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OZET

Bu caligmada, dimetilamin boran (DMAB) dehidrojenasyonu igin aktif bir katalizor
olan Pt nanopargaciklar in-situ olarak sentezlendi. Metal nanopargaciklarin yiizey alanini
arttirmak i¢in karbon tiirevlerinden olan aktif karbon destek malzemesi olarak kullanild.
Ayrica, DMAB ilavesi ile hem Pt indirgenmesi hem de dehidrojenasyon reaksiyonunun
gergeklesmesi saglandi. Hazirlanan katalizoriin yapisi sirasiyla, X-1g1n1 kirinimi (XRD), atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM), transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ve X-1s1m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile aydinlatilmistir. Sonuglara bakildiginda nispeten homojen bir dagilima
sahip 3-4 nm araligindaki nanoparcaciklarin elde edildigi anlasildi. Pt nanopargaciklar: (Pt NP)
ile gergeklesen DMAB dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in hidrojen ¢ikiginin ilk doniisiim frekansi
21,50 h™ bulundu. Farkh sicakliklarda Pt nanopargaciklarin etkisi DMAB dehidrojenasyonu igin
incelendi ve aktivasyon enerjisi (Ea = 48,36 kJ mol™), aktivasyon entalpisi (AH"= 45,82 kJ mol’
1) ve aktivasyon entropisi (AS”= -112,99 J mol™ K*) hesaplandi. Pt nanopargaciklarimn DMAB
dehidrojenasyonu i¢in yeniden kullanim ¢aligmalari yapildiginda dérdiincii ¢alismada bile >%80
aktivite sergiledigi gozlendi. Buna ek olarak, DMAB dehidrojenasyonu igin Pt
nanoparc¢aciklarinin tekrar kullanilabilir, oldukca aktif, izole edilebilir oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: AFM, DMAB, Hidrojen, Nanopargacik, X-1sin1 Kirnimi (XRD).
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SUMMARY

In this study, in-situ Pt nanoparticles have been synthesized as an active catalyst for the
dehydrogenation of dimethylamine-borane (DMAB). Activated carbon material has been used
as a catalyst support material to increase the active surface area of the metal nanoparticles.
Moreover, both reduction of Pt and dehydrogenation reaction were occured by the addition of
DMAB. The prepared catalyst was characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
X-ray diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM) and transmission electron
microscopy (TEM). It can be easily seen the relatively uniform distribution of the nanoparticles
in the range of 3-4 nm. Besides, the TOF value for DMAB dehydrogenation reaction was found
to be 21.50 h™ in the presence of Pt nanoparticles (Pt NP). The effect of Pt nanoparticles was
also examined at different temperatures for the dehydrogenation of DMAB and the activation
energy (Ea = 48,36 kJ mol™), activation enthalpy (AH" = 45, 82 kJ mol™), and entropy of
activation (AS™= -112, 99 J mol™ K™) have been calculated for DMAB reaction. After four
subsequent reaction and recovery cycles, Pt NP retained >80% of their activity towards the
complete dehydrogenation of DMAB. In addition, the catalytic performances of Pt nanoparticles
in terms of activity, isolability and reusability were also examined for the dehydrogenation of
DMAB.

Keywords: AFM, DMAB, Hydrogen, Nanoparticles, X-ray Diffraction (XRD).
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1. GIRIS

Enerji, insanoglunun yagsami boyunca var olan ve yagsamimni siirdiirebilmesi i¢in en temel
gereksinimlerden biridir. Sosyal ve ekonomik kalkinmanin en temel unsuru olan enerji,
gliniimiizde sanayi ve teknolojinin gelismesi ile insanlar igin stratejik bir ihtiya¢ haline
gelmektedir. Dahasi gelecekte enerjiye duyulan ihtiyacin fazlasiyla artacagi goriilmektedir.
Gliniimiizde enerji kaynagi olarak uygulanabilirligi ve kullanim rahatlig1 agisindan en ¢ok fosil
yakitlar tercih edilir. Fakat fosil yakatlar, titkkeniyor olmasi, ¢evreye zararli olmasi, sera etkisi
gibi pek ¢ok sorunuda beraberinde getirmektedir. Fosil yakitlarin bu dezavantajlar1 gz oniine
alindiginda fosil yakitlara alternatif olabilecek yakit tiirlerinin aranmasi kaginilmaz hale
gelmektedir. Bu durumda da karsmmza alternatif olarak yenilenebilir enerji kayaklari
¢ikmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢evre dostu olmasi da arastirmacilar igin bir
avantaj olarak gortilmektedir (Isaacs vd., 2006). Riizgar enerjisi, giines enerjisi, hidroelektrik ve
biyokiitle gibi alternatif temiz yenilenebilir enerji kaynaklarmma acil bir sekilde ihtiyag vardir.
Ancak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin, talep ve kaynak arasindaki stireksizlik gibi bazi
sakincalar1 vardir (giines parlak degil, riizgar yok gibi) (Vriesa vd., 2007). Bu baglamda, enerji
depolamanin 6nemli bir sorun oldugu goéze carpmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
icerisinde glinlimiizde giderek artan enerji ihtiyacimi g¢evreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir
sekilde saglayabilecek en ileri teknolojinin, hidrojen enerji sistemi oldugu kabul edilmektedir.
Hidrojen birincil enerji kaynagi olarak degil enerji tastyicist olarak kullanilabilir. Gelecekteki
enerji sorununu ¢ézmek icin hidrojen kullanilmasinda enerji tasiyicist olmasinin biiyiik bir rolii
vardir (Lattina ve Utgikarb, 2007). Hidrojenin iiretimi igin farkli kaynaklarin bulunmasi,
hidrojen depolamak i¢in etkili bir yolun bulunmas1 ve yakit hiicrelerinin maliyetinin azaltilmas1
konular1 hidrojen ekonomisi baglig1 altinda incelenmektedir. Hidrojenin pek ¢ok kaynaktan
iiretilebilmesinin yani sira depolama ve kullanimi agisindan diisiik yogunluga sahip olmasindan
dolay1 problem yasanmaktadir. Hidrojene bagli verimliligi arttirmak ve maliyetini azaltmak i¢in
calismalar devam etmektedir (Felderhoff vd., 2007). Simdiye kadar hidrojen depolama
malzemesi olarak metal hidriirler (Schlapbach ve Zuttel, 2001), nanomateryaller ve metal
organik kafesler (Amendola vd., 2000a) literatiirde belirtilmistir. Hidrojenin depolanmasinda
gravimetrik ve volumetrik hidrojen kapasiteleri hidrojen depolama malzemeleri i¢in uygun
ozelliklere sahip olmalidir. Kimyasal hidrojen depolama malzemeleri yiiksek hidrojen igerigi
nedeniyle potansiyel enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Bunlar arasinda, 6rnegin LiNH,, LiH
ve NaBH, gibi bor ve nitrojen bazli bilesikler dikkat ¢ekmektedir (Amendola vd., 2000b).
Bunun yani sira, amin boranlar benzinden daha yiiksek hidrojen kapasitesine sahip olmalar1

nedeniyle, hidrojen depolama konusunda dikkate degerdir (Dixon ve Gutowski, 2005). Bununla



birlikte, amin boran bilegiklerinden hidrojeni aciga ¢ikarmak i¢in katalizorlere ihtiyag vardir.
DMAB’nin dehidrojenasyonunda bugiine kadar literatiir incelendiginde pek ¢ok homojen ve
heterojen katalizor test edilmis olup bunlarin igerisinde soy metal katalizér varliginda en yiliksek

hidrojen salimm etkinligi gergeklestigi gozlemlenmistir.

Literatiir incelendiginde Ru, Rh, Pd, ve Ir kompleksleri (Jaska vd., 2003),
Ru(H)(PMe;)(PNP) ve trans-Ru(H),(PMe;)(PNP") (Friederich vd., 2009), [Cp,Ti] (Clark vd.,
2006), [RuHx(I)*-H,)2(PCys),], RhCl; (Jaska vd., 2003), laurat ile kararlastirilmis Rh(0) (Durap
vd., 2009), heksanoat ile kararlastirilmis Rh(0) (Zahmakiran ve Ozkar, 2009),
aminopropiltrietoksisilan ile kararlastirilmigs Ru(0) (Zahmakiran vd., 2010), RhCI(PHCy,)s
(Sloan vd., 2009), Pd(0)/MOF (Gulcan vd., 2014), Pt(0)/amilamin (Sen vd., 2014) katalizérleri
DMAB dehidrojenasyonu i¢in rapor edilmistir. Homojen katalizér olarak [I]°CsHs-
1,3(SiMe;3),),Tl], bilesigi kullanilarak iyi aktivite elde edilmesine ragmen bu katalizériin
ayrilmas1 ve yeniden kullanilabilmesi oldukca giigtiir (Keceli ve Ozkar, 2008). Homojen
katalizorlerin bu zorluklarina karsin heterojen katalizorlerin ayrilma ve yeniden kullanim gibi
sikintilart olmadigindan daha ¢ok tercih edilmektedir. Heterojen katalizorlerin aktivitesi ise,
dogrudan ylizey alan ile ilgilidir. Klasik bir heterojen katalizor diigsiik katalitik aktiviteye ve
simirli yiizey alanina sahiptir. Heterojen katalizorlerin par¢acik boyutunun azalmasi ile katalitik
aktiviteyi arttirmak ¢ok umut verici bir yoldur. Bu konuda 1-10 nm pargacik boyutuna sahip
gecis metal nanoparcaciklar: biiylik yiizey alanina sahip olup aktif bir katalizér olarak
kullamlmaktadir ve kiilge metallere gére daha iistiin yonleri vardir (Ozkar ve Zahmakiran,
2005). Bununla birlikte, katalizor olarak kullanilan gecis metal nanopargaciklarinin ¢dzelti
icinde aglomera olmasi ve kiilge metal sekline donmesi pratik uygulamalari engellemektedir ve
bu yiizden metal nanopargaciklari kararlastirilmalhidir (Ott ve Finke, 2007). Fiziksel, kimyasal
ve yap1 Ozellikleri, baslangic malzemesinin ¢oziicliniin ve ylizey aktif maddelerin yapisindan
etkilendiginden dolay1 gecis metal nanoparcaciklarinin degisik hazirlama yontemleri (fiziksel ve
kimyasal) gelistirilmistir (Roucoux vd., 2002). Kimyasal yontemler, nanopargacigin, parcacik
boyutu ve morfoloji kontroliinii saglamasi1 nedeniyle fiziksel yontemlere goére daha ¢ok tercih
edilmektedir. Kimyasal yontemlerin igerisinde ise baslangic metal tuzlarmin yilizey aktif
maddeler varliginda organik ¢oziicii i¢erisinde uygun indirgen kullanilarak indirgenmesi goze

carpmaktadir.

