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OZET

Bu arastirma dahilinde, yiiksek verimlilige sahip Poli(n-vinil pirolidon) (PVP) destekli
paladyum-kobalt nanomateryalleri (PdCo@PVP) (3.45 + 0.36 nm) sentezlenereck DMAB
dehidrojenasyonu reaksiyonu ile hidrojen eldesi incelenmistir. Ultrasonik ¢ift indirgeme metodu
kullanilarak, Pd ve Co katyonlar1 Poli(n-vinil pirolidon) ¢ozeltisi iginde indirgenmis ve
sonrasinda sentezlenen nanokatalizér UV- goriiniir spektroskobisi, X-1gmm1 kirinimi, X-1g1m1
fotoelektron spektroskobisi, yiliksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu ve enerji dagilimli X-ray
analizleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen katalizoriin tekrar kullanilabilir oldugu, diisiik
konsantrasyonlarda ve diisiikk sicaklikta bile ¢ok yliksek katalitik aktiviteye sahip oldugu
saptanmistir. Ayrica ¢ok yiiksek cevirim frekanst (330,94 h™) ile literatiire kiyasla en iyi
katalitik performansi sundugu ve dimetil amin boran dehidrojenasyonu i¢in oldukca diisiik
aktivasyon enerjisi degerine (50,78 + 2 kJ / mol) sahip oldugu yapilan ¢aligmalar sonucunda

gOriilmiigtiir.

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

In this work, we reported a new catalyst consistent of poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)
(PVP) supported PdCo nanoparticles and called PACo@PVP. The prepared PACo@PVP
nanocatalysts were characterized using XPS, XRD, TEM/HRTEM, raman and ICP advanced
analytic techniques. The mean particle size of the catalyst was found to be 3.45 nm, that catalyst
having small particle size showed the highest catalytic activity with a unique TOF value of
330,94 h-1 in DMAB hydrogeneration at room temperature. Therefore,we think that our
proposed preparation catalyst method offers a new pathway to greatly enhance the catalytic
performance and other applications, and this study presents a universal and powerful technique

to such applications.
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1. GIRIS

Enerji; insanoglunun hayatini siirdiirebilmesi i¢in gereksinim gordiigii en etkili temel
unsurdur. Bu gereksinim ¢agimiza dek degisik kaynaklardan saglanmistir. Son 100-150 seneyi
ele aldigimiz takdirde; dogal gaz, kdmiir ve petrol gibi fosil yakitlar diinya enerji ihtiyacini
karsilayabilmek amaciyla, bu gereksinimde ana kaynak gorevini istlenmislerdir. Evrendeki
enerji gereksinimi; sanayilesme, popiilasyon artis1 ve farkli gereksinim platformlar ile siiratle
yiikselmektedir. Buna karsin cagimizda esas enerji kaynagi olarak gosterilen fosil kaynaklarda
bir yiikselis s6z konusu degildir. Yani kaynaklarin siirekli azalmasi fakat bunun karsiliginda
titketimin hergegen giin artmasi durumu s6z konusudur. Tiim bu sebepler yeni enerji kaynaklari
ihtiyaglarini olusturmaktadir (Isaacs vd., 2006). Yani alternatif enerji arayisi artik zorunlu bir
hal almistir. Alternatif enerji kaynaklarim arayistaki en onemli sebep fosil yakitlarin limitli
olmasinin yani sira ekolojik ¢evreye verdikleri telafisi pek de miimkiin olmayan hasarlardir.
Tim bu nedenlerden otiiri alternatif enerji kaynaklari arayisina gidilmistir. Bu baglamda bu
zamana dek; riizgar, hidrolik, Hidrojen, biyokiitle, jeotermal vb. gibi alternatif enerjilere dogru
bir akim olmustur (Vriesa vd., 2007). Muhakkak ki bu kaynaklarin tiimii bu kosullar
dogrultusunda 6nem arz etmektedir. Yani; verimlilik, uygun fiyat gibi parametreleri optimize
eden ¢oziim Onerileri bu kosullari olusturur. Bu baglamda hidrojen enerjisi; yani hidrojen
kaynakl1 enerji de bu alternatiflerden ilkini olusturmaktadir. Ayrica, kiiresel iklim degisikliginin
olumsuz etkilerinin hissedilmesiyle birlikte, fosil yakitlarinin pahali olusu ve rezervlerinin bitme
asamasina gelmesi insanlar ilerde daha elverisli ve daha ekonomik, bir o kadar da tabiata hasar
vermeyen yenilenebilir enerji kaynaklari arayisina siirtiklemistir (Lattina ve Utgikarb, 2007).
Gliniimiizde giines enerjisi, riizgar enerjisi, su giicii, biyokiitle, hidrojen enerji kaynaklar1 ve
elektrik enerjisi iiretebilen yakit pili sistemleri gibi alternatif enerji kaynaklara ilgi giderek
artmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda hidrojen iyi bir enerji tastyicisi olarak 6n
plana ¢cikmustir (Felderhoff vd., 2007). Hidrojen, elektrik {iretimi i¢in temiz ve gevreye zarari
olmayan enerji tastyicisi olarak kabul edilmis bir gazdir. Ancak bu avantajli enerji kaynaginin
giindelik yasamdaki fizibilitesinin dniinde duran en biiyiik neden hidrojenin giivenli bir sekilde
depolanip, son kullaniciya iletilebilmesi ve glivenli bir bigimde kullanilmasidir. H2 1 graminin
atmosferik basingta oldukga fazla hacim kapladig1 diistiniiliirse; gaz olarak depolama ¢ok fazla
hacim gerektirdiginden, pratik bir ¢6ziim yolu olarak kabul edilmemektedir. Hidrojenin sivi
olarak depolanmasi ise ¢ok yiiksek basing gereksinimi ve bunun neticesi olarak yiiksek basing

kaplarma gereksinim duyuldugundan maliyetli bir fizibilite olarak kabul edilmektedir. Buradan



rahatga goriilebilecegi gibi, hidrojenin depolanmasi hidrojen ekonomisi i¢in énemli bir engel
teskil etmektedir. Bu nedenle, hidrojeni gaz olarak kullanmak yerine, kati hidrojen igeren
malzemelere yonelim bas gostermistir. Hidrojenin kati olarak depolanabilmesini saglayan
yiiksek hidrojen kapasitesine sahip sodyum bor hidriir, amin boranlar vb tiirevlerinin gelecek
vaat eden Onemli malzemeler oldugu belirtilebilir (Schlapbach ve Zuttel, 2001). Bunlarin
arasinda, amin boranlar yiiksek hidrojen icerigine sahip olmasi, oda sicakliginda su iginde
yiiksek ¢oziiniirliik ve kararlilik géstermeleri nedenleriyle en uygun hidrojen enerji kaynaklari
olarak distiniilmektedir (Amendola vd., 2000a). Test edilen hidrojen kaynaklarindan birdigeri
olan sodyumborhidriir ise, yiiksek hidrojen igerigine (%10,8), yiiksek kararliliga sahip olmas1 ve
kolay kullanimi gibi nedenlerden dolay1 uygun enerji kaynaklerindan biri olarak goriilmektedir
(Roucoux vd., 2002). Ayrica, amin boran tiirevlerinden birdigeri olan dimetilamin boran; toksik
olmamasi, oda sicakliginda kati kristal halde olmasi, havada ve suda kararli olmas1 ve ¢evre
dostu olmasi gibi ¢esitli avantajlar1 nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Son ¢aligsmalar; dimetilamin
boranin diger amin boran iiriinleri ile karsilagtirildiginda gercekten 6rnek bir substrat oldugunu
gozler Oniine sermektedir (Dixon ve Gutowski, 2005). Fakat bu malzemelerden hidrojen
iiretilebilmesi i¢in katalizorlere ihtiya¢ duyulmaktadir ki uygun katalizor varliginda, oda
sicakliginda amin boranlardan hidrojen iiretimi olduk¢a kolaydir. Amin boranlarin
dehidrojenasyonu i¢in bugiine kadar farkli katalizor ¢esitleri kullanilmigtir ki boyutlarmin kii¢iik
olmasi, ylizey alanlarinin genis olmas1 ve daha iyi katalitik aktivite sergilemeleri nedeniyle,

nanokatalizorler hidrojen iiretim reaksiyonu i¢in tercih edilmektedir (Ott ve Finke, 2007).

catalyst
2M82NHBH3 > (M82N.BH2)2 + 2H2

Sekil 1.1. .Dimetilamin boranin katalitik dehidrojenasyon reaksiyonu.

