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OZET

TiO, DESTEKLI Pd-Ag BIMETALIK NANOPARCACIKLARIN
HAZIRLANMASI TANIMLANMASI VE FORMIK ASITIN FOTOKATALITIK
BOZUNMA TEPKIMESINDEKiI FOTOKATALITIiK PERFORMANSLARININ

INCELENMESI

KARAKAS, Kadir
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali

Tez Danigmani : Prof. Dr. Mehmet TUNC
Mart 2019, 77 sayfa

Bu c¢aligmada, fotokatalitik 6zellige sahip TiO; lizerine desteklenen iki metalli
PdAg nanokiimeleri basit bir emdirme-indirgeme yontemi ile sulu ¢ozeltide 22°C’de
tekrarlanabilir bir sekilde hazirlandi. Sonuglar TiO; yiizeyinin iizerinde iyi bir sekilde
dagilmis bimetalik yapisinda ortalama pargacik biiyiikliikleri 4.8 + 0.37 nm olan PdAg
nanokiimelerinin olustugunu gostermistir. TiO, destekli PdAg nanokiimeleri 1liml
kosullar altinda yakit hiicreleri i¢in giivenli ve uygun bir hidrojen tasiyicist olan formik
asitin goriiniir 151k altinda (Xe lamba, 300 W) fotokatalitik dehidrojenlenmesinde
heterojen Kkatalizér olarak kullanilmigtir. PdAQ/TiO, katalizoriiniin 22°C’de yiiksek
secicilik (~ %99) ve yiiksek etkinlikte formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenmesini
katalizleyebildigi bulunmustur. Daha da 6nemlisi aydinlik ortamda karanlik ortama gore
FA’nin fotokatalitik dehidrojenlenmesindeki aktivitesi 1.92 kat arttigi ve PdAg/TiO;
katalizoriiniin topaklagsmaya, sizmaya ve CO zehirlenmesine karsi siradig1 kararliligi bu
katalizoriin formik asit dehidrojenlenmesinde tekrar kullanilabilir bir fotokatalizor
yapmaktadir. PdAg/TiO, fotokatalizorii 3. kullanimda bile baslangic TOF degerinin
(317.5) degismedigi (~ %99) gorilmistir. Bimetalik nanokiimeler ileri analitiksel
yontemlerle (XPS, XRD, TEM, TEM-EDX, HR-TEM, ICP-OES) tanimlanmistir.
Ayrica PdAQ/TIO, tarafindan katalizlenen formik asit dehidrojenlenmesinin kinetik
verileri igin [katalizor], [substrat], [HCOONa] derisimlerine ve sicakliga bagl olarak

hiz denkleminin ve aktivasyon parametrelerinin (Ea, AH" ve AS™) tiiretilmistir.

Anahtar kelimeler: Dehidrojenlenme, Fotokatalizér, Formik asit, Giimiis,
Nanokiimeler, Palladyum, TiO,.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TiO, SUPPORTED
Pd-Ag BIMETALIC NANOCLUSTERS AND INVESTIGATION OF THEIR
PHOTOCATALYTIC PERFORMANCE IN THE DECOMPOSITION
REACTION OF FORMIC ACID

KARAKAS, Kadir
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Mehmet TUNC
March 2019, 77 pages

In this study, bimetal PdAg nanoclusters supported on TiO, were reproducibly
prepared in an aqueous solution using an impregnation-reduction technique. The results
showed that PAAg bimetallic nanoclusters with an average particle size of 4.8 £ 0.37 nm
were appropriately distributed on the TiO, surface. The TiO, supported PdAg
nanoclusters were used as heterogeneous catalysts in the photocatalytic
dehydrogenation of formic acid under visible light (Xe lamp, 300 W) and offered great
potential as a safe and suitable hydrogen carrier for fuel cells under ambient conditions.
We found PdAgTIO, to be a highly selective (~99%) and active catalyst able to catalyze
the photocatalytic dehydrogenation of formic acid at 22°C. More importantly, its
activity in the photocatalytic dehydrogenation of formic acid in a light environment
increased 1.92 times compared to a dark environment and the exceptional stability of
the PAAg/TiO, catalyst against agglomeration, leakage and CO poisoning makes it a
reusable photocatalyst in the formic acid dehydrogenation of this catalyst. The
PdAQ/TiO, photocatalyst provides an initial TOF value of 371.5 that did not change
(~99%) even in the 3™ run. Bimetalic nanoclusters were identified using advanced
analytical methods (i.e., XPS, XRD, TEM, HR-TEM, TEM-EDX, ICP-OES). We also
derived the rate equation and activation parameters (Ea, AH” and AS") depending on
temperature and the concentrations of [catalyst], [substrate], [HCOONa] for the kinetic

data of the dehydrogenation of formic acid catalyzed by PdAg/TiO,.

Keywords: Dehydrogenation, Formic acid, Nanoclusters, Palladium,
Photocatalyst, Silver, TiO,.
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1. GIRIS

Enerji, 1800°’lii yilindan giiniimiize kadar {ilkelerin en Onemli tiiketim
maddelerinden biri olup ve vazgegilmez bir uygarlik araci haline gelmistir. Eneji
tilkelerin gelismislik diizeylerini belirleyen Slgiitlerin basinda gelir. Gelismis tilkelerde
enerji tilkketimi gelismekte olan iilkelerden daha yiiksek oldugundan, bir iilkedeki yasam
standard1 enerji tiiketimi ile dogru orantili olarak kabul edilmektedir (Klass, 1998).
Artan enerji ihtiyact gelismis ve gelismekte olan tilkelerin gelismislik diizeyleri ile ifade
edilmektedir. Gelismis ve gelismekte olan iilkelerin kisi basina diisen enerji tiikketiminin
artmasi ve hizli niifus artist bilim insanlarini gelecek i¢in yeni enerji kaynaklarinin
aragtirtlmasia yonlendirmektedir. Bugiin ise kullanilan enerjinin yaklasik %941
komiir, siv1 yakit, dogal gaz ve niikleer kaynaklardan, %1°1 ise su giiciinden ve geri
kalan %5’1 ise insan ve hayvan giicinden saglanmaktadir. Bu durum, enerjiyi hem
gelismis hem de gelismekte olan ilkeler i¢in en 6nemli ve ¢oziilmesi gerekli bir sorun
haline getirmistir (Shreve ve Brink, 1983). Endiistri devrimi ile enerji tiikketimi daha da
artmigtir. Biiylik bir kismi kas giicii ile karsilanan 1750-1825 yillar arasinda gerek
duyulan enerjinin, 1825-1860 arasinda ise su, insan ve hayvan giicli 6n plana ¢ikmuistir.
1860-1910 yillar1 arasinda fosil yakitlardan olan kdmiir daha ¢ok kullanilirken, 1910-
1970 yillar1 arasindaki enerji talebi komiir, dogal gaz ve biiyiik Ol¢iide petrolden
karsilanmigtir. 21. yiizyilda da enerji ihtiyacinin %80-90°Iik kismu fosil yakitlardan
saglanmis, degisen sadece bu yakitlarin oran1 olmustur. Sanayilesme ile dogru orantilt
olarak artis gOsteren enerji talebi; 1950 yilindan once; odun, komiir ve suya dayanan
kaynaklardan karsilanirken, 1950-1973 willar1 arasinda petrol fiyatlart sabit
seyrettiginden biiyiik 6l¢iide petrolden karsilanmistir. Ancak 1972°de varili 2.5 dolar
olan petrol; 1974’de 11 dolara, 1980°’de 30 dolara, 2000°de 150 dolara, 2010°da 100
dolara, 2018’de 65 dolara yiikseldiginden diinya ekonomisine biiyiik krizlere yol
agcmuistir.

Hizli sanayilesme Ve yapilan yeni yatinmlardan dolayr geleneksel
(konvansiyonel) enerji kaynaklar1 ve dogalgaz hizla tiikenmektedir. Bu yenilenemeyen
yakitlar olan dogalgaz, petrol ve komiir diinya enerji talebinin %77’sini karsilamaktadir.
Diinya enerji konseyi bu oranin 2020 yilinda yaklasik %74 olacagini tahmin etmektedir
(Bilgen ve ark., 2008).
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Tirkiye’nin 2016 yili itibariyla birincil enerji  kaynaklar1 rezervlerine
bakildiginda 81,972,355 milyon ton komiir (tagkomiirii, linyit, asfaltit ve bitiimler),
2017 yili itibartyla 48 milyon ton ham petrol ve 18.8 milyar m*® dogalgaz oldugu
belirtilmektedir. Bunlardan baska Hidroelektrik tiretimi 2016 yilinda 67.3 milyar kWh
olarak gerceklesmistir. Ulkemizin jeotermal potansiyeli teorik olarak 31.500 MWt olup
potansiyel olusturan alanlarin %78’i Bati Anadolu'da, %9’u I¢ Anadolu'da, %7’si
Marmara Bolgesinde, %5°1 Dogu Anadolu'da ve %1°1 diger bolgelerde yer almaktadir.
Jeotermal kaynaklarimizin %901 diisiik ve orta sicaklikli olup, dogrudan uygulamalar
(1sitma, termal turizm, mineral eldesi v.s.) i¢in uygun olup, %10’u ise dolayl
uygulamalar (elektrik enerjisi iiretimi) i¢in uygundur. 2015 yilinda gilines kolektorleri ile
yaklasik olarak 811.000 TEP (Ton Esdeger Petrol) 1s1 enerjisi iiretilmistir. Uretilen 1s1
enerjisinin, 2015 yili i¢in konutlarda kullanim miktar1 528.000 TEP, endiistriyel amagli
kullanim miktar1 283.000 TEP olarak hesaplanmistir. Rezervlerimizin diinya rezervleri
icerisindeki yeri incelendiginde; komiir rezervi ile jeotermal ve hidrolik enerji
potansiyeli diinya enerji potansiyelinin yaklasik %1°1 civarindadir. Petrol ve dogalgaz
rezervlerimiz ise son derece kisitlidir. Toryum rezervlerimiz diinya rezervinin %54 iinii
olusturmasina ragmen tam olarak degerlendirilmemektedir (Anonim, 2018). Tiirkiye
ozellikle tagskomiirii, petrol ve dogalgazda enerji ithal eden bir {ilke konumundadir
(Tugrul, 2009).

Cizelge 1.1. Tirkiye’nin birincil enerji kaynaklarindaki durumu (Tugrul, 2009)

Enerji Kaynagi Tiiketim Uretim
Tas komiiri (Bin ton) 11,039 2,367
Linyit (Bin ton) 64,883 64,883
Dogal gaz (Milyon m®) 16,339 312
Petrol (Bin ton) 29,661 2,551
Hidrolik (GWh) 24,010 24,010
Jeotermal + Riizgar (Elektrik) (GWh) 152 152
Jeotermal 1s1 (Bin TEP) 618 618
Odun (Bin ton) 16,263 16,263
Bitki ve Hayvan Atiklar1 (Bin ton) 5,790 5790
Giines (Bin TEP) 287 287

Toplam (Bin TEP) 97,044 28,266
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Tiirkiye ozellikle tagkomiirii, petrol ve dogalgazda enerji ithal eden bir iilke

konumundadir (Tugrul, 2009).

Cizelge 1.2. Tiirkiye’nin birincil enerji kaynaklarindaki durumu (Tugrul, 2009)

Enerji Kaynagi Tiiketim Uretim
Tas komiirii (Bin ton) 11,039 2367
Linyit (Bin ton) 64,883 64,883
Dogal gaz (Milyon m°) 16,339 312
Petrol (Bin ton) 29,661 2,551
Hidrolik (GWh) 24,010 24,010
Jeotermal + Riizgar (Elektrik) (GWh) 152 152
Jeotermal 151 (Bin TEP) 618 618
Odun (Bin ton) 16,263 16,263
Bitki ve Hayvan Atiklar1 (Bin ton) 5790 5790
Giines (Bin TEP) 287 287
Toplam (Bin TEP) 97,044 28,266

Yakit cinslerine gore Tirkiye’nin 2010-2011 yillan itibari ile primer enerji
tikketimi Cizelge 1.3’de verilmistir. Yapilan caligsmalara gore; 2000 yilinda 91 milyon
TEP, 2010 yilinda 175 milyon TEP olan birincil enerji tiiketimimizin 2020 yilinda 314
milyon TEP'e ulagsmasi beklenilmektedir. Birincil enerji iiretimimiz dikkate alindiginda
ise; 2000 yilinda 31 milyon TEP ve 2010 yilinda 53 milyon TEP olan iiretimin, 2020
yilinda 80 milyon TEP olarak ger¢eklesecegi tahmin edilmektedir. Yerli enerji iiretimi
toplam birincil enerji talebinin 2000’de %34’tinii, 2010°da %30’unu karsilamis olup
2020’de ise %26’°sin1 karsilayacagi tahmin edilmektedir.

1.1. Hidrojen Enerjisi

Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeye vermis oldugu 1siin yakit
hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde
birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. 1 kg hidrojen 2.1 kg dogal gaz
veya 2.8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi

yiiksektir. Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan
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hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan {iriin sadece su

ve/veya su buhar1 olmaktadir.

. . Giines,
Biyolojik } .. . .
y Riizgar, Otomobil Yakit
o Hidro £ Hiicreleri 4
H,0 -
Fosil Yakit /)
Elektronik
_— > Gaz veya Hidrit J}
] Depolama g
Niikleer/Giines Enerjili
Termokimyasal 1} Sabit Elektrik ve |
Cevrimler -4 Isi Uretimi ~ J
i _
Elde Edilmesi Depolanmasi Kullanimi

Sekil 1.1. Hidrojenin iiretimi, depolanmast ve bir enerji tastyicisi olarak kullanimi
(Crabtree, 2004).

1.1.1. Hidrojen ekonomisi

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini c¢evreyi kirletmeden ve
stirdiiriilebilir sekilde saglayabilmek i¢in en etkin yontemin ‘Hidrojen Ekonomisi’
baslig1 altinda 6zetlenen ileri teknoloji sistemi oldugu bugiin biitiin bilim otoritelerince
kabul edilmektedir (Muradova ve Veziroglu, 2005). Hidrojene dayali bir enerji
sisteminin gelistirilebilmesinin en onemli ayagi ise hidrojenin enerji tasiyici olarak
kullanilacag: sistemlerde giivenli bir sekilde depolanabilmesi ve istenildigi anda
kullanim1 i¢in tekrar saliverilmesidir. Bu baglamda, hidrojenin uygun tastyici
malzemelerde kimyasal olarak depolanmasi, mekaniksel olarak yiiksek basingh
silindirler igerisinde saklanmasina gore daha giivenli bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir
(Turner, 1999). Hidrojenin depolanmasina yonelik calismalarda ¢ok farkli malzemeler
kullanilmaktadir. Bu amagla yapilan ilk ¢alismalar zeolitler (Weitkamp ve ark., 1995),
karbon nanotiipler (Cheng ve ark., 2001), TiO2 nanotiipler (Lim ve ark., 2005) ve metal

organik kafes yapilar1 (Rosi ve ark., 2003) gibi gézenekli katt malzemelerde hidrojenin
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fiziksel tutunma ile depolanmasina yonelikti. Fakat bu malzemeler, hidrojenin
depolanmasive saliverilmesi islemlerinde yiiksek sicaklik ve basinca ihtiyag
duymalarindan dolayi, hidrojenin depolanmasinda yaygin bir kullanim ve uygulama
alant bulamamistir (Zuttel, 2003). Daha sonraki yillarda, 6zellikle 2000°1i yillarin
basindan itibaren bor (B) esasli (NaBH4, Ca(BH4)2, Mg(BH4)2, NH3BH3 vb.) metal
hidriirler ve kompleksler hidrojenin depolanmasinda yogun bir sekilde incelenmistir
(Ozkar ve Zahmakiran, 2013; Durap ve ark., 2009). Bu malzemelerde karsilasilan en
onemli sorun ise katalitik hidroliz tepkimesi sonucu hidrojen gaz ile birlikte agiga ¢ikan
borat anyonlarinin (Es. 1.1) baslangic metal hidriirliriine doniistiiriilmesinin mevcut
teknolojik kosullarda hem pahali, hem de uygulanabilirligi zor bir siirece sahip
olmasidir (Umegaki ve ark., 2009). Bu nedenle son yillarda hidrojenin depolanmasina
yonelik ¢aligmalar {iretimi daha kolay olan kimyasal bilesiklerin kullanilmasina

kaymistir. Bu tiir malzemeler arasinda en fazla imit verenlerden bir tanesi de formik

asittir (HCOOH):

NaBHa + 2H20(s) — NaBOx(aq) + 4Hz(g) (1.1)

1.1.2. Hidrojenin ozellikleri

Diinya iizerinde olagan kosullarda, gaz halinde, diatomik (H;) formda bulunan
hidrojen gériinmez, toksik olmayan, tatsiz, hafif zehirli olmayan bir gazdir (Conte ve
Ronchetti, 2009). Hidrojen evrende en bol miktarda bulunan elementtir ve toplam
kiitlenin %75’ini olusturur. Diinyada ise en ¢ok bulunan {iglincii elementtir. Ancak
hidrojen gaz1 diinya atmosferinde ¢ok nadirdir (yaklasik olarak hacimce 1 ppm). Bu
durum hidrojenin diinyanin yer ¢ekiminden kurtulmasini saglar. Yiksek tepkime
verebilme isteginden dolay1 hidrojen, dogada diger elementlerle bilesik halinde bulunur.
Ayrica hayatimizin vazgecilmezi olan suyun yapisinda ve hidrokarbonlar ile diger bazi
dogal ve yapay bilesiklerde de hidrojenin varlig1 bilinmektedir.