Bu c¢alismada, DMAB (dimetilamin boran) dehidrojenasyonu i¢in platin
nanopargaciklar in-situ olarak sentezlendi. Ilk olarak inert atmosfer altinda PtCly’iin susuz THF
¢ozeltisi i¢inde ¢oziinmesi saglandi. Yiizey alanini artirmak icin aktif karbon eklendi ve DMAB

ile hem platinin indirgenmesi hemde dehidrojenasyon reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen



Pt nanopargaciklarin karakterizasyonu X-ism1  kirmimmi  (XRD), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), X-1s1n1 fotoelektron spektroskpisi (XPS) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile yapildi. Karakterizasyon sonuglarma bakildiginda, platin nanopargaciklarin karbon
destek {izerinde homojen bir sekilde dagildigi ve yaklasik 3-4 nm pargacik boyutuna sahip
yiizey merkezli kiibik yapida oldugu anlasildi. Ayrica, hazirlanan Pt nanopargaciklarim DMAB
dehidrojenasyonu icin geri kazanimi, tekrar kullamilabilirligi ve farkli sicakliklardaki kinetik

caligmalar1 yapildi. TOF, aktivasyon enerjisi, entalpi ve entropi degerleri hesaplandi.



2. HIDROJEN VE OZELLIiKLERI

Hidrojen, dogada en ¢ok bulunan ve en hafif olan periyodik cetvelin ilk elementidir.
Dogada genellikle iki atomlu (H,) gaz halinde bulunan hidrojen ayrica renksiz, kokusuz ve
zehirsiz bir gazdir. Hidrojen evrendeki atomlarm % 90’dan fazlasini, toplam kiitlenin dortte
Uclinii olusturmasina ragmen dogada saf halde bulunmaz. Hidrojenin ¢evre dostu olmasi,
yanmas1 sonucu atik olarak su veya su buhari ¢ikmasi, depolanabilir olmasi, mevcut yakitlarla

beraber kullanilabilir olmasi gibi pek ¢ok avantaji vardir (Johnston vd., 2005).

Dogadaki en basit atom yapisina sahip olmasi, -252,77 °C’da sivi hale getirilebilmesi,
havadan 14,4 kez daha hafif olmasi, yogunlugunun havanin 1/14’ii olmasi, Sivi hidrojenin
hacminin gaz halindeki hacminden sadece 1/700’i kadar olmasi, bilinen tiim yakitlar igerisinde
birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahip olmasi ve hidrojenin petrol yakitlarma gore
ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakit olmast bir diger avantajlarindandir.

(http://www.eie.gov.tr/teknoloji).

2.1. Hidrojen Ekonomisi

Enerji, giiniimiizde sosyal ve ekonomik kalkinmanin en temel unsuru olarak bilinmekte
olup enerji kaynaklarina olan talebin hizla arttigi diinyamuzda giderek 6nem kazanmaktadir.
Ayrica ¢agimizda ¢cogunlukla enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlarin kiiresel 1sinma ve
hava kalitesinin diismesi gibi c¢evresel problemlere yol agtigi goz Oniine alindi§inda enerji
cesitliligine gidilmesi gerekli hale gelmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha kapsaml
yararlanma yollar1 arastirilmakta ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi Tiirkiye’de dahil
bircok iilke tarafindan farkina varilmaktadir. Bu baglamda, yenilenebilir enerji kaynaklarindan
olan hidrojen temiz bir enerji depolayicisi olarak goze carpmakta olup hidrojen enerjisi olarak
karsimza ¢ikmaktadir. Hidrojen enerjisini diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan farkli kilan
siireklilik gostermesi ve bu sayede gelistirilebilecek en iyi ¢ozlim olarak goriilmesidir. Ayrica,
yenilenebilir enerji kaynaklarmin giinlimiizde halen yiiksek olan maliyetinden dolay1 enerji
iretimindeki sikintilarina ek olarak bazilarinda siireksizlik sorunu yasanmaktadir. Buna en iyi
ornek olarak gilines ve riizgar enerjisi kaynaklari gdsterilebilir. Bu konuda da hidrojen
karsimiza bir alternatif olarak ¢ikmaktadir (Schmid, 1992; Isaacs vd., 2006). Enerjiye duyulan
ihtiyacin giderilmesi konusunda hidrojenin farkli yontemlerle depolanmasinin saglanmasi
iizerine caligmalar yapilmakta olup depolanmasi saglandig: takdirde elektrik, ulastirma, endistri
gibi alanlarinda hizmete sunulabilir (Clark ve Rifkin, 2006). Hidrojen ekonomisinin son yillarda

gelisimine goz attigimzda hidrojen elde edilmesi ve depolanmasi enerji ihtiyacinin hidrojenden



kargilanmas1 iizerine aragtirmalarda artis oldugu goriilmektedir. Cevreyi kirletmeden ve
stirdiiriilebilir sekilde diinyanin giderek artan enerji gereksinimini saglayabilmek i¢in “Hidrojen
Ekonomisi” ileri teknoloji sistemi oldugu giiniimiizde bilim adamlarinca kabul edilmektedir.
Hidrojen ekonomisindeki Oniimiize ¢ikan en Onemli sorun hidrojenin giivenli, etkili ve
taginabilir bir sekilde depolanamamasidir. Bunun sebebi ise hidrojenin ¢ok hafif ve diisiik
yogunluga sahip olmasidir. Gaz halinde bulunan hidrojenin depolanmasi igin yiiksek basing ve
biiyiik hacimde tanklara ihtiya¢ vardir ki bu da hem maliyet hem de taginmasi agisindan uygun
bir yontem degildir. Kati ve sivi fazda depolama yapildiginda hidrojenin kapladigi alan
azalmaktadir (Schlapbach ve Zuttel, 2001).

Hidrojen enerjisinin biitiin diinya {ilkeleri i¢in ortak amaci enerji ihtiyacinin kiigiik

hacimlerde ve yiiksek verimde kargilanmasidir.
2.2. Hidrojen Depolama

0,08988 g/ yogunluga sahip ve hafif bir element olan hidrojenin gaz formunda
depolanmasinin oldukga zor olmasi dogaldir. Hidrojen; yiiksek basingli gaz halinde, sivi
halinde, metal hidriirleri seklinde ve kimyasal hidriirleri seklinde olmak {izere dort temel sekilde

depolanabilmektedir (Marrero-Alfonso vd., 2009).

Hidrojen hacimsel olarak biiyiik alan kapladigindan dolayi, gaz formunda ve yiiksek
basing altinda depolanmasi giinliik hayatta kullanimini sinirlandirmaktadir (Schlapbach ve
Zuttel, 2001). Hidrojeni sivilastirmak ise, depolamayla ilgili sorunlara bir nebze gare olsa da
yeterli diizeyde depolama yapilmasina imkan vermemektedir. Bunlarin yaninda, hidrojen
depolama materyali olarak kati fazda olan metal hidriirler (hidrojenin bir metalik bilesikte
hidriir halinde depolanmasi), metal organik gozenekli yapilar, nano-goézenekli yapilar ve
kimyasal bilesikler de incelenmistir. Kati faz hidrojen depolama malzemelerinden biri olan
kimyasal hidriirlerin digerlerine kiyasla daha verimli olmalari, kararli ve kolay ¢o6ziinebilir
olmalar1 daha ¢ok tercih edilme nedenlerindendir. Bu kullanilan depolama malzemelerin

yaninda kimyasal hidrojen depolama olduk¢a umut vaad etmektedir.

Hidrojen enerjisinin olumlu yonlerinden biri de kimyasal hidriirler seklinde
depolanabilmesidir ki buda bizim hidrojen kaynaklarinin kat1 sekilde oldukga kiigiik hacimlerde
saklamamiza olanak saglar. Giliniimiize kadar yapilan ¢aligmalarda hidrojen depolama
malzemesi olarak metal hidriirler (Schlapbach ve Zuttel, 2001), nanomalzemeler ve organik

yapilar (Amendola vd., 2000a) kullanilmaktadir. Fakat bunlarin igerisinde yiiksek hidrojen



iceriginden dolay1 kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin potansiyel enerji kaynagi oldugu

bilinmektedir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Cesitli hidrojen i¢eren bilesiklerin gravimetrik hidrojen yogunluguna kars1 hacimsel
hidrojen yogunlugu grafigi (Amendola vd., 2000b).

Bu sorun karsisinda ise hidrojen depolamada bor ve azot igeren bilesikler (LiNH, ve
NaBH,) i¢erisinde bulundurduklar1 hidrojen oraninin yiiksek olmasindan dolayi tercih edilmekte
olup 6n plana ¢ikmaktadirlar (Amendola vd., 2000b). Bu bilesikler igerisine yiiksek hidrojen
oranindan dolayr amin-boranlar1 da eklemek miimkiindiir. Amin boranlar1 benzin ile
kiyasladigimizda hidrojen depolama kapasiteleri, ¢evrilebilir olma potansiyelleri ve hidrojen
saliverme reaksiyonlar1 daha yiiksek oldugu goriilmiistir (Dixon ve Gutowski, 2005). Ancak

amin boranlardan uygun bir katalizér olmadan yiiksek oranlarda hidrojen iiretilememektedir.

Amin boranlar igerisinde amonyak boran (NH3BH3) ve dimetilamin boran
[(CH3),NHBH;] gibi bilesikler hidrojen elde etmekte kullanilmaktadir. Bunlarmn igerisinde
dimetilamin boranin teorik olarak agirlik¢a %16,9 hidrojen kapasitesine sahip oldugu
bilinmektedir. Dimetilamin borandan termoliz (Burg vd., 1951), solvoliz (Baumann vd., 2005)

ve dehidrojenlenme (Jaska vd., 2003) tepkimeleri ile H, salimimi gergeklestirilebilir.

Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinden biri olan dimetilamin boranin
dehidrojenasyon reksiyonu sonucunda asagidaki esitlikte (1) gosterildigi gibi tek bir {iriine

doniigmesi yan {irlin olusumunun goézlenmemesi diger amin-boran tiirevlerinden daha ¢ok ilgi



gormesini saglamaktadir. Ayrica yiiksek hidrojen igerigine sahip olmasi, kinetik agidan hizli
olmasi, giivenilir ve diisilk maliyetli olmasi, kararli olmasi, toksik etkisinin olmamasi, suda
kolay ¢oziinebilmesi ve termodinamik olarak uygun olmasi gibi 6zelliklerinden dolayt DMAB
oldukga tercih edilmektedir. DMAB kullanimi kolay ve ¢ozelti iginde kararli olan bir bilegiktir.
Ayrica, DMAB oda kosullarinda uygun katalizér varhiginda igerisinde bulunan biitiin
hidrojenini agiga ¢ikarabilir.

Katalizor ( 1)
2Me NHBH_ > (Me NHBH ) +2H,




3. KATALIiZOR

Katalizor; kimyasal tepkime sirasinda tepkimenin hizimi arttiran, tepkime sirasinda
tikenmeden kalan ve tepkimedeki maddelerin yapilarim etkilemeyen maddedir. Bu reaksiyon
sistemine ise kataliz denir. Ayrica, katalizor tepkimenin daha diisiik aktivasyon enerjisine (E,)
sahip bir yoldan ilerlemesini saglayarak reaksiyon hizim artirir. Sekil 3.1.°de katalizorsiiz
gerceklesen bir reaksiyonun ihtiyaci olan E, ve katalizorle gergeklesen reaksiyonun ihtiyact olan
E. karsilagtirilmis olup katalizorsiiz gergeklesen reaksiyonun ihtiyacinin daha fazla oldugu
gosterilmistir. Tepkimenin daha farkli yoldan ilerledigi de sekilden anlasilmaktadir (Paselk
2008).

)

/ Katalizérsiiz Reaksiyon i¢in Ea

A "\ \ Katalizérlii Reaksiyon icin Ea adimlar

Enerji

4G — \

Reaksiyon Ilerlemesi

Sekil 3.1. Katalizorsiiz ve katalizorlii gergeklesen reaksiyon i¢in potansiyel enerji degisimi ve

aktivasyon enerjilerinin kiyaslanmas1 (Paselk, 2008).

Katalizorler, sanayinin pek ¢ok alaninda kullanilmis olup 6zellikle kimya sektoriinde
biiylik 6nem tagimaktadir, ¢iinkii bir reaksiyonun istenilen kosullarda yiiksek verimde meydana
gelmesinde katalizorler etkili olmaktadir. Oldukga secici davranan katalizorler, belirli
reaksiyonlarin hizlarinda artisa sebep olurken digerlerinde etkisiz kalabilmektedirler. Ornek
vermek gerekirse, endiistriyel kimyada bir katalizér karbon monoksit ve hidrojen karisimindan

metan gazi olusumuna etki ederken baska bir katalizor ayni maddelerden benzin iiretimine



yardimci olmaktadir. Enzimler ise, segicilik konusunda bilinen en dikkat ¢ekici katalizorlerdir

(Ebbing ve Gammon, 1999).

KATALIiZOR

/ Biyokatalizor
Kiilce Metaller J’

Tutturulmus Gecis Metal m Enzimler

Metaller Nanoparg¢aciklari
Tutturulmus
Anorganik o ik
Metal Bilesikler rganometali
’ Kararl Kompleksler
Organometalik
Kompleksler

Sekil 3.2. Katalizor gesitlerinin sematik gosterimi (Hagen, 1999).

Endiistride veya spesifik alanlarda ve gegis metal tuzlari, zeolitler, organik molekiiller,
Lewis asidi, enzimler ve orgonometalik bilesikler gibi 6nemli reaksiyonlarda katalizor
kullamilmaktadir. Bununla birlikte, Sekil 3.2.’de gosterildigi gibi katalizorler ii¢ ana grubu
ayrilmiglardir. Bunlar homojen, heterojen ve biyokatalizorlerdir. Katalizor eger reaksiyon
ortaminda farkli fazda belirgin bir sekilde mevcut ise heterojen, reaksiyon ortami i¢inde ¢dziiniir

ise farkli faz olusmuyorsa homojen katalizor olarak adlandirilir.

Heterojen katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi, kararliligi, ucuz, kolay ayrilabilmesi
ve disiik toksititesi nedeniyle homojen katalizorlere kiyasla daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu
avantajlarindan dolay1 endiistriyel uygulamalarda daha ¢ok kullanilmaktadir. Katalizorlerin son
grubu enzimler olarak adlandirilan biyokatalizérlerdir. Enzimler hayatin devami i¢in énemli ve
gerekli katalizorler olup katalizorler arasinda en kompleks yapiya sahip olanlardir (Ebbing ve
Gammon, 1999).

3.1. ideal Bir Katalizoriin Ozellikleri

Sanayi taleplerini karsilamak icin bir katalizoriin uygunlugu aktivite, segicilik ve

kararlhilik olmak tizere {i¢ dlgiite baglidir (Hagen, 2006).

Segici, verimli, uzun Omiirld, iyi tanimlanmis, izole edilebilir ve yeniden kullanilabilir
katalizor tasarimi bugiin ¢esitli arastirma gruplan tarafindan incelenmektedir. Boyle ideal bir

katalizor elde etmek i¢in, bu {i¢ kriter olmak zorundadir.
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3.1.1. Katalizériin kararhhg

Aktivite, bir veya daha fazla reaksiyonun katalizér varliginda ne kadar hizl
gerceklestiginin bir dlgilisiidiir. Katalitik ¢evrim frekanst olan TOF (birim zamanda katalizoriin
molii bagina iirliniin mol sayis1), elde edilen katalizoriin katalitik aktivitesini tanimlamak igin

kullanilir. Bu deger asagidaki esitlikteki (2) gibi hesaplamir.

[Q] d[B]
= Tat

Uriintin mol miktari

TOF= U _ zaman — Kt
—[ ] _ Katalizoriin mol miktari (2)

Bu esitlikte v katalitik hizi, [Q] ise katalizoriin mol sayisini ifade etmektedir. Buradaki
esitlige gore sonug¢ olarak TOF sayisinin yiiksek ¢ikmasi yani katalitik aktivitenin yliksek
¢ikmasi, reaksiyon hizinin yiiksek olmasina ve tepkimeyi katalizleyen katalizor derigiminin

diisiik olmasina baghdir.

Katalitik cevrim sayisi olan TON (katalizér molii basina iirliniin mol sayisi) ise
katalitik aktiviteyi tammlamak i¢in kullanilan bir diger 6nemli faktordiir. Bu deger bir mol
katalizor basina olusan iirlin miktarini verir. Ayrica bu degerin elde edilen katalizoriin katalitik
omriinii  agiklayabilmesi bir diger oOzelligidir. Yukarida bahsedilen A’nin B’ye doniisiim

reaksiyonunu ele alirsak TON degeri asagidaki esitlik (3) ile hesaplanabilir.

[B] urinin mol sayisi

— — (3)
TON= [Q] ~ katalizoriin mol sayisi

TON degeri genel olarak seri uygulamalar igin, TOF degeri ise devam eden
uygulamalar i¢in kullanilir (Zahmakiran, 2005).
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3.1.2. Katalizoriin seciciligi

Iyi bir katalizor, hem yiiksek etkinlige hemde uzun dénem kararliliga sahip olmalidir.
Ama en 6nemli niteligi segiciliktir. Clinkii secicilik, belirli bir yol boyunca reaktanlari dogrudan
doniistiirme kabiliyetini yansitir. Segici bir katalizor, istenen iirliniin disinda kalan yan tiriinlerin

en az diizeyde olugmasini saglar (Shriver ve Atkins, 1999).
3.1.3. Katalizoriin kararhhg ve 6mrii

Katalizoriin 6mrii, katalizor i¢in 6nceden belirlenen minimum aktiviteye erigsmesi igin
gerekli zaman olarak tammlanabilir (Anderson ve Boudart, 1987). Az miktar katalizor,
ekonomik agidan uygun oldugu siirece genis ¢evrimler boyunca kullanilabilmelidir. Bununla
birlikte katalizor, ana katalitik dongiideki yan reaksiyonlardan veya baslangi¢ malzemelerindeki
az miktar yabanci maddenin varligindan dolay1 hasar gorebilir. Bazi1 katalizorler basit sekilde
tekrardan olusabilirler (Shriver ve Atkins, 1999). Katalizoriin kararlihig: ise, bize aktivitesini

yerine getirebilmek i¢in ne kadar siire gerekecegini gostermektedir.
3.2. Heterojen Katalizoriin Katalitik Aktivitesine Yiizey Alammn Etkisi

Bir katalizoriin etkinligi yiizey alani ile ilgilidir ve bu bilgi 1s1ginda katalizoriin tanecik
boyutunu azaltarak Kkatalitik  aktivitenin  arttirabilinecegi  disiiniilmektedir. ~ Metal
nanoparcaciklar yi1gin metallere gére daha aktif katalizorlerdir (Ozkar, 2009). Gegis metali
nanoparcaciklarin nano boyuta indirgendiginde kendi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
degismektedir ve bu da biiyiik ilgi gérmesine sebep olmaktadir (Schmid, 1994; Turton, 1995).
Gecis metal nanoparcaciklari, cok kiicliik pargacik boyutlarma sahip olmalarma karsm ic
kabuklarinda katalitikge aktif olmayan metal atomlar1 igerirler. Sekil 3.3.’de gecis metal
nanoparcaciklarin tam kabuk sayilarina gore sahip olduklari metal atomlar1 ve bu sahip
olduklar1 atomlarin sadece yiizeyinde bulunan metal atom yiizdeleri gosterilmektedir (Aiken
vd., 1996). Literatiirde yapilan arastirmalarda beklenildigi gibi gecis metal nanopargaciklarin
cesitli reaksiyonlarda kendi muadilleri olan yigin hallerine gore daha aktif katalizér oldugu

goriilmiistiir (Reetz vd., 1998).
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Kabuk

Sayst 1 2 3 4 5
Yiizey

Atomlarm %92 %76 %63 %52 %45
Yiizdesi

Kiimelerin M13 Mss M147 M309 M561

Atom Sayis1

Sekil 3.3. Yiizey atomlarimn yiizdesi ve toplam atom sayis1 arasindaki iliski (Reetz vd., 1998).
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4. GECIS METAL NANOPARCACIKLARI

Gegcis metal nanopargaciklari, homojen bir karigim igerisinde siispansiyon seklinde var
olan ve parcacik biiyiikliigii 1-10 nm araliginda olan taneciklere denir. Biiyiikligii yaklasik 10
nm’nin altindaki gecis metal nanopargaciklarim kiilge metallerle kiyasladigimizda fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri agisindan farkli &zelliklere sahip oldugu gorilmektedir. Gegis metal
nanoparcaciklarin boyutunun yaninda tekrarlanabilir sekilde sentezlenebilmesi, pargacik
bilesiminin kolay bir sekilde agiklanabilmesi gibi ozelliklere sahip olmasi gerekir (Aiken vd.,
1996).

