri gerceklestirilmistir.
Sekil 1.a-d SEM goriintiilerini, Sekil 1.e-f EDX sonuglarini vermektedir.
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Sekil 1. Pd/TiO: katalizoriiniin SEM-EDX goriintiileri
Figure 1. SEM-EDX images of Pd/TiO: catalyst

Sekil 1’de verilen SEM goriintiileri Pd'nin TiO: yiizeyinde biriktirildigi goriilmektedir. Sekil 1.e-f'de
verilen EDX sonuglari, sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizérde Pd, O ve Ti varligini gostermektedir ve
Pd'nin TiO2 desteginin {izerine yiiklendigini dogrulamaktadir. Ayrica EDX sonuglarinda safsizlik
olusturacak bagka elementlerinin tespit edilmedigi goriilebilir. Farkli iki bolgede tekrarlanan analiz
sonuglaria gore PdO miktar kiitlece %~12-15 arasinda degismistir ve bu sonuca gore aktif faz homojen
bir dagilim gostermistir. Elementlerin diizgiin dagilimi kataliz igin faydalidir. Ciinkii katalitik siirecte
genis bir ylizey alani, daha aktif alanlarin agiga ¢ikmasi anlamina gelir (Nie ve dig., 2021). Bu calismada
verilen yapisal ve optik karakterizasyonlar, TiO: destegi iizerinde Pd nano parcaciklarin varligini
dogrulamaistir.

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan segilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



72 F. DONMEZ, N. AYAS

Katalizorlerin kristal yapist hakkinda bilgi edinmek amaciyla XRD analizi yapilmistir. TiO2 ve TiO:z
destekli Pd katalizoriintin XRD deseni Sekil 2’de verilmistir.

APdO oTiO,

Siddet (a.u)

Tioy || J‘ U A \

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (derece)

Sekil 2. Pd/TiO: katalizoriiniin XRD deseni (A: PdO, e: TiO2)
Figure 2. XRD pattern of Pd/TiO: catalyst (A: PdO, e: TiO:)

Sekil 2’de verilen XRD desenine gore, TiO: karakteristik pikleri ise 20 = 25,36°, 37,92°, 48,12°, 53,84°,
55,20°, 62,92°, 75,16°, 83,08° oldugu goriilmektedir. TiO2'nin anataz ve rutil faz varlig1 olmak iizere iki
yapisal fazin kombinasyonu oldugu belirlenmistir (Babu ve dig., 2009). Ayrica sentezlenen katalizorde
PdO karakteristik piklerinin 20 = 27,64°, 33,5°, 42,48°, 60,48° goriilmesi, Pd'nin TiO2 destek maddesi
tizerine basarili bir bigimde yiiklendigini dogrulamaktadir ve SEM-EDX sonuglari ile tutarlidir. Bununla
birlikte Pd ytiiklemesi ile pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Kristal boyutu Esitlik 1’de verilen
Scherrer formiilii kullanilarak 3,56 nm olarak bulunmustur. Hariharan ve arkadaslari1 (2019), Pd/TiO2
katalizoriiniin kristal boyutunu 17 nm olarak bulmuslardir.

Aktivite Testi (Activity Test)

Pd/TiO:2 katalizoriiniin aktivitesi 100 mg NaBH4, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH kosullar1
altinda reaksiyon sicakligi 20-60 °C arasinda degistirilerek test edilmistir. Sicaklia kars: elde edilen
hidrojen verimi sonuglar1 Sekil 3 ile verilmektedir.

[—H=— 20°C|
100 /A/A—A ::: :g:i
$ 80 A
E /
g 60
o A
5 40
2
20
0
0 10 20 30 40 50
t (dk)
Sekil 3. Reaksiyon sicakliginin hidrojen verimine etkisi (100 mg NaBH4, 100 mg %5Pd/TiO2, 5 mL 0,25 M
NaOH)

Figure 3. Effect of reaction temperature on hydrogen yield (100 mg NaBHs, 100 mg 5%Pd/TiO2, 5 mL 0.25 M NaOH)

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Pd/TiO: katalizoriiniin sentezi ve sodyum borhidriirden hidrojen iiretiminde aktivitesi 73

Sekil 3’e bakildiginda hidroliz sicakliginin artmasiyla hidrojen tiretim hizinin énemli 6lgiide arttig1
aciktir. 20 ve 40 °C’de yakin sonuglar elde edildigi ancak sicaklik 60 °C’de ulastiginda reaksiyon siiresinin
kisaldig1 ve verimin arttign goriilmektedir. Sicakligin 20 °C’den 40 °C’ye ¢ikmasiyla hidrojen verimi
%58,82’den %62,75"ya %6,68 artis meydana gelirken, sicakligin 60 °C olmasiyla hidrojen verimi %62,75 ten
%100"e %59,36 artis meydana gelmistir. Ayrica reaksiyon siiresinin 45 dk’dan 25ya diistiigii ve buna bagh
olarak hidrojen iiretim hizinin 33,33 mL/gkat.dk’dan 102 mL/gkat.dk degerine arttig1 goriilmektedir. Benzer
sonuglar literatiirde bildirilmistir (Bozkurt ve dig., 2019, Tonbul ve dig., 2016, Wu ve dig., 2019).

Literatiirde bildirilen ¢alismalarda hidrojen {iretim hizlar1 Co-Cu-B, 734,4 mL/gkat.dk (Izgi ve dig.,
2016), 23 mL/gkat.dk, PA/MWCNT (Huff ve dig., 2018), Ru/Al:Os, 68,2 mL/gkat.dk (Huang ve dig., 2012),
Co-Ni-P/Pd-TiO2, 3780 mL/gkat.dk (Rakap ve dig., 2011), Pd-Ni-B, 65 mL/gkat.dk (Liu ve dig., 2013),
Pd/Co30s, 2109 mL/gkat.dk (Bozkurt ve dig., 2019), Ru/AC, 1840 mL/gkat.dk (Crisafulli ve dig., 2011) olarak
bulunmustur. Sonuglar, mevcut ¢alismanin hidrojen iiretim hizlarinin literatiirde bulunan sonuglarla
uyumlu oldugunu gostermistir. Pd/TiO2'nin NaBHs hidrolizinden hidrojen iiretimi igin bir alternatif
oldugunu gostermektedir.

Pd/TiO: katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi amaciyla, ilk hidroliz reaksiyonu
tamamlandiktan sonra katalizor saf su ile yikanmis, 1 gece kurutulmus ve tekrar kullamilmistir. Tekrar
deneyleri 100 mg NaBHi, 100 mg %5 Pd/TiO2, 60 °C, 5 mL 0,25 M NaOH parametrelerinde
gerceklestirilmistir ve sonuglar Sekil 4’te verilmistir.

100

80

60

40

Hidrojen verimi (%)

20

1 2 3 4 5 6

Kullanim Sayisi
Sekil 4. Katalizoriin tekrar kullanulabilirligi (100 mg NaBH4, 100 mg %5Pd/TiOz, 60 °C, 5 mL 0,25 M

NaOH)
Figure 4. Reusability of the catalyst (100 mg NaBHas, 100 mg 5%Pd/TiOz, 60 °C, 5 mL 0.25 M NaOH)

Sekil 4'te goriildiigi gibi, ilk dort calismada benzer aktivite gbzlemlenir ve dordiincii ¢alismadan
sonra hafifce azalir. Ancak kullamim sayisi arttikca reaksiyon siiresinin 25 dakikadan 50 dakikaya
¢gkmstir. Kullanim sayis1t 5 ve 6 oldugunda hidrojen verimi sirasiyla %93,50 ve 88,75 olarak elde
edilmistir. Katalitik aktivitedeki azalma ve siirenin uzamasi, Tepkime 1'de de goriildiigii gibi tepkime
sonunda olusan sodyum metaboratin katalizor yiizeyinde derisiminin artmasiyla katalizoriin aktifligini
kaybettirmesine baglanabilir (Rakap ve dig., 2011). Bu aktivite kaybina ragmen, Pd/TiO2 katalizoriiniin
katalitik olarak aktif oldugu ve gelistirilebilir oldugu sonucuna varilabilir. Rakap ve arkadaslar1 (2011),
Co-Ni-P/Pd-TiO: katalizorii ile yaptig1 tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda 5. dongiide hidrojen verimi %86,4
olarak bulmustur. Ugale ve arkadaslar1 (2021), C-CosOs katalizoril ile yapilan ¢alismada ilk kullanimdan
sonra siirenin 30 dk’dan 50 dk’ya arttigimi bildirmistir. Kiling ve Sahin (2019), TiO2 destekli Cu bazh
kompleks katalizorii ile yaptiklari tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda, 5. kullanimdan sonra katalizoriin
aktivitesini %93 olarak korudugunu bildirmistir. Zhang ve arkadaslar1 (2021), karbon nanokiir destekli
Pt-Co katalizoriinii 5 kullanima kadar degerlendirmis ve her kullanimdan sonra aktivesinin azaldig:
sonucuna ulagmisgtir.
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Kinetik Calisma (Kinetic Study)

Pd/TiOz katalizorii igin farkli sicakliklarda zamana kars: tepkimeye giren NaBH4 mol sayis: verilerine
sifirinci, birinci ve n. mertebe kinetik model denklemleri uygulanmis ve model grafikleri sirasiyla Sekil
5.a-c’de verilmistir.
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Sekil 5. Pd/TiO: katalizorliniin kinetik modeli a) 0. derece, b) 1. derece ve c) n. derece
Figure 5. Kinetic model of Pd/TiO:z catalyst a) zero order 0, b) first order and c) nth order

Sekil 5'te farkl: sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ve regresyon katsayilar1 verilmistir.
Goraldiigi tizere tiim reaksiyon hiz derecelerinde, sicaklifin artmasiyla reaksiyon hiz sabiti artmaktadir.
Regresyon katsayilar1 karsilastirildiginda, reaksiyonun sifirinci ve birinci derece araliginda gerceklestigi
goriilmektedir. Bu durumda Sekil 5.c’de n. dereceden reaksiyon kinetik model uygulanarak, hiz derecesi
0,7 olarak belirlenmistir. 0,7. dereceden reaksiyon kinetik modeli uygulandiginda regresyon katsayisi 1’e
daha yakin bir degere ulasmuistir.

NaBHy'{in hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi, Esitlik 11’de verilen Arrhenius esitligine gore,
1/T degerlerine karsi Ink degerleri grafige gecirilerek belirlenmistir. Elde edilen lineer dogrularin
egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Katalizoriin Arrhenius esitliginin uygulanmasi ile elde
edilen sonuglar Sekil 6 ile verilmektedir.
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Sekil 6. Pd/TiO:z katalizoriiniin Arhenius esitligi
Figure 6. Arhenius equation of Pd/TiO: catalyst

Sekil 6'da elde edilen dogrunun egimi kullarularak aktivasyon enerjisi 33,23 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi oldukc¢a diisiiktiir ve literatiirde cesitli desteklerle sentezlenen Pd
katalizorleri ile ilgili bildirilen degerler ile karsilastirma Cizelge 1'de yapilmistir.

Cizelge 1. Cesitli katalizorlerin aktivasyon enerjilerinin karsilastirilmasi
Table 1. Comparison of activation energies of various catalysts

Aktivasyon Enerjisi

Katalizor (J/mol) Kaynak
Pd-Ni-B 31,10 (Liu ve dig., 2013)
Pd/CeO: 68,00 (Tonbul ve dig., 2016)
Pd/MWCNTs 62,66 (Huff ve dig., 2018)
Pd/Co304 65,80 (Bozkurt ve dig., 2019)
PdO-Co0304 43,20 (Dou ve dig., 2020)
Pd/C 57,92 (Xu ve Liu, 2021)
Pd/TiO: 33,23 Bu calisma
SONUCLAR (CONCLUSION)

Bu ¢alismada %5 Pd/TiO: katalizorii, sol-jel yontemi ile sentezlenmis ve yapilar1 XRD BET, XRF ve
SEM-EDX ile karakterize edilmistir. Aktivite calismalari 20, 40 ve 60 °C reaksiyon sicakliginda test edilmis
ve sicaklik arttik¢a hidrojen veriminin ve hidrojen {iretim hizinin arttig1, reaksiyon siiresinin kisaldig:
goriilmiistiir. %5Pd/TiO2 katalizorii ile katalizor varliginda NaBH4 hidrolizinden elde edilen verilerden
yararlanilarak reaksiyon hiz derecesi, 0,7 ve aktivasyon enerjisi 33,23 kJ/mol olarak bulunmustur. Ayrica
tekrarlanabilirlik ¢alismalari, katalizoriin 6 kullanima kadar iyi sonug verdigini gostermistir. Sonuglar
literatiir ile karsilastirildiginda, sentezlenen katalizor gelistirilebilir oldugu sonucuna varilmistir. Bu

calisma, farkli sentez yontemi, farkl: katalizor destek ve aktif maddesi denenerek gelistirilebilir.
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OZ: Bu calismada, kaliks[4]aren temelli grafen oksit (GO-Epoksi-C[4]CN), oncelikle grafit tozundan
Hummers metodu kullanarak grafen oksitin (GO) sentezlenmesi ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan
(GPTMS) ile etkilestirilerek epoksi ucundan p-ter-biitilkaliks[4]aren dinitril tiirevinin baglanmasi ile elde
edildi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari, 'TH NMR ve FTIR analizleri ile gerceklestirildi. Elde
edilen yeni adsorban (GO-Epoksi-C[4]CN), atik sulardan p-nitro fenoliin (PNF) giderilmesi igin
kullanildi. Oncelikle, adsorban ve baglangi¢ bilesikleri kullanilarak karsilastirma calismalari
gergeklestirildi ve % 81 adsorpsiyon verimi ile digerlerine gore oldukga yiiksek bir verim sagladig:
gozlendi. Calismanin devaminda, pH ve konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi incelendi. Konsantrasyon
calismalarindan elde edilen bulgular 1siginda adsorpsiyonun Langmuir izotermiyle daha uyumlu
oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kaliksaren, Grafen oksit, p-Nitro fenol

Removal of p-Nitrophenol from Aqueous Solutions by Calixarene based Graphene Oxide

ABSTRACT: In this study, calix[4]arene-based graphene oxide (GO-Epoxy-C[4]CN) was synthesized
using graphene oxide (GO), which was obtained from graphite powder by the Hummers method. After
GO preparation, it was reacted by (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTMS) to get its epoxy (GO-
Epoxy). Then, GO-Epoxy-C[4]CN was obtained by immobilization of p-tert-butylcalix[4]arene nitrile
derivative onto the GO-Epoxy. Characterizations of synthesized compounds were performed by 'H
NMR and FTIR analysis. The obtained new adsorbent (GO-Epoxy-C[4]CN) was used for the removal of
p-nitrophenol (PNP) from wastewater. First of all, comparison studies were carried out using adsorbent
and starting compounds, and it was observed that it provided a very high efficiency with 81%
adsorption efficiency compared to the others. Then, the effect of pH and concentration on adsorption
was investigated. Hence, it was seen that the adsorption was more compatible with the Langmuir
isotherm.

Keywords: Adsorption, Calixarene, Graphene oxide, p-Nitro phenol

GIRIS INTRODUCTION)

Son zamanlarda teknolojik ilerlemelerin getirmis oldugu bir¢ok faydanin yarm sira ¢evre kirliliginde
ki artis da arastirmacilar1 bu konularda yogun calismalara yonlendirmistir. Cevre kirliligine sebep olan
kimyasal bilesiklerin yol actig1 etkiler daha fazla endise verici hale gelmeye baslamistir. Fenol ve fenolik
bilesikler, toksik olduklar1 ve canlilarin iizerinde kisa ve uzun vadeli sonuglar1 oldugu i¢in biiyiik endise
duyulan baslica kimyasallar arasinda yer almaktadir (Mahugo-Santana ve ark., 2010).
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Su kirliligi tarimsal, endiistriyel ve evsel atiklarin aritilmadan derelere, nehirlere ve denizlere
desarjindan kaynakli olarak olusmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle endiistriyel atiklarin artmasi ¢evre
kirliligini de arttirmaktadir. Fenolik kirlilik igceren baglica atik su kaynaklari, kimya ve ilag
endiistrileridir. Bu tiir atiklarla iliskili diger endiistriler recine tiretim endiistrileri, komiir gazlastirma
prosesleri, boya imalati, petrol rafinerileri ve petrokimya endiistrileridir (Abbas ve ark., 2019). Fenol ve
tiirevleri igeren atik sularin biyolojik olarak cevreye olumsuz etkileri vardir. Amerika Cevre Koruma
Ajansi'na gore fenolik bilesikler, kirletici olarak 126 kimyasal arasinda 11. sirada yer almaktadirlar
(Caturla ve ark., 1988).

Endiistriyel atik sulardaki fenolik hidrokarbonlar gibi organik kirliliklerin giderilmesi oldukga zor
bir islemdir. Bu amagla kimyasal oksidasyon (Wang ve ark., 2021) , solvent ekstraksiyonu (Aydin ve
Ozcan, 2005; Temel, 2020) ve adsorpsiyon (Aladagh ve ark., 2015; Dogan ve ark., 2020; Akceylan ve ark.,
2021) gibi bir¢ok aritma teknolojisi kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda, adsorpsiyon yontemi kolay
uygulanabilirlii ve ucuz olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle kirlilik giderme c¢alismalarinda sikga
kullanulmaktadir. Kirliligin giderilmesi icin dogal ya da sentetik adsorban malzemeler hazirlanabilir.
Adsorpsiyon ¢alismalar: icin, sentetik malzemeler olarak farkli fonksiyonel gruplari olan yeni
molekiiller sentezlenmektedir. Bu sentetik bilesik gruplarindan birisi de kaliksaren tiirevleridir.
Kaliksaren tiirevleri kolay tiirevlendirilebilme kabiliyetleri ve kendisine has {i¢ boyutlu yapilar ile
bircok uygulamada kullamlmaktadir (Ozgelik ve ark. 2019). Hazirlanan bu sentetik molekiillerin
adsorpsiyon calismalar: i¢in bir destek malzemesine immobilizasyonu gerceklestirilerek elde edilen
adsorban ile sulu ortamdan kirlilik uzaklastirilabilmektedir (Temel ve ark., 2020).

Fenolik kirleticilerin adsorpsiyon ¢alismalarinda, grafen bazli kompozitler kullanilmaktadir. Grafen
oksit (GO), grafenin oksidatif bir formudur. Fenolik bilesiklerle -7t etkilesimleri olusturabilecek sp?
hibritlesmesi olan karbon atomlarinin varligi, verimi artirabilecek bir avantaj saglar (Zhao ve ark., 2021).
Bu nedenle, kaliksaren tiirevlerinin kendine has adsorpsiyon kapasitelerinin yaninda GO ile
desteklenmesi daha verimli adsorbanlarin sentezlenmesini saglayacaktir.

Bu calismada, kaliks[4]aren temelli grafen oksit (GO-Epoksi-C[4]CN), oncelikle grafit tozundan
Hummers metodu kullanarak grafen oksitin (GO) sentezlenmesi ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan
(GPTMS) ile etkilestirilerek epoksi ucundan p-ter-biitilkaliks[4]aren dinitril tiirevinin baglanmas: ile
elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu, 'H NMR ve FTIR analizleri ile gerceklestirildi.
Elde edilen yeni adsorban (GO-Epoksi-C[4]CN), atik sulardan p-nitro fenoliin (PNF) giderilmesi icin
kullanuldi. Oncelikle, adsorban ve baslangic bilesikleri kullanilarak karsilastirma caligmalar
gergeklestirildi. Ayrica, pH ve konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi incelendi. Elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygulandi.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Instrumentations)

Grafit tozu (16-60 pum) chem pure firmasindan, siilfiirik asit (H2504, > %97,0), fosforik asit (HsPOs, =
%85,0), potasyum permanganat (K2MnOs, > %99,0) hidrojen persoksit (H20z, = %30,0), hidroklorik asit
(HCl, = %37,0), p-nitro fenol (PNF, = %99,0) ve ¢oziiciiler ise Merck yada Aldrich firmasindan temin
edildi. Alinan tirtinler analitik saflikta olup, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonunda farkli spektroskopik metotlar uygulandi. Oncelikle,
reaksiyon siirecleri silika jel kapl aliiminyum tabaka (SiO2, Merck Fass) kullanilarak ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile takip edildi. 'H NMR spektrumlar1 Varian 400 MHz NMR spektrometresi ile ve
IR spektrumlar1 ise PerkinElmer 100 FTIR spektrometresi ile alindi.

Kaliksaren Molekiillerinin Sentezi (Synthesis of Calixarene Molecules)

Kalik[4]aren bilesiklerinin baslangi¢ bilesigi olan, p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi, p-ter-biitilfenoliin
formaldehit ile bazik ortamda kondenzasyon reaksiyonu ile elde edildi (Gutsche ve Igbal, 1990).
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Kaliks[4]aren dinitril tiirevi (C[4]-CN) ise, p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi ile klorasetonitrilin, Nal
varliginda asetonitril ortaminda reaksiyonu ile elde edildi (Collins ve ark., 1991) (Sekil 1).

HCHO \ @ Klorasetomtnl \ ) j
NaOH \O \‘r

Difenileter K2C03 OHOH O
OH OH OH OH Asetonitril >
N NC

p-ter-biitilfenol p-ter-Biitilkaliks[4]aren C[4]-CN

o

Sekil 1. Kaliks[4]aren tiirevlerinin sentezi
Figure 1. Synthesis of calix[4]arene derivatives

Grafen Oksit (GO) Sentezi (Synthesis of Graphene Oxide (GO))

GO sentezi i¢in modifiye Hummers yontemi kullanildi (Hummers ve Offeman, 1958; Zaaba ve ark.,
2017). GO sentezi igin bilinen diger yontemlere gore modifiye Hummers yontemi daha basit, diisiik
maliyetli, daha tehlikesiz ve daha ¢evre dostu bir yontem oldugu igin tercih edildi.

Sentezin ilk asamasinda 30 mL H2SOs ve 3,3 mL HsPOs 30 dakika buz banyosunda karistirilmis ve
ortama 1 g grafit tozu eklendi. Daha sonra, hazirlanan reaksiyon ortamina, 6 g KoMnO: yavasga
eklendikten sonra 30 dk karistirildi. Bu asamada sicakligin 5°C’1in iizerine ¢tkmamasina dikkat edildi ve
karisimin mor renkten yesile dondiigii gozlendi. 35°C sicaklikta 2 saat rengi koyu kahverengiye
doniinceye kadar karistirildi. Reaksiyon islemini sonlandirmak i¢in ortama 100 mL saf su ve 10 mL
hidrojen peroksit yavasga potasyum permanganat reaksiyonunu durdurmak icin eklendi. Karisim bir
gece bekletildikten sonra asitligi giderilene kadar saf su ile yikanarak, santrifiijlendi. Daha sonra etiivde
kurutuldu ve toz halinde GO elde edildi (Bai ve ark., 2021) (Sekil 2).

GO-Epoksi-C[4]CN'nin Sentezi (Synthesis of GO-Epoxy-C[4]ICN)

Hazirlanan GO destek malzemesine sentezlenmis kaliks[4]aren dinitril (C[4]-CN) tiirevinin
baglanmas: i¢in oncelikle, 0,5 g GO'nun, 50 mL toluen icerisinde 30 dk boyunca ultrasonik banyo
igerisinde dagilimi saglandi. Ardindan, ortama epoksi tiirevi olan (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan
(GPTMS)'den 0,5 mL kadar eklendi ve 24 saat kaynatildi. Reaksiyon ortamu siiziildii, toluen ve aseton ile
yikanarak, etiivde bir gece boyunca kurutuldu ve GO-Epoksi nanokompozit elde edildi (Rezania ve ark.,
2021).

Elde edilen nanokompozit destek maddesi iizerine kaliks[4]aren dinitril tiirevinin immobilizasyonu
i¢in, 0,5 g C[4]-CN ve 0,025 g NaH 50 mL toluen igerisinde azot atmosferinde 80°C'da, 30 dk karistirildi.
Reaksiyona 1,5 g GO-Epoksi ve 0,25 g tetrabiitilamonyum bromiir (TBAB) eklendi ve ortam 24 saat
kaynatildi. Reaksion sonunda, karisgim siiziilerek toluen, aseton, saf su, DMF ile yikanarak, etiivde
kurutuldu ve 0,25 g GO-Epoksi-C[4]CN elde edildi (Dolaksiz ve ark., 2018).
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Grafit Grafen Oksit (GO)
H;PO,
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KMnO,
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Toluen
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6 o NaH
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(= C[4]-CN
GO-Epoksi-C[4]CN GO-Epoksi

Sekil 2. GO-Epoksi-C[4]CN sentezi.
Figure 2. Synthesis of GO-Epoxy-C[4]CN.

Kat1-S1vi Adsorpsiyon Caligsmalari (Solid-Liquid Adsorption Studies)

Adsorpsiyon deneylerinde, 0,010 g GO-Epoxy-C[4]CN ve 10 mL PNF ¢ozeltisi (5x10° M), 50 mL'lik
erlen igerisine alinarak 25°C'da 300 rpm doniis hizinda 1 saat etkilestirilerek, santrifiijlendi ve sulu faz
ayrildi. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi, sulu fazda bulunan PNF konsantrasyonlar1 UV-Vis
spektrofotometresiyle tayin edildi. Ortam pH'na gore PNF, fenol ya da fenolat anyonu formunda
bulundugu icin asidik ve bazi duruma gore degisen sprektumlarda, spektrumlarin kesistigi nokta olan
izosbestik noktada (348 nm) % adsorpsiyon degerleri 6lciildii (Peng ve ark., 2016). Yiizde adsorpsiyon
verimi (%A) su sekilde hesaplandi:

A% = [(4, — A)/A,] x 100 (1)

Burada Ao, ve A, sirasiyla PNF'nin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi konsantrasyonlarini isaret
etmektedir.

BULGULAR (RESULTS)
Sentez ve Karakterizasyon (Synthesis and Characterizations)

Bu calismada, GO-Epoksi-C[4]CN adsorbaninin sentezlenmesi icin oncelikle, kaliks[4]aren tiirevleri
sentezlenerek karakterizasyonlar1 'H NMR ile gerceklestirildi. p-ter-Biitil-kaliks[4]aren, literatiire gore
asetonitril ortaminda Nal varliginda kloroasetonitril ile etkilestirilerek C[4]-CN (p-ter-biitil-
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kaliks[4]arenin nitril tiirevi) elde edildi. C[4]-CN bilesigine ait 'H NMR spektrumu Sekil 3'de verildi.
Bilesigin olusumu 'H NMR'da (Sekil 3) ter-biitil gruplarinin 0.88 ve 1.32 ppm'de iki ayr1 sinyal olarak
gozlenmesi ve molekiildeki -CH2CN grubuna ait protonlarin sinyallerinin, 4.82 ppm de bir singlet
seklinde ortaya ¢ikmasiyla dogrulandi. Daha sonra, GO modern Hummers yontemi ile sentezlendi.
GO'nun varligl, UV-Vis spektrometresi ve FTIR spektrumu ile analiz edildi (Sekil 4). Sekil 4a'da, GO i¢in
karakteristik dalga boyu 238 nm olarak goriildii (Saxena ve ark. 2011; Johra ve ark. 2014). FTIR
spektrumunda, 3250 cm™ bolgesindeki gliglii ve genis band yapidaki O-H gerilme titresimlerini temsil
eder. 1685 cm™'de goriilen pik ise, yapidaki C=O grubuna ait geril bandini ifade eder. sp? hibritlesmesi
yapan C=C baglarina ait diizlem igi titresimler ise 1603 cm'de goriildii. 1396 cm'de goriilen pik, C-OH
deformasyon titresim bandini isaret etti. Son olarak, C-O gerilme titresimleri ise 1041 cm™'de goézlendi
(Ciplak ve ark., 2015). GO-Epoksinin yapis1 da 700-1200 cm™ araligindaki genis bandin sebebi olan GO
ve GPTMS'nin reaksiyonu sonucu olusan Si-O-C baglariin karakteristik egilme titresimi ve simetrik
gerilme titresimlerinin varhigiyla dogrulandi. Ayrica, 2885 ve 2978 cm™'deki pikler ise GPTMSmin
yapisindaki alkil zincirlerini isaret etti (Dun ve Zuo, 2017).
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Sekil 3. C[4]CN bilesiginin 'TH NMR spectrumu.
Figure 3. 'TH NMR spectra of C[4]CN compound.
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Sekil 4. A) GO'e ait UV-Vis spektrumu, B) Sentezlenen bilesiklere ait FT-IR spektrumlari.

Figure 4. A) UV-Vis spectrum of GO, B) FT-IR spectrums of synthesized compounds.

Kati-S1vi Adsorpsiyon Calismalari (Solid-Liquid Adsorption Studies)

Sentezlenen adsorbanin PNF'ye kars1 adsorpsiyon ozelliklerini incelemek icin kati-sivi adsorpsiyon
calismalar1 gerceklestirildi. Bunun igin 6ncelikle 5x105 M PNF sulu ¢ozeltisi (pH =5,5) hazirlandu.
Hazirlanan adsorbanin, baslangic bilesiklerine gore adsorpsiyon 0Ozelliklerini incelemek igin
karsilastirma deneyleri PNF ¢ozeltisinde herhangi bir pH degisikligi yapilmadan, 25 mg adsorban dozajt
kullarularak 300 rpm doniis hizinda 1 saat siiresince kesikli kati-s1v1 adsorpsiyon (batch type adsorption)
seklinde gerceklestirildi ve elde edilen UV-Vis spektrumuna ait sonuglar Sekil 5'de verildi. Deneylerde
baslangi¢ malzemeleri olan GO, GO-Epoksi ve GO-Epoksi-C[4]CN adsorbarn kullanildi. GO partikiilleri
¢Ozelti icerisinde dagildig icin yiiksek absorbans verdi ve adsorpsiyon ¢alismasi i¢in uygun bir sonug
alinamadig; icin bu haliyle adsorban olarak kullaniminin miimkiin olmayacag: anlasildi. GO'nun epoksi
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ile baglanmasi, silika destekli bir karakter sergilemesini ve adsorban olarak kullanilabilmesini sagladi.
Boylece, GO-Epoksi tiirevi % 35 adsorpsiyon verimi gosterirken, GO-Epoksi-C[4]CN ise % 81 verimle iyi
bir sonug¢ ortaya koydu. C[4]CN bilesiginin adsorpsiyon verimini 6nemli 6lgiide artirdigy goriildii.
GO'nun epoksi ile desteklenmesi ve kaliks[4]aren gibi adsorpsiyon konusunda iyi sonuglar veren bir
bilesigin kullanimi ile sulu ortamdaki PNF'nin adsorban yiizeyine adsorbe olmasi yiiksek verimle
gerceklesmis oldu. Cizelge 1'de elde edilen % adsorpsiyon verimler ile literatiirdeki ¢alismalar
karsilastirildi. Bu sonuglara gore, Onerilen adsorbanin literatiirde kullanilan bir ¢ok adsorban ile
karsilagtirilabilir performans sergiledigi goriildii. Adsorbanin yiiksek verimlilik gostermesi nedeniyle
pH ve konsantrasyon gibi farkli parametre ¢alismalarina devam edildi.
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Sekil 5. GO, GO-Epoksi ve GO-Epoksi-C[4]CN'nin PNF adsorpsiyon spektrumlar1 (Adsorpsiyon

kosullari: 5x10° M PNF, 25 mg adsorban, 25°C ve 1saat)
Figure 5. PNP adsorption spectrums of GO, GO-Epoxy and GO-Epoxy-C[4]CN (Adsoorption conditions: 5x10-> M PNP, 25 mg adsorbent,
25°Cand 1h)

Cizelge 1. PNF giderimi icin literatiirdeki kesikli adsorpsiyon verimleri.
Table 1. Batch-type adsorption efficiency in the literature for removal of PNP.

Yontem Adsorban % Ads Ref.
Kesikli adsorpsiyon C[4]APS 76 (Aladagli ve ark., 2015)
Kesikli adsorpsiyon C[4]BS 23,5 (Dolaksiz ve ark., 2018)
Kesikli adsorpsiyon C[6]TS 83 (Dogan ve ark., 2020)
Kesikli adsorpsiyon K[9]BMN 7.86 (Akceylan ve ark., 2021)
Kesikli adsorpsiyon CAC-250 77 (Yadav ve ark., 2020)
Kesikli adsorpsiyon L.MWNTs-10 80.5 (Yao ve ark., 2014)
Kesikli adsorpsiyon GO-Epoksi-C[4]CN 81 Bu ¢alismada

pH Etkisi (Effect of pH)

Cozelti pH's1, adsorpsiyon caligmalar icin pH'a bagh olarak PNF'nin fenol ya da fenolat gibi her iki
formda da bulunmas: nedeniyle ¢ok onemli bir parametredir. Bu nedenle, pH'nin etkisini gormek icin
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GO-Epoksi-C[4]CN f{izerine PNF'nin adsorpsiyonu 2 ile 8 pH araliginda (2,36, 4,22, 6,39, 6,92 ve 7,21
olarak) incelendi. Onceki parametrelerden farkli olarak adsorban dozaji 10 mg alindi, PNF ¢ozelti
konsantrasyonu 5,0x10° M olarak ayarlandi ve 10'ar mL kullanildi. Sekil 6a'daki sonuglara gore, en
yliksek PNF adsorpsiyonu pH=2-4 araliginda gergeklesti. Bu durum, hem GO-Epoksi-C[4]CN'nin yiizey
yiikiine davranisina hem de PNFnin ayrisma kimyasina baglandi. Adsorban ylizeyinde fazlaca -OH
gruplarinin bulunmasi, pH durumuna gore protonasyon veya deprotonasyonlarin olusumuna neden
olur. Adsorban yiizeyinin yiiksek pH'larda negatif yiiklenecegi, diisitk pH'larda ise gozlenen yiiksek
adsorpsiyonun ise adsorban yiizeyindeki negatif yiiklerin nétralizasyonundan kaynaklanabilecegi
diisiiniildii. PNF'nin pKa degerinin 7,2 olmasindan dolayi, PNF molekiilleri yiiksek pH'larda ayrisma
nedeniyle anyonlara doniisiir. Sonug olarak, yiiksek pH'larda adsorban yiizeyinin negatif yiiklenmesi ve
PNF molekiillerinin anyonlara doniismesi adsorban ve adsorbat arasinda elektrostatik itmelere neden
olacag1 belirlendi. Bu durum, hem deneysel sonuglarda oldugu gibi diisitk pH degerlerinde PNF
adsorpsiyonunun daha verimli olacagini gosterdi. Bu nedenle, sonraki ¢alismalarda PNF ¢6zelti pH'lar1
2 olarak calisild1 (Lu ve ark., 2016).
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Sekil 6. a) pH etkisi, b) konsantrasyon etkisi, ¢) Langmuir ve d) Freundlich izotermi sonuglari

(Adsorpsiyon kosullari: 10 mg adsorban, 25°C ve 1saat)
Figure 6. a) pH effect, b) concentration effect, ¢) Langmuir, and d) Freundlich isotherm results (Adsoorption conditions: 10 mg adsorbent,
25°Cand 1h)

PNF Konsantrasyonunun Etkisi (Effect of PNP Concentration)

Baglangic  konsantrasyonunun adsorpsiyonu  ilizerine etkisini arastirmak icin, farkh
konsantrasyonlarda PNF ¢ozeltileri (2,5x107%, 5x107, 7,5x10°, 1x10+ M) hazirlandi. Adsorpsiyon deneyleri
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10 mg adsorban dozaji ve 10 mL PNF c¢ozeltisi kullamilarak pH 2,0'da ve 25°C'da gergeklestirildi.
Baslangic PNF konsantrasyonlarina karst % adsorpsiyon sonuglari Sekil 6b'de verildi. Sonuglara gore,
adsorpsiyon veriminde baslangi¢ konsantrasyonundaki artisin aksine azalma gozlendi. Bu durumun,
adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon boélgelerinin diisiik konsantrasyonlarda doygunluga ulastigindan
kaynakli oldugu diistiniildii. Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlar1 adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin
diismesine neden oldugu anlasildi (Dolaksiz ve ark., 2018; Dogan ve ark., 2020). Boylece, diisiik
konsantrasyonlarda PNF ile GO-Epoksi-C[4]CN arasinda giiclii etkilesimlerin gerceklestigi belirlendi.

Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption Isotherms)

Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel verilerini agiklamak igin literatiirde bir¢ok model
yaymlanmistir. Bunlar arasinda Langmuir ve Freundlich modelleri en sik kullanilan modellerdir. Bu
calismada, PNF adsorpsiyonu ile ¢ozeltideki denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi agiklamak igin
her iki model de kullanldi.

Langmuir izotermi asagida belirtilen esitlik ile uyguland1 (Tabakci, 2008):

Ce/qe = (1/qob) + (Ce/q0) )
Burada, C. (mg/L) ve g (mg/g) sirasiyla ¢ozeltinin denge konsantrasyonunu ve dengede adsorplanan
PNF miktarini ifade eder. Co ve b ise, sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
enerjisinin bir gostergesidir.
Ce/ge'nin Ce'ye karsi ¢izilen grafigin egiminden qo, kesisim noktasindan ise b sirasiyla, 2,212 mg/g
ve -1,159 L/mg olarak bulundu. Sonuglar Cizelge 2'de verildi.

Freundlich izotermi ise asagida belirtilen esitlik ile uygulandi (Tor ve ark., 2013; Batur ve ark., 2021):

logq. = logKs + (1/n)logC, (3)
Burada, Kr (mg/g) ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesinin kabaca bir gostergesini ve adsorpsiyon
kapasitesi ve yogunlugunun bir gostergesi olan ampirik bir parametreyi isaret eder. logq.'nin logCe'ye
kars1 cizilen grafigin egiminden #, kesisim noktasindan ise Ky sirasiyla, 7,148 ve 2,139 mg/g olarak
bulundu. Sonuglar Cizelge 2'de 6zetlendi.

Cizelge 2. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari.
Table 2. Langmuir and Freundlich isotherm constants and correlation coefficients.

izotermler Model Sabitleri R2
Langmuir qo (mg/g)=2,212 b (L/mmol)=-1,159 0,895
Freundlich Kt (mg/g)=2,139 n=7,147 0,115

Sonug olarak, R? degerlerine bakildiginda, sonuglarin her iki izoterm icin miikemmel bir uyum
gostermedigi anlasildi. Fakat Langmuir izoterminin, Freundlich izotermine gore daha uyumlu oldugu
goriildii.

Adsorpsiyon Mekanizmasi (Adsorption Mechanism)

GO temelli malzemeler bir¢ok kirletici ile ¢ok iyi etkilesebilecek oksijen igerikli gruplara sahiptir
(Liao ve ark., 2020). Ayrica, hem GO yapisindaki hidroksil ve karbonil gruplar1 hem de kaliks[4]aren
nitril tiirevinde bulunan azot atomlari, PNF ile giiglii etkilesim yapma potansiyeli vardir (Rezania ve
ark., 2021). GO-Epoksi-C[4]CN adsorbani {izerine PNF'nin adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 7'de
gosterildi. Cozeltinin pH'1 pKa'nin 6tesine gectiginde fenolik bilesiklerin fenolat anyonlarina dontiistiigii
bilinmektedir. Bu nedenle, pH=2-4 aralifinda, PNF molekiiler formda GO-Epoksi-C[4]CN ({izerine
adsorbe edildigi diisiiniildii. Boylece, hem PNF hem de adsorbanin hidrojen bag1 ve elektrostatik
etkilesim yapma kabiliyetlerinin, hidrofobik ve van der Waals gibi molekiiler etkilesimlerin yani sira
hidrojen bag1 ve elektrostatik etkilesimlerinin adsorpsiyon fenomeni iizerinde baskin bir rol aldig:
sonucuna varildi (Dolaksiz ve ark., 2018).
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.......... -- H bag etkilesimleri
Elektrostatik etkilesimler

Sekil 7. GO-Epoksi-C[4]CN ile PNF arasinda muhtemel elektrostatik ve H bag etkilesimleri.
Figure 7 Possible electrostatic and hydrogen bond interactions between GO-Epoxy-C[4]CN and PNP.

SONUCLAR ve DEGERLENDIRME (RESULTS and DISCUSSIONS)

Bu calismada, kaliksaren temelli grafen oksit adsorbani hazirlanarak, p-nitro fenoliin (PNF)’iin sulu
¢ozeltilerden giderim i¢in kullanildi. Bu amagla oncelikle, grafit tozundan Hummers metodu kullanarak
grafen oksit (GO) sentezlendi ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan (GPTMS) ile etkilestirilerek epoksi
ucundan p-ter-biitilkaliks[4]aren dinitril tiirevinin baglanmas1 ile GO-Epxy-C[4]CN elde edildi.
Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari, 'TH NMR ve FTIR analizleri ile gerceklestirildi. Baslangig
calismalarinda, onerilen adsorbanin oncii maddelerine gore oldukga yiiksek performans gosterdigi
goriildii. Daha sonra, pH ve baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendi.
Adsorpsiyon sonuglarmin, Langmuir izotermiyle daha uyumlu oldugu goriildii. Onerilen adsorban
ylizeyine PNF adsorpsiyon mekanizmasinin, elektrostatik ve hidrojen bagi etkilesimleri iizerinden
ilerledigi bildirildi. Son olarak, bu calisma ile sulu ortamlardan PNF'nin kaliksaren temelli grafen
malzemeler ile yiiksek performansla giderilebilecegi anlasildi.
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OZ: Bu calisma; asit hidrolizi yontemi ile atik kagitlardan seliiloz nanokristallerinin (CNC) {iretimi, {iretilen
CNC ve AgNO:s ¢ozeltisinin karistirilmasi ve ortama NaBHu ilavesi ile Ag* iyonlarimin Ag”a indirgenmesi
sonucu CNC/AgNPs nanokompozit malzemenin sentezlenmesi, CNC/AgNPs malzemesinin UV-vis
spektroskopisi, DLS, SEM, EDX ve XRD yontemleri ile karakterizasyonu ve H202'nin kolorimetrik tespitinde
sensOr olarak kullanilabilirligi caligmalarinin sonuglarini igermektedir. CNC/AgNPs nanokompoziti ile
H202'nin nicel analizi i¢in 0,001-1,0 mM H20: derisimi araliginda bir kalibrasyon dogrusu olusturulmus,
CNC/AgNPs'nin H2O2'yi minimum tespit sinir1 0,7864 uM olarak belirlenmistir. CNC/AgNPs'nin H202"ye
seciciliginin belirlenmesi amaciyla gesitli bilesenlerin varliginda CNC/AgNPs ile H2O2'nin kolorimetrik tespiti
calismalar: gercgeklestirilmis; KCl, AI(NOs)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz,
iire bilesenlerinin varliginda CNC/AgNPs'nin HxO2nin kolorimetrik tespitinde etkin bir sekilde
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik kigit, Seliiloz nanokristalleri, Giimiis nanopartikiilleri, Nanokompozit malzeme, H20: tespiti,
Kolorimetrik sensor.

Colorimetric Detection of Hydrogen Peroxide with Cellulose Nanocrystals Obtained From Waste Paper/
Silver Nanoparticles Nanocomposite Sensor

ABSTRACT: This study includes the results of the studies of the production of cellulose nanocrystals (CNC)
from waste paper by the acid hydrolysis method, the synthesis of nanocomposite material CNC/AgNPs as a
result of mixing the produced CNC and AgNO:s solution and then reducing the Ag*ions to Ag® by adding
NaBHas to the medium, the characterization of CNC/AgNPs by UV-vis spectroscopy, DLS, SEM, EDX and XRD
methods, and its usability as a sensor in the colorimetric detection of H20:. For the quantitative analysis of
H20: with CNC/AgNPs nanocomposite, a calibration line was created in the range of 0.001-1.0 mM H202
concentration, and the minimum detection limit for H20: of CNC/AgNPs was determined as 0.7864 uM. In
order to determine the selectivity of CNC/AgNPs to H20, the studies of the colorimetric detection of H202
with CNC/AgNPs was carried out in the presence of various components; it was concluded that CNC/AgNPs
can be used effectively in the colorimetric detection of H20:z in the presence of KCl, Al(NOs)s, oxalic acid, lactic
acid, glucose, lactose, maltose, fructose, sucrose, urea components.

Keywords: Waste paper, Cellulose nanocrystals, Silver nanoparticles, Nanocomposite material, H20: detection,
Colorimetric sensor.
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GIRIS INTRODUCTION)

Hidrojen peroksit (H20z2); ¢ok sayida oksidaz enziminin yan iiriinii olmakla beraber gida, ilag, plastik
endiistrileri, biyolojik analiz, klinik teshis ve ¢evre kimyas1 gibi gesitli alanlardaki 6nemi nedeniyle HO2'nin
tespiti ve nicel analizi ile ilgili yontemlerin gelistirilmesi biiyiik énem arz etmektedir. H2O2'nin tespitinde;
titrimetrik, spektrofotometrik, florimetrik, kemiliiminesans, elektrokimyasal yontemler gibi bir¢ok analitik
teknik gelistirilmigtir. Bunlarin arasinda, spektrofotometrik ve elektrokimyasal yontemler basit olmasi,
yiiksek hassasiyet ve segicilige sahip olmasi nedeniyle bir¢ok alanda siklikla tercih edilmektedir (Yavuz,
2016). Konu ile ilgili literatiir degerlendirildiginde, H2O2'nin kolorimetrik tespitinin yapilabilmesi amaciyla
bir¢ok nanomalzemenin sentezlendigi ve bu nanomalzeme temelli sensorlerin H2O2'nin kolorimetrik
tespitinde etkin olarak kullanilabildikleri goriilmektedir. Giintimiizde 6zellikle klinik teshis alaninda diisiik
derisimlerdeki H20: tespitinin yapilabilmesi ile ilgili arastirmalar hali hazirda stirmektedir. Bu alanda,
viicutta asir1 H2O: {iretiminin veya viicuda gereginden fazla H20: alimimmin DNA hasari, yaslanma ve
norodejeneratif hastaliklar gibi patolojik degisikliklere neden olabilecegini gosteren bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Ayrica, literatiirde asir1 H2O2 tiretiminin kotii huylu tiimor, Parkinson hastaligi, Alzheimer
hastalig1 gibi hastaliklarin olusumu ile yakindan iligkili olabilecegi belirtilmis (Diehn ve dig., 2009; Temple
ve dig., 2005); H2O: ile bu hastaliklar arasindaki iligkiyi aydinlatmakta, HO2nin karmasik biyolojik
ortamlarda hassas olarak izlenmesi ile ilgili birtakim zorluklarla karsilasilabilecegi de vurgulanmustir.
Yontemin uygulamasina simirlama getiren bu durumun iyilestirilmesine/gelistirilmesine yonelik olarak;
giniimiizde halen sensor olarak kullanilacak nanomalzemelerin aktivitelerinin, hassasiyetlerinin,
segiciliklerinin ve kararliliklarinin artirilmasi ile ilgili ¢alismalar hizla devam etmektedir (Li ve dig., 2018).
Sensor olarak kullanilacak bu malzemelerin hali hazirda kullamlan geleneksel H2O: tespit yontemlerine
alternatif olabilmesi i¢in diisiik maliyetli olmas1 gerekmektedir. Maliyeti diisiirmek amaci ile bu ¢alismada,
H20>'nin nicel tespitinde kullanilacak bir nanokompozit malzemenin sentezi ve karakterizasyonu ¢alismalar:
yapilmistir. Calisma kapsaminda atik kagitlardan seliiloz nanokristalleri iiretimi yapilmis, hazirlanan seliiloz
nanokristalleri (CNC) ile literatiirde kullanilabilirligi kanitlanan giimiis nanopartikiilleri (AgNPs) bir araya
getirilip nanokompozit bir malzeme CNC/AgNPs sentezlenmistir. Seliillozik nano yapilar ile metalik
nanopartikiilleri bir araya getirilerek sentezlenen kompozit malzemeler; metal nanopartikiillerin lokal yiizey
plazmon rezonans: (SPR) etkisi sayesinde benzersiz elektronik ve optik 6zelliklere sahip olabilmektedirler.
Seliilozik nano yapilar ile metalik nanopartikiiller arasindaki sinerjik etki; ¢ozeltideki metalik katyonlar ile
hidroksil ve siilfat gruplar1 gibi seliiloz molekiillerinin yiiksek elektron yogunluklu bolgeleri arasindaki
elektrostatik etkilesimler nedeniyle metal nanopartikiillerin selilloz yiizeyine baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Seliiloz; Diinya’da en bol bulunan bilesiklerden bir tanesidir ve odun, pamuk, kagit,
kenevir, bakteri, yosun gibi lignoseliilozik hammadde kaynaklarindan elde edilmekte olup, 5-500 nanometre
capinda, yiizlerce mikrometre uzunlugundaki seliilozun kristal veya lifli birimlerini icerirler. Sahip oldugu
fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zellikleri nedeniyle elde edilen iiriinlere iistiin 6zellikler kazandirmaktadir
(Olgag, 2019). Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) ve Seliiloz ve Kagit Sanayi Vakfi (SKSV)nin 2018 yili
verilerine gore Tiirkiye'de toplanan toplam atik kagit miktar1 3.164.776 tondur. Bu miktar goz Oniine
alindiginda, atik kagittan elde edilen bir nanomalzemenin H20O2'nin tespitinde degerlendirilmesi ile atik bir
malzemenin yeni bir kullanim alanimin yaratilmas: ve boylelikle bu malzemenin ekonomik degere
dontistiiriilmesi miimkiin goriinmektedir.
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MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

Atik Kagitlardan Seliiloz Nanokristallerinin Eldesi ve Karakterizasyonu (Characterization and Preparation of
Cellulose Nanocrystals from Waste Papers)

Atik kagittaki seliiloz liflerinin sismesi icin, atik kagit/NaOH ¢ozeltisi orant (w/v) 1/20 olacak sekilde,
%5’lik NaOH ¢ozeltisi ile atik kagitlar 100 °C’de 90 dk siire ile 1sitic1 tablada bekletilmis; daha sonra karisim,
filtre kagid1 ile stiziilerek, yikama suyunun pH’s1 notr oluncaya kadar saf su ile yikanmistir. Bu uygulamadan
sonra elde edilen kat1 kisim (kagit hamuru), kagit hamuru/H250s ¢ozelti orani (w/v) 1/14 olacak sekilde
%64’ litk H2SO4 ¢ozeltisi ile 45 °C’de 30 dk manyetik olarak karistirilmis; bu asit ile hidroliz reaksiyonu, ortama
hacimce 20 kat soguk su ilavesiyle durdurulmustur. Bu islemler sonrasinda elde edilen seliiloz nanokristalleri
(CNC), 6000 rpm’de santrifiijlenerek, yitkama suyunun pH’s1 nétr olana kadar saf su ile yikanmis; sonugta
CNC igeren siispansiyon elde edilmis; siispansiyon deneylerde kullanilmak {izere buzdolabinda +4 °C'de
saklanmistir (Orue ve dig., 2017). Sentezlenen CNC malzemesi; Dinamik Isik Sagilim Spektrometresi (DLS),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-151n1 Spektrometresi (EDX) ile karakterize
edilmistir.

