TEK KAPTA ES ZAMANLI OLARAK GRAFITIK
KARBON NiTRURE DESTEKLI PALADYUM
NANOPARTIKULLERININ SENTEZi, AMONYAK
BORANIN DEHiDROJENLENMESI VE
NiTROARENLERIN HIDROJENASYONU

Muhammet TURGUT

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Anorganik Kimya Bilim Dali
Doc. Dr. Onder METIN
2018
Her hakki sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

TEK KAPTA ES ZAMANLI OLARAK GRAFITIK KARBON
NITRURE DESTEKLIi PALADYUM NANOPARTIKULLERININ
SENTEZI, AMONYAK BORANIN DEHIDROJENLENMESI VE
NITROARENLERIN HIDROJENASYONU

Muhammet TURGUT

KIMYA ANABILIM DALI
Anorganik Kimya Bilim Dah

ERZURUM
2018

Her hakki sakhdir



Q,\ FENB,/<

TiC.
ATATURK UNIVERSITESI ¢ .‘
FEN BILIMLERI ENSTITUSU % (809

*1982+ ¥

TEZ ONAY FORMU

TEK KAPTA ES ZAMANLI OLARAK GRAFITiK KARBON NiTRURE
DESTEKLI PALADYUM NANOPARTIKULLERININ SENTEZi, AMONYAK
BORANIN DEHIDROJENLENMESI VE NITROARENLERININ
HIDROJENLENMESI

Dog¢. Dr. Onder METIN’in damismanhginda Muhammet TURGUT tarafindan
hazirlanan bu ¢alisma.l9./.6%/ & %tarihinde asagidaki jlri tarafindan Fen Fakiiltesi
Kimya Ana Bilim Dali- Anorganik Kimya Bilim Dali’nda Yiiksek lisans tezi olarak

oybirligi / ex—¢aldusn-(..../.....) ile kabul edilmistir.
y / Vi

Bagkan: Prof. Dr. Ismail OZDEMIR ]mza:ﬁj/\'\/\
Uye: Dog. Dr. Onder METIN Imza:

Uye: Dr. Ogrt. Uyesi Bilal NISANCI Imza: /;,,.)(Aavvcx;c

=X

Yukaridaki sonug;

Enstitii Yonetim KuruluZ@.. /08 2/ tarihve. 84/ . . /%......... nolu karari

ile onaylanmustir.

Prof. Dr. Mehmet KARAKAN
Enstitii Miidiirii /.

e

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildirislerin, gizelge. sekil ve fotograflarin kaynak
olarak kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET
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TEK KAPTA ES ZAMANLI OLARAK GRAFITiK KARBON NiTRURE
DESTEKLI PALADYUM NANOPARTIKULLERININ SENTEZI, AMONYAK
BORANIN DEHIDROJENLENMESI VE NITROARENLERIN
HIDROJENASYONU
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Danisman: Dog. Dr. Onder METIN

Bu tez calismasinda, 6zgiin olarak gelistirdigimiz tek kapta birbirini takip eden (tandem)
amonyak boranin (AB) dehidrojenasyonu ve oda sicakliginda nitroarenlerin hidrojenasyonu
sirasinda mezogozenekli grafit karbon nitriir (mpg-CsNa4/Pd) tizerine desteklenen Pd
nanopartikiillerinin  (NP) yerinde sentezi ile ilgili elde ettigimiz deneysel bulgular
sunulmaktadir. Gelistirilen 6zgiin protokolde, oda sicakliginda ticari olarak satin alabilen
bir basing tiipiinde birbirini takip eden {i¢ reaksiyon bir arada gergeklestirildi:(i) mpg-CsNa
tizerinde desteklenmis Pd NP'lerin in-situ iiretiminin AB tarafindan mpg- CsN4 / Pd (I1)
nanokompozitlerinin indirgenmesi ile gergeklestirilmesi, (ii) AB'nin  mpg-C3N4/Pd(0)
katalizli dehidrojenasyonu ve (iii) aromatik nitro gruplarinin mpg- C3N4/Pd katalizori
tizerinden transfer hidrojenasyon ile indirgenmesi. mpg-CsN4/Pd nanokatalizorii esliginde
tandem AB’nin dehidrojenlenmesi ve hidrojenasyon reaksiyonlarmin kapsami elektron
sglayici ve elektron gekici subsitlientlere sahip 10 farkli nitroaren bilesigi tizerinde galisildi.
Test edilen tim nitroaren bilesikleri 1 veya 2 dakika tepkime siirelerinde ilgili amin
tirevlerine segici olarak % 99’a varan verimle dondstiiriildi. Ayrica, mpg-C3N4/Pd
nanokatalizorlerinin, gelistirilen tek kap hidrojenasyon protokolii ile biiyiik biiyiik dlgekte
aminlerin liretimine elverisli oldugu ve verimlerde kayda deger bir kayip olmadan on kata
kadar oOl¢eklendirilebilecegi gosterildi. Ek olarak, mpg-CsN4/Pd nanokatalizori, tek kap
hidrojenasyon reaksiyonlari sonrasi tepkime ortaminda izole edildi ve AB'nin hidrolizindeki
katalitik performansi detayli tepkime kinetikleri caligilarak incelendi. Izole edilmis mpg-
C3N4/Pd nanokatalizérleri, AB'nin hidrolizinden hidrojen olusumunda, 66,3 dk™'lik bir
baslangic cevrim frekanst (TOF) saglayarak, literatiirde benzerlerine kiyasla oldukga
yiiksek bir Katalitik performans gosterdigi ortaya konuldu.

2018, 78 sayfa
Anahtar Kelimeler: Paladyum nanopartikiilleri, Mezog6zenekli grafitik karbon nitriir,

Nanokatalizor, Heterojen katalizér, Amonyak boran, Dehidrojenlenme, Transfer
hidrojenasyon, Nitroarenler



ABSTRACT
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THREE-COMPONENT CASCADE REACTION IN ATUBE: IN SITU SYNTHESIS
OF PD NANOPARTICLES SUPPORTED ON MPG-C3N4, DEHYDROGENATION
OF AMMONIA BORANE AND HYDROGENATION OF NITROARENES
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In this thesis, one-pot synthesis of Pd nanoparticles (NP) supported on mesoporous
graphitic carbon nitride (mpg-CsN4/Pd) during the tandem dehydrogenation of ammonia
borane (AB) and hydrogenation of nitroarenes at room temperature was reported. In the
presented protocol, a three-step contamitant reaction is carried out in a pressure vessel at
room temperature; (i) the in-situ generation of Pd NPs supported on mpg-CsN4 via the
reduction of mpg-CsN4/Pd(ll) nanocomposite by AB,(ii) mpg-CsNs/Pd catalyzed
dehydrogenation of AB and (iii) transfer hydrogenation of the aromatic nitro
compoundsover the mpg-CsN4/Pd catalyst. The scope of the mpg- C3N4 / Pd catalyzed
tandem dehydrogenation of AB and hydrogenation reactions was studied over a wide range
of nitroarenes with different substituents (10 samples). All tested aromatic nitro compunds
were converted to the corresponding amine derivatives selectively with the yields up to 99%
within 1 to 2 minutes. It has also been shown that mpg-CsN4/Pd catalyzed one-pot
hydrogenation reactions can be scaled up to produce large scale amin derivatives and reused
up to ten times without significant loss in the yields. In addition, the mpg-CsN4 /Pd
nanocatalysts were isolated after the hydrogenation reactions and was tested in the
hydrolysis of AB by studying their detailed reaction kinetics. Isolated mpg-CsN4/Pd
nanocatalysts showed very high catalytic performance in hydrogen formation from
hydrolysis of AB by providing an initial turnover frequency (TOF) of 66.3 min™, which is
much better performance than the ones reported in the literature.

2018, 78 pages

Keywords: Palladium nanoparticles, mesoporous graphitic carbon nitride, nanocatalyst,
heterogenous catalyst, ammonia borane, dehydrogenation, transfer hydrogenation,
nitroarenes
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1. GIRIS

Anilin ve tiirevleri, boyalar, regineler, tekstil endiistrisi, korozyon inhibisyonu,
farmasotik ve biyomedikal kimyada kullanilan kimyasallarin énemli bir siifidir. Bu
nedenle, gevresel ve yesil kimya prensipleri altinda atom-etkin bir yol ile anilin
tirevlerinin sentezi hala bilim adamlari tarafindan biiylik ilgi ¢cekmektedir. Anilin
tirevlerinin sentezi i¢in en yaygin kullanilan metotlardan birisi nitroarenlerin

indirgenmesidir.

Arastirmacilar indirgeyici bilesiklerin varliginda yan iirlin olusumundaki artis ve klasik
hidrojenasyon sisteminde yiiksek hidrojen basinci ve sicakliga duyulan bu doniistimler
i¢in yeni yontemler gelistirmeyi hedeflemektedir. Bu baglamda, hidrojen kaynagi olarak
toksik olmayan hidrojen tasiyict molekiilii kullanan ve yesil kimya kurallar ile uyum
icinde olan transfer hidrojenasyon protokoliiniin en umut verici yol oldugu ortaya

cikmaktadir.

Son zamanlarda, yiiksek hacim/gravimetrik hidrojen yogunluguna ve suda yiiksek
¢cozlinlirliige sahip amonyak boran kompleksinin (AB), transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda oldukca etkili bir kat1 hidrojen kaynagi oldugu ifade edilmektedir.
AB'de depolanan hidrojen, solvoliz yollar1 (hidroliz veya metanoliz) ile iiretilebilmekte
ve iiretilen hidrojen gazi, bir tandem reaksiyonu yoluyla doymamis organik gruplara
aktarilmaktadir. Her iki reaksiyonu es zamanli olarak kolaylastirmak i¢in uygun bir
katalizore ihtiya¢ vardir. Bu baglamda, paladyum (Pd) bazli nanokatalizorlerin, AB'nin
tandem dehidrojenasyonunu ve ¢esitli nitroarenlerin segici hidrojenasyonunu
kolaylastirmak i¢in yiiksek derecede verimli oldugu gerceklestirilen 6n calismalar

sonucunda belirlenmistir.

Gelistirilecek bir katalitik tepkime protokoliinii daha kolay uygulanabilir, cevreci ve
sentez basamagi bakimindan ekonomi saglamak adina, kullanilacak olan nanokatalizorii

katalitik tepkime ortaminda uygun yiiksek yiizey alanli bir destek malzemesinin



varliginda sentezlemek avantajli olacaktir. Diger taraftan tepkime ortaminda
sentezlenen katalizorii es-zamanli olarak ortamda hali hazirda var olan substratlar: ilgili
tirtinlere doniistiirmede kullanmak tek kapta in-situ sentezi ifade etmektedir. Boyle bir
tek-kap stratejisini gerceklestirmek igin, sulu ortamda yiiksek oranda dagilmis ve
yerinde tiretilen metal (0) NP'leri stabilize edebilen uygun bir yiiksek yiizey alani destek

malzemesi gereklidir.

Bu baglamda, son zamanlarda, biiyilk oranda C ve N atomlarindan meydana gelen,
goriiniir 1s1kta aktiflesebilen iki boyutlu bir polimerik yar1 iletken malzeme olan mezo-
gozenekli grafit karbon nitriir (mpg-C3Na), sahip oldugu 6zel yapisi ve yiiksek yiizey
alam sayesinde (200-400 m?/g) metal NP'lerin kararlilastirilmas: icin uygun bir destek
malzemesi olarak ortaya ¢ikmistir. Tiim bu avantajli 6zelliklerin yani sira, mpg-C3Na,
karbon bazli destek malzemelerine kiyasla tizerine desteklenen metal(0) NP'ler ile
arasindaki ¢aligma fonksiyonu farkini olumlu yonde etkileyen Mott-Schottky etkisinden
dolay:r goriiniir 151k altinda metal(0) NP'lerin katalitik aktivitesini artirmasidir.

Bu kapsamda, nitroarenlerin aniline indirgenmesi i¢in verimli, segici ve ¢evre dostu bir
protokol gelistirmeye yoOnelik arastirma galismalarimiz sonucunda, tek-kapta AB'nin
tandem dehidrojenasyonu ve oda sicakliginda nitroarenlerin hidrojenasyonu sirasinda
mpg-C3Ns iizerinde desteklenen Pd nanopartikiillerinin (mpg-CsN4/Pd) es zamanli

sentezi gerceklestirildi.

Yapilan ¢aligmada, ticari olarak temin edilebilen bir basing tiiplinde ii¢ bilesenli bir

kademeli tepkime meydana gelmektedir. Bunlar;

i) mpg- CsNjs iizerinde desteklenmis Pd NP'lerin in-situ sentezinin AB’nin
dehidrojenlenmesi sirasinda onceden hazirlanan mpg-CsNa4/Pd(11)
nanokompozitlerinin indirgenmesi ile gerceklestirilmesi,

i) AB'nin es zamanli sentezlenmis mMpg-CsN4/Pd(0) nanokatalizérii varhiginda

dehidrojenlenmesi yolu ile hidrojen tiretimi,



iii) Uretilen hidrojen gazinm, mpg-C3N4/Pd(0) katalizdrii araciligiyla nitro gruplarina

aktarilmasi ile ilgili amin bilesiklerinin sentezi

Ayni  zamanda sunulan bu tez g¢alismast AB'min izole edilmis mpg-
C3N4/Pd(0)nanokatalizorii esliginde hidrolitik dehidrojenasyonu tizerine kapsamli bir
kinetik ¢alismay1 da igermektedir. Bu calisma ile ilk kez, tek kapta AB'nin tandem
dehidrojenasyonu ve nitroarenlerin hidrojenasyonu sirasinda mpg-CsN4 /Pd(0)
katalizoriliniin sentezi ve hidrojenasyon tepkimleri ile AB’nin dehidrojenlenmesinde ayr1

ayri katalitik performansinin incelenmesi sunulmaktadir.

1.1. Aminler

Aminler, amonyagin bir ¢esit organik tiirevleridir. Birincil (primer), ikincil (sekonder)
veya lglincill (tersiyer) amin olarak smiflandirilir. Bu siniflandirma yapilirken azot
atomuna bagh alkil gruplarinin sayisi dikkate alinir (Solomons and Frylhe2002).
Aminlerin kaynama noktalar1 alkollere gore diistiktiir. Birincil ve ikincil aminlerin suyla
ve birbirleriyle tepkimesi sonucu giiclii bir hidrojen bagi meydana gelir. Ugiinciil
aminler ise birbirleriyle hidrojen bagi olusturamazlar. Bu sebepten dolay:r ligiinciil
(tersiyer) aminlerin kaynama noktast primer ve sekonder aminlere gore daha diistiktiir
(Wolfson et al. 2009)
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Sekil 1.1. Azot (N) atomu sp3 hibriti yapar. C-N-C bag acis1 yaklasik olarak 108°’dir.
Bag uzunlugu ise 1,47 A (Angstrom)’dur.



Aminler, organik reaksiyonlarin ¢ikis maddesi olarak veya ara iiriin olarak kullanilan
onemli bilesiklerdir. Aromatik ve alifatik aminler; boya, ilag, plastik, regine, gaz aritimi
vb. gibi bir ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Aminler ayrica amino asitler,
alkolidler gibi bir ¢ok 6nemli biyolojik temel bilesenlerdendir. Bu nedenle sentezleri
icin ¢ok sayida yontem gelistirilmistir. Bu sentez yOntemleri arasinda en ¢ok nitro,
karboksamit, siyano ve bunlarin tiirevlerini igeren fonksiyonal gruplarin indirgemeleri
tizerinedir. Bagka bir yOntem ise primer, sekonder aminlerin veya amonyagin
alkillenmesidir. Bu reaksiyonlarda reaktif olarak siilfonatlar ve alkil halojeniirler
kullanilir. Bir bagka yontem ise aminasyon veya indirgen alkilasyon yontemidir. Aldehit
ve ketonlarin indirgen reaktif kullaniminda amonyak, primer amin, sekonder amin ile
tepkimesi sonrasi sirastyla primer amin sekonder amin ve tersiyer amin olugmaktadir.
Daha etkin ve daha basit olan bu yontem son yillarda daha ¢ok tercih edilmektedir
(Ozkaner 2010).

