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OZET

NITROFENOLLERIN KATALITIK HIDROJENASYONU ICiN PEROVSKIT
YAPILI YENI BiR OKSIiT BILESiGININ SENTEZi VE iLERi
KARAKTERIZASYONU

UTKU, Cennet Sinem
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
Agustos 2024, 49 sayfa

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda Oncelikle son yillarda olduk¢a popiiler bir
malzeme sinifi olarak 6ne c¢ikan Cs-Sb tabanli ve perovskit yapili bilesikler sinifina
giren yeni bir metal oksit bilesigi (CsSbOs) sentezlenmis ve yapisal/morfolojik
tekniklerle karakterize edilmistir. Ardindan sulu ortamda, NaBHs varliginda 2-
nitrofenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol ve 2,4,6-trinitrofenol gibi aromatik nitrofenol
bilesiklerinin ~ aminofenollere  katalitik  hidrojenasyonundaki ~ performanslari
arastirtlmistir. Hazirlanmis CsSbOs pargaciklari; XRD (X-Isinlar1 Kirinimi), XPS (X-
Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron Mikroskopu), HR-TEM
(Yiiksek Coziniirlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu), SEM (Taramali Elektron
Mikroskopu) ve SEM-Elementel Haritalama teknikleri kullanilarak tanimlanmistir.
Nitrofenollerin aminofenollere katalitik hidrojenasyonu tepkimeleri oda kosullarinda
UV-vis 3600 spektrofotometre kullanilarak izlenmistir. Hazirlanan CsSbOs
pargaciklarinin nitrofenolerin aminofenollere katalitik hidrojenasyonu tepkimelerindeki
tekrar kullanilabilirlik performanslart da incelendikten sonra farkli sicakliklarda
katalitik tepkimeler gerceklestirilerek her bir nitrofenol tiirevi i¢in aktivasyon
parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; AH*: Aktivasyon Entalpisi; 45*: Aktivasyon
Entropisi) hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojenasyon, Katalizor, Nitrofenol, Perovskit, Su kirliligi






ABSTRACT

SYNTHESIS AND ADVANCED CHARACTERIZATION OF A NOVEL
PEROVSKITE STRUCTURED OXIDE COMPOUND FOR THE CATALYTIC
HYDROGENATION OF NITROPHENOLS

UTKU, Cennet Sinem
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
August 2024, 49 pages

In this master's thesis study, a new metal oxide compound (CsSbhQ3), which falls
into the category of Cs-Sb based and perovskite structured compounds that have
become quite popular in recent years, was synthesized and characterized using
structural/morphological techniques. Subsequently, the performance of these
compounds in the catalytic hydrogenation of aromatic nitrophenol compounds such as
2-nitrophenol,  4-nitrophenol,  2,4-dinitrophenol, and  2,4,6-trinitrophenol  to
aminophenols in agqueous media in the presence of NaBHs was investigated. The
prepared CsShOs particles were characterized using techniques such as XRD (X-Ray
Diffraction), XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), TEM (Transmission Electron
Microscopy), HR-TEM (High-Resolution Transmission Electron Microscopy), SEM
(Scanning Electron Microscopy), and SEM-Elemental Mapping. The catalytic
hydrogenation reactions of nitrophenols to aminophenols were monitored under room
conditions using a UV-vis 3600 spectrophotometer. After examining the reusability
performance of the prepared CsSbOs particles in the catalytic hydrogenation reactions
of nitrophenols to aminophenols, catalytic reactions were conducted at different
temperatures to calculate the activation parameters (Ea: Activation Energy; AH*:
Activation Enthalpy; 45*: Activation Entropy) for each nitrophenol derivative.

Keywords: Catalyst, Hydrogenation, Nitrophenol, Perovskite, Water pollution
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1. GIRIS

Hayatin devami i¢in olmazsa olmaz 6n kosullardan biri olan su; yiizyillardir
insanlik tarihinin en 6nemli giindem maddelerinden biri olmustur. Son yillarda hizla
artan diinya niifusu, endiistrilesme ve gelisen ekonomik faaliyetler, su kaynaklarina olan
talebin her gecen gilin daha da artmasina neden olmaktadir. Kullanict sayisindaki artig ve
gecmise oranla daha fazla miktarda su kullanimi g6z Oniine alindiginda, toplam su
kaynaklarinin ~ sabit  potansiyelindeki  yeterliliginin  siirdiiriilebilirligi  kaygi
yaratmaktadir. Kaynak niceliklerinde ortaya ¢ikan bu baskinin yani sira kaynaklarda
ortaya c¢ikan kirlilikler de nitel sorunlara neden olmaktadir. Su kirliligi, dogal veya
yapay kaynakli kirleticiler nedeniyle suyun fiziksel, kimyasal veya biyolojik
ozelliklerinde meydana gelen olumsuz degisimler seklinde tanimlanabilir. Yapay
kaynakli kirletici ve atik sularin tamamina yakini tekstil, demir-gelik, petrokimya, boya
ve ilag liretimi gibi endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Bu faaliyetler sonucu
ortaya cikan organik ve inorganik kirleticiler hem deniz, gol, akarsu gibi yiizey sularina
hem de yeralt1 sularina ve bu sularda yasayan canlilara oldukca ciddi ve kalic1 zararlar
verebilmektedir. Bu zararli ve kirletici bilesiklerin basinda tek veya cok halkal
aromatik bilesikler ve tiirevleri gelmektedir.

Temel organik kirleticiler olarak degerlendirilen aromatik bilesikler ve tiirevleri
yer alt1 veya yiizey sularinda uzun siire bozulmadan kalabilen, uzun mesafeler boyunca
kolaylikla tasinan, ayni zamanda insan sagligi lizerinde olduk¢a olumsuz etkiler
olusturabilen kimyasallardir. Sahip olduklar1 kimyasal o6zellikleri ve kararliliklar
nedeniyle dogal parcalanma siireclerine karsi olduk¢a dayanikli ve direngli olan bu
bilesiklere sadece iiretildikleri yerlerde degil, hic {iretilmedikleri, hatta kullanilmadiklari
yerlerde de yogun olarak rastlanilabilmektedir. Olduk¢a tehlikeli ve zararli olan bu
kimyasallarin dogadaki nicel yapist incelendiginde c¢ok biiyiik bir yiizdenin
nitrofenollere ait oldugu goriilmektedir. Zehirli olmalar1 ve kanserojen yapilari
nedeniyle nitrofenoller (2-nitrofenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol, 2,4,6- trinitrofenol)
oncelikli olarak aritilmasi1 gereken bilesikler grubunda kabul edilmektedir. Fakat
geleneksel aritma yontemleri genelde uzun siireli, diisilk verimli, yliksek maliyetli
olmalar1 ve uygulama zorluklari nedeniyle ihtiyaci yeterince karsilamamaktadir. Bu

acidan ytliksek verimli ve uygulanabilir yeni teknolojilerin gelistirilme ihtiyact devam



etmektedir. Diinya capinda yayginlasan mikro ve nano boyuttaki teknolojik iiriin ve
yontemler geleneksel aritma metotlarina alternatif olmaya adaydir.

Nitrofenollerin aminofenollere indirgenmesi i¢in elektrolitik indirgeme yontemi,
homojen ve heterojen katalitik transfer hidrojenasyon, hidrazin hidratlar vb. indirgeyici
ajanlarin kullanim1 gibi birgok yOntem kaynakcada karsimiza c¢ikmaktadir. Fakat bu
yontemler, kullanilan katalizoriin geri kazanimindaki zorluklara ve metal oksit
kiimesinin katalizorden uzaklastirilmasi zorluguna sahiptirler. Bu yaygin yontemler
arasinda, indirgeyici ajan olarak sodyum borhidriir (NaBH4) kullanimi, daha kararli
kimyasal hidrit oldugu i¢in umut verici bir yontem olarak sik sik karsimiza ¢ikmaktadir.

Geleneksel aritma yoOntemlerinin dezavantajlart ve alternatif yontemlerin
yayginlagmasi ile birlikte 21. ylizyilin baslarinda popiiler bir malzeme olarak karsimiza
cikan perovskit malzemeler, 1839 yilinda kesfedilmistir. ABX3 genel formiiliine sahip
ve aym kristalografik yapida olan maddeleri genel olarak "perovskite" olarak
adlandirabiliriz. Buna ek olarak, perovskit malzemeler; kararliliklari, direng seviyeleri
ve sistem ic¢erisinde gostermis olduklar1 aktiviteleri sebebi ile kataliz siire¢lerinde kayda
deger veriler sunmustur.

Bu yiiksek lisans tez g¢alismasinda Cs-Sb tabanli yeni bir perovskit yapisi
sentezlenerek ve bu yeni perovskit yapili metal oksit bilesiginin yapisal ve morfolojik
ozellikleri gelismis enstriimantal tekniklerle (XRD, XPS, SEM, SEM/EDX, SEM-
Elementel Haritalama, TEM) ortaya konulmustur. Sentezlenen bu perovskit yapili oksit
bilesigi daha sonra nitrofenol tiirevlerinin (2-nitrofenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol ve
2,4,6-trinitrofenol) katalitik hidrojenasyonunda herhangi ek bir metal dop edilmeden
NaBHs varliginda katalizor olarak kullanilmistir. Son olarak her bir substrat icin
katalitik hidrojenasyon tepkimesi farkli katalizor ve substrat derigimleri ile gesitli
sicakliklarda denenerek tepkime kinetigi incelenmis ve aktivasyon parametreleri

(aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve aktivasyon entropisi) hesaplanmustir.



2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Cevre, genel bir tanimla belirli bir yerin fiziksel, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel
Ozelliklerinin insan yasamina ve g¢evresel siirdiriilebilirlige dolayli veya dolaysiz bir
etkide bulunabilecek fiziksel kimyasal ve biyolojik etkenlerin simirlart belli bir zaman
dilimindeki toplami olarak ifade edilebilir (Keles vd., 2009). Insan faaliyetleri
sonucunda dogal ¢evrenin hava, su, toprak ve ekosistemler gibi bilesenlerine zarar veren
ve niteliklerini bozan maddelerin veya enerji formlarinin salinmasit ve bu durumun
cevresel dengeyi bozarak dogal kaynaklarin siirdiiriilebilirligini tehdit etmesi olayina
“Cevre Kirliligi” adi verilmektedir (Keles vd., 2009). Son yillarda, ¢evre kirliliginin
halk saglig: lizerindeki etkileri konusunda kiiresel 6lgekte artan bir endise s6z konusu
olmustur (Ozkara vd., 2016). Endiistri devriminin baslangici ve sanayilesmenin
biiylimesiyle birlikte tehlikeli endiistriyel kirleticilerin ¢evreye salinimi sonucunda insan
sagliginda ve eko sistemlerde ciddi gerilemeler meydana gelmistir. Tehlikeli kirleticiler
genellikle cok cesitli su ve organik bazli kimyasallar tiiketen tekstil, kagit ve kagit
hamuru, baski, demir-gelik, petrol, pestisit, boya, ilag vb. endiistriyel atiklardan
kaynaklanmaktadir (Chiou vd., 2013).