Atik Kagittan Elde Edilmis Seliiloz Nanokristalleri/Giimiis Nanopartikiilleri Nanokompozitinin Sentezi

ve Karakterizasyonu (Synthesis and Characterization of Cellulose Nanocrystals/Silver Nanoparticles from Waste Paper
Nanocomposite)

Hazirlanan CNC siispansiyonundan alinan 4,0 mL hacim ile 10 M 100 mL AgNOs ¢ozeltisi bir erlende
karistirilmis; karisim kaynama sicakligina ulasilincaya kadar 1sitilarak, karisim bu sicaklikta 5 dk boyunca
karnistirllmistir. 5 dk sonunda, kaynayan karisima 4x10*M 1,0 mL NaBHas ¢6zeltisi ilave edilmis, 40 dk siire
ile 1000 rpm hizinda manyetik olarak karigtirma islemi siirdiiriilmiistiir. Islem sirasinda NaBH: indirgeyicisi
ile kimyasal indirgenme sonucu giimiis nanopartikiilleri (AgNPs) olusurken, islem sonucunda CNC/AgNPs
nanokompozit malzemesi sentezlenmistir. CNC/AgNPs nanokompozitini iceren ¢ozelti oda sicakliginda ve
151k gormeyen bir yerde saklanmustir (Teodoro ve dig., 2019). Hazirlanan CNC/AgNPs nanokompozitini
iceren ¢ozeltinin UV-vis spektrofotometresinde spektrum taramas: yapilmis, maksimum absorpsiyon piki
verdigi dalga boyu (Amax) tespit edilmistir. Sentezlenen CNC/AgNPs nanokompoziti; DLS, SEM, EDX, X-Isinu
Difraksiyonu (XRD) ile karakterize edilmistir.

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H202'nin Kolorimetrik Tespitinde Sens6ér Olarak Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi (Investigation of the Usability of CNC/AgNPs Nanocomposite as a Sensor for the Colorimetric Detection of H203)

CNC/AgNPs nanokompozitinin H2O2'nin kolorimetrik tespitinde sensor olarak kullanlabilirliginin
arastirllmasi amaciyla UV-vis spektrofotometresi kiiveti igerisinde, 2,5 mL CNC/AgNPs nanokompozitini
iceren ¢ozelti iizerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde hazirlanan 1,5 mL 10¢ ve 103 M H20: ¢ozeltileri
ayri ayri eklenmis; elde edilen karisimin Amax’'daki absorbans azalmalari UV-vis spektrofotometresinde
spektrum taramas: yapilarak belirlenmistir (Teodoro ve dig., 2019).

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H202i¢in Minimum Tespit Sinirinin Belirlenmesi (Determination of Minimum
Detection Limit of CNC/AgNPs Nanocomposite for H202)

CNC/AgNPs nanokompoziti varliginda AgNPs'nin oksidasyonu temeline dayanan H202'nin
kolorimetrik ve nicel tespiti amaci ile; UV-vis spektrofotometresi kiiveti icerisinde, 2,5 mL hazirlanan
CNC/AgNPs nanokompozitini igeren ¢ozelti {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) igerisinde farkli derisimlerde
(0,001-500 uM) hazirlanan 1,5 mL H2O2 ¢ozeltileri eklenmis ve elde edilen karisimlarin Amax'daki absorbans
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azalmalar1 UV-vis spektrofotometresi ile Olciilerek kaydedilmistir. Farkli H2O: derisimlerine karsi bu
derisimlerde okunan absorbans azalma degerleri grafige gecirilmis, kalibrasyon dogrusu olusturulmustur
(Teodoro ve dig., 2019). Elde edilen dogrunun egimi ve kontrol ¢ozeltisinin standart sapma degeri
kullanilarak CNC/AgNPs nanokompozitinin minimum tespit sinir1 (LOD=30/s) hesaplanmaistir.

H:02'nin  Kolorimetrik Tespitinde CNC/AgNPs Nanokompozitinin Seciciliginin Belirlenmesi
(Determination of Selectivity of CNC/AgNPs Nanocomposite for Colorimetric Detection of H202)

Literatiirde H202'nin karmasik biyolojik ortamlarda hassas olarak izlenmesi ile ilgili bir takim zorluklarla
karsilasildig belirtilmistir. Bu durum g6z oniine alinarak biyolojik ortamlarda bulunabilecek; NaCl, KCl,
Cu(NO:s)2, CaClz, ZnClz, MgClz, AI(NO:s)s, (NH4)2HPOs, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz, iire, oksalik
asit, laktik asit gibi farkli bilesenlerin varliginda CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik tespiti
gerceklestirilmistir. Bu amagla; UV-vis spektrofotometresi kiiveti igerisinde, belirtilen farkli bilesenlerin
bireysel ve H20:2 ile karisim olarak varliginda; 2,5 mL hazirlanan CNC/AgNPs nanokompozitini igeren
¢Ozeltinin iizerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde hazirlanan 1,5 mL 10 M bilesen ¢ozeltisinin eklenmesi
sonucu elde edilen karisimin Ama’daki absorbans degerleri UV-vis spektrofotometresi ile Olgiilerek
kaydedilmistir. Bilesenlerin H20: ile karisim olarak varliginda etkisinin incelenmesi amaciyla ise; 2,5 mL
hazirlanan CNC/AgNPs nanokompozitini igeren ¢Ozeltinin {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde
hazirlanan 0,75 mL 103 M bilesen ve 0,75 mL 103 M H20: ¢ozeltilerinin eklenmesi sonucu elde edilen
karisimin Amax’daki absorbans degerleri UV-vis spektrofotometresi ile 6lciilerek kaydedilmistir (Zhang ve Li,
2016).

BULGULAR VE TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

CNC ve CNC/AgNPs Nanokompozitinin Karakterizasyonu (The Characterization of CNC and CNC/AgNPs
Nanocomposite)

Sentezlenen CNC/AgNPs nanokompozitinin UV-vis spektrofotometresinde 300-700 nm dalga boyu
araliginda spektrum taramasi yapilmis; elde edilen spektrum $Sekil 1’de sunulmustur.
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Sekil 1. CNC/AgNPs nanokompoziti iceren ¢dzeltinin UV-vis spektrum taramasi
Figure 1. UV-vis spectrum scanning of the solution containing CNC/AgNPs nanocomposite

Sekil 1’den, CNC/AgNPs nanokompozitinin yaklagik 415 nm’de karakteristik absorpsiyon piki (Amax)
verdigi goriilmektedir. Bu tek giiclii absorpsiyon piki kolloidal giimiisiin yiizey plazmon rezonansindan
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kaynaklandig diistiniilmektedir. Mie teorisine gore; UV-vis spektrumunda elde edilen tek giiclii absorpsiyon
piki AgNPs'nin kiiresel bir yapiya sahip oldugunu ve anizotropik parcaciklar olusturmadigini
gostermektedir. Ayrica, CNC/AgNPs nanokompozitinin AgNPs’den kaynakli absorpsiyon bandinin,
literatiirlerdeki AgNPs’e kiyasla daha genis bir dalga boyu araliginda yer aldig: tespit edilmistir (Liu ve dig.,
2014; Chudasama ve dig., 2010). Teorik olarak AgNPs karakteristik pikinin (Amax) konumu ve siddetinin;
AgNPs'nin sekli, boyutu ve ylizey kaplama hiz ile iligkili oldugu bilinmektedir. Ozellikle, ylizey kaplama
maddeleri ve kaplama orani, malzemenin UV absorpsiyon 6zelliklerini énemli 6lgiide etkileyebilmektedir
(Henglein ve Giersig; 1999). Bu durumlar goz oniine alindiginda; literatiire gore bu ¢alismadaki Amax'in daha
genis dalga boyu araliginda elde edilmesinin; CNC'nin AgNPs'nin hem kompozit olusturmada sablonu hem
de kaplama maddesi olarak gorev yapmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

CNC/AgNPs nanokompoziti sentezi icin bir mekanizma Onerilebilir (Teodoro ve dig., 2019): i.
Hazirlanan CNC siispansiyonu ile AgNO:s ¢ozeltisinin kaynama sicakligina kadar 1sitilmasi sirasinda giimiis
katyonlar1 negatif yiikliit CNC ytlizeyine adsorplanmasi, #i. Ortama NaBH4 eklenmesi ile CNC ytizeyindeki
Ag* iyonlar1 Ag”a indirgenmesi, iii. CNC/AgNPs nanokompozitinin sentezlenmesi. Sentezlenen
CNC/AgNPs nanokompoziti igeren ¢dzelti acik kahverenginde olup, Sekil 1'de goriildiigii gibi 415 nm’de
karakteristik absorpsiyon pikine sahiptir.

CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin partikiil boyut dagilimlar1 Zetasizer cihazinda DLS yontemi
kullanilarak analiz edilmis, elde edilen partikiil boyut dagilimlar: Sekil 2 (a) ve (b)’de sunulmustur. Elde
edilen sonuglara gére; CNC'nin ve CNC/AgNPs nanokompozitinin ortalama partikiil gaplar1 sirasiyla
226,7469 nm ve 109,5197 nm olarak belirlenmistir. CNC igeriginde en yogun bulunan partikiiller %30
oraninda 37,84 nm boyutunda iken; CNC/AgNPs nanokompoziti icerigindeki en yogun partikiiller ise %27,3
oraninda 15,69 nm boyutuna sahiptirler. CNC'nin ve CNC/AgNPs nanokompozitinin polidispersite
indeksleri (PDI) ise sirasiyla 0,360 ve 0,395 olarak belirlenmistir. Nanopartikiillerin partikiil boyutu
dagilimim gosteren PDI degeri genel olarak 0,1-0,25 arasinda oldugunda monodispers yani dar bir dagilim
elde edilirken; PDI degeri 0,5'in {izerinde oldugunda genis capli partikiillerin varligina ve topaklasmaya
bagli olarak genis bir partikiil boyutu dagilimi oldugu gosterir (Ozkahraman ve dig., 2014). Buna gore; CNC
ve CNC/AgNPs nanokompozitinin monodisperse yakin nispeten dar bir dagilim gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 2. (a) CNC’nin, (b) CNC/AgNPs nanokompozitinin DLS analiz sonuglar:
Figure 2. DLS analysis results of (a) CNC, (b) CNC/AgNPs nanocomposite

CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM goriintiileme
teknigi kullanilmis, SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3 (a)-(d)’'de sunulmustur. CNC ve CNC/AgNPs
nanokompozit malzemelerinin kiire benzeri yapilara sahip olduklart Sekil 3 (a)-(d)’den goriilmektedir.
Image-] programinda en az 100 partikiil kullanilarak CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin ortalama
partikiil boyutlar1 sirasiyla 18,55+2,13 nm ve 9,70+1,59 nm olarak hesaplanmis, CNC ve CNC/AgNPs
nanokompozitinin SEM analizi ile belirlenen ortalama partikiil boyutlarinin DLS ile belirlenen boyuttan daha
diisiik oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni, DLS analizi yapilirken malzemenin siv1 igerisinde ¢dziinmesi ile
partikiillerin hidrodinamik caplarinin belirlenmesidir. Bu durumda, partikiillerin gevresini sivi bir sinur
tabakas1 kaplamakta ve susuz durumda analiz yapilan SEM analizine gore partikiil boyutlar1 daha yiiksek
¢ikmaktadir. Ayrica, CNC/AgNPs nanokompozitinin partikiil boyutunun daha kiiglik olmasi sebebi ile
CNC’ye gore daha ¢ok topaklandig Sekil 3 (a)-(d)’ den goriilmektedir.
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Sekil 3. (a) CNC (150 000 x biiyiitme), (b) CNC (300 000 x biiyiitme), (c) CNC/AgNPs naﬁokompoziti (150

000 x bityiitme), (d) CNC/AgNPs nanokompoziti (300 000 x biiyiitme) nin SEM goriintiileri
Figure 3. SEM images of (a) CNC (150 000x magnification), (b) CNC (300 000x magnification), (c) CNC/AgNPs nanocomposite (150 000x
magnification), (d) CNC/AgNPs nanocomposite (300 000x magnification)

CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin elementel bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla EDX analizi
yapilmis; EDX spektrumlari ile elementel analiz sonuglar: Sekil 4 (a)-(b)’de sunulmustur. CNC malzemesinin
iceriginde oran olarak en ¢ok C (%30,02) ve O (%24,58) elementlerinin oldugu tespit edilmistir. Ayrica, CNC
yapisindaki S ve Na elementlerinin sentez sirasinda kullanilan H250s ve NaOH’tan; Si elementinin atik
kagidin bilesiminden kaynaklandig1 (Sofla ve dig., 2016); diger Cl, Ca ve Mg elementlerinin ise safsizlik
oldugu diisliniilmektedir. CNC/AgNPs nanokompoziti igeriginde ise CNC yapisindan kaynaklanan C
(%11,96), O (%35,03), S (%16,83), Na (%9,29) ve Si (%0,73) elementlerinin yani sira giimiis nanopartikiilden
kaynaklanan Ag (%26,16) elementinin oldugu EDX analizi sonuglarindan goriilmektedir. CNC/AgNPs
nanokompozitinin igerdigi O elementinin CNC’den daha fazla oldugu tespit edilmigtir. Bu durumun,
sentezlenen giimiis nanopartikiillerinin bir miktar oksitlenmesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
Ayrica, CNC/AgNPs nanokompozitinin CNC igerigindeki safsizliklar1 (Cl, Ca ve Mg) icermedigi Sekil 4
(b)'den goriilmektedir.
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Sekil 4. (a) CNC ve (b) CNC/AgNPs nanokompozitinin EDX spektrumu ve elementel bilesimi
Figure 4. EDX spectrum and the elemental composition of (a) CNC and (b) CNC/AgNPs nanocomposite

Seliiloz, dogas1 geregi amorf olan hemiseliiloz ve ligninin aksine kristal bir yapiya sahiptir. Bunun
nedeninin, seliilozun sahip oldugu hidrojen bag etkilesimleri ve bitisik molekiilleri arasindaki Van der Waals
kuvvetleri oldugu distiniilmektedir (Johar ve dig., 2012). Bu bilgilere dayanarak, CNC/AgNPs
nanokompozitinin kristal yapisinin ortaya konulmasi amaciyla XRD analizi yapilmis, elde edilen XRD
spektrumlari Sekil 5’'te sunulmustur. Seliilozun; seliiloz-lo, seliiloz-If ve seliiloz-1I olmak tizere 3 farkl kristal
yapiya sahip oldugu bilinmektedir (Santmarti ve Lee, 2018). Bunlar arasinda; CNC/AgNPs
nanokompozitinin seliiloz-If kristal yapisina ait karakteristik pikleri icerdigi belirlenmis, buna gore; 14,9°,
17,2°, 22,7°, 34,7° 20 degerlerinde elde edilen piklerin sirasiyla yaklasik seliiloz-If kristal yapisina ait
karakteristik (110), (110), (200) ve (004) diizlemlerine karsilik geldigi tespit edilmistir (Lee ve dig., 2009; Hu
ve dig., 2014; Theivasanthi ve dig., 2018). 38,1°, 44,4" ve 65° 20 degerlerinde elde edilen piklerin ise sirasiyla
ylizey merkezli kiibik yapidaki Ag’e ait karakteristik (111), (200) ve (220) diizlemlerini temsil ettigi
belirlenmistir (Zhang ve dig., 2019). Bu pikler haricinde kalan kiigiik siddetli piklerin ise CNC/AgNPs
nanokompoziti yapisinda bulunan baz: safsizliklardan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Bu safsizliklardan
kaynakli CNC ve AgNPs’ye ait bazi pik degerlerinde kiiciik miktarlarda kaymalarin oldugu da tespit
edilmistir (Xu ve dig., 2013).
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Sekil 5. CNC/AgNPs nanokompozitinin XRD grafigi
Figure 5. XRD plot of CNC/AgNPs nanocomposite

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H202'nin Kolorimetrik Tespitinde Sensor Olarak Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi (Investigation of the Usability of CNC/AgNPs Nanocomposite as a Sensor for the Colorimetric Detection of H203)

CNC/AgNPs nanokompozitinin H2O2'nin kolorimetrik tespitinde sensor olarak kullanilabilirliginin
arastirlmasi amaciyla UV-vis spektrofotometresi kiiveti icerisinde, 2,5 mL CNC/AgNPs nanokompoziti
iceren ¢dzeltinin {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde hazirlanan 1,5 mL 10 ve 103 M H2O: ¢ozeltileri
ayr1 ayr1 eklenmis; elde edilen karisimin 415 nm’deki absorbans azalmalar1 UV-vis spektrofotometresinde
spektrum taramasi yapilarak belirlenmistir. Elde edilen spektrum taramalarina (Sekil 6 (a)) gore, 10° M H20:
¢ozeltisi eklenen CNC/AgNPs nanokompozitinin 415 nm’deki absorpsiyon pikinde belirgin bir azalma
oldugu goriiliirken, 10 M HO2 ¢6zeltisi eklenen CNC/AgNPs nanokompozitinin 415 nm’deki absorpsiyon
pikinde oldukga az bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu durum, CNC/AgNPs nanokompozitinin H202nin
kolorimetrik tespitinde sensor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 6. (a) Tampon, 106 M H20: ve 10°* M H20: ¢ozeltileri eklenen CNC/AgNPs nanokompoziti igeren
karisimlarin UV-vis spektrum taramalari, (b) CNC/AgNPs nanokompoziti igeren ¢ozeltiye artan

derisimlerde H202 eklenmesi sonucu rengi acilan karisimlarin fotografi
Figure 6. (a) UV-vis spectrum scans of CNC/AgNPs nanocomposite containing mixtures where added buffer, 10¢ M H202 and 103 M Hz0:
solutions, (b) Photograph of mixtures that lighten as a result of adding increasing concentrations of H20: to the solution containing CNC/AgNPs
nanocomposite

0.0

CNC/AgNPs ile H20O2'nin kolorimetrik tespiti mekanizmas: Esitlik 1’de verilen Ag ile H2O: arasindaki
redoks reaksiyonuna dayandig1 diisiiniilmektedir. Bu mekanizmaya gore; CNC/AgNPs nanokompoziti
icerigindeki AgNPs'nin katalitik etkisi ile H202 su ve oksijen olusturacak sekilde bozunurken, AgNPs
igerigindeki Ag?nin oksidasyona ugramasi sonucu Ag20’ya doniigiimii gerceklesir. Bu reaksiyon sonucunda
ortama H202 ¢dzeltisinin eklenmesi ile agik kahverenkli olan CNC/AgNPs nanokompoziti igeren ¢6zeltinin
rengi agilir ve bu ¢ozelti rengindeki agilma ortama eklenen H2O: derisimi arttikca artar (Sekil 6 (b)). Bu
durumda CNC/AgNPs nanokompozitinin 415 nm’deki absorpsiyon pikinin siddetinde azalmalar meydana
gelir (Farrokhnia ve dig., 2017).

H20zaq + 2Agw 2 Ag20+ H20) 1)

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H20zi¢in Minimum Tespit Sinirinin Belirlenmesi (Determination of Minimum
Detection Limit of CNC/AgNPs Nanocomposite for H202)

CNC/AgNPs nanokompoziti igerigindeki AgNPs'nin oksidasyonu temeline dayanan H:0:2'nin
kolorimetrik ve nicel tespiti amaci ile UV-vis spektrofotometresi kiiveti igerisinde, 2,5 mL hazirlanan
CNC/AgNPs nanokompoziti ¢dzeltisi {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) igerisinde farkl: derisimlerde (0,001-
500 puM) hazirlanan 1,5 mL H2O: ¢ozeltileri eklenmis ve elde edilen karisimlarin 415 nm’deki absorbans
azalmalar1 UV-vis spektrofotometresi ile dlgiilerek kaydedilmistir. Farkli H202 ¢ozeltisi eklenen CNC/AgNPs
nanokompozitinin kontrol karisimina (CNC/AgNPs+1,5 mL tampon ¢ozeltisi) gore 415 nm’deki absorbans
azalmalar1 Sekil 7’de sunulmustur.
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Sekil 7. Farkl1 derisimlerde H20: ¢ozeltisi eklenen CNC/AgNPs nanokompoziti iceren karisimlarin kontrol

karisimina gore 415 nm’deki absorbans azalmalar:
Figure 7. The absorbance decreases compared to the control mixture at 415 nm of the mixtures containing CNC/AgNPs nanocomposite to which
different concentration of H202 solutions were added

Sekil 7’ye gore; H202 derisimi arttik¢a 415 nm’deki absorbans azalmalarinin 50 mM H:0: derisimine
kadar artti1, daha sonra yaklasik sabit kaldig1 gozlenmistir. H2O2 derisimi artis1 ile ortamdaki AgNPs'nin
oksidasyonunun artmas: sonucu absorbans degerlerinde azalmalarin oldugu, 50 mM’dan daha yiiksek
derisimlerde H20: eklenmesi durumunda ise ortamda oksidasyona ugrayacak yeterli miktarda AgNPs
olmamas1 nedeniyle absorbans degerlerinde belirgin bir azalmanin goézlenmedigi ve H:O2nin bu
derisiminden sonra 415 nm’deki absorbans azalmalarinin yaklasik sabit kaldig1 gézlenmistir.

CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin nicel tespitinin yapilabilmesi amaciyla Sekil 7’de verilen
grafigin dogrusal kismi kullanilarak bir kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Farklt H20: derisimlerine
karsi bu derisimler i¢in elde edilen absorbans azalmalar: kullanilarak ¢izilen kalibrasyon dogrusu Sekil 8'de
verilmistir. Elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi 0,001-1,0 mM H20: derisim araligi igin

A =0,4210.Cy,0,+ 0,0884 seklindedir.
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Sekil 8. (a) CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik tespitinde kullanilacak kalibrasyon

dogrusu, (b) kontrol ¢ozeltisinin 415 nm’de 6lgiilen 30 absorbans degeri
Figure 8. (a) The calibration line to be used in the colorimetric determination of H2O2 with CNC/AgNPs nanocomposite, (b) 30 absorbance values of
the control solution measured at 415 nm

Sekil 8'de verilen dogrunun egimi ve kontrol ¢Ozeltisinin standart sapma degeri kullanilarak
CNC/AgNPs nanokompozitin minimum tespit smir1 (LOD=30/s) 0,7864 puM olarak hesaplanmistir.
CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik tespiti prosesinde dogrusal tespit araligimn ve
CNC/AgNPs nanokompozitinin LOD degerinin karsilastirilmasi amaciyla bir literatiir taramasi yapilmis ve
sonuglar Cizelge 1'de Ozetlenmistir. Literatiirde verilen diger calismalara gore CNC/AgNPs
nanokompozitinin kalibrasyon dogrusunun derisim aralig1 nispeten genis ve LOD degeri kabul edilebilir
diizeyde diisiik oldugu icin CNC/AgNPs nanokompozitinin H202'nin kolorimetrik tespitinde sensor olarak
etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Cizelge 1. H202'nin kolorimetrik tespiti proseslerine ait dogrusal tespit araliklari ve LOD degerleri
Table 1. The linear detection ranges and LOD values of the colorimetric detection processes of H202

Kolorimetrik Sensor Dogrusal aralik LOD Kaynak
Yesil sentezlenmis AgCl nanopartikiilleri | 1,0-120 pM 8,6 nM ggigokhma ve dig,

. ot Vasileva ve dig.,
Nisasta-Ag nanopartikiilleri 101-10*M 0,4 uM 2011

] Amirjani ve dig.,

Ag nanopartikiilleri 50 uM-5,0 mM 0,50 M 2016
CNC/AgNPs nanokompoziti 0,001-1,0 mM 0,7864 uM | Bu calisma
(Poli (dialildimetilamonyum | 5 1550\ 1L,2uM | Rivero ve dig., 2017

kloriir))—(Au+Ag) nanopartikiilleri

Nitinaivinij ve dig.,

Ag nanopartikiilleri 10-80 uM 1,60 uM 2014

1nm-1 uM (iiggensel) | 0,37 nm
Farkli morfolojideki Ag nanopartikiilleri | 10-40 uM (kiiresel) 5,0 pM Zhang ve Li, 2016
200-500 uM (kiibik) 110 pM
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H:02'nin Kolorimetrik Tespitinde CNC/AgNPs Nanokompozitinin Seciciliginin Belirlenmesi
(Determination of Selectivity of CNC/AgNPs Nanocomposite for Colorimetric Detection of H202)

Literatiirde H2O2'nin karmagik biyolojik ortamlarda hassas olarak izlenmesi ile ilgili birtakim zorluklarla
karsilasildig: bildirilmistir. Bu durum go6z 6niine alinarak bu ¢alismada; biyolojik ortamlarda bulunabilecek
NaCl, KCl, Cu(NOs)z, CaClz, ZnCl2, MgClz, AI(NOs)s, (NH4)2HPOs, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz,
iire, oksalik asit, laktik asit gibi farkli bilesenlerin varliginda CNC/AgNPs nanokompoziti ile H>O2'nin
kolorimetrik tespiti gergeklestirilerek, bu bilesenlerin bireysel ve H:0: ile birlikte eklenmesi sonucu
CNC/AgNPs nanokompozitini igeren karisimlarin 415 nm’deki absorbans degerleri UV-vis
spektrofotometresi ile dlgiilerek kaydedilmistir ve sonuglar Sekil 9 (a) ve (b)’de sunulmustur. Sekil 9 (a) ve
(b)'den; NaCl, ZnClz, MgClz, CaClz, Cu(NOs)2 ve (NH4)2HPOs bilesenlerinin CNC/AgNPs nanokompoziti ile
H2O2'nin  kolorimetrik tespitine etkilesimde bulunduklar;; bu bilesenler haricindeki diger bilesenlerin
(Cu(NOs)2, (NH4)2HPOs, AI(NO:s)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz, iire) ise
tampon ile yaklasik aymi etkilesimi gosterdikleri, yani yonteme 6nemli bir olumsuz etkide bulunmadiklar:
belirlenmistir.
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Sekil 9. Farkl: bilesenlerin (a) bireysel ve (b) H20: ile birlikte varliginda CNC/AgNPs nanokompoziti iceren
karisimlarin 415 nm’de okunan absorbans degerleri

Figure 9. Absorbance values at 415 nm of mixtures containing CNC/AgNPs nanocomposite in the presence of different
components (a) individually and (b) together with H20:
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Farkli bilesenler varliginda okunan absorbans degerlerinin geri kazanim oranlari tampon ¢ozeltisi
referans alinarak hesaplanmus (Esitlik 2) ve sonuglar Cizelge 2’de sunulmustur.

Geri kazanim orani (% GK) = % x 100 (2)

Burada; Ai: i bileseni varliginda okunan absorbans degeri, Ar referans madde (tampon c¢ozeltisi)
varliginda okunan absorbans degeridir.

Cizelge 2'ye gore; Cu(NOs)z, (NH4)2HPOs4, AI(NOs)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz,
sakkaroz, iire bilesenlerinin bireysel varliginda geri kazanim oranlar1 % 99,19-104,75 araligindadir. H202 ile
birlikte KCI, AI(NOs)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz, iire bilesenlerinin
varliginda ise geri kazanim oranlar1 % 98,47-105,04 araligindadir. H2O2 varliginda elde edilen bu geri kazanim
oranlart (-%1,53/+%5,04) kabul edilebilir bir aralikta olup; NaCl, ZnCl;, MgCl,, CaClz, Cu(NOs):2 ve
(NH4)2HPOx bilesenlerinin haricinde test edilen diger bilesenler varliginda CNC/AgNPs nanokompozitinin
H202'nin kolorimetrik tespitinde etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica elde edilen
sonuglar; KCl ve AI(NOs)s haricindeki metal tuzlariin CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik
tespitine dnemli dl¢iide etkilesimde bulunduklarini gostermistir.

Cizelge 2. Farkli bilegenler varliginda hesaplanan geri kazanim oranlar1
Table 2. The calculated recovery rates in the presence of different components

Geri kazanim orani
Bilesen - A . 1.
Bireysel H:0: ile birlikte

KCl1 109,8889 101,9289
NaCl 165,9786 130,2592
ZnCl, 160,5524 146,4336
MgCl, 164,858 135,2421

CaCl, 157,9475 123,91
Cu(NO:s), 104,7577 139,0195
(NH,).HPO, 99,78374 120,5144
AI(NO:s); 101,7596 101,4667
Oksalik asit 99,19394 101,0247
Laktik asit 99,3119 101,2658

Glikoz 104,394 101,748
Laktoz 104,5513 98,47298
Maltoz 104,453 101,7882
Fruktoz 101,7301 102,3307
Sakkaroz 101,1206 105,0432
Ure 101,0715 104,1591

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada; 6zellikle klinik teshis alaninda tespiti zor olan diisiik derisimlerdeki H2O2'nin kolorimetrik
tespitinde kullanilacak bir nanokompozit malzemenin sentezlenmesi ve karakterizasyonunun yapilmasi
amaclanmis; bu kapsaminda, atik kagitlardan seliiloz nanokristalleri (CNC) elde edilerek giimiis
nanopartikiiller (AgNPs) ile bir araya getirilip nanokompozit bir malzeme CNC/AgNPs sentezlenerek
karakterize edilmistir. Sentezlenen CNC/AgNPs nanokompozit malzemesinin H2O2'nin kolorimetrik tespiti
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icin sensOr Ozellikleri de belirlenmistir. Elde edilen sonuglar; hem H:02'nin 06zellikle klinik teghis
calismalarinda kolorimetrik tespitinin yiiksek hassasiyet ve secicilikte yapilmasini saglayan bir sensor
gelistirilebildigini, hem de atik bir malzemenin yeni bir kullanim alami yaratilarak, ekonomik degere
dontistiiriilebilecegini gostermistir.
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ABSTRACT: In the present study, Ni-containing mesoporous aluminosilicate (Al2(SiO2)s) supported catalysts,
which are resistant to carbon formation, were developed for hydrogen production from acetic acid.
Commercial aluminosilicate (Al2(5i0z2)3) was used as catalyst support. Furthermore, to improve the catalyst
stability, Mg, La, Ce, Ca, Ru metals, and Ni (5% by mass) were incorporated by the wet impregnation method
into the catalyst supports’ structure. The synthesized catalysts were characterized to define their physical and
chemical properties. N2 adsorption-desorption results reveal that the resulting isotherm behavior of all the
prepared catalysts is consistent with type IV isotherm with plate-like wall structures. The catalytic activity
test of the prepared catalysts was investigated at a reaction temperature of 750 C and a feed molar ratio of
1/2.5 (AA/H20) in a packed bed continuous reactor system. Activity test results showed that catalyst
composition has profound effects on product distribution. Hydrogen-rich syngas was produced over 5Ni-
3Ru@Al2(SiO2)s and 5Ni-3CeO2@Al2(SiO2)s (about % 44 and % 46, respectively) catalysts. However, the
addition of MgO over the 5SNi@Al>(SiO2)s catalyst strongly influenced the selectivity of hydrogen. Syngas,
which contains an equimolar amount of Hz, and CO is a quite important feedstock for the Fischer-Tropsch
process (about 35% each), was obtained with the 5Ni-3MgO@Al2(5iO2)s catalyst.

Keywords: Nickel, Commercial aluminosilicate, Acetic acid, Steam reforming, Hydrogen
Alternatif Yakit Hidrojen Uretiminde Mezogozenekli Aliiminosilikat Destekli Katalizorler

OZ: Bu calisma kapsaminda asetik asitten hidrojen {iretimi i¢in karbon olusumuna kars: direngli Ni igerikli
mezogozenekli aliiminosilikat (Al2(SiO2)3) destekli katalizorler gelistirilmistir. Mezogo6zenekli ticari
altiminosilikat (Al2(SiOz2)s) katalizor destek malzemesi olarak kullamilmistir. Ayrica, ticari aliiminosilikat
destek malzemesinin yapisina hidrojen segiciliginin arttirilmasi igin nikelin yanisira Mg, La, Ce, Ca ve Ru
metalleri (kiitlece % 5) 1slak emdirme yontemi ile yiiklenmistir. Sentezlenen katalizérlerin bazi fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini belirlenmesi igin karakterizasyon analizleri gergeklestirilmistir. Mezogozenekli
Al2(510z)3 malzemelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu elde edilen izotermleri Tip IV izotermi
ile uyumlu olup malzemelerin levha gibi yapida oldugu saptanmistir. Hazirlanan katalizorlerin katalitik
aktivite testleri siirekli akisli dolgulu reaktor sisteminde 750 C reaksiyon sicakliginda ve 1/2.5 (AA/H:0)
besleme molar oraninda yiiriitiilmiistiir. Aktivite test calismalart sonucunda katalizor igeriginin, {iriin
dagilimini 6nemli Olciide etkiledigi goriilmiistiir. 5Ni-3Ru@Al2(SiO2)s ve 5Ni-3CeO:@Al(5i0z2)s katalizorleri
ile hidrojen icerigi yliksek sentez gazi (sirasiyla yaklasik % 44 ve % 46) elde edilmistir. Ayrica SNi@Al>(SiOz)s
katalizoriine MgO ilavesi hidrojen segiciligini oldukca etkilemistir. 5Ni-3MgO@Al2(5iOz2)3 katalizorii ile esit
molarda H: ile CO igeren ve Fischer-Tropsch prosesi i¢in énemli bir ham madde olan sentez gazi elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nikel, Ticari aliiminosilikat, Asetik asit, Buharli reformlanma reaksiyonu, Hidrojen
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1. INTRODUCTION

Hydrogen’s unique properties, namely high conversion efficiency (2.75 times more energy than natural
gas), high energy content (142 kJ/g), and the ability to be converted, stored, and transported under various
forms (such as gaseous or liquid), make it a potential candidate to be the best fuel of the future (Phung et al.,
2020). Additionally, the nonpolluting nature, the versatile applications, and the suitability for continuous use
make hydrogen the appropriate alternative energy carrier to decarbonize the energy sector (Zhang et al., 2014).
However, the most common raw materials of hydrogen production are fossil fuel-based resources such as
heavy oil, coal, naphtha, and natural gas (Choi et al., 2019; Fu et al., 2019; Omoregbe et al., 2017). The main
technologies used to generate hydrogen are methane steam reforming, autothermal reforming, dry reforming,
gasification, and pyrolysis, cracking, thermo-chemical water splitting, fermentation, photo fermentation, bio-
photolysis, microbial electrolysis, and biomass dark fermentation (Cakiryilmaz et al., 2018; Basagiannis et al.,
2007; Rodrigues et al., 2020). However, a significant amount of CO:z is released during the production of
hydrogen following most of these technologies. One of the most promising and economic paths to generate
hydrogen is the steam reforming of biomass-based bio-oil (Ozel et al., 2020). With the rapid consumption of
fossil fuel reserves, the increase in energy demand, population growth, and emerging economies coupled with
environmental issues such as global warming and pollution, hydrogen production from alternative sources
such as bio-oil have attracted the attention of many researchers (Zdravkov et al., 2007). Conversion of biomass-
derived biogas into syngas (Hz + CO), which is a usable chemical product, is an alternative to meet this need
(Goicoechea et al., 2015). Synthesis gas obtained as a result of the reaction known as the steam reforming of
acetic acid is important because it is both an energy store and a valuable chemical product that can be used as
a raw material in the production of several liquid hydrocarbons. In addition, the H2/CO ratio of synthesis gas
produced by dry reforming and partial oxidation of methane is 3 and 2, respectively, while the ratio of Hz to
CO in the synthesis gas comes from the steam reforming of acetic acid is close to one, which is suitable for the
subsequent production of oxygen-containing chemicals and long-chain hydrocarbons in downstream and
dimethyl ether (Omoregbe et al., 2017).

Bio-oil is a suitable feedstock for steam reforming with higher energy content, facile storage, and
transportation than biomass. Bio-oil is a complex combination of alcohols, sugars, acids, esters, aldehydes,
and ketones (Sahin et al., 2019). Acetic acid, produced through flash pyrolysis, is the principal compound of
bio-oil (Morris et al., 2008). As a result, acetic acid is used as a model compound of the steam reforming
reaction for alternative hydrogen production. The main benefits of using acetic acid as a model compound in
the steam reforming process are namely the simple operation and the high efficiency of hydrogen at low
reaction temperature over suitable Ni-based catalysts. Moreover, unlike alcohols (methanol and ethanol),
acetic acid is a nonflammable and a safe hydrogen carrier. Steam reforming is used to break down bio-oil into
light fraction to get hydrogen-rich gas (Chen et al., 2020).

The fundamental reforming reaction (CHsCOOH + 2H>0 = 2CO: + 4H>) is the addition of thermal acetic
acid decomposition (CHsCOOH = 2CO + 2H>) and water gas shift reaction (CO+H20 = CO2+ H>)
(Karaman et al., 2017; Zhang et al., 2019; Chen et al., 2017). Nevertheless, according to the reaction parameters
and the catalysts properties, some main side reactions, including decarboxylation reaction (CHsCOOH = CHa
+ COz), methanation reaction  (2CHsCOOH = CHzs)2CO + CO2 + H20), methane cracking (CHs < C + 2H>)
and Boudouard reaction (2CO = C + CO2) may occur (Karaman et al., 2017; Goicoechea et al., 2015; An et al.,
2011; Basile et al.,, 2008). The occurrence of these secondary reactions lessens the reforming reaction
performance and lowers the desired product (Hz) selectivity (Nbgan et al., 2016).

Furthermore, the incidence of methane decomposition and Boudouard reactions lead to catalyst
deactivation and metal sintering (Zhang et al., 2018). Thus, catalyst performance and catalyst lifetime are
reduced. The essential gaseous products generated from the steam reforming of acetic acid are hydrogen (Hz),
carbon monoxide (CO), methane (CH4), and carbon dioxide (CO2) (Wang et al., 2015). Steam reforming is an
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endothermic reaction, which is strongly selective at higher temperatures (Sahin et al., 2019). For this reason,
Ni-based catalysts with high thermal, mechanical, and chemical resistance are required. Besides, Ni-based
catalysts are highly active in cracking the C-C, C-H and C-O bonds and generating clean hydrogen (Karaman
et al,, 2017; Ozel et al., 2020; Chen et al., 2018; Thangadurai et al., 2020; Omoregbe et al., 2016). Nevertheless,
the major problem which has been encountered during the reforming reaction is the fast deactivation of Ni-
containing catalysts, generally due to carbon formation and metal (Ni) sintering (Zang et al., 2019; Hu et al,,
2017; Wang et al., 2017). To reduce coke deposition and to increase the catalyst stability, suitable promotors
such as MgO, La20s, CeO2, and CaO must be introduced into the catalyst structure (Chong et al., 2019). Basic
promotors addition does not only facilitate metallic Ni dispersion and strengthen metal-support interaction,
but also enhance catalysts stability and improve carbon dioxide adsorption by increasing the reverse-
Boudouard reaction for coke elimination (Yang et al., 2016). Many active metals (Ni, Co, Ru, Pd, Pt) and
catalyst supports (SBA-15, CMK-3, MCM-41, MgO, Al:0s3) were tested in the steam reforming of acetic acid,
from carriers with acidic properties to supports with basic characteristics. Many types of metal oxides were
used as carriers for Ni-containing catalysts in the steam reforming of acetic acid. Previously reported studies
showed that the acid-base properties of the support have a significant effect on the catalytic performance of
the catalysts (Nabgan et al., 2017). For this reason, basic promotors and acidic catalyst support were used in
this study. To the best of our knowledge, Ni-based commercial aluminosilicate (Al2(SiO2)s) supported catalysts
for the steam reforming of acetic acid were not reported before.

In the present study, commercial aluminosilicate (Al2(SiO2)3) is used as catalyst support. Ni, Ni-MgO, Ni-
La:0s, Ni-CeO2, Ni-CaO and Ni-Ru-containing catalysts were prepared following a wet-impregnation
method. The synthesized catalysts were characterized and tested for hydrogen production through steam
reforming of biomass-derived acetic acid. The results obtained revealed that the catalytic performance of the
reforming reaction depends strongly on the catalyst support, promotors, and reaction parameters.

2. MATERIAL AND METHOD

In this study, commercial aluminosilicate ((Al2(SiO2)s, Merck) was used as catalyst support. Ni, Ni-MgO,
Ni-La20s, Ni-CeO2, Ni-CaO and Ni-Ru-containing catalysts were developed by the addition of metals contents
to the mesoporous (Alx(SiOz)s catalyst support structure through the wet impregnation route.

For this reason, nickel (II) nitrate hexahydrate (Ni(NOs)2.6H20, Merck), magnesium nitrate hexahydrate
(Mg(NOs)2.6H20, Merck), lanthanum (III) chloride heptahydrate (LaCls.7H20, Sigma-Aldrich), cerium (III)
nitrate hexahydrate (Ce(NOs)s.6H20, Merck), calcium nitrate tetrahydrate (Ca(NOs)2.4H20, Sigma-Aldrich)
and ruthenium (III) chloride hydrate (RuCls.xH20, Sigma-Aldrich) were used as the Ni, Mg, La, Ce, Ca, and
Ru sources, respectively. The mono-metallic catalyst was synthesized first by dissolving Al2(5iOz2)3 contents
into distilled water. Next, the metal (Ni) source was dissolved separately in deionized water.

The independently prepared aqueous solutions were slowly mixed under continuous stirring at 40 C to
vaporize the solvent. Afterwards, the as-prepared mono-metallic catalyst (5Ni@(Al2(SiO2)3) was calcinated at
800 C for 6 hours under the flow of dry air. The calcination process was carried out slowly by increasing the
temperature from room temperature to 800 C at a heating rate of 1 C/min and maintained at 800 C for 6 hours.
Bi-metallic catalysts were developed through a wet impregnation method. To do so, catalyst support, nickel
source (%5 Ni) and the promotors source (Mg, La, Ce, Ca, and Ru) have been individually dispersed into
distilled water. Then the active metal source’s solutions were introduced gradually to the material support
solution. The solvent (water) was vaporized at 40 C under vigorous stirring.

Finally, the as-obtained solid contents have been calcinated at 800 C using the same procedure described
above. All the prepared catalysts were reduced at 750 C under the flow of hydrogen for 1 hour. This process
was performed by slowly increasing the temperature from 25 °C to 750 C at a heating rate of 10 C/min and
kept at 750 C for 1 hour.
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To determine their physicochemical properties, the synthesized catalysts were characterized by X-ray
powder diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), nitrogen adsorption-desorption and
thermogravimetric and differential thermal analysis (TGA-DTA) were recorded. Wide XRD diffraction
patterns were carried out via Rigaku D/MAX 2200 diffractometer outfitted with a CuK, X-ray source at the
rate of 2°/min. SEM images of the synthesized catalysts were specified using the QUANTA 400F Field
Emission high-resolution scanning electron microscope device. The BET surface areas, pore sizes, and pore
volumes of the prepared catalysts have been determined through the Brunauer-Emmett-Teller (BET)
approach utilizing a Quanta Chrome Autosorp 6 physical adsorption apparatus at 77 K (Karaman et al., 2017).
Before the process, each sample was degassed under high vacuum at a temperature of 120 C for 2 hours to
empty the catalyst pores. Subsequently, N2 adsorption-desorption isotherms were recorded. The TGA-DTA
analysis of the spent catalysts was carried out via Perkin Elmer Pyris 1 thermogravimetric analysis apparatus.

The analysis of the spent catalysts was performed from ambient temperature to 900 C at a heating rate of
10 °C/min under the flow of dry air.

The reforming reaction of acetic acid was carried out in a conventional reaction system using a quartz
tubular flow reactor with an inner diameter of 6 mm. Before each experiment, 0.1 g of pelletized catalysts with
dimensions ranging from 1 to 2 mm have been placed in the center of the reactor and supported from both
sides by means of quartz wool. All the experiments were conducted at 750 C and at ambient pressure.

The feedstock stream is composed of acetic acid and water at a molar ratio of 2.5. The liquid mixture was
sent to an evaporator using a syringe pump and volatilized at 150 C. The volatilized mixture at a rate of 52.5
mL/min was combined with argon flowing at 30 mL/min. The total gas stream flowing at 82.5 mL/min was
fed to the reactor. Unconsumed liquid products (Acetic acid and water) have been collected in the condenser.
The effluent gas products (Hz, CO, CH4, CO:2) were analyzed via an online gas chromatograph apparatus fitted
out with a Porapak S column and thermal conductivity detector. Acetic acid conversion and gaseous products
selectivity values were defined using unreacted liquid products and effluent gas products composition
determined in the gas chromatograph device. Consider (naa)in, (Naa)out, and n; to be the moles of acetic acid
in the feedstock, the moles of unconsumed acetic acid and the moles of gaseous product i produced,
respectively. AA conversion, Hz, CO, CHs and CO:z selectivities were calculated using (Egs.(1-3)).