1.1.1. Aromatik aminler

Kuvvetli bir baz ozelligine sahip olan aromatik aminler, amino grubunun (NH3)
aromatik bir halkaya bagli oldugu bilesikler olarak adlandirilir. Elektron verici bir
ozellige sahip olan amino gruplart aromatik halkaya baglanmasi durumunda yapinin
reaktivitesi artar (Downing et al. 1997). Aromatik aminler iki farkli yolla sentezlenir.
Nitro/nitril bilesiklerinin alkaliler, alkol ve sodyum ile indirgenmesi ve halojenin
yapisina gore orto, para yerlerinde nitro gruplart bulunduran aril halojeniirlerin
ammonilizidir (Ata 2004). Kimya endistrisinde kullanilan en yaygin aromatik amin

bilesigi anilin’dir.

Aromatik aminlere para pozisyonundan elektron ¢ekici bir grubun baglanmasi
durumunda aromatik aldehitlerle reaksiyonun hiz1 azalir. Bu durum aromatik
aldehitlerle olursa reaksiyonun hizi artar (Ozbiilbiil 2006). Baz 6zelligine sahip olan
aromatik aminlerin tuz olusturmalari, elde edilmeleri gibi bir ¢ok reaksiyonlar
bakimindan alifatik aminlerle benzerlik gosterir. Asagida bazi 6nemli aromatik aminler

formiilleriyle birlikte verilmistir.
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Sekil 1.2. Formiilleriyle birlikte bazi aromatik aminler (Anonim 2011)

1.1.2. Aminlerin sentez yontemleri

1.1.2. a. Aminlerin alkilleme ile sentezi

Alkil halojentirler ile amonyak (NHz) tepkimesi sonrasi ortamda alkilamonyum adi

verilen tuzlar meydana gelir. Daha sonra bu tuz bir baz ile reaksiyon sonucu aminler

olusur (Tepkime 1).
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Amonyagin metil bromiir ile alkillenmesi sonras1 metilamonyum bromiir olusur. Olusan
bu {iriin ortamda bulunan amonyaga bir proton vererek az bir miktarda metilamin
olusturur. Bu yapiya bir alkil grubu baglandigi zaman dimetilamonyum tuzu meydana
gelir. Ve daha sonra olusan bu tuz ortamda bulunan azota proton vererek dimetilamin
sentezlenmis olur. Olusan bu iki iriinde (metilamin, dimetilamin) niikleofildir
(Downing et al. 1997).

1.1.2. b. Gabriel sentezi

Bu yontemde alkil halojeniirler potasyum ftalimit ile tepkimeye sokularak N-alkil
ftalimit ara trtinii olusur. Sonrasinda olusan bu {iiriin hidroliz edilerek amin sentezi
gerceklesir (Gibson and Bradshaw 1967). Sekil 1.3.’de gergeklesen reaksiyon

verilmektedir.

R” Nl 0O , R — =R NH,

Sekil 1.3. Gabriel sentez reaksiyonu (Gibson and Bradshaw 1967)

1.1.2.c. Hofmann amin sentezi

Primer aminlerin hazirlanmasi i¢in gegerli olan bu yontemde kuvvetli bir bazin proton
koparmasi1 sonucu ara iiriin olan alken olusur. Kuvvetli bir bazla amonyum tuzlarinin
tepkimesi sonucu aminler meydana gelir (Hofmann and Wilhelm 1851). Sekil 1.4’te

gerceklesen reaksiyon verilmektedir.



O 0

BI’Z o// HED
R C R-NH,
N4 -
R NH, NaOH N -CO,

Y
Y

Sekil 1.4. Hofmann eliminasyonu tepkimesi (Hofmann and Wilhelm 1851)
1.1.2.d. Buchwald-Hartwig ile aminlerin sentezi

Son yillarda tizerinde ¢okga ¢aligilan bu yontemde, paladyum ihtiva eden katalizoriin
hem maliyeti yiiksektir hemde hazirlanmasi olduk¢a zordur. Hassas bir ligand
kullanilacak olmasi bu metodun bir diger dezavantajin1 gostermektedir. (Buchwald et
al. 2006; Cigek, 2010). Buchwald-Hartwig ¢apraz kenetlenmesi molekiil ve molekiiller
arasi olmak tizere iki farkl sekilde ger¢eklesmektedir (Wolfe et al. 1998). (Sekil 1.5)
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Sekil 1.5. Buchwald-Hartwig kenetlenme tepkimesi (Wolfe et al. 1998)

1.1.3. Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Suda ki ¢oziintirliikleri az olan aromatik nitro bilesikleri genellikle agik sar1 renktedirler.
Mol kiitlesi biiylik olan aromatik nitro bilesikleri kat1 halde bulunurken mol kiitlesi
kiiglik olanlar sivi halde bulunurlar (Glindogan, 2012). Nitro bagli grubun negatif yiiklii
oksijeni proton baglayabilecegi i¢cin susuz giiglii asit igerisinde c¢oziinebilirler. Bu
bilesiklerin komsu karbonunda proton bulunmadigi i¢in asidik bir durum yoktur. Son
yillarda indirgeme yontemi olarak en ¢ok aminin sentezi yapilir ve genellikle aromatik

aminler igin kullanilir. Nitro fonksiyonel grubuna sahip bilesiklerin indirgemesi asidik



ortamda gerceklesir bazik bir ortam kullanildig1 zaman ise diisiik bir oranda indirgeme
meydana gelir. Gergeklesen bu tepkime ekzotermik bir tepkime oldugu igin dikkatli bir
sekilde yapilmalidir (Korkmaz 2015).

Organik sentez agisindan Onemli olan aromatik nitro bilesiklerinin indirgemesinde
nitrozo, hidroksilamin ve amin bilesigine doniisiir. Sonrasinda olusan bu iiriinler
birleserek azoksi, hidrazo ve azo bilesiklerini olusururlar (Giingér 2008).Sekil 1.6.’da

bilesiklerin indirgenmesi ve olusan yapilar verilmektedir.

NHOH NHa

NO, NO
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Sekil 1.6. Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenme tepkimesi (Gilingor 2008)
1.1.4. Aromatik nitro/nitril bilesiklerinin klasik hidrojenasyonu

Organik bilesiklerde bulunan doymamis bir kimyasal baga hidrojenin katilmasi
durumuna hidrojenasyon denir. Bu reaksiyonun amaci hem organik bilesikleri
hidrojenle doyurmak hemde yeni bilesikler elde etmektedir. Organik bir bilesigi
hidrojenle doyurdugumuz zaman hidrojen baglandigr atomun oksidasyon seviyesine
diiser bu nedenle hidrojenasyon islemi bir indirgeme ydntemi olarak tanimlanabilir.
Hidrojenasyon tepkimelerinin gerceklesmesi olduk¢a zordur fakat ortamda uygun bir

katalizoriin bulunmasi bu tepkimeleri kolaylastirmaktadir. (Korkmaz 2015).

Yiiksek basinca dayanikli reaktorlerde gergeklesen bu yontem ucuz ve g¢evre dostu
oldugu icin son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrojenasyon tepkimesi
katalizoriin ylizeyinde gergeklesmektedir ve genellikle katalizor olarak platin veya
paladyum kullanilmaktadir. Fakat bu yontemle hassas olan fonksiyonel gruplarin

(siyano, karbonil) indirgenmesi olduk¢a zor olur. Ciinkii bu fonksiyonel gruplarin



indirgenmesi diger nitro gruplarin indirgenmesine gore oldukca hizli gergeklesir (Khan
et al. 2003). Sekil 1.7°de aromatik nitro/nitril gruplarinin hidrojenasyon reaksiyonlari

verilmektedir.

R /— R /—
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Sekil 1.7. Aromatik nitro/nitril gruplarmin hidrojenasyon reaksiyonlari (Khan et al.
2003)

1.1.5. Aromatik nitro/nitril gruplarinin transfer hidrojenasyonu

Reaktor igerisinde gerceklesen hidrojenasyon tepkimesi sicaklikta ve diisiik basingta
gerceklesir. Bu tepkime i¢in iirlinlin derisimi, bilesimi, sicaklilig1 ve hatta en 6nemlisi
olan katalizoriin tiirii oldukc¢a 6nemlidir. Verimin yiiksek olmasi i¢in katalizor se¢imi en

onemli kriterdir (Gladiali and Mestroni 2004).

Son zamanlarda transfer hidrojenasyon yontemi yaygin olarak kullaniimaktadir.
Reaksiyon ortaminda hidrojen iiretimi gerceklesir ve sonrasinda istenilen iiriiniin
indirgemesi i¢in kullanilir. Hidrazin hidrat, formik asit, izopropanol ve gliserol simdiye
kadar kullanilan 6nemli hidrojen kaynaklarindandir. Fakat bu hidrojen kaynaklari
tepkime sirasinda indirgemek istenilen grubun (nitro grubu) tasidigr diger doymamis
molekiilleri de indirgedigi i¢in segicilikleri olduk¢a diisliktliir. Son yillarda yapilan
caligmalara bakildiginda heterojen katalizorler varlifinda nitroarenlerin alkoller
igerisinde ki tepkimesi ile ilgili aminlere seg¢ici olarak indirgendigi belirlenmistir

(Yadav et al. 2012).
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Diisiik bir maliyete sahip ve ¢evre dostu olan 2-propanol, hidrojen kaynagi olarak da
kullanilmaktadir. Bu ¢6zelti uygun bir sicaklikta tepkimeye sokuldugu zaman tepkime
yiiksek bir verimle sonug¢lanir (Yigit et al. 2006). Cozeltinin (2-propanol) ve olusacak
olan iiriin alkol oldugu icin bu tepkimeler geri doniisiimliidiir. Geri doniistimlii olan bu
tepkimeler dezavantaj saglar (Venkatachalam and Ramesh 2005). Formik asit-
trietilamin karigimi da bir hidrojen kaynagi olarak kullanilabilir (Sekil 1.8). 5:2 oraninda
ki Formik asit-trietilamin karistminin dehidrojenasyonu sonucu ortamda CO3 olusur ve
gerceklesen bu tepkime geri doniisiimsiiz oldugu i¢in 2-propanolle kiyaslandiginda daha
uygun oldugu belirlenmistir. Fakat bu ¢ozeltinin kullanilmasi beraberinde birka¢ sorunu
da getirir. Ciinkii formik asit tepkime sirasinda bazi komplekslerin katalitik olarak

aktivitelerini kaybetmelerine neden olur (Ok 2013).

OH

+ HCOOH + NEt;, s———= - €O,

R Ry Ri R,

Sekil 1.8. Hidrojen kaynag: olarak formik asit (Ok 2013)
1.2. Enerji Tasiyic1 Olarak Hidrojen ve Ozellikleri

Hidrojen periyodik cetvelin ilk elementi, elementlerin en basiti ve en hafifidir. Oda
sicakliginda renksiz, kokusuz bir gazdir. Evrenin hemen hemen %90'nin1 hidrojen
atomlar1 olusturur. Hidrojen atomu tek protonlu bir c¢ekirdekle ve bunun cevresinde
dolanan bir elektrondan olusur. Atom agirligi 1,00794 g/mol olan hidrojen gazi hafif
hava balonlar1 tasimaciligi i¢in kullanilmisti ancak yangin riskinin yiiksek olmasi
nedeniyle cok tehlikeliydi. Hidrojen, yanma sonrasi atik {iriin olarak sadece su
olusturdugundan dolayi, bir hidrojen ekonomisinin gelisme olasiligi miimkiindiir.
Hidrojen elementi ¢evre dostudur ve zararli emisyon olusturmaz ayrica 1sil yanma
verimi oldukca yiiksektir. Yogunlugu havadan 14,4 kez daha hafif olan hidrojen

elementi yenilenebilir ve depolanabilir bir 6zellige sahiptir (Johnston et al. 2005).
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Oda sicakliginda gaz olarak bulunan hidrojen elementi ancak -252,77°C de sivi
haldedir. Hidrojen, 1s1l degerleriyle bilinen tiim yakitlara kiyasla en yliksek enerjiye
sahip olan bir elementtir. Enerji tasiyicist olarak kullanilan hidrojen bir¢ok yoldan elde
edilebilir.

1.2.1. Hidrojen iiretim yontemleri

1.2.1.a. Gazlastirma yontemi

Kati enerji kaynaklarinin gazlastirilmasi oldukga yiiksek sicakliklarda (800°C- 2000°C )
ve 40 bar basing altinda gerceklesir. Gergeklesen bu donilisiim sirasinda ortamda su
buharinin yaninda CO2 de agiga ¢ikar. Karbonun gazlastirilmasi, basing altinda kati
yakit gazlastirilmasi, kOomiir tozunun gazlastirilmasi, yiiksek sicaklikta linyitin
gazlastirilmasi, biokiitle gazlastirllmas1 kullanilan gazlastirma yontemleri arasinda

bulunur. Elde edilen verim yaklasik olarak %55 civarindadir

Boudouart Reaksiyonu: C + CO, — 2CO

Su Buhari Reaksiyonu: C+ H,O — H20 + CO

Shift Reaksiyonu: H20 + CO — CO2 + Hz

Yukarida verilen reaksiyonlar bu metotla kullanilmistir.

1.2.1.b. Komiiriin Gazlastirilmasi

Komiir ve diger organik maddelerin gazlastirilmasi yaklasik olarak 500°C sicaklikta
gerceklesir. Bu gazlastirma isleminin gerceklestigi sirada ortamda katran, karbon ve

gazlar elde edilir. Daha sonra yiiksek miktarda sicaklik ve basing uygulanarak su buhari
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ve karbonun olusturdugu tepkime sonucunda H. ve CO elde edilir (Besancon et al.
2009).

1.2.1.c. Kvaerner yontemi

Bu yontemde hidrokarbonlardan yiiksek bir sicaklikta elektrik akimi gegirilerek
hidrojen ve aktif karbon {iretilir. A¢ia ¢ikan enerjinin %48’ini hidrojen olustururken
%40’ ise aktif karbon olusturur ve geriye kalan kismi ise su buhari olusturur. Diger
yontemlere gore baktigimizda islem sonunda CO2 olusmamasi biiyiik bir avantaj saglar.

Kvaerner yonteminde uygulanan reaksiyon Tepkime 2’de gosterilmistir.

CnHm + Enerji — nC + m/2H2 @)

1.2.1.d. Sicakhigin otomatik denetlendigi reformasyon

Buhar reformasyonu ile kismi oksitlenmenin birlikte kullanilmasi sonucu olusan bir
yontemdir. Nikel katalizorii varhiginda gerceklesen tepkimede gerekli olan 1s1 sistem
icerisinde kendiliginden iiretilmektedir. Sicakligin 850 °C den fazla olmasi sebebiyle
ortamda bulunan N2 dogrudan NO- ve NO ya doniisiir. Reaksiyonun hizli olusumundan
ve 1yi bir dinamige sahip olmasindan dolay1 bu yontem buhar reformasyonu ve kismi
oksidasyon metoduna goére daha avantajli olarak goriilmektedir. Fakat bu metodun
uygulanmasi i¢in oldukca biiylik hacimli teknolojilere ihtiya¢ duyuldugu i¢in bu yontem
fazla gelismemistir. Reformasyon sirasinda gergeklesen tepkimeler Tepkime 3 ve 4’te

verilmektedir.

CHs + 1/202 — CO + 2H2 (Ekzotermik) (3)

CHs + H20 — CO + 3H> (Endotermik)(4)
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1.2.1.e. Dogalgazin buhar reformasyonu

Dogalgazin buhar reformasyonu ekonomik ve yiiksek bir verimlilige sahip oldugundan
dolay1 hidrojen iiretiminde kullanilan en yaygin bir yontem olarak bilinir. Dogalgaz ve
akaryakitlarin oldukca yiiksek bir sicaklikta (700-925°C) yanmasi sonucu olusan bu
tepkime oldukca giiclii bir endotermik tepkimedir. Ve bu tepkime sonunda %70
oraninda verimle hidrojen iiretimi saglanir. Ug farkli yontemle gergeklesen bu Tepkime

5, 6 ve 7°de verilmistir.

Gaz Uretim Sentezi: CHs + H2O — CO + 3H> (5)
Su-Gaz Degistirmesi: CO + H0O — CO2+ H» (6)
Gaz Arntmasi: CO+3H2 — CHs+ H: (7)

1.2.1.f. Biokiitleden hidrojen iiretimi

Biyokiitleden hidrojen iiretimi piroliz yontemiyle elde edilir. Bu metotda once
gazlastirma islemi gergeklesir ve su buhari, CO, CO2 ve CHs gibi hidrokarbonlar
meydana gelir (Cipriani et al. 2014).

Komiir gazlagtirma metoduna benzeyen bu yontemde farkli olarak reaktor kullanilir ve
tepkime yiiksek bir sicaklikta gergeklestigi icin reaksiyon sonucu yiliksek oranda saf
hidrojen elde edilir.