Heterojen katalizorlerin parcacik boyutu ne kadar kiiglik olursa ylizey alani yani
etkilesme ylizeyi o kadar genis olacagindan katalitik aktivitesi de artacaktir (Sekil 4.1.). Metal
nanoparcaciklarin degisik ylizey morfolojisi gostermeleri ve daha reaktif ylizeylere sahip
olmalar1 ylizey atom kimyasina yeni bakis agilar1 kazandirmistir. Genis yiizey alaninin ise,

katalizde oldukga fazla bir potansiyele sahip oldugu bilinmektedir (Ozkar, 2009).
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Sekil 4.1. Yiizeydeki atom yiizdesi ile tanecik biiyiikliigii arasindaki iliski (Ozkar, 2009).

Aglomerasyona ugramasi kolay olan bir metal parcacik, nano boyuta indirgendigi
takdirde bir takim 6zelliklerinde (fiziksel, elektronik ve kimyasal) degisiklikler gézlenmektedir.
Bu durumdaki bir metal pargacigin degerlik ve iletkenlik bandindaki yogunluk durumu
azalmakta ve buna bagl olarak enerji diizeyinde yarilma gozlenmektedir. Ornegin, kiilge
halindeki altinin ¢ozelti icinde nano boyuta indirgendik¢e sar1 renginin maviye daha sonra mora

ve en son olarak da kirmiziya dondiigii gozlenmistir (Schmid, 1994). Ayrica kiilge halindeki
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altmin katalitik aktivitesi yokken altin nanopargacigin aktif oldugunu gdsteren caligmalarda

mevcuttur (Campbell, 2004).

Nanopargaciklarin birgok biiylileyici potansiyel kullamim alanlar1 vardir, bunlar
icerisinde kuantum bilgisayarlar (Glanz, 1995), kuantum cihazlar (Antonietti ve Goltner, 1997),
kimyasal sensorler (Elghanian vd., 1997) ve 1s1k yayan diyotlar (Colvin vd., 1994) sayilabilir.
Nanopargaciklar ayrica yiiksek Olglide aktif ve segici katalizor olarak énemli bir potansiyele

sahiptir.
4.1. Gegis Metal Nanoparc¢aciklarinin Sentezi

Gecis metal nanoparcaciklari, sentezlenmesi sirasinda kullanilan  baslangig
malzemesinin 6zelliklerinden etkilenmesinden dolay1 temel iki ana metot vardir (Roucoux vd.,
2002). Bu yontemler yukaridan asagiya (Top Down) ve asagidan yukariya (Bottom Up)
yaklasimlariyla ele alimmaktadir. Fakat iki metotta kullanildiginda nanopargaciklarin

termodinamik acidan kararli hale getirilmesi gerekir.

Yukaridan asagiya Yyani top-down yonteminde biliyilk boyutlu malzemelerden
baslanarak farkli fiziksel metotlarla nano boyutlu pargaciklar elde edilmesi amaglanmistir. Bu
yonteme en iyi 6rnek mekanik 6glitmedir. Parcacigin biiylkliigli 6giitme siiresi ile orantilidir.
Fakat buradaki sorun pargacik boyutlarinin 50-100 nm indirilebilmesi ve homojen bir dagilimin
gozlenmemesidir. Asagidan yukariya yani bottom-up yontemi, farkli kimyasal metotlarla
baslangigtaki maddeden gegis metal nanopargaciklarimin istenen boyuta ve sekile
getirilebilmesidir. Top-down metotuna gore avantaji 1 nm’ye kadar nanopargacik
sentezlenebilmesi ve ayn1 zamanda homojen bir dagilima sahip olunmasidir. Bu avantajlarindan

dolay1 kimyasal metot ile sentez daha yaygin olup, tercih edilen metottur.

Gecis metal nanoparcaciklarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan sentez yontemleri metal
kolloid hazirlama yontemlerinin modern versiyonlarimi igerir. Bu tiir gecis metal tuzlarinin
¢ozeltilerinin ve komplekslerin kimyasal indigenmesinin yaninda radyolitik ve fotokimyasal
indirgeme gibi daha yeni yontemler, kararsiz orgonometalik metal atomu ekstriizyonu ve metal
buhar biriktirme teknikleri kullanilir. Bu yontemler giiniimiize kadar uzanms olup, bu

yontemlerin bazi 6rnekleri asagida agiklanmistir.
4.1.1. Metal tuzlarimin kimyasal indirgenmesi

Cozelti icinde gegis metal tuzlarmmin indirgenmesi metalin kolloidal siispansiyonun
iiretilmesinde en yaygm olarak uygulanan yontemdir. Sulu sistemlerde, indirgeyici maddenin

eklenmesi ya da in-situ olarak olusturulmas: gerekmektedir. Ancak, sulu olmayan sistemlerde,
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¢oziicii ve indirgeyici madde tek ve aym olmalidir (Schmid, 1994). Kolloidal malzemelerin
elde edilmesi i¢in ¢ok ¢esitli indirgeyici maddeler kullanilmistir (hidrojen ve karbon monoksit
gaz1 gibi, sodyum borhidriir veya sodyum sitrat, hidrit yada tuzlar1 gibi hatta oksitleyici ¢oziicii
olan alkol gibi) (Roucoux vd., 2002).

4.1.2. Alkoller

Baz1 gecis metal tuzlari, alkoller riflaks yapilarak indirgenir ki bu islemde alkol hem
¢oziicii hem de indirgeyici madde olarak kullanilir. Genellikle, kullanilan ve yararli olan
indirgeyici maddeler yani alkoller alfa hidrojeni ihtiva etmektedir. Ornegin metanol, etanol
veya 2-propanol iyi bir indirgeyici ajan iken tert-biitil alkol etkili degildir. Indirgeme sirasinda
alkoller oksitlenmektedir. Bu reaksiyonlar genellikle suda daha etkili bir sekilde gergeklesir.
Rh, Pt, Pd, Os veya Ir gibi kolloidal gegis metallerinin sentezinde indirgeyici ajan olarak sulu

alkoller kullanilmaktadir (Hirai, 1985).
4.1.3. Hidrojen ve karbon monoksit

Gegcis metal nanopargaciklarinin hazirlanmasi i¢in hidrojen en yaygin olarak kullanilan
indirgen maddelerden biridir. Ornegin Au, Ag, Ir, Pt, Pd, Rh veya polivinil alkol ile kararl hale
getirilmis Ru metallerinin sulu kolloidal ¢ozeltileri, karsilik gelen ilgili kloriir tuzlarinin
hidrojen ile indirgenmesi ile hazirlanir (Tan vd., 1987). Diger organik polimerler metal
kolloidleri kararli hale getirmek i¢in kullanilir. Rh, Pt, Pd, ve Ir kolloidleri
mikroemiilsiyonlarda indirgen madde olarak hidrojen kullamilarak olusturulur (Boutonnet vd.,
1982).

4.1.4. Kimyasal hidriirler

Gecis metal tuzlarmin indirgenmesinde borhidriirler (NaBH, veya KBH,), en yaygin
olarak hidriir indirgeme metodu kullanilarak metallerin sulu siispansiyonunu olusturur. Bu gibi
durumlarda kullanilan yiizey aktif maddeler, genel olarak kararlastirici maddeler ya da suda
¢oziinen polimerler olabilir. Ornegin bu yontem ile Ru(0) nanopartikiilleri asetat ile
kararlastirilarak yapilmistir (Ozkar ve Zahmakiran, 2005). Son zamanlarda Au, Ag, Pt, Pd, ya
da Cu nanopartikiillerin NaBH, kullanilarak indirgenmesi ile dendrimerlerde kararlastirici
olarak kullanilmistir (Balogh ve Tomalia, 1998; Zhao ve Crooks, 1999). Bu makromolekiiller,
yaklasik tek tabakali parcaciklarin elde edilmesine olanak saglamaktadir. DM AB ile hidrofobik
olarak toluen veya kloroform iginde poli (amidoamin) ile modifiye edilerek kararli altin
nanopartikiilleri hazirlanmistir.  Yiizey aktif maddeler, genel olarak gecis metallerin sulu

kolloidal siispansiyonlarinda NaBH, veya KBH, ile indirgenmesi sirasinda gecis metal
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kararlagtirici olarak kullanilirlar. Bunlar katyonik, anyonik yada nétr olabilmektedir. Nakao ve
arkadaglari, Ru, Rh, Pd, Pt, Ag veya Au nanopartikiillerinin hazirlanmasinda kuaterner
amonyum, siilfatlar veya poli (etilen glikol) tarafindan kararlastirildigini agiklamistir (Nakao ve
Kaeriyama, 1986).

4.1.5. Termoliz

Sicaklik artisiyla olugan bu yontem, igerisinde gecis metalleri barindiran organik
bilesiklerin 1siyla atomlarina ayrilmasit esasina dayanir. Termoliz ile karbonil bilesikleri
bulunduran Pd, Rh, Ir, Ru, Os metalleri ve polimer ¢ozeltisi igerisindeki platin metali ile 1-10
nm parcactk boyutuna sahip polimerle kararli hale getirilmis kolloidal metaller
hazirlanabilmektedir (Smith, 1979).