Simdiye kadar, Sema 1’de gostedildigi gibi dimetilamin boranin dehidrojenasyon
reaksiyonu igin ¢ok ¢esitli katalizorler kullanilmistir ki rodyum, rutenyum, palladyum, ve
iridyum kompleksleri (Jaska vd., 2003), Ru(H)(PMe3)(PNP) ve trans-Ru(H)2(PMe3)(PNPH)
(Friederich vd., 2009), [Cp2Ti] (Clark vd., 2006), [RuH2(I]2-H2)2(PCy3)2], RhCI3 (Jaska vd.,
2003), laurate ile kararlagtirilmig Rh(0) (Durap vd., 2009), heksanoat ile kararlagtirilmis Rh(0)
(Zahmakiran ve Ozkar, 2009), aminopropiltrietoksisilan ile kararlastirilmis Ru(0) (Zahmakiran
vd., 2010), RhCI(PHCy2)3 (Sloan vd., 2009), Pd(0)/MOF (Gulcan vd., 2014), Pt(0)/amilamin
(Sen vd., 2014) Pt(0)/TBA (Erken vd. 2015b) gibi ¢esitli homojen ve heterojen katalizorler test



edilmistir. Homojen katalizorler icerisinde en yiiksek aktivite [[)SC5H3-1,3(SiMe3)2)2Ti]2
(Keceli ve Ozkar, 2008) katalizorii kullanilarak elde edilmis olmasina ragmen, iiriin izolasyonu,
katalizor geri kazanimi ve yeniden kullanilabilirlik gibi énemli dezavantajlar1 nedeniyle daha
cok heterojen icerikli yeni metal nanopargacik katalizorlerin gelistirilmesi {izerine
odaklanilmustir (Ozkar ve Zahmakiran, 2005). Bu nedenle bu calismada, dimetilamin boran
dehidrojenasyonu i¢in PVP ile stabilize edilmis yiiksek verimli ve tek dagilimhi Pd-Co
nanomateryallerinin hazirlanmas: ve Kkarakterizasyonu igin ¢aligmalar yapilmistir. Son
zamanlarda, hidrojen eldesine yonelik yapilan tiim calismalarda gerek Pd gerekse Co oldukca
iyl sonuglar vermesine ragmen ikisinin birarada oldugu PdCo nanoparcaciklarinin sentezine yer
verilmemistir. Bu amagcla, bu calismada 6nemli bir polimerik ve kararlastirict malzeme olan
Poli(n-vinil pirolidon) (PVP) ile kararlastirilmis paladyum-kobalt nanokatalizorii sentezlenmis,
karakterize edilmis ve dimetilamin boran dehidrojenasyonu i¢in kullanilmistir. Sentezlenen
katalizoriin karakterizasyonu UV- goriiniir spektroskobisi, X-1s1n1 kirinimi, X-1s11 fotoelektron
spektroskobisi ve transmisyon elektron mikroskobu gibi analitik metodlar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu arastirmayla, dimetilamin boran dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in Pd-
Co@PVP nanokatalizoriiniin kullanimi ve iistiin performanst detayli bir sekilde arastirilmisgtir.
Nanokatalizor sentezi metallerin ayn1 anda indirgenmesini igeren ve nanoparc¢acik dagiliminin
kararliligim1  saglayan 06zel bir yontem olan ultrasonik ¢ift indirgeme yontemiyle
gergeklestirilmistir. Paladyum gibi degerli metal igeren nanokatalizrlerin maliyetli oldugu
bilinmektedir ancak bu katalizorlerin hidrojen igeren bir bilesik olarak dimetilamin borandan
hidrojen iiretim sistemlerinde kullanilmasinin sagladigi olaganiistii aktivite yiliksek katalizor
maliyetinin getirdigi endiseleri ortadan kaldwmistir ki ayrica ortamda tek metal Pd
kullanilmamast Co ve PVP ile birlestirilmesi de maliyetin azaltilmasinda Onemli rol

oynamaktadir.



2. HIDROJEN VE OZELLIKLERI

Hidrojen, genel olarak hem evrende oldukca fazla hem de en hafif elementlerden olan
periyodik cetveldeki ilk elementtir. Evrende cogunlukla 2 atomlu H2 bi¢iminde karsimiza ¢ikar,
ayrica rengi ve belli bir kokusu olmayan ve herhangi bir zehir etkisi olusturmayan bir gazdir.
Hidrojen hem toplam kiitlenin dortte iiciinii, hem de evrendeki atomlarin % 90’dan fazlasini
olusturmasina karsin tabiatta saf halde bulunmaz. Hidrojenin enerji sektdriinde giinliik hayatta
kullanilmasinda pek ¢ok yarar vardir. Orneklerle agiklayacak olursak; cevre dostu ve
depolanabilir olmasi, yanmasi neticesinde atik olarak su veya su buhari ¢ikarmasi, temiz enerji
kaynag1 olmasi en 6nemli avantajlarindandir (Johnston vd., 2005). Diinyadaki en basit atom
morfolojisine sahip olmasi, -252,77 °C’da sivi forma gelebilmesi, atmosferden 14,4 kat daha
hafif olmasi, 6zkiitlesi atmosferin 1/14’{i olmasi, sivi hidrojenin hacminin gaz bigimindeki
hacminin 1/700’i kadar olmasi, tiim yakit igerikli malzemeler igindeki birim kiitle bagina en
yiiksek enerji muhtevasina sahip olmasi ve hidrojenin petrol tiirevli yakitlara gore yaklasik 1,33
kat daha basarili bir malzeme olmasi hidrojen kullaniminin diger yararlar icerisinde sayilabilir

(http://www.eie.gov.tr/teknoloji).
2.1. Hidrojen Ekonomisi

Enerji, ¢agimizda toplumsal ve iktisadi yiikselmenin ana etkeni olarak bilinmektedir ve
diinyamizda hizla 6nem kazanmaktadir. Ayrica giiniimiizde enerji kaynagi olarak ¢ogunlukla
fosil tiirevli yakitlarin kullanilmasi kiiresel 1sinma ve hava niteliginin azalmasi gibi bir ¢ok
cevresel sikintilara yol agmaktadir. Bu yiizden enerji ¢esitliligi zorunlu hale gelmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha fazla faydalanmak i¢in ¢ok kapsamli caligmalar
yapilmaktadir. Bunlarin 6neminin iilkemiz de dahil olmak tizere pek ¢ok iilke tarafindan farkina
varilmasi hedeflenmektedir. Bu anlamda, yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde yer alan
hidrojen; temiz enerji kaynagi olan bir enerji depolayicisi olarak kullanilmakta ve hidrojen
enerjisi olarak bilinmektedir. Hidrojen enerjisini diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan
ayiran temel farkliliklar; siireklilik gdstermesi ve arastirilacak en basarili enerji kaynaklarindan
birisi olarak tercih edilmesidir. Ayrica, hidrojen gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi
cagimizda ki artan enerji liretimindeki sorunlar, ekonomik problemler ve ¢evresel sorunlarla
beraber gittikce artmaktadir. Bu alternative enerji kaynaklarina verilebilecek en giizel 6rek
giines ve rlizgar enerjisi kaynaklaridir ki hidrojen enerjisi de 6nlimiizde alternative bir secenek

olarak ¢ikmaktadir (Schmid, 1992; Isaacs vd., 2006). Fosil yakitlara dayali enerjiye duyulan



gereksinimin giderek azaltilmasi amaciyla, hidrojenin ¢esitli yollarla depolanmasi i¢in bir takim
aragtirmalar yapilmakta olup, hidrojen veya enerji depolanmasi basarilabildigi takdirde elektrik,
ulasim, vb gibi alanlarda 6nemli ihtiyac1 karsilayabilir (Clark ve Rifkin, 2006). Hidrojen
ekonomisinin son yillarda ki gelisimini ele alacak olursak, hidrojenin elde edilmesi ve
depolanmasi enerji gereksiniminin hidrojenden karsilanmasi konusundaki ¢aligmalar da ciddi
bir yiikselis gozlenmistir. Cevreye zarar vermeden, diinyanin giderek artan enerji gereksinimi
karsilamada “Hidrojen Ekonomisi”nin dnemi, {istiin bilisim teknoloji sistemi iceren ¢cagimizdaki
bilim insanlarinca teyit edilmistir. Hidrojen’in gilinliikk hayatta stirdiiriilebilir olarak
kullanilamamasindaki en 6nemli problem hidrojenin emniyetli, etkin ve taginabilir bir bigimde
depolanabilir olmamasidir. Bunun nedeni hidrojenin ¢ok hafif ve diisiik 6zkiitlede olmasindan
kaynaklanir. Gaz halinde bulunan hidrojenin depolanmasi i¢in yiiksek basing ve biiylik hacimde
tanklara gereksinim duyulur ancak bunlar hem maliyeti hem de taginimi bakimindan uygun bir
metod olarak kabul edilmez. Kati ve sivi fazda depolandiginda hidrojenin kapladigi hacim

diismektedir ki 6nemli bir alternative olatak karsimiza ¢ikabilir (Schlapbach ve Zuttel, 2001).
2.2. Hidrojen Depolama

