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OZET

MIL-101 METAL ORGANIK KAFES YAPISI KARARLI PALADYUM(0)
NANOKUMELERI: SENTEZi, TANIMLANMASI VE AMONYAK-BORANIN
METANOLIZ TEPKIMESINDEKI KATALITIK PERFORMANSLARININ
INCELENMESI

CANER, Nurdan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damismani: Dog. Dr. Mehmet ZAHMAKIRAN
Haziran 2018, 33 sayfa

Metal organik kafes yapisinda kararli Pd(0) nanokiimeleri (Pd@MIL-101)
¢ozelti fazindan emdirme-indirgeme yoOntemiyle hazirlandi. Elde edilen Pd@MIL-
101malzemesinin tanimlanmasi ICP-OES, EA, P-XRD, XPS, DR-UV-vis, BFTEM,
HRTEM, STEM-EDX ve Nj-adsorpsiyon-desorpsiyon gibi ileri analitiksel yontemler
kullanilarak gerceklestirildi. Yapilan tanimlama sonuglari bize ortalama pargacik
boyutlar1 5.6 £ 2.2 nm olan Pd(0) nanokiimelerinin MIL-101 yapisinda olustugunu
gostermistir. PA@MIL-101'in katalitik performansi, etkinlik ve kararlilik agisindan
uygun kosullar altinda (25 °C'de) amonyak-boranin (NH3BH3) metanoliz tepkimesinde
incelendi. PA@MIL-101 Katalizorii yiiksek doniisimde (>% 95) ve 1748 sa™ ¢evrim
frekansi ile amonyak-boranin metanoliz tepkimesini katalizledigini tespit ettik. Ayrica,
MIL-101 destekli paladyum nanokiimelerinin sizma ve sinterlesmeye karsi oldukca
kararli oldugu bulundu, bu da Pd@MIL-101 katalizériiniin etkinligini kaybetmeksizin
amonyak-boran metanoliz tepkimesinde tekrar kullanilabilir heterojen Kkatalizor

oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Amonyak-Boran, Metanoliz, MOF, Nanokiime, Paladyum.






ABSTRACT

MIL-101 METAL ORGANIC FRAMEWORK STABILIZED PALLADIUM(0)
NANOCLUSTERS: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND
INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC PERFORMANCE IN THE
METHANOLYSIS OF AMMONIA-BORANE

CANER, Nurdan
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet ZAHMAKIRAN
June 2018, 33 pages

Palladium(0) nanoclusters stabilized by metal-organic framework (Pd@MIL-
101) were prepared by wet-impregnation followed by simultaneous reduction with
sodium borohydride at room temperature. The characterization of the resulting
Pd@MIL-101 material was done by using multi-pronged analyses including ICP-OES,
EA, P-XRD, XPS, DR-UV-vis, BFTEM, HRTEM, STEM-EDX and N, adsorption—
desorption technique, which revealed that the formation of palladium(0) nanoclusters
(5.6 = 2.2 nm) within the framework of MIL-101 by keeping the host framework intact
(Pd@MIL-101). The catalytic performance of PA@MIL-101 in terms of activity and
stability was demonstrated in the methanolysis of ammonia-borane (NH3BH3) under
mild conditions (at 25 °C). We found that Pd@MIL-101 catalyst catalyzes the
methanolysis of ammonia-borane at almost complete conversion (> 95%) with a
turnover frequency value of 1748 h™ at room temperature. Moreover, the resulting
palladium nanoclusters were found to be highly stable against leaching and sintering,
which makes Pd@MIL-101 reusable heterogeneous catalyst without losing of

significant activity in the methanolysis of ammonia-borane.

Keywords: Ammonia-Borane, Methanolysis, MOF, Nanocluster, Palladium.
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1. GIRIS

Diinyamizin giderek artan enerji ihtiyacinin biliyiik bir kismini fosil yakitlar
(petrol, dogalgaz ve komiir) karsilamaktadir. Fosil yakitlarin yogun bir sekilde
kullanilmast sonucu, atmosfere salinan basta CO; olmak tlizere zararli sera gazlari hava
kirliligine ve kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Hava kirliligini ve kiiresel 1sinmay1
Oonlemek amaciyla fosil yakitlara alternatif olarak, riizgar ve giines enerjisi basta olmak
lizere yenilenebilir enerji kaynaklari lizerine g¢alisilmaktadir. Ancak bu yenilenebilir
enerji kaynaklarinda en biiyiikk sorun siireksiz olmalar1 ve kurulum maliyetlerinin
yiiksek olmasidir. Bu nedenle yenilenebilir enerji kaynaklarina alternatif olarak,
hidrojenin enerji tasiyic olarak kullanilmasi avantajlidir. Temiz bir enerji tasiyicisi olan
hidrojen, son zamanlardaki bilimsel ve teknolojik gelismeler sayesinde giinliik
uygulamalarda yerini almistir. Tasinabilir yakit hiicresi teknolojilerinin yani sira, gesitli
otomobil sirketleri 2015 yilinda satis i¢in hidrojen yakitli araglarin {iretimini
aciklamislardir (Laird, 2014). Hidrojen diinya capinda gelecek icin enerji sorunlarinin

¢Ozliimii olarak kabul edilmektedir (Stetson, 2013).

1.1 Hidrojen Ekonomisi

Hidrojen Ekonomisi ileri teknoloji sistemlerinin giinlilk hayata bitiinlestirilmesi
oldugu bugiin biitiin bilim otoritelerince kabul edilmektedir (Klerke ve ark., 2008).
Hidrojene dayali enerji sistemlerinin gelistirilip giinliikk hayatta kullanilabilmesi i¢in
asilmas1 gerekilen temel sorunlar hidrojenin enerji tasiyict olarak kullanilacagi
sistemlerde giivenli bir sekilde depolanabilmesi ve istenildigi anda uygun yakit
hiicrelerinde kullanimi i¢in tekrar saliverilmesidir. Bu noktada, hidrojenin kimyasal
olarak uygun tasiyic1t malzemelerde depolanmasi, yiiksek hacimli ve basingh silindirler
icerisinde mekaniksel olarak saklanmasina gore daha gilivenli bir yontem olarak one
cikmaktadir (Hiigle ve ark., 2009). Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasina yonelik
yiiriitiilen ilk ¢aligmalar genelde gézenekli malzemelerin kullanilmasina yonelikti fakat
bu malzemelerin hidrojenin depolanmasi ve saliverilmesi sirasinda giivenlik yoniinden

