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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AMONYAK BORAN’IN DEHIDROJENLENMESI ICIN OLDUKCA AKTIF VE
EKONOMIK BIR KATALIZOR OLARAK INDIRGENMIiS GRAFEN OKSITE
DESTEKLENMIS Cuz;Pd ALASIM NANOPARTIKULLERI

Kiibra GUNGORMEZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Onder METIN

Bu tez ¢alismasinda, tek diize pargacik boyutlu CuPd alasim nanopartikiillerinin (NP)
kompozisyon kontrollii sentezi, yapisal tanimlanmalari ve indirgenmis grafen oksite
(IGO) desteklendikten sonra amonyak boranm (AB) hidrolitik dehidrojenlenmesinde
katalitik etkinligi incelendi. Tek diize pargacik boyutlu CuPd alasim NP’leri,
paladyum(ll) asetilasetonat (Pd(acac),) ve bakir(Il) asetilasetonat (Cu(acac);) baslangig
metal tuzlarinin oleyilamin (OAm) ve 1-oktadesen (ODE) igerisinde morfolin-boran
(MB) ile 80°C’de es-zamanl indirgenmesi yoluyla sentezlendi. CuPd alasim NP’leri
icin olusturulan regete komposizyon kontroliine izin vermektedir. CuPd alasim NP’leri
2,7nm CuszoPd7g, 2,9nm CuygPds; ve 3,0nm CuzsPdys olarak ti¢ farkli komposizyon da
sentezlendi ve IGO’ya desteklenen bu kompozisyonlardan AB’nin hidrolitik
dehidrojenasyonu i¢in en yiiksek katalitik etkinligi CuzsPdzs alasim NP’leri gosterdi.
Daha sonra test edilen farkli destek malzemeleri arasinda CuzsPdys NP’lerin AB’nin
hidrolitik dehidrojenasyonu igin en yiiksek katalitik etkinligi IGO-CussPdys alagim
NP’leri gosterdi. Ayrica IGO-Cu7sPdys katalizorii Ar-H, (%5H;) gazi atmosferinde
400°C°de 1 saat tavlama islemi yapilarak, oda sicakliginda AB’nin hidrolizinde gevrim
sayist (TOF) 13,1dk"’den 29,9dk™’a artirildi. IGO-Cu7sPd,s NP’lerinin sagladigi bu
TOF degeri literatirde mevcut monometalik IGO-Cu (TOF=3,61dk™) ve iGO-Pd’dan
(TOF:26,6dk'l) daha yiiksektir. CussPdzs NP’lerin AB ile hidrolizindeki kinetigi,
katalizor miktari, substrat miktar1 ve sicakliga bagh olarak g¢alisilarak tepkimenin hiz
yasasi ve aktivasyon enerjisi belirlendi.

2015, 58 Sayfa

Anahtar Kelimeler: CuPd; alasim nanopartikiil; indirgenmis grafen oksit;
kompozisyon kontrol heterojen katalizor; dehidrojenlenme; amonyak boran.



ABSTRACT

Master Thesis

CuzPd ALLOY NANOPARTICLES SUPPORTED ON REDUCED GRAPHENE
OXIDE AS ACTIVE AND ECONOMICAL CATALYSTS FOR THE
HYDROLYTIC DEHYDROGENATION OF AMMONIA BORANE

Kiibra GUNGORMEZ

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Inorganic Chemistry Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Onder METIN

In this thesis study, the composition-controlled synthesis and catalysis of CuPd alloy
nanoparticles (NPs) supported on reduced graphene oxide (RGO) in the hydrolytic
dehydrogenation of ammonia borane (AB) were studied. Nearly monodisperse CuPd
alloy NPs were synthesized by using a surfactant-assisted organic solution phase
protocol comprising the co-reduction of copper(ll) acetylacetonate and palladium(ll)
acetylacetonate precursors by morpholine-borane complex (MB) in oleylamine and 1-
octadecene at 80°C. The presented recipe allowed us to make a composition control
over the CuPd alloy NPs. Three different compositions of CuPd alloy NPs (2.7nm
CuszoPd7g, 2.9nm CusgPds,, and 3.0nm CuzsPdys) could be prepared among which the
CuzsPdys NPs showed the best catalytic performance in hydrogen generation from the
hydrolysis of AB. Among the various support materials tested for as-prepared CuzsPdys
alloy NPs, the RGO-CuzsPd,s catalysts showed the highest performance in the
hydrolysis of AB. Moreover, the activity of the RGO-Cu;sPdys catalysts were
dramatically enhanced by annealing them at 400°C for 1h under Ar-H, (5%H,) gas flow
and an unprecedented TOF value of 29.9min™* was obtained in the hydrolysis of AB at
room temperature. The reported TOF value here is much higher than the ones for RGO-
Cu (TOF=3.61min™) and RGO-Pd catalysts (TOF=26.6min™). The detailed kinetics of
RGO-CussPd,s catalyzed AB hydrolysis was also studied depending on catalyst
concentration, substrate concentration and temperature.

2015, 58 Pages

Keywords: CuPd; alloy nanoparticles; reduced graphene oxide; composition control;
heterogeneous catalysis; dehydrogenation; ammonia borane.
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1. GIRIS

Diinya enerji ihtiyacinin biiyikk bir kismini fosil yakitlardan karsilamaktadir. Fosil
yakitlarin yogun bir sekilde kullanilmasi sonucu, atmosfere salinan basta CO, olmak
tizere zararh sera gazlari hava kirliligine ve kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Hava
kirliligini ve kiiresel 1sinmay1 6nlemek amaciyla fosil yakitlara alternatif olarak, riizgar
ve gilines enerjisi basta olmak {izere yenilenebilir enerji kaynaklar1 iizerine
calisilmaktadir. Ancak bu yenilenebilir enerji kaynaklarinda en biiyiik sorun siireksiz
olmalar1 ve kurulum maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Bu nedenle yenilenebilir enerji
kaynaklarina alternatif olarak, hidrojenin enerji tastyict olarak kullanilmasi avantajlidir.
Temiz bir enerji tasiyicisi olan hidrojen, son zamanlardaki bilimsel ve teknolojik
gelismeler sayesinde giinliik uygulamalarda yerini almigtir. Tasinabilir yakit hiicresi
teknolojilerinin yani sira, cesitli otomobil sirketleri 2015 yilinda satis i¢in hidrojen
yakitli araglarin tiretimini agiklamislardir (Laird 2014). Hidrojen diinya ¢apinda gelecek

i¢in enerji sorunlarinin ¢dziimii olarak kabul edilmektedir (Stetson 2013).

Hidrojen ekonomisinde son yillarda meydana gelen 6nemli gelismelere ragmen, halen
hidrojenin giinlikk kullanimma yonelik onemli teknolojik ve ekonomik engeller
bulunmaktadir (Stetson 2013). Bugiine kadar c¢ok sayida depolama teknikleri
gelistirilmis olmasina ragmen hidrojenin giivenli depolanmasi ve kontrollii bir sekilde
saliverilmesi, siiregelen ¢oziilememis sorunlar arasinda en Onemlisidir. Depolama
sorununa ¢6ziim olarak hidrojeni kat1 fazda kimyasal bilesik halinde depolama, en ¢ok
incelenen teknolojilerden biridir. AB kompleksi (HsN*BH3,) simdiye kadar test edilen
kimyasal hidrojen depolama malzemeleri arasinda gravimetrik ve hacimsel olarak en
yiiksek hidrojen igerigine sahiptir. Disiik molekiil agirligi, zehirsiz olmasi ve ¢ozelti
icerisinde kararli olarak bulunmast AB’nin diger depolama malzemelerine gore
avantajlaridir (Stephens et al. 2007). AB uygun katalizor varliginda hidroliz yolu ile oda
sicakliginda tim hidrojenini kolayca saliveririr. Asagida AB’nin hidroliz tepkime

denklemi gosterilmektedir.

H.,NBH, (sulu) + 2H,0 (s) —2=__, (NH,)BO, (sulu) + 3H,(g)



Bugiine kadar ¢esitli katalizorler AB’nin hidroliziyle test edilmistir. AB hidrolizinde en
yiikksek hidrojen gazi salinimini soy metaller (Pt, Ru, Rh, Pd) ya da bu metallerin
bimetalik formundaki katalizorler gostermistir. Soy metaller arasinda, Pd digerlerine
gore daha ucuz olmasi ve AB’nin dehidrojenlenmesinde umut vaat eden aktivitesi ile en

Iyi secenek olarak kabul edilmektedir.

Diger taraftan birinci sira gecis metalleri (Fe, Co, Ni, Cu) varliginda Pd’nin bimetalik
NP’lerinin hazirlanmasiyla daha ckonomik ve daha aktif Pd Katalizorlerin sentezi
gerceklestirilir. Literatiirde karbon destekli CoPd (Sun et al. 2011) ve IGO destekli
NiPd alasim  NP’lerinin  (Ciftci and Metin  2014) AB’nin  hidrolitik
dehidrojenlenmesinde yiiksek katalitik etkinlige sahip katalizorler olduklart grubumuz
tarafindan bildirildi. Ancak AB’nin dehidrojenlenmesi iizerine detayli bir literatiir
taramasi yapildiginda, Cu esasli katalizérlerin AB’nin hidrolizinde smirli sayida
calistlmis oldugu ve aktivitelerinin diisik oldugu gériilmektedir. Ornegin IGO-Cu
katalizorii (Yang et al. 2014) AB’nin hidrolizindeki ¢evrim frekansimin (TOF) 3,61dk™
oldugu bildirilmistir. Bununla birlikte IGO-CURU alasim NP’lerinin (Cao et al. 2014)
AB ile hidrolizinde TOF degeri 135dk™ olarak bildirilmistir. Bu ve buna benzer
caligmalar bize bir soy metal ile ucuz olan Cu’nun bimetalik NP’lerinin hazirlanmasi ile

AB’nin hidrolizi i¢in etkin ve ekonomik katalizdrler gelistirilebilecegini gostermektedir.

Biz de bu motivasyon ve daha once bildirdigimiz CoPd ve NiPd alasim NP’lerinin
AB’nin hidrolizindeki aktivitelerini géz oniine alarak, bu tez ¢alismasinda 1GO’ya
desteklenmis CuPd alasim NP’lerinin AB’nin hidrolizinde Kkatalitik etkinliklerini
inceledik. Bu tez ¢alismasi, CuPd alasim NP’lerinin AB’nin hidrolizinde test edilmesi
yoniinden literatiirde ilk ornektir. Tek diize pargacik boyutlu CuPd alagim NP’leri
Cu(acac), ve Pd(acac), baslangi¢ metal tuzlarinin OAm ve ODE igerisinde 80°C’de es
zamanli indirgenmesi yolu ile sentezlendi. Mevcut recete ile CuPd NP’lerinin
kompozisyon kontrollii sentezi gergeklestirildi ve CuPd alasim NP’lerinin ti¢ farkl
kompozisyonu (CusoPd7o, CusgPdsy, CuzsPdas) sentezlendi. CuPd alasim NP’lerinin
sentezlenen iic farkli kompozisyonu IGO’ya desteklendi ve AB’nin hidrolizinde

katalizor olarak test edildi. Test edilen kompozisyonlar arasinda en yiiksek katalitik



etkinligi 13,1dk* cevrim frekans1 ile IGO-CuzsPdys gosterdi. 1GO-CursPdas
katalizoriiniin katalitik etkinligi 400°C’de Ar-H,(%5H;) gaz atmosferinde 1 saat
tavlama yolu ile 29,9dk* cevrim frekansma artirildi. CuzsPdys NP’lerin AB ile
hidrolizindeki kinetigi katalizor miktar1, substrat miktar1 ve sicakliga bagli olarak

calisilarak tepkimenin hiz yasasi ve aktivasyon enerjisi belirlendi.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Enerji Tasiyic1 Olarak Hidrojen ve Ozellikleri

Periyodik cetvelin sol iist kosesinde yer alan hidrojenin, ¢ekirdeginde bir proton ve dis
yoriingesinde bir elektron vardir. En hafif element olarak bilinen hidrojenin atomik
kiitlesi 1,00794g/mol’diir. Standart sicaklik ve basing altinda hidrojen; renksiz, kokusuz,
tatsiz, metalik olmayan, yogunlugu havadan 14,4 kez daha hafif olan bir elementtir.

Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En c¢ok bilinen
bilesigi ise sudur. Temiz enerji tastyict olarak hidrojen kiitle bazinda yiiksek bir spesifik
enerjiye sahiptir. (6rnegin; hidrojenin 9,5kg enerji igerigi, benzinin 25kg enerjisine
esdegerdir). Hidrojen dogalgaz, komiir, agir hidrokarbonlarin gazlastirilmasi, buhar
reformasyonu, suyun elektrolizi, termokimyasal ayrisma gibi bir¢cok teknikle ile elde
edilebilir (Momirlan and Veziroglu 2005).

Bir enerji tastyicisi olarak hidrojenin kullanilmast CO; emisyonlarini azaltmak ig¢in
uzun vadeli bir segenektir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen hidrojen,
gelecekteki enerji ihtiyacinin biiyiik bolimiini karsilayip, cevre kirliliginin Oniine

gececektir.

Hidrojen, petrokimya, gida, mikroelektronik, demir ve polimer sentezinde kimyasal
hammadde olarak kullanilan sistemlerde, enerji tasiyict olarak avantajli ve temiz
stirdiiriilebilir enerji sistemlerinde kullanilmaktadir (Midilli et al. 2005). Ayn1 zamanda

organik sentezlerde de yaygin olarak kullanilan bir indirgendir.

2.1.1. Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen evrende en bol bulunan elementtir. Fakat dogada saf halde bulunmaz diger

elementlerle bilesikler halinde bulunur.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Su

Bu yiizden hidrojenin tiretimi i¢in bir¢ok metot bulunmaktadir. Asagida hidrojen {iretim

metodlarinin en yaygin olanlarindan kisaca bahsedilmektedir.

2.1.1.a. Komiiriin gazlastirilmasi

Organik maddelerin gazlastirilmasinda, yaklasik 500°C sicakliga kadar olan siireg
piroliz sathasi olup burada; karbon, gazlar ve katran elde edilir. Yiiksek sicaklik ve
basing uygulandiginda karbon su buhariyla tepkimeye girerek CO ve H, iiretilir
(Besancon et al. 2009).

2.1.1.b. Buhar reformasyonu

Hidrojen iiretimi i¢in en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Reaksiyon yiiksek basing
ve sicaklikta Ni katalizorii esliginde gergeklesir. Endotermik bir reaksiyon olup ihtiyag

duyulan enerjinin bir kismi metan gazinin yanmasi ile elde edilir (Kothari et al. 2008).

CHa + H,0 _—> CO + 3H,
CoO + HZO _— CO, * H,
co +  3H, ————> CHs *+ H,

2.1.1.c. Kvaerner yontemi

Bu teknik, yiiksek sicakliklarda hidrokarbonlardan elektrik akimi gegirilerek aktif
karbon ve hidrojen iiretiminin gergeklestirilmesi esasina dayanir. Siire¢ sonunda CO;
olusmamasi diger yontemlere gore bir avantaj saglar. Olusan mevcut enerjinin yaklasik

olarak %4011 aktif karbon (AC), %48’ini hidrojen ve %10’nunu su buhari olusturur.

CH, + Enerji —> nC + m/2H,

n



2.1.1.d. Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu

Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu, katalizore ihtiya¢ olmadan diisiik basing altinda
gerceklesir. Kismi oksidasyon isleminin dezavantaji ise ortama CO; ile birlikte aym
zamanda CO gaz1 agiga ¢ikarmasidir. Cikan CO gazida elde edilen hidrojenin kullanim

alanimi kisitlamaktadir. Ortalama verim %50 civarindadir (Dinger 2002).
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Kismi Oksidasyon

Sekil 2.1. Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu igin kullanilan proses
2.1.1.e. Suyun elektrolizi

Sudan elektrik akimi gecirerek su molekiillerinin hidrojen ve oksijene ayrilmasini
saglar. Bu teknik hidrojen iiretimi i¢in bilinen en kolay yontemdir. Hidrojen iiretiminde
atmosfere herhangi bir kirletici gaz aciga ¢ikarmadigindan dolay1 diger yontemlere gore
avantajli fakat fosil yakitlara gore yiiksek maliyetlidir (Acar and Dinger 2014). Ancak
elektroliz i¢in gereken enerji yine fosil yakitlardan saglandigi i¢in gelecekte yaygin

kullanim1 konusunda siipheler vardir.
2.1.1.f. Suyun termal bozulmasi

Su buharinin hidrojen ve oksijene ayrilmasi igin 1sinin kullanildigr bir metottur. Basit
bir uygulamadir. Suyun ¢ok yiiksek sicakliga (3400K) 1sitilmasi ile doniisiim gerceklesir
(Dinger 2002).



2.1.1.g. Fotovoltaik hiicrelerden hirojen iiretimi

En yiiksek maliyetli hidrojen iiretim yontemlerinden biridir. Mevcut teknolojiyle
fotovoltaik hiicrelerden elektroliz yontemi ile sudan hidrojen iiretiminin, fosil yakitlara
gore maliyeti yaklastk 25 kat daha yiiksektir. Calismalar fotovoltaik hiicrelerin

maliyetini zamanla diisiirecegini gostermektedir (Joshi et al. 2010).

PV Panel

Electrolyser

Sekil 2.2. Fotovoltaik elektroliz ile sudan hirojen tiretimi sistemi

2.1.1.h. Biyokiitleden hidrojen iiretimi

Piroliz yontemi ile biyokiitleden (ormandaki agag, yaprak, tarim ve kati atiklar gibi)
hidrojen elde edilir. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi gibi once gazlastirma islemi
uygulanir ve hidrojen, karbonmonoksit, metan, karbondioksit, su buhar1 ve diger

hidrokarbonlar olusur (Cipriani et al. 2014).

2.1.2. Hidrojen Ekonomisi

Petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakit kullanimi ile atmosfere salinan CO, miktarini
onlemek i¢in hidrojene dayali ekonominin gelistirilmesi ile hidrojen {iretimi

gerceklestirilir. Hidrojen enerji sistemi siirdiiriilebilirlik hedeflerini karsilarken, verimli,



temiz ve giivenli bir sekilde genis bir uygulama araliginda, yiiksek kaliteli enerji hizmeti

sunmak i¢in uygun bir segenek ve avantajli olarak kabul edilir (Reddy 2006).

Hidrojene dayali ekonominin gergeklesmesindeki en biiyiik zorluk hidrojeni giivenli
olarak depolama ve tasimadir (Adams and Chen 2011). Otomotiv uygulamalarinda,
hidrojen depolama i¢in ¢alisma kapsamindaki malzemeler; kimyasal hidriirler, metal

hidriirler ve karbon malzemelerdir.

2009 yilinda ABD Enerji Bakanligi tarafindan, hidrojen depolama malzemelerinin
icerigi belirlenmistir. Ideal hidrojen depolama malzemelerinde olmas1 gereken
ozellikler; yiiksek hidrojen kapasitesine sahip olmali, hafif, ucuz, kararli, tersinir
kolaylikla temin edilebilmeli ve uygun termodinamik Ozelliklere sahip olmalidir

(Niemann et al. 2008).

2.1.3. Hidrojen Depolama

Hidrojen, fiziksel olarak yiiksek basingli gaz halde ve sivi halde, kimyasal olarak ise
metal hidriirler ve kimyasal hidriirler seklinde depolanir. Hidrojen araglarda tasinabilir
sistemlerde yakit olarak kullanildiginda deponun boyutu, giivenilirligi ve yol alabilecegi

mesafe olduk¢a onemlidir.

2.1.3.a. Fiziksel olarak hidrojen depolama yontemleri

= Sikistirilms gaz

Hidrojen depolama i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Yakit hiicreli araglar da
hidrojen tanklar1 sikistirilarak depolama yapilir. Bu yontemde yiiksek basing
uygulandigindan dolayr depolama tanklar1 ¢ok agir olmaktadirlar. Bu da hidrojenden

alinacak olan verimi diistirtir (Hwang and Varma 2014).