Acetic Acid (AA) conversion: Xy, = %(:AA)‘M x 100% 1)
AA)in
H lectivity: Sy, = —Hz 1009
ydrogen selectivity: Sy, P S >: 00% (2)
CO, CHs and CO» selectivity: Sco ch,,co, = CO.CH4.CO2 X 100% 3)

2x((MmaAa)in—(MaA)out)

3. RESULT AND DISCUSSION
3.1. Characterization Results

Nitrogen adsorption-desorption isotherm and pore size distribution graph of the pure Alz(SiOz2)s catalyst
are presented in Figure 1A and Figure 1B, respectively. According to IUPAC classification, the pure Alx(SiOz)3
catalyst presents the typical type IV isotherm behaviour along with H3 hysteresis loop characteristic for plate-
like materials. In addition, the step capillary condensation observed at a relative pressure ranging from 0.8 to
0.96 indicates the formation of uniform porous materials. The commercial Al2(SiOz)s is a mesoporous catalyst
with a surface area of 58.55 m?/g and an average pore diameter of 3.35 nm, respectively.

The pore size distribution curve determined by BJH method indicates the presence of narrow peaks within
the mesoporous region.
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The X-ray diffraction pattern of the pure Al>(SiOz)s is shown in Figure 1C. The clear peak observed in the
XRD spectrum at 20 = 21.94° is associated with the amorphous aluminosilicate phase. The resulting
characteristic peak is consistent with previous literature studies (Karaman et al., 2017).
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Figure 1. A) N2 adsorption-desorption isotherm, B) Pore size distribution, C) X-ray diffraction spectra and
D) TGA-DTA analysis of pure Al2(SiOz2)s catalyst support

TGA-DTA analysis used to determine the calcination temperature and weight loss of the uncalcinated
Alx(5i0z2)3 catalyst with increasing temperature is illustrated in Figure 1D. According to reported studies, the
initial weight loss (up to 400 C) is due to the removal of volatile compounds, water or gases adsorbed on the
surface of the catalyst.

Besides, the oxidation peak observed at 700 C is linked to the combustion or decomposition of organic
compounds in the catalyst’s surface. Beyond 700 C, no phase transformation was seen. Hence, temperatures
of 700 C and above are suitable for catalyst calcination.

SEM images of pure Alz(SiO2)s material are shown in Figure 2. We observe that the pure material exhibited
tiny spherical morphology. The tiny particles are highly connected to each other forming nanosheet-like
agglomerates with particle sizes ranging from 3 to 5 um.
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Figure 2. SEM images of pure Alx(SiOz2)s catalyst support

Nitrogen adsorption-desorption isotherms of metal-containing catalysts calcinated at 800 C are given in
Figure 3. The isotherm branches are type IV with H3 hysteresis loops characteristic for aggregates of plate-
like species composing slit-shaped pores. The mesoporous 5Ni-3La203@Al2(SiO2)s catalyst has a higher
adsorption capacity than the other catalysts. The amount of the adsorbed volume at a relative pressure of 0.95
increases from 51.7 cm3/g to 274.5 cm?®/g. At low relative pressure, below P/Po = 0.02, no sharp increase in
nitrogen volume and no gas adsorption amount has been seen, which confirms that is no micropores in the
analyzed samples. At relative pressure ranging from P/Po = 0.05 to P/Po = 0.95, the content of the adsorbed
nitrogen increases from 6.8 cm?3/g to 51.7 cm3/g. This behavior indicates the porous nature with the presence
of both mesopores and macropores in the samples. Thus, this significant increase is due to the complete filling
of mesopores and partial filling of macropores effect. The surface areas, pore volumes and pore diameters
calculated from desorption isotherm branches are listed in Table 1. The specific surface area of the pure
catalyst was 58.55 m?/g. Ni incorporation decreases the surface areas and the average pore volumes of
catalysts. This decrease in BET surface areas and average pore volume is directly linked to the partial blockage
of the Alx(5iO2)s pores or the partial collapse of the crystal structure.

Besides, the pore diameters of the corresponding catalysts are shown in Table 1. As seen from Table 1,
comparatively narrow-diameters were obtained, which further suggest the presence of uniform meso-
structures in the samples. The pore diameters of the synthesized catalysts determined by BJH method are
ranging from 3 and 10 nm.
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Table 1. Physical properties of Ni containing Al2(SiO2)s supported catalysts prepared by wet impregnation

method
Catalysts Surface area (m?/g) Pore size (nm) Pore volume (cm?/g)
Al(SiOz2)s 58.55 3.35 0.185
5Ni@Al2(SiOz2)s 25.40 3.34 0.082
5Ni-3MgO@Alx(SiOz)s 20.65 5.47 0.072
5Ni-3La20:@Al(SiOz2)s 36.86 7.69 0.132
5Ni-3CeO2@Al2(SiOz2)s 23.57 5.45 0.069
5Ni-3CaO@Al(SiO2)3 8.407 9.15 0.053
5Ni-3Ru@Al(5i0z)s 32.12 6.37 0.090
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Figure 3. N2 adsorption-desorption isotherm branches of metal-containing Al>(SiOz)s supported catalysts

Figure 4 depicts the XRD diffraction patterns of calcinated metal containing Al2(S5iO2)s supported catalysts.
The diffractogram reveals some broad amorphous peaks between 20-30° and particularly at 44.6°, 52.1° and
76.7° due to the reflection of X-ray from one crystalline plane to another. The clear peak recorded at 21.94°
shows that the mesoporous Al2(SiOz)s catalyst support retains its crystal structure after the integration of Ni
and basic promotors. This result confirms that Ni species and basic promotors were successfully loaded into
the Al2(510z2)3 catalyst support structure. The X-ray diffraction peaks observed at 20 =44.6°, 51.9° and 76.7° are
assigned to the metallic Ni phase (Murata et al., 2004). The addition of promotors remarkably affected the
crystal structure of the catalysts. As a result, intense peaks were identified at 20 = 44.6° after the introduction
of MgO, La20s, CeO2 and Ru into the catalyst structure. Additionally, characteristic peaks corresponding to
MgO, La20s, CeO2, CaO and Ru were detected and labeled in the XRD graph. This result confirms the
homogeneous dispersion of metallic species on the surface of the support material.
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Figure 4. XRD diffraction patterns of Ni and/or Mg containing Al2(SiO2)s supported catalysts

SEM images of metal-containing Al2(SiOz2)s supported catalysts synthesized by the wet impregnation route
are given in Figure 5. As can be seen from Figure 5, various structures with different morphologies have been
observed, which stem from the aggregation of species. These particles connected closely to each other form
the slit-like wall structures. After the introduction of Mg into the structure of the catalyst support, slit-like
structure changed slightly, and clear plate-like particles were observed. While tiny particles were seen with
CeO: incorporation, slightly large particles were observed after La and Ru addition.
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Figure 5. SEM images of a) Ni@Al2(S5iO2)3, b) Ni-3MgO@Al2(Si0z2)s, ) Ni-3La20:@Al2(Si0z2)s, d) Ni-
3Ce02@AlI2(Si02)3, €) Ni-3CaO@Al(SiOz2)s and f) Ni-3Ru@Alx(SiOz2)s catalysts
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3.2. Activity Test Results

Steam reforming of acetic acid was carried out over various catalysts at a reaction temperature of 750 C,
a feedstock molar composition of H2O/AA: 2.5 mol/mol and a liquid flow rate of 2.82 mL/h for 3 h. The
efficiencies of the prepared catalysts were measured with respect to conversion of acetic acid and selectivity
of gaseous products (Hz, CO, CHs, COz). Product distribution of effluent gases, hydrogen selectivity values
and acetic acid conversion of all the catalysts are listed in Table 2. To begin, an initial experiment was
conducted using the pure, commercial catalyst support, Alz(SiOz)s. The poorest activity performance was
obtained over this catalyst by giving the lowest acetic acid conversion (71%) and the lowest hydrogen
selectivity (3%). Quite high proportion of CO2, CHs, and CO were observed in the product composition. This
is due to the occurence of the decarboxylation reaction (CHsCOOH = CHa + CO2) of acetic acid and water gas
shift reaction (CO + H20 = CO2 + Ho).

To enhance the catalytic activity, to increase the selectivity of hydrogen and the conversion of acetic acid,
Ni-containing catalyst was prepared using a wet-impregnation method. Previous studies had shown that Ni-
containing catalysts are very selective for the steam reforming reaction (Guggilla et al., 2010). As expected, Ni
addition in the material support had substantially improved the efficiency of steam reforming reaction. As
can been seen from Table 2, Ni loading drastically ameliorated the selectivity of hydrogen to rise from 3% to
43.25%, indicating the slight gaining control of the reforming reaction over the side reactions. A noticeable
number of undesired products such as CO and CO: were produced, resulting in a conversion of 83% and
hydrogen selectivity of 43.25%. The secondary reactions, such as water-gas shift reaction (CO + H2O = COz +
H:) predominantly took place in parallel with the steam reforming of acetic acid.

Table 2. Catalytic activity test results of the synthesized catalysts

Catalysts Conversion of  Selectivity of Product distribution, %
AA, % H, % Ho CO CH: CO:

Al(5i0z2)3 71 3.000 5.70 23.80 25.1 45.40
5Ni@Al(SiO2)3 83 43.25 46.32 30.66 5.86 17.16
5Ni-3MgO@Al(SiO2)3 81 27.75 35.58 35.49 9.95 18.98
5Ni-3La203@Al2(Si02)3 88 5.250 9.420 72.95 2.79 14.84
5Ni-3CeO:@Al(SiO2)s 79 43.50 46.46 29.37 6.60 17.57
5Ni-3CaO@AI2(SiOz)s 75 19.25 25.86 58.04 5.27 10.82
5Ni-3Ru@Al:(5i0z2)3 89 40.00 44.28 32.42 5.38 17.93

Figure 6 presents the selectivities of gaseous products as a function of time. All the experiments were
conducted using an aqueous solution of acetic acid with a S/C ratio = 2.5 and a space time = 0.072 g s/mL at
ambient pressure and 750 C using argon as carrier gas. Noticeable variation in hydrogen selectivity was
observed with increasing reaction time in almost all the catalysts. Various conversions of acetic acid ranging
from 71 to 89% were achieved along 3 hours of time-on-stream. Slightly high hydrogen selectivity was
obtained over the SNi@Al>(5iOz2)3 catalyst. Nevertheless, different effluent gas distributions were achieved,
implying different activity performances in the reforming reaction, assigned to the role of promotor in side
reactions. In this regard, hydrogen, carbon monoxide, methane and carbon dioxide selectivity distributions
are shown in Figure 6.

To further improve the dispersion of the active metal (Ni) and to ameliorate the prepared catalysts
catalytic activity and thermal stability by increasing their mechanical and chemical properties, some metals
such as Mg, La, Ce, Ca, and Ru have been added to the 5Ni@Al2(SiO2)s catalyst’s structure. Among the
synthesized catalysts, 5Ni-3CeO:@Al2(5i0z)3 showed the highest hydrogen selectivity of 43.50%.

UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Mesoporous aluminosilicate supported catalysts in alternative fuel hydrogen production 117

At the beginning of the experiment, the steam reforming reaction was quite high with a hydrogen
selectivity of 50.5%. However, with increasing reaction time, hydrogen selectivity remarkably decreased to
41.75%. This decrescent trend of hydrogen selectivity is explained by the fact that, the mesoporous 5Ni-
3CeO@Al2(S5i02)3 catalyst is not very selective for the reforming reaction towards hydrogen production.
Besides, 79% of acetic acid conversion was achieved over this catalyst. This result suggests that the catalyst
was not able to break down the C-C bond of the acetic acid and a large amount of by-products have been
produced.

Moreover, 5Ni-3La20s@Al2(SiOz2)s catalyst revealed the lowest selectivity towards hydrogen generation. It
is apparent that this result is due to the poor dispersion of Ni and La species into the surface of the support.
It gives the impression that catalytic activity is heavily attached to the structure of promotors in which the
active metal is dispersed. The quite high conversion (88%) and very low hydrogen yield of 5.25% have been
obtained over this catalyst. In addition, the highest amount of CO (72.95%) and the lowest amount of CH4
(2.79%) in the product distribution are produced with the 5Ni-3La203@Al2(SiO2)s catalyst. This catalyst is
effective in accompanying the thermal cracking of acetic acid (CHsCOOH = 2CO + 2H>) over the reforming
reaction.

Hydrogen yield is directly linked to the formation of undesired products such as methane, carbon
monoxide and carbon dioxide. Hydrogen selectivity is reduced with increasing proportion of by-products in
the product distribution. As expected, the incorporation of Ni contents into support with a large surface area
and adjustable pore sizes increases the metal dispersion in the support material, thus improves the reforming
reaction towards hydrogen production. While 19.25% of hydrogen selectivity was acquired with 5Ni-
3CaO@AI2(5i0z2)3, a slightly high yield of 27.75% was achieved over 5Ni-3MgO@Al2(5iOz2)3 catalyst. As can be
seen, carbon monoxide is the principal side product in the product distribution over both 5Ni-
3Ca0@AI2(5i0z2)s and 5Ni-3MgO@Al(SiO2)s catalysts with percentages of 58.04% and 35.49%, respectively.

With these catalysts, carbon monoxide is the significant by-product, whereas a noticeable amount of
carbon dioxide and trace amount of methane have been observed. In the case of 5Ni-3Ru@Al(SiOz)s
catalyst, quite important amounts of carbon monoxide (32.42%) and carbon dioxide (17.93) are formed;
however, the main product is hydrogen with a selectivity of 40% and an acetic acid conversion of 89%.

In addition, through Fischer-Tropsch synthesis, valuable chemicals such as H2 + CO with equimolar
proportion were produced over the 5Ni-3MgO@Al2(SiOz2)s catalyst. Syngas with a H2/CO equimolar ratio can
be used to generate hydrocarbons through Fisher-Tropsch synthesis and/or direct synthesis of dimethyl ether,
which is considered as one of the best alternates of diesel fuel due to its high cetane number. Besides, synthesis
gas is quite important feedstock for Fischer-Tropsch process. In fact, the H2/CO molar ratio obtained at the
optimum reaction condition is always less than the stoichiometric ratio of 4, which further confirms the
existence of side reactions such as reverse Boudouard reaction (C + CO2 = 2CO) and reverse water-gas-shift
reaction (CO:z+ Hz= CO + H:0) during the steam reforming of acetic acid.
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Figure 6. Gaseous products selectivity values of the synthesized catalysts

Expectedly, changing the nature of the basic promotor resulted in a fluctuation in hydrogen selectivity as
well as H2/CO ratio. This result implies that although reverse Boudouard and reverse water-gas-shift reactions
are thermodynamically feasible at elevated reaction temperatures, the steam reforming of acetic acid may
exceed other secondary reactions, thereby increasing the H2/CO molar ratio. The ranking of Ni-containing
catalysts based on their activity test performance appears to be as following: 5Ni-
3CeO2@Al2(Si0z2)5>5Ni@Al2(SiO2)5>5Ni-3Ru@Al2(Si02)s>5Ni-3MgO@Al2(Si02)3>5Ni-3CaO@Al2(Si0z2)s>5Ni-
3La:03@Al2(Si02)5> Al2(SiO2)s. Note that, with the last two catalysts acetic acid conversion of 88% and 71%
were achieved, respectively.

5Ni-3La20:@Alx(SiOz2)s and Al2(SiOz)s catalysts showed quite stable activity over 3 hours of reaction period.
Additionally, bi- metallic 5Ni-3CaO@Al>(S5iO2)3 and 5Ni-3MgO@AIlx(SiO2)s catalysts were stable at the
beginning of the experiment; however, suddenly at the 90t minutes, their selectivity values started decreasing
noticeably. A catalyst deactivation process occurred. This result can be explained by the blockage of the active
sides of pores of these catalysts.

Gaseous products distribution of the prepared metal based Alz(SiO2)s supported catalysts are given in
Figure 7. As can be seen from Figure 7, while the highest amount of CO:2 was obtained over the pure catalyst
support, the highest proportion of CO was recorded over the Ni-containing La promoted 5Ni-
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3La:03@AlI2(S5i0z2)3 catalyst. Additionally, Ce promoted catalyst exhibit the best hydrogen yield of 43%
compared to the other catalyst.
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Figure 7. Gaseous products distribution of the synthesized catalysts

3.3. Coke formation

Thermogravimetric (TG) measurement was recorded from 25 C to 950 C to determine the type and the
amount of carbon formed and heat evolved of the spent metal-containing catalysts is given in Figure 8. As
seen from Figure 8, the initial weight reduction, up to 400 C, stem from the thermal desorption of water,
volatile compounds as well as carbon dioxide removal.
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Figure 8. A) TGA and B) DTA profiles of the spent catalysts

Besides, the significant weight loss observed between 600 C and 800 C is due to the formation of carbon
species on the surface of the catalysts which cause their deactivation. Despite the acceptable activity test
performance exhibited by the mono-metallic 5Ni@Al2(SiO2)s catalyst, the highest amount of coke of
approximately 33.75% by weight was deposited on the surface of this catalyst due to its high surface acidity
(Arbag et al., 2018).

Furthermore, the incorporation of La species in the mono-metallic catalyst played a remarkable role by
reducing the percentage of carbon formed from 33.75% to 28.3% by weight. The highest amount of carbon
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(56.3%) was recorded over the 5Ni-3Ru@Al>(SiO2)s catalyst. Besides, quite high coke content of 49.4% was
determined on the surface of the 5Ni-3CeO:@Alx(SiO2)s catalyst. However, slightly similar and lower carbon
content were measured over the 5Ni-3Lax0Os@Al2(5i02)s (28.3%), 5Ni-3CaO@Al2(SiO2)s (29.7%) and 5Ni-
3MgO@AI2(S5i02)3 (29.8%) catalysts.

Differential thermal analysis (DTA) profiles of the spent catalysts are shown in Figure 8B. It was reported
that three main types of carbon species such as amorphous carbon, filament carbon and graphite carbon can
be seen during thermogravimetric and differential measurements, which occur below 450 C, between 450-750
C, and above 750 C, respectively (Fautex-Lefebvre et al., 2010; Pu et al., 2018). In Figure 8B, weak and strong
exothermic peaks were observed at around 600 C and 700 C, in turn. This result confirms the formation of
only filament carbon over all the catalysts’ surfaces.

4. CONCLUSION

The main purpose of this study was to examine the influence of incorporation of basic promotors to the
commercial Alx(SiOz2)s catalyst support for Ni-based catalysts. A wet impregnation method was used to
prepare the metal-containing catalysts. XRD results confirmed the successful development of catalysts. The
bare aluminosilicate (Al2(SiOz2)s) catalyst support exhibited a surface area of 58.55 m?/g and a large pore
diameter of 3.35 nm. However, Ni impregnation reduces the surface areas and average pore volumes of the
catalysts. This is due to the partial blockage of the support pores by NiO clusters or the partial collapse of the
pore structures. The catalytic activity results revealed, acetic acid conversion value of 79% was obtained with
5Ni-3CeO2@Al(5i0z2)3 catalyst, indicating that this catalyst was very active in the conversion of acetic acid to
hydrogen-rich (H2/CO = 1.58) gas. However, syngas (H2 + CO) with equimolar proportion (about 35.58% and
35.49%, respectively) is produced over the 5Ni-3MgO@Al2(5iOz)s catalyst. Thermogravimetric and differential
thermal analysis showed that 5Ni-3La20s@Al2(SiOz)3, 5Ni-3CaO@Al2(5i02)s and 5Ni-3MgO@Al2(SiOz)3
catalysts were resistant to carbon formation compared to 5Ni@Alz(SiOz2)s, 5Ni-3CeO:@Al2(SiOz)3 and 5Ni-
3Ru@Alx(SiO2)s catalysts. Hence La:0s, CaO and MgO incorporation played an important role in reducing
coke deposition and improving catalysts stability.
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OZ: Bu arastirmada, Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 regineleri kullanilarak Cr (VI)'nin sulu
¢ozeltilerden giderilmesi amacglanmistir. Bu regineler, Cr (VI)'nin sudan uzaklastirilmas: igin ideal bir
tutucudur. Cr (VI) giderimi i¢in temas siiresi, baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu, pH ve re¢ine miktar1 gibi
belirli parametrelerin denge ¢alismalari {izerine etkisi incelenmistir. Kisa siirede dengeye ulasilarak sulu
ortamdan hizli Cr (VI) giderimi, recinelerin Cr (VI)'y1 tutma etkinliginin yiiksek oldugunu gostermistir.
Lewatit MP 600 ve Lewatit SR 7 reginelerinin, Cr (VI) iyonlarini tutmasindan 6nce ve sonrasi igin Fourier
Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile reginelerin karakterizasyonu ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojisi incelenmistir. Cr (VI)'nin sulu ortamdan giderim miktarinin
bulunmasi ve reginelerin kapasite tayini i¢in dengede kalan Cr (VI) konsantrasyonuna karsi, regine
tarafindan tutulan Cr (VI) grafikleri ¢izilmistir. Grafiklere Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich
(D-R), Scatchard adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanarak reginelerin kapasite tayini yapilmustir.
Kullanilan regineler icin Langmuir izoterm modelinin Cr (VI) giderimi i¢in daha uygun oldugu sonucuna
varilmigtir. Yalanci-ikinci-derece kinetik model, yalanci-birinci-derece kinetik modele gore Cr (VI)
giderimi i¢in daha uygun olmustur. Yapilan deneylerden, bu ticari reginelerin sulu ¢6zeltilerden Cr (VI)
uzaklastirilmasi igin uygun regineler oldugu goriiliir ve aritma tesislerinde kullanilmasi 6nerilir.

Anahtar Kelimeler: Recine, Cr (VI), Denge, Kinetik, I[zoterm

Cr (VI) Removal from Aqueous Solutions by Lewatit Sybron Ionac SR 7 and Lewatit MP 600 Resins:
Equilibrium and Modelling Study

ABSTRACT: In this research, it was aimed to remove Cr (VI) from aqueous solutions by using Lewatit
MP 600 and Lewatit Sybron Ionac SR 7 resins. These resins are an ideal scavenger for the removal of Cr
(VI) from water. For Cr (VI) removal, the effects of certain parameters such as contact time, initial Cr (VI)
concentration, pH and resin content on equilibrium studies were investigated. The rapid removal of Cr
(VI) from the aqueous medium by reaching equilibrium in a short time showed that the Cr (VI) retention
efficiency of the resins was high. Characterization of resins by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR) and surface morphology by Scanning Electron Microscope (SEM) were investigated before and
after Lewatit MP 600 and Lewatit SR 7 resins adsorb Cr (VI) ions. To determine the amount of Cr (VI)
removal from the aqueous medium, in other words, the capacity determination of the resins, the Cr (VI)
values retained by the resin against the equilibrium Cr (VI) concentration were plotted. The capacity of
the resins was determined by applying Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich (D-R), Scatchard
adsorption isoterm models to the graphs. It was concluded that Langmuir isotherm model is more suitable
for Cr (VI) removal for the resins used. The pseudo-second-order kinetic model was more suitable for Cr
(VI) removal than the pseudo-first-order kinetic model. From the experiments, it is seen that these
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commercial resins are suitable resins for the removal of Cr (VI) from aqueous solutions and are
recommended for use in treatment plants.

Keywords: Resin, Cr (VI), Equilibrium, Kinetics, Isoterm
GIRIS NTRODUCTION)

Su, canli yasaminin siirdiiriilebilir olmasi icin gerekli vazgecilmez bir yasam kaynagidir. Gelisen
teknolojinin yasamimiza getirdigi konfor yaninda, bu gelismenin dogaya ve cevreye verdigi zararin
boyutu her gecen giin hizla artmaktadir. Temiz su kaynaklarinin azalmasi hatta yakin gelecekte titkenmesi
s0z konusu oldugundan atik sularin geri kazanim prosesleri gelistirilmektedir. Agir metaller, atik sulara
birakilan en 6nemli kirletici madde smiflarindan biridir. Toksik ve kansorojen etkileri oldugu gibi, canli
organizmada biyobirikime yol actigindan oldukga tehlikeli maddelerdir. Gelismekte olan iilkelerde ortaya
¢ikan hastaliklarin ¢ogu igme suyundan kaynaklanmaktadir ve toksik maddeler ve bakteriler bunlarin
igerisinde oldukca 6nemlidir (Ashbolt, 2004). Diinyada toksik metallerin sebep oldugu su kirliligi sorunu
oldukga yayginlasmistir ve temel sorun haline gelmistir. Genel olarak; agir metaller, sentetik boyalar,
pestisitler, farmasotikler su kirlilgine yol agan ekolojik gruplardir (Parlayici ve Pehlivan, 2020). Civa,
krom, kursun, arsenik ve kadminyum gibi agir metaller, zihinsel ve norolojik yapiy1 bozarak gesitli
hastaliklara sebep olurlar (Adam ve ark., 2018).

Cr (VI) ve Ozellikleri (Cr (VI) and Properties)

Krom d grubu bir gegis elementidir ve periyodik cetvelin 6. blogunun ilk tiyesidir. -2, -1, 0, +1, +2, +3
ve +4 gibi ¢esitli oksidasyon durumlarini ve ¢ok cesitli kimyasal ve fiziksel 6zellikler gosterir. Oksidasyon
durumlarina gore; asidik, alkali ve amfoterik oksitler olusturabilir. En kararli krom oksidasyon durumlari;
Cr (II) ve Cr (VI) oldugunda olusur. Sudaki Cr (VI) tiirlerinin ¢ogu dikromat (Cr207%), kromat (CrO4?),
kromik asit (H2CrOs) ve hidrojen kromat (HCrOx«) tir. Cr (III) tiirleri ise cogunlukla Crs*, Cr (OH)%, CrO¢,
HCrO:z ve CrO2"dir. Krom metal ve celik gri renktedir. Metalik bir parlakliga sahiptir. Sert ve kirilgandr,
kararmaya direnir. Kaynama noktalar sirasiyla 1907°C ve 2671°C’dir (Pradhan ve ark., 2017). Pek ¢ok
krom bilesigi nispeten suda ¢oziinmezdir. Cr (III) bilesikleri suda ¢éziinmez. Krom (III) oksit ve krom (III)
hidroksit, suda ¢oziiniir tek bilesiklerdir. Krom (VI) oksit, suda miikemmel sekilde ¢oziiniir. Igme
sularinda izin verilen maksimum simir Cr (III) i¢in 5 mg/L iken Cr (VI) i¢in 0,05 mg/L’dir (Ali ve ark., 2015).
Bu nedenle, Cr (VI)'nin atik sulardan uzaklastirilmasi, aktif bir arastirma ve gelistirme alanidir. Cr (VI)'y1
sudan uzaklastirmak icin kullamilan diger yontemler arasinda, sulu ortamdan metal iyonlarim
uzaklastirmak icin anyonik iyon degisim reginesine dayali yontemler, metaller i¢in reginelerin daha iyi
seciciligi ve daha az ¢amur {iretimi nedeniyle, diger tekniklere gore genellikle daha avantajlidir (Ali ve
ark., 2015).

Yiiksek miktarda Cr (VI), karaciger ve bobrek yetmezligine sebep olur. Akcigerlere zarar vererek
astim gibi solunum yolu rahatsizlarina yol agar. Anemi, deri alerjisi gibi rahatsizliklara ve mide kanseri
basta olmak iizere gesitli kanser hastaliklarina neden olur (Economou-Eliopoulos ve ark., 2012). Bunlarin
yani sira Cr (VI) agir metali; mide bulantisi, ishal, dermatit, i¢ kanama ve solunum problemleri olusturur.
Deriyle temas etmesi halinde sistemik zehirlenmeye, ciddi yarniklara ve mevcut yara veya kesiklerin
iyilesmesini engeller. Eger tedavi edilmezse ciddi alerjik dermatiteye sebebiyet verir. Goze temas etmesi
halinde, gozde kalict hasarlara neden olabilir (Mohan ve ark., 2011). Cr (III) eser miktarlarda canlilar i¢in
onemli bir mikro besin kaynagidir (Gandhi ve ark., 2010). Cr (III) iyonlar1 canli yasamu i¢in gereklidir ve
Cr (VI) iyonu ile kiyaslandiginda toksisitesi oldukga diisiiktiir.

Son yillarda hizla biiyiime gosteren endiistri sektoriiniin, 6zellikle metal kaplama, elektronik cihazlar,
madencilik, pigmentasyon gibi sektorlerin atik sularinda Cr (VI) konsantrasyonunun artmasiyla birlikte,
toksisitesi yiiksek bu agir metal iyonunun giderilmesi icin bir¢ok farkli yontem uygulanmaktadir. Cr (VI)
iyonunun belli bir konsantrasyon seviyesine diisiiriilerek dogaya birakilmasi biiyiik nem arz etmektedir.
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Bununla ilgili yasal olarak smirlamalar mevcuttur. Kimyasal ¢oktiirme ve filtrasyon, membran
teknolojileri, ters osmoz, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri, iyon degisimi, adsorpsiyon gibi farkli
bir¢ok yontem ile atik sulardan Cr (VI) giderilmesi saglanmaktadir. Bu kirliligin 6nlenmesinde tercih
edilen aritim teknigi cogunlukla adsorpsiyon ve iyon degistirme teknikleridir. fyon degistirme islemi,
diger aritim yontemlerine kiyasla daha yiiksek oranlarda verimlilik saglamaktadir ve ekonomik acidan
uygundur.

iyon Degisimi Mekanizmasi (Ion Exchange Mechanism)

— R-Cl HCr(y ™ _ BR-HCry +Cl
—— 2R-Cl Cry — RaCriy + 2017
+ —
— 2R-Cl 2HCrO4 —  Ra2Cr207 +2C1" + H20
— 2R-Cl Cra0y — R:Cr0O7 4+ 2C17

Sekil 1. fyon degisimi mekanizmast.
Figure 1. lon exchange mechanism.

fyon degisimi, elektrostatik kuvvetler yardimu ile regine yiizeyine bagli halde bulunan iyonlarin, attk
suda bulunan ve giderilmesi hedeflenen farkli 6zellikteki iyonlar ile yer degistirmesi iglemidir. Iyon
degisimi, adsorpsiyon mekanizmasinin elektrostatik oldugu bir adsorpsiyon prosesidir. Sekil 1’de Cl-
iyonik formuna sahip iyon degistirici ile Cr (VI) tiirleri arasindaki iyon degisimi mekanizmasi verilmistir.
fyon degistirici recine yiizeyinde bulunan yiiklii fonksiyonel gruplar tarafindan olusturulan elektrostatik
kuvvetler, sudaki iyonlar1 regine yiizeyine c¢ekerler. Regine yiizeyinde tutulan iyonlar, recine
matriksindeki iyonlarlarla stokiyometrik oranda yer degistirir (Karakurt, 2019). Cozeltiden uzaklagsan
her iyon, aym yiiklii diger iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer degistirir. Adsorpsiyonda ise elektrolit
veya elektrolit olmayan suda ¢oziinen, diger iyon tiirleriyle yer degistirmeksizin tutulur.

Literatiirde, Cr (VI) iyonlarinin giderimi ile ilgili bir¢ok arastirma mevcuttur (Bonilla-Petriciolet ve
ark., 2017). Balan ve ark., sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) giderimi i¢in jel formda iki gii¢lii anyonik regine olan
Purolite A-400 (stirendivinilbenzen) ve Purolite A-850 (akrilik) kullanmiglardir (Balan ve ark., 2013).
Eichrom 1-X4, Lewatit M+M800 ve Lewatit A8071 recinelerini kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) iyonu
giderimi incelemislerdir (Kahraman ve Pehlivan. 2019). Bir baska calismada, kuvvetli anyonik iyon
degistirici Spectra/Gel IE 1X8 regine kullanilarak atik sulardan Cr (VI) iyonlari etkili bir sekilde
giderilmistir (Rashid ve ark, 2014). Suganya ve Kumar, farkli deney sartlarinda adsorban olarak kahve
atigindan elden edilen aktif karbonu kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) iyonlarimin giderilmesini
arastirmiglardir (Suganya ve Kumar, 2018). Cizelge 1 incelendiginde, bu ¢alismada kullanilan reginelerin
Cr (VI) giderim kapasitelerinin, giiniimiizde kullanilan diger adsorban ve reginelerden yiiksek oldugu
goriilmektedir.
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Cizelge 1. Literatiirde Cr (VI) gideriminde kullanilan bazi adsorban, regineler ve kapasiteleri.
Table 1. Some adsorbents and resins used in Cr (VI) removal in the literature and their capacities.

Adsorban Qpax (MIE/E) Referanslar
Purolite A-400 120,55

Purolite A-§50 95,82 (Balan ve ark., 2013)
Eichrom 1-X4 280,25

Lewatit M-+ ME00 147,67 {(Kahraman ve Pehlivan, 2019)
Lewatit AB071 163,67

Spectra/Gel [E 1x8 173,80 {Rashid ve ark., 2014)
Kays gelardegi aktif karbon 55,56 {Parlayrci ve Pehlivan, 2017)
Kahve atf aktif karbon 156,70 (Suganya ve Kumar, 2018}
Lewatit MP 600 227,30 Bu ¢ahsma

Lewatit 5B 7 200,00 Bu ¢absma

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 Regineleri ve Ozellikleri (Lewatit MP 600 and Lewatit Sybron
Ionac SR 7 Resins and Properties)

Kuvvetli anyon degistirici olan Lewatit MP 600 ve Lewatit SR 7 regineleri ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)
giderimi ¢alisilmistir. Ticari adi Lewatit olan iyon degistirici regineler endiistriyel atik sularin
aritilmasinda yaygin kullanilmaktadir (Sekil 2).

cu, @

CHy = N'=— CM,
|

CHCryOM

SR7 o
: CH,N(CH,),

Sekil 2. Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 regineleri ve kimyasal formiilleri.
Figure 2. Chemical formulations of Lewatit MP 600 and Lewatit Sybron Ionac SR 7 resins.

Polistiren matriksine sahip Lewatit SR 7 recinesi kuaterner amonyum tip I fonksiyonel grubuna sahip
makrogdzenekli ve Cl- formunda kuvvetli bazik anyon degistiricidir. Toplam kapasitesi 0,6 eq/L’ye esittir.
Ortalama tanecik boyutu 0,57-0,67 mm, ¢alisma sicakligi maksimum -80°C ve pH ¢alisma aralig1 0-14'tiir
(Wawrzkiewicz ve ark., 2018). Stiren divinilbenzen matriksine sahip Lewatit MP 600 reginesi kuaterner
amonyum tip II fonksiyonel grubuna sahip kuvvetli anyonik recinedir. Bu recine makrogozenekli ve Cl-
iyonik formuna sahiptir. Toplam kapasitesi 1,1 eq/L’ye esittir. Ortalama tanecik boyutu 0,55-0,65 mm,
calisma sicakligi maksimum -20°C ve 40°C, pH ¢alisma aralig1 0-14'tiir. Cizelge 2’de her iki recinenin temel
ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 2. Kullanilan anyonik (bazik) iyon degistirici regineler ve 6zellikleri.
Table 2. Anionic (basic) ion exchange resins used and their properties.

. . Toplam
B} Fonksivonel | . Tanecik Boyuin
Recime Ah | Regime Yapear | Recime Oselligi | G.::ne fyounik Form | ) i Kapasile
(min.) eq/L
. Stiren .
Lewatit Monoplus| - ibenzen | Kuvvetibazle | - 2erRer amil, cr 0.55-0.65 11
MP 600 e tip II
kopolimeri
. Makrogozenekdi .
Lewatit Sybr Kuaterner amin
EWAMLOYORON | prazbagh | Kuvveth bazik ST A, cr 0.57-0.67 0.6
Tonac SR 7 o tip
polistiren

SEM Goriintiileri (SEM Images)

SEM goriintiileri, Nova Nano SEM 200 (FEI Company) cihazi ile alinmistir. Lewatit MP 600 ve Lewatit
SR 7 reginelerinin Cr (VI) giderimi Oncesi ve sonrasi, reginelerin ylizey yapisini incelemek amaciyla
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 3, Sekil 4, ve Sekil 5'de gosterilmistir.

Lewatit
SR7

Lewatit
MP 600

SpelAriEy  DTeNWW L ymex " ‘; npd etz EM[ A0 YT 3
l’ W timr (M 004 PR, |f— h @ WorGhem  IPntes WpA N M
Sekil 3. Lewatit MP 600 ve Lewatit SR 7 SEM goriintiisii (Karakurt, 2018).

Figure 3. SEM images of Lewatit MP 600 and Lewatit SR 7 (Karakurt, 2018).
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MP 600 - Cr (V)
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Sekll 4. Lewatit MP 600 regmesmm Cr (VI) giderimi sonrasi 'SEM gorlintiisii.
Figure 4. SEM image of Lewatit MP 600 resin after Cr (VI) remouval.

SR7=-Cr(VI)
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Sekil 5. Lewatit SR 7 reginesinin Cr (VI) giderimi sonrasi SEM goriintiisii.
Figure 5. SEM image of Lewatit SR 7 resin after Cr (VI) removal.
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Cr (VI) ile muamele edilmis Lewatit MP 600 ve Lewatit SR 7 recineleri ile bu recinelerin ham hali
arasindaki SEM goriintiileri incelendiginde, Cr (VI) ile muamele edilen reginelerin yiizey morfolojisinde
degisiklikler gozlenmistir. Reginelerin orijinal helleri, daha diiz bir ytiizeye sahipken, Cr (VI) giderimi
sonrasi yiizeyde tutunan Cr (VI) iyonlar1 nedeniyle biraz daha piiriizlii yiizeye doniigsmiistiir.

FT-IR Analiz Sonuclar:

FT-IR analizleri, Bruker-Platinum ATR- vertex 70 (Germany) cihazi ile yapilmstir. Sekil 6 ve Sekil 7
incelendiginde, 3353 cm ve 3358 cmde olan bantlar, yiizey iizerindeki OH- gruplarinin varligina isaret
eder. 2925-2979 cm™ araliginda bulunan pikler, alifatik -CH2 ve CHs gruplarinda siddetli C-H baglarinin
titresimlerine aittir (Ngah ve Fatinathan, 2008). 1637-1478 cm araliginda goriilen bantlar orta dereceli
C=C baglarindan kaynaklanmaktadir. 1352 cm-! band1 C-N gruplarinin gerilme titresimlerini ve 1224 cm-
1band1 yapidaki C-N gerilme titresimlerini gosterir. 954-1087 cm! araligindaki bant aromatik halkalardaki
C-H gerilme titresimlerine aittir (Vedula ve Yadav, 2021).
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Sekil 6. Lewatit MP 600 recinesinin FT-IR goriintiisti (Karakurt, 2018).
Figure 6. FT-IR image of Lewatit MP 600 resin. (Karakurt, 2018).
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Sekil 7. Lewatit SR 7 reginesinin FT-IR goriintiisii (Karakurt, 2018).
Figure 7. FT-IR image of Lewatit SR 7 resin (Karakurt, 2018).
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Sekil 8. Lewatit MP 600 recinesinin Cr (VI) giderimi sonrasi FT-IR analizi.
Figure 8. FT-IR analysis of Lewatit MP 600 resin after Cr (VI) removal.
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Sekil 9. Lewatit SR 7 reginesinin Cr (VI) giderimi sonras1 FT-IR analizi.
Figure 9. FT-IR analysis of Lewatit SR 7 resin after Cr (VI) removal.

Cizelge 3. Lewatit MP 600 ve Lewatit SR 7 regineleri i¢in Cr (VI) giderimi sonras1 piklerdeki degisimler.
Table 3. Changes in peaks after Cr (VI) removal for Lewatit MP 600 and Lewatit SR 7 resins.

Dalgaboyu, Bag Agiklama
cm!
3322-3359 O-H Cr (VI) giderimi sonrasi bantlarda kayma ve pik siddetinde azalma
gozlenmistir.

2338-2357 C=C Cr (VI) giderimi sonrasi pik siddetinde artis gozlenmistir.

C-O
474-935 C-H Cr (VI) giderimi sonras1 ortaya ¢ikmustir.

C-C

Sekil 8 ve Sekil 9da verilen FT-IR goriintiileri Sekil 6 ve $Sekil 7 ile kiyaslanarak Cizelge 3’de
Ozetlenmistir. Lewatit MP 600 reginesi ile Cr (VI) giderimi sonrasi 3322-3359 cm'deki OH- gruplarini
isaret eden bantta kayma ve pik siddetinde azalma gozlenirken 2338-2357 cm™ bandinda pik siddetinde
artis gozlenmistir. 474-935 cm” araliginda goriilen C-H ve C-C baglarina ait pikler, iyon degistirici
reginelerin Cr (VI)'y1 tutmasindan sonra meydana gelmistir.
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iyon-Degigtirme Calismalar i¢in Yapilan Deneyler (Experiments for Ion-Exchange Studies)

iyon degisimi deneylerinde kullanilacak Cr (VI) stok ¢ozeltisi K2Cr207 ile hazirlanmistir. Farkl
konsantrasyonlarda Cr (VI) standart c¢ozeltileri hazirlanarak 375 nm dalga boyunda UV-Visible
spektrofotometresi (Shimadzu UV-1700) ile absorbans degerleri okunmustur. Elde edilen bu veriler ile
standart c¢ozelti konsantrasyonlarmin Kkalibrasyon egrisi ¢izilmis ve kalibrasyon denklemi
olusturulmustur.

Lewatit MP 600 Recinesi Kullanilarak Cr (VI) Giderimi (Cr (V) Removal Using Lewatit MP 600 Resin)

Bu calismada, kuvvetli anyon degistirici recineler kullanilarak atik sulardan Cr (VI) giderimi
calismalar: tamamlanmstir. Cr (VI) giderimi tizerinde pH, baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu, temas siiresi
ve recine miktar:1 gibi denge siirecine etki eden parametreler degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.
Cizelge 4’'de incelenen parametreler ve deney sartlar1 verilmistir. Vorteks olusturmadan etkili karistirma
islemi yapabilmek i¢in numuneler 325 rpm’de ¢alkalanmistir. Calkalama isleminden sonra UV-Visible
spektrofotometresi Cr (VI) i¢in son konsantrasyon degerleri dl¢iilmiistiir.

Cizelge 4. Cr (VI) giderimi i¢in incelenen parametreler ve deney sartlari.
Table 4. Investigated parameters and test conditions for Cr (VI) removal.

Cr (VI) cozeltileri
pH Baslangic Cr (VI) konsantrasyonu Temas siiresi Recine miktan
100 ppm ve 25 ml 25ml pH 2,5-3 25ml, pH 2,5-3, 100 ppm 25ml, pH 2,5-3, 100 ppm
15.2-3-4-5-6-7 ve 8 10-25-50-100-150-200-250-300- | 15-30-40-50-60-90-120-150 | 0,01-0,015-0,02-0,03-0,04
350-400-450 ve 500 ppm ve 180 dk ve (0,05 ¢
0,05 g Lewatit MP 600 reginesi 0,05 g Lewatit MP 600 0,05 g Lewatit MP 600 recinesi Lewatit MP 600 recinesi
180 dk, 325 rpm, 25°C"de ¢alkalama
Dengevye erisim saglandiktan sonra UV-Visible spektrofotometresinde Cr (VI) (375 nm) tayini

a) pH'1n Cr (VI) giderimine etkisi (Effect of pH on removal of Cr (VI))

iyon degistirme isleminde 6nemli kontrol parametrelerden biri pH degeridir. Ortam pH'1 birkag
sebepten 6tiirii iyon degistiricinin tutma kapasitesini etkileyebilir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetli
bir sekilde adsorplandiklari igin ¢6zeltinin pH'1 diger iyonlarin tutulmasin etkiler. Ayrica tutma islemini
asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesini de etkiler. Genellikle belirli bir degere kadar pH
azaldikca iyon tutma kapasitesi artar (Treybal, 1980).

flk olarak optimum pH ve temas siiresinin iyon degistirici {izerine etkisini arastirmak igin belirli
konsantrasyon ve hacimde hazirlanan Cr (VI) numuneleri igin belirli pH’larda denge calisma deneyleri
gergeklestirilmistir. 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCl ¢6zeltileri ile Cr (VI) ¢ozelti numuneleri pH 1,5-8 araliginda
8 farkli pH degeri ayarlanarak hazirlanmistir. Kuvvetli anyonik regine olan Lewatit MP 600’den 0,05 g
tartilip pH’lar1 ayarlanan her bir ¢ozeltiye esit olacak sekilde eklenmistir. Dengeye erisimde farkli pH’daki
tiim ¢ozelti numunelerinde, kalan Cr (VI) konsantrasyonlar: tespit edilerek ve baslangi¢ konsantrasyon
degeri goz 6niinde tutularak Cr (VI) i¢in giderim ytiizdelerinin en fazla oldugu pH degerleri bulunmustur.

b) Baslangi¢ konsantrasyonunun Cr (VI) giderimi iizerindeki etkisi (Effect of initial concentration on
removal of Cr (VI))

Lewatit MP 600 iyon degistirici reginesi i¢in optimum pH degerleri bulunduktan sonra en uygun
baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonlarini belirlemek igin Cr (VI) stok ¢ozeltisinden 10-500 ppm araliginda 12
farkli konsantrasyon degerinde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Her bir numunenin pH'1 optimum pH degerine
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ayarlanmistir. Daha sonra, Lewatit MP 600 recinesinden Cr (VI) numunelerine 0,05 g olacak sekilde her
bir numuneye eklenmistir. Cr (VI) sulu ¢ozeltilerinden hazirlanan numuneler kesikli kap igerisinde
dengeye erisilene kadar karistirma islemine devam edilmistir. Cr (VI) giderimi, baslangi¢
konsantrasyonun artirilmasi ile artmistir ve 400 mg/L Cr (VI) konsantrasyondan sonra sabit bir degere
ulagmustir.

c) Temas siiresinin Cr (VI) giderimi {izerine etkisi (Effect of contact time on removal of Cr (VI))

Temas stiresi Cr (VI) gideriminde en énemli parametrelerden biridir. iyon degistiricinin ilk temas ani
¢ok onemlidir ve ilk temas aninda Cr (VI) tutma hiz yiiksektir. Etrafini ¢eviren siv1 filmdeki Cr (VI)'y1 ¢ok
hizli bir sekilde tutmaya baslar. Iyon degisim hizindaki azalma, temas siiresinin ilerlemesiyle dogru
orantilidir. Optimum temas siiresi deneysel ¢alismalar yapilarak belirlenir (Deler, 2011).

Temas siiresinin Cr (VI) giderimi {izerindeki etkisini incelemek amaciyla Cr (VI) igin belirlenen
optimum pH ve konsantrasyon degerleri ayarlanarak numuneler hazirlanmistir. Daha sonra, Lewatit MP
600 recinesinden Cr (VI) numunelerine 0,05 g olacak sekilde her bir numuneye eklenmistir. Dengeye
ulasim saglandiktan sonra 6lgiilen Cr (VI) konsantrasyonu sonuglarina gore temas siiresinin iyon degisim
tizerine nasil bir etki olusturdugu yorumlanmustir.

d) Recine miktarinin Cr (VI) giderimi iizerine etkisi (Effect of resin dose on removal of Cr (VI))

Regine miktarimin Cr (VI) giderimi {izerine etkisini incelemek amaciyla Cr (VI) sulu ¢ozelti
numuneleri, belirlenen optimum pH ve konsantrasyonlarda ayarlanarak ve 0,01-0,05 g araliginda regine
eklenerek gerceklestirilmistir. Belirlenen optimum temas siiresi sonunda dengeye ulasim saglandiktan
sonra Olciilen Cr (VI) konsantrasyonu sonuglarina gore farkli recine miktarlarinin iyon degisimi iizerine
nasil bir etki olusturdugu yorumlanmuistir.