0,08988 gram/litre 6z kiitleye sahip ve hafif bir element olan H2 fazinda
depolanmasinin zorlugu son derece normaldir. Hidrojen; sivi ve yiiksek basingli gaz halinde,
metal ve kimyasal hidriirleri bi¢ciminde olmak {izere 4 ana bigimde depolanabilmektedir
(Marrero-Alfonso vd., 2009). Hidrojen hacimsel olarak genis alan kapladigindan dolayi, gaz
fazinda ve yiiksek basing altinda depolanmasi gilindelik yasamda ki kullanimina bir takim
sinirlandirmalar getirmektedir (Schlapbach ve Zuttel, 2001). Hidrojeni sivilastirma yoluna
gidilirse, depolamayla ilgili problemlere ¢oziim olarak goriilsede yeterli seviyede
depolanmasina olanak saglamamaktadir. Tiim bunlarin yani sira, hidrojen depolama araci olarak
kat1 halde olan metal hidriirler (hidrojenin bir metalik bilesikte hidriir halinde depolanmasi),
metal organik ve nano-gozenekli yapilar ve kimyasal molekiillerde de goz Oniinde
bulundurulmugtur. Kimyasal hidriirlerin digerlerine oranla daha basarili, kararli ve kolay
¢ozlinebilir olmalar1 daha fazla tercih edilmelerine imkan saglamistir. Bu kapsamda, hidrojen
enerjisinin avantajl taraflarindan bir digeride kimyasal hidriirler biciminde depolanabilmesidir
ki buda hidrojen kaynaklarimin kati bicimde olduk¢a kiiglik hacimlerde saklanmasina imkan
verir. Giinlimiize kadar yapilmis deneylerde hidrojen depolama materyali olarak metal hidriirler
(Schlapbach ve Zuttel, 2001), nanomataryeller ve organik yapilar (Amendolavd., 2000a) tercih
edilmektedir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin yiiksek



hidrojen igeriginden &tiirli potansiyel enerji kaynagi olarak hidrojen depolamada bor ve azot
iceren bilesikler (Lityum amit ve sodyumborhidriir) icerigindeki hidrojen diizeyinin yiiksek
olmasindan o6tiirii ilgi odagi olmaktadir (Amendola vd., 2000b). Amin-boranlar1 da yiiksek
hidrojen iceriginden dolay1 bu bilesikler igerisine koymak miimkiindiir. Amin boranlar1 benzin
ile karsilastirdigimizda H depolama kapasiteleri ve hidrojen ¢ikisi tepkimelerinin daha etkin
oldugu sonucuna varilabilir (Dixon ve Gutowski, 2005). Fakat elverisli bir katalizér olmadan
amin boranlardan yiiksek oranlarda hidrojen iiretilmesi miimkiin degildir. Amin boranlar i¢inde
NH3BH3 ve DMAB [(CH3)2NHBH3]gibi bilesikler hidrojen kaynag1 olarak oldukga elverisli
yakitlar olarak goriilmektedir. Teorik olarak amin boran tiirevlerinin oldukga yiiksek hidrojen
kapasitesine sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu malzemelerden termoliz (Burg vd., 1951),
solvoliz (Baumann vd.,2005) ve dehidrojenlenme (Jaska vd.,2003) reaksiyonlari ile hidrojen
gazi cikis1 saglanabilir. Kimyasal hidrojen depolama materyallerinden birdiger amin boran
tiirevi olan olan DMAB’nin dehidrojenasyon tepkimesi neticesinde Sema 1’de verildigi gibi tek
bir tirline doniisiimii, yan {iriin meydana gelmemesi diger amin-boran tiirevlerinden daha ¢ok 6n
plana ¢ikmasina imkan tanimaktadir. Ayrica yliksek hidrojen icerigine sahip, kinetik bakimdan
stiratli, emniyetli ve ucuz olmasi, suda kolayca ¢6ziinebilmesi ve termodinamik agidan elverigli
olmasi gibi nedenlerden dolayi DMAB oldukga sik kullanilmaktadir. DMAB uygun sartlarda

uygun bir katalizor varliginda igerisinde bulunan biitiin hidrojenini disariya saliverme 6zelligine

sahiptir.
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Sekil 2.1. Cesitli hidrojen igeren bilesiklerin grafigi (Amendola vd., 2000Db).



3. KATALIiZOR

Katalizor; kimyasal reaksiyonlarda tepkimenin hizin1 arttiran, ancak reaksiyon
esnasinda degismeden kalan madde olarak tanimlanir. Bu tepkime mekanizmasi ise kataliz
olarak adlandirilir. Ayrica, katalizér reaksiyonun daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip
olmasinit saglayarak tepkime kinetigini artirabilir. Sekil 3.1.’de gosterildigi katalizor
yoklugunda olusan bir tepkimenin gereksinimi olan aktivasyon enerjisi ve katalizér varliginda
olusan tepkimenin gereksinimi olan aktivasyon enerjisi kiyaslanmis olup katalizér yoklugunda
olugan tepkimenin gereksiniminin daha fazla oldugu gosterilmistir. Reaksiyonun daha degisik

yontemlerden yol aldigi da sekilden teyit edilmstir (Paselk 2008).

Katalizorler, endiistrinin bir¢ok alaninda kullanilmakta olup 6zellikle kimya sektoriinde
biliyilk onem arz etmektedir, ¢iinkii bir tepkimenin istenilen sartlarda ve yiiksek verimde
gerceklesmesinde katalizorlerin etkisi biiyiiktiir. Oldukga segici olan Kkatalizorler, belirli
tepkimelerin kinetiginde yiikselise sebep olurken digerlerine etki etmeyebilir. Bu durumu bir
ornekle ele alacak olursak, kimyada bir katalizor CO ve hidrojen karisimindan metan gazi
olusumunu etkilerken bagka bir katalizor aym1 oOzdeklerden benzin olusumuna katki
saglamakadir. Enzimler ise, secicilik hususunda bilinen en gézde biyokatalizorlerdir (Ebbing ve

Gammon, 1999).

Katalizor, endiistride ve diger pek c¢ok sektorde gegis metal tuzlari, zeolitler,
organometalik bilesikler, enzimler vb gibi yapilarla bazi1 tepkimelerde yer almaktadir. Bunun
yaninda Sekil 3.2.’de belirtildigi gibi katalizérler 3 temel grupta siniflandirilmistir. Bunlar
homojen, heterojen ve biyokatalizorlerdir. Katalizor eger tepkime platformunda degisik fazda
belirgin olarak bulunursa heterojen, reaksiyon ortaminda ¢oziiniir bir halde ise ve degisik faz

gerceklesmiyorsa homojen katalizor olarak isimlendirilir.

Heterojen katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi, kararliligi, fiyat olarak elverisli olmasi,
basit izole edilebilmesi ve diisiik toksititesi gibi 6zellikleri sebebiyle homojen katalizorlere
kiyasla daha fazla kullanilmaktadir. Endiistriyel alanlarda bu iistiinliikklerinden dolay1 daha fazla
tercih edilmektedir. Katalizorlerin 6nemli bir diger kolu ise enzimler olarak adlandirilan
biyokatalizorlerdir. Enzimler insanoglunun yasamini devam ettirebilmesi ic¢in zorunlu
katalizorler olup katalizorler arasinda en kompleks morfolojiye sahip olanlardir (Ebbing ve

Gammon, 1999).
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Sekil 3.1. Katalizorsiiz ve katalizorlii gergeklesen reaksiyon i¢in potansiyel enerji degisimi ve

aktivasyon enerjilerinin kiyaslanmasi (Paselk, 2008).
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Sekil 3.2. Katalizor gesitlerinin sematik gosterimi (Hagen, 1999).

3.1. ideal Bir Katalizoriin Ozellikleri

Giinliik hayatta endiistrinin ihtiyacin1 giderebilmek amaciyla katalizoriin iyi bir aktivite,
kararlilik ve segicilik olmak iizere 3 parametreye sahip olmasi beklenir (Hagen, 2006). Segcici,

iyl katalitik aktiviteye sahip, uzun Omiirlii ve yeniden kullanilabilir bir katalizér modeli



giiniimiizde bircok bilim insam tarafindan arastirilmaktadir. Ideal bir katalizor elde etmek

istendiginde bu 3 6l¢iit mutlaka dikkate alinmalidir.
3.1.1. Katalizoriin kararhhg:

Kinetik, bir ya da daha fazla tepkimenin katalizor etkisiyle reaksiyon hizinin
Olcimiidir. Katalitik ¢evrim frekansi (birim zamanda katalizoriin molii bagina iiriiniin mol
sayis1), bulunan katalizériin katalitik etkinligini ifade etmek amaciyla kullanilir. Bu deger,

asagida verilen denklemlerin yardimiyla bulunur.