Hidrojenin gaz
fazinda
depolanmasi
park problemi
olusturuyor!!!

~~~~~~~
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Sekil 2.3. Hidrojenin gaz fazinda depolanmasiyla yasanacak zorlugu gosteren bir
karikatiir

=  Sivi hidrojen

Hidrojenin hacimsel kapasitesi sivilastirilarak artirilabilir. Hidrojen 1 atmosfer basing
alinda 20K sicaklikta sivilasir. Ornegin; teorikte 300K sicaklikta sikistirilmis gaz
halinde 24g/L iken sivilastirilarak hidrojen kapasitesini 70g/L’ye artirilabilir (Hwang
and Varma 2014).

2.1.3.b. Kimyasal olarak hidrojen depolama yontemleri

=  Metal hidriirler

Metal hidriir sistemi ile depolama tekniginde, hidrojen graniiler metallerin atomlar1
arasindaki bosluga depolanir. Bu teknikte, metal hidriirler gok hizli bir sekilde hidrojeni
absorbe ederler ve sitildiklar1 zaman hidrojeni serbest birakirlar. Genellikle, emilen

hidrojen numunenin toplam agirliginin yaklasik olarak %?2’sini olusturmaktadir. Bazi
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metal hidriirler yliksek sicakliklarda agirlik¢a %7 hidrojen depolayabilmektedir. Ayrica
depolama da metal hidriir sistemi giivenilirdir (Pudukudy et al. 2014).

=  Kimyasal hidriirler

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda hidriir olarak, geri doniisiimlii ve kati
halde depolanabilmektedir. Bu yontem fiziksel depolama yontemlerine gdre avantaj
saglamaktadir (Orinakova and Orinak 2011). Kimyasal hidriirler metal hidriirlere gore
daha hafif ve daha yiiksek enerji yogunlukluguna sahiptir (Staubitz et al. 2010).

Kimyasal hidrojen depolama malzemesinde olmasi gereken 6zellikler;

Yiiksek hidrojen kapasitesine sahip olmalidir.
Kinetigi hizli olmalidir.

Termodinamik olmalidir.

Ekonomik olmalidir.

Geri doniistimli olmalidir.

N NN R

Diisiik molekiil agirligina sahip olmalidir (Ma and Zhou 2010).

Sekil 2.4°de kiitlece hidrojen miktarlarina, kars1 hacimce hidrojen yogunlugu grafik
edildiginde farkli kimyasal hidrojen depolama malzemeleri arasinda en yiiksek hidrojen

kapasitesine sahip olan AB (NH3BH3) oldugu grafikte goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin kiitlece ve hacimce igerdikleri
hidrojen miktarina gore karsilastirilmasi

2.1.4. Amonyak Boran’mn Ozellikleri

AB (NH3BH3) kiitlece %19,6 hidrojen igerir. Suda ¢ozintrligii yiiksektir ve sulu
cozeltilerinde uzun siire kararlidir. Toksik olmamasi ve molekiil agirliginin
(30,87g/mol) diisiik olmasi sebebiyle kat1 hidrojen depolama malzemesi olarak tercih

edilir. Oda sicakliginda uygun katalizor varliginda Imol AB’den 3mol Hy) agi1ga cikar.

H H H H H H
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Sekil 2.5. Amonyak boran kompleksinin molekiil yapisi

AB’den hidrojen farkli yontemlerle agiga ¢ikabilir. Bunlar; termoliz, dehidrojenlenme

ve solvoliz (hidroliz ve metanoliz) yontemleridir (Metin et al. 2011).
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2.1.4.a. Termoliz

Termoliz AB’den hidrojen salinimi i¢in kullanilan yontemlerdendir. AB’nin yiiksek
sicakliklarda ( >500°C) pargalanmasiyla bor nitriir ve hidrojen gazi elde edilir. 1mol
AB’den 3mol hidrojen gaz1 agiga ¢ikar (Basu et al. 2011). Ancak 3mol hidrojen gazi

saliimi i¢in yiiksek sicakliklara ihtiyag¢ vardir.

HNBH, + 11 T=20E5 BN + 3H,

2.1.4.b. Dehidrojenlenme

Dehidrojenlenme, hidrojen igeren substrattan hidrojenin ayrilmasidir (Stephens et al.
2007). AB’nin dehidrojenasyonu, uygun Kkatalizor varliginda organik c¢oziiciiler
igerisinde gergeklesir. Asagidaki AB’nin dehidrojenasyonunu ifade eden tepkime
denklemi gosterilmektedir.

Katalizor

NHNBH, <«——> [H,NBH,] +3H,

2.1.4.c. Solvoliz

Solvoliz, bir ¢6ziinen maddenin ¢6ziicii molekiilleri tarafindan sarmalanmasi durumuna
denir. Eger ¢oziinen madde su ile tepkimeye girip kimyasal bag1 pargalarsa bu isleme de
hidroliz denir. AB’nin hidrolizi oda sicakliginda uygun katalizor varliginda gergeklesir
(Metin et al. 2010) ve 1mol AB 3mol hidrojen gaz1 agiga ¢ikarir (Basu et al. 2011).
AB’nin hidrolizi, tagmilabilir sistemlerde hidrojen depolama uygulamalart i¢in en

uygun yontemdir (Metin and Ozkar 2011).

Katalizor

sl T 2H,0 © > (NH,)BO

3H

NHBBH 2 (sulu) + 2(9)
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2.2. Gecis Metal Nanopartikiilleri

Nanomateryaller, kiilge metallere gore siradist fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahiptirler. Bu yiizden son yillarda, nanoboyutlu malzemeler biiyiik bir ilgi alani
olusturmaktadir. Nanomateryaller; vyar1 iletkenler, katalizorler, fotokatalizorler,

manyetik malzemeler ve tibbi uygulamalarda yerlerini almiglardir (Li et al. 2014).

Gegis metal NP’ler boyutlar1 1 ile 10nm arasinda degisen malzemelerdir. Ornegin;
metal NP’ler, kiilge metallerin etkinlik gostermedigi katalitik tepkimelerde yiiksek
etkinlik ve segicilik gosterebilirler (Schmid 1994). Tepkimelerde gosterdikleri yiiksek
katalitik etkinliginin sebebi ise pargacik boyutlarinin kiigiilmesi ve bununla birlikte
yiizeylerinde bulunan katalitikge etkin atom sayisinin artmasidir (Aiken and Finke
1999). Gegis metal NP’lerin sentez yollar ile heterojen katalizorler i¢in neredeyse
imkansiz pargacik boyutu ve yiizey bilesiminin kontroliinii temin etmek miimkiindiir

(Zahmakiran and Ozkar 2013).
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Sekil 2.6. Tanecik biiyiikliigiine bagli olarak yilizeydeki atom yilizdesi degisimi
(Klabunde et al. 1996)
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Sekil 2.6’da gosterildigi gibi tanecik boyutu kiigiildiik¢e yiizeydeki etkin atom yiizdesi
artmaktadir. Ozellikle Snm’nin altinda boyuta sahip gecis metal NP’lerinde yiizeydeki
katalitik¢e etkin atom yiizdesi ¢ok belirgin bir sekilde artis gostermektedir.

2.2.1. Gegis metal nanopartikiil sentez yontemleri

Gegis metal NP’leri fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak sentezlenir. Fiziksel
yontemler yukaridan asagiya (Top Down) ve kimyasal yontemler asagidan yukariya
(Bottom Up) olarak adlandirilir (Roucoux et al. 2002). Sekil 2.7°de bu sentez

yontemlerinin sematik gosterimi sunulmaktadir.

Y18in Metal () a8 ®®@
05 on, B9
o
@ g o o o8R . Agregasyon
a o s .0 o oooo 905
© 229002 °"80%
0O "‘gﬁe =
: "a 0.‘. 's Metal Atomu |
Baslangi¢c Molekiili
Fiziksel Yontem Kimyasal Yontem

Sekil 2.7. Gegis metal NP sentez yontemleri (Roucoux et al. 2002)

2.2.1.a. Fiziksel yontemle gecis metal nanopartikiil sentezi (Top-down metodu)

Top-down yontemi olarak adlandirilan fiziksel yontemlerle gegis metal NP’lerinin
sentezi; makro boyuttaki metallerin mekanik olarak o6giitiilmesi/kiigiiltiilmesi yolu ile

gerceklestirilir.
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2.2.1.b. Kimyasal indirgeme yontemiyle gecis metal nanopartikiillerin sentezi

(Bottom-up metodu)

Bottom-up yonteminde, gecis metal NP’lerin sentezinde ise baglangi¢c metal tuzlarmin
termolitik, fotolitik, radyolitik veya kimyasal indirgeme yontemleri ile metal Oncii
molekiillerinin nanoboyuta doniistiiriilmesi beklenir. Kolloidal metal NP’ler, genelde
uygun bir ¢oziicli i¢inde ¢Oziilmiis metal tuzlarinin kimyasal olarak indirgenmesi ile
sentezlenmektedir. Kimyasal yolla metal NP’ler sentezlenirken kullanilacak yontem,
baslangic metal tuzu, indirgeyici reaktif, Kkararlilastirici reaktif ve ¢oziicii igerir
(indirgeme reaktifi reaksiyonda bazen hem ¢oziici hem de kararlilastirict rol
oynayabilir). Bu dort kimyasal reaktif ve sicaklik pargacik boyutunu kontrol eden
parametrelerdir. Metal tuzlarindan metal atomlarina indirgenme hizi ve metal
atomlarinin biiylime hizinin kontrol edilmesi, par¢acik boyutunun kontrol edilmesini

saglar (Bonnemann and Nagabhushana 2008).

(Y

indirgenme “ Yukseltgenme
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W “

Otokatalitik Cekirdeklenme Metal atomlarinin
biiyiime carpismasi

" ¢
W, ©
\t‘ Kararl gekirdek
l (geri donusiimsuiz)

Buyume

Sekil 2.8. Kimyasal indirgenme metodu sematik gosterim (Bonneman and
Nagabhushana 2008)
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Metal NP’lerinin sentezinde indirgeme (Pd*>— Pd° ) en 6nemli asamadir. Eger
reaksiyon sulu ¢ozelti iginde gergeklesiyorsa, "in situ” olarak indirgeme yapilir. Sulu
¢ozelti olmayan sistemlerde ise, indirgeyici reaktif genellikle hem indirgeyici hem de
¢oziicii olarak kullanilir. Ornegin; alkol gibi ¢oziiciiler gegis metal NP’lerin sentezinde

hem indirgeyici hem de kararlilastiric1 olarak kullanilir (Schmid 2010).

Parcacik biiylimesi, sentez esnasinda ¢oOzelti igerisine kararlilastiricilar eklenerek
gerceklestirilir. Cekirdeklenme asamasi kisa tutulursa parcaciklar tek diize dagilima
sahip olur. Parcagik biiylimesinde 6nemli bir faktor, karsit metalin yiizeye baglanma

enerjisidir.

Elektrokimyasal yontemle gegis metal NP’lerin sentezi ise 19901 yillarda Reetz
tarafindan gelistirilmistir. Bu siire¢ bes asamada meydana gelir. Bunlar; kiilge metalin
anotta oksidadif ¢oziinmesi, katotta metal iyonlarinin toplanmasi, katotta sifir degerlikli
metal atomlarinin indirgeciyi olusumu, g¢ekirdek ve metal pargaciklarinin biiyiimesi,
NP’lerin biiylime siirecini durdurmak ve kararlilagtirilmasi ile tamamlanir (Pachén and
Rothenberg 2008). Eger olusum enerjisi molekiilin kaybettigi enerjiden yiiksekse,
kiigiik parcaciklarin kaybi, biiyiik parcaciklarin sayisinin artmasina sebep olur. Bu

durum "Ostwald biiyiimesi" olarak adlandirilir (Schmid 2010).