1.2.1.g. Elektroliz ile hidrojen eldesi

Suyun yapisinda hidrojenler ve oksijen bulunur. Elektroliz ise dogru akim kullanilarak
suyun oksijen ve hidrojenlerinden ayrilmasi islemidir. Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan

en basit yontemdir (Tepkime 8, 9 ve 10).
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Anot Reaksiyonu: 20H (aq) — 1/202 (g) + H20 (s)+ 2e (8)
Katot Reaksiyonu: 2H20 (s) +2e — H2(g) +20H (aq) 9)
Hiicre Reaksiyonu: H2O (s) — Haz (g) + 1/2 Oz (9) (10)

1.2.1.h. Suyun termal bozulmasi

Su termal olarak 2000 K sicakliginin iizerinde Tepkime 11°de goriildiigii gibi
ayrilabilmektedir.

H,0 —> aH,0+ bOH+ ¢cH + dO + fO,+ eH, an

Ayrigsma isleminin sadece %1’°lik kismi1 2000 K de, %8,5’1 2500 K de ve %34’ 3000 K
de gerceklesmektedir. Gazlarin karisim iriinii oldukca yiiksek sicakliklardadir. Bu
islemin en biiyiik problemi reaksiyonu gergeklestirmek icin gerekli olan malzemelerin
bu sicakhiga dayanamamasidir. Ileriki yillarda daha yiiksek sicakliklara dayanan

malzemeler bulundukc¢a bu yontem daha yayginlagabilir.

1.2.1.i. Termokimyasal dongii (¢cevrim)

Hidrojenin termokimyasal lretimi olan termoliz i¢in gereken sicakliktan daha diisiik
sicakliklarla suyun kimyasal par¢alanmasina izin verir. 1960°larin ortalarindan bu yana
hidrojen eldesi i¢in 2-3 bin civarinda termokimyasal c¢evrim bulunmustur. Ancak
bunlardan sadece 20-30 kadar1 giiniimiizde hidrojen dretimi i¢in kullanilabilir

durumdadir

Bazi 6nemli ¢evirim yontemleri sunlardir;

v’ Siilfiirik Asit-Iyot Cevrimi



15

v' Hibrid Siilfiirik Asit Cevrimi
v' Hibrid Siilfiirik Asit-Hidrojen Bromiir Cevrimi
v' Kalsiyum Bromiir-Iyot Oksit Cevrimi

Sicakliga bagli olarak verim degisse de bu yontemle %40-50’lere varan verim elde
etmek mimkiindiir. Ancak kimyasallarin saldig1 zehirli atiklar ve yiiksek sicakliklarda

malzemelerde olusan korozyon bu yontemde istenmeyen durumlardir.

1.2.1.j. Fotoliz

Fotoliz sudan hidrojen elde etmek i¢in enerji kaynagi olarak giimisi@ini kullanan bir
sistemdir ve fotobiyolojik sistemler, fotokimyasal geviriciler veya fotoelektrokimyasal

hicreler ile desteklenebilir.

1.2.2. Hidrojen ekonomisi

Gelecegin ideal yakiti olarak diisiiniilen hidrojen bir enerji kaynagi degil, enerji

tastyicisidir. Ideal yakitlarda bulunmasi gereken bazi dzellikler vardir.

v" Kolay ve giivenilir olarak tagimilabilir olmali ve tagima sirasinda enerji kayb1 yok
denecek kadar az olmal.

v" Kullanim alan1 genis olmali, kolayca depolanabilmeli ve temiz olmal.

v" Yiiksek bir kalori degerine sahip olmal.

v" Ekonomik olmali, yapisinda karbon igermemeli

v Is1 ve enerjiye kolay bir sekilde doniisebilmeli ve bu esnada gevre lizerinde olumsuz

bir etki birakmamali (Sahin 2006).

Hidrojenin dagilma 6zelligi vardir. Tehlikeli bir durumda yukar1 dogru hizli bir sekilde
Ucar ve bu oOzelliginden dolay1 g¢evresel problemler artabilir. Ortamda karbondioksit

veya farkli kirletici 6zellige sahip molekiiller meydana gelebilir (Waegel et al. 2006).
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Hafif bir element olan hidrojen diisiik bir yogunluga sahip oldugu i¢in tasinabilir
miktarda depolanmasi olduk¢a zordur. Hidrojenin gaz halinde depolanabilmesi igin
yiiksek basinca dayanikli ve oldukga biiyiik hacimli tanklar gerekir. Boyle bir tankin
maliyeti yiiksek olur ve tagmabilir sistemlerde kullanilmasi olduk¢a zordur. Hidrojenin
kat1 veya sivi fazda depolandigi zaman kapladigi hacim diiser (Can 2013). Hidrojen
farkl fazlarda depolandig1 zaman gerekli olan varilin boyutu kat1 fazdan gaz faza dogru
gidildik¢e artmaktadir. Bunun i¢in yapilan ¢alismalar da kati fazda hidrojen depolama
malzemesi {izerine yogunlasilmistir (Schlapbach and Zuttel 2001). Bundan dolay1 diger
gazlarla kiyaslandiginda tehlikeli olmadigi goriiliir. Ornegin bir yangin durumunda
ortamda hidrojen gaz1 varsa yanarak yukar1 cikar. Fakat diger gazlarin varligi

durumunda g¢evre olumsuz etkilenecek kadar zarar gorebilir (Anonim 2005).

Hidrojen hem enerji tastyicisidir hem de depolama araci olarak kullanilabilir. Hidrojeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanilarak, hem elektrik sektoriine hem de
ulagtirma sektoriine hizmet sunulabilir (Clark and Rifkin 2006). Hidrojen bir yakit
hiicresinde veya elektrik santralinde kullanildiginda su agiga ¢ikar. Suyun hidrojen

kaynagi olarak kullanildigi zaman gevre tizerindeki olumsuz etkiler daha az olur.

1.2.3. Hidrojen depolama

Diisiik bir yogunluga sahip olan hidrojenin gaz halinde depolanmasi olduk¢a zordur.
(IAC Raporu 2007). Gaz halinde depolanan hidrojen hacimsel olarak kapladigi alan
biiyiiktiir ve bu nedenle taginabilir sistemlerde hidrojenin gaz halinde depolanmasi
giivenli bir yontem degildir (Schlapbach and Zuttel 2001; Orimo et al. 2007). Hidrojen
depolama; s1v1 halde, yiliksek basingli gaz halinde, metal hidriirleri halinde ve kimyasal

hidriirleri seklinde olmak tizere 4 temel halde gerceklesir (Marrero-Alfonso et al. 2009).

Hidrojenin kat1 fazda uygun bir yontemle depolanmasi hidrojen ekonomisinin en énemli
sorunlarindan birisidir. Bunun i¢in kati fazda bulunan metal hidriirler, metal organik
gbzenekli yapilar, nano-gozenekli yapilar ve kimyasal bilesikler hidrojen depolama

materyali olarak incelenmistir. Kati faz hidrojen depolama malzemeleri arasinda
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kimyasal hidriirler; kararli olmalari, yiikksek verimli hidrojen depolama malzemesi
olmalari, ¢oziiniirliigli yliksek olmalarindan dolayr tercih edilmektedir. Bu nedenle
dogada bulunan diger hidrojen kaynaklarini kii¢iik hacimlerde kat1 halde saklayabiliriz
(Kilig 2012).

1.2.3.a. Kimyasal hidrojen depolama

Fiziksel depolama yontemine gore avantajli olan bu yontem, hidrojenin kimyasal bir
bilesik igerisinde hidriir olarak ve geri doniisiimlii olarak kati halde depolanmasi
seklinde tanimlanir (Orindkova and Orinak 2011). Kimyasal hidrojen depolama

malzemelerinde bulunmasi gereken bazi 6zellikler vardir.

Termodinamik olarak uygun olmalidir.
Hizl1 bir kinetige sahip olmali

Ekonomik olmali

Diisiik bir molekiil agirligina sahip olmal

Geri donlistimlii olmalidir. (ABD Enerji Bakanligi 2009)

AN N NN

Asagida verilen Sekil 1.9.°da kiitlece hidrojen miktarina karsilik hacimce hidrojen
yogunlugu verilmistir. Ve kullanilan farkli kimyasal hidrojen depolama malzemeleri

arasinda aktivitesi en yiiksek olanin AB (NH3BH3) oldugu belirlenmistir.
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Sekil 1.9. Hacimce ve kiitlece igerdikleri hidrojen miktarina gore kimyasal hidrojen
depolama malzemelerinin grafik olarak gosterimi

a. Amonyak boranin yapisi ve ozellikleri

Hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilan AB (NH3BH3) zehirsiz ve gevre
dostudur (Sekil 1.10). Oda sicakliginda kat1 halde bulunur ve ¢ozelti igerisinde olduk¢a
kararlidir. Uygun bir katalizor varliginda 1 mol AB 4 mol hidrojen gazi agi8a ¢ikabilir.
Toksit olmamas1 ve diigiik bir molekiil agirligina sahip olmasi nedeniyle son yillarda
olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir hidrojen depolama malzemesidir. Termoliz,
dehidrojenlenme ve solvoliz yontemleri olmak iizere AB t¢ farkli sekilde hidrojen

saliverilmesi gerceklesir (Metin et al. 2011).
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Sekil 1.10. AB’nin yapisi1 (Metin et al. 2011)
1. Termoliz

Yiiksek bir sicaklikta AB’nin pargalanmasi sonucu ortamda hidrojen gazi ve bor nitriir
olusur (Tepkime 12). Bu yontem termoliz yontemi olarak adlandirilir. Oldukga yiiksek
bir sicakliga ihtiyag¢ duyulmasi bu ydntemin dezavantajidir. Termoliz yontemi ile

AB’den hidrojenin saliverilme reaksiyonu asagida verilmistir (Glingérmez, 2015).

H)NBH, + 11 =——25» BN + 3H,

(12)
2. Dehidrojenlenme

Yapisinda hidrojen bulunduran bilesiklerin uygun bir katalizér ve susuz organik ¢oziicii
varligiyla hidrojenini salivermesi olayma dehidrojenlenme denir(Stephens et al. 2007).
Fakat bu yontemin dezavantaji giiclii bir ge¢is metal atomunun bile hidrojen salinimi
¢ok yavas bir sekilde gerceklesirmesidir. AB’nin dehidrojenlenme ile hidrojeninin

saliverildigi Tepkime 13’de verilmistir.

Katalizir

HH3NBH3 — [HgNBHQ]n + 3H2

(13)

3. Solvoliz

Su ile tepkimeye giren bir bilesigin tepkime sonrasi yapisinda bulunan hidrojeni

disartya salivermesi durumuna hidroliz denir. Uygun bir katalizér varliginda, oda
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sicakliginda AB’nin hidrolizi sonrast hidrojen gazi agiga cikar (Sekil 2.10.). Ve
taginabilir sistemler i¢in diisiliniilecek olursa bu yontemin diger yontemlere gore daha
uygun ve daha avantajli oldugu belirlenmistir. (Xu and Chandra 2007; Metin et al.
2010).

Katalizor

3H

NH,BH, ,y * 2H,0 26 0 T

04 > (NH,)BO

Sekil 2.10. AB’nin hidroliz tepkimesi
1.3. Katalizor

Kimyasal bir tepkimenin hizini arttiran, tepkimenin sonunda kimyasal yapisinda
degisim meydana gelmeyen maddelere katalizor denir. Gergeklesen tiim bu reaksiyon
sistemine ise kataliz denir. Sicaklik reaksiyonun hiziyla dogru orantilidir. Sicaklik
arttikca reaksiyonun hizi da artar fakat bu yontem ekonomik olarak kiilfet gerektiren bir
durumdur. Bu yontem saglanamadig1 zaman tepkime sonunda istenmeyen yan iriinler
olusurken istenilen iriiniin ise verimi az olur. Bu nedenle tepkimenin hizim1 artirmak
icin katalizor kullanmak daha uygundur (Huheey et al. 1993). Katalizorler tepkimenin

aktivasyon enerjisini de (Ea) azalttiklari i¢in tepkimenin hizi artar.
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Gegig halleri

\uf-“ Katalizorsiiz Reaksiyon

Enerji

Reaksiyon llerlemesi

Sekil 1.11. Katalizérli ve katalizorsiiz gerceklesen bir tepkimenin aktivasyon
enerjilerinin karsilastirilmasi (Paselk 2008)

Sekil 1.11°de gortildiigii tizere katalizorlii gerceklesen reaksiyonun aktivasyon enerjisi
katalizorsiiz gergeklesen reaksiyonun aktivasyon enerjisinden daha diisiiktiir. Ve
katalizorle gerceklesen tepkime farkli bir yoldan ilerleyerek tepkimeyi daha kisa bir

stirede tamamladig1 gozlemlenmistir.

Tepkimelerin yiiksek verimle sonug¢lanmasindan dolayr kimya sanayisi i¢in katalizorler
oldukca onemlidir. Clinkili katalizorsiiz bir ortamda reaksiyonun hizimi arttirmak icin
sicakligr arttirmamiz gerekecek fakat ortamda katalizor oldugu zaman hem tepkimenin
sicakligini arttirmaya gerek duyulmayacak hem de tepkime sonunda elde edilen verim
yiiksek olur. Ayrica katalizorlerin bir diger 6zelligi secici olmalaridir yani iki farkl
katalizor ayn1 reaksiyonla tepkimeye sokuldugunda sonuglar ayni olmayabilir (Ebbing
and Gammon 1999; Can 2013).

Katalizorler, biyokatalizorler, homojen ve heterojen katalizorler olmak {izere 3 sekilde

incelenir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Katalizorlerin Siniflandirilmasi (Hagen 1999)

1.3.1. Homojen Kkatalizorler

Homojen katalizorlii sistemler, Tepkimeye girecek olan maddelerle katalizoriin sistem
icerisinde esit bir sekilde dagilarak aynmi fazda bulunma durumudur. Bu tarz
tepkimelerde katalizor ile tepkimeye giren maddeler aym1 fazda bulunurlar ve olusan
iriinlerin katalizorden ayrilmasinin zor olmas1 bu metot i¢in bir dezavantajdir. Homojen

katalizorlerin;

v' Hazirlanmasi zordur

v' Kararsiz olabilirler

v Cozgen sinirlamasi vardir
v Cozeltiden ayrilmasi zordur

v Segicilikleri oldukga yiiksektir
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Endiistriyel alanda kullanimi yaygin olmayan homojen katalizorler sadece ilag veya
gida gibi kimyasal olan maddelerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir (Moulijn et al.
1993).

1.3.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorlii sistemler, Tepkimeye girecek olan maddelerle katalizoriin sistem
icerisinde dagilarak farkli fazda bulunma durumudur. Endiistriyel alanda yaygin olarak
kullanilan heterojen katalizorler genel olarak kati haldedirler. Bu nedenle tepkimeye

girecek olan maddeler s1vi veya gaz halinde bulunurlar. Heterojen katalizorlerin;

v' Hazirlanmasi kolaydr.

v' Kararl ve geri dontisimliidiir
v’ Cozgen simirlamasi yoktur

v' Cozeltiden ayrilmasi kolaydir
v Segiciligi oldukga diisiiktiir.

Tiim bu ozelliklerinden dolay1 heterojen katalizorler homojen katalizorlere gore daha

kullanish ve daha ekonomiktir (Diyarbakir 2014).

Heterojen katalizorlerin diger bir avantaji yiliksek sicaklikta bile yapisimi korur ve
kararhidirlar. Ayrica heterojen katalizorlerle yapilan tepkime sonucunda elde edilen
iriiniin verimi oldukg¢a ytiksektir. Cizelge 1.1 homojen ve heterojen katalizdrlerin

karsilastirilmasi verilmektedir.
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Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilagtirilmasi

Etkinlik Homojen Heterojen
Aktif merkezler Tiim metal atomlan Sadece yiizey atomlan
Derisim Diisiik Yiiksek
Secicilik Yiiksek Daha diisiik
o ] War (kditle fransfer kontrollii
Diffiizyon sommnlan Pratik olarak vok .
reaksiyonlar)
Reaksivon kosullan Mimh (50-200°C) Sert (genellikle =250°C)
Eullanilabilirlik Smurly Genis
. Uriin zehirlenmesi ile Metal kristallerinin
Altivite kayn . . : : ;
y ftersinmez reaksivon sinterlesmesi, zehirlenme

1.4. Katalizor Olarak Gegis Metal Nanopartikiilleri

Kolloidal halde bulunan gecis metal nanopartikiilleri 1-10 nm boyutunda degisiklik

gosteren taneciklerdir. Nanopartikiillerde bulunmasi gereken bazi 6zellikler vardir.

