T.C.
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

AMONYAK BORANIN HIDROLIZINDEN HIDROJEN URETIMI ICIN
HETEROJEN KATALIZORLERIN GELIiSTIRILMESI VE TEPKIME
KIiNETIGININ INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

HAZIRLAYAN: Bahtiyar SAYGIN
DANISMAN: Prof. Dr. Mehmet TUNC

VAN-2018



T.C.
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

AMONYAK BORANIN HIDROLIZINDEN HIDROJEN URETIMI ICIN
HETEROJEN KATALIiZORLERIN GELISTIiRILMESI VE TEPKIME
KIiNETIGININ INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

HAZIRLAYAN: Bahtiyar SAYGIN

Bu c¢alisma Van YYU Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi
tarafindan 2015-FBE-YL138 No’lu proje olarak desteklenmistir

VAN-2018



KABUL VE ONAY SAYFASI

Kimya Anabilim Dali'nda Prof. Dr. Mehmet TUNC danismanliginda, Bahtiyar
SAYGIN tarafindan sunulan “Amonyak boranin hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in
heterojen katalizorlerin gelistirilmesi ve tepkime Kinetiginin incelenmesi” isimli bu
calisma Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeligi’nin ilgili hiikiimleri geregince
..107/2018 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile basarili bulunmus ve Yiiksek

Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Bagkan: Prof. Dr. Yavuz ONGANER Imza:
Uye: Prof. Dr. Mehmet TUNC [mza:
Uye: Dog. Dr. Murat RAKAP Imza:
Fen Bilimleri Enstitiisiit Yonetim Kurulu'nun ..../..../...... tarih ve .............

sayilt karar1 ile onaylanmistir.

Enstitu Mudiiru



TEZ BiLDiRiMi

Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davramis ve akademik kurallar ¢ergevesinde
elde edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
calismada bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigini bildiririm.

Bahtiyar SAYGIN



OZET

AMONYAK BORANIN HiDROLIZINDEN HIDROJEN URETIMI iCIN
HETEROJEN KATALIZORLERIN GELIiSTIRILMESI VE TEPKIME
KIiNETiGININ INCELENMESI

SAYGIN, Bahtiyar
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damismani: Prof. Dr. Mehmet TUNC
Temmuz 2018, 37 sayfa

Bu calismada aktif karbon (C) lizerine bakir(0) nanokiimeleri, sulu fazda
bakir(Il) tuzunun kati destek maddesi yilizeyine depolanmasiyla uygun indirgeyiciler
kullanilarak indirgenmesiyle olusturuldu. Bakir(0) nanokiimelerinin hazirlanmasinda
izlenen deneysel yontem; parcacik blytlkliigi, sicaklik, c¢oziicii ve indirgeyici
parametreleri kullanilarak islemler gergeklestirildi. Gergeklestirilen islemler sonucunda
elde edilen kat1 katalitik malzeme, indiiktif olarak giftlesmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES), ge¢irimli elektron mikroskopisi (TEM), X- 1s1m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), toz X- isinlar1 kirmimi (P-XRD) gibi ileri analitiksel yontemler
kullanilarak ~ tanimlandi. ~ Aktif  karbon  yapisinda  kararlastinlmis  Cu(0)
nanopargaciklarinin katalitik etkinlgi ile Cu/C katalizorii varliginda amonyak-boranin
dehidrojenlenmesi tepkimesinin kinetigi; farkli katalizor ve substrat derisimine ve
sicakliga bagl olarak incelendi. Amonyak-boranin dehidrojenlenme tepkimesine ait hiz
ifadesi ve aktivasyon parametreleri (Arrhenius aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon
entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS™) degerleri), elde edilen kinetik veriler

kullanilarak hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, Amonyak boran, Bakir, Hidrojen, Hidroliz,

Nanokiime, Nanopartikiil, Tepkime kinetigi.






ABSTRACT

DEVELOPMENT OF HETEROGENEOUS CATALYSTS FOR HYDROGEN
PRODUCTION FROM AMMONIA BORANE AND INVESTIGATION OF
REACTION KINETICS

SAYGIN, Bahtiyar
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet TUNC

July 2018, 37 pages
In this study, copper (0) nanoclusters on carbon was formed by the reduction of
the copper (1) salt in the aqueous phase by using suitable reductants after suppated on
the surface. Experimental method for the preparation of copper (0) nanoclusters; particle
size, temperature, solvent and reductive parameters. The solid catalytic material
obtained was as a result of the processes carried out can be selected from the group
consisting of inductively coupled plasma-optical emission spectroscopy (ICP-OES),
transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
powder X-ray diffraction (P- XRD) The catalytic activity of the Cu(0) nanoparticles was
determined in the active carbon structure and the kinetics of the ammonia-borane
hydrolysis reaction in the presence of the Cu/C catalyst were investigated with different
catalyst and substrate concentrations and temperature. The rate expression and
activation parameters (Arrhenius activation energy (Ea), activation enthalpy (AH") and
activation entropy (AS”) values) of the hydrolysis reaction of ammonia-borane were

calculated using the kinetic data obtained.

Keywords: Activated carbon, Ammonia borane, Copper, Hydrogen, Hydrolysis,
Nanocluster, Nanoparticle, Reaction Kinetics.
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1. GIRIS

Diinyanin enerji tiiketimi, artan niifus popiilasyonu ve yasam standartlarinin
degismesi nedeniyle 6nemli derecede artmaktadir. Artan bu enerji ihtiyaci, enerji liretim
kapasitesinde olaganiistii bir bliylime, daha giivenli ve ¢esitli enerji kaynaklarini ve sera
gazi salimmini azaltmaya yonelik basarili stratejiler gerektirmektedir (Ziittel ve ark.
2008). Bugiin diinyanin kars1 karsiya oldugu en 6nemli sorunlardan birisi; birincil enerji
ihtiyacinin yiiksek oranda fosil yakitlardan karsilanmasi ve buna bagli g¢evresel
sorunlardir. Fosil yakitlar uygulanabilirligi ve rahat kullanimi nedeniyle ¢esitli enerji
taleplerinin karsilanmasinda en ¢ok tercih edilen yakit tiiriidiir. Ancak, diinyada fosil
yakit {lretiminin bir noktaya kadar artacagi sonra azalmaya baslayacagr tahmin
edilmektedir. Bununla birlikte, diinya c¢apinda yasayan ve artan niifusun hayat
seviyesinin yiikselmesiyle kiiresel enerjiye ihtiya¢ duyularak fosil yakit tiiketiminin
oniimiizdeki birkac¢ yilda daha da artmasi beklenmektedir. Diinya iizerinde daha fazla
fosil yakit tiiketimi sonucu iki dnemli sorun ortaya c¢ikmaktadir: (1) 6ngoriilebilir bir
gelecekte fosil yakitlarin tiikkenmesi ve (2) fosil yakitlar ve fosil yakitlarin yanma
triinlerinin neden oldugu kiiresel ¢evre sorunlari (USA Energy Report, 2005). Bu
sorunlarin oniine ge¢ebilmek icin yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanma faydali
olacaktir. Ancak yenilenebilir enerji liretimi maliyetinin yiiksek ve diizensiz olmasi
alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi zorunlu hale getirmektedir. Bunu 6nlemek icin
en 1yi yontem iiretilen enerjinin depolanmasidir. Bu amagla ¢esitli alternatifler arasinda
hidrojen iiretimi yer almaktadir. Hidrojen kiiresel ag¢idan kabul gormiis baslica temiz
enerji tasiyicisidir ve hidrojen yakit hiicreli araglar ve portatif elektronik aletler gibi
farkli alanlarda temiz ve gilivenli enerji kaynagi olarak gelecekte kullanilabilecektir
(Ziittel ve ark. 2008; USA DOE Report, 2003). Hidrojenin en etkin kullanim alan1 yakit
pillerinde kullanilarak elektrik enerjisi elde etmede kullanilmasidir. Hidrojen yakit
pillerinde kullanildigr gibi dogrudan yakilarak da kullanilmaktadir (Haile, 2003).