risk olusturan yiiksek sicaklik ve basinca ihtiyag duymalar1 bu tiir malzemelerin alanda
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yaygin bir kullanim ve uygulama alanina sahip olamamasina sebep olmustur (Singh ve

ark., 2009). Daha sonraki yillarda 6zellikle 2000°1i yillarin basindan itibaren yiiriitiilen
caligmalar ise lityum borhidrir (LiBH4), ve sodyum borhidrir (NaBHz) gibi
malzemelerin kullanilmasina yogunlasmistir (Zuttel, 2003). Bu malzemeler hem diisiik
molekiiler agirliklart (LiBH4; 21.7 g/mol, NaBH, 37.8 g/mol) hem de
depolayabildikleri yiiksek kiitlece hidrojen miktarlar1 (LiBHg4; % 18.4, NaBH,4; % 10.8)
ile hidrojenin kimyasal olarak depolanmasinda uygun malzemeler olarak &ne
cikmiglardir. Fakat bu malzemelerin temel problemi depolanan hidrojenin agiga
cikarilmasi asamasinda toplam sistemin hidrojen sigasinin diisilkk olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu malzemelerden etkin ve uygulanabilir hidrojen salinimi uygun
katalizorlerin bulundugu ortamda gergeklestirilen hidroliz tepkimeleri (Es. 1.1) yoluyla

saglanabilir.

NaBH, + 2H,0 X825 o NaBO, + 4H, (1.1)

1.2 Kat1 Hidrojen Depolayici Malzeme Olarak Amonyak Boran (NH3;BHs3)

Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasina yonelik yapilan caligmalar 2007
yilindan itibaren bagka bir bor bilesigi olan amonyak-boranin (NH3BH3) bu amagla
kullanilmasimi incelemeye baslamistir (Anonim, 2012; Staubitz ve ark., 2010).
Amonyak-boran oda kosullarinda kati halde bulunan bir Lewis asit-baz yapisidir ve
sentezi sodyum borhidriirin amonyum siilfat (Es. 1.2) veya amonyum format (Es. 1.3)
ile THF igerisindeki tepkimeleriyle 1limli kosullar altinda (40 °C), kisa siirede (2 saat)
ve yiiksek verimle (> % 96) gergeklestirilebilmektedir (Ramachandran ve Gagare,
2007).

NaBH, + (NH);S0; — o ONH,BH, + Na,SO, + 2H, (1.2)

40°C
2 saat
NaBH, + HCONH, %» NH4BHs + NaHCO, + Hs | (13)

2 saat
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Amonyak-boranin hidrojenin kimyasal olarak depolanmasinda kullanilmasinin

baslica 6nemli avantajlar1 6zetlenmek istenirse;

() Amonyak-boran oda kosullarinda kat1 halde bulunmaktadir ve kat1 halde saklama
kosullarinda bozunmaya karsi oldukc¢a dayaniklidir (erime noktasit > 110 °C ve termal

bozunmaya baglama sicakligi > 90 °C’dir) (Al-Kukhun ve ark., 2013).

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

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

(d) Amonyak-boran hem kiitlece (% 19.6) hem de hacimce (140 g/L) yiiksek miktarda
hidrojeni depolayabilmektedir, bu miktarlar ayni kosullar altinda birgok metal-hidriirden
yiiksektir. (Sekil 1.1) (Staubitz ve ark., 2010).

(e) Amonyak-boran ¢ozelti icerisinde (suda, alkollerde ve organik c¢oziiciilerde)
katalizorsiiz ortamda kendiliginden dehidrojenlenme tepkimesi gerceklestirmez

(Zahmakiran ve Ozkar, 2009).

16 ' Material capacity * DADS Solid AB (NFLBHy) |
Vetem target
14 | system targets l I(:hz—emlf;;']! hydrides l metalM:{S':'?(e:H )
'4)2' 3)2
I I -
DOE system /
12 ABI/IL (20% bninC)) Ti(AB),
- 1} et o
= B+AF(Me-CelIlMI(BH.)(NH;), AlB, higy
Li-AB o4 -
= | I- onic liq g(BH.)2(NHs) =
510 sorbents ABICaL 9 a" ottt -
AlH, Ca(BH,)
= B - a)2
= :g;ﬂ?s') | AB/LINH.® 1 LiBH/MgH, B
S 8 [ MPK/PI-6 C ST | * M-B-N-H -.L'MQNHXQH .
=4 PCN-68 T Ca(ae)® LimgN LAIH/L
S / : 2 ; & ML AlHg/LIiNH
('L Rlﬁsy-'f77 H AB AT/PS \u”' LigAIHJMg(NHz),- 1,6 naphth r|dmc3 e 2
T 6 AC (AX-21) ' 2017 LIA & 4 - LIBH/ME,NiH
3 PCN-12 s ol D SRR PRSI L L L et
C aerogel iliq MeAB . A a(BH,),/2LiBH,
< L) . H ! LiNH/MgH Mg-Li-B-N-H
% 4 @ carbide-derived C H \_uA\rAB):XIH ",
8 BI:‘, Pd/Si-nanosprings | @ LiMn(BH,,)“‘a $CBN [ g(BH4)(AIH,)
bridged cat./IRMOF-8 19 : NaMn(BH i
MOF-74 ridged ca N n(BH,). @, LiSCS(BHL:
2 - o, R%,. PCN-68 MD C-foam 5%5Pt/AC+MMOF-O
e bCy4 e Ti-MOE-1glM-doped CA RS?C(BH‘)‘
l 24 * Bridged cat/AX2 %1333st AC(AX-2 B KSc(BH,),
0 -+ t + + + +
200 -100 0 100 200 300 400
H, sorption temperature (C) Temperature for observed H, release ('C)

Sekil 1.1. Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasinda yogun olarak ¢alisilmig
malzemeler ve bunlarin sahip olduklar1 hacimce ve kiitlece hidrojen
yogunluklari.
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Amonyak-borandan hidrojen eldesi yiiksek sicaklikta termal bozunmayla