Su, insanlarin hayatta kalmasi icin vazgecilmez bir kaynaktir. UNESCO
tarafindan yayimlanan 2021 Diinya Su Kalkinma Raporu'na gore, kiiresel tath su
kullanim1 son 100 yilda alt1 kat artmistir ve 1980'lerden bu yana yilda yaklasik %]l
oraninda biiyiimektedir. Su tiiketiminin artmasiyla birlikte su kalitesi ciddi zorluklarla
karst karsiya kalmaktadir. Sanayilesme, tarimsal iiretim ve kentsel yasam g¢evrenin
bozulmasina ve kirlenmesine neden olmus, yasam i¢in gerekli olan su kiitlelerini
(nehirler ve okyanuslar) olumsuz etkilemis, sonucta insan sagligin1 ve siirdiiriilebilir
sosyal kalkinmay1 etkilemistir (Xu vd., 2022).

Su kirliligi temel olarak sanayilesme, tarimsal faaliyetler, cevresel faktorler ve
kanalizasyon aritma tesislerinde yogunlasmaktadir. Su kirliliginin ana nedenlerinden
biri endiistriyel atiklardir. Bunlar kagit hamuru ve kagit enddistrisi, tekstil endiistrisi,
demir-gelik endiistrisi vb. faktorler yer almaktadir. Endiistriyel tiretimlerde cesitli toksik
kimyasallar, organik ve inorganik maddeler agiga ¢ikmaktadir. Bu atiklar yeterli aritma
yapilmadan ekosisteme birakildiginda su kirliligine neden olmaktadirlar (Chowdhary

vd., 2020). Bunlar arasinda aromatik nitro bilesikleri, Ozellikle de nitrofenoller,



endistriyel ve tarimsal atik sularda bulunan baslica kirleticilerdir. Bunun nedeni sudaki
cozlintirliikleri ve kararliliklaridir. Zararli yapilar1 nedeniyle nitrofenoller, ABD Cevre
Koruma Ajansi tarafindan oncelikli kirleticiler olarak listelenmistir (Shaoqing vd.,
2010). Buna ek olarak Avrupa Birligi (AB) 80/778/EC direktifi dogrultusunda igme
suyunda 0,5 pg 1! konsantrasyonda olabilecegini belirtmis (Rodriguez vd., 2000; El-
Bahy, 2013) ve sucul yagamin zehirlenmesinde énemli bir endise kaynagi olarak rapor
edilmistir. Bu kirleticiler su rezervuarlarinda koku sorunlarina da neden olmaktadir
(Megharaj vd., 1991). Bu nedenle, ¢evrenin korunmasi i¢in, nitrofenollerin ve diger
organik kirleticilerin endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasi hayati 6éneme sahiptir.
Nitrofenoller biyolojik ve kimyasal olarak kararli bilesiklerdir ve dogal mikrobiyal
bozunma yoluyla giderilmeleri zordur (Dai vd., 2009). Suda organik boyalar,
nitroaromatik bilesikler, agir metaller, bakteriler, mantarlar gibi cesitli kirleticiler
bulunmaktadir (Vardhan vd., 2019; Nasri vd., 2021; Some vd., 2021; Manan vd., 2021,
Huq vd., 2022). Patlayicilarin, polimerlerin, boyalarin, pestisitlerin ve diger ara
maddelerin imalati1 gibi farkli uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir veya daha
fazla nitro fonksiyonel gruba sahip bu aromatik bilesiklerin kimyasal yapilar1 Sekil
2.1’de gosterilmektedir. Bu bilesikler arasinda 2-nitrofenol, 4-nitrofenol, 2,4-
dinitrofenol ve 2,4,6-trinitrofenol gibi tiirevler, tizerinde en yogun caligilanlar olarak

kaynakcada karsimiza ¢ikmaktadir.

OH NH2 OH OH
f NO,
NO,
NO, NO,
4-Nitrofenol 4-Nitroanilin 2-Nitrofenol 3-Nitrofenol
(4-NP) (4-NA) (2-NP) (3-NP)
OH NO, OH NO,
i _NO, f NO,. i NO,
NO, NO, CH,
2,4-Dinitrofenol Nitrobenzen 2,4,6- Trinitrofenol 4-Nitrotoluen
(2,4-DNP) (2,4,6- TNP) (4-NT)

Sekil 2.1 Farkli kimyasal yapili nitroaromatik tiirevleri



Neredeyse tiim nitroaromatik bilesikler insanlar igin kanser ajami olarak
bilinmekte ve sonug olarak insan saglig1 icin ciddi sorunlara neden olmaktadir. Ornegin,
nitrobenzen karaciger hasari, methemoglobinemi, toksik hepatit ve anemi gibi bazi
saglik sorunlarma yol agan nitroaromatik bilesiklerden biridir (Sun vd., 2010).
Giliniimiizde nitroaromatik bilesiklerin katalitik indirgenmesi ¢ok Onemlidir, ¢iinkii
nitroaromatik bilesiklerin indirgenmesiyle elde edilen amin tiirevlerinin ¢ok daha
masum olduklar1 ve bir¢ok kimyasal maddenin {iretiminde reaktif olarak kullanildiklar
bilinmektedir (Nasrollahzadeh vd., 2020; Malik ve Nath, 2020).

Nitrofenollerin aminofenollere indirgenmesi i¢in elektrolitik indirgeme yontemi,
metal/asit indirgeme yontemi, homojen ve heterojen katalitik transfer hidrojenasyon
(Udupa vd., 1967) hidrazin hidratlar vb. indirgeyici ajanlarin kullanimi gibi bir¢ok
yontem mevcuttur. Ancak bu yontemler, katalizér geri kazanimindaki zorluk, metal
oksit kiimesinin katalizorden uzaklastirilmasi zorluguna sahiptir. Cesitli yontemler
arasinda, indirgeyici ajan olarak NaBH4 kullanimi, daha kararli kimyasal hidrit oldugu
icin umut verici bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Udupa vd., 1967; Polat vd.,
2002; Kojoma vd., 2002; Kumarraja vd., 2004; Chen vd., 2009). Sekil 2.1.’de kimyasal
yapilar1 gosterilen nitrofenol tiirevlerinin Kkatalitik hidrojenasyon icin ¢ok sayida
calismanin kaynakg¢aya kazandirildigi taramalarimizdan anlagilmaktadir. Bu calismalar
icerisinde Ozellikle metal nanopartikiiller olagandis1 fizikokimyasal 6zellikler nedeniyle
katalitik uygulamalarda daha yogun calisiimaktadir. Simdiye kadar, Pd°’@nano-HAp
(Riizgar vd., 2023), Pd/GNS-NH: (Sogukdmerogullart vd., 2019), Au/AC (Fu vd.,
2019), AgNP-PG-5 K (Baruah vd., 2013), Fe@NC@Pd HNSs (Duan vd., 2018),
RGO@AC/Pd SAC (Xi vd., 2018), ASNTs@Pd (Liu vd., 2018), NCT@Pd (Duan vd.,
2017), CMF@PDA/Pd (Xi vd., 2016), PDA-g-CsN4/Au (Qin vd., 2019), dendritik
platin nanopartikiiller (DPN'ler) (Wang vd., 2012) ve Ni-NP/ENF (Karakas vd., 2017)
katalizor sistemleri NaBHjs esliginde nitrofenol tiirevlerinin katalitik hidrojenasyonunda
aktif nanopartikiil esasli katalizér olarak test edilmistir. Bununla birlikte, bu tiir
kararlastirict veya ligand igeren soy metal nanoparcacik sistemlerinin geri kazanilmasi
kolay degildir ve ayrica tepkimenin ¢ozelti ortaminda siispansiyona alinmis
nanopartikiillerin varligi nedeniyle UV/vis spektroskopisi ile izlenmesi de zordur.
Dahasi, bu kolloidal nanoparcaciklarin topaklasmaya kars1 diisiik kararliligi, heterojen

katalizordeki en onemli kriterlerden biri olan tekrar kullanilabilirlik performanslarini



diistiriir. Bu baglamda, herhangi bir metal katkilamas1 yapilmadan hazirlanacak katalitik
sistemlerin pargaciklarin topaklagmasini engelleyecegi ve nitrofenollerin aminofenollere
katalitik hidrojenasyonunda yiiksek tekrar kullanilabilirlik performansi saglayacagi
kaynakcada ifade edilmektedir (Dong vd., 2015).

Modern diinyada, insanlik hala gida giivenligi, ¢evre kirliligi ve daha fazlasiyla
ilgili sorunlar da dahil olmak iizere ¢ok sayida zorlukla bogusmaktadir. Son dénemde
elektrokimyasal ve optik sensorler gibi tekniklerinin ortaya c¢ikmasi, bu engellerin
asilmasi i¢in umut vaad etmektedir. Konjuge polimerler, kalkojenitler, metal oksitler ve
perovskit gibi bilesikler sensor tasarimina sik sik dahil edilmektedir (Tawfik vd., 2020;
Thuy vd., 2021; Qin vd., 2021; Thuy vd., 2021; Fu vd., 2022; Syue vd., 2022; Getachew
vd., 2023; Gan vd., 2023). Perovskit malzemeler, yiik tasima kapasitesi, difiizyon etme
stiresi, yliksek sogurma katsayisi, ayarlanabilir dalga boyu yayilimi, belirgin renk safligi
gibi benzersiz elektronik ve optik Ozellikleri nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi
gormiistiir ve bundan dolay1 ¢esitli elektronik ve optik cihazlarda kullanim igin ideal
hale getirilmislerdir (Wu vd., 2021; Getachew vd., 2023).