Hidrojen = ekonomisi;  enerji  iretilmesi ve  depolanmasi  olarak
degerlendirilmektedir. Bu alanla ilgili olarak bilimsel arastirmalar stirdiiriilmekle

birlikte her gegen giin hizli bir yiikselis gozlenmektedir. Diinyada artan enerji
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ihtiyacinin karsilanmasi, ihtiya¢ karsilanirken ¢evreye zarar verilmemesi ve siireklilik
arz etmesi bilim adamlarinca en ¢ok tercih edilen teknoloji olarak kabul gérmektedir.

Araglardaki uygulamalar ve ondan baska tiim kullanimlar, giivenli ve kolay bir
sekilde hidrojen salabilen hidrojen depolama materyallerini kesfetmek i¢in bilimsel bir
cabay1 zorunlu kilmistir. Son on yillik periyotta metal hidriirler (Schlapbach ve Ziittel,
2001; Orimo ve ark. 2007), metal organik kafes yapilar1 (Rosi ve ark. 2003; Van den
Berg ve Arean, 2008) ve organik maddeler (Makowski ve ark., 2009) gibi hidrojen
depolama maddeleri iizerinde ¢ok sayida yayin bulunmaktadir. Ancak bu ¢alismalardaki
maddelerin hicbirinin geri doniisiim, diigiik maliyet gibi olduk¢a 6nemli sayilabilecek
talepleri karsilamadigi goriilmiistiir.

Bir enerji tasiyicist olan hidrojeni iretmek ve daha sonra kullanilmak {izere
hidrojeni uygun bir metot ile depolamak gerekmektedir. Bu baglamda, hidrojen
ekonomisinin temel unsuru olan tliretim noktasindan kullanim noktasina ve ihtiyaca gore
depolama ortamindan uygun olarak hidrojen salimimina imkan saglayacak bir
malzemeye ihtiya¢ vardir. Bugiine kadar karbon nanotiipler, metal hidriirler ve
polimerik malzemeler hidrojen depolama malzemesi olarak test edilmislerdir. Ancak
arzu edilen hidrojen depolama kapasitesine ve diisiik sicakliklarda etkin hidrojen
salimim kinetigine ulasilamamistir. Son zamanlarda yapilan deneysel ve teorik
caligmalar, hidrojenin bir kimyasal bilesikte depolanmasinin (kimyasal hidrojen
depolama) hidrojen depolama sorununun ¢oziimiinde umut vaat ettigini gostermektedir.
Kimyasal hidrojen depolama materyali olarak, yiiksek miktarda hidrojen icermeleri
nedeniyle kat1 haldeki malzemeler tercih edilir. Ancak onlarin da hidrojen salmak i¢in
cok yiiksek sicakliga ihtiya¢ duymalar pratik agidan kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu
yizden 1liman kosullarda kolaylikla hidrojeni salan sivi faz hidrojen depolama
materyalleri arzu edilir. Amonyak boran (NH3BHs3) gibi bor kaynakli bilesiklerin sulu
ortamdaki hidrolizi oldukga dikkat ¢ekicidir. Amonyak boranin sulu ¢6zeltisinde uygun
katalizor esliginde hidrojen gaz1 ve amonyum metaborat vermektedir.

Bugiine kadar bu tepkime ic¢in kullanilan katalizorler incelendiginde yiiksek
etkinliklerin genelde homojen katalizorler ile elde edildigi goriilmektedir (Staubitz ve
ark., 2010). Yalniz bu katalizérlerin sentezlerinde karsilasilan zorluklarinin (diisiik

verim, uzun ve zorlu sentez basamaklar1 vb gibi) yani sira tepkime sonu izole
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edilebilmeleri ve tekrar kullanilabilirliklerindeki problemler, amonyak boranin hidrolizi
icin izolasyonu kolay, tekrar kullanilabilirligi yiiksek ve katalitikge etkin heterojen
katalizorler gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir.

Bu tepkime i¢in simdiye kadar kullanilan heterojen katalizorler gbz Oniine
alindiginda biiyiik bir ¢ogunlugunun “klasik heterojen katalizorler” olarak adlandirilan
metal boyutunun ve dagilimmin kontrol altina alinmadigi kati1 yiizeyine tutturulmus
metallerden veya hi¢ bir kararlastici ligant kullanilmadan dogrudan metal tuzunun
kullanildig1 katalizorler oldugu goriilmektedir. Heterojen katalizorler sinirhi bir ylizey
alanina sahiptir. Bu nedenle katalitik etkinlikleri kisitlidir. Bu kisitlamanin Oniine
gecebilmek icin nanokiimelerin kullanilmasi gerekir. Geg¢is metal nanokiimeleri bir¢ok
organik ve anorganik tepkimede katalizor olarak kullanilmaktadir (Zahmakiran ve
Ozkar, 2010). Bu baglamda amonyak boranin uygun metallerin nanokiimelerinin
hazirlanip etkin katalizor olarak kullanilmasi olduk¢a 6nemlidir.

Soyle ki kat1 destekleyici yiizeylerine tutturulmus bu tepkime i¢in etkin metal
nanokiimelerinin hazirlanmasi tepkime kinetiginin kontrolii agisindan da ¢ok biiyiik
onem arz etmektedir. Bu tez calismasinda hidroliz tepkimelerindeki aktivitesi bilinen
bakir metalinin karbon kat1 destekleyicisi iizerine tutturulmus nanokiimeleri hazirlandi,
ileri analitiksel yontemlerle tanimlandi. Tanimlanan bu nanokatalizoriin amonyak
boranin hidrolizinde katalitik etkinligi katalitik ¢evrim sayisi, recycle, tekrar
kullanilabilirligi gibi katalitik parametreler ve tepkime kinetigi g6z Oniine alinarak

incelenmistir.

1.1.Hidrojen Enerjisi

Giliniimilizde artan enerji ihtiyact dolayisiyla %80 den fazlasi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir (Zerta ve ark., 2008). Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini
saglayan fosil kaynaklar giin gectikce tilkenmekte ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Artan enerji gereksinimi ile beraber fosil yakit kaynaklarinin azalmasi sebebiyle
insanlart yenilenebilir enerji kaynaklarina ydnelmesine neden olmaktadir. Bu
nedenlerden dolayr da yenilenebilir enerji kaynaklar1 ile ilgili bir¢cok ¢alismalar

yapilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinda enerji iiretiminin yiiksek maliyetinin
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yaninda bazilarinda ise siirekli olmama sorunu hala bulunmaktadir. Enerji kaynaklarinin
stireklilik gostermemesine karsi diisliniilebilecek ¢6ziim enerjinin depolanmasidir. Bu
manada hidrojen temiz bir enerji tasiyicisi olarak goze carpmaktadir. 21. Yiizyilin
enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklarindan en 6nemlisi hidrojen enerjisi olarak kabul
edilmistir. Enerji tastyicist olan hidrojen, bu problemlerin ¢6ziilmesi amaciyla
potansiyel olarak goriilmektedir.