» Parcacik boyutunun standart sapmasi ortalama %15 den kiiciik olmalidir.
Pargaciklarin boyutu 10 nm den kiigiik olmalidir.
» Parcaciklar1 bilesimi kolay bir sekilde tanimlanabilir olmalidir

» Pargacik sentezi tekrarlanabilir olmalidir (Aiken et al. 1996).

Gegis metal nanopartikiilleri girdigi tepkimelerde kiilce metal katalizorler kiyasla

oldukga aktif bir katalizor olarak rol oynarlar (Aiken et al. 1996).

Gecis metal nanopartikiilleri fiziksel ve kimyasal yontemler olmak tizere iki sekilde

sentezlenebilir. Fakat tanecik boyutunun kontroliiniin saglandig1 yontem olan kimyasal
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sentezleme yontemi daha ¢ok tercih edilir. Kimyasal yontemle sentez yapildiginda
cekirdeklenme meydana gelir yani homojen bir ¢ozelti icerisinde uygun bir indirgeyici
varhiginda metal tuzlar1 sifir degerlikli metal atomlarina dontislir. Olusan bu metal
atomlar1 sifir yiiklii olduklari i¢in kararsizdirlar. Cekirdeklenme homojen ve heterojen
cekirdeklenme olmak tlizere 2 sekilde olur. Aymi tiirlerin tepkime ortaminda
bulunmasiyla olusan g¢ekirdeklenmeye homojen g¢ekirdeklenme denir. Farkli tiirlerin
tepkimede bulunmasiyla olusan g¢ekirdeklenmeye de heterojen cekirdeklenme denir.
Kimyasal yontemle olan sentezde c¢ekirdeklenmeyle beraber boyut biiyiimesi de
gergeklesir. Tanecik boyutunu; tepkimenin sicakligi, pH, tepkime igerisinde bulunan

reaktiflerin derisimleri etkiler (Klabunde et al. 1996).

Kolloidal olarak kararlilik, bekleme siiresi, ¢ekirdeklenme hizi, kristallenme ve
doygunluk gec¢is metal nanopartikiillerin morfolojik yapisini etkileyen faktorlerdir.
Doygunlugun diisikk olmast nanopartikiillerin kiiciik boyutta olmasini saglar.
Doygunlugun fazla olmasi durumunda nanopartikiiller biiylik boyutta olur agir1 yiiksek
doygunlukta ise nanopartikiiller kiigiik olur fakat topaklanmis bir bicimde durur.
Nanopartikiillerin kii¢clik olmasi istenen bir durumdur ve nanopartikiillerin boyutu ne

kadar kii¢iik olursa biiylimede kontrollii bir sekilde ger¢eklesmis olur (Koch, 2000).

Sekil 1.13’°te grafikte goriildiigii gibi parcacik boyutuyla yiizey alani arasinda ters bir
orant1 vardir. Parcacik boyutu azaldik¢a katalizériin yiizey alani artar. Gegis metal
nanopartikiilleri termodinamik olarak kararsiz olduklar1 i¢in topaklanmaya meyillidirler
bu nedenle ortama kararlastirici ilave edilir ve topaklanmaya kars1 kararli bir hal alirlar.

(Metin 2007; Metin 2008; Metin 2009a; Metin 2009b; Metin2009c; Metin2010).
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Sekil 1.13. Yiizeydeki atom yiizdesi ile tanecik biiyiikliigli arasindaki iligkiyi gosteren
grafik (Koch 2000)

1.4.1. Gegis metal nanopartikiillerinin sentezi

Gecis metal nanopartikiillerinde kullanilan malzemenin karakteristik 6zelliklerinden
dolayr morfolojik yapis1 degisiklik gosterir. Bu nedenle kimyasal yontem (Bottom Up)
ve fiziksel yontem (Top Down) olmak iizere iki farkli sentez yontemi gelistirilmistir.

(Roucoux et al. 2002).
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Sekil 1.14. Nanopartikiillerin sentez yontemleri (Roucoux et al. 2002)

Fiziksel yontemle nanopartikiil sentezinde hacimce biiyilk malzemeler kimyasal
islemlere tabi tutularak kiiciik parcaciklar (nano boyutta) olusturulur. Bu metotla sentez
yapilirken mekanik 6giitme yonteminden yararlanilir. Kiilge metaller ortamda bulunan
hidrojen gazi esliginde mekanik 6giitiictiden gegirilerek ogiitiiliir ve nano boyuta yani
kiiglik pargaciklar haline gelir. Fakat mekanik 6gilitme yontemi sirasinda oldukga fazla
bir enerji tiiketimi gerceklestigi i¢in baz1 kaynaklarda bu yontem yiiksek enerjili 6glitme

yontemi olarak da geger (Sergeev 2006).

Fiziksel yontemle yapilan sentezde ge¢is metal nanopartikiillerinin istedigimiz boyutta
ve istedigimiz aktivitede sentezlemek olduk¢a zor oldugu icin kimyasal yontemle
nanopartikiil sentezi gilinlimiizde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii bu
metotta nanopartikiillerin hem pargacik boyutu hem de morfolojisinin kontrollii
saglanir. Son yillarda yaygin olarak kullanilan kimyasal metotla nanopartikiil sentez
yonteminde metal iyonlar1 giiclii bir reaktif indirgeyici ile tepkimeye sokularak
nanopartikiil sentezi yapilir. Indirgeyici madde olarak karbon monoksit, sodyum
borhidriir, hidrojen, sodyum sitrat, hidrazin hidrat ve AB’yi verebiliriz (Roucoux et al.
2002).



28

®e
Indirgenme ‘l Yiikseltgenme
g

©
"

@ l Cekirdeklenme

¢

@®|

v
: \  Kararh Cekirdek
(Geri doniistimsiiz)

Sekil 1.15. Kimyasal yontemle indirgenme metodu (Bonnemann et al. 2008)

Yukarida verilen mekanizmada uygun bir ¢ozeltide metal iyonlart ¢oziiniir ve
indirgeyici madde igerisine ilave edilerek metal iyonu kararsizlasir sifir degerlikli olur.
Sonrasinda ¢ekirdeklenme olusumu yani sifir yiiklii olan kararsiz metal atomlar1 kararli
hale gecmeye baslar. Cozelti icerisinde bulunan kararlastirict madde metal atomunun
etrafin1 sarar ve biiylimesine engel olur kiigiik pargaciklar halinde (nano boyutta)

kalmasin1 saglar.

1.4.1.a. Termoliz ile metal nanopartikiil sentezi

Gecis metal nanopartikiillerin bu sentez yonteminde, organik bilesiklerin icerisinde

bulun metaller 1sitilarak atomlarina ayrilir. Bu metotta kaynama derece yiiksek olan
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¢oziiciiler kullanilir ve bu ¢oziiciiler paladyum asetil asetonat, platin asetil asetonat ve
paladyum asetat gibi metal kompleksleri ile tepkimeye sokularak platin ve paladyum

nanopartikiilleri sentezlenir(Esumi et al. 1989).

1.4.1.b. Radyoliz ve fotoliz ile gecis metal nanopartikiil sentezi

Radyoliz: Bu metotta metal tuzlari elektronlarina ve serbest radikallerine ayristirilir ve

bu sayede metallerin indirgenmesi ile nanopartikiil sentezi gergeklesir.

Fotolizz Bu yontemde ise metal komplekslerinin isikla tepkimesi sonucu metaller

indirgenirek nanopartikiil sentezi gerceklesir.

Fakat bu iki metot arasinda radyoliz yontemi diger yonteme gore daha kullanisli ve daha
avantajlidir. Ciinkii bu metotta metal ¢ekirdeklerinin etkilesmesi sonucu homojen olarak

yiiksek bir seviyede metal nanopartikiilleri olusur (Schmid 1994).

1.4.1.c. Elektrokimyasal yontemle ge¢is metal nanopartikiillerinin sentezi

Elektrokimyasal nanopartikiil sentez yonteminde inorganik maddeler kati yilizeylere
tutturularak sentezlenir. Once metallerin oksitlenmesi gergeklesir sonrasinda ¢ozeltide
bulunan metal iyonlar1 katotta indirgenir. Bu tepkimede tetraalkil tuzu kullanilir bu
sekilde katot yiizeyinde nanopartikiillerin birikmesi engellenmis olur (Reetz and Helbig
1994). Elektrokimyasal nanopartikiil sentezinin yliksek saflikta ve nanopartikiillerin
boyutunun kontrollii olmasi bu yontemin avantajlari arasinda gosterilir (Rodrigues and

Blanco 2000).

1.4.2. Metal nanopartikiillerin kararlilastirilmasi

Termodinamik olarak kararsiz olan gecis metal nanopartiliilleri kararli yapiya gegmek

icin Van der Waals etkilesimiyle bir araya gelerek biiylime egilimindedirler ve buda
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istenmeyen bir durumdur. Ciinkii nanopartikiillerin bir araya gelip biiyiimesi durumunda
yiizeyde bulunan aktif atomlarin yiizdesi azalir bunun sonucu olarak katalitik etkinlik
azalir. Parcaciklarin nano boyutta kalmasini saglamak i¢in kararlastiric1 kullanilir. Metal
nanopartikiilleri sterik ve elektrostatik kararlastirma olmak tizere iki sekilde

kararlastirilir (Schmid 1992).

1.4.2.a. Sterik kararlilastirma

Bu kararlastirma yonteminde metal nanopartikiillerinin yiizeyi polimer bir siirfaktant
veya uzun zincirli olan ligantlarla absorblaniyor ve yiizeyde koruyucu bir tabaka
olusuyor. Bu sekilde ge¢is metal nanopartikiillerinin bir araya gelerek biiyiimesi
engellenmis oluyor (Ott et al. 2006). Sterik kararlastirma yonteminde genel olarak uzun

zincirli bir ligant olan oleylamin kullanilir.

Yiiksek lokal stabilizator
konsan$rasyonu

Sekil 1.16. Nanopartikiillerinin sterik bir sekilde kararlilastirilmas: (Aiken and Finke
1999)

Yukarida verilen Sekil 1.16’da yiizey aktif maddeler kullanilarak metal nanopartikiilleri
kararlastirilir ve bu nanopartikiiller birbirlerine yaklastigi zaman aralarinda bir sterik
etkilesme meydana gelir. Bu sekilde agregasyon engellenmis olur (Hirtzel and
Rajagopalan 1985).
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1.4.2.b. Elektrostatik Kararhlastirma

Elektrostatik kararlastirma yonteminde geg¢is metal nanopartikiilleri kolloidal bir halde

bulunurlar. Anyon ve katyonlar kolloidal halde bulunan bu nanopartikiillerin etrafini

sararlar ve coulomb itme kuvvetiyle metal nanopartikiillerinin bir araya gelerek

biiyiimesi biiyiik derecede engellenmis olur (Bard and Faulkner 1980).
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Sekil 1.17. Metal nanopartikiillerinin elektrostatik kararlilagtirilmasi (Pachon and

Rothenbeg 2008)

Sekilde 1.17°de goriildiigii gibi anyon ve katyon metalin yilizeyinde etkileserek iki

tabaka olusuyor. Olusan bu iki tabakanin ¢evresinde ki yiikler ayni oldugu i¢in bir itme

meydana geliyor ve bu sekilde nanopartikiillerin bir araya gelerek biiyiimesi

engelleniyor.
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1.4.2.c. In-Situ nanopartikiil sentezi

Hemen hemen biitiin kimyasal reaksiyonlar indirgenme-ylikseltgenme seklinde
gerceklesir. Reaksiyondaki maddelerden biri indirgenirken diger ayni Olgiide
yiikseltgenir (Sekil 1.18). Indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu igin en uygun sartlar
olustuktan sonra reaksiyona giren reaktiflerden birinin indirgenmesi esnasinda diger
reaktif yiikseltgenir. Ayni1 ortamda olusan bu tip reaksiyonlar in-situ olarak
gerceklesmis olur. Bir reaksiyonun in-situ olarak gergeklestirilmesi zaman ve verimlilik

acisindan avantaj saglamaktadir.

Erdogan et al. Tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada, AB ortaminda in-Situ
olarak poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) iiretimi, rutenyum(IIl)’i kararli rutenyum(0)
nanokiimeleri haline getirmistir. PVP ile kararli hale getirilmis olan ortalama boyutu
2,4+1,2 nm olan rutenyum nanokiimeleri, oda sicakliginda PVP varliginda AB’nin

metanolizi esnasinda in-Situ olarak rutenyum(IIl) kloriiriin indirgenmesi ile liretilmistir.

7 A

Katalizor Nitroaren
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Sekil 1.18. in-situ olarak sentezlenen mpg-CsN4/Pd katalizorliigiinde gergeklestirilen
nitrobenzen’in aniline doniisiimiiniin sematik gdsterimi
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1.5. Grafen

Diizlemde bulunan karbon atomlarmin sp? hibritlesmesi yapmasi sonucunda meydana
gelen iki boyutlu yapilara grafen denir. Diger bir tanimla grafen grafit tabakalarindan
bir tanesine verilen addir. Grafenin temel tasi karbon atomudur (Russo et al. 2013).
Andre Geim ve Konstantin Novaselov 2010 yilinda grafen konusunda yapmis olduklari
caligmalar sonucunda Nobel Fizik 6diiliinii sahibi olmuslardir (Novoselovet al.2004).
Genis bir yiizey alanina sahip olan grafenin metallerle olan etkilesimi oldukga gii¢liidiir,
1s1y1 ve elektrigi iletirler, transparan bir goriiniime ve esnek bir yapiya sahiptirler (Sekil
1.19) (Zhu et al. 2010). Cok yonli bir 6zellige sahip olan grafenin hazirlanmasi da
kolaydir bu nedenle son yillarda kimya endiistrisinde olduk¢a yaygin olarak tercih

edilmektedir (Kim et al. 2012).

Sekil 1.19. Grafenin yapisinin temsili goriintiisti

Coklu grafitin tabakalarina ayrigtirimasi yolu ile de olusturulabilen grafen oldukca genis
bir ylizey alanina sahiptir. Sahip oldugu genis ylizey alani ve iistiin mekaniksel
ozelliklerinin yani sira iki boyutlu yapisi sayesinde organik molekiiller ile n-n etkilesimi
yapmas1 grafeni nanokatalizérler icin olduk¢a uygun bir destek maddesi kilmaktadir
(Kili¢ 2012).
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1.5.1. Grafenin ozellikleri ve kullanim alanlan

Grafende bulunan karbon atomlarinin dizilimleri diizlemseldir ve hekzagonal bir yapiya
sahiptir. Yiiksek bir ¢coziiniirliige sahip olan Raman ve Rayleigh mikroskobi yontemleri
sayesinde yapilan incelemeler sonucunda grafenin bal petegi goriiniimiine sahip oldugu

belirlenmistir.

Kararli bir yapiya sahip olan grafen ayn1 zaman da oldukga 6nemli bir yiik tagiyicilarini
ihtiva eder. Yik tastyicilar1 ylizlerce atom arasinda dagilmadan hareket edebilirler.
Yiiksek bir iletkenlige sahip olan grafen ayni zaman da kararl bir malzemedir. Dalgali
bir yapiya sahip olan grafenin bu 6zelliginden dolay1 esnek bir yapisi ve genis bir yilizey
alan1 vardir. Ayrica grafenin yari iletken bir 6zelligi bulunur. Elektriksel olarak
ilektenligi 2,5x10® S/m dir. Grafenin yapisinda bulunan tiim karbon atomlar1 kendisine
komsu olan 3 karbon atomla sigma (0) bag1 yapar, 2pz orbitalleri sayesinde m bagini
olusturur. Olusan bu baglar sistem iizerinde iletkenlik 6zelligi gosterir (Kilig 2012).

Sekil 1.20°de Grafen’in bal betegi goriintiisii verilmektedir.

Sekil 1.20. Grafen’in bal petegi goriintiisii

Son zamanlarda endiistriyel alanlarda ve sensor yapiminda grafen yaygin olarak
kullanilmaktadir. Hatta tabakali grafen kullanilarak amonyak sensorii elde edilmistir.

(Yuan and Shi 2013; Ciftci 2015). Grafenin; elektronik devreler, biyomedikal



35

uygulamar, grafen sensorler ve kuantum cihazlarin yapimi gibi genis alanlarda

kullanilmaktadir (Radic et al. 2013).