Hidrojen diisiik molekiil agirhigindan dolay: difiizyon yetenegi yiiksek olan bir
gazdir ve bulundugu ortamda kolaylikla yayilabilir. Son derece yanicidir ve havada

yiiksek konsantrasyonlarda yanar. Oda sicaklifinda sikistirtlmamis hidrojen 11,250 L



6

kg yer kaplarken vyiiksek basingh (33.5 Mpa veya 350 atm) celik tanklarda
sikistirildiginda 56 L.kg™ yer kaplar. Hidrojen, -253°C’de sivilastirilir (20 K).
Stvilastirilmis hidrojen 14.1 L.kg™ yer kaplar. Hidrojenin (120 MJ.kg ™, 33.3 kWh.kg™)
benzin (44.4 MJ.kg™, 12.4 kWh.kg™) ile kiyaslandiginda gok daha yiiksek bir enerji
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Saf oksijen ile hidrojenin yanmasi sonucu yan

tirtin olarak sadece su olusur (Es. 1.2):

Hygg) + 1/2 Oyy) — H,0(, + 286 kj/mol w2

Hidrojen, ayrica yakit hiicreleri i¢in vazgecilmez bir yakittir. Yakit hiicrelerinde
oksijen ve hidrojenin birlesmesi sonucu elektrik, 1s1 ve su olusur. ABD’de kullanilan
uzay araglarinda, yakit hiicrelerinde hidrojen kullanilarak hem uzay araglarinin elektrik
sistemleri i¢in gerekli olan enerji hem de miirettebat icin su ihtiyaci karsilanmaktadir

(Armaroli ve Balzani, 2011).
1.1.3. Hidrojen iiretimi ve iiretim metotlari

Giliniimlizde diinya capinda, yilda yaklasik olarak 50 milyon ton hidrojen
iiretilmektedir. Bu miktar, diinyanin birincil enerji talebinin %2’den daha azina tekabiil
etmektedir (Olah ve ark., 2006). Biiyliikk bir ¢ogunlukla, hidrojen kimyasal ve
petrokimyasal endiistride ham madde olarak, temel olarak amonyak iiretiminde, hidro
dontistimlerden fosil yakit rafinasyonu ve ¢esitli kimyasallarin {iretiminde
kullanilmaktadir. Yiikselen petrol fiyatlari, yag sirketlerini katran kumlar1 gibi fakir yag
malzemelerini ekstrakte etmeye tesvik ettigi i¢in hidro doniisiim i¢in kullanilan hidrojen
miktar1 hizla artmaktadir. Hem amonyak sentezi hem de fosil yakit hidro doniistimi
biiyiik miktarlar gerektirdigi i¢in hidrojen biiyiik bitki topluluklarindan fretilir. Son
zamanlarda, diinyada kullanilan hidrojenin %95’inden fazlasi fosil yakitlardan (Sekil
1.2) cesitli yontemlerle tiretilir. Sekil 1.3’de ise {iretilen hidrojenin en ¢ok tiiketildigi
sektorler gosterilmektedir (Kean, 2009; Armaroli ve Balzani, 2011).



Siv1 Hidrokarbonlar
309%

Elektroliz
4%

Sekil 1.2. Diinyada kullanilan hidrojen iiretim kaynaklar1 (Armaroli ve Balzani, 2011).

Sekil 1.3. Diinyada kullanilan baslica hidrojen tiikketim sektorleri (Armaroli ve Balzani,
2011).



1.2. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Fotokatalitik prosesle hidrojen, fotokatalizor varliginda gilines 1s1gindan
faydalanilarak suyun bilesenlerine ayrilmasi sonucu firetilir. Fotokatalizor olarak
yariiletken malzemeler kullanilmaktadir. Suyun fotokatalitik olarak ayrigsabilmesi i¢in
fotokatalizrlin ylizeyinde, gelen fotonun absorplanmasi gerekmektedir. Absorpsiyon
olaymin gergeklesebilmesi icin fotonun enerji seviyesi yariiletken maddenin bant
araligiyla uyumlu olmalidir. Foton, katalizoriin degerlik (valans) bandindaki elektronlar
uyarir. Uyarilmig elektronlar iletkenlik bandina dogru geger. Uyarilmis elektronlar
hidrojen gazini iiretirken degerlik bandinda geride biraktiklar1 bosluklar: da oksijen gazi
tiretimi sonucu olusan elektronlar doldurur.

Son yillarda hidrojen {iretim teknikleri i¢inde kolay bir sistem olmasi agisindan
gelecek vaat eden verimli bir yontemdir ve bu konuda giiniimiize kadar pek ¢ok c¢alisma
yapilmistir. Caligsmalar daha cok giines 1s1ginda aktif fotokatalizorler gelistirmek ve

optimum reaksiyon sartlarini saptamak tizerinedir (Selguk, 2011).
1.3. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin depolanmasi tasimacilikta kullanilmasina gecilmesi esnasinda
hidrojen ekonomisi ag¢isindan ¢ok 6nemli bir faktordiir (Eberle ve Helmot, 2010).
Tasinabilir yakit depolama sisteminin birinci amaci istenilen menzilde araglarin
gidebilmesi i¢in bu araglara yakitin giivenilir bir sekilde muhafaza edilmesini
saglamaktir. Bu amaglar su sekilde saglanmalidir: (i) diisiik maliyette, (ii) yiiksek
kitleli, (iif) ek maliyet gerektirmeden, (iv) yolcu ve bagaj i¢in gerekli olan i¢ hacim
azaltilmadan saglanmasi gerekir. Sivi hidrokarbonlar tiim bu 6zellikler i¢in kusursuz
yakitlardir. Sivi hidrokarbonlarin enerji yogunlugu yiiksektir (Benzin: 8.07 kWhiL,
disel: 10.9 kWh/L) ve herhangi bir metal ya da plastik tank igine hizli bir sekilde
doldurulabilir. Hidrojen gazi hidrokarbonlarla karsilastirildiginda agirlikga (33.3
Wh.kg") daha fazla enerji yogunluguna sahip fakat hacimce (2.5 Wh.L™) daha diisiik
enerji yogunluguna sahiptir. Normal kosullar altinda, hidrojen benzine gore 3000 kat

daha fazla bir alana ihtiya¢ duyar (Cizelge 1.2). Gaz basincinin arttirilmasi hacimce
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yogunlugu arttirarak daha kii¢iikk ve agir tanklara doldurulmasini saglar (Armaroli ve
Balzani, 2011).

Cizelge 1.3. Hidrojenin 6zelliklerinin diger enerji kaynaklari ile Karsilastirilmasi
(Armaroli ve Balzani, 2011)

Diisiik Diisiik Alt Ust
Sicaklik Sicaklik Tutusabilir- L
Kaynama S1vi Gaz Degeri Degeri lik Sinurt Tutusabilirlik
Noktasi Yogunlugu Yogunlggu ) (s1v1) Havadaki Sinirt
Yakat ) (kg/m’) o) (e (MIm)  Hacmo  (O°C.latm)
(MJ/kg) . .
Havadaki Hacim
%
Hidrojen 20.3 71 0.08 120 8,960 4 75
Benzin 350- 702 4.68 444 31,170 1 6
400
Metanol 337 797 - 20.1 16,020 7 36
Metan 112 425 0.66 50 21,250 5 15
Propan 231 507 1.87 46.4 23,520 2 10
Amonyak 240 771 0.69 18.6 14,350 15 28

Alternatif olarak; sivi hidrojen ve sivilastirilmis hidrojenin hacimce enerji
yogunlugunun arttirilmasi, sivi ve katt hidrojenin bilesimi ii¢lii nokta da daha diisiik
sicaklik ve daha yogun oldugundan sivi hidrojen kullanilabilir. Ancak sivi hidrojen -
253°C (20 K) kaynar. Bu yiizden sivilasma biiyiik enerji kaybina neden olur ve
depolama tanklarin kaynamayi 6nlemesi i¢in ¢ok iyi yalitilmis olmasi gerekir. Biitiin
bu sorunlarin ¢oziilebilir oldugu varsayilirsa yogunluk sorun olmaya devam etmektedir.
Sivi hidrojen (2.5 kWh L™) benzin gibi hidrokarbon yakitlara gore yaklasik olarak 3.5
kat daha diisiik bir enerji yogunluguna sahiptir. Benzinin (110 gram) 1 litresindeki
hidrojen miktar1 saf sivi hidrojenin (70 gram) 1 litresindeki hidrojen miktarindan %55
daha fazla hidrojen bulundurmaktadir. Endiistriyel ve evsel kullanimlarda dahil olmak
lizere sabit uygulamalarda, hidrojen depolama sistemleri nispeten biiyiik bir yer isgal
edebilir ve agirliklar1 6nemli bir faktdr degildir. Bunun aksine hidrojenin arabada

depolanmas1 agirlik ve hacim bakimindan sinirlidir. Araglarda hidrojen depolamak icin
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girisimler vardir. Hem fiziksel depolama (sivilagtirilmis veya sikistirilmis hidrojen) hem
de kimyasal depolama (metaller ya da diger maddeler tarafindan emilim) i¢in uygun bir
yol bulmak amaciyla yogun bir sekilde calisilmaktadir (Armaroli ve Balzani, 2011).

Sivit Hidrojen: Hidrojen gazimi sivilastirmak ¢ok zordur, karmasik ve pahali
bircok asamali sogutma islemi ile iiretilebilir. Ilk asamada -40°C’de (233 K) sivi
amonyak ile daha sonra -196°C (77 K)’de siv1 azot ile sogutulur. Sonraki adimda -
253°C’de ¢ok sistemli sikistirma-genlesme sisteminde sivi hidrojen elde etmek igin
helyum kullanilir. Hidrojen enerji igeriginin yaklasik %30-40’1 sivilagtirma igin
gereklidir. Sivi hidrojen tanklarinin yalitimi genellikle hassas ve pahalidir. Herhangi bir
stv1 hidrojen depolama sistemi buharlagma ile zamanla hidrojen gazi kaybeder. Kayip
orani siv1 hidrojenin kiiciik miktarlar1 i¢in daha biiytiktiir. Biiyiik bir problem olan
hidrojen kagagi biiyiik tehlikelere neden olabilir.

Sikistirilmis Hidrojen: Sikistirilmis hidrojen, son zamanlarda yakit hiicresi ile
calisan prototip araclarin ¢cogunda ¢oziim olarak kullanilabilir. Ancak o kadar tatmin
edici olmamaktadir. Yillar boyunca giderek daha yiiksek basinglara dayanabilen tank
gelistirilmistir. Hidrojen artik karbon, metal (aliminyum veya ¢elik) ile fiber ya da bir
polimer (termoplastik) astarlar1 gibi yeni bilesikli hafif malzemelerden yapilmis
tanklarda 350 ya da 700 atm (35.5 veya 71 MPa) basing altinda tutulabilir. Ancak bu tiir
yiiksek teknolojili malzemeler ¢ok pahalidir. 700 atm’de hidrojen tanklarin ¢ok biiytlik
olmas1 anlamina gelmekte ve hidrojen benzine gore hacimce 4.5 kat daha diisiik enerji
igerigine sahiptir. Dahas1 hidrojenin igerdigi enerjinin yaklasik %10-15’1 sikistirma igin
gereklidir. Tankin konulacagi konumda karmagsik bir konudur. Sivi hidrokarbon
tanklarin aksine hidrojen tanklar1 arag¢ i¢in en iyi tip olarak kabul edilemez. Ciinkii
sikistirilmis hidrojen tanklari, yiiksek basing altinda onlarin biitiinliiglinii saglamak icin
silindirik olmak zorundadir. Bu yiizden araglara entegre etmek zordur. Daha Once
belirtildigi gibi hidrojen pek ¢cok metal ve malzemeler i¢inden yayilabilir. Toplam yakit
sistemi birgok metalik bilesen icerdiginden ve hidrojenin yanict ve patlayict 6zellige
sahip olmasindan dolay1 sizmalar sonucu tehlikeli patlamalara neden olabilir (Armaroli
ve Balzani, 2011).

Metal Hidriirler: Hidriirler gibi birgok metal ve metalik alasimlar hidrojeni

absorplama 6zelligine sahiptir (Graetz, 2009; Orimo ve ark., 2007). Hidrojenin miktar1
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baglandig1 sistemin kimyasal 6zelliklerine baglidir, fakat hidrojen atomlarinin bir ya da
birkag¢1 agirlikca ¢ok kiiciik bir kism1 metal atomuna baglanmis olabilir. Bunun sonucu
olarak 5 kg hidrojen depolamak i¢in birkag yiiz kg depolama sistemine ihtiya¢ duyulur.
Metal hidriirlerin avantaji; sikisik olduklarindan sikigtirilmis hidrojenden daha az yer
kaplarlar. Hidriirlerle orta basingta ¢alisabildiginden dolay:r hidriir tanklar1 daha kolay
sekillendirilebilir ve bundan dolay1 araglara daha kolay bir sekilde entegre edilebilir.
Metal hidrid olusumu hidrojen ve metal atomlar1 arasindaki kimyasal bagin dogasina
bagli olarak tersinir veya tersinmez olmayan bir siire¢ olabilir. Diger bilesikler ile hidriir
arasindaki kimyasal reaksiyonlar tersinmez olmasina ragmen tersinir hidriirlere gore
tasimada hidrojen depolayici sistemlerde daha rahat uygulanabilir. Glinlimiizde
calismalar genel olarak alkali ve toprak alkali elementler (NaH, MgH;) ve NaAlH,,
LiBHs, NaBH; ve LiNH; gibi kompleks hidriirler gibi daha aktif bilesiklere
odaklanmustir (Graetz, 2009; Jacoby, 2008; Yao ve ark., 2008; Eberle ve ark., 2009;
Yang ve ark., 2010). NaAIH, icerdigi maksimum kiitlece hidrojen kapasitesi agirlik¢a
%5’lik kistm DOE’nin 2010 yili sistemler i¢in hedefledigi agirlikga %6 degerin
altindadir. Ancak NaAlH, igin teorik olarak maksimum hidrojen kapasitesi agirlikca
%7.4’dir. Kompleks metal hidriir maddelerin reaksiyon entalpilerinin yakit ikmali
esnasindaki termal yonetimi en 6nemli konulardan biridir. Diger 6nemli bir parametre,
emilen hidrojenin salindig1 sicakliktir.

Sudaki ¢ozilintirliigi amonyak-borana (%26) gore daha yiiksek olan amonyak-
triboran (%33) bilesiginin yukarida gosterilen sudaki hidroliz tepkimesinde, en iyi
katalitik etkinligin aliiminyum oksit destekli Rh metali (Rh/Al,Os3) ile saglandig:
gorilmiistiir.

Diger Sistemler: Organik malzemeler inorganik sistemlere gore Onemli
avantajlar saglamaktadir (Wilson ve Burgh, 2008). Organik malzemeler hafif, ucuz ve
temizdirler. Ancak dezavantajlar1 da vardir. Fiziksel adsorpsiyon aktif karbon, grafen,
karbon nanotiip, fulleren ve uygun fonksiyonel ya da mikro gézenekli polimerler gibi
pek ¢ok gozenekli organik katilar1 igcermektedir (Germain ve ark., 2009). Fiziksel
adsorpsiyon Van der Waals etkilesimleriyle olustugundan, hidrojen kaynama
noktasindan daha yiiksek sicakliklarda tabaka halinde emilir (20.4 K). Bu yiizden

miimkiin oldugu kadar spesifik ylizey alanlar1 biiyiik malzemeler kullanilmalidir. Mikro



12

gozenekli metal organik kafes yapili (MOF) bilesikler, gozenek yapilari ve kimyasal
yapilarinin uyumlulugundan dolayr hidrojen depolayict malzemeler olarak umut
vericidirler (Murray ve ark., 2009). Benzin ve motorin gibi siv1 yakitlar yiiksek enerji
kapasitesi ve hizli dolum zamani gibi 6nemli avantajlara sahiptirler. Amonyak, benzin
ve metanol gibi hidrojen bakimindan zengin sivilar 6nerilmistir. Hidrojen icin ideal bir
molekiiler s1tvi depolama sistemi, polimer membran yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakligi
olan 80°C ve 150°C (353-423 K)’de hidrojeni depolayabilme ve salma 6zelligine sahip
olmalidir. Dehidrojenlenme islemlerinde tersinir olmasi gerekmektedir. CH3OH/CO,,
HCOOH/CO,, C,H¢/C,Hs, NH3/N, gibi birgok hidrojenasyon ve dehidrojenlenme
molekiil ¢iftleri 6nerilmistir (Makowski ve ark., 2009).