Hidrojen, kullanilan biitiin yakitlar igerisinde birim kiitle basma en yliksek
enerji icerigine sahip bulunmaktadir. 1 kg hidrojen, 2.1 kg dogalgaz veya 2.8 kg petrol
enerjisine esdegerdir. Fakat birim enerji basina hacmi yiiksektir. Evrendeki en hafif ve
en ¢ok bulunan elementtir. En fazla giineste bulunmakta ve evrendeki tiim maddelerin
%380’1ni olusturmaktadir.

Bor ve azot igeren bilesikler (LiNH, ve NaBH,) yiiksek hidrojen igermesi
sebebiyle hidrojen depolanmasi i¢in kullanimi yaygin olarak bulunmaktadir (Amendola
ve ark., 2000; Chen ve ark., 2002). Bununla birlikte amin-boranlar da yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip oldugu icin dikkat ¢eken diger bir adaydir (Umegaki ve
ark., 2009). Amin-boranlarin hidrojen depolama kapasiteleri, hidrojen saliverme
reaksiyonlart ve g¢evrilebilir olma potansiyelleri benzinden daha yiiksektir (Dixon ve
Gutowski, 2005). Ancak amin boranlardan yiiksek oranlarda hidrojen elde etmek igin
uygun bir katalizor gerekmektedir.

Yeni hidrojen depolayict malzemelerin gelistirilmesi yakin gelecekte hidrojenin
onemli bir enerji tasiyicisi olarak kullanimini saglayacaktir. Giinlimiizde, amin boranlar
(amonyak boran (NH3BH3), metilamin boran (MeNH,BHj3), dimetilamin boran
(Me;NHBHg), trimetilamin boran (Me3sNBHs;), hidrazin boran (N;HsBH3 v.s) diisiik
sicaklikta hidrojen sagladigi i¢in hidrojen ekonomisinde siklikla denenmektedir.
Hidrojen depolama kapasitesi bakimindan 6zellikle amonyak agirlikga %18 hidrojen
icerigi ile ilging bir maddedir ve sentezi i¢in klasik endiistriyel yontemler kullanilir.
Amonyagin hidrojen depolayict sivi madde olarak kullanimi, kontrollii termal
ayrismanin ardindan, Haber-Bosch yontemiyle hidrojene doniisiimiinii saglamaktadir.
Ancak amonyagin kararli olmasindan dolayr hidrojeni salivermesi zordur ve sadece
yiiksek sicaklikta kati oksit yakit hiicreleri ve kompleks katalizor varliginda

saglanabilir. Ayrica amonyak genel kullanim i¢in uygun olmayan ¢ok zehirli bir



5

bilesiktir. Amonyagin bahsedilen bu dezavantajlarindan dolayr onun yerine amonyak
boran (NH3BH3) (Kang ve ark., 2009), hidrazin-boran (N,H4BHS3), dimetilaminboran
((CH3),NHBHS3) ve lityum amidoboran (LiNH,BH3) gibi bilesikler ilgi ¢ekmektedir
(Xiong ve ark., 2008). Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasina yonelik yapilan
caligmalar 2007 yilindan itibaren Onemli bir bor bilesigi olan amonyak-boranin
(NH3BH3) bu amagla kullanilmasini incelemeye almistir (Staubitz ve ark., 2010).
Amonyak-boran oda kosullarinda kat1 halde bulunan bir Levis asit-baz yapisidir ve
sentezi sodyum borhidriiriin amonyum siilfat(2) veya amonyum format(3) ile THF
icerisindeki tepkimeleriyle 1liml1 kosullar altinda(40 °C), kisa siirede(2 saat) ve yiiksek
verimle(> % 96) gergeklestirilebilmektedir (Ramachandran ve Gagare, 2007).

THF

2NaBH4 + (NH4)2SO4 _— 2NH3BH3 + Na2804 + 2H2
40°C
2 Saat

THF
NaBH, + HCO,NH, W NH;BH; + NaHCO, + H,
2 Saat

Amonyak-boran, bilyiik elektronegativite farkina sebep olan B-N bagi ve hem
hidritik B-H hem de protonik N-H bagi i¢eren bir bilesiktir.

Bu sebeple molekiiller arasi gii¢lii ¢ekim kuvvetine sahiptir. Bu nedenle oda
sicakliginda ve belli bir sicaklik araliginda kararli kati1 haldedir. Amonyak boran ayni
zamanda zehirsiz ve ¢evre dostudur (Can, 2013). Amonyak-borandan hidrojen eldesi;
yiiksek sicaklikta termal bozunmayla (termoliz) (Al-Kukhun ve ark., 2013) (1), suda
katalitik hidroliziyle (Zahmakiran ve Ozkar, 2009), alkollerde Katalitik alkoliziyle
(Caliskan ve ark., 2010) (2) ve organik ¢oziiciilerde gerceklestirilen dehidrojenlenme
(dehydrocoupling) (3) tepkimesiyle gerceklestirilebilir(Jaska ve ark., 2003). Depolanan
hidrojenin saliverilmesini saglayan bu yontemlerden termal bozunma yoéntemi tepkime
kinetiginin kontrol edilememesinden dolay1 (Staubitz ve ark., 2010; Al-Kukhun ve ark.,
2013) hidrojenin kullanilacag:i yakit hiicrelerinde uygulanabilecek uygun bir yontem

degildir.



T> 500°C
H;NBH; ———~ » BN + 3H, (1

katalizor
H;NBH; +4ROH —— » NH,B(OR), + 3H, (2)
katalizor
nH;NBH; —» H,NBH, | + 3H, 3)
n

Amonyak-boranin hidrojenin kimyasal olarak depolanmasinda kullanilmasinin
baslica dnemli avantajlar1 6zetlenmek istenirse;

1. Amonyak-boran oda kosullarinda kati halde bulunmaktadir ve kati halde
saklama kosullarinda bozunmaya kars1 olduk¢a dayaniklidir (erime noktasi > 110 °C ve
termal bozunmaya baslama sicakligi > 90 °C’dir) (Al-Kukhun ve ark., 2013).

2. Amonyak-boran saklama kosullarinda yanici ve patlayici 6zellik gostermez
(Staubitz ve ark., 2010),

3. Amonyak-boran herhangi bir toksik 6zellik gostermedigi i¢in ¢evreyle dosttur
(Peng ve Chen, 2008),

4. Amonyak-boran su ve metanol gibi polar ¢dziiciiler igerisinde iyi ¢Oziiniir
(Chandra ve Xu, 2006),

5. Amonyak-boran hem kiitlece (% 19.6) hem de hacimce (140 g/L) yiiksek
miktarda hidrojeni depolayabilmektedir, bu miktarlar ayn1 kosullar altinda bir ¢ok
metal-hidriirden yiiksektir (Sekil 2.1) (Staubitz ve ark., 2010).