Grafenden yola ¢ikilirak ¢esitli reaksyonlar sonucu oksijen gruplarit bulunduran grafen
oksit formu elde edilir. Grafen oksitin sudaki ¢oziiniirligii 0,5 mg/mL oldugu i¢in suda
stispansiyon olusturur (Li et al. 2008). Buna ilaveten bir organik ¢oziicii olan n,n
dimetilformamid (DMF) ile ¢ok daha iyi siispansiyon olusturdugu igin grafen oksitin
indirgenmesini saglar ve boylece indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilir (Park et al.
2009). Genis bir yiizey alana sahip olan rGO, katalizorler i¢in destek maddesi olarak da
kullanilmaktadir. Ticari yoldan elde edilen diger karbon destek maddeleriyle

kiyaslandigi zaman daha ¢ok tercih edilir ve olduk¢a ekonomiktir (Park et al. 2009).

Iki boyutlu yapida olan rGO nanokatalizorler icin destek maddesi olarak
kullanilmasinin bazi avantajlart vardir. tGO’yu olusturan karbon atomlarinin yapisal
ozellikleri nedeniyle substrat ve katalizor arasinda bir etkilesim gergeklesir ve bu
etkilesim sonunda nanopartikiillerin katalitik olarak etkinligi artar. Genel olarak soy
metallerden (Ag, Pd, Pt, Au vb.) sentezlenen nanopartikiiller, rtGO’ya desteklenen
katalizorler olarak bilinmektedir. Bu nanopartikiiller organik tepkimeler i¢in (Suzuki-
Miyaura ve Heck tepkimeleri) yaygin olarak kullanilmaktadir. rtGO’nun katalizorler i¢in
destek maddesi olarak kullanildigi c¢alismalar litaretiirlerde fazlaca bulunmaktadir
(Metin et al. 2012a; Metin et al. 2012b; Sherif et al. 2014).

1.6. Grafitik Karbon Nitriir

Son zamanlarda literatiirde ¢ok destek malzemesinin bulunmasina ragmen grafitik
karbon nitriir (g-CsN4) Ozellikleri bakimindan daha ¢ok tercih edilmektedir. g-CsNa
biiyiikk oranda C, N ve az sayida H atomlarindan olusan 2 boyutlu gozenekli bir yari
iletken polimerik bir malzemedir. Diisiik bir maliyete ve yiiksek bir kararliliga sahip
olan g-CsNj4 fotokataliz alaninda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 1.21°de
0-C3sNy farkli geometrik yapisi ve olduke¢a fazla sayida aktif bolge gosterilmektedir.
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Ayrica diger yapilarla kiyaslandiginda yiiksek bir performansla 15181 sogurur (Sun and
Liang 2017).

P P NH;
- NeWE it
g-CsiNy .o . N
=R vV 9 | __l
LR R N N R ) N !
v L4 v v - - /J ~
« . "N NH
A v e 1
r e o o
V9 v v e '1" |
8 0 0 00 9 Ay
v - v v v v 9 v u' v N| T 'J‘
L N CJ N TN <
*s v 9 v 9 vV 9 NN N NH;
. v e . _ e o _ e H
o d 9 v v v @ v el v - - " - -
o_o_v_ o o o _w_ o ENTTNEN
[ - v v v 'u‘ v v v v v H N N Lobic d,
C L] L]
v 9 v v - v ~
. o o _o o o NN N NH;
o SRR . G s, MR oy i MY H
0 _0_8_0 0 _ e e e g
- a - 3 .

Sekil 1.21. g-C3Na4’iin yapisi

2.7 €V bant araligina sahip goriiniir bolgede sogurma yapabilen bir yari iletken olan g-
CsNs, 151810 korozyonuna ve asitlere karsi oldukca kararlidir. Ancak g-C3sNg4 sinirlt bir
yiizey alanmna sahiptir (10-20m?/g). Bu nedenle metal nano partikiillerinin
desteklenmesi i¢in daha genis ylizey alanina sahip formu olan mezo gézenekli yapisi

(Mpg-CsN., yiizey alan1 =200m?/g) tercih edilir.

Kisaca g-C3N4’iin 6zelliklerine bakacak olursak;

v" C, N ve H atomlarinin olusturdugu gézenekleri bulunan iki boyutlu ve yari iletken
malzemelerdir.

v' 2.7 eV’luk bir bant araligina sahip olmasi nedeniyle goriiniir bolgede uyarilabilir
(Sekil 1.22.)

v' Yiizey alan1 oldukca simirlidir (10-20m%/g). Bunun icin yiizey alam genis olan
(Mpg-CsNa, yiizey alam=200m?/g) mezo gozenekli yapisi sentezlenerek
nanopartikiiller desteklenir.

v' Yapisinda karbon bulunduran diger destek malzemeleri ile kiyaslandigi zaman

elektronca oldukga zengin oldugu belirlenmistir.
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v Mott-Schottky etkisi sayesinde g-CsNs ile metal atomlarinin etkilesimi sonucu

yiiksek bir verim gergeklesir.

Sekil 1.22.9-CsNas'te yiik aktariminin sematik sunumu(Mousavi et al.2018)

1.6.1. Mott-schottky etkisi

Kat1 hal fiziginde, bir metal-yar1 iletken (M-S) baglantisi, bir metalin yar1 iletken bir
malzeme ile yakin temasta bulundugu bir baglant: tiirtidiir. En eski pratik yari iletken
cihazdir. M-S baglantilar1 ya diizeltilebilir ya da diizeltilemez. Dogru akima gevirici
(diizeltilebilir) metal-yar1 iletken baglanti, Schottky diyotu olarak bilinen bir cihaz
haline getirilirken Schottky bariyeri olusturur. Diizeltici olmayan baglanti ise ohm
kontak olarak adlandirilir. Buna karsilik, giiniimiizde en yaygin yari iletken cihaz olan

rektifiye edici yari iletken-yari iletken birlesme, bir p-n baglantisi olarak bilinir.

Mott Schottky etkisi, yariiletken bir maddenin 1sikla tepkimesi sonucunda elektron
poplilasyonunun ve Fermi enerji seviyelerinin artmasina sebep olur. Yeterli 1sikla
tepkimeye girdiginde yariiletken maddeden metal atomuna dogru bir elektron akisi

saglanir. Bu sekilde metal atomunun yiizeyi elektronca zenginlesir.
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Fermi enerjisi; sicakligin sifir oldugu ve bir etkilesimin s6z konusu olmadigi elektron,
proton ve nétronlarin olusturdugu bir kuantum sisteminin igerisinde yliksek ve diisiik

seviyede dolu bir sekilde bulunan parcgaciklarin aralarinda ki enerji farkini belirler.

1.7. Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Katalizor olarka kullanilan gecis metal nanopartikiilleri organik veya inorganik
bilesiklerle tepkimeye girdigi zaman reaksiyonun nasil gerceklestigini, olusan
mekanizmalarin nasil ilerledigi hakkinda yorum yapabilmemiz i¢in katalizérlerin
fiziksel ve kimyasal yapilar1 hakkinda, morfolojik yapilar1 hakkinda ve boyutlar
hakkinda bilgi sahibi olmamiz gerekir. Bunun icin farkli analitik tekniklerden
yararlaniriz. En ¢ok kullanilan analitik teknikler arasinda TEM, HRTEM, XPS, XRD,
UV-VIS, IR ve SEM gibi teknikler vardir.

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve Yiiksek c¢oziiniirlikli gecirimli elektron
mikroskobu olan (HRTEM) teknikleri nanopartikiillerin boyutlari, morfolojik yapisi ve
dagilimi hakkinda bize bilgi verir. Cihaz igerisinde bulunan elektromanyetik lensler
elektronlar bir arada tutar ve numuneye gonderilir. Numuneden gegen elektronlar ekran

tizerine diiserek bize goriintliyii verir.

Taramal1 tiinelleme mikroskobu (SEM) ile yapilan analiz yontemimde nanopartikiillerin
topografisi hakkinda bize bilgi verir. Bu teknikte kaynaktan ¢ikan elektronlar oldukca
genis araliklarla ¢ikarlar bunun icin toplayici lensler bu elektronlar: bir arada olmalarini
saglar. Daha sonra tarama bobinleri numunenin yiizeyinde tarama yapacak olan
elektronlar1 hedef bolgeye yonlendirir ve kaynaktan ¢ikan elektronlarla numunenin
yiizeyinde bulunan elektronlar etkilesir. Etkilesim sonunda 2-10eV enerjiye sahip
elektronlar yiizeyden ikincil elektronlar olarak geri yansir. Bu yansiyan ikincil

elektronlar ise SEM sinyalini olustururlar.
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X 1smlart kiriim spektroskopisi (XRD) ile yapilan analiz bize nanopartikiillerin atom
dizilisleri ve krsital yapilar1 hakkinda bilgi verir. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak

tanecik boyutu hesaplanir.

X 1sinlar foto elektron spektroskopisi (XPS) metodunda nanopartikiillerin yiizeyinde ki
atomlarin i¢ kabuklarinda bulunan elektronlar, X 1511 gonderilerek uyarilir ve agiga
cikan enerji sayesinde maddenin stokiyometrik degerligi hakkinda veya maddede

bulunan elementin yapis1 hakkinda bize bilgi verir.

Parcacik Yiizey Alani Yiizey Yiizey
Soyutu Bilesimi yapisi;
| topografi
LEED
Gaz Adsorbsiyonu AES, 5IMS,
Segici Zehirleme UPS, XP5 SEM
Elektron Mikroskopisi Mossbauer TEM
EFMA, EXAFS EXAFS
X-Ray Kirinimi
Manvetik Glcim

IR, UV, ESR, MMR

Sekil 1.23. Metal nanopartikiillerin karakterizasyonunda siklikla kullanilan metotlar

Bu tez c¢aligmasinda, yeni bir yontemle sentezlenen bimetalik Pd nanopartikiillerini,
AB’nin sulu bir ¢ozelti icerisinde dehidrojenlenmesini ve hazirlamis oldugumuz bu
bimetalik nanopartikiillerinin nitroarenleri indirmesinde heterojen bir katalizér olarak
etkinligi incelenmistir. Ayrica bu ¢alismada Pd NP’leri ile katalizlenen AB’nin hidrolizi
icin hiz kanununun ve aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi i¢in farkli oranlarda
katalizor derisiminden, farkli oranlarda siibstrat derisiminden ve farkli sicaklik

oranlarindan faydalanarak kapsamli bir kinetik ¢alismas1 yapildi.
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2. KAYNAK OZETLERI

Anilin ve tiirevleri, farmasotik kimyada, reginelerde, tekstil endiistrisinde ve boya
sanayinde kullanilan kimyasallarin basinda gelmektedir. Literatiirde aminlerin sentezi
icin ¢ok sayida metot bulunsa da nitroarenlerin hidrojenlenmesi, anilin tiirevlerinin
sentezi i¢in halen en yaygin kullanilan metottur. Ancak bu tiir hidrojenlenme
tepkimelerinin yliksek sicaklik ve hidrojen basingi altinda 6zel hidrojenlenme
reaktorleri igerisinde gerceklestiriliyor olmasi, uygulanabilirlik agisindan sorun tegskil
etmektedir. Bu baglamda son yillarda klasik hidrojenlenme tepkimeleri yerine hidrojen
gazmin bir katalizér yardimi ile tepkime ortaminda es zamanli olarak olusturulup ilgili
molecule trasnferini igeren transfer hidrojenasyon tepkimelerinin kullanimi giin gegtikce
yayginlagmaktadir. Pd bu tiir tepkimelerde en ¢ok kullanilan metal katalizorlerinden bir
tanesidir. Bizde bu tez ¢alismasinda, birbirini takip eden AB'nin dehidrojenasyonunu ve
cesitli nitroarenlerin segici hidrojenasyonunu esnasinda tepkime ortaminda es zamanl
olarak sentezlenen mpg-CsN4/Pd katalizorii ile ilgili anilin tiirevlerini yiikksek verimde
elde etmeyi basardik. Bu kapsamda asagida literatiirde ¢ok az 6rnegi olsa da mpg-CsN4
destekli Pd nanokatalizorler ile ilgili gergeklestirilen hidrojenlenme tepkimeleri ile ilgili

¢alismalarin bir 6zeti sunulmaktadir.

Li et al. (2012) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada, katkisiz, miikemmel kemoselektif (%
99'a kadar) ¢ok iyi doniisiim saglayan nitrillerin kemoselektif indirgenmesi igin oldukc¢a
verimli bir Pd@mpg-CaNjs katalitik sistemi gelistirilmistir. Homojen katalizor sistemleri
ile karsilastirildiginda, gelistirilen protokol, ortamdaki hidrojen, solvent icermeyen ve
katalizoriin tekrar kullanilabilirliginden dolay1 daha avantajli oldugu iddia edilmistir.
Katalizor sistemi, cesitli parametrelere gore optimize edilerek arzu edilen firiinlerin
kayda deger seciciligi (%99'a kadar) ile iyi doniisiim sagladigi belirlenmistir. Katalizor,
dort ardistk geri doniisiime kadar basit filtrasyon islemi ile kolayca geri
dontstiiriilmiistiir. Solventsiz reaksiyon kosulu, ortam hidrojen basinct ve geri
dontstiiriilebilir katalitik sistemler ile gelistirilmis protokol, organik sentezde gevresel

yaklasima dogru bir basar1 getirdigi 6ne siiriilmiistiir.
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Gong et al. (2013) yapmis olduklar bir ¢alismada, poliptik mpg-CzNaile farkli yiizey
alan1 ve morfolojisine sahip sirali grafitik karbon nitriirleri  (0mpg-C3Na)
tizerinePdnanopartikiillerini destekleyerek kolay bir yontem hazirlanmasi tizerine
calismustir. Bu katalizorler, kinolinden baslayarak 1,2,3,4-tetrahidrokinolin’e (30-50 °C)
giden hidrojenasyon reaksiyonu i¢in miikemmel aktivite ve segicilik gostermistir.
Pd@ompg-CsN4 en iyi katalitik performansi gostermekle birlikte hem aktivite hem de
secicilik i¢in en az alt1 reaksiyon ¢alismasi sonunda kararli oldugu goézlemlenmistir.
Yapiya swrali  silindirik  mezo-gozenekli  yapinin  ve  yiikksek  yilizeyPd(0)
konsantrasyonunun (yaklasik %70) katilmasi, Pd@ompg-CsN4 katalizorleri iizerinde

yiiksek reaksiyon aktivitesine ve seciciligine katkida bulundugu sonucuna varilmaistir.

mpg-C3Ns basarihh  bir sekilde sentezlenerek daha sonra iyi dagilmis Pd
nanopartikiillerin olusumunu saglayan, kolay bir ultrasonik yontem ile dipers edilmistir.
Destek olarak kullanilan polimerik CsNs, ozellikle de ompg-CsNas, aktif karbonla
karsilastirildiginda indirgeyici olarak kinolin aktivitesini ve molekiiler hidrojenin
hidrojenasyonundaki seciciligini énemli dlgiide arttirdigr ifade edilmistir. Pd @ompg-
CsN4'lin tekrarlanabilirlik uygulamalari, katalizoriin katalitik aktivite ve segiciliinde
onemli derecede bir kayip olmadan alti kereden fazla tekrar kullanilabilecegini
gostermistir. Gelismis katalitik aktivite; Pd ve CsNa destekleri arasindaki sinerjik
etkilesime bagli olarak, m bag: ile bagh diizlemsel C-N-C katmanlari, karbon nitrid
icindeki tamamlanmamis yogunlastirilmis amino gruplart ile birlikte, yiiksek oranda

dagilmis Pd(0) pargaciklarinin stabilize edilmesine uygun oldugu vurgulanmastir.
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Sekil 2.1. A—C.Farkl biiylitmlerdeki 10w%Pd@ompg-CsNa(r = 2.5) TEM resimleri ve
D.Pd partikiillerinin boyut dagilim1

Pd@ompg-C3sNs kompozit materyallerin morfolojileri  Sekil 2.1°deki TEM
goriintiistiileincelenmistir. Sekil 2.1.D’de verilen TEM goriintiileri ile iliskili pargacik
boyutudagilim histogramindan, Pd nanopartikiillerinin ortalama pargacik boyutu 4.1 nm

oldugu ortaya koyulmustur.