Lewatit Sybron Ionac SR 7 Recinesi Kullanilarak Cr (VI) Giderimi (Removal of Cr (VI) Using Lewatit Sybron
Ionac SR 7 Resin)

Lewatit Monoplus 600 reginesi icin yapilan analizlerin tiimii, kuvvetli bazik iyon degistirici regine
olan Lewatit Sybron Ionac SR 7 reginesi ile benzer sekilde gerceklestirilmistir. Lewatit Sybron Ionac SR 7
reginesi ile Cr (VI) giderimi i¢in optimum pH, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve regine miktarlari
belirlenerek giderim yiizdeleri karsilastirilmistir. Tiim analizler sonucunda; kuvvetli anyonik iyon
degistiriciler olan Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 re¢inelerinin Cr (VI) giderimi iizerine etki
eden parametrelerinin etkisi belirlenmistir. Arastirma sonuglari ve tartisma boliimiinde her iki regine i¢in
ulasilan bulgular grafiksellestirilerek yorumlanmuistir.
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ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA (RESEARCH RESULTS AND DISCUSSION)

Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 Re¢ineleri Kullanarak Cr (VI) Giderimi (Removal of Cr (V)
Using Lewatit MP 600 and Lewatit Sybron Ionac SR 7 Resins)

a) pH
cr (V1)
100 - A A A g
M Lewatit MP 600
. A lewatit SR7
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Sekil 10. pH'1n Cr (VI) giderimi tizerindeki etkisi (Giderim sartlar1: konsantrasyon, 100 ppm; iyon

degistirici dozu, 0,05 g; temas siiresi, 180 dk; karistirma hizi, 325 rpm; sicaklik, 25 + 1 °C).
Figure 10. Effect of pH on removal of Cr (VI), (Sorption process; concentration, 100 ppm; ion exchanger dose, 0.05 g; contact time, 180 min;
mixing speed, 325 rpm; temperature 25 + 1 °C).

Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 anyonik regineleri ile farkli pH degerlerinde yapilan
giderim calismalarinda Cr (VI)'nin uzaklastirilmasi incelenmistir. 100 ppm konsantrasyonda Cr (VI) sulu
¢ozeltilerinden 1,5-8 pH araliginda numuneler hazirlanarak belirlenen temas siireleri boyunca
karistirictya birakilmistir. Siire bitiminde Olgiilen absorbans degerleri sonucunda; Sekil 10°da Cr (VI)
iyonlarmin 2'nin altindaki pH degerlerinde tutulmasi diisitk oldugu, pH 2-5 araliginda Cr (VI)
gideriminin yiiksek oldugu ve yiiksek pH degerlerinde ise giderimin azaldig1 goriilmiistiir. Cr (VI)'nin
pH 2-5 araliginda calisilmas: daha uygun olacagi sonucuna ulasilmistir. Diisiik pH degerlerinde regine
ylizeyi hidrojen iyonlariyla kaplanarak pozitif ytiklii hale gelmektedir. Ortamda bulunan Cr (VI) iyonlar:
ile recine ylizeyi arasinda elektrostatik etkilesim, hidrofobik etkilesim ve hidrojen baglarinin olusmasiyla
Cr (VI) regine tarafindan tutulur. pH 5'den sonraki degerlerde ortamda hidroksil iyonlarinin artmasiyla
regine ylizeyi pozitif yiiklii hale gelemez. Bu durumda, regine-krom arasindaki elektrostatik etkilesim,
diisitk pH'lara gore daha az gergeklesir. Kullanilan regineler kuvvetli iyon degistirici yapili olduklar: i¢in
¢ok giiclil olmayan bazik ortamlarda (pH 8) bile kromu az da olsa tutabilirler.
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b) Baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu (Initial Cr (VI) concentration)
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Sekil 11. Baslangi¢ konsantrasyonunun Cr (VI) giderimi tizerindeki etkisi (Giderim sartlar1: pH, 2,5-3;
iyon degistirici miktari, 0,05 g; temas stiresi, 180 dk; karistirma hizi, 325 rpm; sicaklik, 25 + 1 °C).
Figure 11. Effect of initial concentration on removal of Cr (VI), (Sorption process; pH 2.5-3; ion exchanger dose, 0.05 g; contact time, 180 min;
mixing speed, 325 rpm; temperature 25 +1 °C).

Cr (VI) stok ¢Ozeltisinden farkli konsantrasyonlarda hazirlanilan ¢ozeltiler ile Lewatit MP 600 ve
Lewatit Sybron Ionac SR 7 reginesi muamele edilerek denge calismalari tamamlanmistir. Sekil 11’de
baslangi¢ konsantrasyonlar: degistirilerek dengeye gelme durumunda ¢ozeltide kalan konsantrasyonlar
(Ce) ve iyon degistiricinin birim kiitlesi bagina tutulan Cr (VI) miktarlar (qe) degisim grafigi verilmistir.
10, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 ve 500 ppm Cr (VI) ¢ozeltileri bir 6nceki deneyde belirlenen
optimum pH 2,5-3 araliginda ayarlanmistir. Belirlen temas siireleri sonunda Olgiilen absorbans
degerlerine gore; qe’ye karsi Ce grafigi cizilmistir. Grafige gore; baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonunun
artmasiyla Cr (VI) gideriminde 6nce hizli bir artis goriilmekte ve daha sonra sabit degerlere (plato cizgisi)
ulasilmistir. Her iki regine i¢in baslangi¢ Cr (VI) derisimi yaklasik 100 mg/L'nin iizerine ¢ikarildig1 zaman
dengeye ulasilmistir. Cr (VI) derisiminin bu degerin {izerine ¢ikarilmasi Cr (VI) giderimini
degistirmeyecektir. Bu durum, mevcut regine yiizeyinin aktif fonksiyonel bolgelerinin dolmasiyla daha
fazla kromat anyonlarinin reginelerin yapisina difiizyon edemeyecegini gosterir.

¢ Temas siiresi (Contact time)

Cr (V1)
100 - A ‘ A "
R n
AAI

g9 A=
§ A u W Lewatit MP 600
g . Alewatit SR 7
o~ 80 A -

70 T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210
Temas siiresi (dk)
Sekil 12. Temas siiresinin Cr (VI) giderimi tizerindeki etkisi (Giderim sartlar1: pH, 2,5-3; konsantrasyon,

100 ppm; iyon degistirici miktari, 0,05 g; karistirma hizi, 325 rpm; sicaklik, 25 £ 1 °C).
Figure 12. Effect of contact time on removal of Cr (VI), (Sorption process; pH 2.5-3; concentration, 100 ppm; ion exchanger dose, 0.05 g;
mixing speed, 325 rpm; temperature 25 + 1 °C).
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Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 ticari reginelerinin Cr (VI) iyonlar1 giderimine temas
stiresinin etkisini incelemek amaciyla farkli temas siirelerinde bir dizi iyon degisim deneyleri yapilmistir.
Sekil 12’de temas stirelerine karsi Cr (VI) giderim degisimleri gosterilmistir. 100 ppm Cr (VI) sulu
¢ozeltileri pH'lar1 2,5-3 araliginda olacak sekilde hazirlanmistir. Belirlenen zaman araliklarinda absorbans
degerleri 6l¢lilmiistiir. Cr (VI) uzaklastirilmada kullanilan iyon degistiricilerin, Cr (VI) tutma kapasiteleri
belirli bir siire icinde bir plato degerine kadar artmis, plato degeri olan 90 dk’dan sonra zaman gegctikce
Cr (VI) tutma yavaslayarak sabitlendigi gézlemlenmistir. Her iki iyon degistiricinin Cr (VI) iyonlar1 igin
yapilan calismalarda dengeye ulasma siiresi 90 dk olarak belirlenmistir. Sekil 12 incelendiginde, Cr
(VI)'min giderilmesi esnasinda, Cr (VI) iyonlarinin regine yiizeyini homojen bir sekilde kapladig, recine
yiizeyinin Cr (VI) iyonlari ile ortiildiigiinii ve tek katmanl oldugunu goriiliir.

d) Recine miktar1 (Resin dose)
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Sekil 13. iyon degistirici miktarinin Cr (VI) giderimi tizerindeki etkisi (Giderim sartlar1: pH, 2,5-3;
konsantrasyon, 100 ppm; temas siiresi, 180 dk; karistirma hizi, 325 rpm; sicaklik, 25 + 1 °C).

Figure 13. Effect of ion exchanger dose on removal of Cr (VI), (Sorption process; pH 2.5-3; concentration, 100 ppm; contact time, 180 min.;
mixing speed, 325 rpm; temperature 25 + 1 °C).

Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 anyonik reginelerinin farkli miktarlarmin Cr (VI)
giderimi tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, hazirlanan Cr (VI) sulu ¢6zelti numunelerine farkl
miktarlarda regineler eklenmistir. Dengeye ulasim saglandiktan sonra olgiilen absorbans degerleri
sonucunda; Sekil 13’de belirtildigi tizere her iki recine icin 0,02 g recine eklenmesi optimum giderim
ylizdesine ulasilmasi igin yeterli olmustur. 0,05 g’dan daha fazla regine eklenmesinin giderim iizerinde
herhangi bir etkisi olmadig1 sdylenebilir. Yapilan diger deneylerde recine miktar1 0,05 g alinmistir. Bu
durum recine ytiizeyinde bulunan, Cr (VI)’'y1 tutan aktif fonksiyonel gruplarin doygunluga ulastigin
gosterir.

Adsorpsiyon Kinetigi (Adsorption Kinetics)

fyon degisim kinetigi, iyon degistiricinin Cr (VI) tutma dinamiginin daha iyi anlagilmasi igin
onemlidir. Bu nedenle, kinetik parametreler, tutma siirecinin tasariminda ve modellemesinde 6nemli bir
rol oynar ve beklenen model olarak tutma islemi sirasinda tutulan molekiillerin sayis1 hakkinda bazi
bilgiler saglar (Rafati ve ark., 2016). Reginelerin Cr (VI)'y1 tutma reaksiyonlarinda dengeye ulasincaya
kadar gecen siire, giderim etkinligini tanimlayan onemli karakteristik 6zelliklerden biridir (Gode ve
Pehlivan, 2005). Iyon degistirme prosesinin mekanizmasini kontrol etmek amaciyla Lewatit MP 600 ve
Lewatit Sybron Ionac SR 7 reginelerinin Cr (VI) giderimi i¢in yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-
derece reaksiyon kinetik degerlerini iceren grafikler Sekil 14 ve Sekil 15'de verilmistir.
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Sekil 14. Lewatit MP 600 reginesi tizerine Cr (VI) adsorpsiyon sonuglar: a) Yalanci-birinci-derece kinetik
model b) Yalanci-ikinci-derece kinetik modeli (Cr (VI) igin; Co-100 mg/L, recine miktar1: 0,05 g, pH:2,5-
3).

Figure 14. Conformity of Cr (VI) removal results with Lewatit MP 600 resin to kinetic models a) Cr (VI) pseudo-first-order kinetic model b) Cr
(V1) pseudo-second-order kinetic model (For Cr (VI); Co-100 mg/L, resin amount: 0,05 g, pH:2.5-3).
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Sekil 15. Lewatit Sybron Ionac SR 7 reginesi ile Cr (VI) giderimi sonuglarinin kinetik modellere
uygunlugu a) Cr (VI) yalanci-birinci-derece kinetik model b) Cr (VI) yalanci-ikinci-derece kinetik model.
(Cr (V]) igin; Co-100 mg/L, recine miktar:: 0,05 g, pH:2,5-3).

Figure 15. Conformity of Cr (VI) removal results with Lewatit Sybron Ionac SR 7 resin to kinetic models a) Cr (VI) pseudo-first-order kinetic
model b) Cr (VI) pseudo-second-order kinetic model (For Cr (VI); Co=100 mg/L, resin amount: 0,05 g, pH:2.5-3).

Cizelge 5. Adsorpsiyon kinetik parametreleri.
Table 5. Adsorption kinetics parametres.

1. Derece Kinetik 2. Derece Kinetik

Anyon G Qeany  Densp ky Rz Depsp ko R?
Cr(VD 100 4g14 1610 0033 0962 4920 00043 0998 Iewatit MP 600
Cr(VD 100 4922 931 0027 0964 4900 00085 0999 Lewatit SR 7

Kinetik ¢alismalar icin 100 ppm Cr (VI) ¢ozeltileri hazirlandi. 0,05 g recine eklenerek calkalayiciya
konuldu. Belirlenen zaman araliklarinda, ¢ozelti igerisinde kalan Cr (VI) konsantrasyon tayini yapildi.
Bunun icin UV-Visible spektrofotometresi kullanildi. Olgiimler; 375 nm dalga boyunda yapild.

Cizelge 5 incelendiginde, deneysel olarak bulunan qe degerleri ile hesaplanan ge degerlerinin yakinlig:
g0z Oniine alindiginda, her iki iyon degistiricinin yalanci-ikinci-derece kinetik modele daha uygun oldugu
goziikmektedir. Aym zamanda korelasyon katsayilar1 (R?) incelendiginde kullanilan iyon degistiricilerin
yalanci-ikinci-derece kinetik modele daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum, kullanilan iyon
degistiriciler tarafindan Cr (VI) iyonlarinin giderildigini ve bu, elektro-statik etkilesime bagl olarak iyon
degisimi seklinde olan kimyasal bir aktivasyodur (Karakas, 2019). Cr (VI)'nin giderimi i¢in yalanci-ikinci-
derece kinetik modelin daha uyumlu oldugu sonucunda varilmagtir.
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Adsorpsiyon Izotermleri (Adsorption Isoterms)

Adsorpsiyon izotermi, Cr (VI) giderimi tasariminda onemli faktorlerden biridir. Adsorpsiyon
izotermi, teorik olarak iyon degistirme ve Cr (VI) etkilesiminin nasil oldugunu agiklar. Bu nedenle, iyon
degistirici kapasitesinin belirlenmesinde ve iyon degistirici kullaniminin optimize edilmesinde ana faktor
olarak kabul edilir (Rafati ve ark., 2016). Izoterm verilerinin analizi, tasarim amactyla kullanulan ve
sonuglari dogru sekilde temsil eden bir denklem gelistirmek i¢in Snemlidir. Freundlich, Langmuir,
Scatchard ve Dubinin-Radushkevic izotermleri genellikle deneysel izotermleri temsil eder (Yasmine ve
ark., 2012).

Cr (VI) giderimi i¢in farkli baglangi¢ konsantrasyonlar1 alinarak kesikli kap ¢alismalarinda, reginelerin
Cr (VI)’'y1 tutma kapasiteleri hesaplanmistir (Cizelge 6).

Cizelge 6. Adsorpsiyon izotermleri.
Table 6. Adsorption isoterms.

Langmuir [zotermi Freundlich Izotermi D-R Izotermi Scatchard Izotermi

Anyon  Gm K R? Kz n B K E R? s K, R Regine
Cr(VI) 2273 0,101 0995 2109 165 0964 0,158 178 0743 2120 0,121 0950 Lewatit MP 600
Cr(VD) 2000 0145 0999 2266 172 0910 0162 176 0776 2038 0140 0940 Lewatit SR 7

Dengeye ulasildiginda, Lewatit MP 600 ve Lewatit SR 7 reginesi gram miktarlari i¢in tutulan Cr (VI)
ve ¢Ozelti ortaminda tutunmadan kalan Cr (VI) konsantrasyonlarinin Freundlich, Langmuir, Scarthard ve
D-R adsorpsiyon izotermlerine uyumlulugu incelenmistir.

Deneysel verilerin Freundlich izotermine uygunlugunu belirlemek amaciyla Freundlich
denkleminden Kr ve n degerleri hesaplanarak Cizelge 6’da verilmistir. n degerleri Lewatit MP 600
recinesiyle giderilen Cr (VI) igin 1,65 ve Lewatit SR 7 reginesi ile giderilen Cr (VI) i¢gin ise 1,72 olarak
bulunmustur. Bu degerlerin 1-10 araliginda olmasi iyon degisiminin uygun oldugunu gostermektedir.
Dubinin-Radushkevich izotermi icin D-R denklemi kullanilarak, E ve K sabit degerleri hesaplanmustir.
Adsorpsiyon enerjisi (Ead) degeri Lewatit MP 600 reginesi icin 1,78 kj/mol ve Lewatit SR 7 re¢inesi i¢in 1,76
kj/mol olarak bulunmustur. Ortalama adsorpsiyon enerjisi degerinin 8 kj/mol’den diisiik olmas1 Cr (VI)
gideriminin iyon degisimi ile gergeklestigini kuvvetlendirir. Scatchard izoterminin uygunlugunu tespit

ve R? degeri 0,940 olarak bulunmustur. Bu degerler Langmuir izoterminin uygunlugunu destekler
niteliktedir. Scatchard analizi adsorpsiyon prosesinin Langmuir veya Freundlich izotermlerine
uygunlugu hakkinda yorum yapabilmeyi saglayan bir grafiktir. Scatchard analizlerinde grafigin
dogrusalliga yaklasmasi Langmuir izotermine yaklastigini gosterir. Bu durum, adsorpsiyonun tek
tabakali adsorpsiyona daha yakin olduguna isaret eder (Parlayici, 2016). Kullanilan iyon degistiriciler i¢in
hesaplanan kapasite verilerine ve korelasyon katsayilarina bakildiginda Langmuir izoterminin diger
izotermlere gore daha uygun oldugu goriilmektedir. Langmuir izotermine goére Lewatit MP 600 iyon
giderim kapasitesi hesaplanmistir.

Langmuir izotermine uygun olmasi; iyon degistirici ylizeyinin kapasite bakimimdan homejen ve
ylizey iizerinde aktif merkezler bulundugunu gosterir. Her bir aktif merkeze bir anyonik grup baglanir.
Bu anyonik molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur ve enerjileri tiim merkezlerde aynidir (Tahir
ve ark., 2016). Bu nedenle kullanilan iyon degistirici miikemmel diiz ve homejen bir yiizeye sahip olarak
kabul edilir. Tutulan molekiillerinin olusturduklar: tabaka adsorban yiizeyinde tek tabaka halinde ve
hareketsizdir.
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Recine Rejenerasyonu (Resin Regeneration)

Reginelerin yeniden kullanilabilirligini arastirmak igin desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Belirli bir
¢oziinen madde i¢in (kromat anyonu) adsorpsiyon asamasinin sonunda, ¢ozelti ortamindan ayrilan regine
numunesi ultra saf su ile birkag kere yikanmistir. Regineler, desorpsiyon ¢alismasi i¢in 1 mol/L NaOH
¢ozeltisi ile bir giin boyunca muamele edilmistir. Cozeltiler siiziilerek, regineler bazik ¢ozeltiden
ayrilmistir. Daha sonra regineler ultra saf su ile yikanmistir. Kurutulan regineler iyon degisimi islemi igin
baslangi¢ materyali olarak yeniden kullamilmistir. Sekil 16’da regineler icin yiizde Cr (VI) giderimleri
verilmistir. Recinelerin ii¢ kez rejenerasyonu sonunda giderim ¢ok az degismis olup recinelerin tekrar
kullarulabilecegi sonucuna varilmistir.

100

98 98 97 97 96 97
80
Lewatit
mCr(VD) || mpeoo
60
4
wCr (\”} Lewatit
2 SR7
0
1 2 3

Tekrar kullanim sayisi

o

Rejenerasyon yiizdesi (%)

o

Sekil 16. Recine rejenerasyonu.
Figure 16. Resin regeneration.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada, Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac SR 7 iyon degistiricileri kullanilarak Cr (VI)'nin
sulu ¢ozeltilerden giderimi tamamlanmistir. Bu regineler, Cr (VI)'nin sudan uzaklastirilmas: i¢in ideal bir
tutucudur. Denge calismalarinda temas siiresi, baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu, pH ve regine miktar1
gibi belirli deneysel parametreler denenmistir. Cr (VI) sulu ¢ozeltisi i¢cin optimum pH 2-5 aralig:
belirlenmistir. I[yon degisim ¢alismalarinda kullanilan iyon degistirici miktarlar1 her iki recine icin 0,05 g
olarak belirlenmistir. Dengeye ulasma siiresi 90 dk olarak belirlenmistir. Kisa siirede dengeye ulasilarak
hizli krom giderimi, reginelerin Cr (VI)'y1 tutma etkinliginin yiiksek oldugunu gostermistir. Cr (VI)
giderim miktarmmin bulunmasi, diger bir ifade ile reginelerin kapasite tayini, Cr (VI) konsantrasyonlar:
degistirilerek ¢izilen adsorpsiyon izotermlerine, izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich, D-R,
Scatchard) uygulanarak yapilmistir. Her iki regine i¢in de Langmuir izoterm modelinin Cr (VI) giderimi
i¢in daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Bu izoterme gore, Lewatit MP 600 ve Lewatit Sybron Ionac
SR 7 iyon degistiricilerinin maksimum Cr (VI) tutma kapasitesi, sirasi ile 227,3 mg/g ve 200,0 mg/g olarak
bulunmustur. Her iki regine i¢in yalanci-ikinci-derece kinetik model daha uygun olmustur. Sonug olarak,
yapilan deneylerden bu iyon degistirici recinelerinin atik sudan Cr (VI)'nin uzaklastirilmasi icin dikkate
deger regineler oldugu goriiliir ve aritma tesislerinde kullanilmasi 6nerilir.
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OZ: Bu calismada, reaksiyon ag kiigiiltmesi igin tam sayili ve kesikli bir optimizasyon (MINLP) problemi
formiile edilmistir. Bu problem, tahmin hatasini enkiiciiklemek i¢in geleneksel siirekli degiskenlere ek
olarak reaksiyon hiz sabitlerinin mevcudiyeti icin iki degerli degiskenler tanimlamaktadir. Bu iki degerli
degiskenler baglanti kisiti ile uygulanmaktadir. Baslangi¢c kosullar1 ve calisma kosullarinin model
kiiciiltmeye olan etkisi arastirilmistir. Bu baglamda, ticari ve iicretsiz ¢6ziicii programlarin hesaplama
siireleri ve sonuglari karsilagtirmali olarak sunulmustur. Onerilen yéntem literatiirde bulunan deneysel
olarak tiiretilmis reaksiyon agina uygulanmistir. Farkl sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonlarinda kayda
deger ag kiiciiltiilmesi saglanmistir. Kiiciiltiilmiis model 6nemli dlciide az reaksiyon ve parametre sayisi
ile tatmin edici kestirim dogrulugu sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Tam Sayili ve Kesikli Optimizasyon, Reaksiyon Ag: Kiigiiltme, Veri Odaklt Modelleme
Reaction Network Reduction with Mixed-Integer Nonlinear Programming

ABSTRACT: In this study, a Mixed-Integer Nonlinear programming (MINLP) problem is formulated for
reaction network model reduction. The MINLP problem introduces binary variables for the existence of
rate constants in addition to traditional continuous variables to minimize the prediction error. Such binary
variables are implemented through linking constraints. Both the impact of initial conditions and operating
conditions are investigated on the model reduction. Commercial and free solver comparisons are also
provided in terms of computational time and results. The methodology is implemented on an
experimentally-derived reaction pathway from the literature. A significant network reduction is achieved
under different operating temperatures and initial conditions. The reduced model provides a satisfactory
prediction accuracy with significantly low number of reactions and parameters.

Keywords: Integer and Discrete Optimization, Reaction Network Reduction, Data-Driven Modeling
GIRIS (INTRODUCTION)

Kimyasal {iretim siiregleri diferansiyel ve cebirsel esitlikler ile ifade edilir. Bu denklem tipleri, icerdigi
fiziksel gerceklik bakimindan birincil prensip, ampirik ve hibrit modeller olarak siniflandirilabilir. Birincil
prensip modelleri teorik olarak temel diizeydeki siireci yoneten etkileri acikca icermesi bakimindan genis
bir operasyon penceresinde giivenilir tahminler vermektedir. Diger taraftan, bu denklem takimlarinin
olusturulmasi igin gerekli olan teorik bilgi ve deneysel verinin karmasikligi, bu yontem kullanilarak
modellerin elde edilmesinin Oniindeki en biiyiik engeldir. Ayrica, ¢ogu zaman igerdikleri
parametrelerinin tespit edilmesi ve denklemlerin ¢6ziilmesi hesapsal olarak zorludur. Alternatif olarak,
deneysel gozlemlerle elde edilen veriler gerceklesen olaylar1 temel alan ve dogrudan verilere dayal
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ampirik modeller siireci bir kara kutu gibi degerlendirip girdiler ve c¢iktilar arasinda iliskiler kurar.
Ozellikle, gelismis sensor ve hesapsal yeteneklerin sayesinde ¢ok sayida uygulama bu alanda hayata
gecirilmistir. Bununla birlikte, bu yaklagim elde edilen verilere fazla bagimli olmas: ve temel diizeyde
fiziksel gergeklik icermemesi sebebiyle harici operasyon kosullarinda beklenen performansi
gosterememektedir. Ek olarak, ¢cok sayida parametrenin tanimlandigi ampirik modellerde hem 6grenme
hem de test bolgesinde kayda deger tahmin hatalar1 elde edilebilmektedir. Hem birincil prensip
modellerin hem de ampirik modellerin faydalarinin entegre edildigi hibrit modeller ise daha giivenilir ve
pratik olarak gelistirilmesi daha miimkiin yaklasimlar sunabilmektedir.

Reaksiyon siireglerini tanimlayan durum degiskenlerinin yaninda, fiziksel etkilesimleri ifade eden
parametrelerin ¢oklugu, dogru ve giivenilir modellerin elde edilmesini zorlastirmaktadir. Denklemlerde
tanimlanan c¢ok sayidaki parametreler modelin olusturulamamasina veya gereginden fazla kompleks
olmasina sebep olur (Gabor ve Banga, 2015). Hesapsal yiikle ilgili sorunlara ek olarak, asir1 uydurma
sebebiyle, parametre ve girdi kosullarindaki kiiciik degisiklikler sonucunda bile biiyiik tahmin
degisiklikleri gbzlenebilmektedir. Ayrica bu sonuglar teorik olarak miimkiin olmayan ciktilar1 da igerebilir.

Cikarimi kritik olan 6nemli alanlardan biri reaksiyon ag1 modelleridir. Reaksiyon ag1 modellerinin
kompleks yapis1 arastirma ¢alismalarini daha kiigiik fakat benzer tahmin performansina sahip modeller
gelistirmeye yoOneltmistir. Bu modellerin dogas1 geregi birden fazla parametre setleri igermeleri ve
konveks olmayan yapilar1 matematiksel zorluklar olusturmaktadir (Craciun ve Pantea, 2008). Bu sebeple,
genel olarak daha az parametreli ve siire¢ davranisini tahmin eden modellerin ¢ikarimi daha giirbiiz
tahminlerin elde edilmesinde biiyiik 6nem tagimaktadir.

Reaksiyon siire¢ modellerinin ¢ikarimi, sadelestirilmesi ve kiigiiltiilmesinde farkli yaklasimlar
bulunmaktadir. Model sadelestirilmesinde parametre ve degiskenler atilmadan matematiksel
diizenlemelerle iyilestirme uygulanmaktadir. Denklemler iizerinde 6lgeklendirme diizenlemesi yapilarak
degiskenler birimsizlestirilmekte ve matematiksel olarak daha sade model esitlikleri elde edilmektedir
(Krantz, 2007). Model bozunumu yonteminde parcalar halinde incelenebilen alt model gruplar:
olusturulmaktadir. Bu yaklasimda model denklemlerinde degisiklige gidilmeden tek seferde
hesaplanmasi gereken esitlik sayis1 azaltilmaktadir. Gruplama yonteminde yiiksek boyutlu bir degisken
vektorii daha kiiciik boyutlara sahip temsili bir vektor ile ifade edilerek kiigiiltiilmiis model (KM) elde
edilmektedir (Okino ve Mavrovouniotis, 1998). Zaman ol¢eklerinden yararlanim metodunda dinamik
sistem farkli zaman araliklarinda incelenerek hizli-yavas tepkili terimleri tespit etmeyi amaglamaktadir.
Bu ayrimdan faydalanarak hizli cevapli degiskenler kararli hale ulastig1 varsayimi yapilabilmektedir.
Ayni sekilde yavas tepkili terimler ise sabit kabul edilerek model kiiciiltiilmesi saglanabilmektedir.
Parametrelerin sistem cevabina olan etkilerini inceleyen tekil deger ayrismasi (TDA) analizi kullanilarak
etkisi az olan parametrelerin atilmast yoluyla da kompleks modeller Kkiigiiltiilebilmektedir. Atilmasi
planlanan parametreler modelin hassasiyet hedeflerine gore belirlenmektedir. Bir diger kiiciiltme yontemi
ise optimizasyon yaklasimiyla kiiciiltmedir. Optimizasyon probleminde kiiciiltiilmek istenen model
parametre ve degiskenlerine iki degerli degiskenler atanarak deneysel Olciimlerle modelin {iirettigi
degerler arasindaki farki enkiiciikleme amaclanmaktadir (Snowden ve dig., 2017). Makine 6grenmesi ve
yapay sinir aglar1 kimyasal siire¢clerde meydana gelen degisimleri tahmin eden matematiksel modeller
olusturabilmektedir. Cok karmagik reaksiyon aglar1 bu yontemle daha kiiciik denklem takimlariyla ifade
edilebilmektedir (Lee ve dig., 2018; Zander ve dig., 1999).

Bu calismada tam sayili ve siirekli optimizasyon problemi (MINLP) kullanilarak model kiigiiltme
yapilmistir. MINLP'de alisilagelmis hiz sabitlerine ek olarak onlarin varliklarini/yokluklarini tarif eden
ikili degiskenler tanimlanmustir. Bu ikili degiskenler baglayici kisitlar olarak MINLP denklemlerinde yer
alarak, sadece var olarak hesaplanan hiz sabitlerinin degerlerinin sifirdan farkli olmasini miimkiin
kilmaktadir. MINLP formiilii ile ilgili detaylar sonraki boliimde verilmistir. S6z konusu teorik yaklagim
deneysel olarak elde edilmis karisik bir kimyasal ag tizerinde uygulanmistir. Farkli sicaklik ve baglangig
kosullarinda yontem sonucu elde edilen kiigiiltiilmiis modelin tahmin performans: ve olusan model
yapilar1 vaka ¢alismasi boliimiinde aktarilmistir. Son boliim ise degerlendirmeyi icermektedir.
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YONTEM (METHOD)

Dinamik modeller matematiksel olarak diferansiyel ve cebirsel denklem takimlariyla ifade edilirler ve
reaksiyon modellemesinde siklikla kullanilir. Tipik bir denklem:

dx(t,0)
a f(t x(t,0),0)
y(x,0) = g(x(t,0),0) (1)
x(to) = Xp

burada x € R"x durum degiskeni vektoriidiir ve reaksiyon siireglerinde genellikle kimyasallarin
konsantrasyonudur; f: R™Nx*Ne — RNx fonksiyonu reaksiyon hizlarini ifade etmektedir; No elemana sahip
0 parametre vektoriidiir; g: RV**Me — RVy fonksiyonu sistemin gozlemlenebilir, Olgiilebilir durum
degiskenlerini ifade eden cebirsel denklemlerdir. Baslangi¢ zaman to ve baslangi¢ kosulu x(to) = xo olarak
verilmistir.

Alisilagelmis veri bazli modelleme yontemlerinde dogrusal olmayan optimizasyon problemi (NLP)
model parametrelerini karar degiskeni olarak alarak model tahmini ile Olgiimler arasindaki farki
azaltmaya calisir. Bu yontemlerde tiim karar degiskenleri ve onlarla ilgili alt/iist limitler siirekli
degiskenlerden olustugu icin ag yapisinda bir degisiklikten ziyade, var olan ag yapisina uygun
parametreleri bulmay1 hedeflemektedir. Bunun aksine, modeldeki terimlerin varligini/yoklugunu tarif
etmek igin ikili degiskenlere de ihtiyag vardir ve sonugta tam sayili ve siirekli optimizasyon problemi
(MINLP) elde edilir:

enkiicikle r(c,y)

cy
oyle ki
h(C, y) =0 (2)
g(cy) <0
ceCcRY
yEZ

Iki numarali problemde verilen r amag fonksiyonudur ve genel olarak maliyet, kar, iiriin miktari,
tahmin hatas gibi proses ¢iktilar1 eniyilenir; ¢ siirekli degisken vektoriidiir; y ise tam sayidir; h fonksiyonu
esitlik kisitidir, kiitle ve enerji dengeleri igin tanimlanmaktadirlar. g ise esitsizlik kisitidir, gevre kisitlars,
gerekli saflik miktar1 gibi uyulmasi gereken kosullar icin kullanulir (Floudas, 1995).

MINLP problemleri kimya miithendisliginde ekipman ve proses tasarimy, {iretim planlamasi ve bir¢ok
alanda kullamilmaktadir (Edgar ve dig., 2001). Model kiiciiltme calismasinda ¢ degisken vektorii
parametreler icin kullanilirken, y tam say1 vektorii iki degerli degiskenlerden olusmaktadir ve agdaki
reaksiyonlarin varligini/yoklugunu tarif etmektedir. Bu iki degerli degiskenler baglanti/baglayict kisiti
tanimlanarak modelde bulunmasi gereken reaksiyonlarin tespiti i¢in kullanilmaktadir.

Model kiigiiltme igin kullanilan MINLP problemi Denklem 3’te goriilmektedir:
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enkiicikle lex -
kb

oyle ki
dx
E = f(x, k, t)
x\(to) = Xo (3)

ki - kibi = O,l = 1, ,12

12
Z b =pn
i=1

0<k;<1,i=1,..12
b € {0,1}

X kiigliltiilmiis modelin tahminlerini; x ise dl¢limleri ifade etmektedir, kii¢tiltiilmiis modelin 6l¢lilmiis
veriler ile olan fark:i hedef fonksiyonunda tanimlanmustir. k reaksiyon hiz sabiti vektoriidiir, x(fo) = xo
esitligi durum degiskenlerinin baslangi¢ kosullarini tanimlamaktadir. b ikili degiskeni ifade eder, tiim
reaksiyonlar i¢in tanimlanmistir ve dogrudan modelin igerisine eklenmemistir. Baglayic esitlik kisit
olarak denklemlere eklenmistir. Bu kisit reaksiyonun tanimlanmadigi durumda ilgili hiz sabitinin sifir
olmasini saglamaktadir. Bu sekilde daha dar bir aralikta ¢alisan ¢oziicii i¢in hesapsal olarak bir iistiinliik
elde etmesi saglanmistir. u ise kiiciiltiilmiis modelde istenen toplam hiz sabiti sayisini icermektedir.

Bu c¢alismada literatiirden alman model kiiciiltiildiigti igin deneysel veriler elimizde
bulunmamaktadir. Bu nedenle sentetik olarak olusturulan veriler ile Denklem 3’te tanimlanmis MINLP
problemi kullanilarak karmasik olan reaksiyon ag modellerinin kiiciiltiilmiis halleri farkli sicakliklar ve
baslangi¢ konsantrasyonlar: igin hesaplanmistir. Ek olarak, MINLP problem ¢6ziimiinde kullanilan farkl
¢Oziicii programlarin performanslar: degerlendirilmistir. MINLP problemleri Pyomo kiitiiphanesi (Hart
ve dig., 2012) arayiizii ile programlanmis DICOPT ve BONMIN kullanilarak ¢oziilmiistiir.

VAKA CALISMASI (CASE STUDY)

Kiigiiltiilmiis Model (KM) Hesaplamalarinda Kullanilan Referans Model (Reference Model Used for
Reduced Model (RM) Calculations)

5-hidroksimetilfurfural (HMF) sentez reaksiyon ag modeli bu calismada temel model olarak
kullanilmistir. Ilgili galismada potansiyel platform kimyasali olarak kullanilabilecek HMF'nin NaCl-
H:O/THEF iki fazli ortaminda yenilenebilir bir kaynak olan glikozdan sentezi arastirilmis ve olusturulan
kompleks agdaki reaksiyon hiz sabitleri farkli sicakliklar igin deneysel olarak tespit edilmistir ve gok
sayida parametre igeren kapsamli bir reaksiyon agi onerilmistir. Ilgili reaksiyon agi Sekil 1'de
gosterilmistir (Tang ve dig., 2017):
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HMF°r8
FA + Huminler
ky k1o L K10
kS? Ks
k
Glikoz __‘1_ w Fruktoz ——— HMF¥
k.
k() k7
ks kg
Huminler FA + LA

Sekil 1. NaCl-H20/THF ortaminda AlCls katalizoriiyle glikozdan HMF sentez reaksiyon agt.
Figure 1. AICIs catalysed HMF synthesis reaction network from glucose in NaCl-H2O/THF medium

Bu agda, izomerizasyon reaksiyonuyla glikozdan fruktoz olusmakta ve dehidrasyon sonrasinda HMF
elde edilmektedir. ki ve ki tersinir izomerizasyon reaksiyonu hiz sabitleridir. ks« dehidrasyon
reaksiyonunun hiz sabitidir. Glikozun bozunmasi sonucunda sirasiyla Formik Asit (FA) ve humin gibi yan
tirtinlerin olusum reaksiyon hiz sabitleri k2 ve ks'tiir. Fruktoz, ks reaksiyon hizi ile FA’ya ve ks ile Humin
yan iiriinlerine bozunmaktadir. ki fazli ortamda gerceklesen reaksiyonda ki ve k1o HMF nin kiitle
transfer hizidir. HMF'nin rehidrasyonu ile Leviilinik Asit (LA) ve FA sentez reaksiyon hizi k7 dir. Sekil
1’de makalede Onerilen reaksiyon ag1 ve Denklem 4’te reaksiyonlar verilmistir (Tang ve dig, 2017):

Glikoz :ﬁll Fruktoz 4.1)
Glikoz 3 F A 4.2)
Glikoz ¥ Humin 4.3)
Fruktoz ™ oM F (4.4)
Fruktoz 2 FA (4.5)
Fruktoz it Humin (4.6)
HMF“ ¥ A4 LA “47)
HMF“ ™ FA 48)
HMF* ™ fumin 4.9)
HMF® :é‘) HMF®T (4.10)
~10

Tang ve dig. (2017), onerdikleri reaksiyon ag1 modeli i¢in deneylerini 403K, 413K, 423K ve 433K olmak
tizere 4 farkli sicaklikta gerceklestirmislerdir. Bu sicakliklar da ki ve k1o disindaki hiz sabitlerinin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Ek olarak, ko, k_19 » ki—_;_gVve kk;o ~ K.q = 3,51 olarak bildirilmistir.

-10

Bu nedenle ki = 3,51 X k-10 ve k10 = ks x 10 olarak hesaplanmus, bu hiz sabitleri Cizelge 1’de verilmistir.
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Cizelge 1. Onerilen hiz sabitleri (Tang ve dig., 2017)

Table 1. Proposed rate constants

Hiz Sabiti Sicaklik (K)
(x10° dak) 403 413 423 433
ki 16.000 23.000 35.000 65.000
ki 23.000 52.000 89.000 172.000
ke 14.000 29.000 49.000 92.000
ks 0.009 0.030 2.000 3.000
ki 34000  101.000|  202.000 465.000
ks 25.000 39.000 71.000 112.000
ke 14.000 25.000 29.000 56.000
k7 0.300 0.700 1.000 2.000
ks 3.000 6.000 10.000 17.000
ko 0.001 0.010 0.400 2.000
kuo 1193.400| 3545.100|  7090.000|  16321.500
Ke10 340.000|  1010.000| 2020.000|  4650.000

147

Onerilen ag ve belirlenen hiz sabitleri kullanilarak 6nerilen modelin esitlikleri Denklem 5'te

verilmistir:

dx;

——=k_yx; — (kg + ky + k3)x;

dt

dx,

E = k1x1 - (k_1 + k4 + ks + k6)x2
dx,

E = k4x2 + k_10x4_ - (k7 + k8 + kg + klo)x3
dx,

ar kyxs —k_10%4

dxs

E = kle + kst + (k7 + kg)x3

dx

Frllics

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

Denklem 5’te x1: Glikoz, x2: Fruktoz, x3: HMF2q, xs: HMFerg, x5: FA ve xe: LA’dir. Hiimin bir polimer

grubunu ifade etmektedir ve kaynak ¢alismada matematiksel olarak ifade edilmemistir.

Dinamik modellerin olusturulabilmesi ve dogrulanabilmesi igin bilesenlerin konsantrasyon
degerlerinin zamana gore Ol¢iilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada Denklem 4 referans alinmistir ve bu
denklemin ¢6ziimii ile elde edilen sentetik veriler deneysel dl¢iim yerine kullanilmistir. Bu dogrultuda,
cesitli baslangi¢ kosullar1 (BK) ve sicakliklarda 360 dakikalik simiilasyonlar yapilmistir. Simiilasyonlarin

belli noktalarindaki ¢6ziim degerleri optimizasyon probleminde sentetik olarak yaratilmis 6l¢iim noktasi

kullanilmistir.

Tang ve dig. (2017), calismalarinda baslangicta sadece 0.25M glikozun oldugu senaryoyu

incelemiglerdir. Raporlanan hiz sabitleri ve 413K’deki konsantrasyon profili Sekil 2’de verilmistir.
UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
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0.25 1 —— Glikoz —— HMFo¢
Fruktoz — FA
— HMF?9 — LA
0.20
g
= 0154
[=]
I
g 0.10
o
0.05 1
0.00 4
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dak)

Sekil 2. 413K’de Denklem 4’tin ¢oziimii
Figure 2. Solution of Equation 4 at 413K

Denklem 4'tin karisik ve yiiksek etkilesimli yapisi sebebiyle dogru cikarimi icin ¢ok sayida veri
gerekmektedir. Ek olarak, bu verilerin toplandig1 deneysel kosullarin ag yapisinin sekillenmesinde 6nemli
etkisi mevcuttur. Teorik olarak, 6zellikle dogrusal olmayan modellerde, parametre duyarliliklar1 lokal
davrarus gosterebilir. Diger bir deyisle, ¢alisma bolgeleri parametrelerin farkli hassashik etkisi
gostermesine sebep olabilir. Dolayisiyla, duyarliligin diisiik oldugu bolgelerde ya da kosullarda toplanan
verilerde istatistiksel olarak az katki saglayan terimlerin tespit edilmesi miimkiindiir. Bu sebeple farkl
calisma kosullarini yansitan sicaklik ve baslangi¢ kosullarinin ag ¢ikarimina etkisi incelenmistir. Ek olarak,
s0z konusu optimizasyon problemi hesapsal olarak da karisiktir ve farkli ¢oziiciilerin etkisi incelenmistir.

Farkli Sicakliklarda KM Elde Edilmesi (RM at Different Temperatures)

Endotermik reaksiyonlarda sicaklikla dogru orantili olarak birim zamanda tepkimeye giren madde
miktar1 artmaktadir (Fogler, 2016). Tang ve dig. (2017), 4 farkl: sicaklikta yaptig1 calisma ile glikozdan
HMF sentezinin sicaklik artisiyla hizlandig1 goriilmiistiir. Artan doniisiim hizi sonucunda siire¢ daha kisa
stirede kararli hale ulagsmaktadr.

4 farkli sicaklikta ve baslangicta sadece 0.25M glikoz ile elde edilen sentetik veriler kullanularak KM’ler
elde edilmistir. 403K, 413K ve 423K icin KM’ler 5 reaksiyon (KM5R) igermektedir. 433K sicakliktaki KM 8
reaksiyon (KM8R) icermektedir. Cizelge 2'de bu modellerin yeni hiz sabitleri verilmistir.
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Cizelge 2. Farkli sicakliklarda elde edilen KM parametreleri
Table 2. Reduced Model (RM) parameters at different temperatures

Reaksion Hiz Sicaklik (K)
Sabiti
(x10 dak-) 403 413 423 433
ka 0.00 0.00 0.00 0.00
ki 13.89 30.04 47.68 129.07
ko 18.28 38.64 68.31 113.08
ks 2.07 7.44 16.80 18.53
ks 40.73 103.36 189.69 538.96
ks 0.00 0.00 0.00 0.00
ke 0.00 0.00 0.00 0.00
ks 0.00 0.00 0.00 1.87
ks 0.00 0.00 0.00 34.93
ko 0.00 0.00 0.00 0.00
ko 165.69 192.86 303.35 1000.00
ko 0.00 0.00 0.00 264.77

403, 413 ve 423K’de MINLP ¢oziimii ayni reaksiyon sabitlerini KM’ye dahil etmistir. Bu da farkli
sicakliklarda ayni reaksiyon modelinin siireci basarili bir sekilde tarif edebilecegini ve reaksiyon
mekanizmasinin kayda deger sekilde degismediginin gostergesidir. Daha yiiksek sicaklik (433K) icin ise
sekiz reaksiyonlu kiigiiltiilmiis modelin (KMS8R) belirlenmesi istenmistir ve KMR8'in KM5R deki
reaksiyonlarin tamamini icerdigi tespit edilmistir. Sekil 3'te KM5R ve KM8R'nin ag yapis1 gosterilmistir.
MINLP tarafindan dahil edilmeyen reaksiyonlar kirmizi ile gosterilmistir.

a) HMEF°'® b) HMF°'
FA +Huminler FA + Huminler
ks A ke Kio }k—l(l ks A kg Kio Lk-m
ks ks
. k; ky . . k| ky
Glikoz ——"= Fruktoz ——— HMF™ Glikoz —_— Fruktoz ——— HMF™
l{ k'; ) k 5 k
6 kg 6 k() 7
Y Y
Huminler FA+LA Huminler FATLA
Sekil 3. KM ag cizimleri a) 403K, 413K ve 423K icin elde edilen KM5R ag1, b) 433K i¢in elde edilen KM8R

ag1
Figure 3. RM networks a) RM5R network generated for 403K, 413K and 423K b) RMS8R network generated for 433K

MINLP problemi yontemiyle elde edilen reaksiyon ag modellerinin, biitiin reaksiyonlar1 iceren model
ile elde edilen sentez verilerini tahmin etme performansini incelemek igin, hesaplanan yeni parametreler
ve ayni baslangi¢ konsantrasyonu ile Denklem 5 ¢oziilmiistiir. Sekil 4’te 403K igin sentez verileri (S5V)
yildiz ile; kiigiiltiilmiis model (KM) konsantrasyon profili egri olarak gosterilmistir.
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0.25 - —— Glikoz (KM)
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—— Fruktoz (KM)

0.20 1 *  Fruktoz (8V)

s —— HMF? (KM)

=Ty *  HMF# (SV)

gf”s —— HMEF (KM)
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Sekil 4. 403K’de MINLP problemiyle elde edilen KM5R aginin sentetik verileri (5V) tahmin performansi
Figure 4. Synthetic data prediction performance of RM5R reduced with MINLP at 403K

Sekil 5’de 433K i¢in KM8R aginin konsantrasyon profili ¢izilmistir.

0.25 1 —— Glikoz (KM) HMF®™ (KM)
*  Glikoz (SV) *  HMF°9 (SV)
—— Fruktoz (KM) FA (KM}
0.20 1 *  Fruktoz (SV) *  FA(SV)
E —— HMF (KM) LA (KM)
= ] *  HMF39 (SV) *  LA(SV)
§U.15
2
Z 0.10
oz
0.05
&
0.00 * * *
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dak)

Sekil 5. 433K’de MINLP problemiyle elde edilen KM8R aginin sentetik verileri (SV) tahmin performansi
Figure 5. Synthetic data prediction performance of RMSR reduced with MINLP at 433K

Sekil 4 ve 5’te kayda deger olgiide kiigiiltiilmiis modellerin SV’yi kabul edilebilir bir hata ile tahmin
ettigi gozlenmistir.