Sekil 2.9. Reaksiyon sicaklik artis1 veya reaksiyon zamani ayarlanarak, sistematik
olarak kontrol edilen Ostwald biiyliimesiyle Fe3O4 NP’lerinin sentezi



17

2.2.2. Gegis Metal Nanopartikiillerinin Boyut Kontrolii

Nanoteknoloji de NP’lerin kullaniminin artmasiyla beraber, sadece sentezlenen metal
NP’lerinin boyutu degil parcacik dagilimlar1 da 6nem kazanmistir. Boyut kontroliiniin
bu kadar 6nem kazanmasinin sebebi, tek diize dagilimli nanoparcaciklarin homojen
dagilim gostermeleri nedeniyle reaksiyonlar1 yiiksek verimde gergeklestirmeleridir
(Schmit 2010) ve Katalitik etkinliklerinin tek bir aktif ylizey merkezi iizerinde

gostermeleridir.

2.2.3. Gegis Metal Nanopartikiillerin Kararhlastirilmasi

Gecis metal NP’leri ¢ozelti iginde termodinamik olarak kararsiz olduklarindan dolay:
bunlarin kiimelesmesini ve topaklanmasimi onlemek amaciyla sterik ve elektrostatik
olarak Kararlilastiricilar kullanilmalidir (Schmid 1992). Ayrica kiilge metal olusumunu
engellemek amaciyla surfaktant veya uzun zincirli ligant varhiginda reaksiyon

gerceklesir (Ferrando et al. 2006).

amm— MY MY
m indirgeme -:-0\."(..\ kararhlastirma —_—.\/\

99 |, ¢, ¢ | E— ?.00

o e® s 00 e o ©°°

o o A O -

(4] ) e e o o ® L ]

o Qe .~/
Metal katyonlari Metal atomlar Kararli nanopartikiiller

Sekil 2.10. Kararhlastiricilar varliginda metal tuzlarinin indirgenmesi ile NP olusumu
(Pachon and Rothenberg 2008)

2.2.3.a. Sterik kararlhlastirma

Metal NP’lerin yiizeyini sterik olarak biiyiik hacimli yapilar olan surfaktant veya

polimerler adsorplanarak birbirine yaklagmakta olan NP’lerin bir araya gelmesi
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engellenir. Bu durum NP’lerin sterik olarak kararlagtirilmasidir. Sterik kararlilastirmada

en yaygin kullanilan polimer poli (N-vinil-2-pirrolidon) PVVP dir.

(B)

Sterik etkilesim
varliginda

Yizeyler arasi
mesafe Yuksek polimer konsantrasyonu ve
bicimsel kisitlama bolgesi

Sterik
Tabaka

Enerji Etkilesimi

<< Sterik etkilesim
yoklugunda

Sekil 2.11. a) Metal nanopartikiiliin polimer zincirlerin absorpsiyonu ile sterik etkilegimi
gosterimi b) Metal nanopartikiillerinin sterik olarak kararlilastirilmasimin sematik gosterimi
(Aiken and Finke 1999)

2.2.3.b. Elektrostatik kararlilastirma

Elektriksel yiiklii anyonlar ve katyonlar tarafindan Kkolloidal metal NP’lerin yiizeyi
sarilir ve iki metal arasinda elektrostatik itmeler baslar. Bu durum Coulomb yasasi ile
aciklanir. Aymi yiikler birbirlerini iterek NP’lerin bir araya gelip kiimelesmesine izin

verilmez (Aiken and Finke 1999 ).

2.2.3.c. Elektrostatik denge

Sterik ve elektrostatik iki etkiyi birlestirmenin iigiincli se¢enegi elektrostatik denge
olarak bilinir (Pachon and Rothenberg 2008). Parcaciklar arasindaki van der Waals
kuvvetleri negatif yiiklii kolloidal pargaciklar arasindaki Coulomb kuvvetleriyle
dengelenir. Yani itme ve ¢ekme kuvvetlerinin dengede oldugu yerde Kararlilastirma
gerceklesir. Itme kuvvetleri fazla olursa NP’ler birbirinden iyice uzaklasir. Cekme

kuvvetleri fazla olursa kiilge metal olusumu gerceklesir.
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Sekil 2.12. Metal NP’lerin elektrostatik kararlilastirilmas: (Pachon and Rothenbeg
2008)

2.2.4. Monometalik ve Bimetalik Gecis Metal Nanopartikiilleri

Monometalik gegis metal NP’ler, metal tuzunun indirgeyici reaktif, kararlilastiric1 ve
¢oziicii varliginda ayni anda indirgenmesiyle olusur. Reaksiyonda metal tuzu +2, +3
degerlikli bir gegis metali olabilir. Monometalik gegis metal NP’lerinin, ileri
Ozelliklerini daha da gelistirmek amaciyla bimetalik gecis metal NP’lerin sentezi
yapilmasi fikri ortaya ¢ikmistir. Bimetalik NP’ler, literatiirde katalizor alaninda genis
bir uygulamaya sahiptirler. Ayrica pahali, soy metallerin miktarlarinin azaltilmas: ile
monometaliklere gore daha ekonomik katalizor sentezleri gergeklestirilir (Lanza et al.
2014). Ikinci bir metalin varhig ile yiizeyin elektronik 6zellikleri degistirerek kimyasal
reaktivitesi artirabilir (Xu and Bhattacharyya 2005). Bimetalik gecis metal NP’ler

alagim ve g¢ekirdek kabuk yapilari olarak iki baslik altinda incelenir.
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Sekil 2.13. A) PtRu alasim ve B) Ru@Pt ¢ekirdek-kabuk NP’ler (Alayoglu et al. 2008)

Sekil 2.13’de bimetalik PtRu’nun alasim ve ¢ekirdek-kabuk formlar1 gosterilmektedir.
Burada siyah Pt’yi kirmizi ise Ru’yu temsil etmektedir. Alasim NP’ler, metal tuzlarinin
indirgeyici reaktif, kararlilastirict ve ¢oziicii varliginda ayni anda indirgenmesiyle
olusur. Cekirdek-kabuk yapilari ise metal tuzlarinin yine indirgeyici reaktif,
kararlilastirict ve ¢oziicii varhiginda fakat farkli zamanlarda indirgenmesiyle olusur
(Toshima et al. 2008). Bimetalik NP’ler son zamanlarda benzersiz elektronik, optik,
kimyasal ve katalitik ozellikleri nedeniyle nanomateryallerin yeni bir smifi olarak

onemli 6l¢iide dikkat ¢ekmistir (Cao et al. 2014).

Bimetalik NP’ler, alasim veya ¢ekirdek-kabuk nanoyapilarda sadece boyut etkisi degil,
ayn1 zamanda farkli metallerin kombinasyonundan kaynaklanan ve gelistirilmis katalitik
ozellikler, bilimsel ve teknik agilarindan dolay: biiyiik ilgi gérmektedir (Li et al. 2014).
Olusan bimetalik NP’ler birbirlerini sinerjitik etkiyle etkilerler. Yiizeyde gerceklesen
elektronik etkilesimlerle birbirlerinin olumlu 6zelliklerini tetikleyerek daha secici ve
aktif yapilar olustururlar (Ferrando et al. 2006). Alasim veya bir cekirdek-kabuk
yapisina sahip olan nanoboyutlu bimetalik parcaciklarin olusturulmasi optik, elektronik,
manyetik ve biyolojik cihazlar ve son derece hassas sensorler ¢alismasinda yogun ilgi

gormiistiir (Xu and Bhattacharyya 2005).
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2.2.5. Geg¢is Metal Nanopartikiillerinin Tamimlanmasi

Gegis metal NP’lerin katalizor olarak kullanilmasi nedeniyle, reaksiyonlari yiiriitme
mekanizmalarini irdeleyebilmek igin, boyutlari, morfolojileri, kimyasal ve fiziksel
yapilar1 ve hakkinda bilgi sahibi olmaliyiz. Bu nedenle gesitli ileri analitik tekniklerden
faydalanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar;, TEM (Gegirimli elektron
mikroskobu), HR-TEM (Yiiksek ¢oOziiniirlikli TEM), XPS (X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisi) ve XRD (X-ismnlar1 kirmimi) teknikleridir. TEM analizi, gegis metal
NP’lerinin morfolojisi, pargacik boyutu ve dagilimi hakkinda bilgi verir. HR-TEM ise
tek bir NP’nin yiiksek enerji altinda atomik boyutta analizinin yapilmasi imkanini verir.
Boylece NP alasim veya gekirdek-kabuk yapisinda oldugu ve kristal 6rgii boslugu
hesaplanabilir. XRD analizi ise NP’lerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi verir ve Debye-
Scherrer esitliginden faydalanilarak kristal parcacik boyutu hesaplanabilir. Daha da
onemlisi monometalik ve bimetalik NP’lerin XRD desenlerinin kiyaslanmasi yolu ile
alasim veya ¢ekirdek-kabuk yapilart aydinlatilabilir. XPS ise metallerin uyarilmalariyla
i¢ kabuk elektronlarinin bir iist eneji seviyesine ge¢mesiyle oksidasyon basamaginin

belirlenerek NP’lerin elementel analizi ve yapida bulunan metallerin degerligi hakkinda

bilgi verir.
Pargacik Boyutu Yiizey Alani B‘iﬁzéy. Yiizey
ilesimi yapisi,
topografi
. AES, SIMS,
Gaz Adsorbsiyonu UPS. XPS LEED
Secici Zehirleme Mos;‘.bauer SEM
Elektron Mikroskopisi EPMA TEM
X-ray Kirinimi EXAFé EXAFS
Manyetik Olgiim
IR, UV, ESR.

Sekil 2.14. Metal NP karakterizasyonunda siklikla kullanilan metotlar
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2.3. Katalizor

Katalizor terimi, Berzelius tarafindan 1836 yilinda yunancadaki tiimiiyle anlamina
gelen; "kata" ve ¢6zmek anlamina gelen "lyein" sozciiklerinden tiiretilmistir (Mortimer
2004). Bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi yliksekse normal sicakliklarda molekiiler
carpismalarin sadece kiigiik boliimii reaksiyonla sonuglanir. Katalizor, bir reaksiyonu
hizlandiran ancak net kimyasal degisime ugramayan maddedir. Katalizorler, bir
tepkimenin katalizlenmemis halde iken izledigi yavas hiz belirleyici basamaginin daha
diisiik aktivasyon enerjili bagka bir yolla ilerlemesini saglayarak tepkime hizini arttiran
maddelerdir (Atkins 1998).

Ara iiriin fizerinden
gerceklesen
katalizlenmis

Ea

AG

Tepkenler (B) I AR

Uriinler (C)

Tepkime Koordinati

Sekil 2.15. Bir reaksiyonun katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gerceklesmesi sonucu
potansiyel enerji degisiminin ve aktivasyon enerjilerinin karsilagtirilmasi

Yiksek segicilige sahip katalizorler, kimya sanayi endiistrisinde enerji tiiketimini
azaltmaya yardimc1 madde olarak kullanilir ve atik bertarafi iirlin ayirma gibi prosesleri
gerceklestirmede kullanilirlar. Alternatif enerji kaynaklarmin gelistirilmesine yonelik
yapilan c¢aligmalarda yiiksek segicilige sahip katalizorler cok onemli bir yere sahiptir.
Karbonhidrat tiirevlerinin, siv1 yakitlara ve degerli kimyasallara secici ¢evrimi biyokiitle
¢evriminin anahtar basamagidir. Son 10 yilda laboratuvarlarda yapilan yiizey bilimi

calismalarinda bircok molekiiler seviye faktoriiniin katalitik segiciligi etkiledigi
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bulunmustur. Bu da nanoteknoloji ve miihendislik alaninda yiiksek secicili
katalizorlerin tasarlanmasinda etkili olmustur (Li and Somorjai 2010). Segicilik iyi bir
katalizorde bulunmasi gereken Onemli bir oOzelliktir. Segiciligi yiiksek katalizor,