6. Amonyak-boran ¢ozelti igerisinde (suda, alkollerde ve organik ¢oziiciiler
icerisinde) katalizorsliz ortamda kendiliginden hidroliz tepkimesi gergeklestirmez

(Zahmakiran ve Ozkar, 2009b).
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Sekil 1.1. ABD Enerji Bakanlifinin raporuna gére 2015 yili itibariyle hidrojenin
kimyasal olarak depolanmasinda kullanilacak malzemenin igermesi gereken en az
hidrojen miktari.

Amonyak-boran depoladigi hidrojeni oda sicakliginda sadece uygun bir katalizor
esliginde hidrolizi sonucu agi8a ¢ikarir (Jiang ve ark., 2010a):

katalizor N )
NH;BH; + 2H,0 — NHy'(,q) + BOyaq *3Hy

1.2. Kataliz
1.2.1. Katalizin genel prensipleri

Katalizor, reaksiyon siirecinde stokiyometrik olarak etkilenmeksizin bir
reaksiyonu hizlandiran maddedir. Bir katalizor, reaksiyon ortamina etki ettigi zaman
olusan olaya kataliz adi verilir. Bir katalizor reaksiyon siirecinden etkilenmez. Her
katalizor tekrarlanan pek ¢ok ¢evrimde yer alabilir. Bu yiizden tepken miktarina gore az

miktarda katalizore ihtiya¢ duyulabilir. Lewis asitleri, organometalik kompleksler,
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organik veya anorganik polimerler, enzimler ve benzeri gibi ¢ok cesitli katalizorler
vardir. Katalizorler ti¢ ana kategoriye ayrilabilir (sekil 1.1) (Metin 2010)

(a) heterojen katalizorler

(b) homojen katalizor

(c) biyokatalizorler

Heterojen Homojen Biyo katalizor
A Yari Homojen A A
j‘
Yigin Metal
. Gegis Metal(0) Hareketsiz Organometalik  Enzimler
Destekli Metal Nanokiimeleri Organometalik  Bilesikler

¥  parcacik boyutu <10 nm Bilegikler

Destekli Anorganik
Metal Bilegikler

Sekil 1.2. Katalizorlerin siniflandirilmasi

Homojen ve heterojen katalizin siniflandirilmasi katalizoriin tepken ile ayni
fazda olup olmadigina baglidir. Homojen katalizde, katalizor girenler ve iiriinler ile ayn1
fazdadir. Pek ¢ok homojen katalizor, bir ligand tarafindan kararlilastirilmis gecis metali
atomudur. Bu ligandlar genellikle metal atomuna saldiran organik molekiillerdir.
Homojen katalizorlerin 6zellikleri ligandlarin tiiriine gore degisim gostermektedir.

Heterojen katalizorler tepkenlerden farkli fazda etki ederler. Heterojen katalizde,
reaktif katalizor yiizeyine (genellikle metalin ylizeyine) yayilir ve kimyasal bag kurarak
adsorbe olur. Reaksiyon sonrasi tirlinler yiizeyden desorbe olur ve diger taraflara yayilir.
Kat1 heterojen katalizér i¢in, katalitik yasam alaninin kullanabilirligi saptanirken
katalizoriin yiizey alani kritik bir 6neme sahiptir. Heterojen kataliz, kimyasal ve enerji
endiistrilerin pek c¢ok alaninda oldukc¢a onemlidir. Dogadaki katalitik islemlerin ¢ogu
heterojen olup tipik olarak kati bir katalizor ve gaz veya sivi reaktifler igerirler.
Bugiinlerde reaksiyon iirlinlerinin kolay ayrilmasi, tekrarlanabilirlik, kararlilik, diisiik
maliyet ve diisiik zehirlilik gibi avantajlardan dolay1r endiistriyel islemlerin

cogunlugunda heterojen kataliz kullanilir (Gates ve ark., 1997). Heterojen Kkataliz
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1918°de Fritz Haber ve Carl Bosch, 1932°de Irving Langmuir, 2007°de Gerhard Ertl ve
Ziegler-Natta gibi bilim insanlarina Nobel 6diiliinii kazandird.

Biyokataliz, homojen ve heterojen kataliz arasinda bir yerde oldukca 6zel bir
duruma sahiptir. Biyokatalizor genellikle canli hiicredeki reaksiyonlar katalizleyen bir
enzim veya bir kompleks proteindir (Anthonsen ve ark., 1999). Biyokatalizorler sadece
1000 katalitik ¢evrimde katalizleyebilen katalizérler degil ayni zamanda c¢ok segici
katalizorlerdir.

Katalizorler, farkli gecis basamaklari iceren bir alternatif mekanizma saglayarak
reaksiyon hizini yiikseltirler ve Gegis Hali Teorisi olarak adlandirilan aktivasyon
enerjisini diistiriirler. Gegis Hali Teorisinde, katalizlenmis bir reaksiyonun aktivasyon
entropisi katalizlenmemis reaksiyona gore genellikle daha diisiiktiir. Ciinkli gecis hali
translasyon (6teleme), serbestlik kaybi1 nedeniyle katalizor ylizeyi lizerinde sabitlenir
(sekil 1.3). Sonug olarak, molekiiler ¢arpismalar gec¢is durumuna varmak i¢in gerekli
olan enerjiye sahiptirler (Metin 2010). Bu nedenle katalizorler, kinetik bir bariyer
tarafindan yavaglayan baska bir deyisle bloke olan reaksiyonlar1 etkinlestirebilirler.
Ancak, gozlenen aktivasyon enerjisi terimi (E gozlenen) genellikle ¢ok basamakli
katalitik bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi i¢in kullanilir. Ciinkii bu tiir reaksiyonlarda
yan {iriin eldesi i¢in bir¢ok yol ve bu yiizden de sicaklik tarafindan etkilenen birgok hiz
sabiti (k gozlenen) vardir. Egozlenen, bu hiz sabitlerinin kombinasyonudur. Katalizorler
reaksiyon derecesini degistirmezler. Tersinir reaksiyonun her iki yondeki hizim
etkiledigi icin katalizorler, reaksiyonun kimyasal dengesi tlizerinde etkiye sahip
degildirler. Eger bir katalizor dengeyi degistirirse, o zaman katalizor reaksiyon
esnasinda tiikenmistir ve o artik bir reaktiftir. Bir katalizoriin aktivitesi ¢evrim sayisi

(TON) ile katalitik verimi ise ¢evrim frekansi (TOF) ile agiklanabilir (Metin 2010).
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Ea (Katalizorsiz)

EE LT

Ea (Katalizor ile)

Enerji

Reaksiyon ilerlemesi

Sekil 1.3. X,Y“in Z“yi verdigi varsayilan bir ekzotermik kimyasal reaksiyonda bir
katalizoriin etkisini gosteren genel potansiyel enerji diyagrami. Katalizor
varlig1 diigiik bir aktivasyon enerjisiyle farkli bir reaksiyon yolu baslatir
(kirmizi1 renkli reaksiyon). Son iiriin ve tiim termodinamikler aynidir.