Perovskit malzemelerin 21. ylizyilin en umut verici malzemelerinden biri oldugu
disiiniilmektedir. Gustav Rose ilk kesfi 1839'da (Ural Daglar1) yapmis ve maddeye
daha sonra Rus mineralog Lev Perovski tarafindan yapilan o6nemli bilimsel
katkilarindan dolay1 "perovskite" adi verilmistir (Sahoo vd., 2018). ABX3 genel
formiiline ve ayni kristalografik yapiya sahip herhangi bir madde perovskit olarak
adlandirilir ve bu madde kolayca inorganik perovskit ve organik-inorganik hibrit
perovskit olarak ayrilabilir (Assirey, 2019). Bu arada, perovskit malzemelerin
kararlilig1, direnci ve aktivitesi nedeniyle katalizde dikkate deger bir performans
gosterdigi rapor edilmistir (Nada vd., 2016). Perovskitin kristal yapis1 ABX3 genel
formiiliine sahiptir, burada X ya halojen ya da oksijendir ve A, 12 X iyonu ile
kiibooktahedral pozisyonu paylasan olduke¢a biiyiik bir katyondur. Alt1 X anyonu, B adli
kiiciik bir katyonla bir oktahedral pozisyonu paylasir (Clark ve Lightfoot, 2016).
Perovskit malzemeler genellikle metal oksitler veya kalkojenitler olarak adlandirilirken,
istisnai durum olan fotovoltaik Ozellikler sergileyen perovskit grubu bir tlir metal-
halojeniir perovskittir. Oksit perovskitler gibi, halojeniir perovskitler de yiiksek oranda
iyonik kristallerden olustuklart icin yiiksek iyonik iletkenlikleri ile karakterize edilirler.

Halid perovskitler 60 yili askin bir siiredir arastirilmaktadir ve son zamanlarda yeni



nesil yildiz malzemeler olarak ortaya ¢ikmistir. Halid perovskitler, yiiksek uyarici dalga
boyu ve ayarlanabilir emisyonlar1 da dahil olmak iizere benzersiz elektriksel ve optik
Ozellikleri nedeniyle fotovoltaik sensorlerde ilgi ¢ekmistir (Huang vd., 2021; Duan vd.,
2023; Lou vd., 2023).

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda sentezlenen yeni Cs-Sb tabanli perovskit
yapili bilesikler sinifina giren yeni bir metal oksit yapisinin (CsShO3z) malzeme bilim
alaninda yapilacak calismalara zenginlik katacagi ve onemli bir kaynakca katkisi
saglayacagi distiniilmektedir. Bu noktada yiiksek lisans tez ¢alismasinda, herhangi ek
bir metal dop edilmeden sentezlenip karakterize edilen CsSbOs yapist dogrudan
katalizor ~ olarak  nitrofenollerin  aminofenollere  katalitik  hidrojenasyonunda
kullanilmistir. Nitrofenollerin aminofenollere katalitik hidrojenasyonu i¢in katalitikge
etkin, uzun 6miirlii ve tekrar kullanilabilir CsSbO3 yapisinin ileri tanimlama teknikleri
ile yapisal/morfolojik karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Daha sonra her bir
substrat i¢in katalitik hidrojenasyon tepkimesi farkli katalizor ve substrat derisimleri ile
cesitli sicakliklarda da denenerek tepkime kinetigi incelenmis ve her bir nitrofenol

tiirevi igin aktivasyon parametreleri hesaplanmustir.

2.1 Cevre Kirliligi

Cevre; canlilarin yasamini siirdiirdiigli ve hayatlar1 boyunca tiim ekolojik
iligkilerini devam ettirdigi ortamdir. Kisaca ekosistem olarak tanimlabilir. Fiziksel
olarak hava, su ve toprak fiziksel ¢evreyi; insan, bitki, hayvan ve mikroorganizmalar ise
biyolojik cevreyi temsil eder. Yasamimiz ve c¢evre birbirinden ayrilmayan iki
kavramdir. Son yillarda, gevre kirliliginin halk saghig: tizerindeki etkileri konusunda
kiiresel Olgekte artan bir endise s6z konusudur. Bugiin anladigimiz sekliyle cevre
kirliligini doguran sanayi devrimidir (Ozkara vd., 2016).

Son yillarda gergeklesen hizli sanayilesme, teknolojik glismeler ve hizla artan
niifus orani sebebiyle doga ve gevre olumsuz yonde etkilenmektedir. Bu olumsuzluklar
genellikle biiyiik 6l¢ekte enerji tiiketimi, dogal kaynaklarin asir1 kullanimi, atik {iretimi
olmasi1 sebebiyle biyolojik cesitliligin azalmasi; iklim degisikligi ve ekosistemlerin
bozulmas1 hem insan saghgmi hem de dogal yasami tehdit eder (Ibadullayeva vd.,

2019).



Cevre sorunlarinda hava kirliligi ilk sirada yer almaktadir. Ciinkii insan
sagligina, ekosistemlere ve iklim degisikligine ciddi etkileri vardir. Ozellikle sanayi
devrimini yasayan {ilkelerde, bu Kirleticiler dogal kaynaklardan gelebilecegi gibi insan
faaliyetleri sonucunda da ortaya ¢ikabilir. Ornegin, Ingiltere’de eski yiizyillarda ortaya
¢ikan hava kirliligi o déonemde de ciddi bir sorun olarak ele alinmistir (Turgut, 1998).
Yapilan aktiviteler sonucunda hava, su ve toprakta olumsuz gelismelerin yasanmasi
ekolojik dengeyi bozmakla beraber ortaya ¢ikan koku, giiriiltii ve atiklar ile birlikte

istenmeyen sonug olarak “Cevre Kirliligi” meydana gelmektedir (Tiirkman, 1993).

2.1.1 Cevre Kirliligi Nedenleri

Cevre kirliligi nedenleri olusma sekillerine gore siniflara ayrilmaktadir. Bunlar
sirastyla; fiziksel kirlenme, kimyasal kirlenme ve biyolojik kirlenme olarak

adlandirilmaktadir.

2.1.2 Fiziksel Kirlenme

Cevreyi meydana getiren hava, su ve topragin fiziksel 6zelliklerinin tamaminin
veya bir kisminin fiziksel olarak bozulmasi olayma fiziksel kirlenme denilmektedir.
Fiziksel Kirlenme, ¢evrede zarara neden olan malzeme ve nesnelerin girmesidir.

Ornegin; su siselerinin yanls yerlere atilmasi fiziksel kirlenmenin birinci tiirii olarak

kabul edilir.

2.1.3 Kimyasal Kirlenme

Cevreyi meydana getiren hava, su ve topragin kimyasal 6zelliklerinin dogal
birikim veya kirlenme sebebiyle canli yasamini tehlikeye atacak bicimde bozulmasi
kimyasal kirlenme olarak adlandiriimaktadir. Ornegin; fabrikalarin cesitli kat1 ve sivi
atiklarinin verimli olan tarim arazilerine ve sulama kaynagi olarak kullanilan akarsulara
ve nehirlere bosaltilmasi sonucunda bu kaynaklar zararh agir metallerin birikimi sonucu

kimyasal kirlenmeye maruz kalmistir (Subasi, 2010).



2.1.4 Biyolojik Kirlenme

Cevreyi meydana getiren hava, su ve topragin cesitli mikroorganizmalarla
kirlenmesi olaymna biyolojik kirlenme adi verilmektedir. Biyolojik kirlenme genel

olarak gidalarimizin veya ¢evremizin mikroorganizmalarla kirlenmesi anlamina gelir.

2.2 Cevre Kirliligi Tiirleri

2.2.1 Hava Kirliligi

Cesitli endiistriyel ve ulasim faaliyetleri, kirliligin kaynag1 olan bir dizi yaygin
kirleticiyi serbest birakmaktadir. Buna ornek olarak siilfiir oksitler, karbon, halojen
gazlar, azot, zehirli agir metaller, ugucu hidrokarbonlar ve ozon 6rnek verilebilir. Bu
kirleticilerin ¢ogu, kiiciik miktarlarda serbest birakilsalar dahi ¢evrede birikme yaparak
yiiksek seviyelere ulagsmaktadir. Bircok bilesik doniisiim gecirerek ana bilesiginden
daha tehlikeli forma doniisiir ve uzun siire maruz kalmmasi durumunda kronik
toksisiteye sebep olur (Ahmed, 2007).

Hava kirliliginin saglik tizerine duyarlilii, kirlikigin ve Kkirleticinin tiiriine,
maruz kalma derecesine, etkilesimde bulundugu kimyasallarin varligina, bireyin yasina
ve fizyolojisine baglidir (McNeill, 2000; Davis vd., 2002; Borsos vd., 2003; Rhind,
2009). Atmosferin alt kism1 “hava” olarak bilinir ve esas olarak oksijen, azot, diger
gazlar ve parcaciklardan olusur. Bu kaynaklarla ilgili enerji tiiketimi ve var olan evrim
maalesef insan kaynakli kirliligin baglica nedenidir ve bu kirlilik havanin kalitesini de
degistirmektedir. Tarihi 6nem sirasina bakacak olursak bitkiler, hayvanlar ve insanlar
tizerindeki genel etkilere gore hava kirleticileri dort ana gruba ayrilmaktadir:

v Azot oksitler (NOx: NO, NO>),

v Karbondioksit (CO>),

v' Kiikiirdioksit (SO2),

v" 0zon (O3)

CO2 ve NOy’ler baslica kirleticileridir ve dogrudan kaynaklardan emilirler. Insan

kaynakli hava kirleticilerin en 6nemli gruplar1 ise; endiistriyel isletmeler, ulasim, konut



1sitma Sistemleri ve tarimsal faaliyet gosteren fabrika sistemleri olarak tanimlanmatadir
(Popescu vd., 2010).

Ozon hem bitki hem de insan saglig1 i¢in risk tasiyan diinyanin en énemli hava
kirleticilerinden biridir (Royal, 2008). Giliniimiizde ekosistemler, ozellikle orman
sistemleri, net bir ozon kaynagi olarak hareket etmektedir. Hava kirliligi etkisi ancak,
ormanlardaki agag¢ kesilmesini azaltarak ve toprakta bulunan nitrojen oksit emisyonunu
artiran tarimsal faaliyetlerin yerini ormanlarin almasiyla azaltilabilir (Ehhalt vd, 2001).

Ozon, iklim diizenlemesi i¢in de ¢ok Onemlidir. Ozon, bir sera gazi olarak
oynadig1 roliin yani sira, toprak ekosistemlerinde iklim diizenleme hizmetlerinde de
biiylik etkilere sahip olabilir (Sitch vd., 2007).