[Q] _d[B]

—_— v=
A B At

Uriintin mol miktar1

Zaman

TOF=——s = = dk!
[Q] Katalizoriin mol miktari

Bu denklem v katalitik kinetigi, [Q] ise katalizoriin mol sayisini temsil eder. Bu esitlik
esas alinirsakatalitik ¢evrim frekansi degerinin fazla ¢ikmasi yani katalitik etkinliginin fazla
olmasi, tepkime kinetiginin fazla olmasina ve reaksiyonu katalizleyen katalizor derisiminin az
olmasina baglidir. TON olarak ifade edilen katalizor molii basina {irliniin mol sayisi ise katalitik
etkinligi aciklamak gayesiyle tercih edilen bagka bir 6nemli terimdir. Bu deger bir mol katalizor
ile gerceklesen iriin niceligini verir. Bir diger fonksiyonu ise katalizoriin katalitik émriinii
aciklayabilmesidir. Yukarida adi gecen A’nin B’ye doniisiim reaksiyonunu incelenecek olursak

TON (katalizor molii basina tirliniin mol say1s1) degeri asagidaki denklem ile hesaplanabilir.

[B] trtiniin mol sayisi

TON= [Q] ~ katalizorin mol sayisl

3.1.2. Katalizoriin seciciligi

Ideal bir katalizoriin sahip olmasi gereken bir takim 6zellikler mevcuttur. Bunlar;
yiiksek aktiviteye sahip olmasi ve uzun siire kararliligim1 korumasidir. Ama dikkat ¢eken en

onemli Ozelligi seciciliktir. Cilinkli segicilik, belirli bir yol boyunca girenleri dogrudan
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donistiirme kabiliyeti gosterir. Segici bir katalizor, hedeflenen iiriiniin disgindaki yan {riinlerin

minimum seviyede gerceklesmesine imkan tanir (Shriver ve Atkins, 1999).
3.1.3. Katalizoriin kararhhgi ve omrii

Katalizoriin 6mrii, reaksiyonu defalarca katalizleyebilmek icin gerekli olan siire olarak
ifade edilebilir (Anderson ve Boudart, 1987). Disiik miktarda katalizér kullanimi, ekonomik
agidan uygun oldugu siire zarfinca genis diizeyde kullanilabilmelidir. Ayn1 zamanda katalizor,
katalitik doniigiimdeki yan reaksiyonlardan veya referans materyalindeki yabanci unsurlardan
etkilenmeyip zarar gormemelidir. Baz1 katalizorler, reaksiyonda harcanip yeniden olusabilirler
(Shriver ve Atkins, 1999). Katalizoriin kararlilig1 ise, katalitik etkinligini ayn1 oranda ne kadar

gerceklestirebilecegini gosteren siireyle agiklanabilir.
3.2. Heterojen Katalizoriin Katalitik Aktivitesine Yiizey Alaninin EtKkisi

Bir katalizoriin islevi ylizey alanmi ile dogrudan iligkilidir ve bu baglamda katalizoriin
parcacik boyutunu kiigiilterek katalitik etkinliginin yiikseltebilecegi tahmin edilmektedir. Metal
nanoparcaciklar (NP) kiime (bulk) metallere kiyasla daha etkin katalizérlerdir (Ozkar, 2009).
Gecis metali parcaciklarinin nano boyuta indirgendiginde sahip oldugu kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri farklilasmaktadir ve bu da c¢okca ragbet gbérmesini saglamaktadir (Schmid, 1994;
Turton, 1995). Gegismetal NP lar1 ¢ok ufak partikiil boyutlarina sahip olmalarina ragmen, i¢
katmanlarinda katalitik olarak etkin 6zellik gdstermeyen metal atomlar1 mevcuttur. Sekil 3.3.’de
belirtildigi lizere gegis metal NP larin bulundurduklari metal atomlar1 ve bu atomlarin yalniz
yiizeyinde yer alam metal atom % leri verilmektedir (Aiken vd., 1996). Bu ¢alismadan agikca
goriildiigii gibi pargacik boyutu daha kiigiik olan nanopargaciklardaki yiizey atomlarinin ylizdesi
hepsinden ¢ok daha fazladir. Bu durum nano boyutta parcacik elde etmenin 6zelligini

aciklamasi bakimindan da oldukga biiyiik bir neme sahiptir (Reetz vd., 1998).
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Sekil 3.3. Yiizey atomlarin %si ve toplam atom sayisi arasindaki baglant1 (Reetz vd., 1998).
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4. GECiS METAL NANOPARCACIKLARI

Gecis metal nanoparcgaciklari, genel olarak parcacik boyutu 1-10 nanometre arasindaki
partikiillerdir. Boyutu tahmini olarak 10 nanometrenin altindaki gecis metal nanopargaciklarimi
agir metallerle kiyasladigimiz takdirde fiziksel ve kimyasal bakimdan cesitli ozellikleri
barindirdigi gézlenmistir. Gegis metal nanoparcaciklarin olduke¢a kiiglik boyutlarinin yani sira
tekrar kullanilabilirligi, tanecik bilesiminin basit bigimde aydinlatilabilmesi gibi 6zellikleri
icermesi gerekir (Aiken vd., 1996). Genel olarak, heterojen katalizorlerin pargacik biiyiikligii ne
oranda kiiciik olursa etkilesim alam1 da o oranda biiyiik olacaktir. Dolayisiyla katalitik
aktivitesinde de o oranda artis gozlenebilecektir (Sekil 4.1.). Gegis metal nanopargaciklarin
farkl1 yiizey ozelliklerine sahip olmalari pargacik boyutu diistiikce ylizeydeki atom yiizdesinin
artmasina ve daha genis bir yiizey alanina sahip olmalarina imkan saglamistir. Genis yiizey

alaninin ise, katalizoriin ¢ok daha etkin olmasina sebebiyet verecegi belirgindir (Ozkar, 2009).
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Sekil 4.1.Yiizeydeki atom % si ile partikiil boyutu arasindaki baglanti (Ozkar, 2009).

Nanopargaciklarin aglomerasyona ugramasi ile de o6zelliklerinde bir takim (kimyasal,
elektronik ve fiziksel) farkliliklar izlenmektedir. Ornegin, kiilge durumundaki altinin ¢ozelti
igerisinde nano biiyiikliige indirgendik¢e sar1 rengin ilk olarak mavi renge daha sonra mora ve
son olarak da kirmiziya gectigi saptanmistir (Schmid, 1994). Ayni zaman da kiilge durumunda
ki altmin katalitik etkinligi ¢ok az iken altin nanopargaciklarin ¢ok daha etkin oldugu
belirtilebilir (Campbell, 2004).
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Nanopargaciklarin pek cok potansiyel uygulama alanlar1 mevcuttur, kuantum noktalar
(Glanz, 1995), kuantum mekaniksel cihazlar (Antonietti ve Goltner, 1997), kimyasal aygitlar
(Elghanian vd., 1997) ve fotodiyotlar (Colvin vd., 1994) bunlara &rnek olabilecek bazi
uygulama alanlaridir. Nanoparcaciklarin ayn1 zamanda katalizor olarak kullanimida son derece

yaygin ve 6nemli uygulama alanlarindan biridir.
4.1. Ge¢is Metal Nanoparcaciklarinin Sentezi

Gegis metal NP larinin, {iretilmesi asamasinda ¢ok gesitli yontemler kullanilmaktadir
(Roucoux vd., 2002). Bu metodlar yukaridan asagiya (Top Down) ve asagidan yukariya
(Bottom Up) olmak fizere iki tiptedir. Her 2 metot denendiginde de NP kararli ve etkin olarak
sentezi hedeflenir.