1.3. Gecis metal nanopartikiillerinin hazirlanmasi

Gecis metal nanopartikiillerinin hazirlanmasinda fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilir. Fiziksel yontem ile genis parcacik boyutlu (>10 nm), zayif dagilimh
nanopartikiiller olusur ve bu nanopartikiiller yeniden iiretilemediginden tekrarlanabilir
katalitik aktivite vermez (Willner ve Mandler 1989). Bu nedenle parcaciklarin boyutunu
kontrol etmek i¢in kimyasal yontemler daha uygundur. Kimyasal yontemlerle
nanopartikiiller 5 yolla elde edilebilir:

1- Gegis metali komplekslerinin kimyasal indirgemesi (Bonneman ve Richards

2001; Crooks ve 2001; Fu ve ark., 2002; Narayanan ve El-Sayed 2004),
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2- Termal, fotokimyasal veya sonokimyasal ayrisma (Esumi ve ark., 1989; Tano
ve ark., 1989; Esumi ve ark., 1990; Suslick ve ark., 1991; Esumi ve ark., 1992; Dhas ve
Suslick 2005),

3- Organometalik ayrisma (Duteil ve ark., 1993),

4- Metal buhar sentezi (Cardenas-Trivino ve ark., 1989; Habdas ve ark., 1989;
Klabunde ve ark., 1989),

5- Elektrokimyasal indirgeme (Helbig ve ark., 1996; Reetz ve ark., 1996;
Quiaiser ve ark., 1996)

Bugiin, gecis metal nanopartikiiller alaninda en 6nemli ama¢ geleneksel asilti
partikiillere kars1 tekrarlanabilir modern nanopartikiillerin sentezlenmesi Ve
gelistirilmesidir. Iyi bir nanopartikiiliin parcacik boyutu 1-10 nm arasinda, sentezi
tekrarlanabilir, iyi tanimlanabilmeli, izole edilebilir ve ¢oziilebilir olmalidir (Feldheim
ve Foss, 2002).






2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller

2.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Bakar(II) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,0, % 2), Amonyak Boran (AB, % 97), aktif
karbon (C) alindi. Deneylerde kullanilan kimyasallar, Merck ve Sigma-Aldrich gibi
firmalardan satin alindi. Biitiin iglemlerde saf su kullanildi. Saf su, musluk suyundan
cihazdan gecirilerek saflastirma islemi yapildi. Deneylerde kullanilan cam malzemeler
asetonla temizlenerek saf suyla yikandi. Yikama igleminin ardindan cam malzemeler

100 °C'ye ayarlanmus firmda kurutuldu.

2.1.2. Deneylerde kullanilan malzeme ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar asagida siralanmastir.
- Niive FN 300 marka etiiv (0-2500C)
- Mido/2/AL marka etiiv (0-2500C )
- Heidolph MR 3002 marka magnetik 1siticilar
Bakir nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:

TEM analizleri, DAYTAM merkezi arastirma laboratuvarinda;
- Hitachi TEM

XPS analizi, DAYTAM merkezi aragtirma laboratuvarinda;

- Specs-Flex

XRD analizi, Biilent Ecevit Universitesi Bilim Teknoloji Arastirma ve Gelistirme

merkezi laboratuvarinda;



14

ES analizi, DAYTAM merkezi arastirma laboratuvarinda;

-Apilent7800, ICP-MS

2.2.  Yontem

2.2.1. Cu(0)/C Nanokatalizoriiniin hazirlanmasi ve tanimlanmasi

Katalizoriin % 2 lik Cu(II) igermesi i¢in CuCl,-2H,0O’dan 7,64 mg alinarak 5 mL
suda ¢oziildii. Daha sonra 140 mg aktif karbon (C) tartilarak karigima eklendi ve agzi
kapali olarak 2 saat 700 rpm de karistirildi. Boylece bakir metalinin C kat1 destek
malzemesinin yiizeyine emdirilmesi saglandi. Bu siire sonunda metalin indirgenmesi
icin Metal/Indirgeyici etken (metal/NaBH;) mol oran1 15 olacak sekilde NaBH,
tartilarak 1 ml suda ¢oziildii ve damla damla ilk karisima ilave edildi. Muhteva 40
dakika karistirilarak indirgenme islemi tamamlandiktan sonra karisim siiziildii ve 3x10
mL saf su ile iyice yikandiktan sonra 150 °C’ye ayarlanmis vakumlu etiivde 45 dakika
bekletilerek kurutuldu. Hazirlanan bu malzeme amonyak boranin (AB) hidroliz
tepkimesinde katalizor olarak kullanild1 ve gaz ¢ikis hizlar1 ve doniisiimleri incelenerek
bakir metali nanokiimelerinin katalitik etkinligi belirlendi. Hazirlanmis olan heterojen
katalizoriin tanimlanmasinda ileri analitiksel yontemler (ICP-OES, XRD, XPS, TEM)
kullanildi. Bu yontemlerin kullanim amaglar ise sirasiyla ICP-OES: kiitlece % metal
yiiklenmesinin hesaplanmasi, XRD: metal kompleksini ve metal katalizoriinii tasiyacak
olan destekleyici malzemenin her iki islem sonrasi kristal yapisinin kontrol edilmesi,
TEM: Kkatalitik malzemelerin yiizeyinde bulunan metallerin pargacik biiyiikliigliniin
tespiti, XPS; metalin indirgenme sonrasi ylikseltgenme basamaginin incelenmesi ve

yilizey kompozisyonunun belirlenmesi.
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Sekil 2.1. AB hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazini 6lgmeyi saglayan sistem.

2.2.2. Cu/C Nanokatalizoriiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde katalitik
etkinliginin amonyak-boranin derisimine bagh olarak incelenmesi

Amonyak boran miktarinin AB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in
katalizor miktar1 sabit tutularak AB miktarlar1 50 mM, 75 mM, 100 mM, 125 mM
miktarlarmin katalitik etkinlikleri incelendi. 100 mg (1.73 mM) Cu(II)/C Sekil 2.1'deki
sistemdeki ceketli Schlenk tiipli igerisine konuldu ve iizerine 9 mL saf su ilave edildi.
Schlenk icerisine magnet konularak sirkiilatoriin sicakligr 25 °C’ye ve karigtirma hizi
700 rpm’e ayarlandi. Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 100 mg
AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agz1 septumla kapatilip magnetik karistirici
diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana karst gaz cikisi sonlanana kadar not edildi. Diger AB miktarlar1 i¢in ayni

prosediir uygulanarak katalitik etkinlikleri incelendi.
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2.2.3. Cu/C Katalizoriiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesindeki Kkatalitik
etkinliginin katalizor derisimine bagh olarak incelenmesi

Katalizor miktarinin AB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in; AB
miktar1 sabit tutularak Cu(0)/C katalizoriiniin 1.30 mM, 1.73 mM, 2.16 mM, 2.59 mM
konsantrasyonlarda katalitik etkinlikleri incelendi. 100 mg (1.73 mM) Cu(Il)/C Sekil
2.1" deki sistemde ceketli Schlenk igerisine konuldu ve {izerine 9 mL saf su konuldu.
Schlenk’e magnet konulup sirkiilator sicakligi 25 °C’ye ve karistirma hizi 700 rpm’e
ayarlanarak schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢6zlinmiis olan 31.82 mg AB (100
mM) ilave edildi ve Schlenkin agz1 septumla kapatilip magnetik karistirict diigmesine
basilarak agiga ¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 gaz c¢ikis1 sonlanana kadar not edildi. Diger katalizor miktarlar1 i¢in de ayni

prosediir uygulanarak katalitik etkinlikleri incelendi.