Asit yagmurlar1 temel olarak enerji santralleri, otomobiller ve is makineleri
tarafindan komiir ve petroliin yakilmasi sonucunda atmosfere azot ve siilfiir
salinmasindan kaynaklidir. Asit yagmurlarinin meydana getirdigi tehlikeler ilk olarak
1970’lerin sonunda fark edilmistir. Asit yagmuru o6zellikle su ekosisteminde asiditeyi
arttirir ve balik tiirlerinin pek ¢ogunu kotii yonde etkiler (Raghav vd., 2013).

Dogal bir kaynak olan SO2’nin {iiretimi ¢ogunlukla insan kaynaklidir ve en
onemli SO; kaynagi fosil yakitlardan komiir enerjisi elde eden santrallerdir (Raghav vd.,

2013).

2.2.2 Toprak Kirliligi

Dogal cevrenin temel bir pargasi olan toprak; bitkiler, hayvanlar, géller ve diger
tim fiziksel unsular kadar 6nemlidir. Cesitli organizmalara yasam alani sagladigi gibi
yeryiizli ile atmosfer arasindaki iliskiyi control eder ve atmosferde bulunan gazlar i¢in
sadece kaynak dcegil ayn1 zamanda bir depo gorevi goriir. Topraklar yalnizca dogal
stirecleri yansitmakla kalmaz, ayni zamanda hem giiniimiizde hem de gec¢miste
gerceklesmis olan insan faaliyetlerini kaydeder (Mishra vd., 2016).

Toprak kirliligi, topragi kirleten maddelerin varligi nedeniyle toprak
verimliliginin azalmasidir. Toprak kirleticileri topragin kimyasal, fiziksel ve biyolojik
ozellikleri iizerinde olumsuz etkiye sahiptir. Bu kirleticiler; kimyasallar, giibreler,
pestisitler, atilan yiyecekler, radyoaktif atiklar, giysiler, plastikler, siseler ve deri esyalar
vb atiklardir (Mishra vd., 2016).
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Toprakta bulunan agir metal kirliligi diinyanin bir¢ok yerinde en oOnemli
sorunlardan bri haline gelmistir (Facchinelli vd., 2001; Solgi vd., 2012). Agir metaller
toprakta dogal olarak olusabilse bile sanayileme, kentlesme, tarim ve madencilik gibi
insan kaynakli kirlilik de bu olusuma olumsuz y6nde katki saglamaktadir (Facchinelli
vd., 2001). Bir¢ok calisma da bunu destekler niteliktedir (Li vd., 2014). Demir, kursun,
bakir, civa, siyaniir, ¢cinko, kadmiyum, asitler ve alkaliler gibi kimyasallar endiistriyel
atiklarda bulunur veya dogrudan suyla ya da dolayli olarak hava yoluyla topraga ulasir.
Bitkileri bu kirleticilerden korumak icin bilingsizce ve siirekli olarak kullanilan
pestisitler, topragin ana bilesimini degistirmekte ve topragi bitki yetistirilemeyecek
seviyede toksik hale getirmektedir. Sonu¢ olarak, bitkilerin biiylimesi ve gelismesi
acisindan yikici bir etkiye sahiptirler ve tarimsal verimin boyutunu azaltirlar. Bozunan
tiriinlerin bitkiler tarafindan emilimi sonucunda besin zincirine karisarak ekolojik
dengede ve yeryliziindeki canlilarin sagliginda biiyiik bozulmalara yol agabilir (Mishra
vd., 2016).

2.2.3  Su Kirliligi

Son donemde ortaya ¢ikan organik kirleticiler, tarimsal ve kentsel kaynaklardan
gelen yeralti sularinda daha Once tespit edilmemis ve Onemli oldugu disiiniilen
bilesiklerdir. Organik kirleticiler arasinda pestisitler, atik su yan iiriinleri, endiistriyel
atiklar, ilaglar (farmasotikler), kokular, kisisel bakim iiriinleri, gida katki maddeleri,
yilizey aktif maddelerin yam sira kafein ve nikotin gibi bilesikler de bulunmaktadir
(Stuart vd., 2011; Raghav vd., 2013).

Yeralt1 sularinin kirlenmesi giderek artan bir endise kaynagidir ve diger tath su
kaynaklarina nazaran daha az arastirllmistir (Kiimmerer, 2009; Pal vd., 2010). Bugiine
kadar organik kirleticilerin olusumu yiizey sular1 ve atik su ortamlarinda, yer alt1 sular
kaynaklarma kiyasla ¢ok daha iyi karakterize edilmistir (Pal vd., 2010). Atiksular
cevredeki organik kirleticilerin ana kaynagidir. Atiksularin ve ylizey sularmin yeralti
sularina kiyasla daha fazla organik kirletici icerdigi diisiiniilmektedir. Ancak bu durum
genel olarak daha diisiik ve smirli sayidaki yer altt suyu konsantrasyonlarinda

calisilmasinin analitik yontemlerinin bir sonucu olabilir (Stuart vd., 2011).
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Organik kirleticilerin insan ve ekosistem saglig1 tizerine etkileri biiylik 6l¢iide
bilinmektedir ve ¢evrede nasil hareket ettikleri ve hareket ettikleri alan boyunca hangi
dogrultuda doniisecekleri ve bozulacaklar1 hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Bazi
caligmalar, belirli organik kirleticilere c¢ok diisiik seviyede maruz kalmanin bile
biyolojik sistemler {lizerine olumsuz etkileri olabilecegini gostermistir. Bu etkiler suda
yasayan bazi tiirlerde ve baliklarda goriilmiis, ancak insanlarda gdzlemlenmemistir
(Raghav vd., 2013).

Pestisitler, diinya c¢apinda yeraltt sularinda uzun bir siiredir ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda tespit edilen ve bilinen en yaygin kirleticilerdir (Tappe vd., 2002).
Dogalar1 geregi bozunmalar1 toksiktir ve bircogu biyolojik olarak aktiftir (Stuart vd.,
2011). Pestisitler disinda farmasotik kimyasallar da ¢evrede siklikla gézlenmektedir.
Farmasd6tik maddelerin varligi uzun zamandir sucul ortamda bir tehtid olarak kabul
edilmektedir. Ilaglarin ¢evreye yayilmasmin baslica sebepleri, kullanilmayan ilaglarin

atilmasi, insan diskisi ve tarimsal ilaglamalardir (Barnes vd., 2008).

2.3 Nitro Aromatikler

Son yillarda, su kirliligi diinyadaki onemli endiselerden biri olmustur ¢linkii
insanlar, hayvanlar ve bitkiler gibi tiim canlilarin sagligi buna baghdir. Ayrica su
kirliliginin tarimin ve ekonominin geligsmesi lizerinde de 6nemli etkileri vardir. Aslinda,
insan yasaminin makinelesmesi ve ¢esitli fabrika ve endiistrilerin gelismesi ¢evrede ve
suda kirlilige neden olmaktadir (Cheng vd., 2020).

Suda organik boyalar, nitroaromatik bilesikler, agir metaller, bakteriler,
mantarlar vb. gibi ¢esitli kirleticiler bulunmaktadir. Para-, meta- ve orto-nitrofenol
(PNP, MNP ve ONP) dahil olmak iizere nitrofenoller; pestisit, ilag, kaucuk iiretimi,
ahsap koruyucu ve sentetik boya iiretiminden kaynaklanan bir tiir tehlikeli ve toksik
Kirleticidir (Pandey ve Mishra, 2014; Sahiner vd., 2015).

Bu toksik kirleticiler kontrolsiiz bir bigimde atik sulara salinmalar1 sebebiyle
genellikle “Su Kirleticiler” olarak anilmaktadir. Nitrofenoller, kanserojen olmalar1
sebebiyle dnemli saglik riskleri olusturmakta, et ve yumurta gibi hayvansal iriilerde
kalinti birakabilmektedirler. Ayrica nitrofenoller diger nitroaromatikler arasinda

Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan en zararli 114 kirletici
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arasinda yerini almistir (Dong vd., 2015). Sonug olarak, nitroaromatiklerin toksisitesi
nedeniyle, ¢evreden ve sulardan uzaklastirilmalari gerekir. Nitroaromatiklerin sudan
uzaklastirilmas: igin adsorpsiyon, radyoliz, katalitik hidrojenasyon vb. dahil olmak
tizere ¢esitli yontemler vardir (Kumar vd., 2020). Ancak, ¢oziinebilir ve kararl
nitrofenollerin geleneksel atik su aritim1 yoluyla verimli ve tamamen giderilmesi zordur
(Marais ve Nyokong, 2008). Nitrofenollerin katalitik hidrojenasyonu giderek atik su
aritiminin odak noktasi haline gelmistir, ¢iinkii toksik nitrofenoller ¢esitli katalizorlerin
hizlandirilmasiyla kisa siirede tamamen faydali aminofenollere indirgenebilmektedir.

Nitrofenollerin aminofenollere hidrojenanasyonu i¢in simdiye kadar demir-asit
indirgemesi (Chiou vd., 2013), elektrolitik indirgeme (Zhang vd., 2014), katalitik
hidrojenasyon (Shen vd., 2014; Wen vd., 2014) gibi ¢esitli yaklasimlar rapor edilmistir.
Demir-asit indirgemesi genel olarak diisiik segicilige sahip gliglii asidik ortam gerektirir.
Bu arada, islem sirasinda biiyiik miktarda metal oksit iiretilir ve bu da maalesef ¢evre
sorunlarina neden olur. Elektrolitik indirgeme genellikle asidik veya alkali ortamda
gerceklestirilir ve yiiksek enerji tiikketimi gerektirir. Yukarida bahsedilen tiim
uygulanabilir rotalar arasinda sadece katalitik hidrojenasyon uygun maliyetli bir siirectir
clinkii bu yontem hafif reaksiyon kosullar altinda diisiik emisyonla yiiksek doniisiim
verimliligini hedefler. Nitekim, degerli metal bazli katalizorler; yaygin kullanim
alanlari, ulasim kolayligi ve yiiksek maliyetlerine ragmen (Pt, Rh, Ru, Au vb)
hidrojenasyon i¢in 6nde gelen katalizorler olmaya devam etmektedir (Ji vd., 2014,
Pandey ve Mishra, 2014).