4.1.6. Radyoliz ve fotoliz

Fotokimyasal sentez yontemlerinden radyoliz ve fotoliz gegis metal nanopargaciklarinin
sentezinde kullanilmaktadir. Radyoliz yonteminde metal tuzunun elektronlarina ve serbest
radikallerine ayristirilmasi ile metallerin indirgenmesi saglanmaktadir. Fotolizde ise 1sikla
etkilesebilen metal komplekslerinin indirgenmesi vardir. Radyoliz ydnteminin en biiyiik
avantaji, ¢okca metal c¢ekirdeginin etkilesmesi ile homojen bir sekilde, yiiksek seviyede

dagilmis gecis metal nanoparcaciklari olusturmasidir (Schmid, 1994).
4.1.7. Organometalik komplekslerin ligandlarimin yerdegistirmesi

Metallerin indirgenme veya ligandlarin yerdegistirmesi yardimiyla, sifir degerlikli

orgonometalik kompleksleri olusturulabilir (Takahashi vd., 1970).
4.1.8. Elektrokimyasal metot ile indirgeme

Bu yontem, inorganik maddelerin kati yiizeyler iizerinde tutturulmasi ile gergeklesir ve
metalin oksitlenmesini ve metal iyonlarinin katotta indirgenmesini ele almaktadir. Burada
kullanilan tetraalkil amonyum tuzu vb. diizenleyiciler, metal nanopargaciklarin katot yiizeyinde
birikmesini engellemektedir (Reetz ve Helbig, 1994). Elektrokimyasal metot ile kararlastirilan
metal nanopartikiiller 1990'larda Manfred Reetz tarafindan gelistirilmis olup genel islem bes

adim igermektedir. Bunlar:

1. Kullanilan kiilge metalin anotta oksidatif ayrigmasi
2. Metal iyonlarinin katotta toplanmast
3. Sifir degerlikli metal atomlariin katotta indirgen olusturmasi

4. Metal parcaciklarinin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi
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5. Biiylimenin sonlandirilmas1 ve gecis metal nanoparcaciklarinin kararlilagtirilmasi
4.2. Gegis Metal Nanoparcaciklarimn Kararhlastirilmasi

Pargacik boyutundaki biiyiime metal nanoparcgaciklarin bir araya gelmesiyle olusur ve
parcaciklarin kiillge metal olusumu gozlenir. Bu durumda aktif atom yiizdesi ve katalitik
etkinlik azalir. Bu istenmeyen durumu &nlemek i¢in gecis metal nanoparcaciklarinin sentezi
asamasinda homojen karigim igerisine kararlastirici kimyasallar eklenir. Homojen karisim
icerisinde metal nanoparcaciklar1 elektrostatik, sterik, elektrosterik ve ¢6ziicii veya ligand ile

kararlagtirma yontemleri ile kararl hale getirilir.
4.2.1. Elektrostatik kararlastirma

Burada elektrokimyasal itmeden dolayr geg¢is metal nanopargaciklarinin toplanmasi
onlenmektedir. Bu yontemde, elektrokimyasal itme metal nanoparcgaciklarin etrafinda ayni
isaretli yiiklerden dolay1 olusan Coulomb itme kuvvetlerinden dolay1 olusur. Elektrokimyasal
kararlastirma kisaca geg¢is metal nanopargaciklarmin etrafinin elektriksel yiike sahip anyon ve

katyonlarla sarilmasiyla miimkiin olabilir (Sekil 4.2.) (Klabunde, 2001).

Sekil 4.2. Elektrostatik kararlagtirmanin sematik gosterimi.

4.2.2. Sterik kararlastirma

Polimer yiizey aktif madde veya uzun zincirli ligandlar ile gegis metal
nanoparcaciklarin yilizeyinde koruyucu bir tabaka olusturulur ve metal nanopargacigin etrafi

polimer veya yiizey aktif madde ile sarili oldugundan topaklanma engellenmektedir (Sekil

4.3.).
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Burada polimer ile kararlagtirilma, nanoparcaciklara bazi 6zel alanlarinda daha az
sayida giliclii baglanmalardan ziyade nanoparcaciklarin yilizeylerinde olusan ¢ok sayida zayif
baglanmalar1 olusturulur. Bu sekilde polimer malzeme nanoparcacigin bir araya gelmesini

sterik etki sebebiyle dnler (Schmid, 1994).

Sekil 4.3. Sterik kararlastirmanin sematik gosterimi.

4.2.3. Elektrosterik kararlastirma

Elektrostatik ve sterik kararlastirmanin bir nevi kombine edilme seklidir (Sekil 4.4.).
Burada uzun zincirli alkilamonyum katyonlar1 ve yilizey aktif maddelerin kullanimiyla kolloidal
metallerin tek fazli ¢ozeltileri veya misellerin yer degistirmesi s6z konusudur. Bu bilesikler,
elektriksel ¢ift tabaka saglayabilen ve sterik itmeyi saglayabilen liyofilik yan zincirleri

olusturmak icin polar grup tasir.

Sekil 4.4. Elektrosterik kararlagtirmanin sematik gdsterimi.
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4.2.4. Coziicii veya ligand ile kararlastirma

Bu kararlastirma yonteminde nanopargaciklarin, fosfinler, tiyoller, aminler veya karbon
monoksit gibi ligandlarin koordinasyonu ile sentezlenir. Ornegin, Au, Pt, Pd, Ni kolloidler
fosfinler ile kararli hale getirilirler (Amiens vd., 1993). Ayrica, nanoparcaciklarin ¢oziicii

molekiilleri ile de kararli hale getirilebilecegi bildirilmistir (Vidoni vd., 1999).
4.3. Gegis Metal Nanoparcaciklarimn Tanmmmlanmasi

Metal nanopargaciklarimin karakterizasyonu oOnemli bir konu olmakla beraber
nanoparcacigin parcacik bitylikligii ve genel bilesimi kimya ile dogrudan iligkilidir. Gegis metal
nanoparg¢aciklarin yapisinin aydinlatilmasi i¢in onlarin sekillerini, yapilarini ve olusumlarimin
tamimlanmasi gerekir ki bu da tek bir teknikle séz konusu degildir. Siklikla kullanilan
karakterizasyon teknikleri, transmisyon elektron mikroskobu (TEM), X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi, X-1sin1 kirmimmi  (XRD), UV-Goriiniir  spektroskopisi  (UV-Vis), niikleer
manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), kizilotesi spektroskopisi (IR), elementel analiz ve
enerji dagitict spektroskopisi (EDS) teknikleridir. Ote yandan, analitik ultrasantrifiigasyon-
¢okeltme), taramali tiinelleme mikroskobu (STM), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), yiiksek
performansh sivi kromatografisi (HPLC), 1sik sagilmasi, kiitle spektrometrisi, elektroforez ve
iyon degistirme kromatografisi (Aiken ve Finke, 1999) teknikleri ise daha az kulanilan
karakterizasyon teknikleridir. Daha yaygin olarak kullanilan karakterizasyon teknigi olarak,
TEM metal parcaciklarin toplanmasimin biiyiikliigli, yapisi, morfolojisi ve durumu hakkinda
yapiyl tammlamak i¢in kullanilir. Ancak, sadece TEM sonuclari, katalizér hakkinda kesin
sonuclar icin yeterli degildir (Corain vd., 2008). Nanopargaciklarin karakterizasyonu ig¢in

kullanilan yontemlerin tam goriintiisii Sekil 4.5.’de gosterilmektedir.

Bu calismada ise TEM, XRD, XPS ve AFM teknikleri platin nanopar¢aciklarini

karakterize etmek i¢in kullanilmistir.
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Metal Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Yiizey Yapasi;
topografi

Parcacik Boyut

Yiizey Alam Yiizey Bilesimi
Gaz Adsorbsiyonu AES, SIMS, LEED
Secici Zehirleme UPS, XPS ——SEM
Elektron Mikroskopisi Mos;bauer TEM
X-Ray Kirmim EPMA, EXAFS EXAFS

Manyetik Olgiim

IR, UV, ESR, NMR

Sekil 4.5. Metal nanoparcaciklarinin karakterizasyonu igin kullanilan teknikler (Aiken ve Finke,
1999).
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kimyasallar

Bu ¢aligmada kullanilan, platin (IV) kloriir (PtCly), (%99) Alfa, tetrahidrofuran (THF,
%99,5) Merck, DMAB ve N,N-dioktil-1-oktanamin Aldrich firmasindan temin edildi. Destek
malzemesi olarak kullanilan aktif karbon Cabot Europe firmasindan satin alindi. Kullanilan cam

malzemeler asetonla temizlenip saf suyla yikanarak 150 °C etiivde kurutuldu.
5.2. Cihazlar
5.2.1. X-15tm kirnmimi (XRD)

X-1g1mu1 kirmim cihazi her bir kristal fazin kendine has atomik dizilimlerine bakilarak,
X-1gmlarmin karakteristik bir diizen igerisinde kirilmasi esasina dayanir ve parmak izi gibi o
kristali tanimlamay1 saglar. X-igm1 kirmim metodu, ¢ok az miktarlardaki numunelerin bile

analizinin yapilmasini saglarken numunenin yapisina zarar vermez.

Bir kristalin yiizeyi hakkinda bilgiler ilk olarak Sir William H. Bragg ve Sir W.
Lawrence Bragg tarafindan ortaya atilmis olup Bragg yasasi olarak adlandirilmistir. Bragg, X-
isinlarinin - kristale belirli agilarda geldiginde yansimaya ugradigina dair bir agiklama
gelistirmistir. Bragg yasasi belirli dalga boyundaki X-1s1mn1 demetinin kirilma agisi ile arasindaki
iliskiyi aciklayan bir yasadir. Bragg, kristalin paralel diizlemlere yerlesen atomlardan
olustugunu ve gelen dalgalarin, kristaldeki paralel diizlemlerden yansidigini agiklamaktadir

(Sekil 5.1.).

Gelen iginlar Yansiyan iginlar
1
/

~

Sekil 5.1. Sagilan X-1s1nlar1 ve sagilma olay1 (He, 2009).
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Bragg yasasinin en basit sekli agsagidaki esitlik (4) ile belirtilmistir.

2dsino=nr  (4)
d=duzlemler aras1 uzaklik

n=kirmimin mertebesidir (He, 2009).

X-1s1m1 kirmimu teknikleri temel olarak iki tane olmakla beraber biri tek kristal bir
digeri de toz metodudur. XRD, inorganik bilesikler, proteinler, polimerler veya kompleks
molekiiller gibi pek ¢ok kristal yapidaki malzemelerin yapisini belirlemek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Kristalin yapisinin aydinlatilmasi i¢in gerekli olan bir tekniktir. Tek kristal X-1gin1
kirmimi ayni zamanda biyolojik tiirlerin molekiiler diizenlenmelerinin belirlenmesi agisindan da
onemli bir rol oynar. Fakat bunlarda tek bir kristalin kazanilmas1 olduk¢a zordur. Ayrica, bu
yontem ile sadece segilen diizlemden kirilma piklerinin karakterizasyonunun yapilmasi
gdzlenebilir bir avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ote yandan, toz X-1s1n1 kirinimi yontemi
polikristalin veya toz kati numunelerde kristal yapilari, tane biiyiikligii ve tercih edilen
yonelimlerinin belirlenmesi i¢inde kullanilmaktadir. Bilinmeyen kristal malzemeler, bilinen
malzemelerin kirimim piklerinin oldugu veritabamni ile (International Centre for Diffraction Data

(ICDD)) karsilastirma yapilarak analiz edilmektedir.