2.2.4. Cu/C Kkatalizoriiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesindeki katalitik
etkinliginin sicakh@a bagh olarak incelenmesi

Sicaklik degisiminin AB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in; katalizr
miktar1 ve AB miktar1 ¢alisilan tiim sicakliklar icin sabit bir degerde alinarak farkli
sicakliklar olan 25, 35, 45, 55 ve 65 °C’deki katalitik etkinlikleri incelendi. 100 mg
(1.73 mM) Cu(0)/C Sekil 2.1'deki sistemdeki ceketli schlenke konuldu ve tizerine 9 mL
saf su konuldu. Schlenke magnet konulup sirkiilatér sicakligi 25 °C’ye ve karigtirma
hiz1 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk igerisine 1 mL saf su icerisinde ¢oziinmiis olan
31.82 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik
karistiric1 diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan
gaz hacmi zamana karsi gaz c¢ikisi sonlanana kadar not edildi. 35 °C ve diger
sicakliklarda sirkiilator istenilen sicakliga ayarlandiktan sonra katalizor Schlenke
konulup {izerine 9 mL saf su eklendikten sonra termal denge saglanabilmesi i¢in 700
rpm’de 10 dk boyunca karistirildi. Diger sicakliklar i¢in de ayni1 prosediir uygulanarak
her defasinda sirkiilatoriin sicakligi calisilacak sicakliga ayarlanarak Cu/C katalizoriiniin

sicakliga bagl katalitik etkinligi incelendi.
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2.2.5. Cu/C Kkatalizoriiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde
tekrar kullanilabilirligi

150 mg (2.59 mM) Cu(0)/C Sekil 2.1'deki ceketli Schlenke konuldu ve tizerine 9
mL saf su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilatér sicakliglr 25 °C’ye ve
karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde
¢coziinmiis olan 31.82 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla
kapatilip magnetik karistiric1 diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret icerisindeki
suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi.
Reaksiyon sonlandiktan sonra septum ¢ikarilarak Schlenkteki su ve katalizor siiziilerek
3 defa saf su ile yikandiktan sonra kurumasi i¢in 150 °C’de etiivde 45 dakika
bekletildikten sonra katalizor miktar: tartilip not edildikten sonra Sekil 3.1'deki sisteme
konularak daha 6nce uygulanan prosediir toplam katalitik cevrim sayis1 5 olacak sekilde

aynen uygulandi.

2.2.6. Cu/C Katalizoriiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde
recycle deneyi

100 mg (1.73 mM) Cu(0)/C Sekil 2.1'deki ceketli Schlenke konuldu ve {izerine 9
mL saf su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligi 25 °C’ye ve
karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk igerisine 1 mL saf su icerisinde
¢Ozlinmis olan 31.82 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla
kapatilip magnetik karistirici diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret icerisindeki
suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi. Gaz
cikist sonladiktan sonra karistirict  durdurulup septum acilarak biiretteki gaz
bosaltildiktan sonra 31.82 mg AB (100 mM) ilave edilerek Schlenkin agzi septumla
kapatilip karistirict agilarak aciga ¢ikan gaz su dolu biiretteki ilerleyisine gére zamana
kars1 gaz ¢ikist sonlanana kadar not edildi. Ikinci ¢evrim tamamlandiktan sonra ayni
prosediirle 3 ¢evrim daha yapilarak katalizoriin 5 c¢evrimdeki katalitik etkinligi

incelendi.






3. BULGULAR

3.1. Bakir(II) nanopartikiillerinin sentezi ve tanimlanmasi

Aktif karbon (C) iizerine bakir(0) nanokiimeleri; sulu fazda bakir(Il) tuzunun
kat1 yiizeyine depolanmasi ve daha sonra tepkime sirasinda (in-situ) amonyak-boran
kullanilarak indirgenmesiyle olusturuldu. Bakir(0) nanopartikiillerinin hazirlanmasinda
izlenen deneysel yontem, pargacik biiytikliigii ve dagilimi géz oniine alinarak sicaklik,
¢oziicli ve indirgeyici parametrelerine bagli olarak optimize edilmistir. Son olarak elde
edilen katalitik malzeme ICP-OES, XPS, TEM ve XRD gibi analitik yontemler
kullanilarak tanimlanmustir.

Hazirlanan katalitik malzemeyi tanimlamak amaciyla ilk olarak Cu
nanopartikiillerinin pargacik boyutu ve morfolojik analizi TEM (Gegirimli Elektron
Mikroskopisi) kullanilarak yapildi. Sekil 3.1 de ve 3.2 de bakir nanopartikiillerinin,
hidroliz tepkimesinden sonra alinan ve farkli 6lgeklerdeki (50 nm, 100 nm, 200 nm ve

500 nm) TEM goriintiileri verilmektedir.

Sekil 3.1. Aktif karbon yapisinda kararli hale getirilmis Cu(0) nanopartikiillerinin (a) 50
nm ve (b) 100 nm 6l¢ekli TEM goriintiileri.
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Sekil 3.2. Aktif karbon yapisinda kararli hale getirilmis Cu(0) nanopartikiillerinin (c)
200 nm ve (d) 500 nm 6l¢ekli TEM goriintiileri.

Sekilde verilen TEM goriintiilerinde goriilen Cu(0) nanopartikiillerinin boyutlar
yaklasik 100 tane parcacik tek tek sayilip parcacik boyut analizi yapilarak Sekil 3.3°te
verilen parcacik boyut histogrami olusturuldugunda, Cu/C icin ortalama pargacik
boyutu 4.94 + 0.25 nm olarak bulunmustur.

s0

| Ortalama pargacik boyutu = 4. .94 + 0.25
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Frekans (%)
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Pargacik boyutu (nm)

Sekil 3.3.Aktif karbon yapisinda kararli hale getirilmis Cu(0) nanopartikiillerinin
parcacik boyut analizine iligskin histogram.
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Aktif karbon ylizeyine tutturulan bakir metali miktarinin tespitini yapmak
amaciyla ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrokopisi) ydéntemi
kullanildi. TEM goriintiilerinden bakir nanopartikiillerinin olustugu goriilmiis ve ICP-
OES analizi ile hazirladigimiz bu katalitik malzemedeki Cu yogunlugunun kiitlece %
1.10 oldugu tespit edilmistir.