Gegmiste metal hidritler gelecek vaad edici hidrojen depolama ortamlarindan
biri olarak kabul goriiyordu. Ancak metal hidritlerin yavas kinetikleri, yiiksek
desorpsiyon sicakliklar1 ve tersinirlik problemleri, oda sicakliginda sivi fazda kararli ve
kolayca firetilebilen yeni depolama malzemeleri aragtirmaya yol agti (Durbin ve
Malardier-Jugroot., 2013; Sakintuna ve ark., 2007). Siradis1i kimyasal hidrojen
depolama malzemelerinden biri formik asittir (HCOOH, FA) ve istenen 6zelliklerinden

dolay1 FA dehidrojenasyonuna artan bir ilgi vardir.

1.4. Bir Hidrojen Tasiyicis1 Olarak Formik Asit

Karbon dioksitin molekiiler hidrojen ile indirgenmesi ile metanol ve formik asit
tretimi, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir enerji kullanimi yoludur. Her ne kadar
metanol, kiitlesel olarak (%12.6 w/w) agirlik bakimindan FA’ya gore (4.4 w/w) daha
yiiksek bir hidrojen igerigine sahip olsa da, karbondioksitten FA iiretimi daha yararl
goriinmektedir. 1 mol Metanol (CH3OH) olusumu 3 mol hidrojen gerektirir. Ancak
istenmeyen ve yan iirlin olarak olusan sudan hidrojenin geri kazanimi oldukg¢a zordur
(Es. 1.3). Ote taraftan karbondioksitin hidrojenasyonundan formik asit olusumunda
herhangi bir yan {irlin olusmaz (Es. 1.4) (Enthaler ve ark., 2010).

CO,+ 3H; — CH30H+ H,0O (13)
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FA’nin diisiik yanicilik, zehirsizlik, hafiflik, nispeten yiiksek hidrojen igerigi ve
sivi fazdaki ortam kosullar1 altinda yiliksek kararliligi; kolay saklama, tasima,
nakliye/dagitim ve hizli doldurma sayesinde FA’nin yakit hiicresi teknolojisinde
taginabilir kullanimina olanak tanir. Ayrica, FA’nin biyolojik olarak parcalanabilir,
yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve kolaylikla bulunabilir olmasi, imit vaat eden bir aday
haline getirmektedir (Eppinger ve Huang, 2017). FA, metanoliin karbonilasyonu dahil
olmak iizere bir¢cok yontemden sentezlenebilir, fakat en dnemlisi, ¢evre dostu bir sekilde
biyokiitleden (glukoz, seliiloz, nisasta) yenilenebilir bir tarzda iiretilebilir. 1 mol
glukozun hidrotermal oksidasyonu ile 6 mol FA elde edilebilir (Yun ve ark., 2010).

Hidrojen iretim uygulamalarinda FA'nin baglica avantajlari asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

a) Uygun sartlarda s1vi fazda bulunmasi,

b) Yiiksek hidrojen igerigi (%4.4 (w/w)),

c) Biyobozunabilirlik,

d) Biyokiitle doniisiimden yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir sekilde elde
edilebilir. Uygun fiziksel 6zellikler: Yanic1 ve toksik olmayan, oldukga
kararli, diisiik molekiil agirlikli (46 g/mol).

1.4.1. Formik asitten hidrojen iiretimi

Bir hidrojen tastyicist olarak FA’ nin diistintilmesi 1960’larda 6nerilmistir. Yine
de bazi zorluklar hala devam etmektedir. FA, iki reaksiyon yolu ile termal olarak
ayrisabilir; dehidrojenlenme (Es. 1.5) ve dehidrasyon (Es. 1.6). 298 K’da AG® ve AH®
degerleri ile birlikte dehidrojenlenme ve dehidrasyon yollar1 ile FA’in katalitik

ayrigsmasi (Eppinger ve Huang, 2017).

HCOOH (aq) + H20(g) — Ha(g) + COa(g)  AG°298K = -33.0 kd/mol

AH®298K = +31.2 kl/mol (1.5)
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HCOOH (aq) + H,0(g) — H,0(g) + CO»(g) AG°298K = -13.0 kJ/mol

AH298K = +28.4 ki/mol (1.6)

Her iki reaksiyon icin de standart Gibbs serbest enerji degerleri negatif
oldugundan FA’in ayrigmasi sirasinda her iki reaksiyon da yarigmali bir sekilde ortaya
¢ikabilir. PEMFC’leri ¢alistirmak igin asir1 derecede saf hidrojen ile beslemesi gerektir.
Bu yiizden, formik asitten hidrojen liretmek i¢in katalizorii zehirlemeyen ve iiretilen
hidrojenin safligin1 azaltabilen zararli miktarlarda CO (g) iiretmeden segici ve oldukca
aktif bir katalizor gereklidir. Cok kiiclik miktarlarda (10 ppm’den az) CO (g), degerli
metal katalizorlerin aktivitesini azaltabilir (Kordesch ve Simader, 1995). Buna ilave
olarak, dehidrojenesyon reaksiyonundan CO; (g) tretimi, geri donistiiriilebilirligi
nedeniyle c¢evresel bir risk olusturmaz. Ayrica, bu tiir calismalarda, motorun tasidigi
agirlik azaldigindan nakliye maliyetleri disiiriliir (Enthaler ve ark, 2010). Sonug olarak,
CO’ya direngli, katalitik olarak aktif, secici, uzun Omiirlii ve tekrar kullanilabilen

heterojen katalizorlerin gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

1.5. Katalizor ve Kataliz

Bir kimyasal tepkime esnasinda tepkimenin hizini arttirarak reaksiyon yolunu
degistirerek, tepkimenin hizini arttirirken kendisi tiikenmeden kalan ve tepkimenin
sitokiyometrik esitligini etkilemeyen maddelere katalizor denir. Biitiin bu reaksiyon
sistemine de kataliz denilmektedir. Bir reaksiyonda ortamin sicakligi yiiksek oldugu
zaman tepkimeye girenler ve tepkime sonucu olusan iiriinler bozunabilirler. Bu gibi
durumlarda tepkime hizin1 artirmak i¢in katalizor kullanilir. Katalizér bir tepkimenin
termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik olarak kendiliginden yiirlimeyen bir
tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale getirmez. Katalizor, ylriiyen bir tepkimenin
aktivasyon enerjisini diisiirerek onun daha hizli yiirtimesini saglar (Senol, 2010).

Katalizorler kimya sanayisinin vazgeg¢ilmez endiistriyel maddeleri olarak
Ozellikle {retim verimliligi ve tasarruf amaciyla hemen hemen her alanda
kullanilmaktadirlar.  Katalizorler, hammaddenin  korunmasi ve  safsizliklarin

azaltilmasiyla yiiksek segicilik ve yiiksek verimlilik elde edilmesini saglar. Bir
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katalizorlin kullanish olmasi i¢in etkinlik, secicilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli
olmast gerekir. Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, silire¢ seciminde, tesis
tasariminda ve tesis isletiminde 6nemli bir faktordiir. Kimya sanayisinin bagaris1 énemli
derecede katalizor teknolojisine dayanir. Katalizor, bir tepkimeyi bir baska yoldan
yiiriiterek hizlandirir. Katalizle tepkimenin izledigi yol degistigine gore katalizlenmis
bir tepkimenin mekanizmasi katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkli
olacaktir. Katalizlenmis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme (aktivasyon) enerjisi,
katalizlenmemis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisinden kiiciik oldugundan

(Sekil 1.4) tepkime daha hizlanir (Senol, 2010).

“
Enerji P .
/\
/ \ Ea1
/" / \ ‘I\
/ \ | |Ea2
;—t"’.'(." ................. ".\71' o7
\ \
\
\\ Eai: Katalizlenmemis reaksiyonun aktivasyon enerjisi
Ea>: Katalizlenmis reaksiyonun aktivasyon enerjisi
&

>
Reaksivon Koordinats

Sekil 1.4. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel
enerji degisimi.
Katalizorler gaz, sivi veya kati halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor sivi

veya kati haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir siniflandirilmasi verilmistir (Hagen,
2006).

Homojen katalizorler
Heterojen katalizorler

Destekli katalizorle

YV V VYV V

Biyokatalizorler (enzimler)
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Bir tepkimede katalizorler ile girenler ve iiriinler ayn1 fazda ise bu katalizorlere
homojen katalizorler denir. Bu tiir katalizorlerde faz farki yoktur ve katalizor ile substrat
ayni ortamda bulunurlar. Heterojen katalizorlere kiyasla kullanilmalari ve galisilmalari
daha kolaydir. Heterojen katalizorler ise, tepkimeye girenler ve iirlinlerden farkli fazda
bulunurlar ve genellikle katidirlar. Bu nedenle, reaksiyon heterojen kataliz6riin
yiizeyinde yiirlir. Reaksiyon sonunda heterojen Kkatalizorlerin ortamdan ayrilmalari
kolaydir. Heterojen katalizorler birim kiitlelerindeki yilizeyi arttirmak i¢in, miimkiin
oldugu kadar 6giitiilmiis halde ve genellikle endiistriyel 6l¢ekli iiretimlerde kullanilirlar.
Biyolojik katalizorler enzimler olarak da ifade edilir ve gogunlugu genellikle protein
igeren organik molekiillerden olusmustur. Enzimler, canli organizmalarin katalizorlerdir
ve endiistriyel siire¢lerde kullanilan katalizorlerden daha kompleks yapilara sahip, cok
daha fazla etkin ve secicidirler. Yasami siirdiirmek ve biitiin biyolojik faaliyetlerimizi
gerceklestirmek icin biyokatalizdrler yani enzimler ¢ok dnemlidir (Senol, 2010).

Homojen ve heterojen katalizorler etkinlik, secicilik, geri kazanim ve maliyet
gibi bircok katalitik parametre agisindan birbirlerinden farkli o6zellikler tagirlar.
Homojen gecis metal katalizorlerinin 6nemli 6zelliklerinden biri, yiliksek secicilikleridir.
Homojen gecis metal katalizorlerinin en Onemli dezavantaji katalizor ile giren ve
tirtinler ayn1 fazda oldugu igin katalizoriin tirtinden uzaklastirilmasi zordur. Heterojen
katalizorler ise farkli fazda olduklari i¢in siire¢ esnasinda otomatik olarak ya da
filtrasyon, santrifiijleme gibi metotlarla ayrilabilir. Homojen katalizorlerin ayrilmasinda
ise s1vi-s1v1 ekstraksiyonu, distilasyon ve iyon degisimi gibi daha karmagik yontemler
kullanilir. Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif olabileceginden dolay1
homojen katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma derecesine
sahiptir. Homojen katalizorler heterojen katalizorlere oranla birim metal kiitlesinde daha
yiiksek aktivite gosterir ¢ilinkii heterojen katalizorlerde sadece yiizey atomlari aktiftir.
Yiiksek dagilma derecesinden dolayr reaksiyon karisimindaki molekiillerin yiiksek
hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla carpismaya sebep olur. Tepkimeye
girenler katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve aktif
merkezdeki reaksiyon komsu merkezleri engellemez. Bu, daha az katalizor

konsantrasyonlarinin ve daha hafif reaksiyon kosullarinin kullanilmasini saglar. Sivi
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fazdaki organometalik komplekslerin 1s1l kararliliklar1 nedeniyle endiistride kullanilan
homojen katalizorler 200°C’nin altindaki sicakliklarda sinirlandirilmistir. Bu sicaklik
degerlerinde homojen katalizorler ligand eklenmesi ile kararlastirilabilir veya

degistirilebilir (Hagen, 2006; Can, 2013; Senol, 2010). Asagidaki tabloda homojen ve

heterojen katalizorlerin 6zellikleri karsilastirilmistir (Cizelge 1.4).

Cizelge 1.4. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi (Hagen, 2006)

Etkinlik Homojen Heterojen
Aktif Merkezler Tiim metal atomlar1 Sadece ylizey atomlari
Konsantrasyon Diisiik Yiiksek
Secicilik Yiiksek Daha diisiik

Difiizyon sorunlari

Pratik olarak yok

Var (kiitle transfer
kontrollii reaksiyonlar)

Reaksiyon kosullar Iliml1 (50-200°C) Sert (genellikle >250°C)
Kullanilabilirlik Siirh Genis
Aktivite kaybi Uriin zehirlenmesi ile tersinmez Metal kristallerinin
reaksiyon sinterlesmesi, zehirlenme
Katalizér Ozellikleri
Yapi/stokiometri Belirli Belirlenmemis
Modifikasyon Yiiksek Diistik
olanaklar1
Is1l kararlilik Diisiik Yiiksek
Katalizor Ayrilmasi Bazen zahmetli (kimyasal Sabit yatakli: Gerekli
dekompozisyon, destilasyon, degil

ekstaksiyon) Siispansiyon: Filtrasyon
Katalizoriin geri Miimkiin Gerek yok (sabit yatak)
kazanilmasi veya kolay (siispansiyon)
Katalizor kayip Yiiksek Diisiik
maliyeti

1.5.1. Katalizorlerle ilgili genel terimler

Aktif bilesenler: Temel kimyasal tepkimeleri gerceklestiren, katalizoriin
etkinligini arttirmak i¢in ortama katilan maddelerdir. Aktif bilesen secimi katalizor
tasariminin ilk adimidar.

Tastyicilar: Aktif metal miktarini arttirmak, katalizérde istenilen 1s1l, mekaniksel
ve fiziksel ozellikler saglamak ve katalizOriin islevine kimyasal olarak destekleme

gorevlerine sahiptir. En 1iyi bilinen tasiyicilar metal oksitlerdir. Oksitler seramik
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maddeler gibi yiiksek erime noktasina sahip tastyicilardir. Katalizorler icin kullanilan
tagtyicilar yiliksek yiizey alanina sahip olmalidir. Bu o6zellik, zehirlenmeye karsi
duyarliligi azaltma ve yerel 1siy1 Onleyerek sinterlenmenin Oniine gegme gibi
katalizorlere bir takim ozellikler katmaktadir (Senol, 2010). Bunlarin en yaygin
kullanilanlar1 Al,O3, SiO,, TiO,, aktif karbon ve ¢ift atomlu killerdir.

Promotorler: Katalizérde istenen etkinlik, se¢imlilik ve kararliligi iyilestirmek
icin ¢ogunlukla kiiciik miktarlarda {i¢iincii bir bilesen olarak eklenirler. Genellikle
bunlar istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklasma hizini azaltmak igin eklenir
(Senol, 2010).

Zehirlenme: Besleme akimindaki safsizliklarin ve tepkime iriinlerinin aktif
merkezler iizerinde tersinmez bir sekilde tutunmasiyla meydana gelir. Sadece tepkime
tiriinlerinin aktif merkezleri kapatmasi seklindeki zehirlenmeye katalizoriin kendi
kendini zehirlemesi adi verilir (Senol, 2010). Bu durum reaksiyonun hizini azaltirken
zamanla reaksiyonun durmasina neden olur.

Sinterlenme: Katalizor yiizey alanlarit kullanimlari, sirasinda azalmaktadir. Bu
olay yiiksek sicaklikta daha hizli olmakta ve sinterlenme olarak bilinmektedir (Kog,
1997).

Inhibitérler: Etkinlik, kararlilik ve secimlilikte azalma saglamak icin katilirlar.
Bu etki destekleyicilerde oldugunun tam tersidir (Kog, 1997).

Etkinlik: Bir katalizoriin performansi, etkinlik, se¢imlilik, ve kararliligiyla ortaya
konulabilir. Genel olarak etkinlik, belirli kosullarda katalizoriin birim agirlik, hacim ya
da alanindaki doniisiim orani olarak adlandirilir. Aktivite, reaksiyon i¢in gerekli olan
ylizey alana, ylizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin konfigiirasyonuna ve
katalizoriin kimyasal yapisina baghdir. Bir katalizoriin aktivitesinin artma ya da
azalmasiin belirli kosullar1 yoktur. Her bir katalizor i¢in ayr1 denemeler sonucu ortaya
konulur (Kog, 1997).

Bir katalizoriin katalitik aktivitesini tanimlamak i¢in onun katalitik g¢evrim
frekansini ifade eden TOF (Turnover Frequency) degeri hesaplanir. Katalitik ¢evrim
frekansi, birim zamanda katalizoriin molii basina tiriiniin mol sayisin belirtir. Yani TOF
degeri, bir mol katalizoriin birim zamanda ¢evirdigi iiriin miktarina esittir. TOF degeri

asagida verilen esitlikteki gibi hesaplanmaktadir (Es. 1.8). Eger biz [Q] katalizorii ile N
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oraninda A’nin B’ye donilislimiinii incelersek katalitik c¢evrim frekansi asagidaki
esitlikteki gibi verilebilir. Burada [Q] katalizoriin mol sayisin1 v’de katalitik hizi ifade
etmektedir. Bu esitlige gore, ylksek hizin gozlendigi diisiik katalizor derisimiyle
gerceklesen tepkimelerde, daha yiiksek bir TOF sayis1 gozlenmektedir (Hagen, 2006;
Atkins ve Shriver, 1999; Can 2013).