Gilinimiizde katalitik hidrojenasyon ¢ok onemlidir. Ciinkii nitroaromatiklerin
hidrojenlenmesiyle ¢esitli amin tiirevleri sentezlenebilmektedir. Farkli katalizor tiirleri
arasinda heterojen katalizorler, ¢evreye duyarli kullanimi, yiiksek verimlilgi, kolay
islenmesi ve ekonomik yapilar1 nedeniyle nitroaromatiklerin indirgenmesinde ¢ok
etkilidir (Nasrollahzadeh vd., 2020; Malik vd., 2020).

Sonug olarak, heterojen katalizorler uygun tasarimlari ve hassas secicilikleri
sayesinde indirgeme silirecini Onemli Ol¢iide iyiletirebilir daha c¢evreci katalitik
sistemlere olan ihtiyacin ve talebin artmasiyla beraber, tercihen sulu ortamda
gerceklesebilen cevre dostu proseslerin gelistirilmesi olduk¢a arzu edilmektedir

(Mohammadi vd., 2021).
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2.4  Perovskitler

Insanoglu tehlikeli atiklar, toksik kirleticiler ve bunlarin ¢evresel ortamlardaki
kontaminasyonu (bulasicilig) ile ilgili birgok ¢evresel sorunla bas etmeye ¢alismaktadir
(Ahmed vd., 2022). Sucul ortam, organizmalarin yeryiiziindeki varliginda énemli bir
role sahiptir. Su, dogada bol miktarda bulunmasina ragmen, tabakalar arasindaki
farkliliklar1 sebebiyle ticari ve evsel kullanimi biiylik 6l¢iide olumsuz etkilemektedir
(Levina vd., 2014). Sanayilesmenin hizla artigi, su ortamina ¢ok sayida kirleticinin
desarj edilmesine sebep olmaktadir. Bu da canli organizmalar igin bir tehdit
olusturmaktadir. Su kalitesindeki ve mevcut su kaynaklarmin miktarindaki azalig
nedeniyle 2030 yilinda diinyanin %40 oraninda kiiresel su krizi ile karsilagmasi ne yazik
ki 6nlenemez bir gergektir (Van Vliet vd., 2021). Ayrica, 6zellikle tarimda giibre veya
pestisit uygulamasi, hayvancilik faaliyetleri, uygun olmayan sulama yontemleri,
endiistriyel atik su desarji, madencilik vb antipatojenik faaliyetler nedeniyle icme suyu
kalitesi diismiistiir (Khatri ve Tyagi, 2015). Atik sularin aritimi igin membran ayirma,
biyolojik aritma, filtrasyon, adsorpsiyon, kimyasal aritma ve kataliz gibi ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Bununla beraber, bu yontemlerden bazilari yiiksek maliyeti,
diisiik verimliligi ve cevresel etkileri gibi engellerle karsilagsmaktadir. Bu nedenle, temiz
aritilmis su elde etmek amaciyla atik suyun aritilmasi igin etkili bir teknik bulunmasina
ihtiyag vardir (Dong vd, 2015; Getachew vd., 2023).

Perovskit malzemeler, yiik tasima kapasitesi ve hareketliligi, tasiyict difiizyon
uzunluklari, yiiksek sogurma katsayilari, milkemmel 151k kirict 6zelligi, ayarlanabilir
emisyon dalga boyu, belirgin renk safligi ve fotoliiminesans kuantum verimi gibi
benzersiz elektronik ve optik 6zellikleri nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi gérmiistiir ve
bu da onlan cesitli elektronik ve optik cihazlarda kullanim i¢in ideal hale getirmistir
(Wu vd., 2021). Temel olarak Perovskit, ABX3 genel formiiliine sahip oksit ailesine ait
seramik bir malzemedir. Buna en temel 6rnek CaTiOs olarak gosterilir (Tanaka ve
Misono, 2001). ABXs formundaki perovskit malzemelerin genel elementel bilesimi
Sekil 2.2'de 6zetlenmistir. Belirgin sar1 renk genellikle alkali toprak veya nadir toprak
katyonlarmni1 temsil eder. Perovskit metal oksitlerde A bolgesi katyonlari, kiibik
oktahedral kafes sisteminde 12 kat X anyonlar tarafindan koordine edilir. Yesil renkle

isaretlenen B, 6 kat X anyonlar tarafindan isgal edilen gecis metali katyonlaridir. A
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katyonu genellikle daha biiyiik, pozitif yiikli bir iyondur, B katyonu ise daha kiigiiktiir
ve pozitif veya negatif yiikli olabilir (Xu vd., 2016; Ansari vd., 2018; 2020; Kumar ve
Naidu, 2021; Monama vd., 2022).

2
He
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1073 120 14.0 202
1 14 15 18
Na Si Ar
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230 400
19 36
K Kr
Potassium mlmm Krypton
39.1 40 1 74 9 838
a7 54
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Francium Radium Rutherfordium  Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium | Darmstacium  Roentgenium  Ununbium Ununtrium  Ununquadium  Ununpentium  Ununhexium
223.0 226.0 261 262 263 264 265 266 269 272 217 284 289 288 292

La -- Nd_Pm ----------
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1389 140.1 1409 1442 147.0 _—_—_ 164.9 167.3 168.9 1730 175.0

99 100 101 102 103

Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Adlnll.ln Plllunll.ln Americium ‘Curium Berkelium  Californium  Einsteinium Fermium Mendelevium Nobelium  Lawrencium
132.9 2420 2430 247.0 2470 2510 2540 2530 2560 2540 257.0

Sekil 2.2 ABX3 formundaki perovskit malzemelerin genel element bilesimi

Toprak alkali metaller perovskite mekanik direng saglarken, gecis metalleri
redoks reaktivite siirecini iyilestirir (Pankaj ve Anil, 2022). A, 12 X iyonu ile
kiibooktohedral pozisyonu paylasan oldukga biiyiik bir katyondur. Alt1 X anyonu, B adli
kiiciik bir katyonla bir oktohedral pozisyonu paylasir. Sekil 2.4.1. ABXs perovskit
yapisini gostermektedir (Clark ve Lightfoot, 2016).
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(i)

Sekil 2.3 ideal perovskit yapis1t ABX3

Ideal perovskit yapist ABX3 (i), burada B bélgesi katyonlarinin, kiibik birim
hiicrenin orijininde BXs oktahedral koseyi nasil paylastigi sematize edilmistir; (ii)
14/mcm yapisindaki bozunma anlamina gelen CuFs oktahedralinin faz disi Jahn- Teller
Bozunlamari samtize edilmistir; (iii) NaFeFs ‘lin ortorombik Pnma perovskit tistyapisi
sematize edilmistir (Megaw, 1945).

Perovskit malzemeler genellikle metal oksitler veya kalkojenitler olarak
adlandirilirken istisnai fotovoltaik 6zellikler sergileyen perovskit grubu bir tiir metal
halojeniir perovskittir. Oksit perovskitler gibi, halojeniir perovskitler de yiiksek oranda
iyonik kristallerden olustuklar i¢in yiiksek iyonik iletkenlikleri ile karakterize edilirler.
Perovskitler, farkli teknolojik uygulamalrda yapisal, elektronik, manyetik ve refrakter
(1s1ya dayanikli) malzemeler olarak kullanilan ferro, piezo, piroelektril ve elektro-optik
etkiler gibi benzersiz ozellikler sergilerler (Kilner, 1991). Ayrica perovskit malzeme;
kararlilig1, direnci ve aktivitesi nedeniyle katalizde dikkate deger bir performans
gostermektedir (Nada vd., 2016). Halid perovskitler 60 yili akin bir siiredir
aragtirtlmaktadir ve son zamanlarda yeni nesil yildiz malzemeler olaeak ortaya
cikmistir. Halid perovskitler, yiiksek fotoliiminesans, kuantum verimi ve ayarlanabilir
emisyonlar1 da dahil olmak {izere benzersiz elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle
sensor uygulamalarinda ilgi ¢ekmektedir (Duan vd., 2023; Lou vd., 2023).

Perovskit malzemenin kisaca sagladigi avantajlar sunlardir;

v' degerlikleri, sitokiyometreleri ve bosluklar1 gesitli olabilir,

v ¢ok cesitli bilesimsel ve temel elementlerden sentezlenirler, ancak temel

yapilar benzerdir ve,

v’ toplu yapilar karakterize edilebilir (Pankaj ve Anil, 2022).
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Bugiine kadar perovskitlerin fotokatalitik uygulamasi iizerine bazi c¢aligmalar
yapilmigtir. Ve ne genel olarak hazirlama, modifikasyon ve ileri oksidasyon
proseslerine dayali uygulama iizerine yogunlasilmistir. Bu durum bozunma
mekanizmalart ve organik Kkirletici bakimindan zengin olan atik su aritimi igin
fotokatalitik uygulama iizerine bir ¢alisma boslugu bulundugu anlamina gelmektedir.
Bu bosluk g6z oOniine alindiginda, calismamizda atik su giderimi ve kullanilan
yontemler ile ilgili mevcut gelismelere odaklanilmistir. Diger taraftan kaynakca
incelendiginde atik sulardan nitrofenol tiirevlerinin katalitik hidrojenasyon yoluyla
uzaklagtirllmas1 da perovskit bazli malzamelerin dogrudan veya dolayli olarak
kullanildig1 herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle hem yeni bir perovskit
yapisinin sentezlenerek kaynakcaya kazandirilmasi hem de sdz konusu perovskit
yapisina ekstra herhangi bir metal katkilamasi yapilmadan dogrudan nitrofenol

hidrojenasyonunda kullanilmig olmasi tez ¢alismasi sayesinde olmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kimyasallar

Hem Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal oksit bilesiginin sentezinde hem de
katalitik hidrojenasyon tepkimelerinde kullanilmak {izere sezyum kloriir (CsCl),
antimon (III) kloriir (SbCls), 2-nitrofenol (2-(NO2)CeH4OH, 2-NP), 4-nitrofenol (4-
(NO2)CsH4OH, p-nitrofenol, 4-NP), 2,4-dinitrofenol ((O2N).CsH3zOH, a-dinitrofenol,
2,4-DNP) ve 2,4,6-trinitrofenol ((O2N)3CeH20OH, pikrik asit, 2,4,6-TNP), etanol
(C2HsOH), metanol (CH3OH), hidroklorik asit (HCI, ACS reagent, 37%) ve sodyum
borhidriir (NaBH4) Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak temin edildi. Deiyonize su,
musluk suyundan cihazla saflastirildi (Human RO 180). Tiim cam esyalar ve teflon
kapli manyetik baliklar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150 °C'ye

ayarlanmig firinda gece boyunca kurutulduktan sonra kullanildi.