(Al-Kukhun ve ark., 2013), suda katalitik hidroliziyle (Zahmakiran ve Ozkar, 2009)
alkollerde katalitik alkoliz ile (Caliskan ve ark., 2010) ve organik c¢oziciilerde
gergeklestirilen dehidrojenlenme tepkimesiyle gergeklestirilebilir (Jaska ve ark., 2003).
Depolanan hidrojenin saliverilmesini saglayan bu yoOntemlerden termal bozunma
yontemi tepkime kinetiginin kontrol edilememesinden dolay: (Staubitz ve ark., 2010;
Al-Kukhun ve ark., 2013), hidrojenin kullanilacag1 yakit hiicrelerine uygulanabilecek
uygun bir yontem degildir. Amonyak-boranin suda gergeklestirilen katalitik hidroliz

(Es. 1.4) tepkimesiyle de yakit hiicreleri igin gereken hidrojen saglanabilir.
NH3BH; + 2H,0 X222 o NH,BO, + 3H, (1.4)

Fakat sodyum borhidriir i¢in gegerli olan problem burada da séz konusudur.
Tepkime sonucu hidrojen gazi ile birlikte olusan amonyum metaborat’in ucuz, etkin ve
verimli yOntemlerle tekrar amonyak-borana doniistiiriilmesi mevcut teknoloji
kosullarinda olanaksizdir. Ayrica amonyak-boranin derisik ¢o6zeltisinin katalitik
hidrolizi sonucu eser miktarda dahi olsa olusan amonyak yakit hiicre katalizorleri igin
zehir etkisi gostermektedir (Halseid ve ark., 2006). Amonyak-boranin uygun katalizor
esliginde gergeklestirdigi metanoliz tepkimesinde (Es. 1.5) ise durum farklidir; burada
hidrolizdeki metaborat yerine olusacak olan tetraalkoksiborat’in daha genis c¢apta
olmasi, karst katyon amonyumu kararlastiracagindan yakit hiicresine karsi zehir etkisi
gosteren amonyak olusumu beklenmez (Ramachandran ve Gagare, 2007). Daha da
Oonemlisi tepkime sonucu olusan amonyum tetraalkoksiborat ilimli kosullar altinda

yiiksek verimle tekrar amonyak-borana doniistiiriilebilmektedir (Sekil 1.2).

NH;BH; + 4ROH X220 o) NH,B(OR)4 + 3H5 (1.5)

R = CH; veya C4Hg



MeOH H,
RuCl;

rt
NH38H3 NH4B(OCH3)4

LiAlOMe)s  LiAlH4 + NH,CI

Sekil 1.2. RuCl; katalizorligiinde amonyak-boranin metanoliz tepkimesine ait geri
doniistim ¢evrimi (Ramachandran ve Gagare, 2007).

Sekil 1.2’de wverildigi gibi amonyak-boranin katalitik metanolizinden olusan
tetrametoksiborat LiAIHs ve NH4Cl ile ilimli kosullarda tepkimeye sokularak yiiksek
verimle (~ 90 %), tekrar yiiksek saflikta (> 90 %) amonyak-boranin olusturulmasinda
kullanilabilmektedir (Es. 1.6).

NH/B(OCHs), + NH,Cl + LIAH; — »  NH4BH; + A(OCHs), + CHsOH + H, + LiCl + NH; (1.6)
25°C
8 saat

1.3 Amonyak Boran Metanolizi icin Homojen ve Heterojen Katalizorler
1.3.1 Homojen katalizorler

Homojen katalizor sistemleri, reaksiyona girecek olan maddelerle katalizbrlerin
bir arada bulundugu ve birbiri i¢inde tam olarak dagilarak ayni faz i¢cinde bulundugu
sistemlerdir. Bu reaksiyonlardaki en biiyiik sorun, ortamdaki maddeler ile katalizorlerin
ayni fazda olmasi ve lriinlerin katalizérden ayrilmasi sirasinda karsilasilan giigliiklerdir.
Coziilebilir homojen katalizérlerin bir¢ok ¢esidi bilinmektedir. Bunlar; Bronsted ve
Lewis asitleri ve bazlari, metal kompleksler, metal iyonlar, organometalik kompleksler,
organik molekiiller ve enzimlerdir. Homojen katalizorlerin endiistride kullanimlart ¢ok
yaygin degildir. Endiistriyel alanda kullanilan homojen katalizorler genellikle ilag, gida

ve kimyasal maddelerin tiretiminde kullanilmaktadirlar (Moulijn ve ark., 1993).



1.3.2 Heterojen katalizorler

Heterojen katalizor sistemleri, reaksiyona girecek olan maddelerde katalizoriin
farkli fazlarda bulundugu sistemlerdir. Heterojen katalizor igeren sistemlerde birden
fazla faz ayn1 anda bulunabilir. Kullanilan katalizor genel olarak katidir. Buna karsilik
reaksiyona girecek maddeler ya sivi halde ya da gaz halde reaksiyon ortaminda
bulunurlar. Reaksiyon esnasinda gergeklesen tepkime genellikle kati yiizeyinde
olmaktadir.

Heterojen katalizorler endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
katalizorlerin en 6nemli ozellikleri ¢cok yiliksek sicakliklarda bile kararli olmalart ve
tepkime ortamindan kolayca geri kazanilabilmeleridir. (Cizelge 1.1) (Shriver ve Atkins,
1999).

Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi (Shriver ve Atkins,

1999).
Homojen Katalizor Heterojen Katalizor

Secicilik Yiiksek Daha Diisiik
Kullanabilirlik Siirh Genis
Katalizér Omrii Degisken Uzun

Derisim Diusiik Yiksek
Katahzqr Kayip Yiiksek Diisiik

Maliyeti

Amonyak-boranin katalitik metanoliz tepkimesi ile ilgili kaynak¢a incelendigi
zaman bu alandaki ilk 6nemli ¢calismanin Ramachandran ve ekibi tarafindan yapildig:
gorilmektedir. Bu c¢alismada katalitik tepkimenin gergeklestirilebilmesi i¢in RuCls,
RhCl;, PdCl, ve CoCl;, gibi gecis metal tuzlari kullanilmig ve en yiiksek etkinligin
RuCl; tuzu ile saglandigi goriilmistiir (Ramachandran ve Gagare, 2007). Bu katalizor
ile baslangicta ¢ok yiiksek katalitik ¢evrim frekanslar1 elde edilse de tepkimenin
ilerleyen siirecinde etkinliklerin ciddi sekilde diistiigii goriilmiistiir. Bunun temel sebebi
tepkime sirasinda indirgenen metallerin klor anyonlar1 ile kararli hale getirilmeye
calisilmas1 ve zayif bir kararlastirict olan klor anyonlarmmin bu metallerin kararh
nanokiimelerinin olusumunu saglayamamasidir. Bu sebepten dolayr kullanilan tiim

metaller ile tekrar kullanilabilirlik ve uzun katalitik Omiirler elde edilememistir.
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Alandaki bu g¢alismayi izleyen tiim calismalar incelendiginde Cu-Cu,O (Kalidindi ve

ark. , 2008) , Ru ( Dai ve ark., 2010; Erdogan ve ark., 2011), ZC-Rh (Caligkan ve ark.,
2010) ve Pd NCs (Erdogan ve ark., 2009), Co-Pd ( Sun ve ark., 2012) nanokiimelerinin
veya Co-Co,B, Ni-Ni3B, Co-Ni-B (Kalidindi ve ark., 2009 ) tiirii nanokompozitlerinin
amonyak-boranin metanoliz tepkimesinde etkin katalizorler olarak kullanildiklar:
goriilmiistiir (Cizelge 1.2). Fakat bu kompozit malzemelerde 6zellikle pargacik
bliyiikliiklerinin kontrol edilmemesi kiilgelesmelere sebep olmus ve etkinliklerin
istenilen seviyelerde olmamasina sebep olmustur. Bu baglamda etkin katalizdrlerin kati
destekleyici gozenekli malzemelerin igerisinde olusturulmas: 6nem tasimaktadir. Fakat
bu noktada da dikkat edilmesi gerekilen gozenekli malzemelerin yapisindaki suyun
uzaklastirllmasidir, c¢ilinkii destekleyici malzemede bulunacak eser miktarda su

tepkimenin metanoliz tepkimesinden hidrolize kaymasina sebep olur.

Cizelge 1.2. Amonyak boran metanoliz tepkimesinde katalizorler, bu katalizorlerin
gosterdigi aktivasyon enerjileri ve TOF degerleri

Kataliz6r TOF (sa™) Aktivasyon Kaynakca
Enerjisi (kj/mol)
Ru/MMT 90,9 23,8 (Dai ve ark., 2010)
CoPd/C 27,7 25,5 (Sun ve ark.,2012)
Ru/graphene 99,4 54,1 Peng ve ark., 2015)
Rh(0)/nanoHAP 147 56+2 (Ozhava ve OzKar,
2015)
Cu-Cu,0-Cu0/C 24 67,9 (Yurderi ve ark.,
2015)
CuPd/C 53,2 35,4 (Li ve ark., 2015)
Mesoporous CuO 2,41 34,2 (Yao ve ark., 2015)
Rh(0)/nanosilica 168 62+2 (Ozhava ve OzKar,
2016)
AgPd/C 366,4 37,5 (Sun ve ark., 2016)

CuNi 49,1 24,4 (Yu ve ark., 2017)







2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller

2.1.1. Kimyasallar

Paladyum(Il) nitrat hidrat, (Pd(NO3),-xH,0), sodyum borhidriir (NaBH,)
Sigma-Aldrich® den, Amonyak-Boran (NH3BHs;; AB) ise Merck® den alindi. Deiyonize
su, Milli-Q su saflastirma sisteminden alindi. Tim cam malzemeler ve manyetik

karistirma baliklar1 her kullanim 6ncesi aseton ile yikandiktan sonra etiiv icerisinde

150°C’de kurutulduktan sonra kullanild.

2.1.2. Cihazlar

Kat1 destekleyici malzeme yiizeyine tutturulan metal miktarinin tespiti i¢cin ICP-
OES analizleri ULTIMA 2-HORIBA Jobin-Yvon cihazinda gergeklestirilmistir. Metal
nanokiimelerinin kristalliginin tespiti ve ozellikle alasim / bimetalik, ¢ekirdek@kabuk
nanokiime olusumlarinin ayristirilmasi amaciyla gerceklestirilen Toz X-1sinlar1 kirinimi
(P-XRD) analizleri Rigaku X-ray Diffractometer (Model, Miniflex) Cu-Ka (30 kV, 15
mA, =1.54051 A) cihazinda gergeklestirilmistir. Hazirlanan kati destekli metal
nanokiimelerinde metallerin kararli olduklar1 yiikseltgenme basamaklarinin belirlenmesi
amaciyla X-1ginlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri Kratos AXIS XPS
spektrometresinde Al Ko kaynagi kullanilarak (1486.6 eV, X-ray kaynagi: 350 W ve
gecis enerjisi 23.5 keV) yapilmistir. Metal nanokiimelerinin pargacik boyutlarinin ve
morfolojilerinin incelenmesi gecirimli  elektron mikroskopisi (TEM), yiiksek
¢oztinirliklii gegirimli elektron mikroskopisi (HRTEM), taramali elektron mikroskopisi
(STEM), yiiksek acili karanlik alan taramali gegirim elektron mikroskopisi (HAADF-
STEM) yoluyla JEOL JEM-200CX (120 kV) ve JEOL JEM-2010F (200 kV) elektron
mikroskoplar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Taranan bolgeler dahilinde enerji
dagilimli spektrumlar ise (STEM-EDX) bu cihazlara bagli Oxford EDXS sistemi ile

gerceklestirilmistir. Katalitik tepkime sirasinda agia ¢ikan gazlarin analizi ise agiga
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¢ikan gazin GC balonuna doldurulmasi ve daha sonra bu gazin Shimadzu-GC-2014

cihazinda gergeklestirilen gaz kromotografi analizi ile ger¢eklestirilmistir.