Top-down metodunda genis yiizeyli mataryellerden baslanilarak ¢esitli fiziksel
metodlarla nano boyutlu partikiiller elde edilmesi hedeflenmistir. Bu metoda en giizel 6rnek,
mekanik &giitmedir. Tanecigin boyutu 6glitme zamani ile dogrudan iligkilidir. Ancak bu
noktadaki problem tanecik biiyiikliiklerinin 50-100 nanometreye diisiiriilebilmesi ve homojen
bir dagilimin yeterince olusamamasidir. Bottom-up metodu ise, baslangigtaki maddeden gesitli
kimyasal yollarla ge¢is metal NP lerin talep edilen biiyiikliige ve bigime uyarlanmasidir. Top-
down yontemine gore istiinliigli 1 nanometreye kadar NP iretilebilmesi ve ayni zamanda
homojen bir dagilim gostermesidir. Bu istiinliiklerinden dolay1 kimyasal yontem ile bottom-up
metodu ¢ogunlukla kullanilan bir yontemdir. Genel olarak, gecis metal NP lerin hazirlanmasi
i¢in kullanilan tiretim yollar1 kolloidal metal elde edilmesi esasina dayanir. Bu tip gecis metal
tuzlarinin ¢ozeltilerinin ve bilesiklerin kimyasal indigenmesinin yani sira fotokimyasal
indirgeme gibi daha yeni metodlar, kararsiz organometalik metal atomu ekstriizyonu ve metal
buhar1 toplama yollar1 ¢ogunlukla tercih edilir. Bu metodlar giinlimiizde yaygin bir sekilde

kullanilmakta olup, bazi 6rnekleri asagida belirtilmistir;
4.1.1. Metal tuzlarimin kimyasal indirgenmesi

Cozelti icerisinde gecis metal tuzlarinin indirgenmesi esasina dayanan ve c¢ok sik
kullanilan bir metotdur. Sulu ortamda, indirgeyici ajanin sisteme ilave edilmesi veya in-Situ
olarak sentezlenmesi istenmektedir. Sulu olmayan sistemlerde ise, ¢dziicli ve indirgeyici ajan
tek ve aynm1 olmalidir (Schmid, 1994). Kolloidal materyallerin elde edilebilmesi icin ¢ok farkli
indirgeyici ajanlar denenmistir (Hidrojen ve CO gazi gibi, NaBH4 ya da C6H5Na307, hidrit
veya tuzlar1 gibi hatta oksitleyici ¢oziicli olan alkol gibi) (Roucoux vd., 2002).
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4.1.2. Alkoller ile indirgenme

Baz1 gecis metal tuzlari, alkoller ile riflaks islemine tabii tutularak indirgenir, bu siirecte
alkol hem ¢dziicii hem de indirgeyici ajan olarak gorev alir. Siklikla faydali olan indirgeyici
ajanlar, yani alkoller alfa hidrojeni barindirirlar. Misal methanol, etanol ve 2-propanol iyi bir
indirgeyici eleman iken tert-biitil alkol etkili degildir. Rutenyum, platin, paladyum, osmiyum ya
da iridyum gibi kolloidal gecis metallerinin iiretiminde indirgeyici ajan olarak sulu alkoller

tercih edilmektedir (Hirai, 1985).
4.1.3. Hidrojen ile indirgenme

Hidrojen, geg¢is metal NP lerin hazir hale gelmesi icin ¢ok sik olarak tercih edilen
indirgen ajanlardan biri olarak gosterilebilir. Ornegin altin, giimiis, iridyum, platin, paladyum,
rutenyum vb gibi metallerinin sulu kolloidal ¢ozeltileri, ilgili kloriir tuzlarin hidrojen ile
indirgenmesi ile elde edilir (Tan vd., 1987). Diger organik polimerler ise metal kolloidleri
kararlagtirmak amactyla kullanilir. Rutenyum, platin, paladyum, ve iridyum kolloidleri, indirgen

ajan olarak hidrojen kullanilarak elde edilir (Boutonnet vd., 1982).
4.1.4. Kimyasal hidriirler

Gegcis metal tuzlarinin indirgenmesinde bor hidriirler (sodium bor hidriir ya da kalsiyum
bor hidriir), de ¢ok¢a kullanilan malzemeler arasindadir. Bu yapilarda, ylizey etkin ve
kararlastirict ajanlar olarak suda ¢oziinen polimerler kullanilabiir. Son donemlerde altin, glimiis,
platin, paladyum ya da bakir nanopargaciklarin sodium bor hidriir kullanilarak indirgenmesi ile
dendrimerlerde kararlastirici olarak gorev almistir (Balogh ve Tomalia, 1998; Zhao ve Crooks,
1999). Yiizeyaktif ajanlar, genellikle gecis metallerin sulu kolloidal ¢ozeltilerinde sodium bor
hidriir ya da potasyum bor hidriir ile indirgenmesi asamasinda kararlastirici olarak kullanilirlar.
Bu yiizey aktif ajanlar katyonik, anyonik yada notr olabilmektedir. Nakao ve arkadaslari,
rutenyum, rodyum, paladyum, platin, giimiis ya da altin nanopargaciklarin hazirlanmasinda
kuaterner NH4+, (SO4)-2 ya da poli (C2H60) sayesinde kararli hale geldigini belirtmistir
(Nakao ve Kaeriyama, 1986).

4.1.5. Termoliz

Sicaklik artisina parallel olarak kullanilan bu metod, icerisinde gecis metalleri
bulunduran organik bilesiklerin termal etkiyle atomlaria ayrilmasi temelini esas alir. Termoliz

ile karbonil bilesikleri igeren paladyum, rutenyum, iridium, rodyum, osmiyum metalleri ve
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polimer ¢ozeltisi igerigindeki platin metali ile 1-10 nanometre tanecik biiyiikliigline sahip

polimerle kararli hale getirilmis kolloidal pargaciklar hazirlanabilmektedir (Smith, 1979).
4.1.6. Radyoliz ve fotoliz

Radyoliz ve fotoliz gegis metal nanopargaciklarimin olusumunda yer almaktadir.
Radyoliz metodunda metal tuzunun elektronlarina ve serbest radikallerine ayrilmasi ile
metallerin indirgenmesi ger¢eklesmektedir. Fotolizde ise metal komplekslerinin 1sikla
etkilesime girerek indirgenmesi gergeklesir. Radyoliz metodunun en dikkat ¢ekici istiinliig,
fazlaca metal ¢ekirdeginin etkilesmesi ile yiiksek diizeyde ayrilmis gegis metal nanopargaciklart

olusturulabilmektedir (Schmid, 1994).
4.1.7. Organometalik komplekslerin ligandlarmin yerdegistirmesi

Metallerin indirgenmesi ya da ligandlarin yerdegistirmesinin yardimiyla, sifir degerlikli

organometalik bilesikleri elde edilebilir (Takahashi vd., 1970).
4.1.8.Elektrokimyasal yontem ile indirgenme

Bu metod, inorganik diizenleyicilerin kati1 ylizeyler {izerine konumlandirilmasi ile
olugur ve elektrokimyasal olarak metal iyonlarinin indirgenmesini incelemektedir. Buradaki
diizenleyiciler, metal nanopargaciklarin katot kisminda birikmesinin 6niine gegcmektedir (Reetz
ve Helbig, 1994). Elektrokimyasal yontem ile olusturulan metal nanopargaciklar 1990'larda
Manfred Reetz tarafindan gelistirilmis olup ana sistem 5 basamaktan olusmaktadir. Bunlar

asagida sekilde siralanabilir;

1. Calisilan kiilge metalin anotta yiikseltgenmesi

2. Metal yiiklerinin katotta birikmesi

3. Sifir degerlikli metal atomlarinin katotta indirgenmesi

4. Metal taneciklerin ¢ekirdeklenmesi ve gelismesi

5. Gelisimin son bulmasi ve gecis metal nanopargaciklarinin kararlilastirilmasi
4.2. Gecis Metal Nanoparcaciklarimin Kararhlastirilmasi

Tanecik biiytlikligiindeki artig, kararli olmayan metal nanoparcaciklarin aglomera

olmas1 ya da topaklanmasiyla meydana gelir ve taneciklerin kiilge metal haline doniismesiyle
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devam eder. Dolayisiyla tanecik boyutundaki bu artis, etkin atom yilizdesi ve katalitik
etkinliginde azalma olarak kargimiza g¢ikar. Bu durumun ortaya ¢ikmasina engel olmak igin
gecis metal nanopargaciklarin olusumu sirasinda homojen ¢dzelti igerisine kararlastirict
kimyasallar katilir. Homojen ¢o6zelti icerisinde metal nanopargaciklari elektrostatik, sterik,

elektrosterik ve ¢oziicii veya ligand yontemleri ile kararli duruma getirilmesi saglanir.
4.2.1. Elektrostatik kararlastirma

Bu noktada elektrostatik etkiden otiirii gecis metal nanopargaciklarin bir araya gelmesi
yani aglomera olmasi engellenmektedir. Bu metotda, metal nanopargaciklarin etrafindaki ayni
isaretli yiikler Coulomb itme kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Elektrostatik
kararlastirma biiyilk metal nanoparcaciklarin g¢evresinin elektriksel yiike sahip eksi ve arti

yiiklerle birlestirilmesi ile miimkiin kilinabilir (Sekil 4.2.) (Klabunde, 2001).

Sekil 4.2. Elektrostatik kararlagtirmanin ¢izimsel gosterimi.

4.2.2. Sterik kararlastirma

Polimerik yiizey aktif malzemeler ve/veya uzun diiz zincirli ya da halkali surfaktanlarin
yardimiyla gecis metal nanoparcaciklarin etrafindan koruyucu bir katman olusturulur ve metal

nanoparcaciklarin ¢evresi aglomera olmaya karsi korunmus hale gelmektedir (Sekil 4.3.).