istenilen iiriiniin yiiksek verimde elde edilmesini saglar.

Katalitik ¢evrim ise baslangi¢ asamasindan itibaren kapali bir dizi ¢evrim olarak
tanimlanir. Bu dizide aktif boliim siirekli kendini yeniliyerek siklik reaksiyonu tekrar

ederek tek bir aktif boliimden biiylik ¢evrim sayilarina ulasilir (Vannice 2005).

Katalizoriin bir tepkimedeki etkinligi ¢evrim frekanst TOF (Turnover frequency) ile
tanmimlanir. Katalitik ¢evrim frekansi olarak ifade edilen TOF degeri, birim zamanda
olusan iirlinliin katalitik hizinin katalizoriin mol miktarina bolinmesiyle hesaplanir. A
maddesinin B maddesine doniisiimiinde hiz ifadesi (V) asagidaki denklemde belirtildigi

gibidir. Burada Q katalizriin mol sayisini ifade eder.

A&»B _ a[B]

Uriintin mol miktart

v Zaman -
— = —= - = Zaman
[Q] Katalizorin mol miktart

TOF = 1

Katalizoriin katalitik etkinligini ifade eden diger bir kavram ise TON (turnover number)
degeridir. Katalizoriin reaksiyondaki yasam omrii ¢evrim sayisi olarak tanimlanir. TON

degeri, katalizériin mol sayisinin iiriiniin mol sayisina orani ile bulunur.

[B] tiriiniin mol sayisi
TON = —= —
[Q] katalizoriin mol sayisi
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Sekil 2.16’da goriildiigii gibi katalizorler 3 temel baslik altinda incelenir. Bunlar

homojen katalizor, heterojen katalizor ve biyokatalizorlerdir.

Kararli
Organometalik
Homojen Kompleksler
Katalizorler

Organometalik
Kompleksler

- { Biyokatalizorler

{ Kiilgce Metaller

Katalizorler

— Tutturulmus Metaller

Tutturulmus
— Anorganik Metal
Bilesikler

Gegis Metal
= Nanopartikiilleri
(<10 nm)

| Heterojen
Katalizorler

Yeni hibrit
katalizorler

Sekil 2.16. Katalizorlerin siniflandirilmasinin sematik gosterimi

2.3.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizor bilesenleri ile reaksiyon karisimindaki substrat tek bir fazda
bulunurlar genellikle sivi faz iginde bir araya getirilirler (Piet 2004). Homojen
katalizorler, cok hizli reaksiyona girmekte ve katalizor molekiilii basina iy1 bir dontisiim
orani saglamaktadir. Fakat homojen katalizorler, reaksiyon ortami iginde karisabilir

oldugu igin, reaksiyon ortamindan geri kazanimi zordur (Hamilton 2003).

2.3.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, bulunduklar1 ¢ozeltide ortaminda farkli faz olusturduklari i¢in

cozeltiden ayrilmalar1 kolay ve tekrar kullanimlar1 miimkiindiir (Sheldon and Downing



25

1999). Heterojen katalizorlerdeki en biiyiik zorluk, katalizoriin ylizey alanini artirmaktir.
Katalizorilin etkinligi de dogrudan yiizey alani ile ilgili oldugu gibi, katalizor parcacik
boyutunun azaltilmasi, katalitik aktiviteyi artirmak i¢in umut verici bir yoldur (Ozkar
2009).

Gegis metal NP’ler yiiksek ylizey enerjilerine sahip olmalarindan dolayr ytlizeydeki
atomlar1 ¢ok aktif hale getirirler. Bu durum katalizér olarak gegis metal NP’lerin

kullanilmasinda avantaj saglar (Narayanan and Sayed 2005).

Heterojen katalizorlerin reaksiyon karisimindan geri kazanimi, tekrar kullanabilirligi

yesil kimya agisindan homojen katalizorlere gore bir avantaj saglar (Liu and Shi 2012).

Cizelge 2.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmast

Etkinlik Eggﬁjz%: Heterojen Katalizor
Aktif merkezler Metal atomlari Sadece yiizey atomlari
Derisim Diisiik Yiiksek
Kullanilabilirlik Smirh Genis
Faz S1v1 Kati, gaz
Secicilik Yiiksek Diistik
Aktivite [liml1 Yiiksek
Sicaklik Diistik <250°C Yiiksek (250 — 500°C)
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2.4. Grafen

Grafen, Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan 2004 yilinda kesfedilmistir ve
bu kesifleri nedeni ile 2010 Nobel Fizik 6diiliine layik goriilmistiir. Grafenin temel yap1
tasini karbon atomu olusturur. Grafen, karbon atomlarinin diizlemde altigen yapida sp2
hibritlesmesi yaparak olusturdugu iki boyutlu malzemedir (Russo et al. 2013). Grafenin
cok yonlii 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle her gegen giin bu iki boyutlu malzemeye

ilgi ve heycan artmaktadir (Geim and Novoselov 2007).

Grafenin Ozellikleri;

Tek atom kalinligindadir
Genis yiizey alanina sahiptir.

Gicli substrat metal etkilesimi vardir.

Elektirigi ve 1s1y1 cok iyi iletir.
Esnektir.
Transparandir (Zhu et al. 2010).

YV V V ¥V V V

Sekil 2.17. Grafen yapisi
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Periyodik cetvelin en ilgin¢ elementlerinden olan karbon farkli formlarda bulunabilir.
Bunlar elmas, grafit, fulleren ve nanotiiplerdir. Fulleren 60 karbon atamunun, 20 altigen
ve 12 besgen seklinde dizilerek kiiresel bir yap1 olusturacak sekilde bir araya gelmesiyle
meydana gelir ve molekiil formiilii Cgo‘dir. Grafit de tek tabakali iki boyutlu malzeme
olan grafenin st tiste gelmesiyle olusur. Nanotiipler ise grafenin kivrilip silindir sekline

getirilmesi ile olusan bir boyutlu (1D) malzemelerdir (Allen et al. 2010).

Grafen ilk katman ayirma yontemi ile sentezlenmistir. Bu teknikle yiiksek kaliteli
grafen sentezlenebilir fakat biiyiik 6lcekli uygulamalar i¢in uygun degildir. Daha yiiksek
miktarlarda grafen sentezlemek igin bir ¢ok alternatif yontemler gelistirilmistir. Bunlar;
epitaksiyel biiylime, kimyasal buhar biriktirme ve kimyasal ayrigtirma yontemidir (Li
and Shi 2012). En gelismis yontemlerden biri olan kimyasal ayristirma metodunu
kullanarak yiiksek miktarlarda grafen sentezi gergeklestirilebilir (Machado and Serp
2012).

Y/

e
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. Oksitleme 3

ok '
cEEERR

Grafit c-axis

Grafit Oksit (GO)

l Eksfoliasyon

indirgeme

Indirgenmis Grafen Oksit
(iGOo) Grafen Oksit

Sekil 2.18. indirgenmis grafen oksit sentezi (Bai et al. 2011)
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2.4.1. Grafenin kullanim alanlar:

Grafen ve grafen tiirevlerinin istiin fiziksel 6zellikleri sebebi ile nano ve kuantum
cihazlarin yapimi i¢in ideal malzeme olarak kullanilmaktadir. Uygulama alanlari; grafen
sensorleri, elektronik devreler, enerji depolama ve biyomedikal gibi genis bir alana

hitap etmektedir (Radic et al. 2013).

Grafen benzersiz i¢yapisi, yiiksek kimyasal kararlilik, genis yiizey alani ve miikkemmel
elektron tasima ozellikleriyle Katalizorler icin ideal destek malzemesi olarak kabul edilir
(Cao et al. 2014).

Grafen teorik olarak genis bir yiizey alanina sahiptir (2630m?/gr). Bu nedenle gegis
metal NP’lerinin kataliz uygulamalarinda destek malzemesi olarak kullanilmasi avantaj
saglayacaktir. Ayrica kimyasal indirgeme yontemi ile dogal grafit tabakalarindan gram
Olgekte sentezlenebilen grafen katalizor destek malzemesi olarak diger ticari karbon
destek malzemelerine gore daha ekonomiktir (Park et al. 2009). Grafenin gecis metal
NP’leri i¢in destek malzemesi olarak kullanilmasinin diger avantajlar ise iki boyutlu
yapida olmasi, sahip oldugu sp2 karbon atomlar1 ve yapisal kusurlar nedeniyle katalizor-
substrat etkilesimlerini arttirarak, gecis metal NP’lerinin Katalitik etkinlikleri
arttirilmasinda onemli rolli vardir. Grafenin gec¢is metal NP’leri i¢in destek malzemesi
olarak kullanilmas1 konusunda son zamanda grubumuz tarafindan literatiire kazandirilan
cok sayida calisma mevcuttur. Ornegin AB’nin hidrolitik dehidrojenasyonunda tekdiize
parcacik boyutlu Pd NP’leri (Kilig et al. 2012) ve NiPd alasim NP’leri (Ciftci and Metin
2014) i¢in IGO destek malzemesi olarak kullanildi ve diger destek malzemlerine gore
daha yiiksek katalitik etkinlik sagladigi rapor edildi. Ayrica grafene desteklenen Ni/Pd
¢ekirdek/kabuk NP’leri Suzuki-Miyaura capraz kenetlenme tepkimelerinde (Metin et al.
2012) ve grafene desteklenen NiPd alasim NP’leri (Goksu et al. 2014) ve CoPd alagim
NP’leri (Goksu et al. 2014) ise tandem AB’nin dehidrojenlenmesi ve aromatik

nitro/nitril bilesiklerinin hidrojenasyonu tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kimyasallar

Bakar(II) asetilasetonat (Cu(acac),, %99), paladyum(ll) asetilasetonat (Pd(acac), %99),
morfolin-boran kompleksi (MB, %95), oleyilamin (OAm, >%70), 1-oktadesen (ODE,
%90), hekzan (%99), etil alkol (%99), aseton (%99), amonyak boran (AB, 90% teknik)
potasyum permanganat (KMnO,, >%99), sodyum nitrat (NaNO3, >%99), fosfor penta
oksit (P,0s), potasyum persiilfat (K;S,0g), grafit, hidrojen peroksit (H,O,, %30),
dimetil formamit (DMF, >99%) nitrik asit (HNO3), hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik
asit (H,SO4, %95-98) Merck’den temin edildi. Dogal grafit tabakalar1 (ortalama
parcagik boyutu 325 mesh) Alfa Aesar’dan satin alinarak kullanildi. Deiyonize su,
musluk suyundan cihazla saflastirildi (Milli-Q System).

3.2. Cihazlar

CuPd alastm NP’leri ve IGO-CuPd Kkatalizérlerinin gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) goriintiileri, 6rneklerin hekzan veya etil alkol igerisinde ¢oziindiikten sonra bakir
1zgaraya birer damla damlatilarak FEI Tecnai G2 Ruh BioTwin (120 kV) TEM cihazi
kullanilarak elde edildi. X-1s1mm1 kirilma desenleri (XRD), Rigaku Miniflex XRD
difraktometresi ile CuKa radyasyonu ile (30kV, 15mA, A=1.54051A) oda sicakliginda
10°°den 80°’ye 20 araliginda kaydedildi. CuPd alasim kompozisyonlari ve i{GO-CuPd
katalizoriiniin metal icerigi Leiman serisi indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi
(ICP-MS) kullanilarak her 6rnek (HNO3s/HCI: 1/3) kral suyu igerisinde ¢6ziindiikten
sonra belirlendi. *'B-NMR analizleri Bruker Avance DPX 400 MHz spektrometre ile