Yukarida bahsedildigi {izere, X-1s1m1 kirinimi sadece parmak izi karakterizasyonu i¢in
degil ayn1 zamanda yapis1 ve biiyiikligi i¢in kullanilan giiclii bir aractir. Bu calismada,
hazirlanan katalizorlerin ortalama pargacik boyutu Scherrer formiilii kullanilarak (5) hesaplandi

(Klug ve Alexander, 1954).

kA (5)

d(A) - BcosO

k= katsay1 (0,9)
A=kullanilan X-1g11 dalga boyu (1,54056 A)
B= ilgili kirilma tepe noktasi tam genisligi, yar1 maksimum kirilma piki (rad)

0= pikin maksimum yiikseklikteki acis1 (rad)

Bu ¢aligmada, Rigaku difraktometresi ile Ultima + theta-theta yiiksek ¢oztiniirlikli
acidlger ve bir X-1s1n1 jeneratdrii (Cu Ko radyasyonu, A = 1,54056A) 40 kV ve 40 mA’ da X-

1s1n1 kirinim analizleri i¢in kullanildi.
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5.2.2. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)

Transmisyon elektron mikroskobu ¢ok ince bir numune i¢inden gegirilen yiiksek enerjili
elektronlarin goriintiilenmesi ilkesine dayanan ve yaygin olarak kullanilan mikroskop teknigidir
(Sekil 5.2.). Goriiniir 1518a gore elektronlarin daha kiiglik dalga boyuna sahip olmasindan dolay1
TEM cihazinda 151k mikroskobu kullanmak yerine 151k elektronlar1 kullanilir. TEM cihazinda
elektronlar1 saptirmak i¢in cam lensler yerine manyetik lensler kullanilir. TEM cihazi,
mikroskobu geleneksel mikroskoba benzer sekilde olmakla beraber kondansator, objektif ve
projektor lensleri ile tamamlanmustir. Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri sonucu olusan
gorlintii  biiyiitiilerek CCD kamera ile kaydedilir. Bu model, numunelerde malzemenin

yogunlugunu goriintiilemek i¢in kullanilir (Carter ve Williams, 2009).

Karbon destek iizerine hazirlanan katalizorler 400 gozenekli bakir izgaralar iizerine
yerlestirildi ve numune buharlasmaya birakilmadan 6nce yaklasik olarak 0,5 mg/ml CCl,
¢ozeltisinden bir damla alinip tizerine eklendi. Son olarak ise numune buharlasmaya birakildi.
Fazla soliisyonun ortadan kaldirilmasi bir adsorban kagit ile gergeklestirildi ve ornek analizi
once oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Pt-bazli katalizér 6rneginin 300'den fazla

parcaciklarinin genel dagilimi hakkinda bilgi edinmek i¢in hesaplamalar yapildi.

Anot

%? yogunlastirict mercek 1

1 yogunlastirici mercek 2

L

objektif mercekler

T T T 1 objektif diyafram

secici alan diyaframi

orta mercekler

izdiisiimsel lensler

; final goriintiisii ekran

Sekil 5.2. Tipik bir TEM cihazinin gemasi1 (Carter ve Williams, 2009).
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5.2.3. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), mevcut elementlerin malzeme igerisinde
formiiliinii, kimyasal durumunu ve elektronik durumunu yani kisaca element bilesimini 6lgen
hassas bir kantitatif spektroskopi teknigidir. Mantig1 ise, geg¢is metal nanoparcgaciklarin
yiizeyindeki atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik
olay sonucu uyarilmasina dayamr (Sekil 5.3.). X-igimm fotoelektron spektroskopisinde,
iyonlagtirici kaynagi olarak X-1g1n1 radyasyonu kullanilir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisinde
X-1s1nlar1 olagan kaynaklar1t Mg Ka (1253,6 e€V) ya da Al Ko (1486,6 €V) kullanilir (Andrade,
1985).

Ey (¢)

hv

Sekil 5.3. X-151n1 fotoelektron spektroskopisinde (XPS) ¢ekirdek seviyelerinden piiskiirtiilen
elektron enerjileri (Andrade, 1985).

Bu ¢alismada X-1s1m1 fotoelektron spektrometresi platin yiizeyinin oksidasyonunu ve
hazirlanan nanopargaciklarin aktivitesinde oksijenin etkisini arastirmak i¢in kullanildi. Isin
kaynag1 olarak Mg Ka cizgileri (1253.6 eV, 10 mA) kullanildi. XPS piki Gausssian fonksiyonu
olarak belirtildi ve C 1s i¢cin 284,6 eV satirmi kullanarak referans ¢izgisi belirlendi. XPS
spektrumunda, dogru baglanma enerjileri (0,3 eV +) 284,6 eV C 1s zirvesine bagvurarak
belirlendi. Tiirlerin nispi yogunluklar1 hesaplanarak tahmin edildi. Spektrumun Pt 4f bolgesi

analiz edildi.
5.2.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) teknigi, molekiiler diizeyde yiizeyin goriintiilenmesi

icin kullanilmakta olup, hemen hemen tiim teknolojilerde hala gelismekte olan bir tekniktir. Bu
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teknik ile nanomalzemelerin yiizeyi hakkinda bilgi elde edinilebilir. AFM ¢ok hassas 6zellige
sahip ignenin yiizeyi taramasiyla 6l¢lim yapan bir metottur. Malzemelerin 6zelliklerine bagh
olarak bu teknik cok c¢esitli uygulama alanlarina sahip olmakta ve ylizeyi incelenecek
malzemenin &zelliklerine gore farkli modlar1 kullanilmaktadir. Sekil 5.4.’de gosterildigi gibi
Olcim asamasinda kullanilan hassas sivri igneler, oldukca kii¢clik silikon yaylar {izerine
yerlestirildikten sonra igne ile ylizey arasinda olusan kuvvete bagli olarak biikiilen yay
yiizeyden sapar. Biikiilen yayin arkasina gonderilen lazer 15181 foto dedektor tizerine diigiiriilerek
oldukga hassas bir 6l¢iim alinir. Bu dlgiimde meydana gelen igne ile ylizey arasindaki kuvvet,
geri besleme devresiyle sabitlenir ve ignenin hareketine bagh olarak yapilan yiizey taramasi,

yiizey topografisi hakkinda bilgi verir.

Atomik kuvvet mikroskobunda yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinilmesi igin temas
yontemi, temassiz ve vurma yontemi seklinde ti¢ farkli teknik kullanilmaktadir. Temas yontemi,
ignenin ylizeye temas ettirilmesi ile uygulanan bir tekniktir. Temassiz yontem adindan da
anlagilabildigi gibi, ignenin ylizeye temas etmedigi yontemdir. Bu iki yonteme alternatif olan
vurma yontemi ise ignenin yiizeye vurulmast ile uygulanabilen bir tekniktir

(https://en.wikipedia.org/wiki/Atomic force microscopy).

Hazirlanan katalizorlerin ylizey morfolojilerini gormek i¢in AFM 6l¢iimleri yapildi ve
aralikli sekilde “dokunarak” ¢alisan Park Sistemleri AFM XE-100E cihazi kullanilarak 6l¢iimler
alindi. Bu Olgtimler i¢in ilk olarak numunenin 300 kat veya daha fazla deiyonize su ile
seyreltilmesi saglandi, daha sonra numuneden 2,5 mikrolitre alinarak dogrudan kirilmig mika
diski (destek malzemesi) iizerinde yerlestirildi ve en az 12 saat boyunca oda sicakliginda vakum

i¢inde kurutuldu.
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Sekil 5.4. Tipik AFM cihazinin ¢alismasinin sematik gosterimi (https://en.wikipedia.org/wiki/

Atomic force microscopy).

5.3. Katalizor Olarak Pt Nanoparcaciklarimn Hazirlanmasi

Pt nanoparcaciklarinin hazirlanmasi inert atmosfer altinda sicaklik kontrollii bir sekilde
(25 £ 0,1 °C) shlenk tiipii icerisinde su dolu cam tiipe baglanarak gerceklestirildi. Ayni
zamanda kullanilan indirgen maddesi DMAB ile hem nanoparcaciklarin hazirlanmasi
gergeklestirildi hem de hidrojen ¢ikist gozlendi. Bu yontem ile in-situ olarak Pt

nanoparc¢aciklarin sentezi saglandi (Sekil 5.5.).

Ik olarak baslangic malzemesi olan (PtCl;) metal tuzundan 0,25 mmol tartildi ve
tetrahidrofuran icerisinde ¢6ziinmesi saglandi. Coziinme islemi yaklasik bir saat boyunca 900
rpm hizindaki karistirict ile diizenek igerisinde yapildi. Tamamen ¢o6ziinmesi saglanan PtCl,
tizerine 0,25 mmol N,N-dioktil-1-oktanamin ligand1 ve aktif karbon eklendi daha sonra karisim
yaklasik bir saat boyunca karistirilmaya devam edildi. Son olarak indirgen madde olan DMAB
eklendi ve azot gaz1 baglantis1 kesilerek cam borunun bagh oldugu hortum takildi. Boylece
yukarida bahsedildigi gibi DMAB ekledikten sonra aym anda hem platin nanopargaciklari

olusturuldu hem de dimetilamin boranin dehidrojenasyon reaksiyonu gergeklestirildi.

Pt nanoparcaciklarin olustugu baslangictaki sarimsi rengin koyu kahverengiye

doniismesinden anlasildi. Yaklagik bir saat boyunca hidrojen gazi ¢ikis1 gerceklesti. Reaksiyon


https://en.wikipedia.org/wiki/
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ortaminda su dolu cam kolondan hidrojen gazi iiretimi, gaz c¢ikisinin goézlenmedigi zamana

kadar kronometre yardimiyla dakikada bir kaydedildi.