2.1.3. Amoyak-boranin katalitik metanoliz tepkimesi sonucu aciga cikan gaz
miktarinin olciilmesi

Katalitik tepkimeler icin Sekil 2.1.’de verilen diizenek kullanildi. Bu diizenekte
yogunlugu yiiksek sivilart karigtirabilen manyetik karigtirict iizerindeki ceketli 1sitici
igerisindeki 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. Bu sayede tepkime esnasinda agiga ¢ikan gazin hacmi
su seviyesindeki azalmaya bagli olarak laboratuvar igerisindeki acik hava basinci

dikkate alinarak 6lclilmiistiir.

H, (2)

Su seviyesi
@ degisimi

P

T —> Su cikisi

Sugirisi —s

Manyetik kanstirien

Sekil 2.1. Amonyak-boranin metanoliz tepkimesi sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin
tespit edilmesinde kullanilan diizenek.
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2.2. Yontem

2.2.1. MIL-101 metal organik kafes yapisinin sentezi

MIL-101 sentezi kaynakc¢ada (Bromber ve ark., 2012) verilen yonteme gore
hazirlanmis ve safsizliklarindan arindirilmistir. Bu yontemde Cr(NO3)3.9H,0 (2.0 g, 5.0
mmol), tereftalik asit (0.83 g, 5.0 mmol) ve distile su (20.0 mL) sonikasyonda pH =
2.58 degeri gozlenene kadar tutulur. Daha sonra karisim teflon haneli oto-klav igerisine
aliarak etiiv firinda 493 K sicaklikta karistiritlmadan 18 saat boyunca tutulur. 18 saat
sonunda oda sicakligina gelmesi icin sogutulan oto-klav’dan alinan karigimdan kati
kisim 5000 rpm’de 10 dakika gerceklestirilen santrifiij islemi ile karisimdan izole edilir.
Kat1 kisim sirasiyla su ve metanol ile yikandiktan sonra aseton igerisine alinir ve aseton
igerisinden yine 10 dakika boyunca 5000 rpm’de yapilan santrifiij yardimiyla ayristirtlir.
Ayristirilan katt kisim  dimetilformamit igerisinde 10 dakika boyunca sonikasyona
maruz birakilir ve 343 K sicaklikta yag banyosu icerisinde dimetilformamit ile bir gece
muamele edilir. Oda sicakligina kadar sogutulan karigimdan MIL-101 kristalleri tekrar
santrifiij islemi (5000 rpm; 10 dakika) ile izole edilir. Izole edilen kisim tekrar metanol
ve aseton ile yikandiktan sonra kurutulmak iizere 323 K sicaklikta 10™ Torr vakum

altinda 12 saat boyunca tutulur.
2.2.2. MIL-101 destekli Paladyum nanokiimelerinin hazirlanmasi

25.0 mL’lik bir beher igerisinde % 5.0’lik metal yiiklemesi yapilmast i¢in 100
mg kat1 destekleyici MIL-101 tizerine 22.9 mg Pd(NO3),.1.5H,0 ilave edilerek 10.0 mL
saf su icerisinde 4 saat boyunca balik yardimi ile 600 rpm karistirma hizinda muamale
edildi. Daha sonra ortama 102.97 mg NaBHj ilavesi yapilarak Pd** iyonlarinin Pd(0)’a
indirgenmesi saglandi. Indirgenme islemi bittikten sonra kati madde siizge¢ kagidi
yardimu ile siiziilerek iyice yikandi. Daha sonra 1 saat boyunca 353 K’de vakum etiivde
bekletilerek kurutuldu. Bu islem sonunda siizge¢ kagid1 lizerinden alinan kati toz madde
schlenk igine alinarak 453 K sicaklikta yag banyosunda 6 saat muamele edilerek
ortamdaki H,O molekiilleri tamamen ortamdan uzaklastirildi ve Pd@MIL-101

katalizorii hazirlandi.
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2.2.3. Amonyak-boranin katalitik metanoliz tepkimesi

Amonyak-Boranin katalitik metanoliz tepkimesi igin hazirlanan katalizorlerin
katalitik etkinligi bolim (2.1.3) igerisinde agiklanan diizenek kullanilarak zamana karsi
aciga cikan gaz miktarinin tespiti ile saglandi. Katalitik tepkimeye baslamadan once,
Schlenk tiirii ceketli tepkime kabi (50.0 mL) sicaklik banyosu (Lab Companion RW-
0525) kullamilarak 50 C sabit sicakliga getirildi ve manyetik karistiric1 (Heidolph MR-
3004) tizerine alindi. Kati halde tartilan katalizor tepkime kabina transfer edildi ve
tizerine 4.0 mL kuru metanol ilave edilerek 15 dakika beklenip termal denge saglandi.
Bundan sonra 1.0 mL kuru metanol igerisine 17.15 mg (100 mM AB) AB ¢oziiniir ve
1.0 mL’lik gaz yalitimli bir siringa kullanilarak tepkime kabi igerisine eklendi.
Karistirici (> 700 rpm) calistirilarak katalitik tepkime baslatildi (t = 0 dakika). Tepkime
zamana karsi aciga ¢ikan gaz miktar1 not edilerek izlendi ve bu veriler daha sonra
hacimsel gaz miktarina karsi zaman grafiklerine Origin 8.0 programi kullanilarak
aktarildi. Katalitik etkinlik ¢evrim frekansi (TOF) cinsinden mol {iriin (Hz) / mol toplam

metal x zaman seklinde hesaplanmuistir.

2.2.4. Tekrar kullamlabilirlik performansi

Tekrar kullanilabilirlik performansinin saptanmasi i¢in katalitik tepkime besinci
katalitik ¢evrime kadar bir onceki g¢evrimden elde edilen katalizoriin izole edilip,
kurutulup, tartilip tekrar kullanilmasi sonucu bir sonraki ¢evrim i¢in saglayacagi ¢cevrim

frekansi (TOF) g6z oniine alinarak belirlenmistir.