Nandi et al. (2016), indirgeme maddesi olarak hidrazin hidrat kullanilarak grafitik
karbon nitriir destekli, yiiksek oranda disperse ve ultra ince Pd nanopartikiillerinin
sentezi ile aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi tizerine ¢alismiglardir. Sentezlenen
karbon nitriir-Pd kompozitinin indirgenme reaksiyonu i¢in etkin ve segici bir katalizor
oldugu ortaya konulmustur. Optimize edilmis reaksiyon kosullar1 kullanilarak bir dizi
aromatik nitro bilesikleri,ilgili amin tiirevlerine %80 ile %99 arasinda degisen

verimlerle doniistirilmistiir. Katalizortin, katalitik performansini etkilemeksizin birgok
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kez kullanilabilir ve aym1 zamanda, uygun ortam kosullarinda uzun siire muhafaza
edilebilir oldugu ifade edilmistir. Bu c¢aligmada destek malzemesi olarak g-CsNs
kullanilmasmin sebebi olarak; hammaddesinin ucuz olmasi, heterojen Kkataliz
reaksiyonu i¢in yiiksek oranda geri doniistiiriilebilir olmasi,orta derecede dogru metal

yiikleme kabiliyeti ile avantaj sagladig1 gosterilmistir.

Sekil 2.2. A. g-C3Ns 'nin katmanli bir yapisi ile morfolojisini gosteren TEM goriintiisii, B.
Paladyum pargacik boyutunun TEM goriintisic ve C. Pd (0)-gCN kompozit malzemenin
biiyiitiilmiis boyutta alinmis TEM goriinttisii (Nandi et al. 2016)

Sekil 2.2’de verilen TEM goriintiileri gCN Sekil 2.2.A ve Pd Sekil 2.2.C ile dekore
edilmis paladyum pargacigimin katmanl bir yapisi ile film benzeri morfolojiyi ortaya
koymustur. Biiyiitiilmiigsboyutta alinmig Sekil 2.2.C’deki TEM goriintiisii genis ¢ap
dagilimi olan paladyum nanopargaciklarinin gCN yiizeyinde yiiksek oranda dagildigini

gostermistir.
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Sekil 2.3. A. Pd (0)-gCN Katalitik sisteminin geri doniistiiriilebilirlik ¢alismasindan alinan
histogram, B. Altinci devrenin sonunda kullanilan katalizériin TEM gorintiisii C. Bir katalizor
olarak Pd (0)-gCN varliginda nitrobenzenin indirgenmesi ve dort saat boyunca 70°C'de
indirgeyici madde olarak hidrazinin Kinetik ¢alismasi

Sekil 2.3. A’da kullanilan malzemenin, 6nemli bir katalitik performans kayb1
olmaksizin katalizr olarak aktif oldugu gosterilmistir. Altinc1 dongiiniin sonunda,
indirgenmis triin (anilin) % 87'lik bir verim elde edilmistir. Sekil 2.3. B’de ise

paladyum nanopartikiillerin kiimelenmesi gosterilmistir.

Ozet olarak, temiz, stabilizatdr igermeyen ve ortamdaki indirgeyici varliginda aromatik
nitro bilesiklerinin indirgenmesi i¢in yiiksek performansl bir katalizor olan paladyum
nano pargacik ve karbon nitriir bazli nanokompoziti sentezlenmistir. Buna ek olarak,
destek ve nanopartikiiller arasindaki giiclii etkilesimler nedeniyle yeterince stabil oldugu
ve ayn1 zamanda reaksiyonun birka¢ dongiiden sonra kii¢lik deaktivasyona sahip yliksek

oranda geri doniistiiriilebilir bir katalizér oldugu vurgulanmastir.

Metin et al. (2016) FePd alasim NPs’lerini indirgenmis grafen oksite (rGO)
destekledikten sonra nitroarenlerin aniline doniisiim reaksiyonlarini incelemistir.
Yapilan bu ¢alismada indirgeyici olarak AB kullanilmis ve yaklasik olarak 10-20 dakika

stiren bu reaksiyon sonucu %90 doniisiim elde edildigi ifade edilmistir.
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Sekil 2.4. A. TEM gbriintiisii B. HRTEM goriintiisii

Sekil 2.4.A’da hazirlanan FesgPds; NP'lerin TEM goriintlisii  verilmistir. FesgPds?
NP'lerin boyutlarinin tamamen esit olmamasina ilaveten, ortalama 3,5 + 0,5 nm'lik bir

dar boyut dagilimina sahip oldugu vurgulanmistir.

Patil et al. (2015) tarafindan yapilan bir ¢aligmada heterojen katalizor olarak Pd
nanopartikiillerini kullanarak dimetilamin boranin dehidrojenasyonuyla aminlerin
sentezi gerceklestirilmistir. Pd NP’leri XRD, FEG-SEM, TEM, EDAX, XPS gibi cesitli
tekniklerle karakterize edilerek, oda sicakliginda 10-60 dakika araliginda gergeklesen
reaksiyon sonucunda yiiksek verimlerde nitroarenlerden amin sentezi saglanmistir.
Daha sonra katalitik aktivitesinde onemli bir kayip olmadan tekrarlanabilirligi test

edilerek art arda 4 ¢evrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.5. a-b. FEG-SEM gointiisii c-d.Pd NPs. TEM goriintiist

Sekil 2.5.’te gosterildigi lizere a-b’de Pd NP’lerinin farkli boyutlarda alinan FEG-SEM
goriintiilerinin boyutu ve sekli gosterilmistir. Sekil 2.5. ¢-d’de Pd NP'leri i¢in 20 nm ila

40 nm boyutunda alinan TEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2.6. Pd NP'ler i¢in tekrarlanabilirlik ¢alismasi
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Katalizor, katalitik aktivitesinde kayda deger bir kayip olmadan art arda dort devir

sayisina kadar geri doniistiiriildiigt Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Ozet olarak, aromatik nitro bilesikleri, in-situ heterojen bir katalizér olan Pd NP'ler
kullanilarak karsilik gelen aminlere indirgenmesi ile birlikte DMAB'In tandem
dehidrojenasyonu i¢in basit, verimli ve daha cevresel katalitik sistemin gelistirildigi
ifade edilmistir. Mevcut katalitik sistem, aktivitesinde kayip olmadan dort ardisik

cevrime kadar basit santrifiijleme ile kolayca geri doniistliriilm{istir.

Mevcut protokol;

degerli metallerin yeniden kullanimint,

tandem dehidrojenasyon ve hidrojenasyon reaksiyonunu,
cevre dostu ve toksik olmayan hidrojen kaynagini,
yiiksek basin¢l reaktor kullanimina gerek duyulmadigini,

kisa stirede mitkemmel verim saglayan ortam kosullarini sagladigini

N NN R

kemoselektivite ile daha genis substrat uygulanabilirliginin gergeklestirilebilecegi

vurgulanmustir.

Cano et al. (2015), Au nanopartikiillerini farkli bir destek maddesi olan karbon
nanotiiplerin tlizerine destekledikten sonra nitroarenlerden c¢ikarak 1-5 saat araliginda
gerceklesen reaksiyonlarda ortalama %85-90 arasinda doniisiimlerle amin sentezini

gerceklestirmistir.
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Sekil 2.7. a-b. AUNP-MWCNT hibrid materyalinin TEM resimleri c. ¢okelen AuNPs’in
boyut dagilimi

Sekil 2.7.a, b ve ¢’de AuNP-MWCNT malzemesinin TEM gorintiileri, modifiye
edilmemis MWCNT yiizeyleri Sekil 2.7. a-b’de ilizerinde homojen olarak dagilmig
AuNP'leri 3 ila 10 nm arasinda degisen parcacik biiytikliikleri ile yaklagik 5 ila 6 nm'de
bir maksimum popiilasyona sahip oldugu belirtilmistir. Calismadaki, AuNP'lerinin
degisen boyutlari, hem hizli diisiis stirecinin hem de kullanilan diisiik altin miktarinin
bir sonucu olduguifade edilmistir. Arastirmacilar bunun, stabilizasyonu kolaylagtirdigini

ve MWCNT yiizeyinde aglomerasyon egilimi énemli 6l¢giide azalttigini belirtmistir.

Sonu¢ olarak, 3 ila 10 nm arasindaki boyutlara sahip olan altin nanopartikiiller
(AuNPs), yiiksek verimde bozulmamis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT)
iizerinde, primer ¢ikarilan altin prekiirsorlerin sulu siispansiyonlar1 kullanilarak, kolay
bir baglayict igermeyen biriktirme yolu ile siki bir sekilde desteklendigi ortaya
konulmustur. Ik kez, sentezlenen AUNP-MWCNT melez maddesi, bir dizi belirlenmis
nitroarenlerin, hafif reaksiyon kosullari altinda hidrojenlenmesi igin katalizor olarak
kullanilmistir. Déniisiim frekanslar1 (TOF) degeri 1200 s'kadar olan yiiksek Katalitik
aktiviteye, onemli bir kemoselektiviteye eslik ettigi ileri siiriilmiistiir. Tekrarlanabilirlik
testleri, ne AuNP'lerin boyutlarini artirmis ne de oksidasyon durumlarindaki sizinti
degisikliklerini ortaya g¢ikarmistir. Au(0) ve Au(l)'in eszamanl varligi, hem iistiin
katalitik performans hem de hibrit malzemenin yiiksek stabilitesini géz Oniinde

bulundurdugu caligmadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kimyasallar

Potasyum tetrakloropalladat (11) (K2PdCl4,% 99), amonyakboran kompleksi (AB, %90),
hekzan (%99), etilalkol (%99), Ludox® HS-40, ve aromatik nitro bilesikleri Sigma-
Aldrich®'den satin alinmistir. Guanidin hidrokloriir (GndCI, %98), Alfa-Aesar®'dan
satin alindi. Amonyum hidrojen difloriir (NH4HF2, 9%98.5) Fluka'dan satin alindi.

Deiyonize su, su aritma sistemi (Milli-Q Sistemi) ile damitilmigtir.

3.2. Cihazlar

Taramal1 elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri FEI Technai G2 tarafindan alindi.
Ruh BiO (TWIN) 120 kV. X-1s1n1 kirinimi (XRD) desenleri, oda sicakliginda 10° - 90°
arasinda bir 20 araliginda Cu-Ka radyasyon (40 kV, 15 mA, 1.54051 A°) ile bir
Panalytical Empyrean difraktometre iizerinde kaydedildi. X-15m1 fotoelektron
spektroskopisi analizi, bir monokromatik Al K X 1sin1 irradyasyonu ile bir tarama PHI
5000 VersaProbe enstriimani iizerinde gergeklestirildi. Brauner-Emmet-Teller (BET)
yiizey alan1 ve gozenek boyutu analizi bir Micromeritics 3Flex cihazi ile yapilmistir.
Elemental analiz Ol¢limleri, bir Agilent Technologies 7800 indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektroskopisi (ICP-MS) {izerinde gergeklestirilmisti. NMR spektrumlari,
doteryumlu kloroformda 400 MHz Bruker NMR cihazi1 (400 MHz'de 1H NMR)
kullanilarak kaydedildi. Kolon kromatografisi, Merser Silis jeli 60F (70-230 ag§ ASTM)

tizerinde yapilmistir.

3.3. Indirgenmis Grafen Oksit Sentezi

3 basamakta gerceklesen Indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezinde 1. Basamak olarak
grafitin 6n oksidasyonu saglandi. 2. basamakta modifiye Hummer’s metoduyla grafit

oksitin sentezi gergeklestirildi. Ve son olarak 3. Basamakta sentezlenen grafit oksit
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DMF ile refluks yaparak sentezi tamamlamis oldu.

3.3.1. Grafitin 6n oksidasyonu

250 ml bir erlen igerisine 6nce 20 gr grafit ve 50 ml H2SO4 eklendi. Sicaklik 80°C olana
kadar yavas yavas karistirildi. Uzerine 10 gr P2Os, 10 gr K2S,0s ilave edilerek 80°C de
6 saat boyunca beklemeye alindi. 6 saat sonunda reaksiyon sogumaya alinarak iizerine
saf su eklendi ve slizme islemi yapildi ve parlak gri renk olusumu gergeklesti. Son

olarak da oda sicakliginda kurutularak grafitin 6n oksidasyonu gergeklestirildi.

3.3.2. Grafit oksit sentezi

250 ml bir erlen igerisine dncesinden sentezlemis oldugumuz grafitten 1 gr alindi ve
tizerine 50 ml H2SO4 ilave edip karisim saglandi. Karisim iizerine 1 gr NaNOs eklendi
ve soguk ortamda (buz banyosunda) reaksiyon devam etti. Daha sonra reaksiyonun
igerisine KMnOg4’den 6 gr yavas bir sekilde ilave edilerek reaksiyon buz banyosunda bu
sekilde 30 dakika daha devam etti. Daha sonra tepkime sicakligi 35°C’ye ayarlandi ve
bu sicaklikta 3 saat boyunca reaksiyon devam etti. Reaksiyonu buz banyosunda ¢ikarip
tizerine 50 ml saf su damla damla olacak sekilde ilave edildi ve reaksiyonun rengi
kahverengi olarak gozlemlendi. Karisma islemi devam ederken {izerine 100 ml daha saf
su ilave edildi. Yaklasik 10 dakika daha bu sekilde karisim saglandi ve tepkimeye
%30’luk H202’den 8 ml alip reaksiyona damla damla eklenmesiyle reaksiyonun rengi
sar1 oldu. Son olarak reaksiyonu siiziip 50 ml saf su ile 3 defa yikandi. Ve siizge¢
kagidinin ylizeyinde kalan madde cam saat igerisine alinarak etiivde 80°C’de kurumaya

birakildi. Bu sekilde grafit oksit sentezi gerceklestirildi.

3.3.3. indirgenmis grafen oksit sentezi

Sentezlemis oldugumuz grafit oksitten 0.400 gr ve 400 ml DMF alip bir cam balon
icerisine koyup sonikatdrde (ultrasonik banyo) ¢6ziildii. Daha sonra cam balonu 1sitici

bir ceket igerisine yerlestirip sicakligi 150°C’ye ayarlayip 6 saat boyunca refluks edildi.
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6 saat sonunda reaksiyonu sogumaya alip siizme islemi gerceklesti. DMF nin ortamdan
uzaklagtirmak icin etil alkol ile yitkama islemi gercekleserek siiziildii. Son olarak rotary

de ¢oziicli uzaklastirilarak rGO sentezi gerceklesti.

3.4. mpg-CsN4 Sentezi

mpg-CsN4 sentezi yapilirken ilk 6nce yag banyosunda reaksiyon diizenegini kurup
sicakligi 50:>C olacak sekilde ayarlandi. Kiigiik bir beher igerisine guanidin hidrokloriir
(4 gr) alip, tizerine 4 ml saf su ilavesinde 2-3 dakika karisima birakarak homojen bir
cozelti elde edildi. Sonrasinda daras1 alinmis bir cam balon igerisine silika kaynagi
olarak kullanilan LUDOX-HS-40 (10 gr) eklendi ve balonyag banyosunda hazrilanan
diizenegin igerisine yerlestirildi. Sicaklik 50°C’ye geldiginde Oncesinden hazirlanan
guanidin hidrokloriir-su ¢ozeltisini siringa ile damla damla olacak sekilde balonun
icerisine aktarip 12 saat boyunca reaksiyonun karismasi saglandi. Kuruyan maddeyi
havan igerisine alip iyice doverek toz haline getirildi. Sonrasinda kiigiik bir kiivete
aktartp 4 saat tavlama firminda tepkimeye sokuldu. Bu islemi yaparken 2 saatte
550°C’ye ¢ikip tekrar 2 saatte 550°C’ye ¢ikip tekrar 2 saatte 550°C’den sicakliginin
diisecek bir sekilde 4 saat boyunca argon atmosferi esliginde reaksiyon gercgeklestirildi.
Reaksiyon sonunda olusan sar1 renkte ki madde bir pisetin igerisine alinarakiizerine 200
ml saf su ilave edildi. Sonrasinda piset2 giin boyunca beklemeye alindi. 2 giin sonunda
piset igerisinde bulunan ¢o6zeltiyi 6000 rpm de 10 dakika santrifiij edildi. Santrifiij
sonunda dikkatli bir sekilde sivi maddeyi ayr1 bir behere bosaltip katt maddeyi destile su
ile alip tekrar santrifiij yapildi. Bu islem destile su ile 2 kere tekrar edildi ve son olarak
4. Santrifiij etanolle yapild1 ve santrifiij sonunda maddeyi bir balonda etanolle toplayip
rotary’de cektirildi. Etanolii iyice uzaklastirarak mpg-C3N4 sentezi gergeklestildi.