Bu sekilde yapilan kararlastirma, nanoparcaciklara bazi boliimlerde kuvvetli ya da zayif
etkilesimlere neden olabilmektedirler. Bu gibi durumda, yiizey aktif ajanlar, nanopargaciklarin

toplanmasini sterik etki nedeniyle engeller (Schmid, 1994).
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Sekil 4.3.Sterik kararlastirmanin ¢izimsel gosterimi.
4.2.3. Elektrosterik kararlastirma

Sekil 4.4°de gosterildigi gibi elektrostatik ve sterik kararlagtirmanin koordine olma
bicimidir. Bu noktada uzun halkali alkilamonyum tuzlar1 ve yiizey aktif ajanlarin kullanimiyla
kolloidal yapili metallerin tek fazli g¢ozeltiler ile yer degistirmesi beklenir. Bu bilesikler,
elektriksel cift tabakanin yaninda sterik itmeyi yapabilen liyofilik yan halkalar1 olusturmak

gayesiyle polar kisimlar ortaya ¢ikarmaktadir.

Sekil 4.4. Elektrosterik kararlagtirmanin ¢izimsel gosterimi.
4.2.4. Coziicii veya ligand ile kararlastirma

Bu kararlastirma metodunda nanopargaciklarin kararlagtirilmasi, fosfinler, tiyoller,

aminler ya da CO gibi ligandlarin diizenlenmesi ile olusur. Ornegin; altin, platin, paladyum,
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nikel iceren kolloidal yapilar fosfinler ile kararli duruma getirilirler (Amiens vd., 1993). Kararl
hale getirilebilmenin bir diger secenegi de nanoparcaciklarin ¢oziicii molekiilleri ile bir araya

getirilmesi ve sarilmasidir (Vidoni vd., 1999).
4.3.Gecis metal nanoparc¢aciklarimin karakterizasyonlari

Metal nanoparcaciklarin karakterizasyonu oldukc¢a onemli bir konu olmakla birlikte
nanoparcaciklarin tanecik boyutu ve icerigi bilinmesi gereken parametrelerdir. Gegis metal
nanopargaciklarinin yapisinin agiklanabilmesi i¢in onlarin bigimlerinin, morfolojilerinin ve
spektroskopik 6zelliklerinin ifade edilmesi gerekir ancak bunun tek bir yontemle gergeklesmesi
miimkiin degildir. Genellikle tercih edilen karakterizasyon islemleri, transmisyon elektron
mikroskobu, XPS, XRD, UV-VIS, NMR spektroskobisi, IR spektroskobisi, elementel analiz ve
EDX yontemleridir. Diger taraftan, analitik ultrasantrifiigasyon-¢cokeltme, taramali tiinelleme
mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu, HPLC, 151k sacilmasi, kiitle
spektrometrisi, elektroforez ve iyon degistirme kromatografisi (Aiken ve Finke, 1999)
yontemleri de literatiirde kullanilan fakat daha az siklikla kullanilan karakterizasyon teknikleri
arasindadir. Daha sik olarak kullanilan karakterizasyon metodu olarak, transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) metal partikiillerinin parcacik boyutu, yapisi ve durumu hakkinda yapiy1
ifade etmek amaciyla tercih edilir. Sadece TEM verileri ile katalizor hakkinda kesin bilgiler elde
edilmesi pek miimkiin degildir (Corain wvd., 2008). Nanoparcaciklarin tam olarak

karakterizasyonu i¢in tercih edilen metodlarin agik¢a gdsterimi Sekil 4.5.”de verilmektedir.

Bu c¢aligmada ise transmisyon elektron mikroskobu, X-igmi1 kirinimi, X-igini
fotoelektron spektroskopisi vb gibi yontemler, sentezlenen nanoparcaciklar karakterize etmek

amaciyla kullanilmistir.
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Metal Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Yiizey Yapasi;
topografi

Parcacik Boyut

Yiizey Bilesimi

Yiizey Alam

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 nanoparcaciklarin karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler(Aiken ve Finke,
1999).
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5.MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kimyasallar

Deneyler sirasinda kullanilan alkoller Merck’ten; superhidrid, dimetilamin boran,
CoClI3, K2PdCl4 ve poli (N-vinil-2-pirolidon) Aldrich’den satin alindi. Saf su ise Merck Milli
Q-saf su cihazindan temin edildi. Tiim cam malzemeler ve diger laboratuvar aletleri saf su ile

temizlendi ve kurutulmadan 6nce aseton ile yikama iglemi uygulanda.
5.2. Kullanilan Karakterizasyon Cihazlari
5.2.1. X-Isim kirimimi (Xrd)

XRD her bir kristalin kendine ait atomik siralanmalarina bakilarak, X-isinlarinin
karakteristik nizam iginde kirilmasi temelini esas alir ve o kristali tanimlamaya yardimci olur.
XRD metodu, ¢ok az miktarlardaki bile drneklerin tayinin yapilmasina imkan saglarken ayni
zamanda 6rnegin dogal morfolojisine de zarar vermez. Bir kristalin yiizeyi hakkindaki bilgiler
ilk olarak Bragg yasasinda bulunmustir. Bu yasa Sir William H. Bragg ve Sir W. Lawrence
Bragg tarafindan ortaya atilmistir. Bragg, X-isinlarmin kristale belirli acgilarda g¢arptiginda
yansima olusturduguna dair agiklamalarda bulunmustur. Bragg kanunu, belirli dalga boyundaki
X-151m1 demetinin kirilma agisi ile arasindaki baglantiyr gosteren bir kanundur. Bragg, Sekil
5.1’de rahat¢a goriilebilecegi gibi kristalin paralel yerlesim gosteren atomlardan meydana

geldigini ve gelen dalgalarin, billurdaki paralel diizlemlerden yansidigini anlatmaktadir.

L L - » L

Sekil 5.1. Sagilan X-1s1nlar1 ve sagilma hadisesi (He, 2009).
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Bragg kanununun en aciklanabilir hali asagidaki denklem ile gosterilmistir;
2d sin6=ni

d=diizlemler aras1 mesafe

n= difraksiyonun derecesidir (He, 2009).

XRD yontemleri temelde iki esasa dayanir. Bunlardan biri tek krital bir digeri ise toz
metodudur. X-1sm1 kirinimi, inorganik bilesikler, proteinler, kompleks molekiiller gibi bileseni
kristal olan materyallerin morfolojisini tayin etmek gayesiyle tercih edilen bir metodtur. Tek
kristal XRD beraberinde biyolojik tiirlerin molekiiler koordinasyonlarinin saptanmasi yoniinden
onem teskil etmektedir. Fakat bunlardan tek bir kristalin elde edilmesi pek miimkiin degildir.
Ayrica, bu metod ile sadece belirlenen diizlemden kirilma piklerinin karakterizasyonunun
yapilmas1 kabul edilebilecek bir kazang olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Diger taraftan, toz XRD
metodu polikristalin ya da toz kati Orneklerde kristalin morfolojilerini ve tane boyutu
saptanmas1 amaciyla da kullanilmaktadir. Bilinmeyen kristal materyaller bilinen materyallerin
difraksiyon piklerinin oldugu veritabam ile (International Centre for Diffraction Data)

kiyaslama yapilarak tayin edilmektedir.

Belirtildigi iizere, XRD sadece parmak izi karakterizasyonu i¢in degil ayn1 zamanda
morfoloji ve boyut tayini i¢in kullanilan 6nemli bir cihazdir. Bu c¢alismada, hazirlanan
katalizorlerin ortalama tanecik boyutlari, asagida verilen Scherrer formiiliinden yararlanilarak

bulunmustur (Klug ve Alexander, 1954).

kA
BcosO

d(h) =

k= katsay1 (0,9)

A=Caligilan X-1g1n1 dalga boyu (1,54056 A)

B=ilgili kirilma tepe noktasi tam genisligi, yar1 max kirilma piki (rad)
0= pikin max yiikseklikteki a¢is1 (rad)

Bu arastirmada, Rigaku difraktometresi ile Ultima + theta-theta yiiksek ¢oziintrliklii
ag16lcer ve bir X-151m1 jeneratorii (Bakir Koradyasyonu, A = 1,54056A) 40 kV ve 40 mA’ da

XRD ¢ekimleri ve analizleri i¢in kullanilmustir.
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5.2.2. Transmisyon elektron mikroskobu

TEM cok ince bir 6rnek igerisinden gegirilen yiiksek enerjili elektronlarin incelenmesi
temelini esas alan ve ¢ok sik tercih edilen mikroskop yontemidir (Sekil 5.2.). TEM cihazinda
151k mikroskobundan ziyade 1sik elektronlari tercih edilir. Bunun nedeni goriiniir 151832 gore
elektronlarin daha kiigiik dalga boyuna sahip olmasidir. Transmisyon elektron mikroskobu
cihazinda elektronlar1 saptirmak i¢in manyetik mercekler tercih edilir. Transmisyon elektron
mikroskobu cihazi, klasik mikroskopla benzer 6zelliklere sahip olmakla birlikte odak, nesnel ve
1s1ldak mercekleri ile bir koordinasyon olusturulmustur. Elektronlarin numune ile etkilesimleri
neticesinde elde edilen tayf biiyiitilerek CCD kamera ile kaydedilir. Bu sistem, orneklerde
bulunan materyalin yogunlugunu goriintiilemek gayesiyle tercih edilir (Carter ve Williams,
2009).