(400.1 MHz i¢in *H-NMR; 100.6 MHz icin *C-NMR; 128.2 MHz icin *B-NMR)
olgtldi.
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3.3. CuPd Alasim NP’lerinin Kompozisyon Kontrollii Sentezi

CuPd alasim NP’lerin sentezi, dort boyunlu cam reaktor igerisinde inert atmosfer
sartlarinda Sekil 3.1’de goriilen cam reaktor sistemi ile gergeklestirildi. CuzsPdos
NP’lerinin sentez regetesinde, dort boyunlu reaktor igerisine dncelikle 1liman indirgeyici
olan MB’dan 200mg, kararlilastirict OAm’den 3ml ve ¢6ziici ODE’den 7ml eklendi.
Sicaklik 80°C’ye ayarlandi. 10ml’lik cam sise icerisine 90mg Cu(acac),, 31mg
Pd(acac), ve 3ml OAm eklenerek ayr1 bir cam sise igerisinde manyetik karistirict
tizerinde ¢ozlinme islemi gerceklestirildi. Reaktor sicakligi 80°C’ye geldiginde, cam
sise icerisinde ¢ozlinmiis olan metal tuzlar1 hizli bir sekilde reaktor igerisine enjekte
edildi. Cozeltideki "+2" degerlikli olan metal iyonlar1 es-zamanli olarak "0" degerlikli
metal atomlarma indirgendi. Indirgenme esnasinda ¢dzeltinin rengi koyu kahverengiye
dontistii. Sicaklik kontrol cihazi 100°C’ye ayarlandi ve olusan NP’ler 1 saat boyunca
100°C’de karistirildi. Bir saatlik bekleme siiresi bitince reaktor, isitici ceket igerisinden
cikarilarak sogumaya alindi ve iki santrifiij tiipline esit oranlarda paylastirildi. Santrifiij
tiipleri lizerine saf aseton ilave edilerek 8500rpm’de 10dk santrifiij yapildi ve ¢oken
kistm hekzan ile ¢dziildii. ikinci santrifiij icin {izerine etil alkol ilavesi yapilarak tekrar
8500rpm de 10dk santrifiij yapildi. Coken kisim hekzan ile ¢oziildii ve CuzsPdys
NP’lerin sentezi tamamlandi. Ayrica baslangi¢ metal tuzlarinin miktarin1 degistirerek
Cu:Pd= 0,15:0,35mmol oram ile CuzgPd;o ve Cu:Pd= 0,3:0,3mmol oranm ile CusgPds;

alasim NP’leri sentezlendi.

Sekil 3.1. CuPd NP’lerinin sentezini gerceklestirdigimiz cam reaktif sistemi
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3.4. Indirgenmis Grafen Oksit Sentezi

IGO sentezi {i¢ basamakl1 bir sentez yontemi ile gergeklestirildi. Oncelikle grafitin &n
oksidasyonu saglandi ve modifiye Hummer’s yontemi ile grafit oksit sentezlendi.

Sentezlenen grafit oksit de DMF igerisinde refluks edilerek IGO sentezi tamamlandi.

1. Basamak: Grafitin 6n oksidasyonu

[ Grafit (20gr) ]+[ P,Os (10gr) ]+[ K,S,05 (10gr) ]"‘[ H,S0, (50mL) ]

[ 80°C’de 6 saat bekletildi. ]

[ Oda sicakhgina sogutuldu ve saf su ilavesi yapildi. ]

[ Suiziildi ve oda sicakhiginda kurumasi igin bekletildi. ]

Sekil 3.2. Grafitin 6n oksidasyon akis semast

250ml erlen igerisine 20gr grafit, 10gr P,Os, 10gr K,S,0g ve 50ml H,SO,4 konuldu. 6
saat 80°C’de bekletildi. 6 saat sonunda macun kivaminda iiriin elde edildi. Bekleme
stiresi bittikten sonra oda sicakligina sogutularak saf su ilavesi yapildi. Siiziildiikten
sonra parlak bir gri renk olustu. Oda sicakliginda sogumaya birakildi. Bu sayede grafitin

on oksidasyonu saglanmis oldu.

2. Basamak: Grafit oksit sentezi

Birinci basamakta elde edilen 6n oksidasyona ugramis grafiti kullanarak modifiye

Hummer’s metodu ile grafit oksit sentezlendi.
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[Oksitligrafit(lgr)] ¥ [ NaNOs (1g) ] + [ H,S0, (50mL) ]

ﬂ [ Buz banyosunda 0-3°C’ye sogutuldu. ]

[ KMnOQOy, (6gr) ]

U

[ 30dk buz banyosunda bekledi. ]

U

[ 3 saat 35°C’de karistirild. ]

Buz banyosunda koyularak
50ml saf su eklendi.

4

Koyu kahverengi olana
kadar karistiridi.

\

[ 100ml saf su eklendi ve devaminda 8 ml 1

%30’1uk H,O, eklendi.

U

[ Stiziildii ve saf su ile yikanda. J

U

[ Etivde kurutuldu. J

Sekil 3.3. Grafit oksit sentezi akis semasi

Manyetik karistic1 lizerine yerlestirilen 250ml’lik erlen igerisine 1gr on oksidasyona
ugramis grafit, 1gr NaNOs ve 50ml H,SO,4 konularak iyice karistirildi. Buz banyosunda
0-3°C’ye sogutuldu ve iizerine yavasca 6gr KMnO, eklendi. Erlen buz banyosu
icerisinde 30dk bekletildikten sonra sicaklik 35°C’ye ¢ikarildi ve 3 saat karistirildi. Bu
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esnada yogun bir madde elde edildi. Erlen buz banyosuna koyularak 50ml saf su damla
damla ilave edildi. Yaklasik 30dk karistirilarak koyu kahverengi bir madde elde edildi.
Erlen igerisine 100ml saf su konuldu daha sonra 8ml %30’luk H,O, damla damla ilave
edildi. Stizme islemi yapildi, ardindan saf su ile yikandi. Etiivde 80°C’de kurutuldu. Bu
sayede grafit oksit elde edildi.

3. Basamak: Indirgenmis grafen oksit sentezi

Bu asamada modifeye Hummer’s metodu ile elde edilen grafit oksit kullanirak IGO

sentezlendi.

[ Grafit oksit (400mg) ] + [ DMF (400ml) ]

(—

[ 150°C’de refluks yapildi. }

(—

[ Oda sicakligina sogutuldu ve stiziildii. ]

(—

[ Etil alkol ile yikanarak siiziildii. ]

U

[ Rotary ile ¢ektirildi. ]

Sekil 3.4. indirgenmis grafen oksit sentezi akis diyagrami

Cam balon igerisine 400mg grafit oksit ve 400ml DMF konularak sonikator yardimi ile

cOziinme islemi gerceklestirildi. Cam balon 1sitic1 ceket icerisine yerlestirildi ve 6 saat
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boyunca 150°C’de refluks edildi. Daha sonra oda sicakligina sogutularak siizme islemi
yapildi. DMF’yi uzaklastirmak icin etil alkol ile yikama islemi yapilarak siiziildi ve
doner buharlastirici ile ¢dziicii uzaklastirildi. Bu sayede IGO elde edildi.

3.5. CuPd Alasim NP’lerinin IGO’ya Desteklenmesi

IGO-Cu7sPd,s katalizoriiniin hazirlanmast icin ilk olarak, hekzan icerisinde bulunan
Cu7sPdas katalizdriiniin yogunluk tayini yapildi. Ornegin; 50mg hekzan dispersiyonu
icin 100mg IGO tartildi. Cam balon igerisine 100mg IGO ve 20ml etil alkol ilave
edilerek sonikatérde IGO’nun ¢dziinmesi saglandi. Coziinme islemi tamamlandiktan
sonra hekzan igerisinde kolloidal halde bulunan Cu;sPd;s NP’leri ilave edildi ve
CuzsPdys katalizoriiniin IGO’ya tutunmasi igin 1 saat sonikatdrde bekletildi. Bekleme
sliresi bitince 7500rpm’de 10dk santrifiij yapildi. Santrifiijde ¢oken kisim etil alkol ile
coziilerek cam balona aktarildi ve doner buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi.
Boylelikle IGO-Cu7sPdys NP’leri hazirlanmis oldu. CuzsPdos alasim NP’lerinin AC’ye
desteklemek i¢in de yukarida tarif edilen prosediir kullanildi. Ayrica, CuzsPdys alasim
NP’lerinin hekzan dispersiyonunun bir gece boyunca karistirma igeren farkli bir

prosediir ile, nano-Al,O3 lizerinde desteklendi.

iGO’ya desteklenen CuzsPdys alasim NP’lerinin yiizeyini temizlemek amaciyla Sekil
3.5’de goriilen tavlama cihazi kullanildi. Tavlama yiiksek sicakliklarda ve gaz akisi
altinda gerceklestigi i¢in kuvars cam boru kullanildi. Kuvars cam boru icerisine daha
onceden hazirlamis oldugumuz porselen krozede IGO-Cu7sPdys katalizorii yerlestirildi.
Tavlama Ar-H, (%5H;) gaz karisimi altinda 1 saat 400°C sicaklikta gergeklestirildi.
Tavlanmis-IGO-CuzsPds NP’leri oda sicakliinda 1mmol AB ile hidrolizi yapild1 ve

zamana kars1 elde edilen hidrojen gazinin mol miktar grafik edildi.
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Sekil 3.5. IGO-Cu75Pdys katalizdrlerinin 400°C’de Ar-H, (%5H2) gaz karigimi akisinda
tavlamasinin gergeklestirildigi firin sistemi

3.6. iGO-CuPd Katalizériiniin AB’nin Hidrolizinde Kullanin

Tavlama islemi uygulanan IGO-CusPdys NP’lerin hidrolizindeki aktivitesini 6lgmek
amactyla Sekil 3.6’da temsili semasi gosterilen sistem kullanildi. Reaktoriin sicakligini
ayarlamak igin sogutmali, Sirkiilatorlii su banyosu cihazinin hortumlari reaktériin su
giris ve c¢ikisina takildi. Gaz c¢ikisim1 gozlemlemek icin sistemde sabitlenen ters

cevrilmis igerisi su dolu olan gaz biiretden faydalanildi.

Erlenin icerisine 10mg IGO-CusPdys katalizorii ve 7ml destile su konularak
sonikatorde 20dk c¢oziinme islemi gergeklestirildi. Coziinme islemi tamamlandiktan
sonra IGO-Cu7sPdys NP’leri reaktor icerisine aktarildi ve 1000rpm de karistirildi. Ayr
bir cam sise igerisinde 1mmol %90’lik AB tartild1 ve {izerine 3ml destile su konuldu.
AB’nin ¢oziinme islemi hizlica gerceklesti. Manyetik karistirict kapatildi ve su
icerisinde ¢oziinmiis olan AB katalizoriin oldugu reaktdre hizli bir sekilde enjekte
edildi. Reaktoriin kapagi kapatildi. Manyetik karistirici tekrar agildi ve kronometre
baslatildi. Gaz c¢ikis1 tamamlaninca sistem kapatildi. Reaktoriin igerisindeki madde
¢okiince istiinde kalan berrak kismindan 0,1 ml NMR tiipiine alindi iizerine 0,5ml

CDCl; ilave edildi ve "'B-NMR alindi. EK 1°de goriildiigii gibi *'B-NMR spektrumu,
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HsNBH3’tin (-23ppm’de dortli piki) tam doniisiim saglayarak 8,9ppm’deki amonyum

metaborat pikinin oldugunu gostermektedir.

H; (9) l

Su
. . seviyesi
ozelti-ll degisimi
AB+H,0 (3 ml)

o M) F

rGO-NiPd + H,0 (7 ml) >
(Kuvvetli kanstirma) —-} Su cikig

T

Su girigi —

Manyetik kansgtinci

Sekil 3.6. Katalitik AB hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazinin hacmini 6lgmeyi
saglayan sistem

3.7. Tavlanms IGO-CusPdys Katalizorliigiinde AB’nin Hidrolizinden Hidrojen

Saliverme Kinetigi

Tavlanmis-IGO-CuzsPdys katalizoriiniin, AB ile hidrolizindeki kinetik calismalarinda
hiz kanunu ve aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in katalizor konsantrasyonu, AB
konsantrasyonu ve farkli sicaklik denemeleri yapildi. Oncelikle 25,0+0,5°C’de 100mM
AB miktarlar1 sabit tutularak, 5mg, 7,5mg, 10mg ve 15mg gibi farkli katalizor