BK’nin KM’ye Etkisi (Effect of Initial Conditions to RM)

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlar: bilesiklerin dinamik profillerini degistirmektedir. Dolayisiyla,
parametre ve degiskenler farkli duyarlilikta ¢oziimii etkilemektedir. Ayrica, reaksiyon hiz sabitleri ve
konsantrasyonlar da elde edilen profillerde farkli seviyede etkiye sahiptir. MINLP problem ¢ziimiinde
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kullanilan algoritma ve yazilimlar parametre ve degiskenlerin sistem cevabina olan etkisine duyarldir.
Baslangicta reaksiyon ortaminda bulunmayan bilesenlerin bu nedenle sisteme etkileri daha az olmaktadir.
Etkisi az olan reaksiyon hiz sabitlerinin, model kiigiiltme hesaplamalarinda silinmesi modelin goreceli
olarak daha az hata ile ¢ikarim yapmasina olanak saglamaktadir. Bu nedenle ¢oziicii programlar model
kiiciiltmeye bu degiskenleri dahil etmeyerek baslamaktadir (Hannemann-Tamas ve dig., 2013).

Cizelge 3. Sentetik verilerin tiretilmesinde kullanilan baslangi¢ konsantrasyonlari
Table 3. Initial concentrations (IC) used for generation of synthetic data

Baslangi¢ Konsantrasyonu (BK)
Konsantrasyon (M)

BKi1 BK> BKs BK4
Glikoz 0.25 0.25 0.25 0.25
Fruktoz 0.00 0.05 0.00 0.05
HMFaq 0.00 0.00 0.00 0.00
HMFere 0.00 0.00 0.05 0.05
FA 0.00 0.00 0.00 0.00
LA 0.00 0.00 0.00 0.00

Bu ¢alismada kullanilan baslangi¢ konsantrasyon degerleri Cizelge 3’de verilmistir. BK1, yukarida
belirtildigi gibi, Tang ve dig. (2017), calismasinda kullanilan degerlerdir. BK2'de glikoza ek olarak fruktoz
eklenmistir. Fruktoz HMF sentezindeki en 6nemli ara {iriind{ir, bu nedenle reaksiyon ortaminda HMF ve
fruktozun oldugu kosullardaki model kiigiiltme ¢alismas1 yapilmistir. Tercih edilen konsantrasyonlarin
diisiik tutulma sebebi ise ana ham madde olarak glikozun korunmak istenmesidir. BKs'"de HMF'nin
baslangi¢ta bulunmasi durumunda olusan sistemin model kiigiiltmeye olan etkisi arastirilmak istenmistir.
BK4'de ise daha fazla kimyasal tiir tanimlanmustir.

403K’de ve 4 BK Denklem 5’e uygulanarak MINLP problemi ¢oziilerek KM'ler olusturulmustur. BK:
ve BK:2 i¢in KM5R aginda ki, k2, ks, ks ve kio reaksiyon sabitleri, BKs icin KM7R aginda ki, k2, ks, ks, ks, ko, ve
k1o reaksiyon sabitleri, BK4 i¢cin KM5R aginda ki, k4, ks, ks ve kio reaksiyon hiz sabitleri bulunmaktadir. Hgili
reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4’de verilmistir.

Sekil 6a, 6b, 6¢ ve 6d’de sirasiyla BKi1, BK2, BKs ve BKs igin kiigliltiilmiis ag modelleri verilmistir. Tang
ve dig. (2017), onerdigi reaksiyon aginda bulunup kiigiiltiilmiis reaksiyon ag modellerinde olmayan
reaksiyonlar kirmizi renkte gosterilmistir.

UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



152

E. ERTURK, E. AYDIN, H. SILDIR

Cizelge 4. 403K sicaklikta farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda KM hiz sabitleri
Table 4. RM rate constants at different initial concentrations (IC) and 403K

Reaksiyon Hiz Sabiti Baslangi¢ Konsantrasyonu (BK)
(x10° dak-) BK: BK: BK: BK:
ka 0.00 0.00 0.00 0.00
ki 13.89 6.73 20.87 32.38
k2 18.28 21.26 13.67 0.00
ks 2.07 4.38 0.00 0.00
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ks 0.00 0.00 0.00 0.00
ks 0.00 0.00 28.72 0.00
ko 0.00 0.00 40.79 0.00
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Sekil 6. a) BK: ve 403K i¢in elde edilen KM5R ag;, b) BKz2 ve 403K igin elde edilen KM5R ag1, c) BKs ve

403K i¢in elde edilen KM7R ag1, d) BKs ve 403K i¢in elde edilen KM5R ag1
Figure 6. 1) RM5R network reduced for IC1 and 403K, b) RM5R network reduced for 1C2 and 403K, c) RM7R network reduced for ICs and

403K, d) RM5R network reduced for IC+ and 403K
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KM’'nin Harici Operasyon Kosullarindaki Tahmin Performansi (RM Prediction Performance at Different
Conditions)

MINLP yontemi model kiigiiltmede reaksiyon sayisini belirlemeye olanak saglamaktadir. Onceki
boliimlerde yapilan ¢alismalarda KM’lerin degerlendirilmesinde kullanilan veriler aynmi zamanda onlarin
elde edilmesinde de kullanilmistir. Dolayisiyla KM’lerin elde edildikten sonra, elde edilme siirecinde
kullanilmayan veriyi tarif etme yetenegi onlarin farkl: siire¢ kosullarindaki davranislar: i¢in 6nemli bir
karsilastirmadir. Diger bir deyisle, KM'ler farkli kosullar i¢in de kullanilabilir olmaktadir. Bu ihtiyag
dikkate alinarak 403K ve BKi kosullarinda model kiigiiltme yapilarak KM8R ag1 olusturulmustur. Farkh
BK’ler i¢in yeni modeller {iretmek yerine, sicakligi degistirmeden bu bir modelin degisen BK’daki
performansi incelenmistir. Elde edilen KM8R aginin BK: i¢in olusturdugu konsantrasyon profili Sekil
7’da verilmistir.

0.25 1 — (likoz (KM)
*  Glikoz (SV)
—— Fruktoz (KM)
0.20 1 *  Fruktoz (SV)
_ —— HMF?9 (KM)
%0.15 *  HMF¥ (SV)
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= *
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Zaman (dak)

Sekil 7. 403K ve BKi1 verileri ile elde edilen KM8R aginin BK: i¢in tahmin grafigi
Figure 7. BK: prediction plot of KM8R network obtained for BK1 at 403K

Tang ve dig. (2017), calismasinda 433K de bulunan hiz sabitleri daha biiyiiktiir. Bundan dolay1
reaksiyonlar daha hizli gercekleserek kararli hale yaklagsmaktadirlar. 433K’daki BK:1 kullanilarak KM8R
ag1 olusturulmustur. Elde edilen KM8R agimin BKa ve 433K’deki performansi Sekil 8'de gosterilmistir.
MINLP problemi ile elde edilen kiigtiltiilmiis model aglar1 farkli konsantrasyonlarda da kullanilabilecegi
goriilmektedir.

Hesaplamalarinda farkli baslangi¢ konsantrasyonu kullanilan KM8R ag1 bilesenlerin zamansal
degisimini tahmin etmekte yiiksek dogruluk gostermistir. MINLP problemi yontemiyle elde edilen
kiiciiltiilmiis modeller farkli konsantrasyon sartlarinda da kullanilabilmektedir.

Coziiciiniin KM'ye Etkisi (Effect of MINLP Solver to RM)

Matematiksel formiilasyon olarak farkli simiflara ayrilan optimizasyon problemleri gelismis ve
ozellesmis programlar araciligiyla ¢oziilmektedir. Ornegin dogrusal ve dogrusal olmayan problemler
farkli ¢oziicli yazilimlar araciligiyla ¢oziilmektedir. Bu nedenle dogru ¢oziicii programin kullanilmasi ve
bu programa uygun bir sekilde problemin kurulmasi gerekmektedir.
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Sekil 8. 433K ve BK1 kullanilarak elde edilen KM8R aginin BK4 tahmin grafigi
Figure 8. BKs prediction plot of KM8R network obtained for BK1 at 433K

Bu calismada DICOPT ve BONMIN ¢oziicli programlart kullamilmistir. DICOPT (DlIscrete and
Continuous OPTimizer), Duran ve Grossmann tarafindan 1986 yilinda onerilen dis yaklasim (OA)
algoritmasini kullanan {icretli MINLP ¢6ziicii programidir (Duran ve Grossmann, 1986). BONMIN (Basic
Open-source Nonlinear Mixed INteger programming), birden fazla algoritma ile ¢6ziim yapabilen ticretsiz ve
acik kaynakli bir ¢o6ziim programidir. Varsayilan ayarlarinda, ortaya ¢ikisi 1960’a uzanan basit dal ve sinir
(BB) yontemini kullanarak ¢6ziim yapmaktadir (Land ve Doig, 1960). Bu ¢alismada ¢oziicii programlar:
karsilastirmak adina varsayilan ayarlar1 kullanilarak ¢éziim yapilmis ve ¢6ziim siireleri 6l¢tilmiistiir.

Pyomo kiitiiphanesi ile optimizasyon problemi ¢oziilmesi iki asamada gergeklesmektedir. 1k
asamada yazilan problem kullamlan ¢oziiciiniin formiilasyon formatina déniistiiriilmektedir. Tkinci
asamada ise ¢dziicliniin problemi ¢dzmesi gerceklesmektedir. Problemde bulunan degisken, parametre
ve smirlarin sayisi her iki asamanin da stirelerini arttirmaktadir.

413K ve BK1 i¢in MINLP problemi olusturulmus ve kurulan problem DICOPT ve BONMIN ile Linux
Mint 20.04 64-Bit isletim sisteminde ¢Oziilmiistiir. Siire 6l¢limleri Python programlama dilinde dahili
olarak bulunan zaman fonksiyonu kullanilarak yapilmistir. Coziim siireleri tespit edilirken hesaplamalar
4 kere tekrarlanarak siirelerin ortalamas: alinmistir. Kaydedilen siirelerin ortalamalar1 saniye olarak
Cizelge 5'de goriilmektedir.

Cizelge 5. 413K ve BKi1 igin model kiigiiltme hesaplamalari icin ¢dziicii programlarin harcadig siireler
Table 5. Solver run times for model reduction calculations for BK1 at 413K

KM'deki hiz sabiti sayis1
Coziimleme
Stiresi (s)
12 8 5
DICOPT 0.9 41 2.9
BONMIN 27.4 100.1 3.0

Pyomo kiitiiphanesinin problemi yeniden formiile etmesi 0.21 saniye siirmektedir. Varsayilan
ayarlarda yapilan ¢oziimleme islemlerinde DICOPT c¢ok sayida parametrenin oldugu optimizasyon
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problemi ¢6ziimiinde daha hizli sonuca ulasmistir. Hesaplarin tekrarlanmasi sonucunda elde edilen
kiiciiltiilmiis modellerde ve reaksiyon hiz sabitlerinde bir degisiklik goriilmemistir. Bu durum elde edilen
¢oztimlerin kabul edilebilir kararlilikta oldugunu gostermektedir. Varsayilan algoritmalar haricinde
BONMIN igerisinde bulunan dis yaklasim (OA) algoritmasi test edilmis fakat ¢dziime ulasilamamistir. Bu
durum ¢oziicii algoritmalarda kullanilan segeneklerin dogru olarak belirlenmesi gerektiginin bir
gostergesidir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Matematiksel modeller miithendislikteki hesaplamali analiz ¢alismalarinin temelini olusturmaktadir.
Icerdikleri denklemlerin karmagikligi, tasarim ve kontrol calismalarinda hesapsal sorunlara yol
a¢cmaktadir. Bu calismada, karmasik modellerin getirdigi problemleri asabilecek ayni zamanda siirecin
dinamik davranisini da en iyi sekilde tahmin edebilecek alternatif model ¢ikarma metotlarindan birisi
olan model kiicliltme yontemi, yenilik¢i bir MINLP problemi formiilasyonu kullanilarak 6rnek bir
reaksiyon ag modeline uygulanmustir.

Uygulamada baz alinan reaksiyon ag modeli goreceli olarak karmasik olsa da ¢ok daha karisik
modeller igeren biyolojik sistemlere de aymi yontem uygulanabilmektedir. MINLP problemi yontemi
esnek ve cesitli model aglarina uyarlanabilir olmas1 endiistriyel uygulamalarda avantaj saglamaktadir.
Problem igin {icretli veya ticretsiz ¢oziicli programlar da mevcuttur.

MINLP problem ¢6ziimii sonucunda elde edilen modeller farkli sayida reaksiyon elde
edilebilmektedir. Gercek modelle kiyaslandiginda daha kiiciik olan bu modeller ile kabul edilebilir bir
hata seviyesinde sistemin davranisin tahmin edilebildigi g6zlenmistir. MINLP problem formiilasyonunda
kullanilan sinirlar elde edilecek modelin sekillenmesini saglamaktadir. Yapilan farkl sicaklik ve baslangig
konsantrasyonlar ile elde edilen kiigiiltiilmiis modellerin harici baslangi¢ konsantrasyonlarinda dahi
yliksek dogrulukta tahmin sunabildigi gosterilmistir.
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OZ: Bu calismada, oncelikle modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit (GO) destek malzemesi
sentezlenmis daha sonra birlikte ¢oktiirme yontemi ile indirgenmis grafen oksit destekli demir-seryum
bimetalik nanopartikiil (r-GO/Fe-CeNPs) kompozit malzemesi hazirlanmigtir. Sentezlenen GO'nun ve
kompozit malzemenin (r-GO/Fe-CeNPs); FT-IR, XRD, ve SEM analizleri ile karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. r-GO/Fe-CeNPs'nin manyetik davranisi ise VSM analizi ile belirlenmistir. GO’nun
FT-IR ve XRD analiz sonuglarina gore, GO’ya 0zgii fonksiyonel gruplar ve karakteristik pikler elde
edilmistir. SEM goriintiilerinden ise, GO’nin katmanli ve homojen bir yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir.
r-GO/Fe-CeNPs'nin FT-IR spektrumunda r-GO’ya; CeO ve Fe nanopartikiillerine ait karakteristik bantlar
elde edilmis; XRD spektrumundan yapinin amorf ozellik gosterdigi belirlenmistir. Farkli biiytitme
oranlarinda elde edilen r-GO/Fe-CeNPs’lere ait SEM goriintiilerinde ise indirgenmis grafen oksit iizerine
dagilmis cicek benzeri ve aglomere olmus kiiresel nanopartikiillerin olustugu goriilmiistiir. Fe-CeNPs'nin
ortalama tanecik boyutu SEM goériintiilerinden Image ] programu ile 70.25 nm olarak belirlenmistir.
r-GO/Fe-CeNPs'nin VSM analiz sonuglarina gore; katalizoriin doygunluk manyetizasyonu (Ms)
40.13 A m?/kg olarak belirlenmistir. Calismanin ikinci boliimiinde ise sentezlenen kompozit malzemenin
p-nitrofenoliin (p-NP) heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile degradasyonunda katalizor olarak
kullarilabilirligi ve Fenton-benzeri reaksiyon siirecini etkileyen parametreler olan baslangic pH’si,
baslangi¢ p-NP derisimi, katalizor derisimi, H2O2 derisimi, ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Optimum
ortam kosullari; baslangic pH’s1 3.0, baslangi¢c p-NP derisimi 50 mg/L, katalizor derisimi 0.5 g/L, H202
derisimi 100 mM ve sicaklik 65°C olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Indirgenmis grafen oksit, Demir-seryum bimetalik nanopartikiil, Kompozit malzeme,
p-Nitrofenol, Heterojen Fenton-benzeri degradasyon.

Synthesis of Reduced Graphene Oxide Supported Fe-Ce Bimetallic Nanoparticle Composite Material
and Usage as a Catalyst in the Degradation of p-Nitrophenol by Heterogeneous Fenton-Like Reaction

ABSTRACT: In this study; firstly, graphene oxide (GO) support material was synthesized by the modified
Hummers method and then reduced graphene oxide supported iron-cerium bimetallic nanoparticle
(r-GO/Fe-CeNPs) composite material was prepared by co-precipitation method. Characterization of
synthesized GO and composite material (r-GO/Fe-CeNPs) was performed by FT-IR, XRD, and SEM
analyzes. The magnetic behavior of r-GO/Fe-CeNPs was determined by VSM analysis. According to GO’s
FT-IR and XRD analysis results, GO-specific functional groups and characteristic peaks were obtained.
From the SEM images, it was determined that GO has a layered and homogeneous surface. According to
FT-IR spectrum of r-GO/Fe-CeNPs; characteristic bands of r-GO; CeO, and Fe nanoparticles were
obtained; it was determined from the XRD spectrum that the structure showed amorphous properties. In
the SEM images of r-GO/Fe-CeNPs obtained at different magnifications, it was observed that flower-like
and agglomerated spherical nanoparticles dispersed on the reduced graphene oxide were formed. The
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average particle size of Fe-CeNPs was determined as 70.25 nm from the SEM images with the Image |
program. According to the VSM analysis result of r-GO/Fe-CeNPs; the saturation magnetization (Ms) of
the catalyst was determined as 40.13 A m?/kg. In the second part of the study, the usability of the
synthesized composite material as a catalyst in the degradation of p-nitrophenol (p-NP) by heterogeneous
Fenton-like reaction and the parameters affecting the Fenton-like reaction process, such as initial pH,
initial p-NP concentration, catalyst concentration, H202 concentration, and the effect of temperature were
investigated. Optimum environmental conditions were determined as the initial pH 3.0, the initial p-NP
concentration 50 mg/L, the catalyst concentration 0.5 g/L, the H20: concentration 100 mM, and the
temperature 65°C.

Keywords: Reduced graphene oxide, Iron-cerium bimetallic nanoparticle, Composite material, p-Nitrophenol,
Heterogeneous Fenton-like degradation

GIRIS NTRODUCTION)

Glintimiizde su kirliligi, cevre kirliligi tiirleri arasinda en dikkat ¢eken ¢evre sorunlarindan biri haline
gelmistir, ¢iinkii hem gelismekte olan hem de sanayilesmis iilkelerdeki endiistriyel ve teknolojik
faaliyetler, dogal su kaynaklarimni kirleterek su kithgimn 6niiniin agilmasinda, giin gectikge daha biiyiik
bir rol oynamaktadir. Diinyadaki tiim suyun sadece % 2,5i tatli sudur ve gezegendeki tiim tatli suyun
sadece % 0,3'11 gollerde, nehirlerde ve akarsularda yiizey suyu olarak kolayca temin edilebilir formdadir.
Dolayisiyla, su siirdiiriilebilir bir sekilde kullanilmas1 gereken sinirli bir kaynaktir (Vasistha ve Ganguly,
2020).

Fenolik bilesiklerin su kirliligi kontrol yonetmeligine gore; kanalizasyon sistemleri ile sonuglanan atik
su alt yapi tesislerinde 20 mg/L, deniz desarji ile sonuglanan sistemlerde ise 10 mg/L desarj limiti
bulunmaktadir (Erisim, 2008). Bu nedenle, bu kirleticileri igeren atik sularin, atiksu desarj standartlarini
saglayabilecek etkin, pratik ve maliyet agisindan uygun giderim yontemlerinin gelistirilmesi gereklidir.

Son yillarda, leri Oksidasyon Prosesleri [Advanced Oxidation Processes (AOPs)] olarak adlandirilan
klasik Fenton reaksiyonu (Fe(Il)/H202), Foto-Fenton reaksiyonu (Fe(II)/H202/UV) ve ozonlama (Os); 1slak
peroksit ozonlama (O3/H202), H20:/UV, heterojen/homojen Fenton-benzeri prosesler ve fotokatalitik
prosesler (TiO2/UV ve ZnO/UV) gibi yeni yontemlerin uygulama alanlarindaki ¢alismalar artmaktadir. Bu
proseslerin ortak degradasyon mekanizmasi, farkli reaktor sistemleri igin kullanilmalarina ragmen,
oksidasyon ajani olarak oldukga aktif hidroksil radikallerinin (¢OH) olusumuna ve onlarin oksidatif
etkisine dayanmaktadir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2014). leri oksidasyon proseslerinden biri
olan heterojen Fenton-benzeri degradasyon; klasik homojen Fenton reaktifindeki Fe?* iyonunun yerine,
demir igerikli kat1 bir katalizor kullanilmasi ile saglanmaktadir. Bu baglamda; basit bir kat1 katalizore,
manyetik Ozellik gostermesi sayesinde reaksiyon sonunda ¢ozeltiden kolaylikla ayrilabilen magnetit
(FesOs) Ornek gosterebilir. Heterojen Fenton-benzeri reaksiyonun degradasyon mekanizmasi, katalizor
ylizeyinde bulunan Fe? iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon
sonucu oldukga aktif hidroksil radikalleri olugsmaktadir (Mirzaei ve dig., 2017). Heterojen Fenton-benzeri
sistemlerin kullanimi, homojen Fenton reaksiyonlar: ile kiyaslandiginda bir¢ok avantaj sunmaktadir.
Homojen Fenton proseslerinde; cevreye yiiksek miktarda demir salimimi olmasi, reaksiyon sonunda
atiklarin alial sulara desarjindan 6nce su standartlarina uygun olmasinin gerekliligi nedeniyle demir
igeriginin istenilen seviyeye (yaklasik 2 ppm) diisiiriilmesi i¢in demirin geri kazaniminin zorunlulugu gibi
bazi sinirlamalar bulunmaktadir. Bu nedenle; katalizor ligingini en aza indirgerken, katalizoriin katalitik
aktivitesini ve uzun-siireli kararliligini arttirmak amaciyla, kararli heterojen katalizorlerin gelistirilmesi
konusunda yapilan arastirmalarin sayis1 artmaktadir (Cihanoglu ve dig., 2015) .

Siireli yayinlarda; demir minerallerinin dogrudan katalizor olarak kullaniminin yamnisira; demir
minerallerinin kil, aktif karbon, biyokiitle ve sentetik temelli karbon kaynaklari, zeolitler, lifler, aliimina,
silika, kiil ve manyetit; metal organik kafes yapilar, grafen oksit gibi cesitli destek malzemeleri ile
birlestirilmesiyle hazirlanan kompozit yapili nanomalzemelerin heterojen katalizor olarak kullanimiyla
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bircok tiirde organik kirleticinin etkin sekilde giderimi gerceklestirilmistir. Kompozit katalitik malzeme,
reaksiyon sirasinda ortama demir ligingini azaltirken, demir camuru olusumunu ve H202'nin H20 ve
O:'ye olumsuz ayrismasini engellemektedir. Aynmi zamanda, reaksiyon sonrasinda ¢oktiirme yontemi ile
ortamdan ayrilabilme o0zelligi gostermesi nedeniyle, yapisindaki aktif metal elementinin tekrar
kullamilabilirligini arttirmaktadir. Ayrica, katalizor destek malzemeleri; genis yiizey alanlari, genis
gozenekli yapilari, ve yiiksek kararliliklar: sayesinde katalizor aktivitesinde onemli etkiye sahiptir (Wang
ve dig., 2016). Grafen, iistiin elektron hareketliligi, mekanik kararlilig ve elektriksel iletkenligi olan iki
boyutlu tek karbon atomlu katmandir. GO iizerinde bulunan gesitli kimyasal gruplar (karboksil, hidroksil,
hidrofobik gruplar vb.) ve yiiksek spesifik ylizey alani, organik kirleticilerin GO yiizeyine
adsorpsiyonunu arttirir ve kirleticilerin sulu ortamdan etkin bir sekilde uzaklastirilmasina katkida
bulunur. Hidrojen bagi, mt-mt etkilesimi, hidrofobik etkilesim ve elektrostatik etkilesim, kirleticilerin GO
ylizeyine daha iyi adsorpsiyonuna neden olan dort potansiyel etkilesimdir (Thomas ve dig., 2021). Bir¢ok
arastirmada malzemeye grafen eklenmesinin Fenton katalizoriine destek sagladigi ve Fenton
reaksiyonunun performansimi arttirdigr bildirilmektedir. Bir GO-Fe3Os Fenton katalizoriinde GO, bir
elektron dondrii olarak kabul edilir. GO'nun sp? karbon alanlarinda (C=C) bulunan eslesmemis m
elektronlari, elektronu FesOsiin demir merkezlerine aktarir ve Fe(Ill)'iin Fe(ll)’ye indirgenmesini
hizlandirarak degradasyon veriminde artis saglamaktadir (Thomas ve dig., 2021). Siireli yayinlarda, kok
destekli Fe® ve FesOs manyetik kompozit malzemesi (Wan ve dig., 2017), manyetik ZnO@Fe3Oskompoziti
(Liu ve dig., 2020), FesOs/MWCNT nanokompoziti (Tian ve dig., 2017), nano CuO immobilize edilmis
ugucu kiil zeoliti (Subbulekshmi ve dig., 2017), Fe@greyfurt kabugu-kokenli biocar (Min ve dig., 2021),
manyetit emdirilmis kaolin (Belachew ve dig., 2020), Cu doplanmis FesOs/grafen oksit kompoziti (Liu ve
dig., 2019), gibi demir igerikli bimetalik nanopartikiillerin ve/veya kompozit yapili nanometaryallerin
heterojen katalizor olarak kullanimi ile p-nitrofenoliin giderimine yonelik ¢alismalar mevcuttur.

Bu calismada, r-GO/Fe-CeNPs kompozit malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu gerseklestirilmis;
ardindan p-nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile degradasyonunda katalizor olarak
kullanilabilirligi ve baslangi¢c pH’s1, baslangi¢ p-NP derisimi, katalizor derisimi, H2O2 derisimi, ve sicaklik
gibi siireci etkileyen cevresel kosullarin p-nitrofenoliin degradasyonu {izerine etkisi arastirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Materyal (Material)

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. FeSOs4.7H.O Carlo Erba
firmasindan; H2504 (%98), H20: (%35), NaNOs, ve KMnOs Merck firmasindan; Ce(NOs)s.6H20, NaBHa
(%99) ve Grafit tozu Acros firmasimndan, HCl (%37) Sigma Aldrich firmasindan ve p-Nitrofenol (> 99) Alfa
Aesar firmasindan temin edilmistir.

Grafen Oksit Destek Malzemesi ve Indirgenmis Grafen Oksit Destekli Fe-CeNPs (r-GO/Fe-CeNPs)

Katalizoriiniin Sentezi (Synthesis of Graphene Oxide Supporting Material and Reduced Graphene Oxide Supported Fe-
CeNPs (r-GO/Fe-CeNPs) Catalyst)

Grafen oksit destek malzemesi, Guo ve arkadaslarinin rapor ettigi yonteme gore, grafit tozu
kullanilarak modifiye edilmis Hummers metodu ile sentezlenmistir. (Guo ve dig., 2013).

Yonteme gore, 500 mL’lik bir behere 92 mL H2SO: (%98) ilave edilerek buz banyosunda
sogutulmustur. Daha sonra, iizerine aglomerasyonu onlemek amaciyla siddetli karigtirma altinda 4 g
grafit tozu ve 2 g NaNOs eklenmistir. Soliisyon iyice dagildiktan sonra 15 g KMnOs yavas yavas
karistirilarak ilave edilmistir. Reaksiyon sicakliginin 10°C'nin altinda tutulmasi icin ekleme islemi yavas
ve kontrollii bir sekilde yapilmustir. Karigim 2 saat buz banyosunda bekletildikten sonra buz banyosundan
alinarak, 1 saat 35°C’de tutulmustur. Ardindan, 184 mL H:O yavasca eklenerek siddetlice karistirilmistir.
Bu asamada, reaksiyon sicaklig1 hizla 98°C’ye yiikselmektedir. 30 dakika sonra, karisima 284 mL H20 ve
40 mL % 30 (w/v) H202 daha eklenmistir. Ardindan, saflastirma islemi i¢in karigim siiziilmiis ve ortamda
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¢oziinmeden kalan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin % 5’lik HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Daha sonra
stipernatantin pH'1 notral olana kadar saf su ile yikama islemine devam edilmistir. Filtreleme ve oda
sicakliginda kurutma isleminden sonra, grafen oksit elde edilmistir.

Indirgenmis grafen oksit destekli Fe-CeNPs (r-GO/Fe-CeNPs) katalizorii, grafen oksit varliginda
NaBHs4 ¢Ozeltisi kullanilarak, indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Oncelikle 0,056 g grafen oksit
100 mL saf suda 24 h boyunca ¢Oziilmiistiir. Daha sonra {izerine 1,112 g FeSO+7H20 ve 0,0868 g
Ce(NO:s)3.6H20 eklenerek 400 rpm’de 2 h boyunca karistirilmaya devam edilmistir. Ardindan; grafen
oksiti indirgeyerek, indirgenmis grafen oksit destekli Fe-CeNPs elde etmek i¢in 100 mL 0,2 M NaBH4
¢Ozeltisi yavasca eklenerek 1 h karigtirlmistir. Cozeltinin renginin koyu siyaha dontiismesi indirgenmis
grafen oksit destekli Fe-Ce bimetalik nanopartikiillerinin (r-GO/Fe-CeNPs) olustugunu gostermistir.
Sentezlenen katalizor manyetik 6zellik gostermesi sayesinde reaksiyon ortamindan ayrilip saf su ile
yikandiktan sonra 105°C’de 12 h kurutulmustur (Wan ve dig., 2016, Wan ve Wang, 2016).

Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization Studies)

Sentezlenen kompozit malzemenin karakterizasyon calismalarinda; kristal yapilar ve icerdigi fazlar;
X-ray Powder Diffraction (XRD) cihazi ile, fonksiyonel gruplar; Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR) cihazi ile, ylizey morfolojisi, partikiil ve gozenek boyutu ise Scanning Electron Microscopy (SEM)
ve manyetik 6zelligi, Vibrating Sample Magnetometer (VSM), cihazlari ile belirlenmistir.

Heterojen Fenton-Benzeri Reaksiyon ile p-Nitrofenoliin Degradasyonu Deneyleri (Experiments for
Degradation of p-Nitrophenol by Heterogeneous Fenton-Like Reaction)

Heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile p-nitrofenol degradasyonu deneyleri, kesikli sistemde sabit
sicaklik ve galkalama hizinda calisabilen bir ¢alkalayicida ve 100 mL’lik erlenlerde gerceklestirilmistir.
Belirli miktardaki katalizor; istenilen baslangic pH ve baslangi¢ p-nitrofenol derisimindeki ¢ozelti ile
karistirilmis; daha sonra, istenilen derisimde 5,0 mL H20: ¢6zeltisi ilave edilerek Fenton-benzeri reaksiyon
baglatilmistir. p-nitrofenol ve katalizor iceren erlenler, calkalayicida calkalanarak; énceden belirlenen
zaman araliklarinda Srnekler alinarak sivi/kati faz bir magnet yardimiyla ayrilmistir. Sivi kissimda kalan
p-nitrofenol derisimi UV-vis spektrofotometre ile analizlenmistir.

% Degradasyon verimi, orneklerin spesifik UV-vis absorbans degerindeki azalmaya bagl olarak
asagida verilen Esitlik (1) ile belirlenmistir (Temel, 2020).

Co-—
%D=0C—Ctx100 1)

0

Burada; D (%): Degradasyon verimi, Co: Baglangic anindaki p-NP derisimi (mg/L), C:: Herhangi bir
anda belirlenen p-NP derisim (mg/L) degeridir.

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)
Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization Studies)
Grafen Oksitin (GO) Karakterizasyonu (Characterization of Graphene Oxide (GO))

Sentezlenen GO’'nun fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi yapilmis elde edilen
FT-IR spektrumu Sekil 1’de sunulmugtur.
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Sekil 1. Sentezlenen Grafen oksit’e ait FT-IR spektrumu
Figure 1. FT-IR spectrum of synthesized graphene oxide

Sekil 1'de goriildiigii gibi 3434,5 cm'de goriilen pik yapidaki su igeriginden kaynakli olarak O-H
titresiminden, 1726 cmdeki pik C=O geriliminden ve 1627 cm"deki pik C=C gerilme titresiminden ve
1387 em™deki pik ise karboksilik asit kaynakli C-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Shahriary
ve dig., 2014). Elde edilen pikler ve titresimleri GO’ya 6zgii fonksiyonel gruplara ait oldugu belirlenmis
ve GO'nin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir. Sentezlenen Grafen oksit’e ait XRD spektrumu
Sekil 2’de sunulmustur.
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Sekil 2. Sentezlenen grafen oksite ait XRD spektrumu
Figure 2. XRD spectrum of synthesized graphene oxide

Sekil 2'de 2-0=2.048°"de degerinde elde edilen karakteristik pikin grafen oksite 6zgii karakteristik pik
oldugu belirlenmistir (Johra ve dig., 2014). Grafen okside ait SEM goriintiisii Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Grafen oksite ait SEM goriintiisii (25KX, 250 nm)
Figure 3. SEM image of synthesized graphene oxide (25KX, 250 nm)

Sekil 3’te verilen SEM goriintiisiinden, sentezlenen GO’'nun katalizér destek malzemesi olarak
kullanilmaya uygun, katmanli ve homojen bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir.

Indirgenmis Grafen Oksit Destekli Demir-Seryum Bimetalik Nanopartikiil (rGO/Fe-CeNPs)

Kompozit Malzemesinin Karakterizasyonu (Characterization of Reduced Graphene Oxide Supported Iron-Cerium
Bimetallic Nanoparticle (rGO/Fe-CeNPs) Composite Material)

Sentezlenen rGO/Fe-CeNPs'nin ve GO eklenmeden ayni reaksiyon kosullarinda sentezlenen
Fe-CeNPs'nin fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi yapilmis elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 4'te sunulmustur.
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Sekil 4. Fe-CeNPs ve r-GO/Fe-CeNPs'ye ait FT-IR spektrumu
Figure 4. FT-IR spectrums of Fe-CeNPs and r-GO/Fe-CeNPs

Sekil 4, incelendiginde her iki malzemeye ait FT-IR spektrumunda 3455 cm ve 1655 cm'de goriilen
iki bant, ylizeye adsorbe olmus su molekiillerine ait O-H gerilme ve H-O-H egilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1422 cm™'de goriilen absorpsiyon pikleri C-H gerilimi titresimine, 1035 cm™'de
goriilen bandlar ise C-O gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Fe-CeNPs'ye ait spektrumda 890! ve
867de elde edilen siddeti kiiciik bantlar Ce-O gerilme titresimine karsilik gelmektedir.
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Pik siddetlerinin kii¢iik olmasi Ce’nin malzeme yapisindaki kiitlece oraninin diisitk olmasindan
kaynaklanmaktadir. 450 cm""de ve 576-650 cm! araliginda goriilen bandlar ise manyetit bilesikler icin
Fe-O-Fe gerilme titresimine ve Fe-O bag: titresimine aittir. FT-IR spektrumunda CeO ve Fe
nanopartikiillerine ait karakteristik bantlarin elde edilmesi, sentezlenen kompozit malzemenin demir
oksit ve seryum oksit icerdigini gostermektedir. 1422 cm ' de goriilen absorpsiyon piki ise C-H gerilimi
titresimine, 1035 cm™" de goriilen band ise C-O gerilme titresimine karsilik gelmektedir (Ensafi ve dig.,
2017, Ali ve dig., 2018, Nor ve dig., 2017, Sodipo ve dig., 2015, Wen ve dig., 2020). r-GO/Fe-CeNPs'nin
FT-IR spektrumu incelendiginde, kompozit malzemeye grafen oksitin eklenmesiyle CeO ve Fe
nanopartikiillerine ait karakteristik bantlarin siddetinde belirgin bir azalma oldugu goriilmektedir.

Fe-CeNPs'nin ve rGO/Fe-CeNPs'nin kristal faz yapisi1 XRD analizi ile belirlenmistir. Elde edilen XRD
spektrumu Sekil 5'te sunulmustur.

rGO/Fe-CeNDPs Fe-CeNPs
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Sekil 5. Fe-CeNPs ve r-GO/Fe-CeNPs'ye ait XRD spektrumu
Figure 5. XRD spectrums of Fe-CeNPs and r-GO/Fe-CeNPs

Sekil 5'te sunulan Fe-CeNPs’ye ait XRD spektrumunda, kiibik spatial manyetit (FesOs) ve florit-
benzeri kristal yapidaki CeO: ye ait karakteristik kirimim pikleri ve kristal diizlemleri elde edilmistir.
20=30°, 36.5°, 44°, 53.7°, 64° ve 75°'de elde edilen kirmnim pikleri sirasiyla (220), (311), (400), (422), (440),
ve (620) kristal diizlemlerine denk gelen kiibik spatial manyetit (FesOs)'e ait karakteristik piklerdir
(Compean-Jasso ve dig., 2008, Ruiz-Baltazar ve dig., 2015). 20=41°, 57° ve 71°'de gbzlenen kirinim pikleri
ise sirastyla (220), (222), ve (400) kristal diizlemlerine karsilik gelen kristalin kiibik fazli CeOz2'ye aittir
(Dong ve dig., 2009). rtGO/Fe-CeNPs’ye ait XRD spektrumunda ise, yapiya indirgenmis grafen oksitin
eklenmesi kristal fazin degisimine ve yapin amorf Ozellik gostermesine neden olmustur.
2-theta=12.048%de ve 26.65° degerlerinde elde edilen zayif karakteristik piklerin grafen oksite ve r-GO’e
0zgii karakteristik pikler oldugu belirlenmistir. Ayrica, 20 =36.5°, 53.7°, ve 64°'de FesOx'e ait oldukga zay1f
kirinim pikleri goriilmektedir (Pai ve dig., 2013, Ruiz-Baltazar ve dig., 2015). Sentezlenen Fe-CeNPs ve
rGO/Fe-CeNPs malzemelerinin ytlizey morfolojisi SEM analizi ile belirlenmigtir. Farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri Fe-CeNPs icin $Sekil 6. (a — b)’de ve rGO/Fe-CeNPs icin Sekil 6. (c — d)’de
sunulmustur. Sekil 6. (a-b)’de sunulan Fe-CeNPs'ye ait SEM goriintiilerinden malzemenin yiizey
morfolojisinin ¢icek benzeri yapilardan ve aglomere olmus kiiresel nanopartikiillerden olustugu
goriilmektedir. Fe-CeNPs'nin ortalama tanecik boyutu SEM goriintiilerinden Imaje ] programu ile
say1ilarak 70,25 nm olarak belirlenmistir. Sekil 6. (c-d)’de verilen rtGO/Fe-CeNPs’ye ait SEM goriintiilerinde
ise Fe-CeNPs’ye grafen oksit eklenmesiyle morfolojinin degisime ugradig1 ve indirgenmis grafen oksit
ylizeyinde, diizensiz ve aglomere olmus nanopartikiillerin bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 6. Fe-CeNPs (a, b) ve r-GO/Fe-CeNPs'lere (c, d) ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri
Figure 6. SEM images of Fe-CeNPs (a, b) and r-GO/Fe-CeNPs (c, d) at different magnification

rGO/Fe-CeNPs kompozit malzemesinin manyetik davrams: -20 kOe <H<20 kOe manyetik alan
araliginda oda sicakliginda incelenmistir. tGO/Fe-CeNPs'ye ait manyetik histerezis egrisi Sekil 7’de
sunulmustur.
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Sekil 7. rGO/Fe-CeNPs’ye ait manyetik histerezis egrisi
Figure 7. Magnetic hysteresis curve of rtGO/Fe-CeNPs
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Sekil 7'de verilen manyetik histerezis egrisi incelendiginde, rGO/Fe-CeNPs’ye kompozit
malzemesinin doygunluk manyetizasyonu (Ms) 40.13 Am¥kg olarak belirlenmistir;, Bu durum,
katalizoriin manyetik 6zellik gdstermesi sayesinde sulu reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilecegini
gostermektedir.
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Heterojen Fenton-benzeri Reaksiyon ile p-nitrofenoliin Degradasyonunda Optimum Cevresel

Kosullarin Belirlenmesi (Determination of Optimum Environmental Conditions for the Degradation of p-nitrophenol by
Heterogeneous Fenton-like Reaction)

Baslangi¢ pH etkisi (Effect of Initial pH)

Fenton-benzeri proseslerde etkin bir giderim saglanabilmesi i¢in baslangi¢ pH’s1, degerlendirilmesi
gereken Onemli parametrelerden biridir. p-NP'nin degradasyonunda baslangi¢ pH’sinin etkisi 3,0 — 5,0
araliginda arastirilmistir. Farkli baslangi¢ pH degerleri i¢in zamana kars: % degradasyon verimleri Sekil
8’de; 180 dakika sonunda elde edilen % degradasyon verimleri ise Sekil 8’in igerisinde sunulmustur.
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Sekil 8. Baslangi¢ pH’sinin etkisi (Co=50 mg/L, Ch.0.= 100 mM, Xo=1 g/L, T=25°C, t=180 min)
Figure 8. Effect of initial pH (Co=50 mg/L, Cn.0,= 100 mM, Xo=1 g/L, T=25°C, =180 min)

Sekil 8'de goriildiigii gibi; baslangic pH degerinin 3,0ten pH 4,0 ve 5,0’e artis1 ile ylizde degradasyon
verimlerinde belirgin bir azalma gerceklesmistir. Literatiirde yer alan ¢ogu calismada Fenton ve Fenton
benzeri bircok degradasyon ¢alismasinda optimum pH degeri genellikle 3,0 olarak rapor edilmistir (Tian
ve dig., 2017, Liu ve dig., 2019, Rodrigues ve dig., 2017). Bu calismada, baslangic pH=3,0 degerinde en
yiiksek degradasyon veriminin elde edilmesi, asidik ortamda daha fazla demirin ¢dziinmesine bagh
olarak, daha fazla OHe radikali olusmasi ile iliskilendirilebilir. Yiiksek pH degerlerinde degradasyon
verimindeki azalis ise, H2O2'nin O2 ve H20’ya ayrismasi veya demir(Ill) hidroksit gibi komplekslerin
olusumu ile daha az sayida OHe radikalinin olusmasi ile agiklanabilir (Wang ve dig., 2016). Belachew ve
arkadaglarinin, p-nitrofenoliin (p-NP) Fenton benzeri reaksiyon ile degradasyon siirecini ve siireg
degiskenlerinin optimizasyonunu degerlendirdikleri bir ¢calismada, baslangi¢ pH etkisi 3,0 — 8,0 araliginda
arastirilmis; optimum baslangi¢ pH degeri, bu calismaya benzer sekilde pH=3,0 olarak belirlenmistir
(Belachew ve dig., 2020).

Katalizor Derisiminin (rGO/Fe-CeNPs) Etkisi (Effect of Catalyst (tGO/Fe-CeNPs) Concentration)

Katalizor derisiminin etkisi 0,25 g/L — 2 g/L derisim araliginda arastirilmis; katalizér derisimin etkisi
Sekil 9°da; 210 dakika reaksiyon siiresi sonunda elde edilen yiizde degradasyon verimleri ise Sekil 9'un
icerisinde sunulmustur.

Katalizor derigsiminin artirilmasi ile genellikle, % degradasyon veriminin artmasi beklenmektedir. Bu
durum, katalizor yiizeyindeki aktif merkez sayisinin artmasi sonucu H202 dekompozisyonunun artmasi
ile ortamda daha fazla OHe radikalinin olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9. Katalizor derisimi etkisi (pH=3,0, Co=50 mg/L, Cr.0.= 100 mM, T=25°C, t=210 min, Kontrol:
Katalizor igermeyen sadece H2O2 igeren grup )

Figure 9. Effect of catalyst concentration (pH=3.0, Co=50 mg/L, Cr.0,= 100 mM, T=25°C, =240 min, Control: Group containing only H20:
without catalyst)

Zhang ve arkadaslarinin, % 5,73 Fe20s (% wt) iceren komiir ucucu kiilii katalizorii ile p-nitrofenoliin
heterojen Fenton-benzeri degradasyon siirecini inceledikleri bir ¢alismada, katalizor derisimi etkisi
5,0 - 20 g/L araliginda arastirilmus, en yiiksek p-NP gideriminin (% 98) elde edildigi reaksiyon kosullarinda
(pH=2,0; CHo.derisimi= 166,5 mg/L; T= 25°C, Cp~xr =100 mg/L), optimum katalizor derigimi 10 g/L olarak
belirlenmistir. Arastirmacilar, katalizoriin kararlilik ve yeniden kullanilabilirligini arttirmak igin katalizor
derisiminin arttirilmasinin gerektigini belirtmislerdir. (Zhang ve dig., 2012).

Ancak, asir1 katalizor yiiklemesinin ise, asagidaki esitlik uyarinca reaksiyonda agiga cikan aktif
hidroksil radikallerinin ortamdaki fazla demir iyonlar: ile reaksiyona girmesi sonucu degradasyon
verimlerinde diisiise sebep oldugu belirtilmektedir (Fe?*+ OHe — Fe*+ OH-) (Wang ve dig., 2016).

Sekil 9’da goriildiigii gibi, katalizor derisimi arttikga birbirine yakin degradasyon verimleri elde
edilirken maksimum degradasyon verimine ulasma siiresinin azaldig: goriilmektedir. Ayrica katalizor
icermeyen kontrol deneylerinde ise sadece %10,66 degradasyon verimi elde edilmistir. Bu nedenle
reaksiyon siiresi, katalizor maliyeti ve % giderim verimleri dikkate alindiginda 0,5 g/L katalizor derisimi
optimum katalizor derisimi olarak belirlenmistir.

H:0: Derisiminin Etkisi (Effect of H:0: Concentration)

Heterojen Fenton-benzeri proseslerde; katalitik degradasyon igin gerekli OHe radikali olusumunun
saglanmasi ve etkin bir giderimin elde edilebilmesi icin, optimum H20: derigiminin belirlenmesi
gerekmektedir. H>O2, katalitik ortamda dominant bir OHe radikali saglayicisi olarak, degradasyon
isleminde oldukca 6nemli bir rol oynamaktadir. Yetersiz H20: derisimi, kirletici organik maddenin
tamamen degrade olmasi ic¢in gerekli OHe radikali olusumunu saglamazken, fazla miktarda H20:
kullanimu ise igletim (kimyasal) masraflarini ve proses verimini olumsuz etkileyebilmektedir. (Mirzaei ve
dig., 2017). Farkli H20: derigimlerinde elde edilen % degradasyon verimleri Sekil 10’da sunulmugtur.
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Sekil 10. H20O: derisimi etkisi (pH=3,0, Co=50 mg/L, Xo=1 g/L, T=25°C, t=240 min, Kontrol: H2O2
icermeyen sadece katalizor iceren grup)

Figure 10. Effect of H202 concentration (pH=3.0, Co=50 mg/L, Xo=1 g/L, T=25°C, =240 min, Control: Group containing only catalyst
without H202)

Sekil 10’da goriildiigli gibi, 20mM — 100 mM H:0: derisim araliginda %83,98 - %94,68 p-NP
degradasyon verimi elde edilmistir. Bu kosullarda 240 dakika reaksiyon siiresi sonunda 50 mg/L p-NP
derisimi igin %94,68 degradasyon verimi elde edilmis; H202 icermeyen kontrol deneylerinde ise %13,85
p-nitrofenol giderimi elde edilmistir. Sekil 10’a gore en yiiksek degradasyon verimi 100 mM H:xO:
derisiminde elde edilmistir. Bu nedenle, optimum H20:derisimi 100 mM olarak secilmistir.