Bu calisma kapsaminda, karbon bazli dayanak {istiine hazirlanan katalizérler, 400
gozenekli bakir gridler iistiine yerlestirilerek tahmini olarak 0,5 miligram/mililitre karbon
tetrakloriir karisimindan bir damla almarak iistiine ilave edildi. Son kademede ise Ornek
cOziiclinlin uzaklastirilmast i¢in buharlagtirmaya birakildi. Fazla soliisyonun ortadan
kaldirilmasi i¢in absorbsiyon kagidi kullanildi ve numune tayini i¢in hazirlanan 6rnek ilk olarak
oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Hazirlanan katalizérlerin boyut analizleri i¢in en az

300 pargacik igeren bolgede analizler yapildi.
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Anot

yogunlastirici mercek 1

yogunlastirici mercek 2

TR R
/ numune

objektif mercekler

objektif diyafram

secici alan diyafram

orta mercekler

izdiisiimsel lensler

final goriintiisii ekran

Sekil 5.2. Tipik bir TEM aygitinin ¢izimi (Carter ve Williams, 2009).
5.2.3. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (Xps)

XPS, var olan elementlerin materyal igindeki kimyasal ve elektronik pozisyonunu yani
element bilesiminin Sl¢limiinii saglayan oldukca hassas bir kantitatif spektroskopi yontemidir.
Mantig1 ise, Sekil 5.3’de gosterildigi gibi gecis metal nanotaneciklerin yilizeyindeki atomlarin ig
tabakalarindaki enerji diizeylerinde yerlestirilmis elektronlarin fotoelektrik olay neticesinde
uyarilmasi esasina dayanir. XPS, iyonlastirici kaynagi olarak X-1g1mm1 kaynagi kullanir. XPS’de
X-1ginlart olagan kaynaklari Magnezyum Ka (1253,6 e¢V) ya da Aliminyum Ka (1486,6 eV)
kullanilir (Andrade, 1985).
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Sekil 5.3. XPS de ¢ekirdek diizeylerinden piiskiirtiilen elektron enerjileri (Andrade, 1985).

Bu aragtirmada, XPS hazirlanan metal nanopargaciklarmin yiikseltgenme basamaklarim
belirlemek amaciyla tercih edildi. Isik kaynagi olarak magnezyum Ka ¢izgileri (1253.6 eV, 10
mA) kullanildi. X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisinde, pikler Gausssian-Lorentzian’a gore fit
edildi ve bu islem icin referans olarak karbon 1s igin 284,6 eV degeri kullanildi. X-1gin1
fotoelektron spektrumunda, hazirlanan nanoparcaciklarin katalizor igerisindeki yiizdeleri fit

edilen bolgelerin integrasyonu yardimiyla alindu.
5.3. Katalizor Olarak Bimetalik Nanotaneciklerinin Hazirlanmasi

Pd-Co@PVP nanopargaciklarinin hazirlanmasinda ultrasonik ¢ift indirgeme yontemi
kullanilmigtir Poli(n-vinil pirolidon) stabilizasyon ve indirgemenin gerceklestirilmesi igin
kararlastiric1t ve indirgen ajan olarak kullanilmistir. Baslangigta, Poli(n-vinil pirolidon) (2,5
mmol) ilave edilmeden dnce, CoCl3 (0.25 mmol) ve K2PdCl4 (0.25 mmol) ultrasonik banyoda
karigtirildi. Daha sonra, elde edilen karisim reflaks sisteminde 2 saat siire ile 900C’de tutuldu.
Oda sicakliginda, Poli(n-vinil  pirolidon) ile stabilize edilmis paladyum-kobalt
nanomalzemesinin rengi kahverengimsi siyaha doniistii. Hazirlanan Pd-Co@PVP nanopargacigi
ile ilgili karakterizasyon caligmalari, Dimetil amin borandehidrojenasyonu i¢in katalitik ve
yeniden kullamlabilirlik bagsarimlart ve Pd-CoO@PVP nanokatalizériiniin Ea degerinin
incelenmesi detayli olarak anlatilmigtir. PdACo@PVP nanopargaciklarinin olusumu baslangictaki
sarims1 rengin koyu kahverengiye doniismesi ile ispatlandi. Son olarak, ¢aligma ortamindan
aliman karisim belirli sayidaki santrifiij tliplerine esit olacak sekilde dagitildi ve 15°er dakika
2200 rpm’de etanol ile yikama islemi uygulanilarak 4 kez santrifiij islemine tabii tutuldu. Coken
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kistm bir petri kabma aktarilarak kati PdCo@PVP nanopargaciklart oda sicakliginda

kurutulmaya birakild1 ve bunun neticesinde toz halinde elde edildi.
5.4. Paladyum-Kobalt Nanomateryallerinin Karakterizasyonu

Hazirlanan PdCo@PVP nanopargaciklarinin karakterizasyonu agsamasinda, TEM, XRD,
XPS vb gibi spektroskopik ve mikroskobik teknikler kullanildi. Transmisyon elektron
mikroskobu goriintiilerini almak igin; hazirlanan katalizorlin etanoldeki 0,5 mg/ml ¢ozeltisi
karbon kapli 400 1zgarali bakir grid {izerine damlatildi ve solvent uguruldu. Soliisyonun asirt
olan miktarmun uzaklastirilmasi bir absorban kagit ile yapildi ve ornek, analiz 6ncesi oda
sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Transmisyon elektron mikroskobu goriintiilerini almak
icin, JEOL 200 kV cihaz kullanildi ve hazirlanan katalizoér 6rneginin genel dagilimi hakkinda
bilgi almak i¢in en az 300 partikiiliin boyut dagilimlar1 hesaplanarak iglemler yapildi.

Hazirlanan katalizoriinlin yiikseltgenme basamaklarin1 belirlemek i¢in Specs XPS
kullanildi. X-151m1 kaynaginin Ko ve magnezyum ¢izgileri (1253,6 eV, 10mA) olarak alind.
Numuneler ilk dnce ¢ift tarafli bant {izerinde ( 3M Inc.) hazirlandi ve C 1s piki 284,6 eV olarak

alinarak tiim X-1s1m1 fotoelektron spektroskobilerde Gaussian-Lorentzian fonksiyonu kullanildi.

X-1sm1  kirinmmi  analizi, Ultima+teta-teta yiiksek c¢ozinirliklii gonyometre ile
Panalitical Emperian difraktometre ve 40 kV, 40 mA ¢alisma kosullarina sahip X-1s1m
jeneratdrii (Cu Ko radyasyonu, k = 1.54056A) kullanilarak yapilds.

UV- goriiniir spektroskobisi analizleri i¢in Perkin Elmer Lambda 750 (200-900 nm) ve

verileri toplamak i¢in 1 cm uzunlugunda kuvars hiicre kullanildi.

5.5. Dimetil Amin Boranin Dehidrojenasyonunda Pd-Co@Pvp

Nanomateryallerinin Performanslarinin incelenmesi

Dimetil amin boranin dehidrojenasyonu igin, hazirlanan Pd-Co@PVP nano materyalleri
almip Sekil 5.4’de gosterilen diizenegin yardimiyla hidrojen iiretim performansi incelenmistir.
Calisma sirasinda, ceketli reaksiyon sisesi (50 mililitre) karistiricinin lizerine konuldu ve
sogutmali sirkiilator yardimiyla 25.0 + 0.10C’de sabit tutuldu. Uretilen hidrojen gazi miktarmi
bulmak i¢in ise dehidrojenasyon bdlmesi bagli bir milimetrik bir cam boru (yiikseklik 50 cm en
4,0 cm) i¢ine su dolduruldu. Daha sonra, Dimetil amin boranin sabit sicaklikta (25.0 + 0.10C)

reaksiyon sisesine aktarildi. Pd-Co@PVP nanokatalizoriiniin ayni miktar1 eklendikten sonra,
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tepkime sisesi kapatilarak Dimetil amin boranin dehidrojenasyonu basladi iiretilen hidrojen gazi

miktar1 stitundaki su miktarinin dakikadaki degisimi kaydedilerek hesaplandi.