3.1.2 Cihazlar

Laboratuvar ¢alismalarinda genel amacl kullanilan ve boliimiimiiz envanterinde
yer alan cihaz ve ekipmanlar;

- VWR Dry Line marka etiiv

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili 1siticilar

- Azot vakum sistemi

- IKA RO 5 marka ¢oklu karistirici

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazi

- Hanna Instruments Woonsocket RI USA marka pH metre

Sentezlenen Cs-Sb  tabanli perovskit yapili metal oksit bilesiginin
karakterizasyonu i¢in yapilan analizler ise sunlardir:

TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- JEOL JEM-200CX



SEM analizleri, Van YYU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Zeiss Sigma 300

XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer
XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Bruker AXS D8-Advanced diffractometer

3.2 Yontem

3.2.1 Cs-Sb Tabanh Perovskit Yapili Metal Oksit Partikiillerin Sentezi

Bu tez calismasi kapsaminda ilk kez kaynak¢aya kazandirilmig olan CsSbOs
pargaciklar1 hidrotermal yontem kullanilarak hazirlanmistir. Tipik olarak 0.75 M SbCls
ve 0.25 M CsCl, 50 ml su:etanol ¢dzeltisi igerisinde ¢oziildii. Oncii tuzlar, homojen bir
cozelti elde etmek icin oda sicakliginda 30 dakika boyunca manyetik bir karigtirict
tizerinde karistirildi. Daha sonra hazirlanan SbClz:CsCl ¢ozeltisi 50 mL'lik Teflon hatl
hidrotermal reaktore (otoklav) aktarildi ve 180 °C'de 10 saat firinda tutuldu. Son olarak
reaktdor oda sicakligina kadar sogutuldu ve c¢okeltiler elde etmek igin ¢ozelti
santrifiijlendi. Beyaz-sar1 ¢okelti birkag kez yikandi ve 70 °C'de 12 saat kurutuldu. Bu
islemde ¢igek seklindeki CsSbOs tozlar1 hazirlandi ve CsSbOs-Room olarak
adlandirild1. Oktahedron sekli elde etmek i¢in hazirlanan CsSbOs tozlar1 700 °C'de 10
saat kalsine edildi ve CsShO3-700 olarak ifade edildi.

3.2.2 Cs-Sb Tabanh Perovskit Yapili Metal Oksit Yapisinin Nitrofenollerin
Hidrojenasyonu Tepkimelerindeki Katalitik Etkinligi

Tez galismasinda substrat olarak kullanilan nitrofenollerin (2.78 mg 2-NP; 2.78
mg 4-NP; 3.68 mg 2,4-DNP; 4.58 mg 2,4,6-TNP) belirli derisimde (2.0 mM, 20 pmol
nitrofenol) sulu ¢ozeltileri hazirlanarak oda sicaklifina ayarlanmis ceketli bir Schlenk
icerisine konulmus ve iizerine yine belirli miktarda hazirlanmis olan katalizor (CsSbOs;
3 mg) eklenmigtir. Karistm 15 dakika boyunca termal dengeye ulasmasi icin

karistirtlmis ve sonrasinda tepkime ortamina suda ¢oziinmiis NaBH4 (0.2 mmol, 77.2
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mg) ilave edilerek 700 rpm karistirma hizinda katalitik hidrojenasyon tepkimesi
baslatilmistir. Katalitik tepkime devam ederken belirli zaman araliklarinda tepkime
kabindan numune alinarak seyreltilmis ve laboratuvarimizda bulunan Shimadzu UV-
3600 UV-vis spektrofotometre ile nitrofenollerin doniisiim verimliligi analiz edilmistir.
Absorbsiyon spektrumlari, nitrofenollerin karakteristik absorbsiyon pikleri kullanilarak
hesaplanmaistir. Nitrofenol derisimi, standart ¢dzeltilerin absorbansi ile olusturulmus bir
kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplanmistir. Katalitik hidrojenasyonun bir ol¢iisii

olarak nitrofenollerin aminofenollere doniisiimii;

Dontisiim = A/Ao

formiilii ile hesaplanmistir. Bu denklemde Ao nitrofenoliin baslangi¢ derisimini A ise
Olciimiin yapildig: siradaki derisimi ifade etmektedir. 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP ve 2,4,6-
TNP bilesiklerinin karsilik gelen aminofenollere katalitik hidrojenasyon tepkimelerinde
indirgeyici ajan olarak NaBH4 kullanilmaktadir ve hem 1limli kosullar gerektirmesi hem
de cevreye duyarli davranisi nedeniyle diger yontemlere kiyasla daha avantajli olarak
degerlendirilmektedir (Fernandes vd., 2009). indirgeyici madde olarak NaBHa
kullanildiginda indirgeme tepkimesi hidroliz yoluyla gerceklesir ve iiriin olarak da H>

elde edilir.
NaBH4 + 2H>0 — NaBO: + 4H>
Indirgeme tepkimelerinin sadece NaBH4 kullanildiginda ya hig gergeklesmedigi
ya da ¢ok uzun siire gerektirdigi yapilan ¢aligmalar anlagilmistir. Bu nedenle indirgeme

icin tek basmna yeterli olmayan NaBHs ile birlikte bir katalizére de ihtiyag
duyulmaktadir (Pradhan vd., 2002).
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3.2.3 Cs-Sb Tabanh Perovskit Yapili Metal Oksit Yapisinin Nitrofenollerin
Hidrojenasyonu Tepkimelerindeki Tekrar Kullanmilabilirlik Performansinin

Arastirillmasi

Hazirlanmig Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal oksit bilesiginin tekrar
kullanilabilirlik performansini incelemek {izere bir tepkime tamamlandiktan sonra filtre
edilerek izole edilmis ve etanol-su karisimi ile birka¢ defa yikanarak vakum etiivde
kurutulmustur. Sonra, kurutulmus katalizor tartilmis ve es miktarda substrat ile katalitik

tepkime gerceklestirilmistir.

3.2.4 Cs-Sb Tabanh Perovskit Yapili Metal Oksit Yapisimin Nitrofenollerin
Hidrojenasyonu Tepkimelerindeki Aktivasyon Parametrelerinin

Belirlenmesi

Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal oksit bilesigi kullanilarak nitrofenollerin
katalitik hidrojenasyonu tepkimelerine ait aktivasyon parametrelerini (Ea: Aktivasyon
Enerjisi; 4H*: Aktivasyon Entalpisi; AS*: Aktivasyon Entropisi) hesaplamak igin farkli
sicakliklarda tepkimeler gergeklestirilmis ve bu amagla Arrhenius/Eyring-Polanyi

esitlikleri kullanilmistir.

3.2.5 Cs-Sb Tabanh Perovskit Yapili Metal Oksit Yapisinin Tanimlanmasi

Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal oksit bilesigi katalitik uygulama oncesi
XRD, XPS, TEM, HRTEM, SEM, SEM-Elementel Haritalama teknikleri kullanilarak
tanimlanmistir. Bu analitiksel yontemlerden XRD; Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal
oksit bilesiginin kristal yapisinin incelenmesi, XPS; Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal
oksit bilesigindeki metallerin oksidasyon basamaklarinin tespiti ve metal oksit
bilesiginin yiizey kompozisyonunun belirlenmesi, SEM; Cs-Sb tabanli perovskit yapili
metal oksit parcaciklarinin parcacik boyut analizi ve morfolojilerinin belirlenmesi,
TEM; Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal oksit pargaciklarinin pargacik boyut analizi
ve morfolojilerinin belirlenmesi, SEM; Cs-Sb tabanli perovskit yapili metal oksit

parcaciklarinin pargacik boyut analizi ve morfolojilerinin belirlenmesi, SEM Elementel
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Haritalama; SEM analizi sirasinda segili bolgelerde element dagiliminin belirlenmesi

amaciyla kullanilmistir.
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4. BULGULAR

Perovskit yapili CsSbO3z, CsCl ve SbClz baslangi¢ tuzlarindan hidrotermal
yontemle sentezlenmistir. Ardindan elde edilen yeni CsSbOz3’ilin yapisal ve morfolojik
ozellikleri asagida detaylar1 verilen SEM, TEM, XPS ve XRD teknikleriyle ortaya
konulmugtur. CsShO3z 700 pargaciklarinin TEM ve yiiksek ¢oziiniirliikli TEM (HR-
TEM) goriintiileri Sekil 4.1. (A) ve (B)'de verilmektedir. Goriintiilerden de anlasilacagi
tizere CsSbO3 700'in morfolojisi, ortalama boyutu 300 nm olan bir oktahedral sekil
olarak ortaya ¢ikmaktadir. CsSbO3z 700tin HR-TEM goriintiisii, (114) diizlemlerine
karsilik gelen, 0.305 nm'lik diizlemler arasi d aralifina sahip bir kafes parametresini
ortaya koymaktadir. Bu verinin ileride agiklandig: lizere XRD analiziyle iyi bir uyum
i¢cinde oldugu anlasilmaktadir. Dolayisiyla CsSbO3’iin yiiksek sicakliktaki kalsinasyonu
sonrasinda pargaciklarin morfolojisi ve kristal yapisindaki degisim 200 nm Slgekli SEM
goriintiisindeki (Sekil 4.1 (C)) oktahedral parcaciklarda agikca goriilmektedir. Diger
taraftan CsSbOs 700'in elementel haritalama analizi, ana elementlerin varligin1 ve

kompozisyonu dogrulamaktadir (Sekil 4.1 (D))

54 %Sb
40% 0

Sekil 4.1 CsSbOs 700 pargaciklarinin TEM(A), HR-TEM (B), SEM (C) ve SEM-
Elementel haritalama (D) goriintiileri



Kalsinasyon sonrasi oktahedral yapilarin goézlendigi CsSbOs pargaciklarinin,
kalsinasyon oncesindeki SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.2) hazirlanan ¢igek
benzeri bir morfoloji sergiledikleri goriilmiistir. Bu durum kalsinasyon igleminin
CsSbO3 pargaciklarinin morfolojileri tizerinde 6nemli etkilerinin oldugunu ortaya
koymus, kalsinasyon ile daha diizenli ve kristal yapili geometrilerin ayirdedilebildigini
gozler dniline sermistir.