Diger bir destek maddesi olarak kullanilan g-C3N4 ‘lin sentez yontemi mpg-C3sN4 Sentez
yontemi ile aynidir. Fakat tek fark mpg-CzNg4 sentezinde silika kaynagi olarak kullanilan

LUDOX-HS-40 g-CsNj4 sentezinde kullanilmamaktadir.
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10g LUDOX-H5-40 + ( 0.04 mol Guanidin Hidroklorir + 4ml su )

! 50 *C gece boyunca

Si0,-Gnd-HCl

Tavlama finm 550°C, 4 saat

(=

Si0,-C3N,

=

200 ml su + 0.78 mol NH4HF;
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Sekil 3.1.mpg-CsN4 sentezinin akis diyagrami

3.5. PdA@mpg-CsNsKatalizériiniin in Situ Olarak Sentezi

In situ olarak sentezlenen Paladyum NP’lerinin sentezi iki basamakta gerceklesir 1.
basamakta cam bir balon igerisine 6ncesinden laboratuvar ortaminda sentezlenen (mezo
gozenekli grafitik karbon nitrit) mpg-CsNs’den 0,1 gr alinip, igerisine 10 mL etanol
ilave edilerek sonikator icerisinde oda sicakliginda titresimsel olarak 10 dakika
karismasi saglandi. Sonrasinda metal tuzumuz olan potasyum tetra kloriirden (K2PdCls)
0.02 gr alinarak sonikatdr igerisinde bulunan reaksiyonun icine ilave edildi. Sicakligi
42°C olacak seckilde ayarlandi. 4 saat boyunca sicakligi 42°C’de sabit tutarak
reaksiyonun karisimi saglandi. Reaksiyon igerisinde bulunan ¢ozelti santrifiij tiiplerine
aktarihip 6500 rpm de 10 dakika santrijiij yapildi. Santrifiij sonunda kati maddeyi

etanolle cam bir balon icerisine alind1 ve rotary de ¢ektirildi. Iyice kuruyana kadar
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etanoliin uzaklagmasini saglandi. Kuruyan kat1 maddeyi kaziyarak toz halinde saklama

kabinin i¢erisinde muhafaza edildi.

2. Basamak hidroliz sistemi igerisinde gerceklesti. indirgeyici olarak kullanilan AB’den
1 mmol (31.8mg) alinip 3 ml saf su igerisinde ¢oziilerek sulu ¢ozelti olusturuldu. Daha
sonra mpg-CsN4’e emdirilen paladyum tuzundan 10 mg alinip reaktor igerisine aktarildi
ve tizerine 7 ml saf su ilave edilerek oda sicakliginda karigim saglandi. Siringa ile alinan
AB ¢ozeltisi reaktoriin icerisine enjekte edildiginde ortamda hem hidrojen gazi meydana
gelirken hem de Pd(2) den Pd(0) yiiklii hale gegerek bir indirgeme meydana geldi. Ve
bu sekilde in situ olarak Pd@mpg-C3aN4 katalizor sentezi gergeklesti.

Pd@mpg-CsNa4 sentez yontemi kullanarak ayni oranlarda paladyum tuzu, ayni oranlarda
grafen, ketjen black (KB), g-CsN4 destek maddelerinden alinip her birine ayri ayri
desteklenip hidrolizleri ¢alisildu.

3.5.1. Pd@mpg-CsNs’iin AB hidrolizinde katalizor olarak kullanimi

Yaptigimiz bu calismada oncelikle indirgeyici madde olarak kullandigimiz AB’den 1
mmol (31.8mg) tartip 3 mL destile su igerisinde homojen bir ¢ozelti olusturuldu.
Sonrasinda Pd@mpg-CsN4’ den 10 mg tartip reaktdriin icerisine aktarildi ve tlizerine 7

mL su ilave edip oda sicakliginda karigmasi saglandi.

Asagida gosterilen diizenek kurulduktan sonra 6ncesinden hazirlananAB-su ¢ozeltisini
siringayla ¢ekip reaktoriin igerisine enjekte edildi ve her 1 dakikada zamana bagli olarak

aciga ¢ikan hidrojen gazi hesaplandi.



54

Su
- . seviyesi I
Cozelti-ll degisimi
AB +H;0 (3 ml)
g
Cozelti-l m
mpg-C;Ny@Pd+ H,0 (7 ml) l |
cuvvetli karstirma
‘r(K ) —= Sugkis
Su girigi —
—
» Manyetik kangtirc —

Sekil 3.2. AB hidrolizinde agiga ¢ikan hidrojen gazini 6lgen sistem

Denemeler sonucunda genis kapsamli bir kinetik calismasi yaparak farkli destek
maddeleri, farkli 11k kaynaklari, farkli mpg-CsNs@Pd miktar1, farkli AB miktar1 ve
farkli sicakliklarda denemeler yapildi. Ve en son olarak katalizoriin kararliligimi ve

yapisinin bozulmadan kaldigini belirlemek i¢in tekrar kullanilabilirligi ¢aligildi.

3.5.2. Transfer hidrojenasyon metodu ile nitroaren bilesiklerinin indirgenmesi

Basinca dayanikli termoliz tiip igerisinde gerg¢eklesen bu tepkimelerde, 4 mg Pd@mpg-
C3Njs katalizorii, 5 ml metanol-su (1,5/3,5), 1 mmol AB ve 0.35 mmol nitroaren bilesigi
kullanildi. 4 mg Pd@mpg-CsNs, 2 ml saf su ve 1,5 ml metanol termoliz tiip igerisinde
manyetik bir karigtirict yardimiyla karigmasi saglandi. Uzerine 0.35 mmol nitroaren
bilesigi ilave edilip karisma islemi devam etti. Oncesinden hazirlanmis olan AB sulu
¢oOzeltisi siringa ile alinip termoliz tiipiiniin icerisine enjekte edilerek tiiplin agz1 sikica
kapatildi. Enjekte sonunda termoliz tiip icerisinde 3 reaksiyon gerceklesti. (i) mpg-CsNa
/ Pd (II) 'de Pd (II) iyonlarmin Pd(0)’a indirgenmesi (ii) AB’nin dehidrojenasyonu (iii)
tepkime sonucunda agi8a ¢ikan hidrojenin nitroya transferi gerceklesti. Reaksiyon siiresi
ortalama 1-2 dakika siirdii. Reaksiyon sonunda termoliz tiipii igerisinde bulunan ¢6zelti

cam bir balon igerisine siiziildii ve 2-3 kere siizge¢ kagidi metanol ile yikandi. Daha
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sonra elde edilen siizlintiide bulunan ¢oziiciiler vakumda uzaklastirildi. Balon igerisinde
kalan madde metilen kloriir-su ¢oziiciileri kullanilarak work-up islemine tabi tutuldu.
Organik fazi alip kurutucu olarak kullanilan sodyum siilfattan ilave edilerek siizme

islemi gergeklesti ve molekiiliin yapis1 tH-NMR ile dogrulandh.

Hamina TOF= 66.3 dk-'
dehidrojenasyonu

NH;BH: [ > 3H,(g)

Sekil 3.3. Tek kapta es zamanli olarak gerceklesen reaksiyonlarin sematik gosterimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Pd Nanopartikiillerinin Sentezi ve Tanimlanmasi

Pd nanopartikiilleri, potasyum tetrakloropalladat(ll) tuzunun 3 saat 42 °C’de sonikator
icerisinde mpg-CsNs’e emdirilmesinden sonra oda sicakliginda 10 mL saf su ve AB
varliginda in situ olarak sentezlendi. Bu recete de AB hem indirgeyici hem de hidrojen
kaynag1 olarak kullanildi. Sentezlenen paladyum nanopartikiillerinin yapist TEM, XRD
ve XPS teknikleriyle tanimlandi.

Sekil 4.1. Farkli biiyiitmelerde alinan mpg-C3N4/Pd nanokatalizoriine ait TEM
goriintiileri

Sekil 4.1’de, farkli biyiitmelerle alinan mpg-CsN4/Pd nanokatalizérlerinnin TEM
gorintiistinii gostermektedir. TEM goriintiilerinde, in situ tiretilmis Pd NP'ler herhangi
bir aglomerasyon olmaksizin mpg-CsN4 {izerinde oldukca iyi bir sekilde desteklendigi
acikeca goriilmektedir. ICP-MS ile katalizor numunesinde bulunan Pd igerigi kiitlece
%6,3 olarak hesaplandi. Bulunan bu yiikleme oran1 teorik olarak beklenen Pd yiikleme
oranina (kiitelece %6,5) ¢ok yakin olmasi, AB tarafindan mpg-CsN4/Pd(ll)
kompozitlerinde bulunan Pd(ll) iyonlarinin neredeyse tamamen indirgendigini

gostermektedir.
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Sekil 4.2. Paladyum nanopartikiillerinin XRD deseni

Sekil 4.2°de in situ olarak sentezlenen mpg-CsNa4’e desteklenmis Pd nanopartikiillerinin

kristal yapisi hakkinda bilgi almak i¢in X-ray kirmmim deseni verilmektedir. XRD
deseninde 20 =39,5°, 46°, 68° ve 82° de belirlenen pikler (111), (200), (220) ve (311)

yansimalarina aittir. Yapilan bu analiz sonucu sentezlenen Pd nanopartikiillerinin yiizey

merkezli kiibik (ymk) kristal bir 6rgii yapisina sahip oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.3. mpg-CsN4/Pd katalizoriiniin A. genel tarama B. Pd 3d ¢ekirdek seviyesi i¢in
kismi tarama XPS spektrumlari
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Sentezlenen mpg-C3N4/Pd katalizériinde yilizeyde bulunan Pd atomlarmin hangi
oksidasyon basamaginda oldugunu belirlemek i¢in Sekil 4.3.’teki spektrumu verilen X-
ray fotoelektron spektroskopisi calisildi. Genel tarama ve kismi tarama olmak tizere iki
sekilde analiz yapildi. Sekil 4.3A genel taramasina bakildiginda mpg-CsN4’den gelen N,
C ve Pd pikleri gozlemlendi. Daha sonra Pd atomlarinin hangi oksidasyon basamaginda
oldugunu belirlemek i¢in kismi XP taramasi yapildi. Sekil 4.3B’de goriildigi lizere
kiigiik omuzlar seklindeki pikler, calistigimiz sulu ortamdan analize gidene kadar
yiizeyde bir oksidasyon gergeklestigi ve buna ragmen Pd(II)’e ait pikler yok denecek
kadar az oldugu fark edildi. Net bir sekilde goziiken diger pikler ise Pd(0)’a ait
piklerdir. Bu sonuglar Pd (0) NP'lerin AB tarafindan indirgenerek mpg-CsN, tizerinde

olustugunu acik¢a gostermektedir.

300
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Sekil 4.4. mpg-C3N4/Pd katalizoriiniin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Yiizey alant ve gozenek boyutu, substratlarin katalizor ylizeyine adsorpsiyonunun
aktiviteleri lizerinde Onemli bir rol oynadigi, siv1 faz katalizinde uygulanmasi i¢in
heterojen katalizorlerin ¢ok 6nemli karakteristikleridir. Bu baglamda, in-situ olusturulan
mpg-CsN4/Pd katalizoriinin BET yiizey alanini ve gdzenek biiyiikliigii 100°C'de 12 saat
kurutulduktansonra analiz edildi. Sekil 4.4 mpg-CsNs/ Pd katalizoriine ait N»

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini  gostermektedir. Elde  edilen izoterm
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mezogoznekli malzemeler igin karakteristik olan ve mpg-CsN4 yapist ile iyi uyumlu olan
Type 1V tipi izotermdir. mpg-C3N4/Pd katalizoriiniin BET yiizey alani, {izerine yiikleme
yaptlmamis mpg-CsNj'ten (182 m?/g) biraz daha bilyiikk olarak 190,5 m?/g olarak
hesaplandi. BET ylizey alanlarindaki bu kiigiik fark, reaksiyon sirasinda H> gazi
olusumuna veya mpg-CsN. iizerindeki ¢ok kiicik Pd NP'lerin iiretilmesine bagl
oldugunu bu da katmanlar1 biiyliterek mpg-CsN,’{in ylizey alaninda artisa neden oldugu

distintiilmektedir.

0.35 \\\

0,30

\

] | N
uus- \

10 20 40 L
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Gizenek Hacimi cm'/'g

0.00

Sekil 4.5. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) desorpsiyonu kiimiilatif gézenek hacmi ve
gozenek genisligi

Sekil 4.5’ten BET ylizey alaninin yaninda, ortalama gézenek genisligi ve mpg-CsN4 / Pd

katalizériin BJH gozenek hacminin sirasiyla 7.9 nm ve 0.4 cm®/g oldugu hesaplandi.
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4.1.1. mpg-CsN4/Pd katalizorliigiinde nitroarenlerin transfer hidrojenasyonu ile

indirgenmesi

Oncelikle nitrobenzen bilesigi mpg-CsNJ/Pd katalizoriiyle AB’nin dehidrojenlenmesi ve
hidrojenasyon tepkimesi ¢alisildi. Sonrasinda bu tepkimenin optimizasyon ¢alismalari
tizerinde denemeler yapildi. Nitroarenleri ve AB’yi ¢ozebilecek, metanol, etanol ve su
coziiciileri farkli oranlarda kullanilarak denemeler yapildi. Oda sicakliginda gerceklesen
bu denemeler sonucunda nitrobenzenin aniline doniisiimiiniin ger¢eklesmesi igin en

uygun ¢06ziicii sartlarinin 1,5/3,5 oraninda metanol: su karigiminin oldugu belirlendi.

NO, NH,

mpg-C3N4/Pd
B
H3NBH3, H,O/MeOH, rt

Sekil 4.6. AB'nin mpg-CsN4 / Pd katalizli tandem dehidrojenasyonunun ve nitrobenzen
tizerinden hidrojenasyon reaksiyonu

Cizelge 4.1. In situ olusturulan mpg-C3N4/Pd katalizorliigiinde birbirini takip eden AB’nin
dehidrojenlenmesi ve hidrojenlenme tepkimelerinin nitrobenzen iizerinde optimizasyonul®

Girdi Coziicii t (dk) VerimP! (%)
1 H,O/MeOH 1 6611
2 H.0/MeOH 1 g7l
3 H20/MeOH 1 95
4 H>O/EtOH 1 93
5 H.O/MeOH 0,5 87
6 H.0 1 91
7 H.O/MeOH® 1 -

[IReaksiyon kosullari: 0.35 mmol nitrobenzen, 1.0 mmol AB, 4 mg mpg-CsN.4 / Pd nanokatolitler, 5 mL
su / metanol (hacim / hacim = 7/3) ve oda sicaklig1 Plizole verimler [ 0.35 mmol AB kullanimi  0.70
mmol AB kullammu [ Katalizérsiiz tepkime
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Sekil 4.6°da verilen tepkimede farkli AB miktarlar1 i¢in denemeler yapildi. 0.35 mmol,
0.75 mmol ve 1 mmol AB alinarak yapilan denemeler sonucunda doniisiimiin en yiiksek
1 mmol AB ile gerceklestigi belirlendi. AB miktarinin azalmasiyla elde edilen
doniistimiin azaldigi tespit edildi. Daha sonra nitrobenzenin aniline doniisiimii sirasinda
Pd nanopartikiillerinin ~ etkisi  incelendi. Tepkime katalizor  kullanilmadan
gerceklestiginde tepkime sonunda bir doniisiimiin gergeklesmedigi gozlendi. Bu sonuca
bakildiginda AB’nin katalizér kullanilmadan nitroarenleri aminlere tek basina
indirgeyemeyecegi gozlendi. Tepkime katalizérle gerceklestiginde ve kullanilan farkli
katalizor miktarlar1 incelendiginde doniisiimiin en yiiksek gerceklestigi ve en uygun

degerin 4 mg oldugu belirlendi.