Baslangi¢ p-Nitrofenol Derisiminin Etkisi (Effect of Initial p-Nitrophenol Concentration)
Baslangi¢ p-NP derisiminin siirece etkisi 25-150 mg/L araliginda arastirilmis; farkli baslangic p-NP

derisimleri i¢in zamanla degisen ylizde degradasyon verimleri Sekil 11’de; 240 dakika sonunda elde edilen
ylizde degradasyon verimleri ise Sekil 11’in igerisinde sunulmustur.
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Sekil 11. Baslangi¢ p-NP derisimi etkisi (pH=3,0, Cr.0.= 100mM, Xo=1 g/L, T=25°C)
Figure 11. Effect of initial p-NP concentration (pH=3.0, CH,O, = 100 mM, Xo=1 g/L, T=25°C)
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Sekil 11’de goriildiigii gibi, 25 — 100 mg/L p-NP derisim araliginda oldukga yiiksek degradasyon
verimleri elde edilmistir. 150 mg/L p-NP derisimi degerinde ise daha diisiik degradasyon verimi (%83,73)
elde edilmistir. Bu durum, OHe radikalinin ve OHe radikali siipiiriiciilerinin olusumunu etkileyen p-NP
derisimi ile aciklanabilir. Buna gore, bu ¢alismada 25 — 100 mg/L p-NP derisim araliginda reaksiyon
ortaminda meydana gelen OHe radikali miktari, p-NP'nin %97,70 — %94,52 degradasyonunu saglayacak
diizeydedir.

Sicaklik Etkisi (Effect of Temperature)

Sicaklik, organik kirleticilerin Fenton-benzeri sistemlerle gideriminde belirgin bir etkiye sahiptir.
Fenton-benzeri proseslerde sicaklik etkisinin yaklasik 25°C — 30°C araliginda ¢alisilmasina karsin, bazi
aragtirmacilar, tekstil atiksularinin genellikle 50°C civarinda olmasi ve yiiksek sicakligin katalizor
derisiminin azaltilmasinda faydali olabilecegi gibi sebepler nedeniyle, daha yiiksek sicakliklarda
calismalar yiirtitmiislerdir. Ancak, organik madde degradasyon hizi konusunda farkli katalizorler, farkl
katalitik performanslar sergileyecegi igin, spesifik bir optimum sicaklik degerinin deneysel olarak
belirlenmesi gerekmektedir (Mirzaei ve dig., 2017). Sicakligin etkisi 25°C-65°C sicaklik araliginda
arastirilmis; farkl ¢alisma sicakliklari i¢in zamanla degisen yiizde degradasyon verimleri Sekil 12’de; 200
dakika sonunda elde edilen yiizde degradasyon verimleri ise Sekil 12'nin i¢erisinde sunulmustur.
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Sekil 12. Sicakligin p-NP degradasyonuna etkisi (pH=3,0, Cr.0.= 100mM, Xo=1 g/L, Co=50 mg/L)
Figure 12. Effect of temperature on p-NP degradation (pH=3.0, Cr.0,= 100 mM, Xo=1 g/L, Co= 50 mg/L)

Sekil 12'de goriildiigii gibi reaksiyon sicaklik degerinin 25°C’den 65°C’ye artisi ile % degradasyon
verimleri her bir sicaklik i¢in yaklasik ayni iken sicaklik artirildik¢a maksimum degradasyon verimine
ulagma siiresi kisalmistir. Bu nedenle optimum ¢alisma sicakligi 65°C olarak belirlenmistir.

p-Nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri degradasyon ile gideriminde literatiirde yer alan baz
calismalara ornekler Cizelge 1’de sunulmustur. Cizelge 1, incelendiginde bu ¢alismada rGO/Fe-CeNPs
kompozit malzemesinin katalizor olarak kullanimi ile diigiik katalizér derisimi, ve oda sicakligi
kosullarinda 100 mg/L p-NP'nin tek kademede etkin bir sekilde giderilebilecegi goriilmektedir.
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Cizelge 1. p-Nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri degradasyon ile gideriminde siireli yayinlarda yer

alan ¢alismalarda kullanilan katalizorler ve reaksiyon kosullar:
Table 1. Catalysts and reaction conditions used in studies in literature on the removal of p-Nitrophenol by heterogeneous Fenton-like degradation

Katalizor Deneyse.l k0§ulla.rv G1de.3rn.n Kaynak
pH Ch.0, t (min) | Diger kosullar verimi
. Ckatalizbr=1,3 g/L
Manyetik Wan ve
1 12 -~Np=1 L %1
Feo/Fe:Os/kok | o | 11,3 mM 0 | Gar=100mg/ P00 Gig, 2017
T =32°C.
Nano CuO Cratatizor = 500 Subbuleksh
immobilize 2mL (30 mg/L . .
. 6,5 180 % 96 mi ve dig,.,
edilmis ugucu w/v) Cpnp=20 mg/L 2017
kil zeoliti T=25°C
FesOs/cok Cratalizor = 2 mg/L .
Tian ve
duvarli karbon | 3 3 mM 120 Cp-ne=100 mg/L % 97,16 .
.. o dig., 2017
nanotiip T=40°C
Cu doplanmis Ciatalizor = 0,8 g/L . .
FesOs/grafen | 3 | 15mM | 120 | Cpwe=100 mg/L % 98,4 Lluz‘ga‘lglg"
oksit T=30°C
. Cratalizor = 2 g/LL Rodrigues
F f
kzi abkt; 3 | 1gL 120 | Cpne =500 mg/L % 94 ve dig.,
© T=50°C 2017
FesO4 Cratalizsr = 1 g/L
Belach
emdirilmis 3 |979mM | 75 | Coae=20mg/L % 96,01 edff zeg; .
kaolin T =25°C Ve 4
Fe-ZnNPS/C Cratalizor = 0,25 g/L Uzunoelu
kompozit 3 50 mM 120 | Gpne=100 mg/L % 92 o dis ZgO 19
malzemesi T=25°C Ve dig-
Cratalizsr = 1 g/L
Fe- P
rCOFe-CeNPS | 5 1 100 mM | 240 | Cpar=100 mglL %94,5 | Bucalisma
T =25°C

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, indirgenmis grafen oksit destekli demir-seryum bimetalik nanopartikiil kompozit
malzemesinin (r-GO/Fe-CeNPs) sentezi, karakterizasyonu ve p-nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri
reaksiyon ile degradasyonunda, katalizor olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Sentezlenen grafen
oksitin (GO), Fe-CeNPs bimetalik nanopartikiillerinin ve nihai kompozit malzemenin (rGO/Fe-CeNPs),
FT-IR, XRD, SEM analizleri ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir. rGO/Fe-CeNPs'nin manyetik
davrarnis1 VSM analizi ile belirlenmistir. Karakterizasyon analiz sonuglarina gore, GO’nun, Fe-CeNPs'nin
ve rGO/Fe-CeNPs'nin basarili bir sekilde sentezlendigi belirlenmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise r-GO/Fe-CeNPs’'nin katalizor olarak kullanimu ile heterojen Fenton-
benzeri reaksiyon ile sulu ortamdan p-nitrofenoliin degradasyonunda optimum ¢evresel kosullarin etkisi
arastirilmistir. Heterojen Fenton-benzeri degradasyon icin optimum gevresel kosullar; baslangic pH’s1 3,
baslangi¢ p-NP derisimi 50 mg/L, katalizor derisimi 0,5 g/L, H202 derisimi 100 mM ve sicaklik 65°C olarak
belirlenmistir. Baslangi¢ p-NP derisimi 50 mg/L icin, belirlenen optimum kosullarda %90'1n {izerinde
degradasyon verimi elde edilmistir. Sonug olarak, indirgenmis grafen oksit destekli demir-seryum
bimetalik nanopartikiil kompozit malzemesinin p-nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile
gideriminde tek kademede etkin bir katalizor olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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OZ:Bu calisma kapsaminda, ekmek atiklarinin yapisinda bulunan nisastanin termoplastik nisastaya (TPS)
doniistiiriilmesi ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Plastiklestirici olarak su ve gliserol kullanilarak
literatiirde ilk kez ekmek atiklarindaki nisastadan TPS tiretilmistir. TPS'nin mekanik O6zelliklerinin
iyilestirebilmesi i¢in diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ile karigimlart olusturulmustur. LDPE/TPS
karisimlari ¢ift vidalh laboratuvar Olgekli Xplore model bir mikro-harmanlayicida gerceklestirilmistir.
Harmanlama isleminin akabinde karisimlar, standart test 6rnekleri elde etmek {izere Xplore model mikro-
enjeksiyon cihazi kullanilarak kaliplanmistir. LDPE/TPS karisimlarinin TPS oranina bagli olarak mekanik,
morfolojik, 1s1l ve biyobozunurluk &zellikleri incelenmistir. LDPE'nin ¢ekme dayanimi ve kopmada
uzama degeri TPS ilavesi ile azalis gostermistir. LDPE ve TPS arasindaki ara yiizey etkilesimi LDPE/TPS
karisimlarinda artan miktarda TPS kullanilmasiyla iyilesmistir. TPS miktar1 yiiksek olan karisimlarin
biyobozunma siirelerinin azaldig1 gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TPS, LDPE, Mekanik ozellikler, Isil 6zellikler, Biyobozunma

Production of Thermoplastic Starch from Bread Wastes and Investigate the Properties of its Blends
with Low Density Polyethylene

ABSTRACT: Within the scope of this study, it was aimed to obtain thermoplastic starch (TPS) from bread
waste and convert it into qualified products. TPS was produced from bread waste for the first time in the
literature. Water and glycerol were used as plasticizers. To improve the mechanical properties of TPS,
blends of low-density polyethylene (LDPE)/TPS were produced. LDPE/TPS blends were carried out in a
twin screw lab-scale Xplore model micro-compounder. After blending process, LDPE/TPS blends were
injection-molded using an Xplore model micro-injection molding device to obtain standard test samples.
Mechanical, morphological, thermal, and biodegradable properties of LDPE/TPS blends were investigated
depending on the TPS ratio. Tensile strength and elongation at break of LDPE decreased with the addition
of TPS. The interfacial interaction between LDPE and TPS improved with the use of increasing amounts
of TPS in LDPE/TPS blends. It was observed that the biodegradation times of the blends decreased at high
TPS loading levels.

Keywords: TPS, LDPE, Mechanical Properties, Thermal Properties, Biodegradability
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GIRIS INTRODUCTION)

Plastiklerin hafiflik, sekillendirme kolayligi, korozyona dayaniklilik, diisiik maliyet ve elektriksel
yalitkanlik gibi 6zellikleri, plastik malzemelere olan talebin ve dolayisiyla plastik tiiketiminin artmasina
neden olmaktadir. Bununla birlikte bu malzemelerin ¢ogunlugunun biyobozunur 6zellikte olmamasi
ciddi bir c¢evresel problemini de beraberinde getirmektedir. Giiniimiizde kat1 atiklarin %40’a yakinin
sentetik polimerlerden {iretilen malzemeler olusturmaktadir. Giintimiizde plastik kullaniminin
artmastyla birlikte bilim insanlar1 ve endiistri, cevre dostu ve geri doniistiiriilebilir iirtinlerle calismaya
odaklanmislardir. Bu sebeple dogal kaynaklardan elde edilen biyopolimerlere olan ilgi son yillarda
oldukg¢a 6nem kazanmistir. Ekmek israfi, giintimiizde yasanan en 6nemli toplumsal sorunlardan birisidir.
Yanlis saklama kosullar1 ve ekmegin gereginden fazla miktarda satin alimip tiiketilmemesi, ekmegin
bayatlamasina yol agmaktadir. Bayatlama sonucunda hala saglikli ve yenilebilir olmasina ragmen tonlarca
ekmek ¢ope atilmaktadir. Bu durum ayni zamanda milli gelirin de ¢dpe atilmasina sebep olmaktadir.
Toprak Mahsulleri Ofisi (TMO)'nin yaptig1 arastirmaya gore, Tiirkiye'de toplam giinliik ekmek {iretimi
101 milyon; tiiketimi ise 95 milyon olup bunun 6 milyonu israf edilmektedir. TMO'nun yaptig1 bu
calismada ekmek israfinin Tiirkiye ekonomisine olan yiikii yillik 1,546 milyar TL olarak belirlenmistir
(Tiirkiye Israf Raporu, 2018).

Bayatlama, mikroorganizmalarin neden oldugu degisikliklerin disinda kalan ve tiiketicilerin
begenisini azaltan ekmek icinin katilasmasi, kabuk gevrekliginin sona ermesi ve taze ekmek aromasinin
kaybolmas: olarak tanimlanabilir (Ercan, 1985). Bununla birlikte, bayatlama sonucu ekmekte bulunan
nisastada kimyasal bir degisim gerceklesmemektedir. Bu sayede bayat ekmek, insan sagligina herhangi
bir zarar1 olmadan baska bir sekilde degerlendirilerek tekrar kullanilabilir.

Geleneksel olarak ekmek; un, su, tuz ve mayadan olusmaktadir. Ekmekte bulunan bugday ununda
yaklasik %85 oraninda nisasta bulunmaktadir. Nisasta; misir, bugday ve patates gibi bitkilerde bulunan
dogal bir polimerdir. Ayrica, graniillii yapisi, diisiik maliyeti, bol bulunmas: ve termoplastik 6zelligi
sayesinde, termoplastik nisasta (TPS) gibi biyobozunur polimerler i¢in olduk¢a uygun bir hammaddedir
(Celik, 2008). Ancak, nisastanin sahip oldugu molekiiller aras1 baglar ve hidrojen baglar1 nedeniyle
termoplastik bir malzeme gibi islenebilmesi ¢ok zordur. Bu baglar1 kirmak icin su, gliserol, sitrik asit gibi
plastiklestiriciler kullanilabilir (Can, 2017). Plastiklestirici, nisasta graniilleri arasina niifuz ederek kristal
yapilarin dagilmasini saglar ve nisasta eriyik hale gecerek amorf bir morfolojiye ulasir (Karagoz, 2012).
Boylece, plastiklestirici eklenmesiyle esneklik ve proses edilebilirlik artar. Nisasta ve plastiklestiricinin
uygun oranlarda karistirilmasiyla TPS elde edilmektedir. TPS; geri doniistiiriilebilir olmas1 ve diisiik
maliyet 6zelliklerinden dolay1 basta ambalaj ve film sektorii olmak iizere esya ve eczacilik gibi bircok
sektorde uygulama alani bulmaktadir. Termoplastik nisastanin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin
polietilen (PE) basta olmak {izere polimerlerle karisimlarinin olusturulmasi yaygin olarak kullanilan
yontemler arasindadir (Khan ve dig., 2017.).

Sabetzabeh ve arkadaslar1 2015 yilinda gerceklestirdikleri calismada, ambalaj sektoriinde kullanilmak
tizere yiiksek TPS igerigine sahip LDPE/lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE)/TPS filmleri
hazirlamiglardir. Karigtirma islemi ¢ift vidali bir ekstriiderde hazirlandiktan sonra sisirme yontemi ile
ornekler elde edilmistir. Calismada uyumlastirici olarak maleik anhidrit agilanmis polietilen (PE-g-MAH)
kullanilmistir. Yazarlar, TPS’nin PE matris icerisinde homojen olarak dagildigini ve nisastanin LLDPE nin
kristallenme davranisini iyilestirdigini ifade etmislerdir (Sabetzabeh ve dig, 2015).

Gonzales ve arkadaslar1 geri doniistiiriilmiis TPS/LDPE karisimlarinin 6zelliklerini tek basamakl
ekstriizyon ile tiretilmis TPS/LDPE 6rnekleri ile karsilastirmislardir. Tek basamakli ekstriizyon ile iiretilen
orneklerin yiiksek oranda anizotropi davranis: sergilediklerini tespit etmislerdir. Tekrarli ekstriizyona
maruz birakilmis 6rneklerde TPS taneciklerinde herhangi bir faz birlesmesi olmadigini gézlemlemiglerdir
(Gonzales ve dig., 2003).

St-Pierre ve arkadaslary; bugday nisastas: ve plastiklestirici olarak gliserol kullanarak LDPE/TPS ve
LLDPE/TPS karisimlari iiretmislerdir. LDPE matrisine kiitlece %8 ve %36 TPS eklenmesiyle birlikte,
dagilan faz olan TPS'nin sayica ortalama ¢apinin sirasiyla 4 pm ve 18 pm oldugunu tespit etmislerdir.
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Yiiksek TPS yiikleme oranlarinda dahi herhangi bir uyumlastiric kullanmadan yiiksek kopmada uzama
degerleri elde edildigini ifade etmislerdir (St-Pierre ve dig., 1997).

Bikiaris ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada; LDPE/TPS karisimlarinda ara yiizey
uyumlulugunu artirmak ig¢in LDPE/TPS karisimlarina uyumlastiric olarak PE-¢g-MA eklemislerdir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) sonuglarindan PE-g-MAnin, TPS ve LDPE arasinda diizenli bir faz
morfolojisi olusturdugu elde edilmistir. Ayrica, mekanik 6zelliklerde de bir artis gézlenmistir. PE-g-MA
ile uyumlastirilmis LDPE/TPS karisiminin, uyumlastirilmamis LDPE/TPS karisimina kiyasla daha diisiik
bir bozunma davranis: gosterdigi tespit edilmistir (Bikiaris ve dig., 1998).

Bu ¢alismada plastiklestirici olarak su ve gliserol kullanilarak literatiirde ilk kez atik ekmeklerden TPS
elde edilmistir. Elde edilen TPS'nin fiziksel 6zelliklerini iyilestirebilmek igin LDPE/TPS karisimlari
hazirlanmistir. Ornekler laboratuvar 6lcekli bir mikro-harmanlayicida eriyik olarak harmanlanmistir.
LDPE/TPS karisimlarina ekstriizyon asamasinda prosesi kolaylastirmak igin lubrikant, oksidasyonu
onlemek i¢in ise antioksidan ilave edilmistir. Elde edilen LDPE/TPS karisimlarinin mekanik, 1sil,
morfolojik ve biyobozunurluk 6zellikleri incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Malzemeler (Materials)

Bayat ekmek atiklar1 Kocaeli Universitesi yemekhanesinden temin edilmistir. Plastiklestirici olarak
kullarulan gliserol, Riedel-de Haen firmasindan tedarik edilmistir. Gliserole ilave olarak plastiklestirici
olarak saf su da kullanilmistir. LDPE (LDPE PG 7008), DOW firmasindan temin edilmistir. Irganox 1010
ve Irgafos 168 antioksidan olarak kullanilmis ve BASF firmasindan tedarik edilmistir. Lubrikant olarak
kullanilan poliolefinik yag, Octopus PW 522, Petroyag firmasindan temin edilmistir.

Orneklerin Hazirlanmasi (Preparation of Samples)

Eriyik harmanlama 6ncesi ekmek atiklar1 80°C’de 24 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulmustur.
Ekstriidere besleme 6ncesinde kiitlece %45 saf su, %36 ekmek atig1 ve %19 gliserol 6n karistirma islemine
tabi tutulmus ve 30 dakika oda sicakliginda bekletilmistir. 15 ml hacimli ve ¢ift vidali Xplore marka mikro-
harmanlayici kullanilarak hazirlanan karisimdan TPS elde edilmistir. Mikro harmanlayici proses
kosullar1; 125°C kovan sicakligi, 100 rpm vida hizi ve 30 saniye karistirma siiresi seklindedir. Daha
sonrasinda, elde edilen TPS ayn1 proses kosullarinda LDPE ile harmanlanmistir. Harmanlama isleminin
hemen ardindan karisimlar 12 ml hacimli Xplore marka mikro-enjeksiyon cihazi kullanilarak standart test
cubuklar1 elde etmek {izere kaliplanmistir. Mikro-enjeksiyon kaliplama proses kosullary; 25°C kalip
sicaklig1 ve 8 bar kaliplama basmnc seklindedir. Hazirlanan LDPE/TPS harmanlarinin kiitlece bilesen
oranlar1 Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. LDPE/TPS harmanlarinin bilesim oranlar:
Table 1. Compositions of LDPE-TPS blends

Ornek LDPE TPS Poliolefinik Yag | Irganox | Irgafos
(%wt) (O/OWt) (O/OWt) (%wt) (%wt)
LDPE 99,70 0 0,10 0,10 0,10
75LDPE/25TPS 74,78 24,93 0,10 0,10 0,10
50LDPE/50TPS 49,85 49,85 0,10 0,10 0,10
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Karakterizasyon (Characterization)
Cekme Testi (Tensile Test)

Enjeksiyonlu kaliplama ile kaliplanmis harmanlarin ¢ekme testleri ISO 37 standardina uygun olarak
Tip 2 ornek geometrisi kullanilarak 10 mm/dak ¢ekme hizinda Instron marka Universal Tester (Model
3345) cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Tip 2 tiir numune standarda da ifade edildigi gibi “kasik”
seklinde bir numunedir. Tip 2 tiir numunesinin toplam uzunlugu ilgili standartta da belirtildigi {izere 75
mm olup dar boliimii 4+0,1 mm genislige, 2+0,2 mm ve 25+1 mm uzunluga sahiptir. Elde edilen gerilme-
gerinim egrilerinden Orneklerin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama ve Young modiilii degerleri elde
edilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Scannig Electron Microscope)

Orneklerin gekme testi sonrasinda kopan yiizeylerinin morfolojileri QUANTA 400F Field Emission
marka SEM cihazi ile incelenmistir. SEM analizi Oncesinde Ornekler altin/paladyum alasimi ile
kaplanmistir. SEM goriintiilerinden fazlar arasi etkilesimler ve faz boyutlar1 incelenmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) (Differential Scanning Calorimetry)

Orneklerin 1sil ozellikleri Mettler Toledo DSC1 Star System cihazi kullanilarak tespit edilmistir.
Analizler, azot gazi altinda drneklerin 25°C’den 225°C’ye 10°C/dakika hizla 1sitilmast ile gerceklesmistir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) (Thermal Gravimetric Analysis)

Orneklerin 1s1l kararliliklarini belirlemek icin Mettler Toledo TGA1 cihazi kullamlmustir. Analizler
azot atmosferinde 20°C/dakika 1sitma hizi ile orneklerin 25°C’den 600°C’ye kadar isitilmasiyla
gerceklestirilmistir.

Temas Acis1 Testi (Contact Angle Test)

Orneklerin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerinin belirlenmesi igin Attension Theta Lite model cihaz
kullanilarak oda sicakliginda temas agis1 Slgiimleri gergeklestirilmistir. GOsterge sivisi olarak distile su
kullanilmistir.

Su Absorbsiyonu Testi (Water Absorption Test)

Su absorbsiyonu testlerinden 6nce 6rnekler 80°C’de 24 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulmus ve
ardindan sogumasi icin desikatore alinmistir. Daha sonra 6rneklerin kuru agirliklar tartilmis ve biitiin
ornekler 23°C’deki distile suya daldirilmiglardir. Ornekler 1 saat sonunda sudan cikarilmis, bir bez ile
hafifce silinmis ve 1slak agirliklari tartilmistir. Bu islem birka¢ kez tekrarlanmistir. Absorblanan su
miktarlar Esitlik (1) kullanularak hesaplanmustir.

w W
%Wab — islak kuru * 100 (1)
Wkuru

Burada wisik 1slak 6rnegin agirhigini, wiwr kuru 6rnegin agirhigini ve wa ise absorbe edilen su miktarin
gostermektedir.

Biyobozunurluk Testi (Biodegradability Test)

Orneklerin biyobozunma testleri ASTM Db5338 standardina gore gergeklestirilmistir.
Biyobozunma testlerinde ¢ekme test ¢cubuklarinin ug kisimlar: kesilerek bir kese igerisine konulmus ve
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topragin 30 cm altina gomiilmiistiir. Test i¢in kullanilan kompost ortami; bitkisel atiklar, saman ve at
giibresinden olusmaktadir. Topragin nem igerigi yaklasik %70 olarak belirlenmistir. Ornekler karanlik bir
ortamda ve yaklasik 30£5°C’de ve 8,5+0,5 pH’da toprak altinda bekletilmistir. Biyobozunma testi toplam
21 giin boyunca siirmiistiir ve her 7 giinde bir kiitle kayiplar1 olgtilmiis ve Orneklerin goriintiileri
alinmistir. Test Oncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri ve kiitle kayiplar1 karsilastirilarak 6rneklerin

biyobozunurluklar: hakkinda bilgi edinilmistir.
SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)
Cekme Testi Sonugclari (Results of Tensile Test)

Saf LDPE ve LDPE/TPS harmanlarmnin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama ve Young modiilii
degerlerinde meydana gelen degisimler Sekil 1 —$ekil 3 arasinda gosterilmektedir. Cekme testi sonucunda
elde edilen veriler ise Cizelge 2‘de verilmistir.

14

LDPE
[ 7sLpPE25TPS
I soLoPE/SOTPS

12

—

10

Cekme Dayamim (MPa)

0

Sekil 1. Orneklerin cekme dayanimi degerlerinde meydana gelen degisimler
Figure 1. The changes in tensile strength values of samples

100

T LDPE

90 4 I [ 75LDPE/25TPS
I soLpPE/s0TPS

80-.
70
60-.
50-.

40 -

Kopmada Uzama (%)

30
20

10

0

Sekil 2. Orneklerin kopmada uzama degerlerinde meydana gelen degisimler
Figure 2. The changes in elongation at break values of samples
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Sekil 3. Orneklerin Young modiilii degerlerinde meydana gelen degisimler
Figure 3. The changes in Young modulus values of samples

Cizelge 2. Orneklerin mekanik 6zellikleri
Table 2. Mechanical properties of samples

Ornek Cekme Dayanimi (MPa) Kopmada Uzama (%) Young Modiilii (MPa)

LDPE 12,08+0,75 93,91+3,4 62,73+1,20
75LDPE/25TPS 8,71+0,32 35,51£2,6 31,92+0,98
50LDPE/50TPS 6,78+0,56 31,69+0,85 40,42+0,87

Polimer karisimlarinda mekanik 6zellikleri etkileyen temel parametreler, dagilan fazin tanecik boyutu
ve fazlar arasi etkilesimdir. Bu durum kararl bir faz morfolojisinin elde edilebilmesinde kritik bir neme
sahiptir. Polimer karisimlarinda bilesenlerin polariteleri farkliysa ve iki faz arasinda hidrojen baglar1 gibi
giiclii ikincil etkilesimler yoksa polimer karisimini olusturan bilesenler arasi ara yiizey etkilesimi yeterli
seviyede olmamakta ve bu durum mekanik Ozellikler basta olmak tiizere malzeme Ozelliklerinin
kotiilesmesine neden olmaktadir (Yamak, 2016).

Sekil 1 ve Sekil 2’den goriilecegi tizere LDPE/TPS harmanlarinin ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama
degerleri TPS oranimin artmasiyla birlikte bir azalis gostermektedir. Bu durum, LDPE'nin apolar ve
TPS'nin ise polar fazda olmalarindan yani kimyasal olarak uyumsuz olmalarindan kaynaklanmaktadir.
Boylece fazlar arasinda herhangi bir ara ytizey etkilesimi olusmamaktadir (Bikiaris ve dig., 1998). Polimer
harmanlarinin morfolojisi, 6rneklerin mekanik 6zelliklerinde olduk¢a 6nemli bir etkiye sahiptir (Shujun
ve dig., 2005). Calismanin ilerleyen boliimlerinde de tartisildig: tizere, SEM analiz sonuglar1 dagilan faz
olan TPS'nin siirekli faz olan LDPE icinde homojen bir sekilde dagilmadigini gdstermistir. Bu bulgular,
LDPE ve TPS ara yiizey etkilesiminin yeterli seviyede olmadigini ve azalan mekanik 6zelliklerin nedenini
dogrulamaktadir (Yamak, 2016).

Benzer bulgular Young modiilii degerlerinde meydana gelen degisimlerde de goriilmektedir.
LDPE/TPS karigimlarinin Young modiilii degerleri saf LDPE’ye kiyasla daha diisiik degerler sergilemistir.
Benzer bulgular literatiirde de goriilmektedir (St-Pierre ve dig., 1997). Cizelge 2’den goriilecegi tizere, saf
LDPE, 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS 6rneklerinin Young modjiilii degerleri sirasiyla 62,73 MPa, 31,92
MPa ve 40,42 MPa’dir ($ekil 3). TPS miktarinin artmasiyla birlikte, Young modiilii degerlerinde meydana
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gelen artis LDPE varliginda TPS fazinin kristalitesinde meydana gelen artisa baglanabilir. Bu durum, DSC
analiz sonuglarinda ele alinmistir.

Morfoloji Analiz Sonuglar1 (Results of Morphological Analysis)
Orneklerin faz morfolojileri ve TPS ve LDPE arasindaki ara yiizey etkilesimini incelemek amactyla

SEM analizleri gerceklestirilmistir. LDPE ve LDPE/TPS harmanlarinin SEM goriintiileri Sekil 4'te
gosterilmektedir.

a) LDPE b) 75LDPE/25TPS c) 50LDPE/50TPS
Sekil 4. Orneklerin SEM gériintiileri (biiyiitme orani x5000)
Figure 4. SEM images of samples (magnification 5000x)

Sekil 4(a)’dan goriilecegi iizere, saf LDPE yumusak bir yiizey morfolojisine sahiptir. Elde edilen fibrilli
morfolojik yap1 ¢ekme testi esnasinda LDPE'nin plastik deformasyona ugradigini gostermektedir. LDPE
igerisine kiitlece %25 TPS ilavesi ile birlikte LDPE igerisinde kiiresel yapida TPS’ye ait tanecikler goze
carpmaktadir. TPS fazinin ortalama tanecik boyutunun (davc) ise 1,84 um oldugu gozlemlenmistir (Sekil
4(b)). Elde edilen bu iki fazli morfolojik yap:1 LDPE ve TPS'nin ara yiizey geriliminin yiiksek oldugunu ve
fazlar arasindaki etkilesimin yetersizligini gostermektedir. Daha dnceden de ifade edildigi gibi LDPE ve
TPS'nin polarite farkliliklar1 bu duruma neden olmaktadir (Mazerolles ve dig., 2019). Ara ylizeydeki bu
zayif yapigma c¢ekme testi sonuglarinda da goriildiigii gibi mekanik ozelliklerin saf LDPE ile
kiyaslandiginda daha diisiik olmasina yol agmistir (Oceli¢ Bulatovi¢ ve dig., 2019). Bununla birlikte, TPS
oraninin kiitlece %50ye ¢ikarilmasiyla birlikte belirgin bir faz ayrimi tespit edilmemis, es siirekli bir faz
morfolojisinin olustugu goriilmiistiir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analiz Sonuclart (Results of Differential Scanning Calorimeter
Analyses)

Saf LDPE, 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/25TPS orneklerinin DSC termogramlar: $Sekil 5'te, DSC
termogramlarindan elde edilen veriler ise Cizelge 3'te verilmistir.
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Sekil 5. Orneklerin DSC termogramlari
Figure 5. DSC thermograms of samples
Cizelge 3. Orneklerin DSC sonuglar1
Table 3. DSC results of samples
Ornek Tm, LDPE O AHm,LDPE (]/ g) Tm,TPS (°C) AHm,TPs (J/ g)
LDPE 112,11 94,33 - -
75LDPE/25TPS 111,86 60,58 153,25 3,28
50LDPE/50TPS 110,88 47,97 169,04 20,97

Sekil 5'ten goriilecegi {izere, saf LDPE 112,11°C’de bir erime davranis: sergilemistir. LDPE’ye TPS
ilave edilmesiyle LDPE'nin erime sicakliginda (Tmriore) belirgin bir degisiklik meydana gelmemistir
(Cizelge 3). Ancak, LDPE/TPS harmanlarinda saf LDPE’den farkl: olarak ikinci bir erime endotermi daha
goriilmektedir. Bu entalpik degisim TPS kristallerinin erimesinden kaynaklanmaktadir. LDPE/TPS
karisimlarinda iki farkli erime sicakliginin gozlemlenmesi de bilesenlerin karisamaz karakterde
oldugunun ve aralarinda faz ayrimi gergeklestiginin bir diger gostergesidir (Pushpadass ve dig., 2010).

LDPE’ye TPS eklenmesi ile birlikte LDPE’'nin erime entalpisinde (AHm_LorE) bir azalis ancak TPS'nin
kiitlece %50 oldugu durumda TPS'nin erime entalpisi (AHm1rs) degerinde bir artis goriilmektedir. Elde
edilen bu bulgular, LDPE fazinin TPS i¢in bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi davrandigini gostermektedir.
TPS'nin daha kolay kristallenebilmesi ile birlikte ise LDPE’nin kristal morfolojisi daha diizensiz bir hal
almis ve bu durum TPS varliginda LDPE'nin daha diisiik erime entalpisi degerleri sergilemesine neden
olmustur. (Sabetzabeh ve dig, 2015).

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Sonuglar1 (Results of Thermal Gravimetric Analyses)

Sekil 6’da saf LDPE ve LDPE/TPS harmanlarinin TGA egrileri verilmistir. Saf LDPE'nin 1sil
dayanimiin LDPE/TPS harmanlarina gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Saf LDPE'nin tek
basamakli bir bozunma davranis: sergileyerek, 465°C’de bozunmaya basladig1 goriilmektedir. Bununla
birlikte 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS karisimlarinin bozunmasinin ¢oklu basamakta gerceklestigi
goriilmektedir. LDPE/TPS karisimlarinda yaklasik 100°C’lerde gergeklesen ilk bozunma basamagi su
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kaybina karsilik gelirken, 200°C civarinda olusan ikinci bozunma basamag: gliseroliin bozunma
sicakligini temsil etmektedir. Nisastanin 1s1l bozunmasi ise 300-400°C arasinda gergeklesmektedir. Son
basamak ise LDPE'nin bozunma sicakligina karsilik gelmekte olup, yaklasitk 450°C’lerde
gerceklesmektedir (Can, 2017; Mazerolles ve dig., 2019). Cizelge 4'teki sonuglar incelendiginde; LDPE
igerisinde TPS miktar1 arttikca, %5 ve %10 kiitle kaybindaki bozunma sicakliklarmin (Tqs ve Ta10) azaldig1
goriilmektedir. TGA egrilerinden elde edilen bulgular, LDPE’ye TPS ilavesi ile birlikte LDPE'nin 1s1l
kararliliginin azaldigini gostermektedir. Ayrica artan TPS miktar1 ile kiil miktarinin giderek arttig:
gozlemlenmistir. Bu durum, TPS’de bulunan ve ayni zamanda karbonhidrat olan nisastanin daha yiiksek
kiil miktarina sebep olmasi ile agiklanabilir (Can, 2017).
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Sekil 6. Orneklerin TGA termogramlari
Figure 6. TGA thermograms of samples
Cizelge 4. Orneklerin TGA sonuglar1
Table 4. TGA results of samples
Ornek T, CO) | T, CO | T, O | Kiil Miktar1 (%)
LDPE 452,92 460,83 485,70 4,47
75LDPE/25TPS 256,00 307,80 480,62 5,46
50LDPE/50TPS 232,09 271,08 481,77 8,51

Temas Agis1 Testi Sonuglar1 (Results of Contact Angle Tests)

Orneklerin hidrofili 6zelliklerinin belirlenmesi igin yapilan temas agisi testi sonunda elde edilen
ortalama temas agis1 degerleri ve goriintiileri Sekil 7’de verilmistir.
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91,68+0,99° 90,38+1,72° 83,64+1,06°

a) LDPE b) 75LDPE/25TPS c) 50LDPE/50TPS

Sekil 7. Orneklerin temas agis1 6l¢iimii goriintiileri
Figure 7. Images of contact angles of samples

Ornek yiizeyindeki su damlasinin ortalama temas acis1 degeri arttikca, yiizey daha hidrofobik bir
karaktere sahip olmaktadir. Temas agist degeri ylizeyin kimyasal bilesimden onemli derecede
etkilenmektedir. Sekil 7’de verilen sonuglar incelendiginde; saf LDPE, 75SLDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS
Orneklerinin ortalama temas agist degerleri sirasiyla 91,68+0,99°, 90,38+1,72° ve 83,64+1,06° olarak elde
edilmistir. LDPE/TPS karisimlarinda TPS miktarinin artmasiyla 6rneklerin 1slanabilirlik 6zelligi artmistir.
Bu sonug, hidrofobik ozellik gosteren LDPE’ye hidrofilik 6zellikteki TPS ilave edilmesinin, 6rnek
ylizeylerinde fizikokimyasal degisiklikler meydana getirdigini gostermektedir (Yamak, 2016).

Su Absorbsiyonu Testi Sonuclar1 (Results of Water Absorption Test)

Orneklerin absorblayabilecekleri su miktarlarini ve nemli ortamdaki davranislarini incelemek icin
yapilan su absorbsiyonu testi sonucunda zamana karsi elde edilen veriler Sekil 8'de ve yiizde su
absorbsiyon degerleri ise Cizelge 5'te verilmistir.

TPS hidroskopik yapisi nedeniyle su varliginda asir1 derecede sisebilmektedir. LDPE ise hidrofobik
yapist nedeniyle suya kars: yiiksek direng gosterir. TPS tiretiminde kullarulan ekmek atiklarinda bulunan
nisasta hidroksil grubu icermektedir ve su ile hidrojen bag1 olusturabilmektedir. Bu sebeple 6rneklerin su
absorbsiyon 6zelliklerinin arastirilmasi oldukga dnemlidir (Oceli¢ Bulatovi¢ ve dig., 2019).
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Sekil 8. Zamana kars1 su absorbsiyonu grafigi
Figure 8. Water absorption versus time
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Cizelge 5. Orneklerin yiizde su absorbsiyon degerleri
Table 5. Percent water absorption values of samples

Ornek %W ap

LDPE 0,15+0,01

75LDPE/25TPS 3,10+0,12

50LDPE/50TPS 33,15+0,98

Sonuglar incelendiginde; saf LDPE, 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS Orneklerinin sirasiyla
%0,15+0,01, %3,10+0,12 ve %33,15+0,98 su absorbladiklar1 goriilmektedir. Orneklerin ylizde su
absorbsiyon degerlerinin harmandaki TPS miktar1 ile dogru orantili oldugu anlasilmistir. Diger bir
ifadeyle, harmandaki TPS miktar arttik¢a yilizde su absorbsiyon degerleri artmaktadir. Bu artisin sebebi;
LDPE/TPS karisimlarindaki hidrofilik karakterdeki TPS'nin hidroksil gruplariyla su molekiilleri arasinda
hidrojen baglar1 olusturmasi ve dolayisiyla 6rneklerin su absorbsiyonunu kolaylastirmasidir. (Sabetzabeh
ve dig., 2015). En yiiksek su absorbsiyonu degeri beklendigi tizere 50LDPE/50TPS harmaninda elde
edilmistir. Bu durum nisasta molekiillerinin suyu absorbe etme yeteneginin yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Orneklerin su absorblama miktarlarinda zamanla bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu azalma;
harmanda bulunan TPS'nin su etkisiyle parcalanmasindan kaynaklanmaktadir. Su absorbsiyonu
polimerik drneklerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir (Oceli¢ Bulatovic¢ ve dig., 2019).
Dolayisiyla, 50LDPE/50TPS harmaninin daha diisiik mekanik o6zellikler sergilemesi bu duruma da
baglanabilir.

Biyobozunurluk Testi Sonuclar1 (Results of Biodegradability Test)
Kompost ortaminda 6rneklerin zamana karsi kiitlelerinde meydana gelen degisim Sekil 9'da ve 6rnek

ylizeylerinde meydana gelen degisimlerin goriintiileri ise Sekil 10’da verilmistir.
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Figure 9. Weight loss versus time
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Sekil 9’dan goriilecegi tizere, kompost ortaminda en yiiksek agirlik kaybinin %35,52 ile 5S0LDPE/50TPS
orneginde gerceklesmektedir. 75LDPE/25TPS 6rneginde ise %7,05'lik bir agirlik kayb1 gerceklesmistir. Saf
LDPE’de beklendigi gibi higbir kiitle kayb1 olmamistir. Ayrica, harmanlardaki TPS miktar1 arttikga
orneklerdeki agirlik kaybinin arttign gortilmiistiir. Ortamda bulunan mikroorganizma miktari, pH,
sicaklik, mineral madde miktar;, nem ve degrade olan Ornegin hidrofilik 6zellikleri biyobozunma
prosesini onemli derecede etkileyen parametrelerdir (Nguyen ve dig., 2016). TPS'nin hidrofilik yapida
olmasi nedeniyle mikroorganizmalar tarafindan parcalanmas: kolaylasmaktadir. Bu durum, artan TPS
miktari ile 6rneklerin zamanla biyobozunma hizinin artmasina neden olmustur.

Sekil 10’da verilen biyobozunma goriintiileri incelendiginde; orneklerin biyobozunurluklarinin
harmandaki TPS miktar1 ile dogrudan bagli oldugu goriilmektedir. 14. giin sonunda; 75LDPE/25TPS ve
50LDPE/50TPS &rneklerinde biiyiik miktarda biyobozunma goézlenmistir. 21. giin sonunda; saf LDPE
Orneginin yiizey goriintiisiinde gozle goriilen hicbir degisim gerceklesmemistir. Bu durum, LDPE'nin
hidrofobik karakterde olmasindan ve ayrica mikrobiyal parcalanmaya karsi olduk¢a dayarikl
olmasindan ileri gelmektedir (Weiland ve dig., 1995) 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS Orneklerinin
ylizeylerinde ise Orneklerdeki TPS miktarina bagh olarak cesitli biiyiikliiklerde delikler meydana
gelmistir. Bu delikli yapilara mikroorganizmalarin difiizyonunun kolaylasmas: ile biyobozunurluk
hizlanmistir.

Ornek 0. giin 7. giin 14. giin 21. giin

LDPE

75LDPE/25TPS

50LDPE/50TPS

Sekil 10. Biyobozunma testi goriintiileri
Figure 10. Images of biodegradation test
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SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Termoplastik nisasta, ila¢ dagitim kapsiilleri, catal bicak takimi, tabak ve yiyecek kaplar1 gibi bircok
trtin imalatinda ticari Olgekte kullamilan bir biyobozunur termoplastik polimerdir. Avrupa'da
biyoplastikler, mevcut plastik pazarinin yaklasik %5-10'unu olusturmaktadir. Cevre hassasiyetinin
artmastyla birlikte, 6zellikle biyolojik olarak parcalanabilen ambalaj malzemelerin iiretimi biiyiik bir ivme
kazanmistir. TPS; ucuz olmasi, bol miktarda bulunabilmesi ve yenilenebilir kaynaklardan elde
edilebilmesi nedeniyle ambalaj {iretiminde kullanilabilme potansiyeline sahip biyopolimerlerin basini
cekmektedir. Bununla birlikte, diisiik mekanik 6zellikler sergilemesi ve zayif su buhar1 direnci TPS'nin
uygulama alanlarim1 kisitlamaktadir. Bu nedenle, TPS'nin ozellikleri optimize edilmelidir. Nisasta
modifikasyonu, biyolojik olarak parcalanabilen veya sentetik polimerler ile harmanlama ve nanokil gibi
gliclendirici ajanlarin ilavesi ile TPS tiriinlerinin mekanik ve bariyer 6zellikleri iyilestirilebilmektedir.

Bu calisma kapsaminda 6zellikle ambalaj sektoriinde kullanilabilecek 6zelliklere sahip TPS tiretilmesi
hedeflenmistir. TPS iiretiminde kullanilan nisasta literatiirde ilk defa ekmek atiklarindan elde edilmistir.
Ayrica, TPS'nin mekanik ve su absorbe etme 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢cin LDPE ile eriyik harmanlama
yontemi ile karisimlar1 hazirlanarak mekanik, 1s1l, biyozunma ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
LDPE/TPS harmanlarinin gida ambalaj malzemesi olarak da kullanilabilmesi icin antimikrobiyal ve
antioksidanlarla birlikte kullanilarak uygulama alanlarmnin daha da ileri boyutta iyilestirilecegi
ongoriilmektedir.
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OZ: Bu calismada (R)-(-)-2-fenilglisinol ile tiirevlendirilmis fenolftalein tabanh ligand L bilesigi
sentezlendi ve yapis1 'lH-NMR ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edildi. Hazirlanan fenolftalein tabanh
ligand L'nin farkli katyonlara kars1 optik &zellikleri etanol-su (95/5; v/v) ortaminda floresans ve UV-GB
spektroskopisi ile incelendi. Ligand L'nin Zn?* katyonuna kars: diger katyonlara gore 454 nm’de siddetli,
secimli ve hassas bir floresans oOzelligi gosterdigi belirlendi. Ligand L'nin Zn?** ile komplekslesme
mekanizmasi, ICT ve C=N izomerizasyonunun engellenmesi ve komplekslesme ile aciklandi. Ligand L ile
Zn?* katyonu arasinda floresans titrasyon calismasi gerceklestirildi ve gerekli sensor parametreleri
incelendi. Job grafigine gore, komplekslesme orami 1:2 olarak belirlendi. Baglanma sabiti Benesi-
Hildebrand denklemine gore 1,72x10'2 (logK= 12,24) olarak hesaplandi. Limit algilama degeri 118 nM
olarak hesaplandi. Tiim veriler incelendiginde, hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L'nin Zn? katyonuna
kars1 segimli ve hassas floresans sensor 6zellikleri gosterdigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Cinko, Fenolftalein, Floresans Spektroskopisi, Optik Sensor

Synthesis of Phenolphtalein-Based Fluorescence Sensor and Investigation of Its Optical Properties
Towards Heavy Metals in Aqueous Media

ABSTRACT: In this study, phenolphthalein-based ligand L compound derivatized with R-2-
phenylglycinol was synthesized and its structure was characterized by 'H-NMR and FTIR spectroscopy.
Optical properties of the prepared phenolphthalein-based ligand L towards different cations were
investigated by fluorescence and UV-VIS spectroscopy in ethanol-water (95/5; v/v) medium. It was
determined that ligand L showed a strong, selective and sensitive fluorescence at 454 nm towards the Zn?*
cation compared to other cations. The mechanism of ligand L complexing with Zn? was explained by ICT
and inhibition of C=N isomerization and complexation. Fluorescence titration study was performed
between ligand L and Zn?* cation and necessary sensor parameters were examined. According to the Job
plot, the complexing ratio was determined as 1:2. The binding constant was calculated as 1.72 x 102 (logK=
12.24) according to the Benesi-Hildebrand equation. The limit detection value was calculated as 118 nM.
When all data were examined, it was determined that the prepared phenolphthalein-based ligand L
showed selective and sensitive fluorescence sensor properties against Zn?* cation.