Kalsinasyon oncesi ve sonrasinda hazirlanmis olan CsSbOz pargaciklarinin
kristal yapilarin1 ortaya koymak i¢cin XRD analizleri de yapilmis ve Sekil 4.3’te
karsilagtirmali olarak sunulmustur. CsSbO3z yapisinin kristal yapisi, Pm3m uzay
grubunda kristalize olan perovskit kiibik yapisini sergilemektedir. Her Bragg pikin
konumu, CsSbOs'iin (JCPDS:43-1071) perovskit yapisiyla iyi bir sekilde eslestirilmistir
(Dai vd., 2009).

Kaynak¢a detayli olarak arastirildiginda simdiye kadar CsSbOz'iin
sentezlenmedigi ve kristal yapisinin hala agikliga kavusturulamadigi anlasilmaktadir.
Daha 6nceki galismalarda bu yap ile iligkili kiibik hiicreli ve altigen yap1 olmak iizere
iki farkli kristal tipi rapor edilmistir. Josien ve Duquenoy (Josien ve Duquenoy, 1980)
CsSbOs'iin KSbOz3'iin izoyapisal oldugunu iddia ederken, Kasenov ve ark. (Kasenov vd.,
1998) CsSbhOgs'liin  NaSbOs'iin altigen yapisina benzer oldugunu bulmuslardir.
Sonuglarimiz CsSbO3 pargaciklarinin kristal tipinin NaSbO3z ve SbO3 yapisina hemen
hemen benzer oldugunu gostermektedir. Ancak kalsinasyon sonrasinda CsSbOs’iin
kristal yapisinin oktahedron Pbam uzay grubunda yer alan Sh.Os'e donistigiini
gostermektedir.  Ortaya ¢ikan  tim  pikler  oktahedral  Sb>Os  fazlarina
indekslenebilmektedir.
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EHT = 1500 KV Signal A = InLens Date: 26 Apr 2023 EHT = 1000 kV Signal A = InLens Date: 26 Apr 2023

WO = 28mm Mag= 2500 KX Time: 15:35:35 wD= 28mm Mag = 100.00 K X Time: 15:37.41

EHT = 15.00kV Signal A = inLens Date: 26 Apr 2023 EHT = 15.00kV Signal A = InLens Date: 26 Apr 2023 EISS,
WO = 28mm Mag= 2500KX Time: 16:31.:16 l I WD = 28mm Mag = 100.00 K X Time: 15:33:53 o |

Sekil 4.2 CsSbOs pargaciklarinin (kalsinasyon oncesi) farkli dlgeklerde alinmig SEM
goriintiileri
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Sekil 4.3 CsSbOz pargaciklarinin kalsinasyon oncesi (CsShO3) ve sonrasina (CsSbOs
700) iliskin XRD desenleri

Oktahedral morfolojiye sahip CsSbOs pargaciklarinin son olarak yiizey
kimyasini ve elektronik durumlarini belirlemek icin XPS analizi yapilmistir. Sekil 4.4
(a), CsSbOs pargaciklarinin genel tarama modundaki XPS spektrumunu gostermektedir.
Spektrumda Sb 3d, O 1s ve C 1s'e iligskin fotopikler agik¢a gozlemlenmektedir. S6z
konusu spektrumda C 1s ile ilgili gézlemlenen piklerin hidrokarbon safsizliklarindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte Cs 3d pikleri, bilesenlerdeki
diisiik miktarlardan dolay1 genel XPS taramasinda net bir sekilde goriilememistir. O
1s'lerin yiiksek ¢Oziiniirlikli XPS spektrumlar1 Sekil 4.4 (b)'de sunulmustur. Buradaki
temel sorun ShxOy bilesenlerinin 535 eV-520 eV araliginda O 1s ve Sb 3ds, piklerinin
ortiismesidir. Ek olarak Sb, SbxOy bilesenlerini olusturan O 1s'lere kolay baglanma
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afinitesine de sahiptir. Bu nedenle, Sb 3d'nin yiiksek ¢oziintirliiklii XPS fotopikleri,

"yerlesik" yontem olarak adlandirilan 3ds; ve 3ds;'nin tepe alani ve baglanma enerjisi

bolme kisitlamalarina (9.3 eV) dayali olarak yerlestirilmektedir (Bodenes vd., 2015).
530.5 eV olan genis pik O 1s'lere atfedilirken, 529 eV ve 531 eV'de ortaya ¢ikan alt iki
pik sirasiyla Sb-O metal oksit ve C-O baglartyla iliskilendirilebilmektedir. Sb 3d'nin
yiiksek ¢oziiniirlikli XPS spektrumu (Sekil 4.4 (c)), metalik Sb igin 529 eV (3dsp) ve
538 eV'de (3d3zr) gozlemlenen ¢ift ana pikin yani sira Sb20s’I olusturan O ile Sb'nin

oksidatif durumlarinin dort alt pikini sergilemektedir. Cs 3d’nin yiiksek ¢oziintirliklii
XPS spektrumunda (Sekil 4.4 (d)), Cs 3d kayip pikleri 725 eV ve 740 eV'ye

yerlestirilmistir ve ¢cok zayif bir yogunluk géstermektedir.
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Sekil 4.4 CsSbOs pargaciklarinin genel tarama (a), O 1s(b), Sb 3d (c) ve Cs 3d (d)
cekirdek seviyesi modlarina iliskin XPS spektrumlari
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CsSbOs yapist yukarida detaylari verilen karakterizasyon islemlerinin ardindan
herhangi bir metal katkilamadan nitrofenollerin hidrojenasyonunda katalizor olarak
kullanilmistir. Nitrofenollerin aminofenollere katalitik hidrojenasyonu tepkimeleri oda
kosullarinda UV-vis 3600 spektrofotometre kullanilarak izlenmistir. Bu amagla
perovskit yapili CsSbO3 malzemesinin katalitik etkinligini belirleyebilmek i¢in model
bir test tepkimesi sec¢ilmistir. Katalitik uygulamalarda sik karsilagilan nitrofenol
tirevleri substrat olarak segilmistir ve nitrofenol tiirevlerinin en gii¢lii ve karakteristik
absorpsiyon bantlar1 414 nm (2-NP), 399 nm (4-NP), 360 nm (2,4-DNP), 391 nm
(2,4,6-TNP)'de gozlenmektedir. Kinetik parametreler, her bir substratin bu giiclii ve
karakteristik absorpsiyon piklerindeki degisimler takip edilerek elde edilmistir.
Nitrofenollerin karsilik gelen aminofenollere katalizorsiiz (CsSbOs kullanilmadan)
esdeger miktarlarda NaBH4 varliginda doniisiimiiniin 2,4,6-TNP i¢in 64 dakika, 2,4-
DNP i¢in 215 dakika, 4-NP i¢in 230 dakika ve 2-NP i¢in 240 dakika siirdiigii
belirlenmistir (Sekil 4.5). Bu sonuglar, nitrofenoliin NaBH4'liin kendi kendine hidrolizi
ile doniisiimiiniin ¢ok yavas oldugunu gostermektedir (1) (Sogukdmerogullar: vd., 2019;

Riizgar vd., 2023).
NaBHs + 2H,O — NaBO2> + 4H> (1)
Bununla birlikte, CsSbOs katalizorii ¢ok diisiik derisimde (3 mg) kullanildiginda

nitrofenollerin ilgili aminofenollere katalitik hidrojenasyonunun 298 K'de ¢ok hizli bir

sekilde gergeklestigi gozlenmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.5 Oda koullarinda sulu ortamda NaBHs varliginda katalizor kullanilmadan
hidrojenasyon tepkimelerine ait UV-Vis spektrumlari (a) 2-NP (20 umol),
(b) 4-NP (20 umol), (c¢) 2,4-DNP (20 pmol), (d) 2,4,6-TNP (20 pmol)
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Sekil 4.6 Sulu NaBHa4 ¢6zeltisinde CsSbO3 varliginda 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP ve 2,4,6-
TNP’nin katalitik hidrojenaayon tepkimelerinin sematik gosterimi
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Nitrofenol tiirevlerine ait karakteristik absorpsiyon bantlari 414 nm (2-NP), 399
nm (4-NP), 360 nm (2,4-DNP), 391 nm (2,4,6-TNP) NaBH4 varliginda katalitik
hidrojenasyon sonucu 2-NP i¢in 280 nm’ye, 4-NP i¢in 298 nm’ye, 2,4-DNP i¢in 438
nm’ye ve 2,4,6-TNP i¢cin 304 nm’ye kaymustir (Sekil 4.3). Bu degisikligin nedenleri
genel olarak tepkime ¢ozeltisinde fenolat anyonlarinin olusmasi ve CsSbOgs katalizorii
varliginda absorptif piklerin yogunlugunun azalmasi seklinde 6zetlenebilir (Karakas
vd., 2017). Sekil 4.7°’den de anlasilacagi tlizere CsSbOz kullanildiginda NaBH4
varliginda doniistimiin 2,4,6-TNP i¢in 120 saniye, 2,4-DNP i¢in 180 saniye, 4-NP i¢in
120 saniye ve 2-NP i¢in 70 saniye siirdiigii gorilmiistiir. CsSbOsz kullanilmadan
gerceklestirilen test tepkimeleriyle kiyaslandiginda katalitik etkinligin her bir substrat
icin yaklasik 70 ile 200 kat aralifinda arttig1 tespit edilmistir. CsSbOs katalizoriinlin
dikkate deger etkinlikleri, (i) Perovskit yapili metal oksit bilesiginin kararli yapisina ve
(i) glgli metal-metal iliskisine ve metaller arasindaki sinerjik etkiye
baglanabilmektedir.
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Sekil 4.7 Oda Kosullarinda sulu ortamda NaBHa ¢6zeltisinde CsSbOs ile katalizlenen
indirgenme tepkimelerine ait UV-Vis Spektrumlari (a) 2-NP (20 umol), (b) 4-
NP (20 pmol), (c) 2,4-DNP (20 pmol), (d) 2,4,6-TNP (20 pmol)
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CsSbOs katalizorii varliginda 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP ve 2,4,6-TNP’nin katalitik
hidrojenasyon tepkimelerine sicakligin etkisini belirlemek ve tepkimeye ait aktivasyon
parametrelerini hesaplamak amaciyla 293 K ile 308 K arasinda dort farkli sicaklikta
deneyler yapilmistir (Sekil 4.8). Bu amagla, her sicaklikta gbzlemlenen hiz sabiti (Kobs),
her sicaklik i¢in dogrusal kisimdan hesaplanmis ve Arrhenius / Eyring-Polanyi
grafikleri olusturulmustur (Sekil 4.9). Olusturulan grafiklerin egimleri aktivasyon
enerjisi (Ea), entalpisi (4H" ve entropisini (4S") hesaplamak igin Arrhenius ve Eyring-
Polanyi denklemlerinde kullanilmistir (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.8 CsSbO3z (3 mg) i¢in NaBH4 (0.2 mmol) soliisyonunda farkli sicakliklarda
zamana kars1 nitrofenollerin kalan fraksiyonu grafigi (a) 2-NP (20 umol), (b)
4-NP (20 umol), (¢) 2,4-DNP (20 pmol) and (d) 2,4,6-TNP (20 pmol)
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Sekil 4.9 CsSbOz (3 mg) i¢in sulu NaBHs (0.2 mmol) ¢dzeltisinde nitrofenollerin
katalitik hidrojenasyonuna ait (a) Arrhenius ve (b) Evring-Polonyi grafikleri