A—1 L g

d|B]
dt

P o=

(1.7)

TOF — v trinin mol miktar

[Q] katalizdériin mol miktari x zaman

(1.8)

Katalitik aktiviteyi tanimlamamiza yardimci olan bir diger 6nemli faktor ise
katalitik ¢evrim sayisini ifade eden TON (turnover number) degeridir. Katalitik ¢evrim
say1si, katalizér molii basina iiriiniin mol sayisini ifade eder. Yani bu deger bize bir mol
katalizor basina olusan iriin miktarin1 vermektedir. Ayni zamanda bir katalizoriin
katalitik 0mriinii agiklayabilen degerdir. Bir mol katalizériin deaktive oluncaya kadar
dontstiirdiigii Uriinlin mol sayist olarak da tanimlanabilir. Es. 1.7°deki A’nin B’ye
doniistim reaksiyonunu diistiniirsek ¢evrim sayisinin esitligi asagidaki gibi olur (Es. 1.9)

(Hagen, 2006; Atkins ve Shriver, 1999; Can, 2013).

B os oo .o . .
TON= [B] _ uriinun mol miktari

[Q] katalizoriin mol miktari (1.9)

Secicililik: Katalizoriin aranan iiriinii cok yliksek, yan iirlinleri ise en az diizeyde
vermesi olayidir. Endiistride secici katalizorler gelistirmek i¢in ekonomik bir giidii
vardir. Ornegin etilen oksit iiretmek icin etilenin oksijenle yiikseltgenmesinde metalik
giimiis katalizér olarak kullanildiginda tepkimeye, termodinamik agidan sansh, fakat

olusumu istenmeyen CO; ve H,0O eslik eder. Katalizorilin secici olmayisi eten sarfiyatini
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arttirir. Dolayisiyla kimyacilar etilen oksit sentezinde daha segici bir katalizorii bulmak
i¢cin ugrasirlar. Se¢icilik, termodinamik yonden tek {iriiniin tercih edildigi (H, ve Ny’ den
NH; olusumu gibi) yalniz basit birka¢ anorganik tepkime i¢in géz ardi edilebilir (Atkins
ve Shriver, 1999).

Kararlilik: Endiistriyel reaktorlerde, katalizoriin kimyasal, termal ve mekaniksel
kararlilig, dekompozisyon, koklasma (ince toz ve karbon birikintilerinin aktif
merkezlerde birikmesi olay1) ve zehirlenme gibi cesitli faktorlerden etkilenir (Hagen,
2006).

Katalizor i¢in secicilik, kararlilik ve aktivite faktorleri géz Oniine alindiginda
(secicilik > kararlilik > aktivite) siralamasi tercih edilir (Hagen, 2006).

Katalizér Omrii: Ekonomik ydnden g¢ekici olabilmesi igin, katalizoriin kiigiik
miktart ¢ok sayidaki gevrimden sonra varligini siirdiirebilmelidir. Bununla birlikte,
katalizor asil katalitik ¢cevrim sirasindaki yan tepkimelerle veya baslangic maddelerinde
(besleme) bulunan kiiciik miktarda safsizliklarla tepkimesi sonucu yok olabilir. Ornegin,
cogu alken polimerlesme katalizorleri oksijenle yok olur. Dolayisiyla polietilen ve
polipropilen sentezinde eten veya propilen beslemesindeki O, derisimi birkag ppb’nin
tizerinde olmamalidir.

Bazi katalizorler ilk hallerine kolayca déniistiiriilebilir. Ornegin hidrokarbonlar
yiiksek oktanli yakitlara c¢eviren yeniden olusum tepkimelerinde kullanilan destekli
metal katalizérleri zaman iginde karbonla ortiiliir. Clink{i bu katalitik tepkime kiiclik
oranda dehidrojenlenmeyle birlikte yiiriir. Belirli zaman araliklarinda destekli bu metal
pargaciklari, katalitik olay1 keserek ve birikmis karbonu yakarak temizlenir (Atkins ve
Shriver, 1999).

Aktif Merkez: Bir katalizorlin biitiin yiizeyi aktif degildir. Tepkime ancak belli
merkezler tarafindan katalizlenmektedir. Bu merkezler aktif merkezler olarak
bilinmektedir. Yiizey diizensizligi, kristal koseleri ve yiizeydeki ¢atlaklar nedeniyle var
olan kararsiz atomlar bu aktif merkezlerin olusumuna yol acar. Birim kiitledeki katalizor
basia aktif merkez sayis1 ne kadar ¢ok olursa, katalizérde o kadar daha etkin olur
(Senol, 2010).
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1.5.2. Fotokataliz

Fotokatalizor, UV 15181n etkisiyle yiizeyde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) bir
ortam olusturan bir yar1 iletken olarak tarif edilebilir. Fotokatalizor, 151k yolu ile
aktiflesen bir katalizordiir. Isig1 absorbe ederek yiiksek enerjili bir hale getirir ve bu
enerjiyi reaktif maddelere transfer ederek kimyasal tepkimeyi baslatir. Yariiletkenler
(ZnO, TiO,, Fe,03, ZnS, CdS, vb.), elektronik yapilarina bagli olarak, fotokatalitik

aktivite uygulamalarinda sensitizor olarak davranabilirler (Hoffmann ve ark., 1995).

Ideal bir fotokatalizoriin su dzellikleri tasimasi gereklidir:

e Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,

e Goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlari ile aktif hale gegebilmeli (ekonomik
anlamda 6nemli),

e Ucuz olmali,

o Kaolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,

e Toksik olmamali,

e Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

e Oldukga genis ylizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmali.

Reaksiyon ortami agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
siniflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gerceklesirken,
heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizor yiizeyinde ve ara ylizeyde gerceklesir
(Mylonas, 1994). Heterojen fotokatalizorler 1limli veya tam yiikseltgenme,
dehidrojenasyon, hidrojen transferi, sularin ve degisik ylizeylerin temizlenmesi, gaz
kirliliklerinin, bakterilerin, viriislerin, kotii kokularin katalitik olarak pargalanmasi
sonucu uzaklastirilmas: gibi bir¢ok amaca yonelik tepkimelerde kullanilmaktadir. Bu
tepkimelerin yer aldigi teknoloji ise, gelismis yiikseltgenme teknolojileri (advanced
oxidation technologies—AOT) olarak tanimlanmaktadir. Heterojen fotokatalizorler

normal olarak kati/sivi veya kati/gaz ara yiizeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf
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organik sivi faz gibi degisik ortamlarda etkili olabilirler. Heterojen fotokatalizorler
olarak yar1 iletken metal oksitler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yari iletken
maddeler, “bant teorisi” ile acgiklanan elektronik yapilari ile karakterize edilirler. Bant
teorisi, blitlin maddeleri “bant” ad1 verilen elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu
olarak tanimlar (Lubkin, 1996). Materyaller bu bantlar arasinda bulunan enerji
bosluguyla smiflandirilir. iletken maddelerde degerlik bandi ve iletkenlik bandi
birbirine bitisik durumda iken, yalitkanlarda iki bant arasinda oldukg¢a biiyilik bir enerji
farki vardir. Yar iletkenlerde bu bant aralig1 yalitkanlara gore daha azdir. Elektronlarin
degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢cmesi termal, elektriksel veya 11k gibi bir dis
etken sayesinde gergeklesir. Elektronun bir banttan digerine gegmesine neden olan etki
151k ise, bu tiir maddelere “fotokatalizér” adi verilir. Iletken, yalitkan ve yari iletkenlerin

enerji bant diyagramlar1 Sekil 1.5’de goriilmektedir.

Enerji 4 Enerji 4 Eneni
ifetim Bandi ]

T iletim Bandi ]

Enerji Aralid
l Enerji Aralig) fetim Bandi:

. ValansBand ] _ Valans Band I Valans Band
; : o
a) Yalitkan a) Yariiletken a) lletken

Sekil 1.5. Iletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri.

Bir fotokatalizor ylizeyinde gerceklesecek olan reaksiyonlar su sekilde

siralanabilir (Herrmann, 1999):

e Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyarilmasi,

e Reaktantin s1v1 fazdan katalizor yiizeyine transferi ile adsorpsiyonu,

e Adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklesmesi,

e Fotokatalizor yiizeyinden kataliz sonucu olusan iiriin veya iiriinlerin

desorpsiyonu.
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Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yiizeyinde gerceklesen reaksiyonda, reaktantin
katalizor yiizeyinde adsorplanmasi ile baglayip, parcalanma olay1 sona erinceye kadar
devam eder.

Uyarilan elektron indirgenme reaksiyonunda gorev alirken, bosluk yiikseltgenme
reaksiyonunda gorev alir. Ancak redoks reaksiyonlar1 disinda, €1z ve h+pg birleserek
yar1 iletkenin tekrar temel hale ge¢cmesine de neden olabilir. Bu reaksiyon sonucu
katalizoriin aktivitesi diiser. Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik
bandinda kalma siiresi, sadece indirgenme reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki
boslugun yiikseltgenme reaksiyonunu da etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina
geri donme hizinin, elektron-bosluk ¢iftinin olusma hizina oran1 fotokatalitik

reaksiyonun maksimum etkinligi hakkinda bilgi verir.

Yar iletken fotokatalizor olarak oldukca fazla sayida metal oksitler ve siilfitler
kullanilmaktadir (TiO,, ZrO,, Fe,0Os3;, SiO;, Nb,Os, CdS, SnO; vb). Bant boslugu
enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde onemli bir rol oynamaktadir. Yari iletkenin bant
bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 151k enerjisidir. Bagka bir
deyisle, 1sinlanan veya uyarilan yar iletken parcacik kafeslerinin degerlik bandinda
bosluklar (h*pg) olusturmak igin, elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yar iletkenlere 6zgii sabit bir
degerdir ve her yar iletken icin farkli bir deger alir. Fotokatalizér ylizeyinden,
adsorplanan maddeye elektron transferi, yari iletkenin bant boslugu enerjisine ve
adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baglhdir.

Sekil 1.5°de goriilen bant enerji diizeyleri, suyun elektrolizinde gergeklesen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerleri ile karsilastirilarak
verilmistir. Elektron transferinin gerg¢eklesmesi i¢in, fotokatalizor ylizeyine adsorplanan
maddenin indirgenme potansiyeli, yari iletkenin iletkenlik bant potansiyelinden diisiik
olmaldir. Elektronun uyarilmas: sonucu degerlik bandinda olusan boslugun enerji
seviyesi ise, suyun yiikseltgenme potansiyelinden daha biiyiik olmalidir ki ancak bu

kosulda elektroliz olay1 gergeklesebilir.
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Bazi yan iletkenler kimyasal olaylar1 katalizleyecek veya hizlandiracak yeterli
bant bosluk enerjisine sahip olmalarina ragmen cesitli nedenlerle fotokatalizor olarak
kullanilmazlar. Ornegin:

ZrO7’in bant bosluk enerjisi, suyun elektrolizinde gerceklesen indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekilde oldukga biiyiik
olarak goriilmektedir (5 eV). Fotokatalizoriin uyarilmasi i¢in gerekli olan enerji arttikca,
onu uyaracak olan fotonun dalga boyu kii¢iilmekte ve elektromanyetik spektrumun uzak
ultraviyole bolgesine dogru kaymakta (Karunakaran ve ark., 2005) bu da
fotokataliz6riin uygulama alanlarini daraltmaktadir.

Fotokataliz (photocatalysis) “Bir katalizor varligi ile bir fototepkimenin
hizlandirilmasi1” olarak tanimlanabilir. Fotokatalizin bu tanimi “fotosensitizasyon
(photosesitization)” siirecini de igermektedir. Fotosensitizasyon siireci “fotosensitizor
(photosensitizer) olarak adlandirilan kimyasal tiiriin gelen 1simay1 sogurmasi sonucu
baska bir tiirde meydana gelen fotokimyasal degisim olarak tanimlanabilir.

Yari-iletkenler (ZnO, TiO,, Fe,0s, ZnS, CdS vb.), elektronik yapilarina bagli
olarak,fotokatalitik aktivite uygulamalarinda sensitizor olarak davranabilirler. Bilinen
en giliclii ve ucuz fotokatalizor titanyum dioksittir. Titanyum dioksitin yar1 iletken bir
metal olmas1 bu fonksiyonu saglar. Yari-iletkenler arasinda TiO,’in anataz formu, en
yiiksek fotokatalitik aktivite Ozelligini gostermektedir. Yari iletkenler, Ultra-viyole
(UV) 1s181na (A<388 nm) maruz kaldigi zaman elektron ve bosluk ciftlerini olustururlar.
Bu olusum 2.8-3.2 eV bir enerji band1 olusturur.

Fotokatalitik reaksiyonlar yari iletkenlerin yiizeylerinde gergeklesir. Fotokataliz

temel olarak birbirinden bagimsiz 5 basamakta gergeklesir.

Elektronlarin sivi fazdan katalizor ylizeyine hareketi
Tepkimeye giren maddelerin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu
Adsorplanmis ylizeyde fotokatalitik reaksiyon

Ara trtinlerin desorpsiyonu

o B w0 D

Uriinlerin yiizeyden ayrilmasi
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Fotokatalitik pargalanma sirasinda organik yapilar bir¢ok ara iiriine doniisiirler.

Bu ara iirlinlerde pargalanmaya devam eder ve inorganik tuzlara doniisiirler.

Son yillarda, titanyum dioksit (TiO;) lizerinde, fotokatalitik aktivite 6zelliginden
dolay1 yogun olarak calisilmaktadir. Yukaridaki 6zelliklerin ¢oguna sahip oldugu i¢in
de ideal bir katalizér olmaya ¢ok yakindir. Ancak tek bir kusuru vardir o da goriiniir
bolgedeki 1sinlart sogurmamasidir. TiO2, UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif 6zellik
gosteren ve organik gruplari pargalayabilen yari-iletken bir malzemedir. TiO,, giinlikk
hayatimizda yer alan en 6nemli malzemelerden biri olup, boyalarda, kozmetikte ve gida

tirtinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sahin, 2009).

1.6. Metal Nanopartikiiller

Son yillarda nanobilim ve nanoteknolojinin ilerlemesiyle, nano sistemler ve
nanomalzemelerin aragtirilmasi, sentezlenmesi ve karakterizasyonu icin onemli bir
aragtirma alani haline gelip mikro sistemlerin yerine ge¢mislerdir (Davis, 2004).
Nanobilim ve nanoteknolojiyi gelistirmek kullanilan nanomalzemeler i¢in birgok bilim

dallarinda aragtirmalar yapilmaktadir (Sekil 1.6).

Nanomalzemeler

Tip Kimva Fizik Bivoloii Miihendislik
Sekil 1.6. Nanomalzemelerin kullanildig: bilim dallarr.
Bu arastirma alanlar1 hem temel bilim hem de potansiyel uygulamalarda

muazzam ve biiyiiyen bir etkiye sahiptir (Mirkin, 2005). Nanomalzemeler iletkenler

(Trentler ve ark., 1995; Morales ve Lieber, 1998; Pan ve ark., 2001; Haugan ve ark.,
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2004), kimyasal sensorler (Elghanian ve ark., 1997; Ferrari, 2005; Waggoner ve
Craighead, 2007), biyosensorler (Jianronga ve ark., 2004; Haes ve ark., 2004; Anker ve
ark., 2008), fotovoltaik araglar (Law ve ark., 2005), ila¢ iiretimi (Panyam ve
Labhasetwar, 2003; Lavan ve ark., 2003; Rabinow, 2004 ), yakit hiicreleri (Joo ve ark.,
2001; Wang ve ark., 2004), 1sik emisyon diyotlar1 (Colvin ve ark., 1994; Rogach ve
ark., 2008), endiistriyel litografi (Reetz ve ark., 1997; Hulteen ve ark., 1999; Hua ve
ark., 2002), kuantum noktalar1 (Murray ve ark., 1995; Michler ve ark., 2000), kuantum
hatlar (Petroff ve ark., 1982; Tans ve ark., 1997; Yu ve ark., 2003), kuantum araglari
(Antonietti ve Goltner, 1997) ve kataliz (Aiken III ve Finke, 1999; Astruc ve ark., 2005;
Narayanan ve EI-Sayed, 2005; Karakas ve ark., 2017) gibi birgok biiyiileyici
uygulamanin temelini olusturmaktadir. Nanomalzemelerin son uygulama alant ham
maddelerden ilag ve kimyasal iiretimine baglanilmasi i¢in dnemli bir rol oynamaktadir
(Li, 2005; Sun ve ark., 2004; Li ve Johnson, 2010). Biiyiikliigii 100 nm’den daha az
olan tek diize metal nanopartikiiller katalizorlerde yiliksek aktivite ve secicilige
sahiptirler  (Henry, 2007). Metal nanopartikiil kiilce metal ¢iftleri ile
karsilastirildiklarinda yiizey-hacim orani daha yiiksektir ve bundan dolay1 yiizeyde
katalitik olarak aktif atom sayis1 daha fazladir (Schmid ve ark., 1996; Doyle ve ark.,
2003). Dahasi, nanopartikiillerde elektronlar bosluklara hapsedilebilir ve bu da kuantum
boyut etkisine karsi birka¢ atom i¢in genisletmektedir (Pool, 1990). Daha da 6nemlisi,
metal nanopartikiillerin sentez metotlar1, partikiillerin ylizey bilesenlerini ve
biiyiikliigiiniin kontroliinii saglamaktadir ve bu da heterojen katalizér sinifinin en biiyiik
ozelliklerindendir. Ayrica iistiin etkinlik ve secicilige sahip olan metal nanopartikiiller
izole edilebilir ve tekrar kullanilabilir katalizorler olduklarindan yesil katalizorlerin

modern kavraminin gerekliliklerini karsilamaktadir (Poliakoff, 2002).