Keywords: Fluorecence spectroscopy, Optical sensor, Phenolphthalein, Zinc
GIRIS INTRODUCTION)

Cinko (Zn) dogada en ¢ok bulunan temel gecis metallerinden birisidir ve bir¢ok fizyolojik proseste
bulunan 300’den fazla canli metalloenzimleri iceren kofaktdr olarak kullanilir (Tabakci ve dig., 2019;
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Erdemir ve Tabakci, 2018). Ancak insanlar yiiksek miktarlarda Zn?* maruz kaldiklarinda Alzheimer,
Serebral Palsi, epilepsi gibi norodejenaratif sendromlara, gelisim ve islev bozukluklarina neden
olmaktadir (Venkatesen ve dig., 2019; Park ve dig., 2014). Diinya Saglk Orgiitii (DSO) igme sular igin
maksimum kabul edilebilir simir degeri 76 uM olarak belirlemislerdir (Park ve dig., 2014). Cevrede
bulunan yiiksek konsantrasyondaki Zn?  fotosentezi engelledigi ve koruyucu enzimi diisiirmesinden
kaynakli olarak bitkiler i¢in toksik hale gelmektedir (Wang ve dig., 2018). Bu nedenle Zn?* gibi bir¢ok ag1r
metalin hassas ve se¢imli bir sekilde tespit edilmesi gerekmektedir. Literatiirde Zn?* katyonunun optik
olarak tespit edilmesi i¢in bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar arasinda kaliksaren (Joseph ve
dig., 2008; Erdemir ve Tabakci, 2018, Erdemir ve dig., 2019), naftalaldehit (Zhu ve dig., 2017), benzotiyazol
(Venkatesan ve dig., 2019), benzotriazol (Liu ve dig., 2015), kumarin (Roy ve dig., 2015), rodamin (Sasaki
ve dig., 2010), benzohidrazin (Wang ve dig., 2018), kinolin-piridin (Hojitsiriyanont ve dig., 2021),
aminosasilimin (Park ve dig., 2014), akridin (Nunes ve dig., 2019), siyanobifenil (Bie ve dig., 2020), 2-
hidrazinilkinolin (Maity ve dig., 2019), naftol-tiyazol (Helal ve dig., 2012), antrasen (Erdemir ve Kocyigit,
2018), indol (Xu ve dig., 2015), aminokinolin (Fu ve dig., 2019), kinolin (Gao ve dig., 2019), bisfenol
(Rajasekaran ve dig., 2020; Tabakci ve ark. 2019), floresein (Erdemir ve Tabakci, 2017; Erdemir ve Kocyigit
2017), fenolftalein (Erdemir ve dig. 2019; Erdemir ve Kocyigit 2017, Alici ve Aydin 2021) gibi bir¢ok farklh
yap1 kullanilarak floresans sensorler gelistirilmistir. Literatiir incelendiginde birgok ¢alismada Schiff bazi
tirevi kullanildig1 goriilmektedir. Imin yapisindaki C=N bagindan dolay1 uyarildiginda C=N
izomerizasyonu sonucunda bir baskilanma gergeklesir ve yap1 floresans Ozellik gosteremez. Ancak
komplekslesme sonucunda florofor gruplar C=N izomerizasyonu bozuldugu i¢in floresans 6zellik tekrar
ortaya ¢ikmaktadir (Tabakci ve dig., 2019). Bu bilgiler floresans ¢alismalarinda Schiff baz: tiirevlerinin
etkili oldugunu acgikca ortaya koymaktadir. Dolayisiyla bu ¢alismada da (R)-(-)-2-fenilglisinol tiirevi ile
fonksiyonlandirilmis fenolftalein tabanl bir ligand (L) sentezlenerek alkol-su ortaminda farkli katyonlara
kars1 optik Ozellikleri floresans spektroskopisi ile incelendi.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Equipment)

Sentezlenen molekiillerin yapisimin karakterizasyonu igin Varian marka 400 MHz NMR
spektrometresi ile gercgeklestirildi. FT-IR spektrumu analizleri PerkinElmer marka Spectrum 100 FTIR
spectrometer modeli kullanildi. Sentezler sirasinda, Merck marka Kieselgel 60 Fxs4 ince tabaka
kromatografisi kullanilarak reaksiyonlar takip edildi. Floresans ¢alismalar1 Perkin Elmer marka LS55
spektrometresi cihaz1 kullanildi. UV-GB c¢alismalar1 PG instruments marka T80 UV/VIS
spectrophotometer modeli ile gerceklestirildi. Calisma sirasinda kullanilan tiim kimyasal ve reaktifler
analitik kalitede olun, Merck, Sigma Aldrich, Alfa Aesar, ISOLAB firmasindan alind1.

Fenolftalein Tabanli Ligandin Sentezlenmesi (L) (Synthesis of phenolphthalein-based Ligand (L))

Bu ¢alismada yapilmasi hedeflenen fenolftalein tabanl ligandin sentezlenmesi icin Sekil 1’de verilen
sentez semasi literatiirdeki yontemlere gore takip edildi (Erdemir ve Malkondu, 2019). Elde edilen aldehit
tiirevi igeren fenolftalein 2 (FL-2) tiirevinin (R)-(-)-2-fenilglisinol ile reaksiyonu sonucunda fenolftalein
tabanli ligand L elde edildi. Ilgili reaksiyon prosediirleri asagida verildi.
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Sekil 1. Fenolftalein tabanli ligand L'nin sentez semasi (a) HMTA, TFA (b) (R)-(-)-2-fenilglisinol, etanol
Figure 1. Synthesis scheme of phenolphthalein-based ligand L (a) HMTA, TFA (b) (R)-(-)-2-phenylglycinol, ethanol

1 g (3,14 mmol) fenolftalein (FL-1) ve 1,32 g (4,71 mmol) HMTA 30 mL TFA igerisinde 8 saat boyunca
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra 1 M HCI ¢6zeltisi ile maddenin
¢okmesi saglandi ve DCM ile ekstraksiyonu gerceklestirildi. Organik faz tamamen uzaklastirildiktan
sonra kalan kat1 etanol-su sisteminde yeniden kristallendirildi (Erdemir ve Malkondu, 2019).'H NMR (400
MHz, DMSO-ds) d 11.11 (s, 2H, Ar-OH), 10.23 (d, ] = 3.1 Hz, 2H, CHO), 7.95 — 7.91 (m, 1H, ArH), 7.84
(dddd, J = 13.4,7.7,2.3, 1.1 Hz, 2H, ArH), 7.69 - 7.65 (m, 1H, ArH), 7.52 (t, ] = 2.8 Hz, 2H, ArH), 7.44 (dt, |
=8.8,2.9 Hz, 2H, ArH), 7.04 (dd, /| =8.7, 2.6 Hz, 2H, ArH).

0,2 g FL-2 (0,53 mmol) ve 0,3664 g (R)-(-)-2-fenilglisinol (2,67 mmol) 30 mL etanol igerisinde geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ITK ortaminda reaktantlarin tamamen tiikkenmesinden sonra
sogutuldu. Coken malzeme siiziildii, etanol ile yikand1 ve kurutuldu. Sar1 bir kat1 olarak 0,162 g ligand L
elde edildi. FTIR (ATR-cm): 3412 (O-H), 1753 (C = O), 1630 (HC = N). 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) d
13,87 (s, 2H, Ar-OH), 8,60 (s, 2H, -CHN), 7,92 (d, ] = 7.7 Hz, 1H, ArH), 7.89 - 7.81 (m, 2H, ArH), 7.70 - 7.62
(q, ] =73, 6.2 Hz, 1H, ArH), 7,44 (d, ] = 9.5 Hz, 2H, ArH), 7.38 — 7.30 (t, ] = 5.8 Hz, 8H, ArH), 7,27 (dt, ] =
11.9, 6.0 Hz, 4H, ArH), 6,90 (d, ] =8.9 Hz, 2H, ArH), 4,91 (d, ] = 119.6 Hz, 2H, CH2-OH), 4.45 — 4.33 (m, 2H,
Ar-CH-CHy), 3.69 — 3.62 (m, 4H, CH-CH:-OH).

Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Katyon Algilama Calismasi (Preparation of Solutions and Studies of Cation Sensing)

Katyonlarin algilanmas: igin kullanilacak olan L bilesiginin ¢ozeltisi 102 M olacak sekilde DMSO
igerisinde hazirlandi. Floresans ¢alismalari igin bu stok ¢ozeltinden seyreltilerek 5x107 M olacak sekilde
etanol-su sisteminde (95/5, v/v) oda sicakliginda kullanuldi. Incelenecek olacak katyonlarin (Li*, Na*, Cs*,
Agr, Ca?, Mg?, Sr%, Ba%, Hg?, Zn*, Ni%*, Cu%*, Cd%, Co*, Mn?, Fe*, Fe¥, Cr¥, Al**) perklorat tuzlarinin
102 M olacak sekilde asetonitril icerisinde hazirlandi. Floresans ¢alismalari uygun miktarda metal ve
ligand iceren3 mL ¢ozelti hacminde gerceklestirildi.

Floresans, 'TH-NMR Titrasyon ve DFT Analiz Calismalar1 (Fluorescence, TH-NMR Titration and DFT Analysis
Studies)

Floresans titrasyon c¢alismas: igin etanol-su sisteminde (95/5, v/v) L bilesigi 5x107 M
konsantrasyonunda hacmi 3 mL olacak sekilde hazirlandi. Bu ¢6zelti tizerine floresans titrasyonunu
gercgeklestirmek icin belirli hacimlerde katyon tuzu ¢ozeltisi ilave edilerek 0-60 esmolar araligindaki
¢ozeltilerin floresans spektrumlar1 alindi '"H-NMR titrasyon ¢alismasi igin fenolftalein tabanli L ¢ozeltisi
0,07 M olacak sekilde DMSO-ds ¢dzeltisi hazirlanarak tizerine DMSO-ds igerisinde ¢oziilmiis katyon tuzu
¢ozeltisi 3 kat olacak sekilde Varian marka 400 MHz NMR spektrometresinde oda sicakliginda
gergeklestirildi.

Ligand L ve Zn? katyonu arasindaki kompleks mekanizmasini agiklamak i¢in molekiiler modelleme
calismasi gerceklestirildi. Bu amagla L ve L+Zn?* kompleksinin DFT ve TD-DFT hesaplamalar1i Q-Chem
paket programinin demo versiyonu ile B3LYP/6-31 G seviyesinde gergeklestirildi (Shao ve dig., 2015).
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BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSIONS)

Fenolftalein Tabanli Ligand L'nin Sentezi ve Karakterizasyonu (Synthesis of Phenolphthalein-Based Ligand L
and Their Characterization)

Agir metallerin olusturdugu kirliliklerin hizli ve dogru sekilde tespit edilmesi gerekmektedir. Bu
amagla gelistirilen optik sensorler sayesinde secimli, hassas ve giivenilir tespit calismalar1 yapilmaktadir.
Floresans sensorler arasinda farkl: florofor gruplar iceren yapilar sayesinde agir metallere kars: algilama
calismalar: gergeklestirilmistir.

Bu calismada (R)-(-)-2-fenilglisinol ile fonksiyonlandirilmis fenolftalein tabanli ligand L hazirlanarak
farkli katyonlara kars1 optik 6zellikleri incelendi. Oncelikle temel fenolftalein bilesigi FL-1'in aldehit tiirevi
olan FL-2 tiirevini elde etmek i¢in TFA ortaminda HMTA ile reaksiyonu gerceklestirildi ve elde edilen FL-
2 tiirevinin 'H-NMR spektrumu Sekil 2’ de verildi. 'H-NMR spektrumunda yapiya eklenen aldehit (-CHO)
grubunun 10,23 ppm’deki 2H biiyiikliigiindeki pik sayesinde aldehit grubu ile fonksiyonlandirilmis F-
2'nin yapis1 dogrulandi.

Sonrasinda FL-2 tiirevinin (R)-(-)-2-fenilglisinol ile Schiff bazi reaksiyonu sonucunda hedeflenen
ligand L sentezlendi ve yapisi 'H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi ve spektrumu Sekil 3'te
verildi. Elde edilen ligand L’'nin 'H-NMR spektrumunda aldehit ve primer amin gruplar1 arasindaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda 8,64 ppm’de CH=N Schiff baz1 (imin yapis1) grubuna ait bir pik
olustugu goriildii. Ayrica 5,20 ppm’de fenilglisinol yapisindaki alifatik OH grubuna ait, 4,45 ppm’de kiral
bolgeye ait ve 3,69 ppm’de OCH: grubuna ait piklerin olusmasi yap1y1 dogruladi. Sentezlenen ligand L'nin
yapist FT-IR spektroskopisi ile yapisi incelendi ve CH=N Schiff bazi (imin yapis1) grubuna ait 1630 cm-
deki pik ile yap1 dogrulandi (Sekil 4).
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Sekil 2. FL-2 tiirevinin '"H-NMR spektrumu
Figure 2. 'TH-NMR spectrum of FL-2 derivative
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Figure 3. '"H-NMR spectrum of ligand L
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Sekil 4. Ligand L'nin FT-IR spektrumu
Figure 4. FT-IR spectra of ligand L

Katyon Algilama Calismalar1 (Cation sensing studies)

Hazirlanan fenolftalein tabanl ligand L bilesigi ile farkli katyonlara kars1 (Li*, Na*, Cs*, Ag*, Ca%, Mg?,
Sr», Ba*, Hg?*, Zn*, Ni*, Cu¥*, Cd¥*, Co%, Mn%*, Fe*, Fe¥*, Cr*, Al*) algilama c¢alismasi ligand L
konsantrasyonu 5x107 M olacak sekilde etanol-su (95:5/v:v) ortaminda calismas: gerceklestirildi. Elde
edilen floresans siddetindeki degisim grafigi Sekil 5te verildi. Bu ortamda 375 nm’de uyarilmas:
sonucunda ligand L'nin floresans spektrumu incelendiginde PET, ICT ve C=N izomerisazyonundan
kaynakl olarak zayif siddette bir floresans yaptig1 goriilmektedir. Ligand L {izerine 10 esmolar olacak
sekilde metal ¢ozeltileri ilave edildiginde yalnizca Zn?* katyonuna kars: 454 nm’de siddetli floresans
yaptigl, diger metallere kars: floresans siddetinin yine zayif kaldig:1 goriilmektedir. Selatlama gruplari
olan C=N ve C=O gruplarinin gegcis metallerine kars: yiiksek affiniteye sahip oldugu bilinmektedir
(Erdemir ve Tabakci, 2018). Dolayisiyla bu ¢alismada da ligand L'nin Schiff bazi yapisindaki C=N
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grubundaki azot dondriiniin Zn? katyonu ile etkilesmesiyle meydana gelen komplekslesme sonucu ICT
ve C=N izomerizasyonunun engellenmesiyle ligand L'nin floresans siddetinin artti§1 sonucuna varildi.
Ayrica ligand L'nin spektral 6zelliklerinin incelenmesi i¢in 5x105 M konsantrasyonda etanol-su (95:5/v:v)
ortaminda UV-GB ol¢limleri gerceklestirildi. Sekil 6.A’da verilen farkli katyonlara kars1 Ligand L'nin
spektrum degisimi incelendi. Bu farkli katyonlar icerisinde sadece Zn?* katyonuna kars1 spektrumunda
degisiklik oldugu ve 375 nm’de bir pik olusturdugu gozlemlendi. Hazirlanan ligand L'nin etanol-su (95/5,
v/v) ortaminda 5x10 M konsantrasyonundaki ¢ozeltisi iizerine 0-60 esmolar olacak sekilde Zn?* katyon
¢ozeltisi ilave edilerek floresans spektrumundaki degisiklikler kaydedildi ve Sekil 6.B’de verilen UV-GB
spektrumlari elde edildi. Bu spektrum incelendiginde ise 375 nm’deki pikin Zn? ilave ettikce ytiikseldigi

goriilmektedir ve bu durumu floresans spektroskopisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda farkli katyonlara kars: floresans spektrumundaki
degisim [L]= 5x107M, [M]=5x10¢ M (Aem= 375 nm, Aem s1i=8 nm, Aexsli=8 nm)

Figure 5. Fluorescence spectra change ligand L in presence of various cations in ethanol-water (95/5, v/v) media [L]= 5x107M,
[M]= 5x10° M (/\cm= 375 nm, Aem sii=8 nm, Aexsli=8 nm)
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Sekil 6. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda (A) 1 esmolar’daki farkl: katyonlara kars1 ve (B)
Zn? katyonu (0-60 esmolar) titrasyonu UV-GB spektrumundaki degisim [L]= 5x10° M

Figure 6. UV-VIS spectra change ligand L (A) in presence of various cations and (B) towards of Zn? cation (0-60 eq) titration in
ethanol-water (95/5, v/v) media [L]= 5x10"M
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Literatiirde Sanchez ve ark. (2015) tarafindan yapilan c¢alismada hazirlamis olduklart (R)-(-)-2-
fenilglisinol bagli Schiff bazi tiirevi bir floresans malzemenin katyonlara karsi algilama ¢alismalarini
gerceklestirmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada alkol-su karisimi olan ortamda Zn?* katyonuna kars: secimli
bir malzeme olduklarini belirlemisler ve yaptiklari 'H-NMR titrasyonu ¢alismasinda Schiff bazina ait olan
piklerde kaymaya neden oldugunu ve floresans mekanizmasinda ICT mekanizmasinin énemli bir rol
oynadigini belirlemislerdir (Sanchez ve dig. 2015).

Bu calismada ise hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L'nin farkli katyonlara tekil olarak bakildiginda
454 nm’de etanol-su ortaminda Zn?* katyonuna kars1 se¢imli oldugu belirlendi. Algilama ¢alismasinda
diger katyonlarin ligand L'nin Zn?* ile kompleksi (L+Zn?*) ile elde edilen spektrumun diger katyonlarin
varligindaki degisimi incelendi. Hazirlanan L+Zn?* kompleksi iizerine 10 esmolar farkli katyonlarin
¢Ozeltilerinin ilavesi sonucunda olusan floresans siddetindeki degisimler Sekil 7’te verildi. Burada,
hazirlanan ligand L ile Zn? ile kompleksinin farkli katyonlarin ilavesi durumunda Cu? ile olusan
floresans siddetinin tamamen soniimlendigi goriilmektedir.
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Sekil 7. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda (5x107 M) Zn?* (10 esmolar) varliginda farkl
katyonlar (10 esmolar) ilave edildiginde floresans siddetindeki degisimler (A= 454 nm, Aem= 375 nm, Aem
slit=8 NM, Aexsiit=8 nm)

Figure 7. Fluorescence intensity changes of ligand L (5x107M) for Zn?* (10 eq) in presence of various cations (10 eq) in in ethanol-
water (95/5, v/v) media (A= 454 nm, Aen= 375 nm, Aen sii=8 nm, Aexsii=8 nm)

Ligand L ve Zn? katyonu arasindaki etkilesimleri daha iyi incelemek amaciyla floresans titrasyon
calismas1 gerceklestirildi. Hazirlanan ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda 5x107 M
konsantrasyonundaki ¢ozeltisi iizerine 0-60 esmolar olacak sekilde Zn?* katyon ¢ozeltisi ilave edilerek
floresans spektrumundaki degisiklikler kaydedildi ve Sekil 8’da goriilen floresans spektrumlar: elde
edildi. Spektrumlardan 454 nm’deki en yiiksek floresans siddeti degerinin Zn?* katyonu ilave edildikge
oncelikle lineer sekilde arttig1, yiiksek miktarlarda ise bu artigin hizinin azalarak sabitlendigi
goriilmektedir.
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Sekil 8. Ligand L'nin etanol-su (95/5, v/v) ortaminda (5x107 M) Zn2?* katyonu (0-60 esmolar) titrasyonu

floresans spektrumlari ve grafigi (Aem= 375 nm, Aemsiit=8 nm, Aex=8 nm)
Figure 8. Fluorescence spectra of ligand L (5x107 M) towards of Zn?* cation (0-60 eq) titration in ethanol-water (95/5, v/v) media
(/\Bm= 375 nm, Aem slit=8 nm, Aex=8 nm)

Titrasyon calismasi sonucunda elde edilen veriler kullanilarak Zn? konsantrasyonuna karsi floresans
siddeti grafigi cizildi ve Sekil 9’de verildi. Bu grafigin lineer kismindaki veriler kullanilarak limit algilama
(LOD) degeri, LOD= 3SS/m formiilii kullanilarak 1,18x107 M (118 nM) olarak hesaplandi. Burada SS
grafigin standart sapmasini, m ise grafigin egimini ifade etmektedir.
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Sekil 9. Farkli konsantrasyonlardaki Zn?*katyonuna karsi floresans siddetindeki degisim

Figure 9. The graph of chance in fluorescence intensity towards Zn?* cation in different concentrations

Ligand L ile Zn?* katyonu arasindaki kompleksin stokiyometrisini belirlemek icin Job grafigi titrasyon
verileri kullamilarak cizildi (Sekil 10). Elde edilen veriler incelendiginde mol fraksiyonunun tepe
noktasinin 0,33 degerinde olmas: komplekslesmenin 1:2 oraninda gerceklestigine isaret etti. Boylece
hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L'nin yapisindaki iki tane fenilglisinol grubu varliginin ligand L'nin
Zn? katyonu ile bu oranda kompleks yapabilecegi beklentisi de dogrulanmistir.
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Sekil 10. Ligand L+ Zn?* kompleksi icin Job grafigi
Figure 10. Job’s plot for Ligand L+ Zn?* cation complex

Baglanma katsayisinin hesaplanmasi i¢in titrasyon verileri kullanilarak Benesi-Hildebrand denklemi
ile baglanma katsayisi (K) hesaplandi.
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Burada, Io degeri ilk floresans siddeti, I katyon ilave edildikten sonraki floresans siddeti, Imx elde
edilen maksimum absorbans degeri ve K baglanma katsayis1 (1/M) olarak ifade edilmistir. Baglanma sabiti
(K), 1/[Zn?]? degerine karsilik 1/(I-lo) grafiginin egimi kullanilarak hesaplandi ve Sekil 11’da verildi. Buna
gore baglanma sabiti 1,72x10"2 (logK= 12,24) olarak hesapland.
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Sekil 11. Ligand L+ Zn?>" kompleksi i¢cin Benesi-Hildebrand grafigi
Figure 11. Benesi-Hildebrand plot for Ligand L+ Zn?* cation complex
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DFT Analizi ve 'TH-NMR Titrasyon Calismasi (DFT Analysis and 'H-NMR titration study)

Hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L ile Zn?* katyonu arasinda komplekslesme mekanizmas: ICT
ve C=N izomerizasyonunu incelemek i¢in DFT analizi gergeklestirildi. Analiz sonucunda ligand L ile Zn?*
katyonu arasinda kompleksin olusturdugu HOMO-LUMO orbitallerinin enerji seviyeleri $Sekil 12'de
verildi.

Ligand L i¢cin HOMO elektronlari fenolftalein yapisinin fenolik birimleri iizerinde dagilirken LUMO
elektronlarinin ise spirolakton halkasi ve fenol yapilari iizerinde dagildig1 goriildii ve bu gosterim, olasi
ICT mekanizmasima da isaret etmektedir. Komplekslesme sonrasinda ise HOMO-LUMO seviyelerinin
Schiff bazi (imin) grubu iizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Ligand L icin AE degeri 4,71 eV ve L+Zn?
kompleksinin AE degeri 1,996 eV olarak hesaplandi. Enerji seviyeleri i¢in bu diisiisiin, komplekslesme ve
ICT mekanizmasinin engellenmesi sayesinde oldugu seklinde yorumlanda.

e N

LUMO -1,371 eV

LUMO1 -3,180 eV

4,71eV
LUMO -3,488 eV

1,996 eV

Enerji (eV)

2,304 eV

HOMO -5,484 eV

K ‘ HOMO -6,081 ey \

L L + Zn?*

/

Sekil 12. Ligand L ve L+Zn?* kompleksinin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve molekiiler orbitallerinin

gosterimi
Figure 12. Presentation of molecular orbitals and energy levels of HOMO-LUMO of ligand L and L+Zn?* complex

TH-NMR titrasyon ¢alismasi i¢in ligand L ve Zn?* katyonu ile titrasyon ¢alismasi DMSO-ds ¢oziiciisii
igerisinde Zn?* katyonu 3 esmolar olacak sekilde gerceklestirildi ve 'TH-NMR spektrumundaki degisim
Sekil 13'te verildi. Ligand L ¢ozeltisi {izerine 3 esmolar Zn?* katyonu ilavesiyle 8,3 ppm civarinda yeni bir
pik olustugu ve bu pikin yapidaki imin (-CHN) gruplarina ait piklerin olusmasi ile gerceklestigine isaret
etmektedir. Ligand L yapisinda fenil glisinol grubundaki -OH gruplarina ait 5,2 ppm’deki pikin kompleks
gerceklestikten sonra daha sivri bir pik haline gelmesi komplekslesmede oksijendeki bag yapmamis
elektronlarin Zn?* katyonu ile etkilesimine yorumlanmistir. Oyle ki komplekslesme &ncesi ~OH
gruplarina ait pikin hidrojen baglar1 sebebiyle kismen yayvan ¢ikmasina neden olmus, komplekslesme
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sonrasi ise oksijen {izerindeki elektronlarin Zn* katyonunu tercih etmesi mevcut hidrojen bag:
etkilesimlerinin 6nemli Ol¢iide zayiflamasina ya da ortadan kalmasina neden olmus ve boylece -OH
gruplarina ait pik keskin bir gortintim kazanmistir. Sonug olarak bu c¢alismada floresans siddetindeki
artisa neden olan ligand L-Zn* komplekslesmesinde Ligand L yapis: {izerindeki hem imin hem de
hidroksil gruplarinin etkili oldugu gortilmiistiir.

| |
), o _JU ‘UUJ A
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—— T v T T T y y y T T T y T T y
0 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0
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Sekil 13. (a) Ligand L ve (b) L+Zn? kompleksinin "H-NMR spektrumu
Figure 13. '"H-NMR spectrum of ligand L (a) and L+Zn?* complex (b)

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, hazirlanan fenolftalein tabanli ligand L bilesiginin farkli katyonlara karsi optik
ozellikleri floresans spektroskopisi ile incelendi. Katyonlar arasindan se¢imli olarak Zn?* katyonuna karsi
etanol-su (95/5, v/v) ortaminda 454 nm’de siddetli bir floresans elde edilmesi hazirlanan ligand L'nin Zn?
katyonu igin bir floresans sensor oldugunu gosterdi. Elde edilen sensoriin LOD degeri 1,18x107 M (118
nM) olarak hesaplandi. Ligand L ile Zn?* arasindaki etkilesimin floresansa etkisi, ligand L yapisinda
gerceklesen ICT, PET ve C=N izomerizasyonu siireclerinden komplekslesme sonrasinda ICT mekanizmasi
ve C=N izomerizasyonunun engellenmesi sonucu floresans siddetinde 6nemli bir artis oldugu seklinde
yorumlandi. Komplekslesmede ligand L yapisindaki imin ve hidroksil gruplarinin baglica rol aldig: 'H
NMR titrasyon ve DFT calismalari ile kanitlandi. Sonug olarak bu ¢alismada hazirlanan ligand L'nin Zn?
katyonu i¢in verimli ve etkin bir floresans sensor olabilecegi ortaya konmustur.
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OZ: Hidrojen depolamada kullanilan bor kaynakli bilesiklerin baginda metal hidriirler gelmektedir. Bu
bilesiklerden potasyum borhidriir; diisitk maliyetli olmasi, zehirli olmamas, yiiksek sicakliklarda kararl
olmasi vb. ozelliklerinden dolay1 6nemli bir hidrojen depolama kaynagidir. Hidroliz sonucunda kendi
yapisindaki hidrojen kadar hidrojenin sudan temin edilmesini saglayan potasyum borhidriir, hidrojen
kaynag1 olarak kullanilmasi durumunda bir¢ok avantaj saglamaktadir. Bu calismada, potasyum
borhidriir hidrolizinde kullanilmak {izere kobalt (Co) ve kromdan (Cr) sentezlenen bimetalik
nanokatalizoriin katalitik parametreleri incelenmistir. Katalizor sentezi ve etkisi icin sirasiyla metal
birlesme orani, ¢Oziicii ortami, katalizor miktari, potasyum borhidriir konsantrasyonu ve sicaklik
parametreleri 1s131nda hidroliz tepkimesi optimum verileri elde edilmistir. En iyi sartlarda hidrojen iiretim
hiz1 2448,24 mL/g.min olarak belirlenmistir. Katalizor performansini belirlemek iizere yapilan tekrarl
kullanimlar sonucunda 8. Kullanima kadar %100 iiriin veriminin saglandig1 belirlenmistir. Tepkime
kinetigi incelendiginde tepkimenin 0. Dereceden oldugu, tepkime aktivasyon enerjisinin ise 41,3 kJ/mol
oldugu belirlenmistir. Calisma sonucu olarak yakit hiicrelerinde hidrojen kaynag: olarak potasyum
borhidriiriin kullanilmas1 durumunda hidrojen iiretimi icin Co-Cr katalizoriiniin kullaniminin yerinde
olacag1 degerlendirilmektedir. Potasyum borhidriir, diger hidrojen depolama 6zelligindeki bilesiklere
gore daha az oranda hidrojen depoladigindan bugiine kadar ¢ok arastirilmamistir. Fakat bu ¢alismada
goriildiigli gibi hidrolizi sonucunda yiiksek oranda hidrojen iiretimi saglanmistir. Dolayisiyla, ileriki
stirecte benzer ¢alismalarla ¢cokca karsilagilmasi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Co-Cr Katalizorii, Hidrojen, Katalizér, Potasyum Borhidriir

Investigation of the Catalytic Effect of Cobalt Based Metallic Nano Catalyst on the Potassium Boron
Hydride Hydrolysis Reaction

ABSTRACT: Metal hydrides are the leading boron based compounds used in hydrogen storage.
Potassium boron is hydride; low cost, non-toxic, stable at high temperatures of these compounds, etc. as
it is an important source of hydrogen storage due to its properties. Potassium boron hydride, which
provides hydrogen as much as the hydrogen supplied from water as a result of hydrolysis, provides many
advantages if it is used as a hydrogen source. In this study, the catalytic parameters of bimetallic
nanocatalyst synthesized from cobalt (Co) and chromium (Cr) were investigated so as to use in potassium
boron hydride hydrolysis. For the catalyst synthesis and effect, the optimum data for the hydrolysis
reaction were obtained in the light of metal incorporation ratio, solvent medium, catalyst amount,
potassium borohydride concentration and temperature parameters, respectively. Under the best
conditions, the hydrogen production rate was determined as 2448.24 mL/g.min. As a result of repeated
use to determine the catalyst performance, it was determined that 100% product yield was achieved until
the 8th use. When the reaction kinetics were examined, it was determined that the reaction was of the 0 th
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order and the activation energy of the reaction was 41.3 kJ/mol. As a result of the study, it is considered
that the use of Co-Cr catalyst for hydrogen production will be appropriate if potassium boron hydride is
used as a hydrogen source in fuel cells. Since potassium borohydride stores less hydrogen than other
hydrogen-storing compounds, it has not been studied much until now. However, as shown in this study,
it enables pretty high hydrogen production. Therefore, it is expected to encounter many similar studies in
the future.

Keywords: Co-Cr Catalyst, Hydrogen, Catalyst, Potassium Borohydride

GIRIS INTRODUCTION)

Enerji, insanoglunun hayatini iyi sartlarda devam ettirmesi i¢in en ¢ok ihtiya¢ duydugu temel
gereksinimlerin basinda gelmektedir. Uzun bir zaman diliminden beri ilk siralarda yer edinen bu ihtiyag,
giiniimiizde agirlikli olarak fosil kaynakli yakitlardan elde edilmektedir. Bu yakitlarin sinirli olusu ve
kullanimindan sonraki atiklarin gevre iizerindeki olumsuz etkisi, alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi
zorunlu kilmistir. Giintimiizde fosil kaynakli yakitlara alternatif olabilecek ve enerji iiretiminde
kullanilabilecek yenilenebilir enerji kaynaklari, aragtirmacilar tarafindan cokga arastirilmaktadir (izgi,
2016).

Fosil kaynakli yakitlara alternatif olabilecek enerji tasiyicist olma ozelligindeki hidrojen, arastirma
konulari igerisinde arastirmacilarin en ¢ok arastirdigl konularin basinda gelmektedir. Hidrojenin enerji
tasiyicisi olarak kullanimini gerektiren temel etmenlerin basinda bir¢ok kaynaktan elde edilmesi
gelmektedir. Hidrojenin elde edilmesine imkan taniyan bu kaynaklar; basta su olmak {izere, komiir,
petrol, dogal gaz, borhidriirler, organik ve inorganik maddeler olmak {izere hidrojenin bir¢ok kaynaktan
tretimi miimkiindiir (Dincer, 2002).

Hidrojenin enerji tastyicist olarak kullaniminin en 6nemli gerekliliklerinden biri de son {irtinlerinin
gevre dostu olmasi ve fosil kaynakli yakitlarin aksine sera gazi etkisine sagladig: olumlu etkidir. Proton
Degisim Membrarn1 (PEM) olarak adlandirilan yakit hiicreleri araciligiyla enerji iiretiminde kullanilan
hidrojen, atik madde olarak dogaya su buhar1 salmaktadir. PEM yakit teknolojisi giiniimiizde hazir ve
hidrojenden enerji iiretiminde aktif olarak kullanilmakla birlikte gelisimini devam ettirmektedir (Sahin ve
ark., 2016).

Hidrojenin yakit hiicrelerinde enerji tasiyicisi olarak kullaniminin 6niindeki en énemli engel olarak
tasinma ve depolanma sorunu gelmektedir. Hidrojenin bu hiicrelerde mevcut kullanimi gaz seklinde
olup, bu kullanim ek maliyet ve giivenlik risklerinin olusmasina neden olmaktadir. Bu sikintinin asilmasi
hidrojenin metal hidriirlerde kimyasal olarak depolanmasiyla biiyiik oranda giderilmektedir (Kim ve
Sholl 2010, izgi ve ark., 2020). Bu avantajlarindan dolay1 bor (B) esasli metal hidriirler (NaBHs, KBHs,
Ca(BHz)2, Mg(BHa)2 ) 2000" li yillarin bagindan bu yana yogun bir sekilde incelenmektedir (Ozkar ve
Zahmakiran, 2005; Dinger 2002, Onat ve ark., 2021).

Bor kaynakli metal hidriirlerin hidroliz tepkimeleri genel olarak Esitlik 1" deki gibidir.

MeBH: + 2H0 — MeBO: + 4H: @)

Esitlik 1" de hidroliz olan metal (Me) hidriirler, esitlikte goriildiigii gibi hidroliz sonucunda
yapilarinda barindirdiklar: hidrojen (Hz) kadar hidrojenin sudan da elde edilmesini saglamaktadirlar (Jain
ve ark., 2010).

Potasyum borhidriir (KBHs), hidrojenin kimyasal olarak depolanmasini saglamaktadir. Bu 6zelligi ile
hidrojenin tasinma ve depolanma sorunu biiyiik oranda ortadan kalkmaktadir (Kiling ve $Sahin 2019).
Sodyum borhidriirden sonra kullanim alan1 en genis metal hidriirlerin basinda gelen potasyum borhidriir,
gerek hidrojen {iretimi gerekse diger kimyasal proseslerde ¢ok¢a karsimiza ¢ikan bir bilesiktir (Laversenne
ve ark., 2008, Xu ve ark., 2011). Potasyum borhidriiriin en ¢ok kullanildig1 alanlarin basinda indirgeyici
ozelliginden yararlanilarak gerceklestirilen indirgenme tepkime teknolojileri gelmektedir (Onder ve Ozay
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2020). Bunun yaninda tekstil boyalarinin, antibiyotiklerin, steroid preparatlarinin ve vitaminlerin elde
edilmesinde kullamilmaktadir. Potasyum borhidriiriin bir diger onemli kullanim alani inorganik,
kompleks ve organik tuzlarin hidratlarindaki su igerigi tayininde kullanilmasidir (Jain ve ark., 2010).
Potasyum borhidriir yapisinda teorik olarak %?7,42 oraninda hidrojen barindirmaktadir.

KBH: + 2HO — KBO: + 4H: (2)

Esitlik 2’ de verilen tepkime hiz1 katalizorle ayarlanabilmektedir (Keskin ve ark., 2020). Bu durum PEM
yakit teknolojisi i¢in gerekli olan hidrojen ihtiyacinin katalizor araciligiyla esnek bir sekilde tiretiminin
miimkiin oldugu anlamina gelir. Bu durum bor kaynakl1 hidrojen depolama teknolojisinin 6nemini daha
da artirmaktadir.

Termodinamik agidan istemli olan bir kimyasal olaymn hizlanmasini saglayan maddeler katalizor
olarak adlandirilmaktadir. Katalizorler genel olarak tepkimenin aktivasyon enerjisini (Ea) degistirerek,
tepkimenin bagka bir mekanizma {izerinden yiiriimesini saglarlar. Mekanizma degisimi bazen tepkime
basamaklarinin artmas: ya da azalmasi seklinde olabilir. Bununla beraber genel olarak katalizorlerin
tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek, tepkimenin daha hizli yiirtimesini sagladig1 soylenebilir
(Hagen, 2015). Katalizor yiizey alani, kullanilan maddelerin aktifligini agiga ¢ikarmada 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bunun yaninda metal yapilarin olusturdugu kristal 6rgii yapisi, birden fazla metalin kullanildig:
katalizor yapilari, gecis metalleri d bandindaki elektron gegisleri gibi 6zellikler katalizor olarak kullanilan
metal yapilarinin katalitik etkinligini belirlemektedir.

Katalizor etki ettigi substrat ile olan haline gore homojen ya da heterojen Kkatalizor olarak
adlandirilmaktadir. Genel olarak katalizor substratla ayni hale sahipse homojen, farkli bir halde ise
heterojen katalizor olarak adlandirilir. Kendi igerisinde farkli avantaj ve dezavantajlara sahip olan bu
katalizor tiirleri iginde geri kazaniminin kolay olmas: ve tepkime hiz kontroliinii saglamasi agisindan
heterojen katalizor kullanimina daha g¢ok rastlanmaktadir (Tastaban, 2019). Katalizorler genellikle
reaksiyon hizini arttiran maddeler olmasina ragmen reaksiyon hizini azaltan katalizorler de vardir.
Reaksiyon hizini azaltan katalizorler inhibitor olarak adlandirilir.

Katalizorler basta kimya endiistrisi olmak tizere bir¢ok alanda kullanim alanina sahip yapilardir.
Katalizor, tepkimeyi hizlandirmakla birlikte reaksiyon kontrolii ve iiriin se¢imini saglamasi katalizoriin
Onemini artirmaktadir. Metal hidriirlerden hidrojen iiretimi farkl: katalitik parametreler agisindan ¢okca
incelenmis olmakla birlikte arastirmalar devam etmektedir. Potasyum borhidriirden hidrolizle hidrojen
iiretimi yakin zamanda incelenmeye baslanmistir. Yapilan ¢alismalar Rh, Ru, Pt, gibi degerli metal sinifina
giren yapilar etrafinda yogunluk kazanmistir. Bu calismada degerli metallere gore daha uygun maliyetli
etkinligi yiiksek kobalt metalinin kromla farkli oranlarda birlesimiyle yiiksek aktiviteye sahip katalizor
yapisi sentezi saglanmis ve potasyum bor hidriiriin hidroliz parametreleri incelenmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

Bu calismada katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar Merck’ ten temin edilmis kimyasallardir.
Metal kaynaklari: kobalt tuzu olarak kobalt kloriir hekza hidrat (CoCl2*6H20) %99 saflikta, krom tuzu
olarak krom kloriir hekza hidrat (CrCl3*6H20) %98 saflikta kullanilmigtir. Indirgenme isleminde
kullanilan sodyum borhidriir (NaBH4) ve hidrolizde kullanilan potasyum borhidriir %98 safliktadur. .

Saf su ortaminda erlen icerisine 50 mL saf su ile birlikte alinan metal tuzlarinin herhangi bir destek
malzemesi kullanilmadan 1slak emdirme (White ve ark., 2009) yontemi ile (16 Saat) metal etkilesmesi
saglandi. Bu islem azot gazi altinda gergeklestirildi. Emdirme isleminden sonra oda kosullarinda azot
atmosferinde sodyum borhidriir altinda saf su ortaminda katalizor yapilarinin indirgenmesi saglandi.
indirgenme islemleri 500 rpm do6niis hizinda 60 dakikada tamamlandi. 20 mL ¢6zelti igerisinde ¢6ziinen
20 mmol sodyum borhidriir varlifinda belirlenen metal birlesme oranlarinda her seferinde madde
miktarlari sabit olacak sekilde indirgenme saglandi. Indirgenme isleminin ardindan siizme iglemi ile elde
edilen katalizor yapilar:t azot gazi atmosferinde 60 o C’ ta etiivde (Niive) 16 saat siireyle kurutuldu.
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Kurudugu gozlemlenen katalizorler yapilarinin agat havan aracihiiyla boyut kiiciiltiilmesi yapilda.
Ufalanan katalizor yapilar1 potasyum borhidriir hidroliz tepkimelerinde kullanildi.

Potasyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {iretimini gosteren deneysel ¢alisma sistemi Sekil 1" deki
gibidir. Hidroliz deney sistemi sicaklik kontrollii sirkiilasyonlu su banyosu, ceketli tiip, manyetik
karistirici, dereceli biiret ve baglanti hortumlarindan olusmaktadir. Ceketli tiip deney ortamim
saglamaktadir. Manyetik karistiric ve su banyosu hidroliz reaksiyonun her bir hidroliz icin belirli sartlar
altinda uygulanmasini saglamaktadir. Dereceli biiret agiga ¢ikan hidrojen gazinin Olglilmesinde
kullanilmaktadir. Sekil 1’ deki hidroliz diizeneginden yararlanilarak zamana bagli elde dilen hidrojen gaz1
ham verileri islenerek tepkime ayrintili incelenmistir.

Su Dolu Biiret

Magnetik Kanstmea

Sekil 1. Hidroliz tepkimesi reaksiyon diizenegi
Figure 1. Hydrolysis hydrolysis reaction mechanism

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)

Calisma kapsaminda sadece kobalt iceren katalizor ile farkli oranlarda kobalt ve krom birlesimlerinde
katalizor sentezi yapilmistir. Sentezlenen katalizor yapilarinin tanimlanmasi ve uygulama ile tutarligini
belirlemek i¢in dncelikle katalizérlerin EDX ve SEM analizleri yapilarak katalizor yapisi tanimlanmuistir.
Katalizor yapilarinin aydinlatilmasmin ardindan katalizér performanslarinin olgiilmesi ve optimum
verilerin belirlenmesi i¢in hidroliz deneyleri yapilmistir. Hidroliz tepkimelerinde optimum degerlerin
saptanmasina yonelik yapilan islemler sirasiyla; katalizor metal orani, ¢oziicii etkisi, katalizor miktari,
potasyum borhidriir konsantrasyonu ve sicaklik degerlerinin incelenmesi seklindedir.
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Sekil 2. Co-Cr Katalizoriiniin SEM ve EDX analiz sonuglari
Figure 2. SEM and EDX analysis results of Co-Cr Catalyst
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Katalizor karakterizasyonu (Catalyst characterization)

Katalizor karakterizasyonunu belirlemek i¢in katalizoriin EDX ve SEM analizleri yapilmistir. Bu
analiz sonuglarina iliskin elde edilen veriler Sekil 2’ de verilmistir.

Sekil 2" deki analiz sonuglar1 incelendiginde genis yiizey alanina sahip bimetalik katalizor yapisinin
elde edildigi goriilecektir. EDX analiz sonucu ile katalizor sentez asamasinda kullanilan metal birlesme
oranlariin tutarli oldugu acikca goriilmektedir. Calisma kapsaminda sentezlenen katalizor yapisinin
aydinlatilmasi i¢in SEM ve EDX analizlerinin arzu edildigi gibi calisma amacina uygun oldugu belirlendi

Hidrolizler ve Optimum Veriler (Hydrolysis and Optimum Data)

Katalizor tanumlama islemlerinden sonra hidrojen tiretimine yonelik Sekil 1° de verilen deney
diizenegi kullanilarak hidroliz tepkimeleri gerceklestirilmistir. Hidroliz tepkimelerinde hidrojen tiretimi
i¢in en iyi sartlarin belirlenmesi kapsaminda sirasiyla; metal birlesme orani, KOH etkisi, katalizor miktars,
KOH konsantrasyonu, sicaklik etkisi verileri sirastyla incelenmistir.

Metal birlesme oran1 (Metal incorporation rate)

Proje ¢alismasinin ilk asamasi katalizor olarak kullanilan metallerin birlesme oranidir. Bu kapsamda
yapilan sentezler sonucunda elde edilen katalizorlerin potasyum borhidriir hidrolizine iligkin hidrojen
tiretim verileri Sekil 3’ te verilmistir. Sekil 3 incelendiginde %95 oraninda kobalt, %5 oramninda krom
igeren katalizor yapisinin hidroliz tepkimesini en iyi sekilde katalizledigi goriilecektir.
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Sekil 3. Katalizordeki kobalt oranina gore hidrojen iiretimi, 30 © C, 25 mg katalizor, %5 KOH, 0,2 g KBH4
Figure 3. Hydrogen production by cobalt ratio in the catalyst, 30 ° C, 25 mg catalyst, 5% KOH, 0,2 g KBHa4

Kobalt oranma bagh hidroliz tepkimeleri grafikleri Sekil 3’ te verilmistir. Sekil 4’ te elde edilen
verilerden yola ¢ikarak tiiretilen hidrojen {iiretim hizina iliskin grafik Sekil 4" te verilmistir. Katalizor
miktar1 basina en iyi hidrojen iiretim hizinin %95 oraninda kobalt, %5 oramninda krom igeren katalizor
yapisinda elde edildigi belirlendi. En iyi metal oranina karsin elde edilen hidrojen iiretim hizi 1731,56
mL/g.min’ dir. Calismanin bundan sonraki asamalarinda metal molar birlesme oran: olarak %95 kobalt,
%5 krom igeren katalizor yapisiyla devam edilmistir.
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Sekil 4. Katalizor kobalt oranina bagli hidrojen iiretim hizi, 30 © C, 25 mg katalizor, %5 KOH, 0,2 g KBH4
Figure 4. Hydrogen production rate depending on the cobalt ratio in the catalyst, 30 °© C, 25 mg catalyst, 5% KOH, 0,2 g KBH4

KOH etkisi (KOH effect)

Katalizor metal birlesme orani belirleme isleminden sonra ¢oziicii etkisi incelendi. Potasyum
borhidriiriin hidrojen kaynag olarak kullanilmasi nedeniyle, ¢oziicii ortami etkisine KOH ile bakilmigtir.
Hidroliz verilerine iliskin grafik Sekil 5" te verilmistir. Potasyum borhidriiriin az da olsa kendiliginden
hidrolizlenmesinin oniine ge¢mek ve katalizore ¢oziicli etkisini belirlemek icin yapilan hidroliz
calismalar1 sonucunda potasyum hidroksit oranunin artmasiyla birlikte tepkime hizinin arttig1 belirlendi.
Katalitik siirecin fazla KOH kullanimindan zarar gormesi ve maliyet artiran nedenlerden dolayr KOH
¢oziicii konsantrasyonu en yiiksek derisim degeri olarak kiitlece % 10’ luk KOH derisiminde ¢oziicii
ortami ile veri incelemesi tamamlanmistir.
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Sekil 5. KOH derisimine bagl hidrojen {iretimi, 30 ° C, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr), 0,2 g KBH4
Figure 5. Hydrogen production depending on KOH concentration in solution, 30 © C, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr), 0,2 g KBH4

Hidrojen kaynag1 olarak potasyum borhidriirtin kullanilmasindan dolay1 ¢oziicii ortami olarak
potasyum hidroksit incelemesine iliskin hidrojen {iretim hizi verileri Sekil 6’ da verilmistir. Sekil 6
incelendiginde Co-Cr katalizoriiniin % 10" luk KOH varliginda en iyi performansi gosterdigi goriilecektir.
% 10" luk KOH varliginda yapilan hidroliz sonucunda elde edilen hidrojen tiretim hiz1 2448,24 mL/g.min’
dir.
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Sekil 6. KOH derisimine bagli hidrojen {iretim hizi, 30 © C, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr), 02 g KBH4
Figure 6. Hydrogen production rate depending on KOH concentration in solution, 30 © C, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr), 02 g
KBH4

Katalizor miktar1 (Amount of catalyst)

Coziicli ortami i¢in uygun KOH derisimi belirlendikten sonra en iyi katalizor miktar1 orani belirleme
islemi i¢in diger sartlar sabit tutulmak sartiyla farkl katalizor degerlerindeki hidrolizler gerceklestirildi.
Katalizor miktarina bagl hdrojen {iretimleri Sekil 7" de verilmistir. Katalizor miktarinin artmasina paralel
hidrolizin daha kisa siirede tamamlandig1 Sekil 7" de goriilmektedir.
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Sekil 7. Katalizor miktarina bagli hidrojen tiretimi, 30 °© C, %10 KOH, 0,2 g KBH4
Figure 7. Hydrogen production depending on the amount of catalyst, 30 ° C, 10% KOH, 0,2 g KBHa4

Katalizor miktarina bagl hidrojen tiretim hiz1 Sekil 7” deki verilerden yararlanilarak hesaplandiginda
Sekil 8 deki hidrojen {iiretim hizi elede edilmistir. Artan katalizor miktariyla tepkime hizi artmasina
paralel en iyi hidrojen iiretim hizinin 25 miligramlik katalizor miktar1 kullaniminda elde edildigi
belirlenmistir. 25 mg’ daki hidrojen tiretim hiz1 2448,24 mL/g.min’ dir. Hidroliz ¢alismalarinda bundan
sonraki siiregte katalizor miktar1 olarak 25 mg ile devam edilmistir.
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Sekil 8. Katalizor miktarina bagli hidrojen iiretim hizi, 30 ° C, %10 KOH, 0,2 g KBHa
Figure 8. Hydrogen production rate depending on the amount of catalyst, 30 © C, 10% KOH, 0,2 g KBHa4

Potasyum borhidriir konsantrasyonu (Potassium borohydrite concentration)

Katalizor etkinliginde onemli rol alan ¢oziicli ortami ve katalizor miktar1 belirleme islemlerinden
sonra potasyum borhidriir konsantrasyonu hidroliz verilerine bakildi. Farkli potasyum borhidriir
konsantrasyonlar1 hidroliz verilerine iliskin hidrojen tiretim grafigi Sekil 9" da verilmistir. Artan potasyum
borhidriir konsantrasyonlarina karsin hidrojen iiretim hizinda az da olsa diismenin oldugu belirlendi. Bu
durum olusan potasyum meta boratin katalizor etkinligini azaltmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9. KBHu konstantrasyonuna bagli hidrojen iiretimi, 30 °C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 9. Hydrogen production due to KBH4 concentration, 30 o C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Potasyum borhidriir konsantrasyonuna bagli hidrojen iiretim hiz1 grafigi Sekil 10" da verilmistir.
Grafik incelendiginde en iyi hidrojen iiretim hizinin %2 lik KBH: konsantrasyonunda elde edildigi
goriilecektir.
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Sekil 10. KBH4 konstantrasyonuna bagl hidrojen tiretim hizi, 30 ° C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 10. Hydrogen production rate due to KBH4 concentration, 30 °© C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Sicaklik etkisi (Effect of Temperature)

Katalitik tepkimelerin 6nemli parametrelerinden biri de sicakligin reaksiyon hizina olan etkisidir. Bu
calismada sicakligin Co-Cr katalizorii hidroliz tepkimesine olan etkisi Sekil 11”7 de verilen grafikte
goriilmektedir. Etkin carpisma teorisini destekler nitelikte sicaklik artigina bagli raksiyon hizi artmaktadir.
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Sekil 11. Sicakliga bagli hidrojen iiretimi, 30 © C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 11. Temperature dependent hydrogen production, 30 ° C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Sicaklik artisina bagh hidrojen tiretim hizi Sekil 12" deki grafikte verilmistir. 30, 40, 50 ve 60 ° C taki
deney sartlarinda yapilan hidrolizlerde sirasiyla 2448,24, 4276,4, 7404,4 ve 12355,2 mL/g.min hizinda
hidrojen tiretimi hizlar1 elde edilmistir. Sicakligin artmasina bagli olarak Co-Cr katalizorii varliginda ¢ok
yliksek oranlarda hidrojen tiretiminin miimkiin oldugunu $ekil 12 de acikca gormekteyiz.
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Sekil 12. Sicakliga bagli hidrojen tiretim hizi, 30 © C, %10 KOH, 25 mg katalizor (%95 Co-%5 Cr)
Figure 12. Temperature dependent hydrogen production rate, 30 ° C, 10% KOH, 25 mg catalyst (95% Co-5% Cr)

Tepkime kinetigi (Kinetics of Reaction)
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Sekil 13. KBH4 hidroliz tepkimesi Co-Cr katalizorii katalitik etkisi 0. derece Arrhenius esitligi grafigi
Figure 13. Oth order Arrhenius equation graph of the catalytic effect of Co-Cr catalyst on the KBH4 hydrolysis reaction

Sicaklik verilerinden elde edilen 6nemli parametrelerden biri de Arrhenius esitliginden yola gikarak
belirlenen aktivasyon enerjisidir (Onat, 2016). Hidroliz tepkimesinde katalizor tarafindan katalize edilen
potasyum borhidriir hidrolizinin hidrojen {iretimi, asagidaki Arrhenius denklemi (Esitlik 3) ile tarif
edilebilir:

Ink =InA - Ea/RT (3)

Burada R, evrensel gaz sabiti (8,314 ].K-1.mol"), k, oran sabiti A, Arrhenius faktorii olarak bilinen bir
sabittir ve T, mutlak sicakliktir (K). Sekil 13’ te goriilen degerler, Sekil 11’ den elde edilen degerlerdir. Sekil
11’ de elde edilen verilerden yola ¢ikarak Sekil 13" teki gibi Ink' ya kars1 1/T grafigi cizildiginde elde edilen
egim degeri Esitlik 3’ de verilen Arrhenius denkleminde yerine yazildiginda tepkimenin aktivasyon
enerjisi (Ea) 41,3 kJ/mol olarak bulunur.