3. BULGULAR

3.1. MIL-101 Metal Organik Kafes Yapisinin Sentezi ve Tanimlanmasi

MIL-101 sentezi kaynakcada verilen yonteme (Bromber ve ark., 2012) bagh
kalmarak krom(III) nitrat ile tereftalik asitin sulu ¢dzeltilerinin oto-klav igerisinde
yiiksek sicaklikta (493 K) gerceklestirilen hidrotermal tepkimesi ile elde edilmistir.
Kaynakgada MIL-101 sentezine ait farkli sentez yontemlerinin bulunmasina ragmen, bu
yontemin tercih edilmesinin sebebi izlenen yontem dahilinde MIL-101 yapisinin
kristallesmesi amaciyla diger yontemlerde kullanilan HF gibi toksik ve asindirici bir
kimyasalin kullanimina ihtiya¢ duyulmamasidir. Sentez sonunda aktive edilen yaklasik
% 60-70 gibi bir verimle elde edilen MIL-101 metal-organik kafes yapisinin baglangic
tamimlamalart EA, ICP-OES, P-XRD, DR-UV-Vis ve N,-Ads.-Des. analizleri
gerceklestirilerek yapilmistir. Yapilan ICP-OES ve elemental analizi sonuclar1 bize
yapida kiitlece C % 47 ve Cr % 9.8 oldugunu gostermistir ve bu degerler kaynakca ile
uyum halindedir. Sekil 3.1 i¢ginde MIL-101 malzemesinin P-XRD deseni verilmektedir
ve kaynakgada verilen desenle karsilastirildiginda kristal yapmin Ortlstiigi

gorilmektedir.
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Sekil 3.1. Aktive edilmis MIL-101 metal-organik kafes yapisinin 20 = 2-40° araliginda
alinan P-XRD deseni.
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Sekil 3.2’da aynm1 malzemenin DR-UV-vis spektrumu verilmektedir, verilen

spektrum incelendiginde 448 ve 597 nm dalga boyunda iki belirgin bant goriilmektedir.
Bu bantlar bozuk Oh simetrisinde bulunan Cr(IIT) merkezlerinin yaptig1 d-d gegislerden
kaynaklanan bantlardir (Annapurna ve ark., 2015).

Absorbance (a.u)

v v ' .I ' v L ' v
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Sekil 3.2. Aktive edilmis MIL-101 metal-organik kafes yapisinin 200-800 nm dalga
boyu araligindaki DR-UV-vis spektrumu.

Hazirlanan ve aktive edilen MIL-101 malzemesinin ylizey alani, gdzenek hacmi
gibi 6zelliklerinin ¢ikarilmasi i¢in N»-Ads.-Des. analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen
izoterm Sekil 3.3 igerisinde verilmektedir. Oncelikli olarak Type-I tiirii bir izoterm
gozlenmistir ki buda bize malzemenin mikro gdzenekli bir malzeme oldugunu isaret
etmektedir. Daha sonra izoterm {izerinde herhangi bir spiral kesiklik goriilmemektedir,
bu bulguda bize malzemede herhangi bir mezo boyutta gézenek olusmadigini gdsterir
(Storck ve ark., 1998). Sentezlenip aktive edilen MIL-101 malzemesinin yiizey alani ve
gozenek hacimleri t-plot yontemine gore hesaplanmistir; BET ylizey alan1 3500 m?/g ve

mikro gézenek hacmi de 1.61 cm’/ g olarak bulunmustur.
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Sekil 3.3. MIL-101 metal-organik kafes yapisinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

3.2. MIL-101 Metal Organik Kafes Yapis1 Destekli Paladyum(0) Nanokiimelerinin
Sentezi (Pd@MIL-101) ve Tamimlanmasi

Pd@MIL-101 katalitik malzemesi de deneysel kisimda agiklandigi tizere emdirme-
indirgenme yontemiyle hazirlanmistir. ICP-OES sonucu bize kiitlece % 1.2 Pd
yiiklenmesinin gergeklestigini gostermistir. Sekil 3.4 igerisinde hazirlanan Pd@MIL-
101 malzemesinin destekleyici malzeme olan MIL-101 metal-organik kafes yapisi ile
karsilastirmali P-XRD desenleri verilmektedir. Karsilastirma sonucunda MIL-101
metal-organik kafes yapisinin kristalliginin belirlendigi 4-10° arasinda gelen Bragg
piklerinin pozisyonlarinda herhangi bir degisiklik gbdzlenmemesine ragmen pik
siddetlerinde biraz azalma gozlenmektedir. Buda bize PA@MIL-101 sentezi sirasinda

izlenilen yontem sonunda kristal yapinin saglamligini korudugunu isaret etmektedir.
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Sekil 3.4. MIL-101 (alt) ve Pd@MIL (kiitlece % 1.2 Pd) (iist) malzemelerinin 20 = 2-

40° aras1 P-XRD desenleri.

Sekil 3.5°da ise MIL-101 ve Pd@MIL-101 igin karsilastirmali DR-UV-Vis

spektrumlar1 verilmektedir, karsilastirma sonucunda yine 448 ve 598 nm de goriilen

Cr(I11) merkezlerinin bozuk Oh simetrisindeki d-d bantlar1 belirgin bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 3.5. MIL-101 (siyah) ve PA@MIL-101 (kirmiz; kiitlece % 1.2 Pd) malzemelerinin
200-800 nm dalga boyu araliginda alinmis olan DR- UV-Vis spektrumlari.
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FTIR spektrumlart (Sekil 3.6) karsilastirildiginda ise yine Pd@MIL-101 igin

dikarboksilat ve benzen halkasina bagli bantlar net olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.6. MIL-101 (siyah) ve PA@MIL-101 (kirmizi; kiitlece % 1.2 Pd) malzemelerine
ait 4000-400 cm™ araliginda alinmus olan FTIR spektrumlart.