1.6.1. Metal nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal yaklasimlara gore sentezi

Genel bir tanimla ge¢is metal nanopartikiilleri, homojen karisim igerisinde asilti
halde bulunan ve parcacik boyutu 1-10 nm arasinda olan taneciklerdir. Boyutlar1 10
nm’nin altinda olan gecis metal nanopartikiilleri kiilge metallere kiyasla ¢ok farkl

fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedirler. Mesela kiilge altin herhangi bir optik
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ve katalitik 6zellik gostermemesine karsin, 10 nm’nin altinda pargacik boyutuna sahip
altin nanopartikiilleri hem floresans 6zellik sergilemekte hem de bir¢ok tepkimede aktif
katalizor olarak kullanilmaktadir. Gegis metal nanopartikiillerin tagimasi gereken bazi

ozellikler vardir.

> Parcaciklarin sentezlenmesi tekrarlanabilir olmalidir.
> Parcacik boyutu 10 nm’den kii¢iik olmali ve pargcacik boyutunun ortalama
standart sapmasi %15’den kiigiik olmalidir.

> Pargaciklarin bilesimi kolayca tanimlanabilir olmalidir (Aiken Il ve ark., 1996).

Metal nanopartikiillerinin sentezi i¢in son yillarda yaymlanan makale ve
derlemeler incelendiginde c¢ok sayida sentez yonteminin gelistirildigi goriilmektedir
(Roucoux ve ark., 2002; Cushing ve ark., 2004; Bonneman ve Richards, 2001; Toshima
ve Yonezawa, 1998). Buna gore metal nanopartikiillerin hazirlanmasinda “yukaridan-
asagiya” (top-down) ve “asagidan-yukariya” (bottom-up) olmak iizere iki genel
yaklasim oldugu goriiliir (Sekil 1.7). Yukaridan asagiya yaklasiminda kiilge metalden
nanopartikiiller termal, kimyasal ve mekanik 6giitmeyle olusturulur. Daha ¢ok yaygin
ve pratik olan yontem asagidan-yukariya yaklagiminda ise baslangic maddesi olan
organometalik ya da metal tuzlarinin indirgenip ayristiritlmasindan sonra metal atomlar
elde edilir ve belirli biiyiikliikteki parcalar bir araya getirilerek nanopartikiiller
olusturulur. Baslangi¢ metal komplekslerini indirgeyerek notral metal nanopartikiillerini
olusturmak i¢in hidrojen, sodyum borhidriir, amin boran, hidrazin, alkol veya dioller
gibi kararli indirgeyiciler kullanilir. Metal nanopartikiillerinin sentezi i¢in kullanilan
“yukaridan asagiya” ve ‘“asagidan yukariya” yaklasimlarina ek olarak sol-jel teknigi,
elektrokimyasal indirgeme, sonokimyasal indirgeme ve siiper kritik akiskan kimyasal

indirgeme yontemleri de kullanilmaktadir (Meziani ve ark., 2002).
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Sekil 1.7. Metal nanopartikiillerinin hazirlanmasinda kullanilan “yukaridan asagiya” ve
“agagidan yukariya” yaklagimlarimin sematik gosterimi (Toshima ve
Yonezawa, 1998; Zahmakiran ve Ozkar, 2011).

Metal nanopartikiillerin katalitik etkinliklerinde nanopartikiillerin sekil ve
biiyiikliiklerinin kontrol altina alinmasi, metal nanopartikiillerin sentezinde karsilasilan
onemli bir sorundur. Ciinkii nanopartikiillerin sekil ve biiytikliikleri ylizey morfolojisi,
yiizeyin elektronik yapist ve oksidasyon basamagini konrol etmemizi saglar. Bu yiizden
1yl tamimlanmis metal nanokatalizorleri katalitik reaksiyonlarda aktif birimlerin dogasi
ile 1ilgili degerlendirme yapmamizi saglar. Son zamanlarda c¢ok farkli {iretim
tekniklerinin gelismesi ile metal nanopartikiillerin sentezi, biiytkligl, sekil ve
bilesiminin tam olarak kontrol altina alinmas1 miimkiin hale gelmistir (Somorjai ve ark.,

2009; Narayanan ve El-Sayed, 2008; Tao ve ark., 2008).
1.6.2. Destekli metal nanopartikiilleri

Metal nanopartikiillerin sentezinin en énemli kism1 olan pargacik boyut kontrolii
ve dagiliminin saglanmasi, kataliz i¢eren ¢ok sayida potansiyel uygulama alani i¢in ¢cok

onemlidir. Ancak metal nanopartikiilleri, en iyi kararlastiricilar (Ozkar ve Finke, 2003)
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kullanilmasimma ragmen kiilce metal haline gelmekte ve katalitik uygulamalarda
topaklasarak katalitik etkinlik ve katalitik omrii azaltarak en biiyiilk sorun haline
gelmektedir.

Metal nanopartikiiller; zeolitler, karbon bazli malzemeler, metal oksitler,
polimerler, mineraller ve metal organik kafes yapilar (MOF) gibi bosluklu yapilara
hapsedilerek katalitik reaksiyonlarda topaklasmay1 engelleyerek kinetik olarak
tepkimenin kontroliinii saglar. Dahasi son zamanlarda destekli metal nanopartikiil
yiizeyinden ylizey aktif maddelerin uzaklastirilmast amaciyla gelistirilen yontemler
tanecik boyut kontrolii sagladig: i¢in bilinen klasik destekli katalizorlere gore ¢ok daha
aktif katalizorler olduklar1 goriilmiistiir (Peng ve ark., 2010; Mazumder ve Sun, 2009).

Destekli metal nanopartikiillerin klasik sentez yontemleri kimyasal indirgenme
ve ardindan iyon degisimi (Zahmakiran ve Ozkar, 2010; Zahmakiran ve Ozkar, 2009)
veya termal indirgenme (Su ve ark., 2007; Kato ve ark., 2004), emdirme (Choi ve ark.,
2008), ¢oktiirme (Barau ve ark., 2008), biriktirme-¢oktiirme (Haruta ve ark., 1993), ters
misilleme emiilsiyonlarindan ¢oktiirme (Martinez ve Prieto, 2007) ve elektrokimyasal
indirgeme yontemidir (Dominguez-Dominguez ve ark., 2007). Kimyasal buhar
depolama (CVD: Chemical Vapour Deposition) ve atomik katman depolama (ALD:
Atomic Layer Deposition) gibi gaz fazi tekniklerinde soy metal nanopartikiiller
gozenekli maddelere hapsedilerek kullanilabilir. Ancak, CVD’de reaksiyon
emisyonunun kendiliginden olmamasindan dolay1 kabuk ic¢ine hapsedilen bilesikler ve
sikliginin kontrolii yeterince saglanamamaktadir. CVD’nin aksine ALD daha yeni bir
teknik ve koruyucu bir tabaka saglayarak desteklenen katalizoriin modifikasyon sonrasi
atomik olarak kontrol edilebilmesine olanak saglar. Tabaka-tabaka birakma 6zelligiyle
koruyucu tabaka kalinliginin kontrol edilebilmesi, ALD'nin hem metal hem de metal
oksit katalitik malzemelerin sentezi ve uygulamalarinda kullanimini arttirmistir (Jiang
ve ark., 2008; Feng ve ark., 2010).






2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Uygun sartlarda salinan H;’yi kontrol edebilen kiigiik molekiillerin ¢ozeltileri
kullanilarak hidrojenin s1v1 faz depolanmasi konusunda 6nemli 6l¢giide dikkat ¢ekilmistir
(Navarro ve ark., 2007). Ozellikle, toksik olmayan ve yanic1 olmayan bir madde olarak
formik asit (FA), %4.4 (a/a) hidrojen igerir ve umut vaat eden bir hidrojen kaynagi
olarak kabul edilmistir, ¢linkii FA’nin H, ve CO;’ye ayrismasi (HCOOH — H;, + COy)
termodinamik olarak tercih edilir (AG = -32.8 kJ mol— 1). Bununla birlikte, CO ve H,O
icine FA ayrismasinin rekabet¢i bir yolu genellikle olusur, bu da istenmeyen bir
durumdur (Jessop, 2008).

Bu nedenle, FA'nin pratik bir hidrojen tastyicisi olarak kullanilmasi konusundaki
en biiyiik zorluk, ortam kosullarinda yiiksek verim ile ortaya ¢ikacak sekilde CO/H,0
yerine H,/CO;’ye yiiksek oranda segici FA ayrigmasini miimkiin kilan uygun
katalizorleri bulmaktir. Homojen katalizorler i¢in gerekli uzun ve karmagsik sentez
protokolleri, katki maddeleri ve ek ¢oziiciilerin kullanimina duyulan ihtiyag, homojen
katalitik FA dehidrojenasyon yaklasimlarinin kritik dezavantajlarindan bazilaridir
(Metin ve ark., 2013; Wang ve ark., 2013).

Homojen katalizorlerin katalitik performanslari heterojen katalizorlere kiyasla
daha yiiksek olmasina ragmen herhangi katkisiz heterojen katalizorler herhangi bir ilave
maddesiz formik asitin dehidrojenasyonunu secici olarak katalizleyebilir. Bu tiir
heterojen katalizorler, Pd’yi, diger metaller ve metal oksit promoterleri ile alagimlar
veya ¢ekirdek@kabuk nanoyapilar1 seklinde birincil aktif metal olarak kullanir.
Alumina ve silika destek yilizeylerinde FA’nin adsorpsiyon ve dekompozisyon
mekanizmasinin arastiritlmasi 1960°lara kadar uzanmaktadir (Noto ve ark., 1967a; Noto
ve ark., 1967b).

Daha 6nceki calismalarda, Cu, Pt, Rh, Ru ve Ir, FA’nin ayrismasi iizerinde genis
capta arastirilmistir, ancak bu metaller diisiik katalitik aktiviteye sahiptir veya yiiksek
reaksiyon sicakligr (> 100°C) gerektirir veya H; ile birlikte CO iiretirler (Enthaler ve
ark., 2010; Grasemann ve ark., 2012).

Katalizoriin maliyetini azaltabilen yeni ¢oklu metalik alagimlari tasarlamak, bir
soy metal ile bir gecis metali birlestirilmesinin kombinasyonundan ortaya ¢ikabilen
sinerjik etkiyi kullanarak tercih edilmektedir (Mandal ve ark., 2015). Ancak asidik FA

¢ozeltisi, birinci sira gegis metalleri asindirarak kullanimini sinirlandirir. Wang ve ark.,
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CoAuPd/C kullanarak herhangi bir ilave ylizey aktif madde olmaksizin formik asidin
%91 doniisiimii ve %100 segici ile TOF degerini 80 sa’ olarak buldular. Co’dan Pd ve
Au atomlarmma elektron transferi, bu sistemdeki Fermi seviyesine kaymasit XPS
yontemiyle dogrulanarak ileri siiriildii (Wang ve ark., 2013). Cok yiiksek bir doniisiim
(>99%) ve aktivite (730 mol Ho/mol katalizor™ x sa™), arastirma gurubumuz tarafindan
CrAuPd/N-SiO2 katalizoérii kullanilarak elde edildi (Yurderi ve ark., 2015).

Boylece, mevcut cabalar, FA’y1 secici olarak dehidrojenize etmek igin yan
reaksiyonlar1 bastirmak ve etkili katalizorlerin tasarimina ydneliktir. Bu nedenle,
aristirmacilarin cabalari, bu diisiik aktif metaller yerine, yliksek katalitik aktivite ve
secicilik ve yeniden kullanilabilirlik elde etmek icin Pd ve Au gibi yiiksek derecede
aktif metalleri kullanmaya yonde olmaktadir. Son g¢aligmalardan kabul edilen mono
metalik katalizorlerde FA dehidrojenasyonunun sonuglart asagida 6zetlenmistir. Son
zamanlarda palladyum destekli mono metalik nanokatalizérlerin formik asitin katalitik
dehidrojenlenmesi ig¢in bazi katalizorler gelistirilmistir. Pd/C nanokatalizorlerin FA
dehidrojenlenmesinde katalizorlerin boyutu 3-9 nm, 25°C de aktivasyon enerjjisi (Ea)
ise 30 kj. mol™ ve TOF degeri 87 sa” olarak bulunmustur (Jeon ve Chung., 2017).

[Rh(cp*)(bipy)(H20)](SO4) (Ogo ve ark., 2006) ve [Ru,H(y-P)H) (u-CO) (CO)
2 (p-dppm) 2] (Gao ve ark., 1998). Yine Pd/C nanokatalizorlerin FA
dehidrojenlenmesinde katalizorlerin boyutu 2.1 nm, 25°C de sodyum format (SF)
varliginda aktivasyon enerjjisi (Ea) ise 47 kj. mol™ ve TOF degeri 835 sa' olarak
bulunmustur (Li ve ark., 2015).

Wang ve arkadaglari, hidrojen iretimi ve kullaniminda katalitik hidrojen
olusumu 6nemli rol oynadigini belirtmislerdir.. Hidrojen (Tafel adimi, yani 2H * — H)
metal katalizorlerden olusan kombinasyonsuz desorpsiyonu, hiz belirleyici adim olarak
genis Ol¢iide rapor etmislerdir. Bununla birlikte, H-Metal baglanma kuvvetinin temel
Tafel adimlarinda nasil etkiledigine dair tam bir atomik anlayis hala eksiktir. Bu
calismada, teorik ve deneysel teknikleri birlestirerek Pd katalizorleri tizerinde Hy evrimi
aragtirmig ve Yyogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari, H, evriminin ya 2H *
kombinasyon bariyerleri ya da paladyum katalizoriiniin yiizeyindeki molekiiler H»
desorpsiyon bariyerleri tarafindan yonetildigini ortaya c¢ikardigi, ki bu da Pd
partikiillerinin biiyiikliigiine biliylik 6l¢iide bagli oldugunu ortaya koydular. Biiyiik
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nanopartikiiller i¢in H, evrimi (NPs), metal yiizey boyunca H*’nin diflizif
kombinasyonu iken, hem 2H * kombinasyonu hem de H, desorpsiyonu subnanometre
boyutlu Pd kiimeleri i¢in zordur. H adatom kombinasyonunun ve H;, desorpsiyonunun
kombine etkisini ayarlayarak, hem sicaklik programli paladyum hidrit dekompozisyonu
hem de formatin katalitik dehidrojenasyonu i¢in hidrojen evrimi i¢in yiiksek
performanslh bir Pd katalizorii tasarlanmis ve sentezlenmistir. 2 nm boyutunda olan
TiO, destekli Pd NP’leri, 298 K’de 2184 sa” kadar yiiksek bir TOF degeri ile format
dehidrojenasyonu i¢in miikkemmel aktivite sergilemistir. Pd/TiO, nanokatalizérlerin FA
dehidrojenlenmesinde katalizorlerin boyutu 0.8-2nm, 25°C de sodyum format (SF)
varhiginda aktivasyon enerjjisi (Ea) ise 47 kj. mol™ ve TOF degeri 835 sa’ olarak
bulunmustur (Wang ve ark., 2017).

Ozellikle, Pd nanopargaciklarinin, ortama yakin sicakliklarda FA ayrismasi igin
yiiksek aktiviteye ve segicilige sahip oldugu bildirilmistir (Zhou ve ark., 2013; Sugano
ve ark., 2013). Son zamanlarda, arastirmacilar, Pd esash alasimli katalizorlerin (Pd/Au)
zehirlenmenin istesinden gelebilecegini ve FA dekompozisyonundan H; iiretimini
arttrmak i¢in segiciligin gelistirilebilecegini bulmuslardir. Ayni zamanda Au-Pd
nanopartikiill yapisint hassas bir sekilde ayarlamak, kokatalizoriin elektronik
ozelliklerini 6nemli 6lgiide degistirdigini gosterdiler. Ek olarak, fotokatalist malzemenin
mitkemmel geri doniistiiriilebilirligi, endiistriyel uygulamalarda yiiksek potansiyele
isaret etmektedir. Bu elemanter segregasyonun, redoks tepkimelerinde fotosanmis
elektronlarin daha fazla kullanilmasina neden olan, kullanilmamis d-orbital durumlarin
optimal konumlanmasini sagladigi gériilmiistiir (Su ve ark., 2014).