Son olarak, deney sisteminden alinan ¢ozelti 6 santrifiij tiipiine esit olarak dagitildi ve
15’er dk 2200 rpm’de etanol ile 4 kez santrifiij edildi. Coken kisim bir petri kabina almarak kati,
Pt nanoparg¢aciklar1 oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu ve toz halinde elde edildi.

" —

il

'

11 ),: '
Pt(IV)
=

Sekil 5.5. Pt nanopargaciklarinin olusumunun sematik gosterimi.

5.4. DMAB Dehidrojenasyonunda Pt NP’ nin Katalitik Aktivitesi

Farkli sicakliklarda (20°C, 25°C, 30°C ve 35°C) 1mmol DMAB ve 0,25 mmol Pt NP ile
katalitik aktivite deneyleri gerceklestirildi. Sekil 5.6.’da gosterilen tipik bir gaz biiret sistemi
yardimiyla zamana kars1 ¢ikan hidrojen gazi her bir sicaklik i¢in grafige gegirildi ve her bir
sicaklik degeri icin hiz sabiti (k) hesaplandi. Bulunan hiz sabiti degerlerine gore Arhenius ve
Eyring grafikleri ¢izildi. DMAB dehidrojenasyonunda kullanilan Pt nanoparcaciklar1 i¢in
Arhenius ve Eyring formiilleri kullanarak aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve aktivasyon
entropisi degerleri tek tek hesaplandi. Zamana karsi ¢ikan hidrojen gazinin hacmi ile ilgili

veriler Origin 8.0 programi kullanilarak grafige gegirildi.
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Sekil 5.6. DMAB dehidrojenasyonunda ¢ikan hidrojen gazini dl¢meyi saglayan sistemin

sematik gdsterimi

5.5. DMAB Dehidrojenasyonunda Pt NP’nin Tekrar Kullamlabilirligi

Pt NP ile yapilan DMAB dehidrojenasyonundan sonra santrifiij edilen pargaciklar koyu
kahverengi toz halinde izole edildi ve daha sonra bu kolloidal yap tartilarak iizerine DMAB
eklenmesi ile aktivite testi yapildi. Bu islemden sonra ayni sekilde ve ayni kosullar altinda dort

kez DMAB dehidrojenasyonu tekrarlandu.
5.6. DMAB Dehidrojenasyonunda Pt NP I¢in Civa Zehirlenme Deneyi

Pt nanoparcaciklarmin DMAB dehidrojenasyonu igin zehirlenme deneyinde, iig
boyunlu bir reaksiyon sisesi icerisindeki THF iceren Pt NP {izerine az miktarda temel Hg (300
esd.) ilave edildi ve yaklasik dort saat boyunca karigtirilmasi saglandi. Karisimi saglanan

¢ozelti, yukaridaki yontem ile ayni kosullar altinda DMAB dehidrojenasyonunda kullanildi.
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6. SONUC VE TARTISMA

Pt nanopargaciklari, oda sicakhiginda susuz THF ¢ozeltisi i¢inde PtCly, N, N-dioktil-1-
oktanamin ligandi ve aktif karbon varliginda DMAB ile indirgenmesi yontemiyle kolay ve
tekrarlanabilir bir sekilde elde edildi. Ligandin varligi uzun bir siire icin kararli Pt NP
olusumunu sagladi. Daha sonra, Pt NP igerisinden fazla ligandi uzaklastirmak i¢in susuz etanol
ile santrifiij yapildi. Vakum altinda ¢oziicliniin buharlastirilmasi1 ile kati olarak platin
nanoparcaciklar elde edildi. Hazirlanan Pt NP’ nin karakterizasyon igslemleri XRD, TEM, AFM
ve XPS cihazlari ile yapildi.

6.1. Pt Nanoparcaciklarimin Karakterizasyonu

XRD cihaz ile katalizoriin kristal yapisi, kristalin pargacik boyutlar1 ve orgii yapisi
hakkinda bilgi edinildi. Sekil 6.1.'deki XRD verileri incelendiginde, Pt NP’nin kirmim
piklerinin sirasiyla 20 = 39.85, 46.27, 67.68, 81.56 ve 85.98 oldugu ve bunlarinda Pt (111),
(200), (220), (311) ve (320) piklerine karsilik geldigi goriildi. Burada grafik wverileri
incelendiginde hazirlanan nanoparcacigin yiizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugu anlasildi.
Hazirlanan Kkatalizoriin Orgii parametre (aPt) degeri, asagidaki esitlikten (6) Pt (220) pik
degerleri kullanilarak 3,930 A olarak bulundu ve saf Pt i¢in olan 3,923 A degeri ile iyi bir uyum
i¢inde oldugunu gozlendi (Sen ve Gokagag, 2007 a; Sen vd., 2011 a; Sen vd., 2011 b).

AWh2 + k2412 (6)
2a

sin@ =

Platin nanopargaciklarin ortalama kristal biiyiikliigii Scherrer denklemi (5) kullanilarak
yaklagik 3,9340,42 nm olarak hesaplandi (Klug ve Alexander, 1954).

kA (5)
BcosO

d(A) =

k= katsay1 (0,9)
A=kullanilan X-151n1 dalga boyu (1,54056 A)
B= ilgili kirilma tepe noktasi tam genisligi, yar1 maksimum kirilma piki (rad)

0= pikin maksimum yiikseklikteki acis1 (rad)
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Sekil 6.1. Hazirlanan Pt nanoparcaciklarinin XRD goriintiisii.

X-151mu fotoelektron spektroskopisi (XPS), yiizey bilesimi ve Pt oksidasyon durumunu
belirlemek i¢in kullanildi. Sekil 6.2.'de gosterildigi gibi hazirlanan katalizor igin iki adet ¢ift Pt
4f fotoelektron spektrumlarinin olustugu gozlendi. Pt NP igin 4f7, / 4fs, sinyallerin oram
literatiirde belirtildigi gibi yaklagik 4/3 olarak tespit edildi. Yaklasik 71,0 ve 74,1 eV degerleri
ikili metalik platin sinyallerini gostermektedir. (Klug ve Alexander, 1954; Deivaraj vd., 2003;
Sen ve Gokagag, 2007 b; Sen vd., 2013) 74,3 ve 77,6 eV degerindeki diger iki sinyalin ise,
biiyiik olasilikla indirgenmemis Pt’ den, oksitlenmis Pt* tiiriin cok kiiciik bir boliimiinden ya da
PtOy tiirlerinden kaynaklanabilecegi diisiiniildii. Hazirlanan Pt NP i¢in Pt(0) ve Pt(IV) yiizde

oranlar1 Pt 4f spektrumunun integrasyon alanindan yararlanilarak hesaplandi.
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Siddet

Enerji (eV)
Sekil 6.2. Hazirlanan Pt nanopargaciklarinin Pt 4f elektron spektrumlari.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yiiksekligi ve yanal ¢apr dagilimini gérmek igin
kullamildi. AFM sonuglari, Pt NP’lerin yiikseklik degerinin, Sekil 6.3.'de gosterildigi gibi, XRD
ve TEM sonuglarina benzer degerler sergiledigini ve bu degerin yaklasik olarak 3,76 nm
oldugunu gosterdi. Hazirlanan katalizoriin pargacik ¢capinin ortalama 54,3 nm oldugu goriildii ki
bu degerin XRD ve TEM sonuglar1 ile elde edilen boyuttan ¢ok daha biiylik oldugu
gozlemlendi. Bunun nedeninin ise AFM’deki ucun kirlenmesi veya konviilasyondan

kaynaklanabilecegi diistintilmektedir.
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Sekil 6.3. a) Hazirlanan Pt nanoparcaciklarmin AFM goriintiisii b) AFM ile elde edilen
parcaciklarin yiiksekligini gosteren grafik c) AFM ile elde edilen yanal ¢ap grafigi.
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Pt nanoparcaciklarmin morfoloji ve pargacik boyutu igin kullanilan yiiksek
¢cozliniirliikliit  elektron mikroskobu (HRTEM) ve tanecik histogrami Sekil 6.4.'de
gosterilmektedir. Aktif karbon iizerine desteklenen Pt nanoparcaciklarinin nispeten dar bir aralik
ile homojen bir sekilde dagildigi gézlemlenmis olup bu degerin XRD ile bulunan pargacik
boyutu degeri ile uyumlu oldugu anlasildi. HRTEM sonuglaria bakildiginda ise pargaciklarin
cogunun kiiresel bir yapiya sahip olduklar1 ve higbir aglomerasyonun olmadigi anlagildi. Sekil
6.4.’de Pt NP igin yiiksek ¢6ziiniirliiklii elektron mikroskobu ile elde edilen temsili atom kafes
sagak goriintiileri gosterilmekte olup bu sagaklarin bir sonucu olarak, hazirlanan katalizor
yiizeyinde 0,225 nm araligina sahip Pt (111) diizlemleri goriildii. Bu degerin, normal Pt (111)
piklerine ait 0,227 nm degeri ile uyumlu oldugu tespit edildi (Sen ve Gokagag, 2008; Pamuk
vd.; 2015; Erken vd., 2015a; Esirden vd., 2015).

Sekil 6.4. Pt Nanopargaciklarimin TEM goriintiisii ve parcacik boyut histogramau.

6.2. DMAB Dehidrojenasyonunda Pt NP’nin Katalitik Aktivitesi

Karakterize edilen Pt nanoparcaciklari, daha sonra 25 + 0,1 °C’de DMAB
dehidrojenasyonu i¢in incelenmis olup bu reaksiyonda aktif katalizor olarak rol aldig gorildii.
Hidrojen ¢ikis1 21,50 h™ olan ilk déniisiim frekansi ile hemen basladi ve DMAB dan 1,0 mol H,
cikana kadar devam etti. Bir indiiksiyon siiresi boyunca yani yaklasik 10 dakika sonra, sadece

yaklasik olarak% 8 doniisiim gozlendi. DMAB dehidrojenasyonu i¢in ayni kosullar altinda 6n-
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katalizor olarak PtCl, kullanildiginda 10 dakika icinde (Sek. 6.5.), reaksiyonun sonunda, Pt
parcaciklarin topaklanmaya basladigi goriildii. Zayif koordineli bir anyon kloriir olan PtCly ile
yapilan DMAB dehidrojenasyonunda yeterli kararlilik elde edilemedigi igin topaklanmanin
olustugu diisiiniildii.