Metal nanokiimelerinin yilizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal
yapisinin incelenmesi ve metal nanokiimelerinin kristalginin tespiti i¢in yapilan XRD
analizine ait desen Sekil 3.4’te verilmistir. Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidaki Cu
elementine ait (111), (200) ve (220) yansima pikleri Cu/C yapisindaki katalitik
malzemede bazi1 degisikliklere ugradigi goriilmiis ve bu durumun kaynakcada verilen

fiziksel Cu/C nanokiimeleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.4. Cu/C nanokatalizoriine ait XRD deseni.
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Cu/C katalizoriindeki Cu metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit etmek amaciyla
XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi yapilmustir. Sekil 3.5 (a)’da verilen
genel tarama modundaki XPS spektrumunda hem kati destek malzemesine ait
elementler hem de Cu elementinin fotopikleri agik bir bicimde goriilmektedir. Aktif
karbon(C) yapisinda kararli hale getirilmis Cu(0) nanopartikiillerinin Cu 2p bolgesine
ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu da Sekil 3.5 (b)’de verilmektedir. Spektrumda
037.6 eV ve 957.5 eV baglanma enerjilerinde ortaya ¢ikan fotopiklerin sirasiyla Cu(0)
2p3/2 ve Cu(0) 2pl/2 elektronlarina ait oldugu degerlendirilmektedir (Sanyal ve
Jagirdar, 2012).
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Sekil 3.5. Aktif karbon(C) yapisinda kararli hale getirilmis Cu(0) nanopartikillerinin
genel tarama (a) ve Cu 2p bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliik modundaki XPS
spektrumlari.
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3.2. Cu/C Katalizorliigiinde Amonyak-boramin Hidrolizinin Kinetik Calismalari ve
Aktivasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde farkli miktarlardaki katalizoriin,
katalitik tepkimeye etkisini anlamak i¢in 1.30 mM, 1.73 mM, 2.16 mM, 2.59 mM
derigimlerindeki Cu/C katalizorleri hazirlanmis ve her bir derisim i¢in agiga ¢ikan

hidrojen gaz1 hacmi zamana kars1 grafigi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. 1.30 mM, 1.73 mM, 2.16 mM ve 2.59 mM Cu ile 25.0+0.5°C’de katalizlenen
100 mM AB’nin hidrolizinde zamana kars1 agiga ¢ikan Hy gazi miktart.

Sekil 3.6'daki grafikten her bir Cu/C katalizor derisimi i¢in hiz hesaplandi ve
In(K)’ya kars1 In[katalizor] grafigi ¢izildi. Sekil 3.7°den de anlasilacagi iizere ¢izilen
egrinin dogrusal oldugu goriildii. Bu egrinin egimi hesaplandiginda egimin yaklasik
olarak 2.44 oldugu goriilmiistiir. Bu egim degeri Cu/C katalizorliiglinde gerceklesen AB

hidrolizinin, katalizér derisimi agisindan 2.44 dereceden ilerledigini gostermektedir.
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115

Equation

y=a+b'
Adj. R-Squar| 094082

Value | Standard Er

Intercept | -0,9834

0.23869

y = 2.44x - 0.99

248 Slope 243725 0.34928

02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

In[Katalizor]

Sekil 3.7. Her bir Cu derisimi i¢in hesaplanan hiza karsi her bir Cu derisiminin
logaritmik egrisi.

Ayrica, amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde farkli miktarlardaki AB'nin
katalitik tepkimeye etkisini anlamak i¢in 50 ile 125 mM derisim araligindaki AB
¢ozeltisi hazirlanmig ve her bir AB derisimi i¢in agiga ¢ikan hidrojen gazi hacmi

zamana kars1 Sekil 3.8'de verilmistir.
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Sekil 3.8. 1.73 mM Cu katalizorliiglinde 25.0+0.5 °C'de katalizlenen AB derisimlerinin
hidrolizi i¢in zamana bagl aciga ¢ikan H; gazi miktarini gosteren grafik.

Sekil 3.8'deki her bir Cu/C derigimi i¢in hiz hesaplandi ve In(k)’ya karsi In[AB]

egrisi c¢izildi. Sekil 3.9’dan da anlasilacag: tlizere cizilen egrinin dogrusal oldugu

goriildii. Bu egrinin egimi hesaplandiginda egimin yaklasik olarak 0.44 oldugu

goriilmiistiir. Bu egim degeri Cu/C katalizorliigiinde gerceklesen AB hidrolizinin, AB

derigimi agisindan 0.44 dereceden ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 3.9. Farkli derisimlerde AB kullanilarak Cu/C ile katalizlenen AB’nin hidroliz
tepkimesine ait baslangi¢ hizlarinin AB derisimine kars1 logaritmik grafigi.

Kinetik c¢aligmalarin son boliimiinde kullanilan, katalizér (1.73 mM Cu/C) ve
AB derisimleri (100 mM) sabit tutularak sicakligin katalitik tepkime hizina etkisini
anlamak amaciyla, AB'nin hidrolizi bes farkli sicaklik degerleri (25 °C, 35 °C, 45 °C, 55
°C, 65°C) icin tekrarlandi1. Her bir sicaklik degeri i¢in zamana kars1 agiga ¢ikan hidrojen

gaz1 hacmi grafigi Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10. Farkl sicakliklarda 1.73 mM Cu katalizorliigiinde 100 mM AB hidrolizinde
zamana kars1 aciga ¢ikan Hy gaz1 miktarinin grafigi.

Sekil 3.10'daki her bir sicaklik degerine karsilik gelen gdzlenen hiz sabiti (k)
degeri hesaplandi. Farkli sicaklik degerlerinden alinan sonuglar, asagida verilen
Arrhenius ve Eyring denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarla aktivasyon enerjisi
(Ea), aktivasyon entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS") bulundu.

Arhennius denklemi olan k= Ae®RT denkleminin logaritmasi alinip Ink'ya karsi
1/T degerleri kullanilarak Sekil 3.11°deki Arrhennius egrisi elde edildi. Bu egrinin
egimi (-6418.65) -Ea/RT ifadesinde yerine yazildiginda bu katalitik tepkime igin
aktivasyon enerjisinin (Ea) = 53.36 kJ/mol oldugu goriildii.

2,5

2.0 IN[K]=(-6418 85/T)+21.172

Ea=53. 36 kj/mol

1,5

1,0

||'Ik

0,54
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—_—
0,0029  0,0030  0,0031 0,0032  0,0033  0,0034
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Sekil 3.11. Arrhenius egrisi (Ink’ya karst mutlak sicakligin tersi 1/T (K™).
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Ayrica In(k/T)= (-AH"/RT)+Hnkb/h+AS*/R olarak bilinen Eyring-Polanyi
denkleminden yola ¢ikarak In(k/T)'ye kars1 1/T degerleri kullanilarak cizilen Sekil
3.12’deki Eyring egrisi denkleminden de diger aktivasyon parametreleri olan aktivasyon
entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS") hesaplandi. Egrinin egimi -AH"/R
ifadesinden AH” = 56.15 kJ/mol ve egrinin kayma degeri Inkb/h+AS"/R ifadesinden
AS* 35.15 J/mol.K olarak hesaplandi. Bu ifadedeki ky ve h, sirasiyla Boltzman ve
Planck sabiti olarak bilinen 1.38x107%* J/K ve 6.626x10°* J/s degerlerine sahiptir.

= 1 |

In(k/T)=-6754.89(1/T)+27.9893
7.5 - o

"I L) l L) l aw l LJ ' L)
0,0029 0,0030 00,0031 0,0032 00,0033 0,0034

1Tk Y

Sekil 3.12. Eyring Egrisi (In(k/T)’ye karst mutlak sicakligin tersi 1/T (K™).