Bununla beraber gaz halindeki iirtinlerde karbon monoksitin varlig1 palladyum
metalinin zehirlenmesine sebeb olabilir bu da formik asitin ayrisma siiresince metal
katalizoriin deaktivasyonuna sebep olur (Zhou ve ark., 2008; Huang ve ark., 2010; Zhou
ve ark., 2013). Ayrica, katalizoriin tekrar kullanilabilirliginde diisik verimler ve
komplikasyonlar, homojen katalizérlerin kullaniminin, FA’nin hidrojen giderme islemi
icin ideal bir yaklasim olamayabilecegini gostermektedir. Bu ozellikle, yerlesik alan
uygulamalar1 ve ilave alan sinirlamalar1 getiren tasimnabilir cihazlar (6rnegin cep

telefonlari, diziistii bilgisayarlar) i¢in yardimer giic uygulamalar i¢in sinirlidir.
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Formik asidin dehidojenasiyonu igin heterojen katalizorlerin kapsamli bir
arastirmasi, bir ¢ok durumda sodyum format, primer aminler ve Lewis acitleri gibi
ilavelerin katalitik siireci baslatmak icin gerekli oldugunu, bahsedilen ilavelerin bazi
durumlarda segicilik ve yiiksek katalitik dontisim gerekli olmadigini gostermektedir
(Zhou ve ark., 2008; Zhu ve ark., 2014). Bugiine kadar, pek ¢ok arastirmaci, farkli yari
iletkenler (6rn. TiO,, CdS, Cu,O, vb.) kullanarak H; iiretimi i¢in FA’nin fotokatalitik
ayrismasinin potansiyellerini aragtirmislardir. Ancak bu durum, genellikle yiiksek CO
konsantrasyonuna sahip FA ayristirma isleminde zayif secicilige yol ac¢mistir
(Matsumura ve ark., 1984; Henderson, 1997; Yun ve ark., 2013).

Ek olarak, fotokatalitik etkinligi arttirmak i¢in, arastirmacilar genellikle otojenli
yik tastyicilarinin  ayrilmasimi destekleyen soy metal (6rnegin, Pt, Pd, Au)
nanopartikiillerini depolarlar (Wei ve ark., 2012; Halasi ve ark., 2012; Zhang ve ark.,
2013; Zhang ve ark., 2014).

Formik asit kaynakli hidrojen iiretimi icin ilk 1s1ikla ¢alisan demir bazl katalitik
sistem rapor edilmistir. Ucuz Fe3(CO)12, 2,2":6'2"-terpridine yada 1,10-fenantirolin ve
trifenilfosfin’den in-situ olusturulan bir katalizorii uygulayarakuygun sicaklikta ve
goriiniir 151k aydinlanmasiyla hidrojen tiretimi miimkiindiir. TOF degeri 200 h™ TON
degeri >100 oldugunu gdzlemlemislerdir. Bu katalizorler, formik asit kaynakli pahali
olmayan metal katalizli hidrojen {iiretimi igin bugiine kadar bilinen en yiiksek
degerlerdir. Reaksiyon kosullar1 altinda olusan demir komplekslerinin NMR, IR
calismalar1 ve DFT hesaplamalari, PPh3'lin katalitik dongilide aktif bir rol oynadigini ve
N-ligandlarinin ~ sistemin  stabilitesini  arttirdigin1  dogrulamaktadir.  Reaksiyon
mekanizmasinin, sadece goriiniir 151kla radyasyona maruz birakilan demir hidrit tiirlerini
icerdigi gosterilmistir (Boddien ve ark., 2010).

En aktif metallerin bazilar1 Rh, Pt, Au/TiO, gibi farkli destek materyalleri ile
calisilmistir (Rasko ve ark., 2005). Nanomatcat grubu tarafindan karbon destekli tri
metalik nanokatalizorlerin formik asitin katalitik dehidrojenlenmesinde yiiksek aktivite
gosterdigi bulunmustur (Yurderi ve ark., 2014). Amin ile asilanmig SiO, iizerinde
dagitilmis olan Metal-MnOX ile yeni bir dizi katalizor, nanomatcat grubu tarafindan
kolay ve tekrarlanabilir SiO, iizerine amin ile asilanarak sentezlenmistir. Ozellikle, Pd-
MnOXx/SiO,-NH, (Bulut ve ark., 2015a) ve PdAuU-MnOXx/SiO,-NH, (Bulut ve ark.,
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2015b) Kkatalizorlerinin, hafif kosullar altinda, katki maddesi icermeyen FA
dehidrojenasyonu i¢in asir1 derecede aktif oldugu, yiiksek TOF degeri yliksek segicilik
ve yiiksek doniisiim oldugu rapor edilmistir. Farkli destek materyalleri {izerindeki -NH;
fonksiyonel gruplarin etkisi 6zetlenmistir. Amino igermeyen SiO,’nin yani sira C, TiO;
ve Al,Oj; ile katalizorlerin diisiik aktivitesi, destek maddesinin se¢imi ile birlikte amin
islevlerinin 6nemini gostermektedir. Ek olarak, -NH; fonksiyonel gruplarin miktarinin
da kritik oldugu agiktir. Daha yiiksek amin yiikleri ile aktivitede azalma, yiizeyde
istenmeyen tikanma/zehirlenme ve/veya NP biiyiikligiiniin azalmasina bagli olabilir
(Yurderi ve ark., 2015). Parcacik biiytlikliigii azaldik¢a, aktif NP yiizeyinde daha fazla
nokta kusuru bulunmakta ve bu da CO zehirlenmesine karsi daha duyarli hale
gelmektedir (Bulut ve ark., 2015a). CO siyirma voltametri analizleri ve spektroskopik
dl¢iimler MnOx alanlar ile gelismis CO zehirlenmesi tolerans1 gosterdi. In-situ FTIR
yoluyla PdAg/N-SiO, ve PdAg-MnOx/N-SiO; iizerinde yapilmis olan CO zehirlenme
caligmalari, PdAg-MnOX/N-SiO; iizerinde daha az Karbonat olusumu gosterdi. Bu
durum, hem CO’yu tuttugu halde MnOx’in tercih edilen yer oldugunu, hem de bu
yerlerin kendilerine kurban edilerek PdAg aktif metal zehirlenmesi engeledigini isaret
etmektedir (Bulut ve ark., 2015b). Ni ve Co’yu kullanilarak CdS nanorodlari igeren
etkili bir fotokatalitik sistem formik asitten hidrojen elde etmek i¢in kullanildi. Bu
fotokatalitik sistem i¢in soy metalsiz katalitik sistem kullanildi. CdS’den Ni ve Co’ya
elektron akis1 oldugu gozlemlenmistir. Sonug olarak yiiksek hidrojen {iretim aktivitesi
32.6 mmol sa* g* olarak bulunmustur (Nasir ve ark., 2018). UV 15181 altinda TiO»
nanofiber tizerine tuturulmus bimetalik AuPd/TiO;, kullanilarak FA’nin fotokatalitik
parcalanmast segici olarak dehidrojenlenme tepkimesi incelenmistir. Bu g¢alismada
sadece 5 mg AuPd/TiO; nanofiber kullanilarak kiitlece %0.75 Au ve kiitlece %0.25 Pd
kullanilarak 365 nm 151k altinda reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu c¢alismada Au’nin
yiizey plazma etkisi gz Oniinde bulundurularak bimetalik alasim nanokiimeler elde
edilmistir (Zhang ve ark., 2015). Au/Pt ile dekore edilmis TiO, nanofiberleri hidrojen
iretiminde 6nemli derecede fotokatalitik aktivitenin artmasina neden olmustur (Zhang
ve ark., 2013). Pd nanopartikiillerinin ve mezogdzenekli Karbon nitriiriin  bir
fotokatalizor olarak, formik asidin suda oda sicakliginda dehidrojenasyonu igin siradisi

bir katalitik aktivite gosterdigini ve bu yiiksek aktivitenin nedeni, Pd
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nanopargaciklarinin Mott-Schottky temasinda yiik transferiyle artan elektron birikimidir
(Cai ve ark., 2013). TiO, nanorotlarinin en boy oraninin, formik asidin fotokatalitik

ayrismasina etkisi incelenmistir (Yun ve ark., 2009).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Palladyum(ll) nitrat dihidrat (PdNO3-2H,0, %40 Pd), formik asit (FA, %99.9),
sodyum format (CHO2Na; SF %98), titanyum dioksit (TiO,, anataz), giimiis nitrat
(AgNO3; %99) Merck’den alindi. Deiyonize su, musluk suyundan cihazla saflastirildi
(Thermo Scientific Barnsted Nanopure System). Tiim cam esyalar ve teflon kapl
manyetik bar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 120°C firinda gece

boyunca kurutuldu.

3.1.2. Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar asagida siralanmugtir.
- Niive FN 300 marka etiiv (0-2500°C)

Mido/2/AL marka etiiv (0-2500°C)

Heidolph MR 3002 marka magnetik 1siticilar

Lab Companion RW-0525 su banyosu

PdAQ/TiO; nanokiimelerinin tanimlanmast amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:

1) Pd/TiO,, AQ/TIO,, PdAQ/TIO,, yapisindaki kiitlece Pd ve Ag igeriginin

belirlenmesi ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda:

o ICP-OES; ULTIMA 2-HORIBA Jobin-Yvon

2) TEM, TEM-EDX ve HR-TEM analizleri ODTU merkezi arastirma

laboratuvarinda:
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o JEOL JEM-200CX

3) XPS analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda:

o Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer

4) XRD analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda:

o Rigaku Ultima-IV X-Isin1 Kirinim Cihazi

5) GC analizi, Van YYU kimya béliimii anorganik kimya laboratuvarinda:

o Shimadzu-GC-2014

3.2. Yontem

3.2.1. Pd(0)/TiO; ve Ag(0)/TiO, nanokatalizorlerin hazirlanmasi

Katalizoriin %2 lik Pd(ll) i¢ermesi ig¢in Pd(NO3),-2H,0’dan 7.41 mg alinarak 1
mL suda ¢oziildii. Daha sonra 150 mg TiO; tartilarak 10 mL’lik bir behere ¢6ziinmiis
olan Pd(NO3)2-2H,0 tuz ¢ozeltisi 5 mL tamanlanarak destek malzemesi olan TiO; ile 2
saat boyunca magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra Pd(0)
nanokiimelerini olusturmak i¢cin NaBH,’den 16.83 gr alinarak 1 mL suda ¢6ziildii. Bu
¢ozelti Pd tuzunun oldugu kaba bosaltilarak Pd(0)/TiO, nanokiimelerin olusumu
saglandi. Bu ¢ozelti siizge¢ kagidi yardima ile siiziiliip 30 mL su ile yikandi. Elde edilen
Pd(0)/TiO, nanokatalizorii 120°C’deki vakumlu etiivde 45 dk siire ile kurutuldu. %2 lik
Ag icermesi i¢in AgNOs’den 4.82 mg alindi. 1 mL suda ¢6ziildii. Daha sonra 150 mg
TiO, tartilarak behere kapagi kapatilip 2 saat magnetik karistirict yardimiyla karigtirildi.
16.83 g NaBH, alinarak Ag tuzunun oldugu behere konularak Ag(0) nanokiimelerinin
olusumu saglandi. Bu ¢dzelti siizge¢ kagidi yardimi ile siiziiliip 30 mL su ile yikandi

elde edilen Ag(0)/TiO, 120°C’deki vakumlu etiivde 45 dk siire ile kurutuldu.



39

3.2.2. Farkh molar oranlarda bimetalik PAAg/TiO; nanokatalizorlerin hazirlanmasi

Pdo75AQ0.25/T10, nanokatalizoriinii hazirlamak i¢in Pd(NO3),-2H,O tuzundan
556 mg, AgNO; tuzundan 1.22 mg alindi. Pdgs0Agoso/TiO, nanokatalizoriinii
hazirlamak i¢in Pd(NO3)2-2H,0 tuzundan 3.71 mg, AgNOs tuzundan 2.44 mg alindi.
Pd. 25A00.75/ T10, nanokatalizoriinii hazirlamak i¢in Pd(NO3),-2H,0 tuzundan 1.86 mg,
AgNO;3 tuzundan 3.67 mg alindi. Alinan metal tuzlar1 5 mL saf suda ¢oziildii. Her bir
cozelti icin 150 mg TiO, tartilarak beherde magnet yardimu ile 2 saat karistirildi. Her bir
¢ozelti tizerine 1 mL suda ¢6ziilmiis 16.83 mg NaBHy, ilave edildi. Olusan bimetalik
nanokiimeler siizge¢ kagidi ile siiziilip 30 mL saf su ile yikandi. Olusan bimetalik
nanokiimeler vakumlu etiive konularak 45 dk bekletildi. 45 dk sonunda vakumlu
etiivden ¢ikartilip nanokatalizorlerden alinarak reaksiyonlarda kullanildi. Formik asitin
fotokatalitik dehidrojenasyonu ile hidrojen tiretimi sagladi. Bu islem igin sekil 3.1°deki

sistem kullanildi.

3.2.3. Formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesi

Formik asitin fotokatalitik dehidrojenasyon tepkimesi i¢in hazirlanan
nanokatalizorlerin katalitik etkinligi sekil 3.1°de agiklanan diizenek kullanilarak zamana
kars1 agiga ¢ikan gaz miktarinin tespiti ile saglandi. Fotokatalitik tepkimeye baslamadan
once, 50.0 mL’lik Schlenk tarzi tepkime kabinin sabit sicaklikta kalmasi igin
sirkiilasyonlu su banyosuna (Lab Companion RW-0525) baglanmistir. Daha sonra
igerisi su ile doldurulan 100 cm yiikseklikte 5.0 cm ¢apindaki 6l¢iilii gaz biireti tepkime
kabina plastik hortumla baglandi. Kati halde tartilan 100 mg katalizor tepkime kabina
eklendi. Uzerine 9.5 mL H,O ile 720 mg SF reaksiyon kabma eklenerek 15 dakika
beklenip termal denge saglandi. Bundan sonra 0.4 mL su ve 0.1 mL formik asit (0.265
M FA) 1.0 mL’lik gaz yalitimli bir siringa kullanilarak karanlik ve aydinlik ortamda
tepkime kabi igerisine eklendi. Karistirici (700 rpm) ¢alistirilarak sirkiilatadr ve xenon
lamba ayn1 anda acilararak fotokatalitik tepkime baslatildi (t = 0 dakika). Tepkime
zamana karsi agiga ¢ikan gaz miktar1 not edilerek izlendi. Elde edilen veriler hacimsel

gaz miktarina karst zaman grafiklerine Origin 8.0 programi kullanilarak aktarildi.
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Katalitik etkinlik ¢evrim frekans degeri (TOF) cinsinden mol {iriin (Hz)/mol toplam

metal x zaman seklinde hesapladi.

AR

Sekil 3.1. Formik asitin fotokatalitik dehidrojenasyonu sonucu ag¢iga ¢ikan hidrojen
gazin1 0lgmeyi saglayan sistem.

3.2.4. Pdy75A0025/TiO,  Nanokatalizoriiniin - formik  asitin ~ fotokatalitik
dehidrojenlenme tepkimesindeki fotokatalitik etkinliginin formik asit
miktaria bagh olarak incelenmesi

Formik asit miktarinin dehidrojenasyonundaki fotokatalitik etkisini anlamak igin
katalizér miktar1 (100mg, 114.8 mM) ve sodyum format miktar1 (1.060 M) sabit
tutularak formik asit 0.05mL, 0.75mL, 0.1, 0.125 ve 0.15mL, miktarlarinin fotokatalitik
etkinlikleri incelendi. 100 mg Pdg 75Ag0.25/ TiO, nanokatalizorii Sekil 3.1°deki sistemdeki

ceketli Schlenk tiipii igerisine konuldu ve tizerine 9.5 mL saf su, su igerisinde ¢oziinmiis
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olan 720 mg sodyum format (SF) (1.06 mM) konuldu. Schlenk igerisine magnet
konularak sirkiilatoriin sicakligi 22°C’ye ve karistirma hiz1 700 rpm’e ayarlandi. 15 dk
boyunca karanlik ortamda termal denge kurulmasi igin karistirildi. Schlenk igerisine 0.4
mL saf ve 0.1 mL FA bir enjektor ile Schlenkin agzi septumla kapali Shlenkin igine
ilave edildi. Magnetik karistirici ve Xenon lambanin diigmesine es zamanli basilarak
acgiga cikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz
c¢ikist sonlanana kadar not edildi. Diger FA miktarlar1 i¢in ayni prosediir uygulanarak

fotokatalitik etkinlikleri incelendi.