Cizelge 4.1 Sulu NaBHj4 ¢ozeltisinde CsSbO3z varliginda 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP ve 2,4,6-
TNP'nin indirgenmesine ait aktivasyon parametreleri

Substrat Ea (kJxmol?) AH? (kJxmol?) AS* (Jxmol1xK™?)
2-NP 73.8 71.2 -31.3

4-NP 106.4 103.8 81.3

2,4-DNP 65.0 62.2 -60.0

2,4,6-TNP 48.9 46.1 -108.6

CsShO3 katalizoriiniin  katalitik kararliligini tespit etmek amaciyla tekrar
kullanilabilirlik deneyleri yapilmistir. Bu deneyler ayirma-saflastirma ve yeniden

kullanim adimlar1 seklinde tekrarlanmistir. Tekrar kullanilabilirlik testleri, CsSbOs
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katalizorliniin hedef nitrofenol tiirevlerinin hidrojenasyonunda baslangi¢ etkinligini %65
ile %91 araliginda korudugunu ortaya koymustur. Katalitik bir malzeme i¢in en 6nemli
kriterlerden biri olarak kabul edilen yeniden kullanilabilirlik performansi, her substrat
icin katalitik hidrojenasyon tepkimesi tamamlandiktan sonra, CsSbOs katalizorii,
stiziilerek ayrilmig, etanol-su karisimi ile birkag kez yikanmig ve 353 K'e ayarlanmis
vakum etiivde kurutulmustur. Iyice kurutulmus katalizér tartilip miktar1 kaydedildikten
sonra, tepkime kabina esit miktarda substrat ilave edilmis ve Katalitik tepkime yeniden
baslatilmistir. Her bir substrat icin bes katalitik ¢evrim sonunda elde edilen sonuclar
Sekil 4.10’da verilmistir. CsSbO3z ile NaBHs varliginda katalizlenen nitrofenol
tirevlerinin hidrojenasyonu besinci Katalitik ¢evrim sonunda baslangi¢ etkinliginin 2-
NP, 4-NP, 2,4-DNP ve 2,4,6-TNP icin sirasiyla %87.8, %68.5, %90.2 ve %92.8
seviyesinde oldugunu ortaya koymustur. Bu sonu¢ CsSbOs katalizorlinlin nitrofenol

hidrojenasyonu i¢in ideal ve oldukca kararli bir katalizor oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10 (a) 2-NP, (b) 4-NP, (c) 2,4-DNP ve (d) 2,4,6-TNP'nin Kkatalitik
hidrojenasyonunda CsSbOs'iin yeniden kullanilabilirlik performansi igin
nitrofenollerin kalan fraksiyonuna kars1 zaman grafigi
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5. TARTISMA VE SONUC

Ozellikle i¢inde bulundugumuz asirda kiiresel 6lgekte artan niifus ve kentlesme,
basta sanayi ve tarim olmak tizere hemen her alanda iiretim ve tiiketim faaliyetlerinin
artmasina ve bunun sonucu olarak daha fazla atifin olusmasiyla sonuglanmistir.
Birbirini tetikleyen bu siireglerin etkisiyle aciga ¢ikan organik ve inorganik kirleticiler
gerek deniz, gol, akarsu gibi yiizey sularinda gerekse yer alt1 sularinda ciddi ve kalici
hasarlara neden olabilmektedir. Cok diisiik derisimlerde bile son derece etkili olan
nitrofenol tiirevleri en tehlikeli ve =zararli kimyasallar arasinda yer almaktadir.
Nitrofenoller yiiksek toksisiteleri ve kanserojen ozellik tasimalari nedeniyle oncelikle
saflagtirllmas1 gereken bilesikler grubunda kabul edilmektedir. Genel olarak su
kaynaklarindan dogrudan veya dolayli olarak etkilenen tiim ekosistemler ve bu
ekosistemlerde yasayan canlilar tizerinde ciddi olumsuz etkileri olan bu bilesiklerin
saflastirilmasina yonelik bircok ¢alisma yapilmistir. Bu c¢aligmalarda kullanilan
yontemler; demir-asit uygulamasi, membran filtrasyonu, mikrobiyal bozunma,
fotokatalitik bozunma, elektro-fenton yontemi, elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon, kismi
oksidasyon ve elektrokimyasal islemler olarak siralanabilir. Ancak bu ydntemlerin
cogu, uzun siireleri, diisiik verimleri, yiiksek maliyetleri ve uygulama giicliikleri
nedeniyle ihtiyaglar1 yeterince karsilayamamaktadir. Bu nedenle etkinligi yiiksek,
cevreye duyarli ve uygulanabilir yeni yontem ve tekniklerin gelistirilmesi onemli bir
aragtirma alanidir. Yapilan aragtirmalar katalitik hidrojenasyon (kimyasal indirgeme)
yonteminin oldukca etkili bir aritma yontemi oldugunu gdstermistir. Bu yontemi tercih
edilir kilan baslica 6zellikler maliyet, verimlilik, zaman, uygulanabilirlik ve yiiksek
doniistim verimliligi olarak siralanabilir. Bu yontemin bir diger avantaji da
hidrojenasyon sonucu elde edilen aminofenollerin nitrofenollere gére ¢ok daha diisiik
toksisiteye sahip olmasidir.

Perovskit kristalleri, perovskit yapisi olarak bilinen kendine 6zgii bir kristal yap1
sergileyen bir malzeme smifidir. Adlarin1 ayni kristal yapiya sahip olan perovskit
mineralinden almaktadirlar. Oksit mineraller kategorisinde yer alan ve kristal yapisi
ABX3 olan bir mineral olarak da degerlendirilen perovskitlerin en yaygin Ornegi
CaTiOstlir. 1839 yilinda Gustav Rose tarafindan Rusya’nin Ural Daglarinda

kesfedilmis olan perovskitler adin1 Rus mineralog Lev Perovski’den almistir. Perovskit



kristal yapisi, ara bolgeleri iggal eden katyonlarla birlikte anyonlarin (genellikle oksit
iyonlar1) kiibik siki paket diizenlemesi olarak tanimlanabilir. Arastirmacilar tarafindan
gelistirilmeye oldukca agik bir mineral olarak kabul edilen perovskit bazli malzemeler,
son zamanlarda enerji bazli uygulamalar (depolama, iiretim, doniistiirme), siiper
iletkenler, kataliz ve optoelektronik oOzellikler gibi cesitli alanlarda biiyiik ilgi
gormektedir.

Bu yiiksek lisans tezinde, yukarida iistiin Ozellklerinden dolay1 ¢ok c¢esitli
uygulamlarda kullanim firsat1 sunan perovskit malzeme sinifinda Cs-Sb tabanli yeni bir
metal oksit bilesigi (CsSbO3) sentezlenmis ve yapisal/morfolojik tekniklerle karakterize
edilmistir. Ardindan sulu ortamda, NaBH3 varliginda endiistriyel atik su kirliliginin ana
sebeplerinden sayilan 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP ve 2,4,6-TNP gibi sik karsilasilan aromatik
nitrofenol bilesiklerinin aminofenollere katalitik hidrojenasyonundaki performanslari
arastirilmistir. Tez calismast sonucunda elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

m Perovskit yapili CsSbOz, CsCl ve SbCls baslangi¢ tuzlarindan etanol:su
karigimi1 ortaminda hidrotermal yontemle ilk kez sentezlenmis ve
kaynakcaya kazandirilmstir.

(1 CsSbOz malzemesi, XRD, XPS, TEM, SEM ve SEM-Elementel
Haritalama teknikleriyle karakterize edildi. Elde edilen sonuglar, Elde
edilen sonuglar CsSbhOs malzemesinin yiiksek kristallige sahip ve
oktahedral morfolojide oldugunu ortaya koymustur. Ayni zamanda
elementel dagilim ve kompozisyonun dngdriilen yapiyla olduk¢a uyumlu
oldugu tespit edilmistir.

(111)  CsSbO3z malzemesinin hem katalitik etkinligi hem de dayanikliligi, 2-NP,
4-NP, 2,4-DNP ve 24,6-TNP'nin sulu NaBHs ¢ozeltisindeki
hidrojenasyon tepkimelerinde ayrt ayri aragtirilmistir.  CsSbOgs'lin
nitrofenollerin karsilik gelen aminofenollere hidrojenasyonunda oldukga
aktif bir katalitik malzeme oldugu tespit edildi. Cok diisiik katalizor
derisimi ile elde edilen yiiksek katalitik performanslarin kaynakcada
mevcut bir¢cok ¢aligmaya kiyasla kayda deger oldugu goriilmustiir.

(IV)  CsSbOz malzemesinin, katalitik hidrojenasyon c¢alismalar1 esnasinda
istiin kararlilik ve dayaniklilik sergiledigi goriilmiistiir. Her bir substrat

icin ayr1 ayrt gergeklestirilen tekrar kullanilabilirlik c¢aligmalarinda
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(V)

besinci katalitik ¢cevrim sonunda CsSbOz’lin baslangi¢ etkinligini ¢ok
biiylik bir oranda korudugu tespit edilmistir.

Kaynakg¢ada perovskit bazli yapilarin uygulama alanlarinin ¢ok genis
olmasi, bu arastirma ¢alismasinda yeni fikirlerin ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur. Ozellikle giines pili uygulamalarinin yaygm olmas: hem
yiiksek lisans tez calismasi sonucunda ilk kez iiretilen perovskit yapili
metal oksit bilesiginin ilerleyen zamanlarda giines pili performasinin
belirlenmesine hem de farkli perovskit bazli malzemelerin iiretilmesine

yonelik yeni ¢aligmalara 6n ayak olmustur.
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