Bunlara ek olarak, Pt nanopargaciklarmin DMAB dehidrojenasyonunda civa
zehirlenmesi deneyleri heterojen yapisini aydinlatmak igin gergeklestirildi ve sonucunda
reaksiyonun civa ilavesiyle durdugu goriildii. Bu islem de bize Pt nanopargaciklarinin heterojen

yapida oldugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 6.5. Oda sicakliginda DMAB’nin dehidrojenasyonu i¢in Pt nanoparcaciklarinin ve

PtCl,’tin THF igerisinde % doniisiim - zaman grafigi.

6.3. DMAB Dehidrojenasyonunda Aktivasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Pt nanoparcaciklar ile baslayan DMAB dehidrojenasyonu dort farkli sicaklikta denenip
DMAB’den iiretilen hidrojenin stokiyometrik oram ve hiz sabitleri (kg,) Sekil 6.6.’da verilen
cizimlerin dogrusal kisimlarindan olgiildii. Bu oOlglimler ve grafik incelendiginde Pt
nanoparcaciklarin  DMAB dehidrojenasyonunda sicaklik artig1 ile aciga c¢ikan hidrojen
miktarinin arttigi gézlemlendi. Hatta diistik sicaklikta (20 °C) bile, DMAB dehidrojenasyonunu
katalizleyebildigi goriildii.

Pt nanoparcaciklarmm DMAB dehidrojenasyonu ig¢in Arrhenius (Laidler, 1997) ve
Eyring (Eyring, 1935) formiillerinden yararlanarak aktivasyon enerjisi (E. = 48,36 kJ mol™),
aktivasyon entalpisi (AH" 45,82 kJ mol™), ve aktivasyon entropisi (AS= -112,99 J mol™ K™)
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degerleri tek tek bulundu (Sekil 6.7.). Burada platin nanopargaciklari ile elde edilen aktivasyon
enerjisi degeri (48,36 kJ mol™) literatiirdeki pek cok degerden diisiik oldugu sadece Rh(0)
partikiillerinden daha yiiksek oldugu belirlendi (Zahmakiran vd., 2010).

Ayrica, aktivasyon entropisinin yiiksek negatif degere sahip olmasi ve aktivasyon
entalpisinin ise kiiglik degere sahip olmasit DM AB dehidrojenasyonun birlesmeli bir mekanizma

tizerinden yiiridiigiini gostermektedir.
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Sekil 6.6. Cesitli sicakliklarda Pt NP ile DMAB arasindaki hidrojen giderme oraninin zamana

kars1 grafigi.
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Sekil 6.7. Pt NP’nin DMAB dehidrojenasyonu i¢in a) Arhenius ve b) Eyring grafikleri.



35

6.4. DMAB Dehidrojenasyonunda Pt NP’nin Tekrar Kullamlabilirligi

Bu calismada Pt NP aym1 zamanda oda sicakliginda DMAB dehidrojenasyonunda izole
edilebilirligi ve tekrar kullanilabilirligi i¢in test edildi. DMAB dehidrojenasyonundan sonra Pt
nanoparcaciklar: vakum altinda kurutuldu ve azot atmosferi altinda siselenerek koyu kahverengi
kat1 toz halinde izole edildi. Bu ilk calismadan sonra aymi kosullarda dérdiincii katalitik
caligmada bile, Pt nanoparcaciklarinin ilk etkinligini (Sek. 6.8.) > %80 korudugu goriildii. Bu
sonu¢ bize platin nanoparcaciklarinin izole edilebilir, sigselenebilir ve uzun bir siire tekrar
kullanilabilir oldugunu gdsterdi. Diger bir ifadeyle, Pt nanoparcaciklarinin art arda DMAB
dehidrojenasyonu igin aktif katalizoér olarak kullanilabildigi bizim tarafimizdan rapor edildi.
Daha sonraki tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalarinda katalitik aktivitedeki hafif bir azalma Pt(0)

metallerinin aglomera olusumuna atfedilebilir (Sun vd., 2007).

Pt NP’nin DMAB dehidrojenasyonu i¢in baslangic TOF degeri 21,50 h™ olarak
bulunmus olup bu deger 6nceden belirtilen heterojen (60 h™) (Zahmakiran ve Ozkar, 2009)
ve homojen (420 h™) (Pun vd., 2007) katalizorler disinda, Cizelge 6.1.de gésterilen

literatiirde yer alan homojen ve heterojen katalizorlerin cogundan daha yiiksektir.

Hazirlanan Pt nanopargaciklari, DMAB dehidrojenasyonu igin literatiirde kullanilan
izole edilebilir ve yeniden kullanilabilir nanokatalizor igin birka¢ 6rnekten biridir. En énemlisi
ise, Pt nanoparcaciklari ile yeniden kullanilabilirlik performansinin daha 6nce en aktif katalizér

olarak bilinen Rh(0) nanopargacigina gore daha iyi sonuglar vermesidir.
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Sekil 6.8. Oda sicakliginda Pt NP’nin birinci ve dordiincii katalitik ¢aligmalarinin DMAB’nin

dehidrojenasyonu i¢in % doniigiim - zaman grafigi.



Cizelge 6.1. DMAB dehidrojenasyonu i¢in hazirlanan Pt NP ile literatiirdeki katalizorlerin
kiyaslanmasi (<25 °C).

Sira | Katalizor % Doniisiim | TOF Kaynak

1 Pt NP 100 21,50 | Bucalisma

2 [RUH(PMe3)(NC,H,4PPr;),] | 100 1,5 (Friederich vd., 2009)
3 [(CsH5-1,3(SiMe;),), Til, 100 420,0 | (Pun vd., 2007)

4 [Rh(1,5-cod)(dmpe)]PFs 95 1,7 (Jaska vd., 2003)

5 trans-PdCl,(P(o-tolyl)s), 20 0,2 (Jaska vd., 2003)

6 trans-RuMe,(PMej3), 100 12,4 (Jaska vd., 2003)

7 [Cp*Rh(m-CI)CI], 100 0,9 (Jaska vd., 2003)

8 Ru(0)/APTS 100 55,0 (Zahmakiran vd., 2010)
9 (Idipp)CuCl 100 0,3 (Keaton vd., 2007)

10 Ni(skeletal) 100 3,2 (Robertson vd., 2011)
11 Rh(0)NPs 100 60,0 (Zahmakiran ve Ozkar, 2009)
12 Ru(cod)(cot) 40 1,6 (Zahmakiran vd., 2010)
13 RuCl;.3H,0 77 2,7 (Zahmakiran vd., 2010)
14 [Ru(1,5-cod)Cl,]n 70 2,5 (Zahmakiran vd., 2010)
15 [Rh(1,5-cod),]Otf 95 12,0 (Jaska vd., 2003)

16 HRh(CO)(PPhs); 5 0,1 (Jaska vd., 2003)

17 [Ir(1,5-cod) u -Cl, 95 0,7 (Jaska vd., 2003)

18 RhCI(PPh3)s 100 4,3 (Jaska vd., 2003)

19 Rh(0)/[Noct,]ClI 90 8,2 (Jaska vd., 2003)

20 [RhCI(PHCY,)s] 100 2,6 (Sloan vd., 2009)

21 [Rh(1,5-cod) p -Cl], 100 12,5 (Jaska vd., 2003)

22 RhCl; 90 7,9 (Jaska vd., 2003)

23 Cp,Ti 100 12,3 (Clark vd., 2006)

24 Pd/C 95 2,8 (Jaska vd., 2003)

25 IrCls 25 0,3 (Jaska vd., 2003)

26 Pt(0)/BA 100 24,88 | (Erken vd., 2015b)

27 Pt(0)/TBA 100 31,24 | (Erken vd., 2015b)
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7. SONUC

Bu caligmada, yiiksek verimli ve oldukca aktif hemen hemen tek dagilimli bir yapiya
sahip Pt nanopargaciklar1 hazirlandi, karakterize edildi ve DMAB dehidrojenasyonu igin

heterojen katalizor olarak kullanild.

* Pt nanopargaciklar in-situ olarak sentezlendi. Burada DMAB hem platin metalinin
indirgenmesi hem de dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanildi. XRD, XPS, TEM ve AFM ile
karakterize edilen nanoparcaciklarin aktif karbon iizerinde homojen bir sekilde dagildig:

dogrulandi.

* DMAB dehidrojenasyonu i¢in Pt NP oda sicakliginda literatiirdeki degerlere gore yiliksek
katalitik aktivite sagladi (TOF = 21,50 h™). Ayrica bu calismada kullamilan katalizériin geri
kazanilabilirligi ve yeniden kullanilabilirligi incelendi. DMAB dehidrojenasyonunda Pt NP’nin
dordiincii ¢alismadan sonra bile ilk aktivitesini >% 80 korudugu gozlendi. Kullanilan yilizey
aktif madde ve aktif karbon sayesinde DMAB Katalitik dehidrojenasyonu boyunca Pt NP

topaklanmaya karsi olaganiistii istikrar sagladi.

» Farkli sicakliklarda DMAB dehidrojenasyonunda Pt NP kullanilarak aktivasyon parametre
degerleri hesapland1 (E,, AH?, AS”). Literatiir calismasi sonucunda Pt NP’nin ayni reaksiyonda
heterojen katalizérler arasinda en diisiik aktivasyon enerjilerinden (Ea = 48,36 kJ mol™) birini
sagladig1 gozlemlendi. Arhenius ve Eyring denklemleri kullanilarak aktivasyon entalpisi (AH"=
45,82 k] mol™) ve aktivasyon entropisi (AS” = -112,99 J mol® K™*) olarak bulundu. Pt
nanoparcaciklarinin DMAB dehidrojenasyon reaksiyonunu birlesmeli bir reaksiyonla

katalizledigi gorildii.

Sentez kolayligi, yiiksek aktivitesi, uzun Omiirlii olmasi ve yeniden kullanilabilirligi
sayesinde, Pt nanoparcaciklarin DMAB dehidrojenasyonu i¢in uygun bir heterojen katalizor

olabilecegi anlasild.

Bu ¢aligma, uluslararasi bir dergi olan Journal of Nanoscience and Nanotechnology’ de
2015 yilinda 15.saymin 1-7 sayfa araliginda “Synthesis and Characterization of Nearly
Monodisperse Pt Nanoparticles for C1 to C3 Alcohol Oxidation and Dehydrogenation of

Dimethylamine-borane (DMAB)” isimli makale olarak yayinlanmustir.
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