3.2.5. Pdo75A0025/TiIO,  Nanokatalizoriiniin  formik  asitin ~ fotokatalitik
dehidrojenlenme  tepkimesindeki fotokatalitik etkinliginin Kkatalizor
miktarina bagh olarak incelenmesi

Kataliz6r miktarinin FA hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak icin; formik
asit ve sodyum format miktar1 sabit tutularak Pdg75AQ0.25TIO2 katalizériiniin 57.44,
86.16, 1144.8, 143.6 ve 72.32 mM Kkonsantrasyonlarda fotokatalitik etkinlikleri
incelendi. 50 mg Pdo75Ag0.25TiO, katalizorti Sekil 3.1°deki sistemde ceketli schlenk
igerisine konularak ve lizerine 9.5 mL saf su igerisinde 720 mg SF ilave edildi. Schlenke
magnet konulup sirkiilator sicakligi 22°C’ye ve karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak
schlenk igerisine karanlik oratamda termal dengeye gelmesi i¢in 15 dakika karistirildi.
0.95 mL ¢ozelti 0.5 mL igerisinde ¢6ziinmiis olan 0.1 mL FA ilave edildi. Bu ¢ozelti 5
mL’lik siringa yardimi ile agz1 septumla kapatilmis Schlenkin i¢ine aktarildi. Ayn1 anda
hem Xenon lambanin hemde magnetik karistirict diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin
biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi gaz cikisi sonlanana
kadar veriler not edildi. Diger katalizér miktarlart igin ayni prosediir uygulanarak

fotokatalitik performanslar incelendi.

3.2.6. Pdy75A0025/TiO,  Nanokatalizoriiniin -~ formik  asitin ~ fotokatalitik
dehidrojenlenme tepkimesindeki fotokatalitik etkinliginin sicakliga bagh
olarak incelenmesi

Sicaklik degisiminin formik asitin fotokatalitik etkisini anlamak i¢in; katalizor

miktari, formik asit miktar1 ve sodyum format miktari ¢alisilan tiim sicakliklar i¢in sabit
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bir degerde alinarak farkli sicakliklar olan 22, 32, 42 ve 52°C’deki fotokatalitik
performanslar1 incelendi. 100 mg Pdy75A00.25TiO, fotokalizoérii Sekil 3.1°deki
sistemdeki ceketli schlenke konuldu ve tizerine 9.5 mL saf su iginde 720 mg SF
cozeltisi konuldu. Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligi 22°C’ye ve karistirma
hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk tiipti agz1 septum ile kapatilarak karanlik ortamda
15 dk termal dengeye gelmesi saglandi. 0.4 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 0.1 mL
formik asit ¢ozeltisi bir siringa yardimi ile deney kabina ilave edildi. Schlenkin agzi
septumla kapatilip magnetik karistirict ve enon lambanin diigmesine es zamanh
basilarak ac¢iga ¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 gaz cikisi reaksiyon sonlanana kadar not edildi. Diger sicakliklarda sirkiilator
istenilen sicakliga ayarlandiktan sonra katalizor Schlenke konulup {izerine 9.5 mL saf su
eklendikten sonra termal denge saglanabilmesi i¢in 700 rpm’de 15 dk boyunca karanlik
ortamda karigtirildi. Diger sicakliklar i¢in de ayni prosediir uygulanarak her defasinda
sirkiilatoriin sicakligi ¢aligilacak sicakliga ayarlanarak Pdg75Ado.2s/TiO, katalizoriiniin

sicakliga bagl katalitik performans1 incelendi.

3.2.7. Pdo75AQ025/TIO,  Nanokatalizoriiniin  formik  asitin ~ fotokatalitik
dehidrojenlenme tepkimesindeki katalitik etkinliginin sodyum format
miktarina bagh olarak incelenmesi

Sodyum format miktarinin FA’nin fotokatalitik dehidrojenasyonundaki
fotokatalitik etkisini incelemek igin katalizér miktar1 (100 mg) ve formik asit miktari
(0.1 mL) sabit tutularak sodyum format miktarlarinin (180 mg, 360 mg, 720 mg ve 1440
mg) fotokatalitik etkinlikleri incelendi. 100 mg Pdo75AQ0.25/ TiO, nanokatalizorii Sekil
3.1°deki sistemdeki ceketli Schlenk tiipii i¢erisine konuldu ve iizerine 9.5 mL saf su
icerisinde 720 mg (SF) ¢ozeltisi ilave edildi. Schlenk igerisine magnet konularak
sirkiilatoriin sicakligi 22°C’ye ve karistirma hizi1 700 rpm’e ayarlandi. 15 dk boyunca
karanlik ortamda termal denge kurulmasi i¢in karistirildi. Schlenk igerisine 0.4 mL saf
su icerisinde ¢ozlinmiis olan 0.1 mL FA bir enjektdr ile Schlenkin agz1 septumla kapali
Shlenkin i¢ine ilave edildi magnetik karistirict ve Xenon lambanin diigmesine es

zamanl basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
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zamana kars1 gaz cikisi sonlanana kadar not edildi. Diger SF miktarlar i¢in ayni

prosediir uygulanarak fotokkatalitik performanslari incelendi.

3.2.8. Pdo75A0025/TiO,  Nanokatalizoriiniin =~ formik  asitin ~ fotokatalitik
dehidrojenlenme tepkimesindeki tekrar kullanilabilirlik performansinin
incelenmesi

100 mg Pdo75Ado25TiO, katalizorii (114.8 mM) Sekil 3.1°deki sistemdeki
ceketli schlenke konuldu ve tizerine 9.5 mL saf su i¢inde ¢6ziinmiis 1,060 M SF
konuldu. Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligi 22°C’ye ve karistirma hizi 700
rpm’e ayarlanarak Schlenk tiipii agz1 septum ile kapatilarak karanlik ortamda 15 dk
termal dengeye gelmesi saglandi. 0.4 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 0.1 mL
formik asit ¢ozeltisi bir siringa yardimi ile deney kabina ilave edildi. Schlenkin agzi
septumla kapatilip magnetik karistirict ve Xenon lambanin diigmesine es zamanh
basilarak ac¢iga ¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 gaz cikisi reaksiyon sonlanana kadar not edildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra
septum ¢ikarilarak Schlenkteki su ve katalizor siiziilerek 30 mL saf su ile yikandiktan
sonra kurumasi i¢in 120°C vakumlu etiivde 45 dak. bekletildikten sonra katalizor
miktar1 tartilip not edildikten sonra Sekil 3.1°deki sisteme konularak daha Once

uygulanan prosediir toplam katalitik ¢evrim sayis1 3 olacak sekilde aynen uygulandi.

3.2.9. NaOH kapan deneyi

Formik asitin katalitik parcalanma tepkimesinde kullanilan kataliz6riin
seciciligini tespit etmek igin kapan deneyi yapilmistir. Kapan deneyi, reaksiyonun
dehidrojenlenme veya dehidrasyon iizerinden yiiriidiigli hakkinda bilgi verecektir. Baz1
arastirmacilar (Gu ve ark., 2011; Martis ve ark., 2013) NaOH kapan deneyini
gerceklestirmislerdir. Bu deney igin onceki bolimde (3.2.3) agiklanan kosullarda
gerceklestirilmistir. Formik asitin fotokatalitik dehidrojenasyonundan farki agiga cikan
gazin gaz biiretinden 6nce doygun NaOH (10.0 M) cozeltisinden gegirilmesidir.
Tepkimenin yiiksek secicilikle gerceklestiginde H, gazi ile birlikte olusan CO; gazinin
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tamami, kapan igerisinde NaOH ile tepkimeye gireceginden oOlgiilecek gaz hacminin

yartya diismesi gerekmektedir. Reaksiyon asagidaki gibidir (Es. 3.1):

2NaOH(aqg) + CO,(g) — Na,COs(aq) + HLO(s) (3.1



4. BULGULAR

4.1. TiO; Destekli Tki Metalli (PdAg/TiO,) Fotokatalizoriiniin Hazirlanmas: ve
Tanimlanmasi

TiO, yiizeyine iki metalli PdAg nanokiimeleri emdirme-indirgeme yontemiyle
(White ve ark., 2009) hazirlandi. Bu amacla miktarlar1 belirlenen Pd ve Ag baslangi¢
tuzlart (Pd(NO3)2.2H,0 ve AgNO3) kati destekleyici TiO, yiizeyine ¢ozelti fazinda 2
saat boyunca karistirilarak emdirildi. Sodyum borhidriir (NaBH4; [NaBH4]/[Toplam
metal] ~ 15) ile oda sicakliinda su igerisinde indirgendi. Siizge¢ kagidi ile izole edilip
bol su ile yikandi. Elde edilen katalitik malzeme daha sonra vakum etiiv’de (120°C, 0.1
bar) kurutulup kullanima hazir hale getirildi. Elde edilen katalitik malzeme toz olarak
elde edilmis oldu. Hazirlanan PAAg/TiO, nanokatalizoriiniin tanimlanmasinda ilk olarak
katalitik malzemede bulunan metal miktarlarinin tespiti igin ICP-OES analizi
gerceklestirildi; yapilan analizler sonucunda katalitik malzemede kiitlece %1.22 Pd ve
%0.3 Ag tespit edildi.

Daha sonra hazirlanan PdAg/TiO, P-XRD analizleri tek metalleri formlari ile
(Pd/TiO,, AQ/TIO,) karsilastirmali olarak gergeklestirildi. Asagida Sekil 4.1°de
goriindiigti gibi PAAQ/TIO; ile Pd/TiO;, (kiitlece %1.22 Pd) ve Ag/TiO, (kiitlece %0.3
Ag) katalitik malzemelerinin P-XRD desenleri verilmektedir. Tek metalli Pd igin [111]
ylizeyi i¢in 40.1, [220] i¢in 46.6 (Zhang ve ark., 2013), Ag i¢in [111] yiizeyi i¢in 38.18,
[200] i¢in 44.25 (Kalimuthu ve ark., 2008) derecede gozlenen belirgin Bragg pikleri
PJAQ/TiO; katalizoriinde belirlenen derecelerde belirgin sapmalar gostermektedir. Hem
Glimiisin  44.1 hem de palladyumun 40.1°deki Bragg pikleri PdAg/TiO,’de
goriilmemektedir. Bu sonug, bize hazirlanan PdAQ/TiO, nanokatalizoériinde PdAg
nanokiimelerinin bimetalik yapisinda olustuklarini gostermektedir. Daha da onemlisi
fotokatalitik desek malzemesi olan TiO;’ nin kristal yapisinin metal yiiklemesi ile kristal

yapisinin bozulmadigi ispat edilmektedir (Ferrand ve ark., 2008).
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Sekil 4.1. PAAQ/TiO,, Pd/TiO, ve Ag/TiO, katalizorlerine ait P-XRD desenleri.

Hazirlanan PdAg/TiO, katalitik malzemesinde bulunan Pd ve Ag metallerinin
bimetalik yapida oldugunu géstermek amaciyla farkli metot olarak bu malzemenin XPS
analizi yapilmistir. Bu amagla Pd i¢in 3d ve Ag i¢in 3d enerji seviyelerine bagli XPS
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.2 ve 4.3 incelendiginde (Pd 3d5/2 334.2 e¢V; Pd
3d3/2 339.5 eV), (Zhang ve ark., 2013) ve Ag i¢in (Ag 3d5/2 366.3 eV; Ag 3d3/2 372.2
eV) sinyalleri gozlenmistir. PdAg ve Ag i¢in alinan kismi taramali XPS
spektrumlarinda bu metallere ait metalik formlari i¢in Ag’de 363 eV kn PdAg’de 364
eV sinyal verdigi gorilmistir. Pd ve Ag’deki belirgin bir kaymanin olmadigim
gostermektedir. Bu sonug bize PdAg’nin bimetalik yapida oldugunu kanitlamaktadir.
Benzer sekilde Pd/TiO, ve PdAQ/TiO; katalizoérin 331 ve 333 eV’ta 3d enerji
seviyelerine bagli XPS analizleri goriinmektedir. Belirgin kaymanin olmamas1 benzer

sekilde katalizoriin bimetalik yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. PdAg/TiO, ve AQ/TiO, katalizorlerine ait nanopartikiillerinin XPS

spektrumu.
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Sekil 4.3.  PdAQ/TiO, ve Pd/TiO, katalizorlerine ait nanopartikiillerinin XPS

spektrumu.
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Sekil 4.4. PAAQ/TiO,, malzemesine ait genel taramali XPS spektrumu.

TiO, destekli PdAg nanokiimelerinin ortalama pargacik boyutunun,
morfolojilerinin ve kristal yapilarinin tayini icin TEM analizleri gergeklestirilmistir.
Sekil 4.5 (a)’da Ag/TiO, malzemesine ait TEM goriintiisii ve Sekil 4.5 (b)’de Pd/TiO,
katalitik malzemesine ait TEM goriintiisii verilmektedir. Sekil 4.6 (a-b)’de 10 ve 50
nm’de PdAg/TiO, malzemesine ait TEM goriintiileri verilmistir. Elde edilen bu iki
TEM goriintiilerinden metal nanopartikiilerin ¢ok iyi bir sekilde dagilmis ve
topaklanmaya kars1 direnc¢li oldugu goriinmektedir. Sekil 4.7 (a)’da PdAg/TiO,’ye ait
TEM histogrami  verilmistir. TEM histogramindan ise ortalama pargacik
biiytikliikklerinin de 4.8 + 0.37 nm oldugu tespit edilmistir. PAAg/TiO, malzemesinden
alinan HRTEM goriintiisii verilmektedir. Bu veriler 1s18inda iki metalli PdAg bimetalik
nanokiimelerinin anataz (TiO,) destekleyicisi ylizeyinde fazla topaklagsmaya maruz

kalmadan dagildigi gostermektedir. (Sekil 4.7b). Bu goriintiiden olusan PAAg bimetalik
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nanokiimelerinin yiiksek kristallikte olustugu anlasilmaktadir. Olgiilen sacak araliklari
0.217 ve 0.241 nm olarak bulunmustur ve bu deger 0.223 nm olan Pd (111) (Zhang ve
ark., 2013), 0.235 nm olan Ag (200) (Qi ve ark., 1999) yiizeylerine verilen yiiksek
¢Oziiniirlikli TEM (HRTEM) goriintiisiinden olusan pargaciklarinin olduk¢a iyi bir
kristal yapiya sahip oldugu ve kristal sacaklar1 arasindaki yarilmanin yaklasik 0.217 nm
ve 0.241 nm oldugu bunun da (111) yiizeyinde ne 0.223 nm Pd, 0.235 nm Ag
yiizeylerine ait olmadigi goriilmektedir. Bu sonu¢ bize P-XRD analizi sonucu elde
ettigimiz bilgiyi dogrulayici niteliktedir. PdAg nanokiimelerinin bimetalik yapida
oldugunu gostermektedir. Ayrica Sekil 4.8’de TEM-EDX  goriintiisiinden

nanokatalizoriin i¢inde Pd ve Ag oldugu goriinmektedir.

(@)

(b)

Sekil 4.5. Ag/TiO, ve Pd/TiO; katalitik malzemesine ait (a-b) TEM goriintiileri.



50

t (a-b) 10 ve 50 nm boyutunda TEM
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PdAQ/TiO, katalitik malzemes

Sekil 4.6.

tuleri.

gorin
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Sekil 4.7. (a) PAAQ/TiO, malzemesine ait par¢acik boyut histogrami, (b) TEM-EDX

goruntisi.
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Sekil 4.8. PAAgQ/TiO, malzemesine ait TEM-EDX gériintiisii.

0

4.2. Fomik Asitin Fotokatalitik Dehirojenlenme Tepkimesi

Formik asitin katalitik dehidrojenlenmesi tepkimesine ait literatiirdeki ¢alismalar
incelendiginde katalitik dehidrojenleme iizerinden yliriimesi i¢in tetikleyici (promoter)
olarak sodyum formatin kullanildigi goriilmistir (Gu ve ark., 2011; Martis ve ark.). Bu
calismada tetikleyici olarak Sodyum format kullanilmistir. Literatiir verileri
incelendiginde heterojen katalizorlerin SF’in  hidroliz tepkimesini katalizleyerek
dehidrojenlenme tepkimesi verebilmektedir (Zhang ve ark., 2013). Calismamizda
PdAQ/TiO; katalizorii varliginda sodyum formatin hidroliz tepkimesi 120 dk boyunca

izlenmis, bunun sonucunda toplam 4.5 mL hidrojen gazi ¢iktig1 gézlemlenmistir. Bunun
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online gegmek i¢in sodyum format termal dengeye geldigi siire iginde reaksiyon

ortaminda birakilmistir (Es. 4.1).