miktarlarinin hidrolizi yapildi ve zamana kars1 elde edilen hidrojen gazinin mol miktari
grafik edildi. Daha sonra 25,0+0,5°C’de 10mg tavlanmis-IGO-CussPdzs alasim NP’leri
ile farkli AB konsantrasyonlar1 calisildi ve zamana karsi ¢ikan hidrojen gazinin mol

miktar1 grafik edildi. Kinetik ¢alismalarin sonunda ise 10mg tavlanmis-IGO-CuzsPdas ve
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100mM AB ile aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in 293K ile 313K araligindaki

sicaklik denemeleri yapild1 yine ¢ikan hidrojen gazinin mol miktar1 grafik edildi.

3.8. Tavlanmis IGO-CussPdys Katalizoriiniin  AB’nin  Hidrolizinde Tekrar
Kullamlabilirligi ve Katalitik Omrii

Tavlanmis olan IGO-Cu7sPdys katalizoriiniin oda sicakliginda AB ile hidrolizinin
kararlilig1 ve tekrar kullanabilirligi test edildi. Kiigiik erlen icerisine 20mg katalizor ve
7ml destile su eklenerek sonikatérde ¢6ziinmesi gergeklestirildi. Coziinmesi
tamamlandiktan sonra reaktore alindi. Ayri bir cam sise igerisinde Immol %90’lik AB
3ml destile su ile ¢oziildii ve reaktore enjekte edildi. Reaktoriin kapagi kapatilarak
kronometre baslatildi. Belirli araliklarla ¢ikan hidrojen gazi isaretlenerek zamana karsi
¢ikan hidrojen gazinin mol miktar1 grafik edildi. Gaz ¢ikis1 bitince sistem kapatildi.
Reaktoriin i¢erisindeki karisimi santrifiij tiiptine bosaltilarak 9000rpm’de 10dKk santrifiij
yapildi. Santrifiij bitince ¢oken kisim suyla ¢oziilerek tekrar reaktore bosaltildi. Geri

kazanilan katalizorle ayni1 denemeler ti¢ kez tekrarlanildi.

Katalizoriin émrii deneyinde ise oda sicakliginda 10mg tavlanmis IGO-CuzsPds
katalizorii ile Immol AB ile hidroliz yapildi. 3mmol hidrojen gazi ¢iktiktan sonra sistem
kapatildi. Reaktor igerisine 1mmol AB kati halde ilave edildi. Tekrar kronometre

baglatildi. Ayni1 denemeler 15 kez tekrarlandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. CuPd Alasim Nanopartikiillerinin Sentezi ve Tanimlanmasi

Tek diize pargacik boyutlu CuPd alasim NP’leri, Pd(acac), ve Cu(acac),’in OAm ve
ODE c¢ozeltisi igerisinde MB tarafindan 80°C‘de es zamanli indirgemesi yoluyla
sentezlendi. Regetede kullanilan OAm sterik kararlilagtirict géreviyle NP’lerin bir araya
gelip kiilge metal olusumunu engelledi. MB ise iliman indirgeyici olarak gorev yaparak
Cu(Il) ve Pd(IT)’nin sifir degerlikli metal atomlarina es-zamanli indirgenmesini
saglamaktadir. ODE ise ¢Oziicii gorevini istlenmektedir. Sentezlen CusPdys alasim
NP’lerinin yapisal tanimlamalar1 i¢in TEM, XRD ve ICP-MS gibi karekterizasyon
teknikleri kullanildi. Sekil 4.1°de CuzsPdys NP’lerine ait farkli biiyiitmelerde alinmig
TEM gorintiileri verilmektedir. Verilen TEM goriintiilerinden CuzsPdys NP’lerinin
homojen parcacik dagilimina sahip olduklari ve ortalama parcacik boyutunun 3,0nm

oldugu belirlendi.

Sekil 4.1. Hekzan igerisindeki CuzsPdys alasim NP’lerine ait farkli biiyiitmelerde
alinmis TEM goriintiileri
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CuPd alagim NP’leri i¢in olusturulan recete ile sadece baslangic metal tuzlarinin
derisiminin degistirilmesi ile CuzsPdys NP’lerinin yani sira diger iki farkli alasim
kompozisyonlart (CuzoPd; Ve CusgPds;) sentezlendi. Sekil 4.2°de CuszoPd7o ve CuygPds;
alagim NP’lerine ait TEM goriintiileri verilmektedir. Verilen TEM goriintiilerinden
NP’lerin ortalama parcacik boyutlarmin CusgPdzo i¢in 2,7+0,5nm ve CuggPds; igin
2,9+0,4nm oldugu belirlendi. CuPd NP’lerin pargacik boyut dagilimimin standart
sapmas1 yaklasik %15 olarak hesaplandi. Bu deger NP’lerin homojen bir pargacik
boyutu dagilimina sahip olduklarini isaret etmektedir. Diger taraftan CuPd alagim
NP’lerin parcacik boyutlarinin alagim kompozisyonunun artan Pd miktart ile kiigiildigi

goriilmektedir.

Sekil 4.2. Kolloidal (A) CuzoPdy (B) CusgPds, NP’lerine ait TEM goriintiileri

Sekil 4.3°de etil alkol ¢dzeltisinden alinan {GO’ya desteklenen farkli kompozisyondaki
CuPd alasim NP’lerine ait TEM goriintiileri verilmektedir. Verilen TEM
goriintiilerinden CuPd alastm NP’lerinin tim kompozisyonlarinin IGO iizerinde
homojen bir sekilde dagildigi, herhangi bir kiimelesme olmadigi ve NP’lerin ilk
parcactk boyutunu koruduklar1 goériilmektedir. IGO-CuPd katalizorlerinin icerdigi
metalik yiizdesi, yapilan ICP-MS analizleri sonucu kiitlece yaklasik %13 olarak
bulundu. Bulunan metal ylizdesi yapilan tiim kataliz tepkimelerinde katalizor miktarinin

belirlenmesinde kullanild.
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Sekil 4.3. IGO’ya desteklenmis (A) CusoPd7o (B) CusgPds, ve (C) CuzsPdas NP’lerin
TEM goriintiileri

Sekil 4.4’de kolloidal Pd ve farkli kompozisyonlardaki kolloidal CuPd alasim NP’lerin
XRD desenleri gosterilmektedir. Pd ve biitin CuPd NP’lerinin yilizey merkezli kiibik
kristal orgiisiinde oldugu ve (111) kirinim yiizeyinin belirgin oldugu belirlendi. CuPd
alasim NP’lerinin (111) diizleminde gozlemlenen genisleme NP’lerin polikristal yapida
olduklarin1 ve daha kiiglik kristal boyuta sahip olduklarmi isaret etmektedir.
Monometalik Pd NP’lerinin (111) diizlemine ait pik 26= 39.5°°de gozlenirken, CuPd
alasim NP’lerinin farkli kompozisyonlarina ait (111) diizleminde Pd’ye kiyasla net bir
kayma oldugu goriilmektedir. Ayrica CuPd alasim NP’lerinin (111) diizleminde Cu
icerigi arttik¢a piklerdeki kaymanin siddeti artmaktadir. XRD desenlerinde gozlenen bu

durum Cu ile Pd arasinda alagim yapisini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.4. Kolloidal (a) Pd NP (b) CusoPdz NP (c) CuygPds, NP (d) Cu7sPdys NP’lerine
ait XRD desenleri

Kolloidal CuPd ve IGO-CuPd alasim NP’lerinin detayli yapisal Karekterizasyonlart
yapildiktan sonra farkli kompozisyonlarda IGO’ya desteklenen CuszgPd7g, CusgPdsy,
CussPdys katalizorlerinin AB’nin hidrolizinde Katalitik etkinlikleri incelendi. IGO’ya
desteklenmis farkli kompozisyonlardaki CuPd alasim NP’lerinin oda sicaklifinda
Immol AB ile hidrolizi galisildi. CuPd alasim NP’lerinin biitin kompozisyonlari
AB’nin hidrolizinden hidrojen saliverilmesinde etkinlik gosterirken aralarinda en
yiiksek etkinligi 13,9dk™ cevrim sayist (TOF) ile IGO-CussPd,s alasim NP’lerinin
gosterdigi belirlendi. Yapilan bu g¢alisma sonucu elde edilen diger bir tespit ise CuPd

alagim NP’lerinin artan Cu igerigi ile AB’nin hidrolizindeki etkinliklerinin artmasidir.
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Sekil 4.5. Farkli kompozisyonlarda hazirlana n IGO-CuPd alasim NP’lerinin AB ile
hidrolizinde, zamana kars1 ¢ikan Hy(g)’nin mol miktar1 ve igteki grafik ise baslangic TOF
degerlerine karst CuPd alasim NP’lerin %Cu igerigini gosterir

AB’nin hidrolizinde en iyi CuPd kompozisyon olarak Cu;sPd;s alasim NP’lerinin
oldugu belirlendikten sonra, IGO-CussPdys katalizoriiniin - AB’nin hidrolizindeki
katalitik etkinligini artirmak amaciyla ilk olarak farkli destek malzemelerinin katalitik
etkinlik iizerindeki etkisi incelendi. Bu amacla Cu7sPdas alasim NP’leri IGO disinda AC
ve nano-Al,O; tozlar1 tizerine desteklenerek oda sicakliginda 1mmol AB’nin
hidrolizinde Kkatalitik etkinlikleri kiyaslandi. Bu etkinlik tepkime siiresince ¢ikan
hidrojen gazinin mol miktarinin zamana kars1 grafik edilmesiyle incelendi (Sekil 4.6).
Elde edilen sonuglardan test edilen destek malzemeleri arasinda en yiiksek Katalitik

etkinligi IGO-Cu7sPd,s katalizoriiniin sagladig belirlendi.
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Sekil 4.6. IGO, AC ve nano-Al,O3 gibi materyallere desteklenmis CuzsPdzs alasim
NP’lerinin AB’nin hidrolizi lizerine etkisi

AB’nin hidrolizinde en iyi etkinlik gosteren IGO-CuzsPdys alasim NP’leri 400°C
sicaklikta Ar-H(%5H;) gazi altinda 1 saat tavlama yapilarak katalizoriin ilk sentez
haliyle Kkatalitik etkinligi karsilastirildi. Sekil 4.7’de goriildigi gibi tavlamayla
katalizoriin ~ katalitik ~aktivitesinin  belirgin bir sekilde arttigi goriilmektedir.
Tavlanmadan 6nceki baglangic TOF degeri 13dk™ iken tavlandiktan sonra bu deger
29,9dk e yiikseldi. Tavlama islemi sonras1 IGO-CussPdys  katalizdrlerinin
etkinligindeki bu artisin nedeni olarak; indirgeyici atmosfer altinda yiiksek sicaklikta
gergeklestirilen tavlama islemi ile NP’lerin yiizeyinde surfaktant olarak bulunan
OAm’lerin parcalanarak uzaklastirilmasi ve olast olugsmus olan metal oksitlerin
indirgenmesi verilebilir. Literatiirde daha énceden yaymlanmis olan IGO-Cu‘nun TOF
degeri 3,61dk™ (Yang et al. 2014) ve aktif bir soy metal olan [GO-Pd’nin TOF degeri
26,6dk™ olarak rapor edilmistir (Kili¢ et al. 2012). Tavlannmis iGO-Cu7sPdzs alasim
NP’leri igerdigi yiiksek Cu miktarina ragmen sagladizi 29,9dk’ TOF degeri ile
monometalik Pd’den bile daha yiiksek etkinlik gostermistir.
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Sekil 4.7. IGO-CuzsPd,s NP kompozitlerinin ve bu kompozitlerin Ar-H, gaz karisimi altinda
400°C sicaklikta 1 saat tavlama sonucu elde edilen yapinin AB’nin hidrolizi iizerine etkisi

Tavlama isleminden sonra IGO-Cu7sPdys katalizoriiniin TEM goriintlisii Sekil 4.8°de

verilmistir. TEM goriintiisiinden, tavlama isleminden sonra pargacik boyutunun az da

olsa biiytidiigii gortilmektedir. Boyuttaki gézlenen bu artisin sebebi ise var olan CuPd

alagim NP’lerinin sicaklik ile destek malzemesi iizerinde bir araya gelerek (Ostwald

biiyiimesi) daha biiyiik parcaciklar olusturmasi olarak agiklanabilir (Metin and Ozkar

2010; Metin et al. 2010). Yani tavlama esnasinda yiiksek sicakliklara ¢ikildigi i¢in var