Pd@MIL-101 malzemesi iginde yiizey alan1 ve mikro gbozenek boyutlari ile
mezo gozenek varligi No—adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile incelenmistir. Sekil 3.7°de
Pd@MIL-101 igin alman izoterm verilmektedir. izoterm sekli yine Type-I tiiriidiir ve

mezo boyutta gézenek olusumuna dair spiral kesiklik goriilmemektedir.
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Sekil 3.7. PA@MIL-101 (kirmuzi; kiitlece % 1.2 Pd) malzemesinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi.
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Pd@MIL-101 i¢in BE1 yuzey alan1 3000 m~/g ve t-mikro gézenek hacmi de

0.90 cm®/g olarak hesaplanmistir. MIL-101 destekleyici malzemesine gére Pd@MIL
numunesinin yiizey alanindaki ve gézenek hacmindeki azalmalar ya gozeneklere Pd
nanokiimelerinin gectigini ya da bu gozeneklere olan gegislerin yapildig1r pencerelerin
Pd nanokiimelerinin birikmesi sonucu kapandigini gostermektedir. Pd@MIL-101
numunesindeki paladyum metalinin yilikseltgenme basamaginin belirlenmesi ve ylizey
elemental analizinin gergeklestirilmesi i¢in Pd@MIL-101 malzemesinin  XPS
spektrumu alinmistir. Sekil 3.8’de verilen XPS spektrumundan MIL-101 yapisi
elementleri Cr, O, ve C ile birlikte Pd sinyali goriilmektedir. 310 eV’da kirik iki pik
olarak goézlenen Pd 3ds, ve Pd 3ds, pikleri, Pd@MIL-101 malzemesinin de
paladyumun metalik halde (Pd(0)) bulundugunu gosterir.
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Sekil 3.8. Pd@MIL-101 malzemesinin 800-0 eV araliginda alinmigs olan XPS
spektrumu.

Morfolojik olarak PA@MIL-101 incelenmesi i¢in SEM goriintiileri alinmistir ve
bu goriintiiler Sekil 3.9 (a) igerisinde verilmektedir. Farkli ¢oziiniirliikkte ve biiylitme
oranlarinda alman bu SEM goriintiillerinden MIL-101 kristalleri net olarak

goriilmektedir, MIL-101 kristallerinin yiizeyinde mikron biiyiikliigiinde (> 1 pm) bir
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paladyum yigilmasi ise goriilmemektedir. SEM analizi sirasinda goriintiilenen

bolgelerden toplanan EDX spektrumu da bize incelenen bdlgelerde paladyum metalinin

de bulundugunu gostermektedir (Sekil 3.9 (b)).

CrKa

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keV

Sekil 3.9. (a) PdA@MIL-101"e (kiitlece % 1.2 Pd) ait farkl ¢oziiniirliiklerde ve biiylitme
oranlarinda ¢ekilmis SEM goriintiileri, (b) PA@MIL-101"¢ (kiitlece % 1.2
Pd) ait SEM goriintiilemesi sirasinda analiz edilen alanlardan toplanan
SEM-EDX spektrumu.
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Detayli morfolojik analizler ise BFTEM, STEM ve STEM-EDX yardimiyla

gerceklestirilmistir. Sekil 3.10 igerisinde PA@MIL numunesi i¢in elde edilen goriintiiler

ve EDX spektrumu beraber verilmektedir.

Ep—

(d) 800

600 -
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g

200 4
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Sekil 3.10. PdA@MIL-101 (kiitlece % 1.2 Pd) icin (a-b) diisiik ¢oziiniirlik BFTEM
goriintiileri, (c) yiiksek ¢oziiniirlik HRTEM goriintiisii ve (d) STEM-EDX
spektrumu.

Elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde diisiik ¢oziiniirliiklii BFTEM
goriintiilerinde bile Pd@MIL-101’de goriilen topaklasmanin olusmadigi net olarak
anlasilmaktadir. Sekil 3.10 (c) igerisinde verilen BFTEM goriintiisiinden ise ortalama
parcacik biiytiklikleri 5.6 + 2.2 nm olan Pd(0) nanokiimelerinin genelde MIL-101
destekleyici malzemesinin yiizeyinde olustugu goriilmektedir. STEM modunda
inceleme sirasinda toplanan EDX spektrumu ise bize bolgelerde olusan nanokiimelerin

paladyum metaline ait oldugu bilgisini vermektedir (Sekil 3.10 (d)).
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3.3. Amonyak-Boramin Katalitik Metanoliz Tepkimesi

Katalitik tepkimeye ilk olarak farkli katalizor miktarlarinin tepkime hizina
etkisini incelenmeye baslanmistir. PA@MIL-101 katalizoriiniin katalitik performansi
amonyak-boranin 25 °C’de gerceklestirilen farkli katalizor miktarlarinda (20, 40, 60,
80, 100 mg) katalitik metanoliz tepkimesinde test edilmistir, Sekil 3.11 (a)’da farkli
katalizor miktarlarinda gerceklestirilen bu katalitik tepkimeye ait acia ¢ikan hidrojen
gaz1 miktarinin AB miktarina oraninin zamana kars1 grafigi verilmektedir. Beklenildigi
tizere katalizOr derisiminde meydana gelen artis hidrojen ¢ikis hizini arttirmaktadir.
Hesaplanan bu hidrojen ¢ikis hizlar katalizor miktar1 derisimine karsi logaritmik olarak
grafige aktarildiginda Sekil 3.11 (b)’de verildigi tizere denklemi y = 0.10 - 1.17 X olan
bir dogru elde edilmektedir. Bu dogrunun egimi bize katalitik tepkimenin katalizor

derigimine gore birinci mertebeden ilerledigini géstermektedir.
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—— 20 mg Pd/MIL-101
—@— 40 mg Pd/MIL-101
—A&— 60 mg Pd/MIL-101
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-5 o0 5 10 15 20 25 30 3B 40 45 B0
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Sekil 3.11. PA@MIL-101 katalizorii ile gergeklestirilen amonyak-boranin metanoliz
tepkimesine ait (a) farkl katalizér miktarlarinda gerceklestirilen tepkimede
aciga ¢ikan Hy gaz1 miktarina kars1 zaman grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin
katalizor derisimine karsi logaritmik grafigi.
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Sekil 3.11. (devam ediyor).