HCOONa(aq) + H,O(s) — Hz(g) + NaHCO3(aq) (4.2

PdAQ/TiO; katalizoriiniin FA’nin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait
fotokatalitik aktivitesini anlamak i¢in tek metalli (Pd/TiO,, Ag/TiO,) ve iki metalli
(Pdo.75A00.25/TiO2, PdysAQos/TiO2, Pdo2sAdo7s/TIO,) katalizorler aydinlik ve karanlik
ortamda test edilmistir. Sekil 4.10 (a)’da gortldigii gibi tepkime sonucu agiga ¢ikan gaz
hacminin zamana kars1 gaz hacmi grafigi gosterilmistir. Grafikden anlagildig: gibi tek
metalli nanokatalizérlerden Ag/TiO; nanokatalizoriiniin aktivitesinin olmadigi, Pd/TiO,
nanokatalizdriiniin ise bimetalik formlara gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. ki
metalli formlarinda ise en aktif katalizoriin Pdo 75AQ0.25/TIO; oldugu, 6zellikle de UV
15181 altinda katalitik aktivitenin 1.92 kat arttigi gozlemlenmistir (Sekil 4.10b). Bu
noktada, ikimetalli nanokiimelerinde gozlenen yiiksek etkinlik 6zel elektronik yap1
degisimi ile agiklanabilir. Kaynake¢adaki calismalar incelendiginde yalin Pd metalinin
formik asit dehidrojenlenmesindeki etkinliginin ikincil metal olarak yapiya Ag
sokulmasiyla arttigi AgPd (Zhang ve ark., 2013), Ag@Pd (Tedsree ve ark., 2011),
nanokatalizérlerinde rapor edilmistir. Bu g¢alismalarda katalitik etkinlikte goézlenen
artisin sebebi olarak da elektron yogunlugunda meydana gelen degisme (sinerjik etki)
oldugu agiklanmigtir. Benzer etkide bizim hazirlamis oldugumuz bimetalik PdAg
nanokiimelerinde de gegerlidir ve sinerjik etkiyi en iyi saglayan kompozisyonda
Pdo.75A00.25/ TIO, olarak saptanmustir. Sekil 4.11 grafikte Uv 15181 altinda formik asitin
fotokatalitik tepkimesinin dehidrojenlenme mekanizmasi verilmistir. Katalitik
aktivitenin artmasinin nedeni anatazdan UV 15181 etkisi ile elektronlar ylizeye tutunan
bimetalik nanokiimelerinin yiizeyindeki elektron yogunlugu artirmasindan ileri
gelmektedir. Pdo75Ago.2s/TiO, katalizoriinti formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenme
tepkimesinde kapan deneyi ve GC analizi, segiciligi anlamak igin yapilmistir (Sekil
4.9).
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Sekil 4.9. (a) GC ve (b) Kapan Deneyi.
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Sekil 4.10. (a) Tek metalli nanokiimelerin ve iki metalli nanokiimelerinin formik asitin
fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait agiga c¢ikan gaz hacminin
zamana kars1 grafigi, (b) Aydinlik ve karanlik ortamda baglangic TOF
degerleri.
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PdAg@TiO2

Sekil 4.11. PdAQ/TIO, katalizorii ile formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenme
tepkimesinde 6nerilen mekanizma.

Formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesinde farkli katalizor
derisimlerinin tepkime hizina etkisini incelenmistir (Sekil 4.12). Pdy75AQ00.25/TIO;
nanokatalizoriiniin katalitik performans: formik asitin (FA) 22°C’de gergeklestirilen
farkli katalizér derisimlerinde fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesinde test
edilmistir. Farkl katalizor derisimlerinde gerceklestirilen bu katalitik tepkimeye ait
aciga c¢ikan hidrojen gazi miktarinin FA miktarina oraninin zamana kars1 grafigi
verilmektedir. Beklenildigi iizere katalizér derisiminde meydana gelen artis hidrojen
cikis hizim1 arttirmaktadir. Hesaplanan bu hidrojen c¢ikis hizlar1 katalizor miktar
derisimine kars1 logaritmik olarak grafige aktarildiginda Sekil 4.13’te verildigi tizere
esitligi, y = 1.03x -2.94 olan bir dogru elde edilmektedir. Bu dogrunun egimi bize
katalitik tepkimenin Kkatalizor derisimine gore birinci mertebeden ilerledigini

gostermektedir.
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Sekil 4.12. Pdy75A00.25/TiO; katalizorii ile gergeklestirilen katalizor derigiminin FA
fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesine toplam gaz hacmine karsi1 zaman

grafigi.
2,6
2,44 Equation  y=a+b*
. Adj. R-Squa 0,99199
224 Value Standard Err "
’ B Intercept -2,9466 0,21079
1 B Slope  1,0319 0,04631 /
2,0 ]
172}
F- -
B 1,8 “
= .
1,6 -
] [ ]
1,4 <
1,2 <
1,0 T v T v T v T v T v T v
3,8 4,0 4,2 4.4 4,6 4,8 5,0 5,2
In[katalizor]

Sekil 4.13. Pdo75A0025/TiO,  fotokatalizorii  ile  gergeklestirilen  formik
fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait baslani¢ hizlarinin katalizor

derisimine kars1 logaritmik grafigi (dogru denklemi, y = 1.03x -2.94).

asitin
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Pdo75AQ0.25/TIO, katalizorliniin fotokatalitik performansi formik asitin (FA)
22°C’de farkli derisimlerde gerceklestirilen (0.1325, 0.1988, 0.2650, 0.3935, 0.53 M)
fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesinde test edilmistir. Sekil 4.14°de farkli FA
derisimlerinde gerceklestirilen fotokatalitik tepkimeye ait agiga ¢ikan hidrojen gazi
miktarmin FA miktarina oraninin zamana kars1 grafigi verilmektedir. 0.265 M formik
asit derisimine kadar hem aciga ¢ikan gaz hede reaksiyon hiz1 artarken, bu
derisimlerden sonra sadece reaksiyon hizi artttigi goriilmiistiir. Hesaplanan bu hidrojen
¢ikis hizlar1 formik asit derisimine karsi logaritmik olarak grafige aktarildiginda Sekil

4.15 elde edilmektedir.
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Sekil 4.14. Pdy75A00.25/TiO, fotokatalizorii ile gergeklestirilen farkli derisimlerdeki
FA’nin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait toplam gaz hacmine
kars1 zaman grafigi.
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Sekil 4.15. Pdp75AQ0.25/TiO, fotokatalizorii ile gergeklestirilen FA’nin fotokatalitik
dehidrojenlenme tepkimesine ait grafigi baslani¢ hizlarinin FA derisimine
kars1 logaritmik grafigi.

2

;;;;
Y

PR

Sodyum format oranlar [SF)

=
~
T
+
oN
S
g o B 0.265M
3 304 © 0.530 M
3 %) A 1,060 M
s 1 v 2.120 M
§' 10 o
P_ -
0
-10 T v T v T M T v T v T
0 20 40 60 80 100

Zaman (dak.)
Sekil 4.16. Pdy75AQ0025/TiO, fotokatalizorii ile gergeklestirilen FA  fotokatalitik

dehidrojenlenme tepkimesine ait farkli SF derisimlerinde agiga ¢ikan toplam
gaz hacminine kars1 zaman grafigi.
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Sekil 4.17. Farkli SF molar derisimlerindeki FA’nin fotokatalitik dehidrojenlenme
tepkimesindeki baslani¢ hizlarinin SF derisimine karsi logaritmik grafigi.

Pdo75AQ0.25/TIO, Kkatalizoriiniin katalitik performansi farkli sodyum format
derigimlerinde ayni derisimde formik asitin (FA) 22°C’de gerceklestirilen fotokatalitik
dehidrojenlenme tepkimesinde test edilmistir, Sekil 4.16°de farkli sodyum format
derisimlerinde gergeklestirilen fotokatalitik tepkimeye ait ¢ikan toplam gaz miktarinin
(CO2+H,) zamana kars1 grafigi gosterilmistir. Beklenildigi gibi sodyum format derigimi
artmasiyla formik asit fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesinde tepkime hiz1 belli bir
derisime kadar artmaktadir. 2.120 M derisimden sonra tepkime hizindaki azalmanin
nedeni format iyonunun katalizér yiizeyini kapatmasindan ileri gelmektedir. Baslangig
hizlarinin sodyum format derisimine karsi logaritmik degerleri Sekil 4.17’de verildigi
gibi grafige aktarildiginda gergeklestirilen fotokatalitik sodyum format derisimine gore
0.27’nci dereceden ilerledigi goriilmektedir.

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik performansi incelenmeden 6nce sicakligin
hidrojen ¢ikis hizina etkisi PdAg/TiO, katalizorii ile katalizlenen FA’nin fotokatalitik
dehidrojenlenmesinin farkli sicakliklarda gergeklestirilmesi yoluyla incelendi. Bu
fotokatalitik tepkimelere ait sicakliga gore aciga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin zamana
karst grafigi verilmektedir (Sekil 4.18a). Bu grafikten de goriildiigii gibi sicaklik
artistyla baglangic hizlari artmaktadir. Yine her sicaklik i¢in hesaplanan baslangic
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hizlar1 verilen Arrhenius grafigine (Sekil 4.18b) aktarildiginda grafigin egiminden
aktivasyon enerjisi 18.11 kJ/mol, Eyring grafigine (Sekil 4.19) aktarildiginda ise
grafigin egiminden katalitik tepkimenin hem aktivasyon entalpisi AH” = 15.54 kJ/mol
hem de aktivasyon entropisi AS” = -173.40 J/mol.K olarak bulunmustur. Diisiik tepkime
entalpisi ve negatif tepkime entropisi, PAAQ/TiO, katalizorii tarafindan katalizlenen
formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesinin gegis halinde birlesmeli
mekanizma ile gerceklestigini gostermektedir. Bu ¢aligmamizda elde ettigimiz

aktivasyon enerjisi literatiirdeki en diisiik aktiflesme enerjisidir.
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Sekil 4.18. PAAgQ/TiO, fotokatalizorii ile gergeklestirilen farkli sicakliklarda formik
asitin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait (a) toplam CO, + H,
hacminin zamana kars1 grafigi, (b) Arrhenius grafigi.
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Sekil 4.19. PdAgQ/TiO, fotokatalizorii ile gergeklestirilen farkli sicakliklarda formik
asitin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait Eyring grafigi.

PdAgQ/TIO, fotokatalizoriiniin formik asitin fotokatalik dehidrojenlenme
tekpimesinde fotokatalitik performansinin arastirilmasina yonelik son olarak PdAg/TiO;
fotokatalizorliniin tekrar kulllanilabirligi incelenmistir. 1. Fotokatalik ¢evriden sonra
ortamdan alinan PdAg/TiO; katalizorii her defasinda 30 mL saf su ile yikanip vakumlu
etiivde kurutulup tartililarak 2. fotokatalitik ¢evrim icin kullanilmistir. Bu fotokatalik
cevirim 3 defa tekrarlanmistir. 3. fotokatalitik ¢evrimden sonra her bir deney icin
baslangi¢ ¢evirim frekanslari ayri ayr1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar baslangig
TOF degerine kars1 fotokatalitik ¢cevrim sayisi seklinde Sekil 4.20°de verilen grafikde
gosterilmistir. Baslangic TOF (initial TOF) degerleri grafige aktarildiginda baslangic
TOF degerinin degismedigi goriilmistiir. Sekil 4.21°den goriildiigli {lizere cevrim
frekansina karsi baslangic TOF (initial TOF) degeri grafige doniisturuldiigiinde
baslangi¢c TOF degerinin %99 oraninda degismedigi gozlemlendi.
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Sekil 4.20. PdAQ/TiO, katalizorii ile gerceklestirilen formik asitin Fotokatalitik
dehidrojenlenme tepkimesine ait tekrar kulanilabilirlik performansinin
toplam gaz hacmine kars1 zaman grafigi.
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Sekil 4.21. PdAg/TiO, fotokatalizorii ile formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenme
tepkimesine ait tekrar kullanilabilirlik deneyinde balangi¢ TOF degerine
kars1 fotokatalitik ¢evirim sayisi.
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Yapmis oldugumuz son fotokatalitik ¢evirimde son durumdaki ¢ozeltinin ICP-
OES analizi yapildiginda Pd ve Ag metaline rastlanmamistir. Bu sonug¢ PdAg/TiO;

katalizoriiniin s1izmaya karsi direngli oldugunu gostermektedir.



5. TARTISMA VE SONUC

Ozetle bu c¢alismada anataz yiizeyine desteklenmis PdAQ/TiO, bimetalik

nanokiimeler hazirlanip ileri analitiksel metotlarla karakterize edildi. Formik asitin

fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesinde PdAgQ/TiO, bimetalik nanokiimeler

heterojen fotokatalizor olarak kullanildi. Bu ¢alismanin bazi 6nemli bulgular1 asagidaki

gibi 6zetlenebilir:

a)

b)

PdAQ/TiO, fotokatalizorii basit ve yeniden {iretiebilir bir yontem ile
hazirlanmistir. PdAg/TiO; fotokatalizoriiniin yapisinin aydinlatilmasi i¢in TEM,
TEM-EDX, HR-TEM, P-XRD, XPS ve ICP-OES gibi ileri analitiksel yontemler
kullanildi. Bu analizler sonucu anataz yiizeyine ¢ok iyi dagilmis (4.8 = 0.37 nm)
ve TiO, ylizeyine desteklenmis ikili PdAg/TiO, nanokiimelerinin oldugunu

ispatlamaktadir.

PdAQ/TiO; katalizorii formik asitin fotokatalitik dehidrojenleme tepkimesinde
kullanilmigtir. FA giivenilir ve etkili bir kimyasal hidrojen depolama igin umut
vaat eden malzemelerden biridir. PdAg/TiO, katalizori 22°C’de FA’nin
fotokatalitik  dehidrojenlenme tepkimesinde baslangic TOF degerinin
(317.5 sa™) ve %99 segicilik saglamktadir. PdAg/TiO; katalizoriin ayrica tekrar
kullanilabilirlik performansi incelenmistir. Bu deneyde elde ettigimiz en énemli
sonu¢ 3. Katalitik ¢evirimde bile baslangic TOF degerinin degismedigidir.
Ucgiincii ¢evirimden elde edilen ICP-OES analizden elde edilen bulgular PdAg

bimetalik nanokiimelerin sizmaya kars1 direngli oldugudur.

Fotokatalizor [PdAg], substrat [FA] ve tetikleyici (promoter, [SF]) derisimine
bagli olarak gergeklestirilen kinetik caligsmalar, formik asitin fotokakatalitik
dehidrojenlenmesi tepkimesinin katalizor derisimne gore birinci dereceden,
tetikleyici (promoter) derisimine gore ise 0.27°inci dereceden ilerledigini
gostermektedir. Substrat derisimine baglilik ise derisimlerde tepkime substrat

derisimine goére 0.5’inci dereceden ilerledigini géstermektedir.
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d) PdAgQ/TiO, katalizoriiniin  formik asitin  fotokatalitik  dehidrojenlenme

f)

tepkimesinde metal optimizasyonu, aktivasyon parametreleri (Ea, AH?, AS?)
belirlemek igin farkli sicakkliklarda FA’nin fotokatalitik dehidrojenlenme
tepkimesi incelendi. Heterojen katalizorler arasinda iki metalli Pdg75Ago.25/T10-
katalizoériiniin UV 1s18inda 22°C’de simdiye kadar FA dehidrojenlenme
tepkimesinde en diisiik aktivasyon enerjisi oldugu belirlendi (Ea=18.11 kJ/mol).
Fotokatalitik tepkimenin hem aktivasyon entalpisi AH” = 15.54 kJ/mol hem de
aktivasyon entropisi AS? = -173.40 J/mol.K olarak bulunmustur. Disiik
aktivasyon entalpisi ve negatif aktivasyon entropisi, PdAg/TiO, katalizorii
tarafindan katalizlenen formik asitin fotokatalitik dehidrojenlenme tepkimesinin

gecis halinde birlesmeli mekanizma ile gerceklestigini gostermektedir.

PdAQ/TiO; fotokatalizori ile formik asitin fotokatalitik tepkimesine ait tepkime
aydinlik ortamda karanlik ortama gére Katalitik akitivesinin 1.92 kat artmasinin
nedeni, reaksiyon mekanizmasinin agiklanmasi ile basarili bir sekilde
aciklanmistir. Bu katalitik aktivitenin yar1 iletken olan TiO, yiizeyine diisen
1s18in  degerlik bandindan yiizeye tutunan bimetalik nanokiimelere gecen
elektronlardan kaynaklandig1 gosterilmistir. Yiizeyde elektron yogunlugu artisi

beklenildigi gibi reaksiyonu artirdig1 gézlemlenmistir.

Yakit hiicresi uygulamalart i¢in CO igermeyen hidrojen {iretim sistemi olarak
formik asitin pratik uygulamalarinda basit ama etkili katalizor olan PAAg/TiO;
fotokatalizoriiniin etkili bir sekilde tesvik edecegine inanmaktayiz ve FA’nin UV
1sikla calisan fotokatalitik dehidrojenasyonu i¢in metal yar1 iletken bir

nanokatalizorlerin tasarimina yeni bir yol acagina inanmaktayiz.
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