Optimizasyon c¢alismalart yapildiginda Pd katalizorii ve AB varliginda transfer
hidrojenasyonun gergeklesmesi i¢in kosullarin: Oda sicakliginda 0.35 mmol substrat, 1
mmol AB, 4 mg katalizér ve hacimce 7:3, su:metanol ¢oziiciileri olarak belirlendi

(Sekil 4.7).

mpg-C3Ny/Pd (4 mg)
H3NBH; (1 mmol)
/\I'-NOB o A]‘-NHZ
H,O/MeOH ( v/v : 7/3)

Sekil 4.7. mpg-CsNs@Pd katalizliginde transfer hirojenasyon tepkimesi i¢in optimum

tepkime kosullar1

4.1.2. mpg-CsN4/Pd Kkatalizliginde biribirini izleyen ab’nin dehidrojenasyonu ve

nitroarenlerin hidrojenasyonu

Cizelge 4.1°de optimum kosullar1 belirlenen mpg-CsN4/Pd katalizér varliginda AB’nin
dehidrojenlenmesi ve nitroarenlerin hidrojenasyon tepkime sonuglari verilmektedir.
Cizelge 4.1°de belirtildigi gibi oda sicakliginda gerceklesen tiim nitroaren bilesiklerinin
amin bilesiklerine ortalama 1-2 dakikalik ¢ok kisa bir siirede oldukga yiiksek verimlerle

dontigiimleri gergeklesti.
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Nitrobenzen’in 1 dakikada gergeklesen basarili bir reaksiyon sonucu %95’°1lik
yiiksek verimle anilin’e doniisiimii gerceklesti (Cizelge 4.1, girdi 1).
1-metil-4-nitrobenzen’in p-metil anilin’e 1 dakika igerisinde ve %96’ya yakin bir
doniistim sagland1 (Cizelge 4.1, girdi 2).

4-nitro anilin’in 1,4-diamino benzene 1 dakika igerisinde %95’e yakin bir
doniistimii saglandi (Cizelge 4.1, girdi 3).

2-nitro anilin’in 1,2-diamino benzene 1 dakika igerisinde %96’ya yakin bir
doniistimii saglandi. (Cizelge 4.1, girdi 4).

3-nitro anilin’in sitokiyometrik 1,3-diamino benzene 1 dakika icerisinde %81’e
yakin bir doniisiimii gergeklesti (Cizelge 4.1., girdi 5).

4-nitro-fenol’tin 2 dakikada gergeklesen reaksiyon sonucu %94 oraninda 4-amino
fenol’e dontisiimii gerceklesti (Cizelge 4.1., girdi 6).

3-nitro-fenol’iin 1 dakika icerisinde gergeklesen reaksiyon sonucu %96’a yakin bir
degerde 3-amino fenol’e doniigiimii sagland1 (Cizelge 4.1., girdi 7).

1-nitro naftalin’in 1 dakikada gerceklesen reaksiyon sonucu %94’e yakin bir
degerde 1-amino naftalin’e doniisiimii saglandi (Cizelge 4.1., girdi 8).
2-kloro-5-nitro pridin’in 2 dakikada gerceklesen reaksiyon sonucu %84 oraninda 3-
amino-6-kloro pridin’e doniisiimii gergeklesti (Cizelge 4.1., girdi 9).
p-siyano-nitrobenzen’in 2 dakikada gergeklesen reaksiyonun sonucunda %71’e
yakin bir degerde 4-amino benzonitril’e dontisiimii gerceklesti (Cizelge 4.1., girdi
10).



Cizelge 4.2. mpg-CsN4/Pd katalizorligiinde ve AB esliginde gergeklesen Ar-NO:
bilesiklerinin transfer hidrojenasyonu ile indirgenmesi (Tepkimeler 0,35 mmol substrat,
4 mg katalizor ve oda sartlarinda 1-2 dakika igerisinde gerceklestirildi. 1,5/3,5 oraninda
metanol/su ¢oziiciisii kullanilmistir.)

Siire Verim

Girdi Substrat Uri
1rdi ubstra Uriin (k) (%)
NO, NH,
NO, NH,
CHj; CH,
NO, NH,
BN G ARG A
H,N H,N
NO, NH,
NH, NH,

NO, NH,
ST
HO HO
HO NO, HO NH,
7 1 96
NO, NH,
NP NO, NP NH,
9 | | 2 87
a” X a” X
NH,
10 71

@)
Z
Z
£
()

0O
z
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Yapilan c¢aligmalar sonucunda mpg-CsNs/Pd  katalizorliiglinde  gergeklesen
hidrojenasyon yonteminde katalitik sistemin yeniden kullanilabilirligi ayrica mpg-
CsN4/Pd duyarliligimi belirlemek i¢in kullanilan katalizoriin tekrar kullanilabilirligi
caligildi.  Siibstrat olarak 1-metil-4-nitrobenzen’in kullanildigi tepkimede 20 mg
katalizor, Immol AB ve ¢oziicii olarak (v/v= 3,5/1,5) su/metanol kullanildi. Tepkime
sonrasinda katalizor santrifiij ile geri kazanmilarak sonra ki tepkimeler i¢in tekrar

kullanildi.

Sekil 4.9°da sunulan sonuglar, mpg-CsN4/Pd ile gerceklestirilen 10 tepkime sonunda bile
katalizoriin baglangicta ki aktivitesini kaybetmeden verimliliklerinde 6nemli bir kayip
olmaksizin tepkimenin Kkatalizlendiginiagikga gostermektedir. Yapilan deneyler
sonucunda katalizoriin 10 tepkime sonunda bile kararliligini korudugu ve tanecik

boyutunun baslangi¢ tanecik boyutuna oldukg¢a yakin bir seviyede oldugu belirlendi.

20 mg Catalyst

1 mmol llxNBll\
n,(‘—©—xo, = H,C NH,
water/'methanol ( v/iv: 3.5/1.5)

L-methyl4-nitrobenzene

(A)

= |(B) 20 nm

173 3 4 KL 6 A e
Cevrim Say1n1

Sekil 4.9. A.in situ mpg-CsN4/Pd nanokatalizoriiniin p-nitrotoluen {izerinde gerceklestirilen
birbirinin takip eden AB’nin dehidrojenlenmesi ve transfer hidrojenlenme tepkimesinde 10
katalitik ¢evrim performanst B. 10 g¢evrim sonunda sonrasi in situ mpg-CsN4/Pd
nanokatalizoriiniin TEM goriintiisii
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4.1.3. mpg-CsN+@Pd katalizliginde AB hidrolizinin kinetik ¢alismalari

Sekil 4.10°da in-situ olarak sentezlenen paladyum katalizorii farkli destek maddeleri
olan g-C3sNs, mpg-CsN4, grafen oksit ve ketjen black’a desteklendikten sonra oda
sicakliginda 1 mmol AB ¢ozeltisiyle hidroliz sonucu ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi icin
zamana kars1 olarak grafik elde edildi. Test edilen destek malzemeleri arasinda en
yiiksek katalitik aktiviteyimpg-CsN4’iin sagladigi belirlendi. Bu sonug onrasinda yapilan
tiim kinetik ¢alismalar mpg-C3N4/Pd katalizorii kullanilarak gergeklestirildi.
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Sekil 4.10. Farkli destek malzemelerine in-situ olarak desteklenen Pd nanopartikiiliiniin oda
sicakliginda (25,0 £ 0,5°C) 1 mmol sulu AB ¢ozeltisinin hidrolizi sonrasi agiga ¢ikan hidrojenin
zamana kars1 grafigi

Daha sonra farkli 151k kaynaklart kullanilarak oda sicakliginda mpg-CsN4/Pd
katalizoriiyle 25,0+0,5°C’de gergeklestirilen 1 mmol AB sulu ¢6zeltisinin hidroliz
islemi sonrasi agiga c¢ikan hidrojen miktaria karsi bir grafik elde edildi. Sekil 4.11°de
gorildiigii iizere laboratuvar sartlarinda (giin 15181), karanlik ortamda, UV 151k altinda ve

son olarak projektorde gergeklestirilen deneylerde giines 1s181inda ve projektorde yiiksek
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bir aktivite saglandi. Fakat giines 15181 ile projektoruygulamalar arasinda ¢ok fazla bir

aktive farki olmadigi i¢in ¢alismalarin devami giines 15181 altindagergeklestirildi.
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Sekil 4.11. Farkli 151k kaynaklar1 kullanilarak in situ olarak sentezlenen mpg-CsN4/Pd katalizor
varligiyla oda sicakliginda (25,0+0,5°C) sulu AB ¢ozeltisinin hidrolizi sonrasi agiga g¢ikan
hidrojenin zamana kars1 grafigi

Pd derisiminin degistirilerek yapildigi Kinetik calismalarda destek malzemesi sabit
tutularak 0,15 mM, 0,30 mM, 0,45 mM ve 0,60mM oranlarinda Pd in situ olarak mpg-
CsaNg4’e deteklendi. Her bir Pd derisimi igin AB oda sicakliginda ki hidrolizi sirasinda
aciga ¢ikan hidrojen gazi miktar1 zamana kars1 ¢izildi. Sekil 4.12A’da gorildiigi lizere
Pd oraninin artmasi ilehidrojen gazi ¢ikis hiz1 beklendigi gibi arttigi goriilmektedir. Her
bir Pd derisimi i¢in hesaplanan baslangi¢c hizlariin logaritmik degerleri (In (hiz)) Pd
derisimlerinin logaritmik degerlerine karsi (In [Pd]) grafige gecirildi (Sekil 4.12(B)).
Elde edilenegrinin egiminin 1,033 yani lineer olmasi sentezlenen mpg-CsN4/Pd
katalizorliigiinde AB hidrolizinin, Pd derisimi agisindan birinci dereceden ilerledigini

gostermektedir.
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Sekil 4.12. A.0,15 mM, 0,30 mM, 0,45 mM ve 0.60 mM Pd ile 25,0 + 0,5°C’de katalizlenen 1
mmol AB’nin hidrolizi sonrasi agiga ¢ikan hidrojenin zamana karsi grafigi, B.Her bir Pd
derigimi i¢in hesaplanan hiza kars1 her bir Pd derisiminin logaritmik egrisi

Sekil 4.13 A’da Pd derisimi 0.60 mM de sabit tutalarak oda sicakliginda AB miktar1 50-
100 mM araliginda degistirilerek gergeklestirilen AB’nin dehidrojenlenmesi tepkimeleri
sirasinda agiga ¢ikan hidrojen gazinin zamana karst egrileri gosterilmektedir. Her bir
AB derigimi (In (hiz)) i¢in hesaplanan baslangi¢ hizlarinin logaritmik degerleri AB
derisimlerinin logaritmik degerlerine (In[AB]) kars1 grafige gecirildi. Elde edilen
dogrunun egiminiden (0,0077) AB miktarinin mpg-C3sN4/Pd katalizli AB’nin hidrolitik
dehidrojenlenmesini iizerine bir etkisi olmadigi yani sifirinca dereceden ilerledigi
belirlendi. Bu sonuglar dogrultusunda mpg-C3N4/Pd katalizérligiinde AB’nin

hidrolizinin tepkime hiz denklemi Denklem 1°de verilmektedir.

HlZ: kgéz]enen*[Pd] (1)



68

160

| (A] 25
ST (B) Inhiz=0.0077In[H:NBH3]+1.85
] v
120 ‘:'vv
- v
é” ‘
g | E 204
g o y A = o
" & [H,NBH_] (mM) 5 = o
) &
= | 4
= 404
=
1.5 . r - -
0 4.0 .4 a8 5.2
0 5 10 15 20 25 30 35 In[HaNBH3]
Zaman (dk)

Sekil 4.13. A. Pd derisiminin 0,60 mM’de sabit tutularak oda sicakliginda 50-100mM arasinda
degisen AB’nin hidrolizi sonrast agiga ¢ikan hidrojenin zamana karsi grafigi B.Farkli AB
derisimi i¢in hesaplanan In(hiz)’a kars1 In[AB] grafigi

Kinetik ¢alismalarin son bolimiindeise Pd ve AB derisimleri 0.60 mM ve 100 mM’de
sabit tutularak mpg-CsN4/Pd katalizorligiinde AB’nin farkli sicakliklardaki (293-308
K) hidrolizi gergeklestirildi. Sekil 4.14 A’dafarkli sicakliklarda gergeklestirilen katalitik
hidroliz tepkimeleri sonrasinda agiga ¢ikan hidrojenin gazinin zamana karsi egrileri
verilmektedir. Her bir sicaklik i¢in ayri ayr1 baslangic hizlar1 hesaplandi. Bulunan
baslangi¢ hiz1 degerleri yukarida belirlenen hiz denkleminde yerine koyularak her bir
sicaklik i¢in gozlenen hiz sabiti(Kgszenen) hesaplandi. Hesaplanan Kgszienen degerlerinin
In’i alinarak 1/T’ye karsi bir grafik elde edildi. Denklem 2’de verilen Arhennius
denkleminden faydalanarak, mpg-CsN4/Pd katalizorliiginde AB’nin hidrolizinin

gbzlenen aktivasyon enerjisi (Eq2%4°"") 54 + 3 kJ/mol olarak hesaplandi.

mk-l4-29 1
R T

()
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Sekil 4.14. A.Pd ve AB derisimlerinin 0.60 mM ve 100 mM’de sabit tutularak AB’nin farkli
sicakliklarda ki hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojenin zamana kars1 grafigi B.In k’ye kars1 1/T
grafigi (Arhennius egrisi)

Bir heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirligi, gercek uygulamalar agisindan 6nemli
kriterlerden bir tanesidir. Bu baglamda Sekil 4.15 A’da sonuglar1 sunulan c¢aligmada
mpg-CsN4/Pd katalizoriiniin AB’nin hidrolizinde tekrar kullanilabilirligi 5 ¢evrime kadar
test edildi. 0,6 mM mpg-CsN+/Pd katalizorii kullanilarak yapilan bu calisma oda
sicakliginda AB (100 mM) kullanilarak gerceklesti. Reaksiyon bittikten sonra reaktor
igerisinde ki katalizor geri alinarak 1 mmol AB ile tekrar tepkimeye sokuldu. Bu sekilde
5 cevrim sonrasi tekrarlanabilirlik testi ¢aligilarak reaksiyon tamamlandi. Reaksiyon
sonunda mpg-CsN4/Pd katalizoriintin kararliligin1 korudugu baslangigta ki aktivesinden

gozle goriiliir derecede bir kayip olmadig: belirlendi.
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Sekil 4.15. Oda sicakliginda AB'nin (100 mM) hidrolitik dehidrojenasyonunda 0,6 mM
mpg-CsN4 / Pd katalizorii kullanilarak bes tekrar kullanilabilirlik testi
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5. SONUCLAR

Basariyla gerceklestirilen ve uluslararast bir makale olarakta yayinlanan bu tez

calismasindan asagidaki sonuclar elde edilmistir.

v" AB'nin tandem dehidrojenasyonu ve nitroarenlerin oda sicakliginda hidrojenasyonu
icin yiiksek verimli ve tekrar kullanilabilir bir katalizér olarak mpg-CsN4 lizerinde
desteklenen Pd NP'lerin in situ sentezi gergeklestirildi.

v Bu calismada ilk kez, mpg-CsN4'e desteklenen Pd NP'lerin in situ iiretimini, AB'nin
hidrojenini giderme ve nitroarenlerin transfer hidrojenasyonunu kapsayan {i¢
bilesenli birbirini takip eden reaksiyonu, oda sicakliginda ticari olarak temin
edilebilen bir basing tiiptinde sadece 1-2 dakika iginde gergeklestirilmesi sunuldu.

v Tandem reaksiyonlarinin yani sira, mpg-CsN4/Pd katalizoriiniin tepkime ortamindan
izole edilerek, AB'nin hidrolitik dehidrojenasyonunda oldukga etkin bir katalizor
oldugu ortaya koyuldu.

v’ Baska bir deyisle AB'yi ¢evreci, istikrarli ve giivenli bir hidrojen donérii olarak
kullanmay1 6ngoren; mpg-CsNs/Pd nano Kkatalizoriinii in situ olarak tepkime
ortaminda sentezini sunan, AB'nin tandem dehidrojenasyonunu katalize eden ve oda
sicakliginda sulu  metanol ¢o6zeltisinde etkin  bir sekilde nitroarenlerin
hidrojenasyonunu transfer eden bir tek kap sentez yontemi gelistirildi.

v Sunulan tek kap protokoliniin olduk¢a genis bir spekturumda nitroarenlerin,
anilinlere indirgenmesi i¢in uygulanabilir oldugu gosterildi.

v' Ayrica, 6n sonuglarimiz, nitril ve karbonil gibi diger doymamis organik gruplarin
azaltilmasinda uygulanabilecek potansiyele sahip oldugunu gosterdi.

v Konvansiyonel hidrojenasyon reaksiyonlar1 ile karsilagtirildiginda son derece
verimli ve gilivenli olmasinin yani sira sunulan protokol, yesil kimyada istenen bir
Ozellige sahip olan Pd nanokatalizoriin sentezi i¢in gerekli kimyasallarin agiri
kullanimin1 da ortadan kaldirildi.

v Bu baglamda, sunulan ¢alismanin organik sentezde daha gevreci ve verimli katalitik

stratejilerin gelistirilmesi i¢in yeni bir perspektif yaratacigi iimidini tagimaktayiz.
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