Tekrarli kullanim (Repeated use)

Co-Cr katalizoriiniin potasyum borhidriir hidrolizine iligkin tekrarli hidrojen {iretim verileri Sekil 14’
te verilen grafikteki gibidir. Tekrarli kullanimlarda her seferinde katalizor siizme iglemi sirasinda dort
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defa saf suyla yikandi. Ardindan katalizor sentez siirecinde belirtildigi gibi azot atmosferinde kurutuldu.
Katalizor yiizde doniisiim verileri icin yapilan tekrarli deneylerinden 8. tekrarin sonunda bile katalizoriin
%100 doniisiim degerlerinde tepkimeyi katalizledigi belirlenmistir. Basta katalizor etkin ylizeyine etki
eden meta borat yapisi olmak iizere ¢oklu kullanima bagl katalizor etkinliginin diistiigii belirlenmistir.
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Sekil 14. KBH4 hidroliz tepkimesi Co-Cr katalizorii ¢oklu kullanim grafigi
Figure 14. KBH4 hydrolysis reaction Co-Cr catalyst multiple use graph

SONUC (CONCLUSION)

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizor yapisinin aydinlatilmas: i¢cin SEM ve EDX analizlerinin
arzu edildigi gibi calisma amacina uygun oldugu belirlendi.

Kobalt ve kromdan olusan bimetalik katalizor yapisi i¢in en iyi birlesme orani molar derisim cinsinden
%95 kobalt, %5 krom olarak belirlenmistir. Hidroliz ¢alismalar1 sonucunda en iyi potasyum hidroksit
derisimi %10, en iyi katalizor miktar1 25 mg ve en iyi potasyum borhidriir konsantrasyonu %2 olarak
belirlenmistir. Co-Cr katalizoriiniin en iyi sartlardaki (30 ° C, 25 mg katalizor, %10 KOH ve %2 KBH4
konsantrasyonu) hidrojen {iretim hizi 2448,24 mL/g.min olarak belirlenmistir. Yiiksek potasyum
borhidriir konsantrasyonuna karsilik hidrojen iiretim hizimin distiigtii gozlemlenmistir. Bu durum
potasyum metaboratin katalizor etkin yiizeyini kapattigini gostermektedir.

Katalitik tepkime reaksiyon hizinin katalizor miktar1 ve sicaklik artisiyla orantili bir sekilde arrtigi
belirlendi. Sicaklik verilerinden yola ¢ikarak belirlenen tepkimenin 0. dereceden oldugu belirlendi. 0.
derece tepkime denklemi verilerinden yola c¢ikarak Arrhenius esitliginde gerekli veriler yerine
yazildiginda tepkimenin aktivasyon enerjisi 41,3 kJ/mol olarak belirlendi.

Potasyum borhidriir diisiik miktarda hidrojen depolama o&zellikte bir bilesiktir. Buna ragmen
sentezlenen Co-Cr katalizorleri varhiginda 2448,24 mL/g.min gibi yiiksek miktarda hidrojen iiretimi gibi
yliksek oranda hidrojen iiretimi saglamigtir. Bu deger literatiirle karsilastirildiginda (Keskin, 2019) bu
calisma kapsaminda 6zgiin bir sekilde sentezlenen Co-Cr katalizorleri varliginda yiiksek oranda hidrojen
tiretiminin miimkiin oldugu belirlenmistir.

Hidrolizin sicaklik ve kinetik verilerini gosterir degerler Cizelge 1’ de verilmistir.
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Cizelge 1. Co-Cr Katalizorii Farkli Sicaklik Degerlerindeki Hidroliz Verileri
Table 1. Co-Cr Catalyst Hydrolysis Data at Different Temperatures

. Hidrojen Uretim Tepkime
Steaklik (© C) Hizi (mL/g.min) Derecesi R k
30 244824 0. Derece 0,9892 0,0568
40 4276,4 0. Derece 0,9942 0,1127
50 7404,4 0. Derece 0,993 0,1618
60 12355,2 0. Derece 0,9904 0,2589

ONERILER (SUGGESTIONS)

Hidrojen yakit teknolojisinde hidrojen kaynagi olarak potasyum borhidriiriin kullanilmasi
durumunda bu calisma kapsaminda elde edilen verilerden yola cikarak yiiksek degerlerde hidrojen
tiretiminin saglanmasi miimkiindiir. Yiiksek maliyetli malzemelerin kataliz ¢alismalarinda kullanildig:
g0z oniinde bulunduruldugunda, kobalt ve kromdan iiretilen katalizor yapisinin yiiksek katalitik etki
yaninda diisiik maliyetli teknolojilerin olusmasini miimkiin kildig1 goriilmektedir. Ulkemizin bor
minerali bakimindan ¢ok zengin oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda bu ¢alismaya benzer konularda
yapilacak calismalarin {ilke ekonomisine olumlu katki saglayacag diistiniilmektedir. Potasyum
borhidriiriin diger bor bazli hidrojen depolayan bilesiklere gore diisiik degerlerde hidrojen depolamasi
daha az arastirilmasina neden oldugu sdylenebilir. Fakat bu ¢alisma sonucunda goriildiigii gibi yiiksek
oranlarda hidrojen kazaniminin miimkiin olmasi, bundan sonraki siiregte potasyum borhidriiriin daha
¢ok arastirilacagini gostermektedir.
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ABSTRACT: Psoriasis is an itchy and non-contagious skin disease. Its treatment method varies according
to the severity of the disease. In oral treatments used in heavy stages, dissolution behavior is a vital
characterization parameter for evaluating cocrystal, understanding dissolution mechanism, and
predicting bioavailability of the drug. In this study, dissolution of cocrystals used in psoriasis was
investigated. Effect of (i) different shapes, (ii) sizes, and (iii) grinding of cocrystals on the dissolution were
considered with ultraviolet-visible (UV/Vis) spectroscopy. Results show that different physical properties
and grinding can significantly increase the dissolution of cocrystals.

Keywords: Cocrystal, Dissolution concentration, Grinding, UV/Vis spectroscopy
ila¢ Ko-Kristallerinin Fiziksel Ozelliklerinin Céziinme Konsantrasyonuna Etkisinin Analizi

OZ: Sedef hastalig1 bulagici olmayan bir deri hastaligidir. Hastaligin tedavi yontemi siddetine gore
degismektedir. Siddetli evrelerde agiz yolu ile yapilan tedavilerde, ¢6ziinme davramisi, ko-kristali
degerlendirmek, ¢6zlinme mekanizmasini anlamak ve ilacin biyoyararlanimini tahmin etmek i¢in 6nemli
bir karakterizasyon asamasidir. Bu ¢alismada sedef hastaliginin agiz yoluyla tedavisinde kullanilan ko-
kristallerin (i) farkli sekil, (ii) boyutlarinin ve (iii) 6giitme isleminin ¢dziinme davranis: iizerindeki etkisi
ultraviyole-goriiniir (UV/Vis) spektroskopisi ile analiz edilmistir. C6ziinme konsantrasyonunun degisen
fiziksel 6zellikler ve 6glitme islemi ile birlikte arttig1 kanitlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Kokristal, Coziinme konsantrasyonu, Ogiitme, UV/Vis spektroskopisi

1. INTRODUCTION

Active pharmaceutical ingredient (API) is the term used to refer to the biologically active ingredient
of a drug (e.g., tablet, capsule). These components play a direct role in diagnosing, curing, treating, or
preventing the disease. Drugs usually consist of several ingredients, in this case, API is the primary
ingredient, and other ingredients are often known as an excipient and should always be biologically safe
(Chan et al., 2014). Pharmaceutical ingredients can be divided into several categories according to their
solid-state form, namely, the formation of salts, amorphous, polymorphs, hydrates, solvates, and
cocrystals, as illustrated in Figure 1. Each solid form provides different physicochemical properties such
as solubility, bioavailability. (Schultheiss & Newman, 2009).
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Figure 1. Solid-state forms of API's

Many new drug targets have been identified due to the emergence of new diseases and drug resistance
in microbes. The potential molecules discovered are becoming more prominent and more lipophilic.
Solubility and dissolution are two main factors in qualifying the activity and efficiency of a drug, and low
solubility limits the dissolution rate and absorption of drugs. Appropriate drug dissolution is necessary
for proper oral drug therapy. Improving the solubility and dissolution profiles of drugs without altering
the molecular structure is a challenge for the successful development of pharmaceutical products (Dizaj
et al., 2015; Thakuria et al., 2013). The knowledge of solid-state properties of API in an early stage of drug
development helps avoid manufacturing problems (Renkoglu et al., 2015). Solid forms of API illustrated
in Figure 1, which provides different physicochemical properties, are methods that can be used to improve
the properties of the API (Blagden et al., 2007).

It is crucial to select the most soluble API form when developing a pharmaceutical drug and requires
studying to maintain both stability and resolution of the product. The success of the approaches is
dependent on the physicochemical nature of the molecules being studied (Serrano et al., 2016; Shiraki et
al., 2008). However, the design of pharmaceutical cocrystals has recently emerged as a potential method
to increase the solubility and bioavailability of neutral ingredients (Qiao et al., 2011). There have been
various definitions for cocrystals; a general definition utilized by Aakerdy & Salmon is that cocrystals are
structurally homogeneous crystal materials containing two or more components present in specific
stoichiometric amounts (Aakerdy & Salmon, 2005). According to this definition, a pharmaceutical
cocrystal is one of its components as an API, and other components are called coformers. Components are
linked via non-covalent interactions, hydrogen bonding, m—-mt packing, and Van der Waals interactions
(Ren et al., 2019).

The most important advantage of cocrystallization is that while enhances the properties of an API
without breaking the molecule covalent bonds (Gadade et al., 2017). The effect on the physicochemical
properties of the API is dependent on the used coformer. It should be non-toxic and have no adverse
effects, which could affect the properties of the API. Other factors like cocrystal size, shape, surface area,
dissolution media, and experimental apparatus influenced cocrystal dissolution (Ren et al., 2019; Ross et
al., 2016). Some dissolution studies in the literature show that the dissolution of cocrystals is a good
predictor of the drug's bioavailability estimation. Serrano et al. have shown in their study how the
cocrystal properties change the dissolution. Firstly, they have performed -cocrystallization of
sulfadimidine and 4-aminosalicylic acid under different conditions. They had obtained large prismatic
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cocrystals (I) when acetone was used as the solvent, and they obtained large plate-like cocrystals (II) when
ethanol was used as the solvent. They have grinded the large plate-like to reduce crystal size (III). Also,
they have synthesized the cocrystal by liquid-assisted grinding method and obtained the small prismatic
cocrystals (IV). They have observed that cocrystal (IV) has the fastest dissolution, followed by cocrystal
(II)> cocrystal (I)> cocrystal (II) (Serrano et al., 2016). Nokhodchi et al. have studied phenytoin
crystallization by different solvents and its effect on dissolution rate. They have observed rod-shaped
particles crystallized by benzene solvent, and dissolution rate was more rapid than rectangular needle-
shaped crystals crystallized by methanol (Nokhodchi et al., 2003). Shiraki et al. have prepared two
cocrystal systems in different particle sizes for dissolution studies. They have resulted in cocrystallization
improving to dissolution, and fine cocrystal particles have shown a better dissolution rate (Shiraki et al.,
2008). In this study, it is aimed (i) to analyze the dissolution concentration for different forms of cocrystals
used in the treatment of psoriasis and (ii) to make a preliminary study to predict how the shape and crystal
size difference affects the dissolution and the bioavailability performance of the active ingredient.
Ultraviolet—visible (UV-Vis) spectroscopy was used for the dissolution measurement method. Chemical
composition of the API in the cocrystals is concealed in the presented work due to restriction. Yet, in
further section its significant physical properties are given in detailed.

2. MATERIALS AND METHOD
2.1. Chemicals

Tween 80 was purchased from Sigma-Aldrich (Berlin, Germany) and was used to prepare 1-liter 0.25
mg/ml concentration Tween 80 solution. Hydrochloric acid (%35) was purchased from PENTA
(Chrudium, Czech Republic) and used an acidic solution.

2.2. Preparation of solutions
2.2.1. Tween 80 solution

1-liter Tween 80 stock solution at a 0.25 mg/ml concentration was prepared for the acidic solution.
202.5 mg (190 ml) Tween 80 was added to 810 ml distilled water in a 1-liter glass beaker. Mouth of the
glass beaker was closed with parafilm and stirred on the magnetic stirrer at room temperature for 24 hours
at 300 rpm mixing speed.

2.2.2. Acidic solution

Approximately 501 ml acidic solution was prepared for the dissolution concentration studies. 460 ml
distilled water and 40 ml Tween 80 solution were added to the 500 ml glass beaker and continuously
stirred at 300 rpm and 37 °C to prepare the acidic solution. While mixing was in progress and controlling
via a pH meter (Mettler Toledo SevenCompact Duo 5213 pH/conductivity), around 1 ml hydrochloric acid
(11.32M) was added until the pH level was adjusted to 2.

2.3. Milling process

Retsch MM 200 (Retsch, Germany) Vibratory mill was used for the size reduction. 60 mg of cocrystals
were grinded at a frequency of 25 Hz. for 10 minutes.

2.4. Sieving process

Sieves with 200 pum, 100 um, 50 um, and 25 pum sieve openings (Retsch, Germany) were used to limit
the crystal size distribution. They were sorted from bottom to top, from the small sieve opening to big
sieve openings. Cocrystals were collected in size range of 100-200 pm, 50-100 pum, and 25-50 pm.

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



216 S. ELMAS, F. E. GENCELI GUNER

2.5. Dissolution Measurement

Agilent Cary-60 UV-Vis spectrophotometer (Agilent Technologies, Inc.,, USA) was used with optic
fiber probe 10 mm pathlength. Measurements were carried out wavelength range of 190-500 nanometers
(nm) at a scanning speed of 600 nm/min with a baseline of acidic solution to prevent the absorption peaks
arising from the acidic solution. Absorbance between wavelengths of 300 nm and 400 nm was used to
evaluate the concentration of APL
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Figure 2. Calibration curve

A calibration curve as shown in Figure 2, was prepared to evaluate the concentration of API at any
time point by absorbance value. Eight cocrystals solution was prepared in certain concentrations, 0.0152
mg/ml; 0.0130 mg/ml; 0.0108 mg/ml; 0.0086 mg/ml; 0.0064 mg/ml; 0.0032 mg/ml; 0.0020 mg/ml and 0.0010
mg/ml. They were entirely thawed by stirring all night on the magnetic stirrer at 37 °C and 300 rpm.
Absorbance values of the solutions were measured after wholly dissolved. A curve was drawn with the
absorbance values versus concentration values of solutions, and the slope of the curve and intersect point
the y-axis were found. Correlation coefficient (R?), slope and, the intersection point the y-axis were found
0.9999, 6.6196 mg/ml and, 4x107, respectively. The equation to be used to calculate the concentration of
API at any time point by using absorbance value was found as

y =6.6196x + (4 x 10) (1)
where y is absorbance value, and x is concentration.

Dissolution of cocrystals were carried by weighted of 7.5 mg cocrystal powder by Mettler Toledo
XSE205 (precision~ 0.01 mg) and placed in ~500 ml acidic solution (pH 2, 37°C) and stirred at 300 rpm.
Stirring was continued for 2-hours. Aliquots of approximately 3 mL were withdrawn with a pipette at
certain times 5, 10, 20, 30, 45, 60, and 120 min. The samples were analyzed with UV/Vis spectroscopy, and
the dissolution concentration of API was calculated with a calibration curve. This process was repeated
for each cocrystal sample. A visualized experimental procedure is given in Figure 3.
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Figure 3. Experimental scheme

2.6. Cocrystals

Cocrystals contain API and benzoic acid coformer (molar stoichiometric ratio 2:1). Name and chemical
structure of API used in this study are not specified due to restrictions. The cocrystals that resemble the
shape of two pyramids joined from their bottoms are called bipyramid. Their surfaces are smoother than
the other specimens, with fewer protrusions. The cocrystals having clustering of protrusions from the
circumference of the crystal grain are called clump. The shape and size differences of cocrystals depend
on the mixer type, mixing time and speed, cooling rate, initial concentration, and some environmental
factors (Adhiyaman & Basu, 2006; Blagden et al., 2007; Bolourtchian et al., 2001). Five different cocrystal
samples and a milled form of one cocrystal were used for dissolution concentration evaluation. In some
of the cocrystal samples, the distribution of particles was limited by sieving. In Table 1, the abbreviation,
and properties of cocrystal samples are given.
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Table 1. Abbreviations and properties of cocrystals

Cocrystal Code Cocrystal Properties

API-BA-01 Bipyramid shaped crystals contain particle size between 25-200 um

API-BA -01-1 Cocrystal sample sieved in the range of 50-100 um from API-BA-01

API-BA-01-2 Cocrystal sample sieved in the range of 25-50 pum from API-BA-01

API-BA-02 Bipyramid shaped crystals contain smaller than 25 um

API-BA-03 Clump shape particles contain size between 50-200 pm

API-BA-03-1 Cocrystal sample sieved in the range of 100-200 pm from API-BA-03

API-BA-03-2 Cocrystal sample sieved in the range of 50-100 pm from API-BA-03

API-BA-04 Clump shaped crystals contain smaller than 25 pm

API-BA-05-1 Milled cocrystals from API-BA-03 in the range of 20-100 um

API-BA-05-2 Milled cocrystals from API-BA-03 in the range of 50-100 pm

API-BA-05-3 Milled cocrystals from API-BA-03 in the range of 25-50 um

APL-BA-06 C.ocrystals synthesized using magnetic stirrer crystal and containing particle
sizes between 50-200 um

API-BA-06-1 Cocrystal sample sieved in the range of 100-200 ym from API-BA-06

API-BA-06-2 Cocrystal sample sieved in the range of 50-100 pm from API-BA-06

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Determination of the UV spectrum of cocrystal components

Cocrystals are structurally homogeneous crystalline materials containing two or more components in
their structure in a certain stoichiometric ratio (Aakerdy & Salmon, 2005). For this reason, peaks occur in
different wavelength ranges in the UV spectrum. Figure 4 belongs to the UV spectra of API and benzoic
acid. While API is absorbed in the range of 290-390 nm wavelength, benzoic acid is absorbed in the 200-
280 nm wavelength. Since benzoic acid does not absorb in the wavelength range that API is absorbed, the
concentration of API can be calculated by the maximum absorbance value of API in the range of 290-390

nm wavelength.
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Figure 4. Apremilast and benzoic acid UV/Vis spectrum

3.2. Evaluation of dissolution concentration

In order to evaluate the effect of the cocrystal shape on dissolution concentration, different shaped
cocrystals limited in the same crystal size range (50-100 um) were compared as given in Figure 5. It was
observed that API-BA-05-2 cocrystal’s dissolution concentration was the highest among all the cocrystal
samples. Although they have the same crystal size range with API-BA-03-2 cocrystal sample, which is the
pre-grinded form, it was observed that they have approximately 3-times higher dissolution concentration
value. In this cocrystal sample, it is thought that grinding causes an increase in the total surface area.

To better understand the effect of grinding on the dissolution concentration, different crystal size
ranges of API-BA-03 and the grinded API-BA-05 cocrystal samples were compared in Figure 6. In this
figure, it can be observed that dissolution concentrations in the different crystal size ranges of API-BA-03
and the grinded API-BA-05 cocrystal samples. It was observed that API-BA-05 cocrystal sample’s
dissolution concentration was reached the highest value compared to all other crystal size ranges. It was
observed that for the cocrystal samples limited to the crystal size range of 50-100 um, the dissolution
concentration increased approximately 3-fold, whereas for the case of grinded the concentration was
observed to increase approximately only 2-fold.

In API-BA-05-3 cocrystal sample, it was observed that the dissolution concentration was reached
0.0187 mg/ml, which is the highest concentration observed in all experiments. In literature, it is mentioned
that the grinding process increases the surface area and is used for purposes such as increasing the
dissolution and absorption rates (Degim, 2009). In this work, it was observed that the dissolution
concentration of the API-BA-01-1 was higher than API-BA-03-2, which were bipyramidal and clump-shaped
cocrystals, respectively. The smoother surface of the bipyramidal shape and the fewer protrusions on the
surface increased the dissolution concentration.
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Figure 5. Dissolution concentraion of different shaped cocrystals in 50-100 um size range
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Figure 6. Dissolution comparision of grinded cocrystal

An interesting point can be observed from Figure 5, the dissolution concentration of API-BA-06-2 was
reached a higher concentration than API-BA-01-1 and API-BA-03-2. It is known that a magnetic stirrer is
used during the synthesis of the API-BA-06 cocrystal sample. It is possible to say that using a magnetic
stirrer during synthesis leads to an increase in the total surface area of the cocrystal. (Sun & Grant, 2001).

API-BA-01 and API-BA-02 samples with bipyramid shapes, were compared to obtain the size effect
on the dissolution concentration. It was observed that the dissolution concentration of API-BA-02,
containing the crystal particle size smaller than 25um, was reached the higher dissolution concentration,
as shown in Figure 7. Likewise, in clump-shaped samples, it was observed that the dissolution
concentration of API-BA-04 sample containing cocrystal particles smaller than 25 pum was higher, as
shown in Figure 8.
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Figure 7. Dissolution concentration of byramidal shaped cocrystals in diffrent size ranges

An increase in dissolution concentration was observed by limiting the crystal size distribution in
cocrystal samples of API-BA-01, API-BA-03 as can be seen in Figure 7 and Figure 8. In the API-BA-01
cocrystal sample, the crystal size distribution was limited to 25-50 pm and 50-100 pm. The dissolution
concentration, which was 0.0071 mg/ml before the limitation, was 0.0080 mg/ml in the range of 50-100 um
and 0.0086 mg/ml in the range of 25-50 um. Similarly, in the API-BA-03 cocrystal sample, an increase in
dissolution concentration was observed by limiting the cocrystal size distribution.
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Figure 8. Dissolution concentration of clump shaped cocrystals in diffrent size ranges

It was observed that the dissolution concentration value of crystal samples was less if the crystal size
distribution was in a wide range. It is essential to limit the crystal size distribution, increase the dissolution
concentration, and provide reproducible properties of the final dosage form (Bukovec et al., 2015).
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4. CONCLUSION

In this study, different physical properties effect on dissolution behavior of cocrystals was
investigated. Dissolution studies were carried out by preparing an acidic solution similar to pH level of
stomach. Dissolution analysis was performed using cocrystal samples in different shapes and sizes. And
also frequently used grinding process effect on crystal samples was considered. It was observed that the
dissolution concentration of grinded cocrystal was reached a higher concentration value compared to the
pre-grinded form. Also, the grinded sample dissolution concentration of AFB-BA-05-3, having a crystal
size range of 25-50 um, had the highest dissolution concentration among all the samples. At the end of 120
minutes, the concentration was reached to 0.0187 mg/ml. These results shows that the grinding process
not only reduces the particle size but also increases the surface area. It was observed that the dissolution
concentration of API-BA-02 and API-BA-04 cocrystal samples had increased. Also, it was detected that the
dissolution concentration increased by limiting the crystal size distribution in the cocrystal samples. It is
known from the literature that very small particle size increases contact points hence enhancing the
dissolution. The surface properties of the cocrystals have effect on the dissolution. As the surface got
smoother and less protruding, the dissolution reached a higher concentration as observed in bipyramid
shaped cocrystals. It was proved that the dissolution of cocrystals could be significantly increased with
different physical properties. For further investigations it is necessary to measure the total surface area for
all cocrystals and bioavailability. It is reported in the literature that dissolution data is a good indicator for
the bioavailability performance of the drug. Yet, in vivo studies are necessary to determine the validly of
the results obtained in this study for predicting the bioavailability conditions. The cocrystal samples,
which have the highest dissolution concentration, offers a higher bioavailability. In the context of this
work, AFB-BA-05-3 has the highest dissolution concentration. Thus, further investigations have to be
conducted on this cocrystal which has a high chance for dosage reduction amount in psoriasis treatment.
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ABSTRACT: Polyvinyl chloride (PVC) is used as an insulator in cable production. In order to enhance its
thermal stability and flame retardant properties various chemicals have been added to PVC. In this study,
hexagonal boron nitride (BN) and colemanite (C) at different concentrations were added to PVC to prepare
composites by melt compounding method. The effect of formulation on the properties of PVC composites
were observed. The thermal stability of PVC composites was determined by using a PVC Thermomat
device. LOI (Limiting Oxygen Index) tests were performed to examine combustion characteristics. The
mechanical properties of the composites were conducted by tensile tests. BN and C had a positive effect
on the thermal stability of PVC. PVC remained stable for 3.74 hours at 210°C. Addition of BN and C (1
wt.% of the amount stabilizer) increased stability time to 4.16 hours, and 5.50 hours, respectively. The
composite in which BN and C were used together remained stable for 5.74 hours. LOI value of BN and C
added composite did not change noticeably, compared to neat PVC. The mechanical properties of
composites remained within acceptable limits for being used in cable production. In brief, addition of BN
or C to PVC s an effective technique to produce cables with improved properties for various applications.

Keywords: PVC, Boron nitride, Colemanite, Polymer composite, Thermal stability, LOI, Tensile properties

Polivinil Kloriiriin Ozelliklerine Bor Nitriir ve Kolemanit Etkisinin incelenmesi

O2Z: Polivinil kloriir (PVC), kablo iiretiminde yalitkan olarak kullanilir. Isil kararlilik ve alev geciktirici
ozelliginin gelistirilmesi icin cesitli kimyasallar ilave edilir. Bu calismada, PVC’ye farkli derisimlerde
hekzagonal bor nitriir (BN) ve kolemanit (C) eriyik karistirma yontemiyle eklenmistir. Formiilasyonun
PVC kompozitleri {izerine etkisi incelenmistir. PVC kompozitlerinin 1s1l kararliliklart PVC Thermomat
cihaz ile dl¢lilmiistiir. Yanma &zelliklerini incelemek igin LOI (Limit Oksijen Indeksi) testleri yapilmistir.
Kompozitlerin mekanik 6zellikleri ise gekme testi ile belirlenmistir. BN ve C'nin PVC’'nin 1s1l kararlili§ina
olumlu etkisi olmustur. Saf PVC 210°C’de 3,74 saat kararli kalmistir. BN ve C (stabilizan miktarinin %1’
kadar) eklenmesi ile 1sil kararliliklar: sirasiyla 4,16 saat ve 5,50 saate ¢ikmistir. BN ve C'nin birlikte
kullanildig1 kompozit ise 5,74 saat kararli kalmistir. BN ve C ilave edilmis kompozitin LOI degeri, saf
PVC’ye kiyasla belirgin bir degisim gostermemistir. Kompozitlerin mekanik degerleri kablo {iretiminde
kullanilabilir limitler icerisindedir. Ozetle, PVCye BN veya C ilavesinin cgesitli uygulamalarda
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kullanilmak {izere gelismis 6zelliklere sahip kablolar iiretmek icin etkili bir teknik oldugu sonucuna
varilmistir.

Anahtar Kelimeler: PVC, Bor nitriir, Kolemanit, Polimer kompozit, Termal kararlilik, LOI, Cekme 6zellikleri

1. INTRODUCTION

Composite can be defined as a polyphase material consisting of two or more components with
different properties and shapes. Composite materials show unique properties as well as maintaining the
main features of their original components. They are preferred due to their advantages such as low weight,
high fatigue strength, high specific strength, corrosion resistance, and fast assembly. Composite materials
are used in aerospace industry, transportation and construction industry, chemical corrosion equipment,
and electrical or electronic devices (Wang, Zheng et al., 2011).

PVC is a polymer in the form of a white powder and colorless granules obtained by polymerization
from vinyl chloride monomer with the help of various additives. Moreover, PVC is an insulator, and it is
resistant to acids, oils, and hydrocarbons. It can be elastic or rigid depending on its formulation
(plasticizers, stabilizers, fillers such as calcite, and some other additives) (Baydar, 2016, Haruna, Pekdemir
et al., 2020). In recent years, studies have been focused on modifying PVC with inorganic fillers (Pekdemir,
2020). The most common methods used for processing PVC are extrusion, injection molding, vacuum
forming, and rotational molding (Baydar, 2016).

BN is a heat-resistant material and due to its interesting physical and chemical properties, it has been
used in many applications. The distinctive combination of thermal, mechanical, and electrical properties
found in hexagonal boron nitride has attracted attention in the material design of various industrial
applications. The application of BN has gained tremendous importance both as a refractory and a
lubricant. In addition, BN has unique properties such as high thermal conductivity, low thermal
expansion, good thermal shock resistance, high electrical resistance, low dielectric constant. BN is non-
toxic, comfortably processed, non-corrosive, lubricating, chemically inert, and is non-wetting by most
molten metals (Joni, Balgis et al., 2011, Ay, Ay et al., 2016).

The unique structure and bonding properties of borate have played a significant role in modern
industrial applications. They are widely used in high-tech ceramics, cleaning-bleaching, metallurgy,
energy, agriculture and plumbing industries, and other engineering materials containing mainly boron or
its compounds. Calcium borate (Colemanite, 2Ca0.3B203.5H20) is a natural mineral. It is the most
common of the boron compounds and exists as large, shiny, transparent crystals in the cavities within the
clays. Dissolution of pure colemanite is slow in water and very rapid in HCl (Sahin, 2011). Due to this
feature, it is used as a flame retardant additive in phosphorus and halogen containing materials. It reacts
with HCl during combustion, which prevents toxic gas emission (Kaymakg1 O., 2017). The world’s largest
colemanite deposits are in Turkey (Helvaci, 2017).

Jan et al., produced PVC polymer composites by adding hexagonal boron nitride at three different
sizes. The favorable alignment and homogenous distribution of BN in PVC resulted in improved
mechanical properties (Jan, Sadiq et al., 2017). Madakbas et al., added BN to improve the flame retardant
and thermal stability properties of the polyacrylonitrile (PAN) polymer. PAN fibers are commonly known
as "acrylic fibers" and these materials are highly flammable. BN was used as a flame retardant to eliminate
this feature. PAN/BN composites were prepared by using solution casting technique. PAN/BN composites
had high thermal stability and increased flame retardancy properties (Madakbas, Cakmakgi et al., 2013).
Kaymaka et al., added 17-25% colemanite to PVC for enhancing thermal and flame resistance of PVC-
based refrigerator door seals. They reported that colemanite delayed the break-out and spread of a fire by
providing endothermic water diffusion during the fire. Furthermore, the cracked colemanite formed an
oxidative protective layer (Kaymakg1 O., 2017).

In this study, BN and C were used as additives to increase thermal stability and flame retardant
properties of PVC used in cable production for automotive industry. The additives in different
proportions were added to PVC by melt compounding method. In addition, the effect of BN silanization
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on the properties of composites was investigated. The composites were characterized in terms of thermal
stability, combustion, morphology and tensile properties.

2. MATERIAL AND METHOD
2.1. Materials

PVC and additives (plasticizer, stabilizer, calcite, fillers) (Nursan Cable Inc. Co.), BN (BORTEK Boron
Technologies and Mechatronics Inc. Co.), C (ETI MADEN) were used to prepare composites. Surface of
BN was modified with two different types of silane; vinyltrimethoxysilane and 3-
Aminopropyltriethoxysilane and BN particles were denoted as VISBN and AMINOBN, respectively. The
silanization procedure was described by the author’s previous work (Seyhan, Goncti et al., 2017).

2.1.1. Preparation of PVC composites

Firstly, PVC, plasticizer, stabilizer, calcite, and other fillers were mixed in a mechanical stirrer. The
homogeneously prepared mixtures were fed in a co-rotating, twin-screw compounder (DSM Xplore 15
mL Micro Compounder). The temperature profile of compounder having three heating zones was 170°C
- 170°C -185°C. The mixture was compounded at 100 rpm for 3 minutes. The melt was taken via transfer
cylinder into 12 ml DSM Xplore Micro Injection Molding Machine for preparing standard test samples.
Cylinder temperature, mold temperature, and injection pressure were 185°C, 30°C, and 8 bar, respectively.

The standard recipe containing stabilizer and calcite in its formulation used by Nursan company was
denoted as PVC-100S, and used as reference sample. The resulting composites were designated according
to the amount of stabilizer and filler (Table 1). For example, in PVC-100S-1BN sample, BN was added to
the mixture 1% wt. of the stabilizer. In PVC-100S-50C sample, C was added 50% of the stabilizer. In the
PVC-X-100S-50C sample, the expression “-X” indicates that as much calcite was removed as C added.

Table 1. Composition of PVC and PVC composites

Sample PvVC Stabilizer| BN C Calcite
(phr) (phr) (phr) | (phr) (phr)

1 |PVC-100S 100 14 0 0 16
2 |PVC-100S-0.5BN 100 14 0.07 0 16
3 |PVC-100S-1BN 100 14 0.14 0 16
4 |PVC-100S-1VTSBN 100 14 0.14 0 16
5 |PVC-100S-1AMINOBN | 100 14 0.14 0 16
6 |PVC-100S-50BN 100 14 7.00 0 16
7 |PVC-0S-1BN 100 0 0.14 0 16
8 |PVC-100S-1C 100 14 0 0.14 16
9 |PVC-05-1C 100 0 0 0.14 16
10 |PVC-100S-50C 100 14 0 7.00 16
11 |PVC-X-100S-50C 100 14 0 7.00 8

12 |PVC-X-100S-0.5BN-50C | 100 14 0.07 7.00 8

2.1.2. Characterization
2.1.2.1. Characterization of BN and C

The surface morphology of BN and C was examined by using a ZEISS SUPRA VP50 Scanning Electron
Microscope (SEM) at a voltage of 15-20 kV. The sample surfaces were coated with palladium for 40 s by
AGAR sputter coater to avoid charging before the morphological analysis of composites.
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In order to evaluate the crystalline structure of BN and C they were characterized by X-ray diffraction
(XRD) using a Rikagu Miniflex 600 X-ray diffractometer with CuKa radiation (A=1.5418 A). The scan
speed was 2°/min, and XRD data were collected from 10 to 60° (26) and from 10 to 80° (20) for BN and C,
respectively.

The particle size and distribution of BN and C were determined by laser diffraction method using a
Malvern Mastersizer 2000.

2.1.2.2. Characterization of composites

The thermal stability of PVC composites was measured using a Metrohm - 895 PVC Thermomat device
at 210°C according to ISO 182-3 standard. The evolved HCl gas during decomposition was released into
nitrogen gas environment and then passed through a vessel where it was absorbed in pure water. The
change in conductivity of water was measured. Stability time was defined as the point at which 50 uS/cm
increase was achieved from the beginning of the experiment. The induction time was defined as the time
to reach the peak point of the derivative of conductivity curve.

Combustion behavior of PVC composites was evaluated using Limit Oxygen Index (LOI)
measurements by using a Dynisco Limiting Oxygen Index Analyzer instrument according to ASTM
D2863-10 standards. Materials with LOI value less than 21% and greater than 21% are defined as easily
combustible and self-extinguishing, respectively (John, 2018). When the LOI value exceeds 26-28%, the
samples are classed as flame retardant materials (Horrocks, Tune et al., 1988, Lu and Hamerton, 2002,
Chen, Zheng et al., 2006).

Tensile properties of PVC composites were conducted using an Instron 5944 tensile testing machine
at a crosshead speed of 50 mm/min according to ISO 527-5A standards. Reproducibility of tensile tests
was determined for PVC-100S-1BN composite. Three batches were prepared at 3 different times and
tensile test results were evaluated.

The surface morphologies of the fractured specimens resulting from tensile tests were analyzed by
SEM (ZEISS SUPRA VP50). Before the analysis, each sample was coated with palladium-gold by AGAR
sputter-coating instrument for 40 seconds.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Characterization of BN and C

The hexagonal crystalline structure of BN is shown in Figure 1-a. The sample had a layered structure
containing agglomerates (Rudolph 1993). Figure 1-b shows the non-porous crystal structure of C. The
particle size distribution analysis revealed that the average sizes of BN and C were 0.121 um and 28.135
pm, respectively. Colemanite particle size was reduced to 6.177 um by grinding in order to obtain a
homogeneous PVC composition.
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Figure 1. SEM images of a) BN (50 000 X) and b) C (5 000 X)

The XRD patterns of BN and C are shown in Figure 2. The sharp and well-defined characteristic peak
of BN was observed at 20 = 26.8°. In the XRD pattern of C it was clearly noticed that the sample contains
materials such as quartz and calcite as well as C.
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Figure 2. XRD pattern of a) BN and b) C

3.2. Characterization of composites

Thermal stability of PVC composites are represented in Table 2. The stability time and induction time
of PVC-100S were 3.74 h and 3.62 h, respectively. The complete removal of the stabilizer and adding BN
(PVC-0S-1BN) or C (PVC-0S-1C) instead, affected the thermal stability negatively. It is proposed that
stabilizer cannot be replaced by BN or C. However, using stabilizer- BN or stabilizer- C together increased
stability time and induction time considerably compared to reference sample. Increasing amount of C,
which is more cost-effective than BN, improved thermal stability of composites. The composites with
reduced calcite content as much as the amount of C designated by -X (PVC-X-100S-50C) had higher

UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan secilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Investigation of the effect of boron nitride and colemanite on the properties of polyvinyl chloride 229

thermal stability than PVC-100S-50C composite. The calcite amount was also reduced in composite (PVC-
X-1005-0.5BN-50C) containing both BN and C to prevent the decrease in thermal stability. Its stability was
higher than the reference sample but lower than the composite using only C (PVC-X-1005-50C). Baydar
reported that thermal stability of PVC sample was 0.67 h at 200°C (Baydar, 2016). Atakul measured
induction time of PVC as 2.3 h at 160°C (Atakul, 2004). The difference in thermal stability values was
probably due to variety of PVC composition.

LOI values of the composites are represented in Table 2. LOI of PVC-100S composite was 25%. Sang
et al. reported that LOI value of neat PVC was 25.8, corresponding to its inherent flammability (Sang et
al.,, 2017). LOI values of PVC-1005-1BN, PVC-100S-1VTSBN, and PVC-X-1005-0.5BN-50C composites were
25.5%, 25.7%, and 25.3%, respectively. It is remarkable that LOI values of composites are close to each
other. Low concentration of BN in composites might be the reason why the combustion properties did not
change (Dogan, Dogan et al., 2021).

Table 2. Thermal stability and LOI results of composites

Sample Stability | Induction | LOI (%)
time (h) | time (h)
1 PVC-100S 3.74+0.04 | 3.62+0.44 | 25.0
2 PVC-100S-0.5BN 5.62+0.10 | 5.38+0.10 | 24.2
3 PVC-100S-1BN 416+0.11 | 4.01+0.19 | 25.5
4 PVC-100S-1VTSBN 2.35+0.10 | 2.25+0.10 | 25.7
5 PVC-100S-1AMINOBN | 3.10+0.04 | 3.08+0.06 | 24.6
6 PVC-100S-50BN 3.57+0.11 | 3.56+0.25 | 25.6
7 PVC-0S-1BN 1.78+0.01 | 0.52+0.02 | 24.1
8 PVC-100S-1C 5.50+0.31 | 5.24+0.23 | 24.7
9 PVC-0S-1C 1.98+0.08 | 0.5+0.03 24.3
10 | PVC-100S-50C 5.68+0.54 | 5.47+0.36 | 24.9
11 | PVC-X-100S-50C 6.08+0.11 | 5.87+0.12 | 24.7
12 | PVC-X-100S-0.5BN-50C| 5.74+0.64 | 5.33+0.84 | 25.3

The tensile properties of the PVC composites are given in Table 3. The highest tensile strength and
elongation at break was seen with PVC-100S-1BN. However, modification of BN with silane groups did
not have a remarkable positive effect on the tensile properties. It seems that surface modification was not
enough to distribute particles homogenously in PVC. All composites complied with the production
standards of Nursan company and were suitable for cable use. The beneficial impact of BN on thermal
stability and mechanical properties were consistent with the studies in literature (Madakbas, Cakmakg1 et
al. 2013, Jan, Sadiq et al., 2017). Reproducibility of the tensile test results of PVC-100S-1BN composite is
presented in Figure 3-4. Tensile strength and elongation at break results of 3 batches were close to each
other. Average of tensile strength at break values ranging from 17.9 to 19.5 MPa (standard deviations
ranging from 0.6 to 1.2), and average of elongation at break values ranging from 128.0 to 154.0 % (standard
deviations ranging from 4.9 to 16.7) revealed that production of composites was reproducible.
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Table 3. Tensile test results of composites

S1 S2 S3

S4 S5 S6

Sample

Sample Tensile Elongation
strength at at break (%)
break (MPa)

1 | PVC-100S 15.7+0.5 73.1+13.4
2 | PVC-100S-0.5BN 16.8+1.9 75.4+8.4
3 | PVC-100S-1BN 18.8+1.0 142.7+15.6
4 | PVC-100S-1VTSBN 14.6+0.7 63.4+1.3
5 | PVC-100S-1AMINOBN | 18.3+0.3 59.8+2.1
6 | PVC-100S-50BN 13.7+1.2 64.9+1.8
7 | PVC-0S-1BN 15.2+0.2 72.1+4.1
8 | PVC-1005-1C 13.840.8 60.3+2.7
9 | PVC-05-1C 14.8+0.3 80.9+8.5
10 | PVC-100S-50C 13.5+1.9 69.7+1.2
11 | PVC-X-100S-50C 15.1+£1.8 70.4+0.8
12 | PVC-X-1005-0.5BN-50C | 17.0+2.5 60.4+0.3
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Figure 3. Reproducibility of tensile strength at break results
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Figure 4. Reproducibility of elongation at break results
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SEM images conducted to observe the surface morphologies of the fractured specimens are given in
Figure 5-a-d. It was observed that PVC-100S and PVC-100S-1BN composites exhibited rough and irregular
fracture surfaces. BN was not detected throughout the PVC matrix probably due to its low concentration.
On the other hand, C particles in PVC was observed in SEM images of PVC-X-1005-50C and PVC-X-100S-
0.5BN-50C composites. SEM images of PVC composites containing C (Figure 5c-d) show that C exhibited
a good distribution throughout PVC matrix.

Figure 5. SEM images of Comp051tes a) PVC-100S (10 OOO X), b: PVC- 1005 1BN (5 000 X) c PVC X-100S-
50C (10 000 X), d: PVC-X-100S-0.5BN-50C (5 000 X)

4. CONCLUSION

In this study, boron nitride and colemanite were successfully mixed with PVC by melt compounding
method. The results showed that boron nitride and colemanite could not completely replace stabilizers
(PVC-0S-1BN and PVC-0S-1C). Instead, they can be added in certain proportions. The use of boron nitride
and/or colemanite with the stabilizer increased the thermal stability of composites. The maximum thermal
stability was obtained with PVC-X-100S-50C composite. It was observed that BN silanization did not effect
thermal stability of composites. Although LOI values of some PVC composites increased slightly, there
was not a noticeable improvement compared to reference sample. PVC-100S-1BN had the highest tensile
strength at break and elongation at break values. The results revealed that both boron nitride and
colemanite additives were usable as additives into PVC. All prepared composites were suitable for cable
production. The method used in this study was effective to develop composites for various engineering
applications.
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