olan kiiciik NP’ler sicaklikla uyarilarak yakin mesafesindeki NP’lere yaklasip parcacik

boyutunun biiyliimesine sebep olmustur. Pargacik boyutunda artis olmasina ragmen

kompozisyonda bir degisiklik olmadigi ICP-MS analizi ile belirlendi.
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Sekil 4.8. Tavlama isleminden sonra IGO-Cu7sPdss katalizériiniin TEM goriintiisii

4.2. IGO-CuPd Katalizorliigiinde AB Hidrolizinin Kinetik Calismalar:

Tavlanmig IGO-Cu7sPd,s alasim NP’lerinin AB’nin hidrolizinde kinetik calismalari
katalizor derisimine, AB derisimine ve sicakliga bagl olarak caligildi. Sekil 4.9°da
farkli IGO-Cu75Pd,s miktarlarinda (5, 7,5, 10 ve 15mg) 100 mM AB’nin 25+0,5°C’de
gerceklestirilen hidrolizi sonucu agia ¢ikan hidrojen gazinin mol miktarinin zamana
kars1 grafigi verilmektedir. Grafiklerden katalizor miktarinin arttikga hidrojen
saliverilme hizinin arttigi gortilmektedir. Sekil 4.9°da herbir katalizor derisimi igin elde
edilen egrilerden tepkime hizi hesaplandi. Hesaplanan tepkime hizlarimin logaritmik
degeri (In [hiz]) kullamlan katalizor derisimlerinin logaritmik degerlerine (In [IGO-
CusPd])’ye kars1 grafik edildi ve Sekil 4.9’un iginde verilmistir. Sekil 4.9’un i¢
grafiginde gorildiigii gibi Kkatalizériin derisimi artikga hiz da dogrusal olarak
artmaktadir ve elde edilen bu dogrunun egimi 0,95 olarak hesaplandi. Elde edilen bu
egim degeri, AB’nin hidrolizinin tavlanmis IGO-Cu7sPdys katalizorleri varliginda

katalizor derisimine gore birinci dereceden ilerledigini géstermektedir.
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Sekil 4.9. Farkli IGO-CussPdys katalizorleri derisimlerinde 100mM AB’nin 25+0,5°C’de
gerceklestirilen hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazinin mol miktarinin zamana karsi
grafigi. I¢ sekil In[Hiz]’a kars1 In[CusPd] grafigini gdstermektedir

Kinetik calismalarm ikinci kisminda, oda sicakhiginda 10mg tavlanmis IGO-Cu7sPdas
katalizorii varliginda farkli AB derisimlerinde gergeklestirilen hidroliz tepkimeleri
calisildi ve bu deneyler sonucu agiga c¢ikan hidrojen gazinin mol miktarmin zamana
kars1 degisimi incelendi (Sekil 4.10). Sekil 4.10°da herbir katalizoér derisimi i¢in elde
edilen egrilerden tepkime hizi hesaplandi. Hesaplanan tepkime hizlarimin logaritmik
degeri (In [hiz]) kullanilan AB derisimlerinin logaritmik degerlerine (In [AB])’ye Kkars1
grafigi Sekil 4.10’un i¢inde verilmistir. Sekil 4.10’un i¢ kisminda verilen grafikte
goriildiigii gibi AB derisimi artikga hizda ¢ok belirgin bir artis olmamaktadir ve elde
edilen dogrunun egimi 0,3 olarak hesaplandi. Bu egim degeri, AB’nin hidrolizinin
tavlanmis IGO-Cu75Pdys katalizorleri varliginda AB derisimine gore sifirnci dereceden
ilerledigini gostermektedir. Bu durum hizin AB derisiminden bagimsiz oldugu anlamina

gelmektedir.
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Sekil 4.10. Oda sicakliginda IGO-CuzsPdys katalizérliigiinde farkli AB  derisimlerinde
gerceklestirilen hidroliz tepkimleri sonucu agiga c¢ikan hidrojen gazinin mol miktarinin zaman
kars1 grafigi. I¢ sekil In [Hiz]’a kars1 In[AB] grafigini gostermektedir

Sonug olarak tavlanmis IGO-Cu7sPdys katalizorliigiinde AB’nin hidrolizinden hidrojen

saliverilmesinin hiz denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.
HlZ: kgéz|enen[IGO'Cu3Pd]

Kinetik calismalarin son boliimiinde ise tavlanmis IGO-CussPdos katalizdrlerinin
AB’nin hidrolizinde 100mM AB ve 10mg katalizor sabit miktarlarinda farkli sicaklik
(293-313K) denemeleri yapildi. Sekil 4.11°de her bir sicaklik degeri igin agiga ¢ikan
hidrojen gazinin mol miktar1 zamana kars1 degisimi grafik edildi ve beklendigi gibi
sicaklik arttikca tepkime hizinin arttigr goriildi. Sekil 4.11°deki herbir sicakliga ait
egriden tepkime hiz1 hesaplandi ve bu degerler daha 6nce elde edilen tepkime hiz
denkleminde yerine koyularak herbir sicaklik i¢in gozlenen hiz sabiti (Kgg,1enen) degerleri

hesaplandi. Elde edilen Kgs/enen degerleri 1/T°ye karsi grafik edilerek Sekil 4.11°de
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iginde verilen Arrhenius egrisi elde edildi. Elde edilen arrhenius egrisinin egiminden

tepkimenin gozlenen aktivasyon enerjisi (Ea2™"") = 45+3 kJ-mol™ olarak hesapland.
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Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda tavlanmis IGO-Cu.sPdys katalizérliiginde 100mM AB’nin
hidrolizini sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazinin mol miktarinin zamana karsi grafigi

IGO-CussPdys  katalizoriinin -+ AB’nin  hidrolizinde geri  kazanimi ve tekrar
kullanilabilirligi test edildi. Bu amagla oda sicakliginda Immol AB ile 20mg tavlanmis
IGO-Cu7sPdys katalizoriiniin hidrolizi yapildi. Katalitik hidroliz tepkimesi sonug agiga
c¢ikan hidrojen gazinin bitiminde yani stikiyometrik olarak 3mmol H( ¢iktiktan sonra
reaktor icerisindeki karigimi santriflij tiipiine bosaltip, iizerine bir miktar saf su
ekledikten sonra 9000rpm de 10dk santrifiij yapildi. Santrifiij sonrasinda tistte kalan
siviy1 dokiip dipte ¢oken katalizorii saf su ile ¢Ozerek reaktére bosaltildi. Tekrar
hidrolizi yapildi. Belirtilen bu denemeler toplamda ii¢ kez yapildi. Grafiktede goriildigii
gibi ii¢ defa iist iiste kullanimda IGO-Cu7sPd,s katalizoriiniin etkinliginde ¢ok az bir

azalmaya neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.12. IGO-Cu7sPd,s katalizoriiniin AB’nin hidrolizinde tekrar kullanabilirligi

IGO-CussPd,s katalizoriiniin AB’nin hidrolizinde katalitik 6mrii de incelendi. Bu
amagla oda sicakliginda 10mg tavlanmis iIGO-Cu7sPdys katalizorleri ve 1mmol AB ile
hidroliz tepkimesi baglatildi. Bu tepkime sonucu 3mmol hidrojen gazi ¢iktiktan yani
tepkime sona erdikten sonra sistem kapatildi. Reaktor igerisine IGO-CusPdys katalizorii
reaktor igerisinden uzaklastirilmadan 1mmol AB kat1 halde ilave edildi. Tekrar hidrojen
gazi Olglimii yapildi. Bu islem 5 saat boyunca yeniden 1mmol AB eklenmesiyle
tekrarlandi. 5 saatlik siire zarfinda katalizoriimiiziin katalitik etkinliginde gézle goriiliir
sevide bir disiis gozlemlenmedi ve bu Kkatalik Omiir testinin gilinlerce siirecegi
ongoriilerek denemeler sonlandirildi. Laboratuvar sartlarimizda giinlerce devam eden
bir katalitik 6miir testi i¢in uygun otomatik hidrojen gazi 6lgme sistemi olmadigi i¢in,

[IGO-Cu75Pd,5 katalizoriiniin katalitik dmiir testi gergeklestirilen 5 saatlik siire zarfinda
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belirlendi ve Sekil 4.13°de zamana karsi toplam ¢evrim sayisina (TTON) karsi grafik
edildi.

T ity

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dk)

Sekil 4.13. IGO-CuysPd,s katalizoriiniin AB’nin hidrolizinde katalitik dmrii icin zamana
kars1 toplam ¢evrim sayisi grafigi
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda asagidaki sonuclar elde edilmistir;

» Tekdilize pargacik boyutlu CuPd alasim NP’lerinin sentezi i¢in uygun bir regete
gelistirildi.

» Gelistirilen recetede sadece baslangic metal tuzlarinin derisiminin ayarlanmasi ile
CuPd alasim NP’lerinin ii¢ farkli kompozisyonu (CuzoPd7o, CusgPds;, CuzsPdzs)

basariyla sentezlendi.

» Sentezlenen CuPd alasim NP’lerinin katalizor olarak kullanilmasi igin iizerine

desteklenecegi IGO basariyla sentezlendi.

> CuPd alasim NP’lerinin sentezlenen tiim kompoziyonlar1 IGO’ya basit sivi faz

emdirme metodu ile desteklendi.

> 1GO’ya destekli CuPd alasim NP’lerinin biitiin kompozisyonlar: AB’nin
hidrolizinde etkinlik gosteririken, en yiiksek katalitik etkinligi CuzsPd,s alasim NP’leri

gosterdi.

» CuzsPdys NP’leri igin test edilen farkli destek malzemeleri arasindan en yiiksek
katalitik etkinligi IGO gosterdi.

> Dogrudan sentezlenen IGO-CuzsPdys katalizoriinin - AB’nin  hidrolizindeki
baslangic katalitik etkinligi 400°C’de Ar-H, (%5H,) gaz akisinda tavlama sonucu
13dk**den 29,9dk™ TOF degerine arttirildu.

> Tavlanmis IGO-CuzsPdys katalizoriiniin AB’nin hidrolizinde sagladigi TOF degeri
(29,9dk ") iGO-Cu (3,61dk™) ve iIGO-Pd (26,6dk™) katalizorlerinden daha yiiksektir. Bu
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durum Cu ile Pd metalleri arasinda alasim NP’lerinin olugsmasi sonucu ortaya c¢ikan

sinerjitik etkiden kaynaklanmaktadir.

» 1GO-Cu7sPdys katalizorliigiinde AB’nin hidrolizinde gerceklestirilen kinetik
calismalar sonucunda tepkimenin katalizor derisimine gore birinci dereceden, AB

derisimine gore sifirinci dereceden ilerledigi bulundu.

> 1GO-Cu7sPds katalizorliigiinde farkli sicakliklarda gergeklestirilen AB’nin
hidrolizi sonucu tepkimenin gériinen aktivasyon enerjisi E.2"""=45+3 kj.mol™ olarak

hesapland:.

» 1GO-CuzsPdys katalizoriniin AB’nin hidrolizinde tekrar kullanilabilir ve uzun

Oomiirlii oldugu deneysel galismalarla belirlendi.

Cizelge 4.2. Literatiirde AB hidrolizinde kullanilan baz1 geg¢is metal nanopartikiilleri ve
elde edilen TOF degerleri

Katalizor TOF (d k'l) Kaynaklar
rGO-Cu 3.61 (Yang etal. 2014)
rGO-Cu, ,@Co_, 8.36 (Du et al. 2013)
MCM-41@Cu Ni . 10.7 (Lu et al. 2014)
Cu@FeCo core-shell NPs 10.5 (Qiu et al. 2014)
Graphene-RuCu 135 (Cao et al. 2014)
PdPt Nanocubes 50.1 (Amali et al. 2013)
Graphene-Ru 100 (Cao et al. 2013)
rGO-Pd 26.3 (Kl et al. 2012)
SiO,-Pd(0) 10 (Akbayrak et al. 2012)
Graphene-Co 13.9 (Yang et al. 2014)
rGO-Cu3Pd 29.9 Bu calisma
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