Cu/C  katalizoriiniin ~ amonyak-boranin  hidrolizi  tepkimesinde tekrar
kullanilabilirlik performansini incelemek i¢in 5 katalitik ¢evrim sonunda zamana kars1
aciga c¢ikan hidrojen gazi grafigi Sekil 3.13'te verilmistir. Bu grafikten 1. katalitik
¢evrim sonucunda baslangic TOF degeri 367.405 sal, 5. katalitik cevrim sonucundaki
TOF degeri 190.49 sa™ olarak hesaplandi. Boylece 1. katalitik ¢evrimden 5. katalitik

cevrime kadar TOF degerinin gittikce azaldigi gézlenmistir. TOF degerinin azalmasinin
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sebebi; birinci katalitik ¢evrimden baslayarak ilerleyen katalitik ¢evrimlerde katalizor
yiizeyinin kapanmasindan dolay1 katalizoriin etkinligini yitirdigi anlagilmistir.
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Sekil 3.13. Tekrar kullanilabilirlik deneyinde elde edilen zamana kars1 hidrojen hacmi
grafigi.

Cu/C katalizoriiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde recycle deneyinde
5 defa AB eklenmesi sonucu zamana karsi a¢iga ¢ikan hidrojen gazi grafigi Sekil 3.14'te
verilmistir. Bu grafikten, birinci eklemeden besinci eklemeye dogru zamana karsi agiga
cikan hidrojen gazi grafiginin egiminin azaldig1 ve buna baglh olarak birinci eklemede
367.405 sa™ olan TOF degerinin besinci eklemede 190.49 sa™ olarak hesaplandi. TOF
degerinin ve grafigin egiminin azalmasinin sebebi; birinci eklemeden baslayarak besinci
eklemeye dogru ilerleyen eklemelerde katalizor yiizeyinin kapanmasindan dolayi

katalizoriin etkinligini gittikce kaybetmesi olarak degerlendirilmistir.
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Ayrica biitiin bu kinetik ¢aligmalara ek olarak AB’nin katalitik hidrolizinde
kullanilan destek malzemesi olan C, ABmin hidrolizinde herhangi bir etkinlik gdsterip
gostermedigine bakildi. Bu amagla kinetik ¢alismalarin yapildigir Schlenk igerisine 140
mg C, 10 mL su ile 100 mM AB eklendi. Reaksiyon baslatildiktan saatler sonra bile
herhangi bir etkinlik gozlenmedi. Bu sonug, yaptigimiz ¢alismalarda kullanilan destek
malzemesinin hidroliz tepkimesine herhangi bir etkisinin olmadigin1 gostermektedir.
Calismalarimizda kaydettigimiz biitiin 6l¢iim degerleri C ile kararlilastirilmis Cu(0)

nanopartikiillerine aittir.



5. TARTISMA ve SONUC

Bu tezle yapilan ¢alismada, karbon destek maddesi iizerine tutturulan bakir(0)
nanokiimelerinin amonyak boran hidrolizindeki katalitik etkinlik, katalitik g¢evrim
sayisi, recycle ve tekrar kullanilabilirligi gibi parametreler dikkate alinarak analitik
islemler yapildi.

Yapilan analitik islemler sonucunda bilimsel olarak elde edilen veriler maddeler

halinde asagida siralanmustir.

» CuCly.2H,0 tuzu sulu fazda ¢oziilerek aktif karbona tutturularak amonyak
boranin hidroliziyle hidrojen iiretimi saglandig1 gorilmustiir.

» Kati destek maddesi iizerine tutturulmus bakir(0) nanokiimeleri; XRD (X-
Isinlart  Kirmimi), XPS (X-Isinlart Fotoelektron Spektroskopisi), TEM
(Gegirimli Elektron Mikroskobu) ve ICP-OES (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi) gibi ileri analitiksel yontemler kullanilarak tamamlanmustir.

» Cu/C metal nanokiimelerinin pargacik boyutu ve morfolojik analizini yapmak
tizere farkli degerlerde TEM gorintileri alinarak incelenmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda TEM goriintiileri kullanilarak histogram olusturulmustur.
Olusturulan histogramda ortalama parcagik biiyiikligi 4.94 nm olarak
bulunmustur.

» Cu/C katalizoriindeki Cu metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit etmek
amaciyla XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi yapilmistir. Sekil
3.5 (a)’da verilen genel tarama modundaki XPS spektrumunda hem kat1 destek
malzemesine ait elementler hem de Cu elementinin fotopikleri agik bir bicimde
goriilmektedir. Aktif karbon(C) yapisinda kararli hale getirilmis Cu(0)
nanopartikiillerinin Cu 2p bdlgesine ait yiiksek ¢oziiniirliikklii XPS spektrumu da
Sekil 3.5 (b)’de verilmektedir. Spektrumda 937.6 eV ve 957.5 eV baglanma
enerjilerinde ortaya cikan fotopiklerin sirastyla Cu(0) 2p3/2 ve Cu(0) 2pl/2
elektronlarina ait oldugu degerlendirilmektedir (Sanyal ve Jagirdar, 2012).

Ayrica XRD analizi ile metal nanokiimelerinin yiizeyde olusumu sonucu destek
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malzemesinin Kristal yapisinin incelenmesi yapilmistir.. XRD deseninden de
(Sekil 3.4’ten de anlasilacag: iizere bakir metaline iliskin sirasiyla 43.2° 50.4° ve
74.1° sinyaller Cu(111),Cu(200) ve Cu(220) yiizeylerine yorumlanabilir (Chen
ve Wu., 2000)

Elde edilen katalitik malzemenin amonyak boranin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi; tekrar kullanilabilirlik ve katalitik ¢evrim sayis1 (TOF) gibi
parametreler yardimiyla incelenmistir. Cu/C yapisinda kararlastirilmis Cu(0)
nanokiimelerin baslangic TOF degeri 367.405 sa™* olarak bulunmustur. Kararl
hale getirilen nanopartikiillerin tekrar kullanabilirlik performansini incelemek
icin 5 katalitik ¢cevrim yapilmistir. Bu ¢evrimler sonucunda etkinligin azaldigi
goriilmiistir.

Cu/C katalizoriiyle katalizlenen amonyak boranin  dehidrojenlenmesi
tepkimesinde, aktivasyon parametrelerinin ve hiz ifadesinin belirlenmesi igin
farkli katalizor-substrat derisimlerde farkli sicakliklar kullanilarak Kkinetik
calismalar1  yapilmistir. Cu/C  ile katalizlenen = amonyak  boranin
dehidrojenlenmesi katalizor derisimine gore 2.44 dereceden ilerledigi yapilan
kinetik ¢aligsmalar sonucunda belirlenmistir.

Cu/C  katalizoriiyle farkli sicaklikarda gergeklestirilen amonyak boranin
hidrolizinin aktivasyon enerjisi (Ea= 53.36 kj/mol) , aktivasyon entalpisi (AH" =
56.15 kj/mol) ve aktivasyon entropisi (AS* = 35.15 J/mol.K) olarak
hesaplanmistir. Eyring-Polanyi denkleminden hareketle hesaplanan AH” ve AS”
degerleri, katalitik  tepkimenin ayrismali  mekanizmayla  olustugunu

gostermektedir.
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