Farkli katalizér derigimlerinin tepkime hizina etkisinden sonra sicakligin
hidrojen ¢ikis hizina etkisi PA@MIL-101 katalizorii ile katalizlenen AB metanoliz
tepkimesinin farkli sicakliklarda gergeklestirilmesi yoluyla incelendi. Sekil 3.12 (a)’da
bu katalitik tepkimelere ait sicakliga gore agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin zamana
kars1 grafigi verilmektedir. Bu grafikten de goriildiigii gibi sicaklik artisiyla baslangic
hidrojen c¢ikis hizlar1 artmaktadir. Yine her sicaklik i¢in hesaplanan baslangi¢ hizlari
Sekil 3.12 (b)’de verilen Arrhenius grafigine aktarildiginda grafigin egiminden
aktivasyon enerjisi 34.05 kJ/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 3.12. PA@MIL-101 katalizorii ile gergeklestirilen AB metanoliz tepkimesine ait

(a) sicakliga gore aciga ¢ikan Hy gazi miktarinin zamana karst grafigi, (b)
Arrhenius grafigi (y = 15.7 - 4171x).
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Pd@MIL-101 katalizoriiniin katalitik performansi ilk olarak amonyak-boranin

farkli derisimlerde gergeklestirilen (25, 50, 75, 100 ve 150 mM) katalitik metanoliz
tepkimesinde test edilmistir. Sekil 3.13 (a)’da farkli AB derisimlerinde gergeklestirilen
bu katalitik tepkimeye ait agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin AB miktarina oraninin
zamana karsi grafigi verilmektedir. Hesaplanan hidrojen ¢ikis hizlari AB derigimine
kars1 logaritmik olarak grafige aktarildiginda Sekil 3.13 (b)’de verildigi lizere bir dogru
elde edilmektedir. Bu dogrunun egimi bize Kkatalitik tepkimenin Amonyak-Boran

derisimine gore 0.5 gibi bir mertebeden ilerledigini géstermektedir.
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= 404
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N
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Sekil 3.13. Pd@MIL-101 katalizorii ile gergeklestirilen AB metanoliz tepkimesine ait
(@) farkli AB derisimlerinde gerceklestirilen katalitik tepkimeye ait agiga
cikan Hy gazi miktarinin AB miktarina oraninin zamana karsi grafigi, (b)
baslangi¢ hizlarinin AB derisimine kars1 logaritmik grafigi.
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Sekil 3.13. (devam ediyor).
tepkimesindeki

Pd@MIL-101 katalizoriinin ~ AB  metanoliz
performansinin incelenmesine yonelik son ¢alisma olarak PA@MIL-101 katalizoriiniin

tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla 1. katalitik ¢evrim sonucu tepkime
ortamindan izole edilen Pd@MIL-101 katalizorii safsizlastirilip vakum altinda
kurutulup tartildiktan sonra 2. Katalitik ¢evrim igin tekrar kullanilmistir. Bu katalitik
cevrimler 5. Katalitik ¢cevrime kadar devam ettirilip katalizoriin tekrar kullanilabilirlik

performansi Sekil 3.14 da verilen grafige aktarilmistir.
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3.14. Pd@MIL-101 Kkatalizoriinin AB metanoliz tepkimesindeki tekrar
kullanilabilirlik performansina ait katalitik ¢evrim sayis1 grafigi (H»

Sekil
gazina kars1 zaman).
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Sekil 3.14 *da verilen grafikten de goriilecegi gibi 5’inci katalitik ¢evrimde bile

Pd@MIL-101 katalizorii tam doniisimii saglamis ve etkinliginin % 84’lik kismini
muhafaza etmistir. Katalitik etkinlikte goriilen diisiik azalma (% 5) TEM analizi (Sekil
3.15) sonucunda goriintiilenen pargacik biiyiikliigiindeki 5.6 + 2.2 nm’den 5.9 + 2.7
nm’ye olan artisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica son katalitik ¢evrim sonunda alinan
tepkime c¢ozeltisinde ICP-OES analizleri sonucunda ¢ozelti icerisinde higbir metale
rastlanmamistir. Bu da bize Pd@MIL-101 katalizoriimiiziin sizmaya karst direngli

oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.15. Besinci katalitik ¢evrim sonucu izole edilen PA@MIL-101 katalizoriiniin
TEM goriintiisii.



4. TARTISMA VE SONUC

Ozet olarak mevcut ¢alismada MIL-101 yiizeyine desteklenmis Pd nanokiimeleri

hazirlandi, karakterize edildi ve Amonyak-Boran’in metanoliz tepkimesinde heterojen

katalizor olarak kullanildi. Bu ¢alismanin énemli bulgularindan bazilar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

(@)

(b)

(©

(d)

Pd@MIL-101 Kkatalizori basit ve tekrarlanabilir bir yontem kullanilarak
hazirlanmistir. PA@MIL-101 katalizorlinlin karakterizasyonu ICP-OES, P-XRD,
XPS, FTIR, DR-UV-vis, SEM, TEM, HRTEM, STEM ve STEM-EDX ileri
analitiksel yontemler ile yapildi. Bu analizler sonucu MIL-101 yiizeyinde iyi
dagilim gostermis ortalama pargacik boyutlart 5.6 £ 2.2 nm olan Pd
nanokiimelerinin kati destek malzemesinin kristal yapisina zarar vermeden
olustugu gozlendi.

Pd@MIL-101 katalizoriiniin katalitik uygulamasi AB metanolizinde test edildi.
Pd@MIL-101 katalizorii 25 C’de AB metanolizinde yiiksek etkinlik saglamistir
(TOF=1748 sa™; Ea = 34.05 kJ/mol).

Daha da onemlisi PA@MIL-101 katalizoriiniin izole edilebilirligi ve yeniden
kullanilabilirligi test edilmistir. Buna gére PA@MIL-101 katalizoriiniin dordiincii
calistirilmasinda hala etkinligini siirdiiriirken, 5. katalitik ¢evrim sonunda tam
doniisiimii etkinliginin > % 84’iinii koruyarak saglamistir. Orneklerin ICP-OES ve
TEM analizleri besinci kere katalizoriin ¢alistirilmasinda bile Pd nanokiimelerinin
AB Katalitik metanoliz tepkimesinde topaklanma ve sizmaya karsi olagan tistii bir
kararlilik gostermistir.

Katalizor [Pd], substrat [AB] derisimine bagh olarak gerceklestirilen kinetik
caligmalar, AB metanoliz tepkimesinin katalizér derisimine gore birinci

dereceden, ilerledigini gostermektedir.
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