5.6. Poli (N-Vinil Pirolidon) ile Kararlastirlmis Paladyum-Kobalt

Nanomateryallerinin Tekrar Kullanlabilirliklerinin incelenmesi

Poli(n-vinil pirolidon) ile kararlastirilmis paladyum-kobalt nanokatalizoriiniin
(PdCo@PVP) 0,3 mM 20 mililitre ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢6zelti ve 100 mM Dimetil amin
boran, 25.0 + 0.10C de PdCo@PVP nanokatalizoriiniin Dimetil amin boran dehidrojenasyon
reaksiyonu sirasinda tekrar kullanim performansini 6lgmek i¢in kullanildi. Bu amagla bir kag
deney gerceklestirildi. Dimetil amin boranin metaborata doniisiimii tamamlandiktan sonra, esit
miktarda Dimetil amin boran hizli bir sekilde tepkime haznesine tekrar eklendi. PdACo@PVP
nanokatalizériiniin % baglangic doniisiim verisi Dimetil amin boran dehidrojenasyon katalitik

dongii sayisina karst kaydedildi.

Hy(g) A
-
Su seviyesi

Pt+THF+amin+ degisimi
aktif karbon+DMAB

/2

x =
—> Su ¢1kis1
<—— ‘Su girisi

Sekil 5.4. Dimetil amin boran dehidrojenasyonunda ¢ikan hidrojen gazini 6l¢gmeyi saglayan

sistemin ¢izimsel gosterimi
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5.7. Dmab Dehidrojenasyonunda Pdco@Pvp Nanomateryalleri icin Hg

Zehirlenme Calismasi

PdCo@PVP nanoparcaciklarnin DMAB dehidrojenasyonu i¢in Hg zehirlenmesi
calismasinda, 3 boyunlu bir reaksiyon sisesi i¢indeki nanopargaciklarin iistiine az miktarda Hg
(300 esd.) eklendi ve yaklasik 4 saat boyunca karigtirllma islemi gerceklestirildi. Karigimi
saglanan ¢oOzelti, yukarida adi gegen metod ile ayn1 kosullar alinda DMAB

dehidrojenasyonunda kullanildu.
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6. SONUC VE TARTISMA

6.1. Poli(N-Vinil Pirolidon) ile Kararlastirllmis Paladyum ve Kobalt

Nanomateryallerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tek dagilimli Pd-Co@PVP nanopargaciklarinin  karakterizasyonu UV-goriiniir
spektroskobisi, X-1sin1 kirmimi, transmisyon elektron mikroskobu, yiiksek c¢oziiniirlikli
elektron mikroskobu ve X-igin1 fotoelektron spektroskobisi teknikleri ile yapilmigtir. Pd-
Co@PVP nanopargaciklarinin sentezi ultrasonik ¢ift indirgeme yontemi kullanilarak
gergeklestirildi ve poli (N-vinil-2-pirolidon) varligi ile CoCl3 ve K2PdCI4’nin ultrasonik
banyoda birlikte indirgenmesi saglanmistir. Poli(n-vinil pirolidon) kararlastirici ve indirgeyici
bilesik olarak kullanilmistir. Daha sonra elde edilen karisim, 2 saat boyunca reflaks sisteminde
karistirtldi ve kahverengimsi siyah renk bir ¢ozelti elde edildi. Bu durum Pd+2 ve Co+3
iyonlarinin  Pd (0) ve Co(0)’a indirgenerek bimetalik nanopartikiillerin olustugunu
gostermektedir. Bu degisikligi gormek icin, UV-goriiniir spektroskobisi verileri kullanilmistir.
UV-goriiniir spektroskobisi sonucu (Sekil 6.1.), paladyum ve kobalt tuzlarimin poli (N-vinil-2-
pirrolidon) ile Pd-Co nanomateryallerine doniisiimiinii gostermektedir. Pd+2 ve Co+3 iyonlarina
ait d-d gegisleri nedeniyle, reflaks sonunda absorpsiyon piklerinin kayboldugu gozlenmistir. Bu

durum biitiin katyonlarin indirgendigini gostermektedir.
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Sekil 6.1. Pd+2, Co+3 sulu ¢dzeltilerinin ve Pd-Co-@ PVP nanokatalizoriiniin UV- goriiniir

spektroskobisi absorpsiyon spektrumlari.

Ayrica, Pd-Co@PVP nanopargaciklarinin boyutu, morfolojisi ve bilesimi transmisyon
elektron mikroskobu- enerji dagilimlhi X-ray analizi kullanilarak incelendi ve Sekil 6.2'de
gosterildigi gibi ortalama pargacik biiytkligi 3.45 + 0.36 nm olarak bulundu. Ayn1 zamanda
Sekil 6.2 'de, hazirlanan katalizoriin yiiksek ¢Oziiniirliiklii elektron mikroskobu goriintiisii
gosterilmis olup bu da katalizoriin morfolojisini vermektedir. HR-TEM (yiiksek ¢oziiniirliikli
transmisyon elektron mikroskopisi) verilerine gore katalizoriin biiyiik bir kisminin kiiresel
bicime sahip oldugu ve hi¢c aglomerasyona ugramadigr goriilmiistiir. Ayrica, yiiksek
¢ozlinlirlikkli elektron mikroskobu goriintiisii tek dagilimli Pd-Co@PVP nanopargaciklarinda
atomik orgii parametrelerini gérmek i¢in kullanilmistir. Hazirladigimiz Pd-Co@PVP katalizorii
icin atomik Orgili parametreleri incelendiginde buldugumuz 0,22 nm’lik degerin literatiirdeki
degerle uyumlu oldugu goriilmiistiir [49, 50]. Bunun yaninda, Pd-Co@PVP nanopargaciklarinin
enerji dagilimli X-ray analizleri spektrumlart alasim yapisini dogrulamaktadir. Pd:Co’nun (1: 1)

orani ICP analizi ile de teyit edilmistir (Pd53Co47).
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Sekil 6.2. Pd-Co @ PVP (1:1)’nin a) yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu, partikiil boyutu

histogramu, b) enerji dagilimli X-ray analizleri goriintiisi.

X-151m1 kirinimi, Pd-Co@PVP nanoparcaciklarinin kristal yapisim1 ve ortalama kristal
boyutunu tanimlamak i¢in kullanilmistir. Sekil 6.3’te Pd-Co@PVP nanoparcaciklarinin kristal
yapisinin spektrumu goriilmekte olup ylizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugu bulunmustur.
Bu spektrumdan da goriilebilecegi gibi, paladyum ve kobalt iceren katalizoriin kirinim pikleri
saf paladyum ile karsilastirildiginda, daha yiiksek 20 degerine hafif sekilde kaymistir. Bu durum
Pd-Co@ PVP nanopargaciklarinin alagim olusturdugunun gostergesidir. Aynca yaklagik 24,80’
deki pik Poli(n-vinil pirolidon) ile iligskilendirilebilir. Bununla birlikte, PVP indirgemesiyle
hazirlanan saf kobalt 6rnegine ait X-1g1n1 kirinimi spektrumunda 26 = 44,3° ‘de genis tek bir pik

gozlenmistir ki bu da kobalt tiirlerinin amorf yapida oldugunu gostermektedir. Pd tiirlerinin
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nispeten daha giiclii sinyalleri ve kobalt’nun amorf yapisi nedeniyle, paladyum- kobalt drnegi
icin X-1511 kirmimi  spektrumunda  kobalt tiirlerine ait belirgin bir kirmmim piki tespit

edilememistir.

Pd(111)

Intensity (a.u)

—— Co@PVP
——Pd@PVP T
——PdCo@PVP o

Intensity (a.u)
(200)

20 40 60 80
200
Sekil 6.3. Pd@PVP, Co@PVP ve Pd-Co@PVP nanoparcaciklarinin X-1gin1  kirinimi

spektrumu.

Pd-Co@PVP nanopargaciklarina ait egride zayif bir Co (111) pikine ek olarak
paladyum igin kirilma pik agilar sirasiyla 20 = 40,3° , 46,7° , 68,3° ve 82,2° goriildii ki bu
degerlerin Pd (111), (200), (220), (311) ‘e karsilik geldigi goriildii. Ayrica, tek dagilimli Pd-
Co@PVP nanopargaciklarmin ortalama kristal pargacik boyutu asagidaki denklem kullanilarak
yaklasik 3.71 + 0.43 nm olarak hesaplanmigtir ki bu deger transmisyon elektrom

mikroskobisinde bulunan degerle uyum i¢inde oldugu gézlenmistir [49, 51, 52].

kA
PcosO

d(A) =

k= katsay1 (0,9)
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A= calisilan X-1511 dalga boyu ( 1,54056 A )
B= 1ilgili kirilma tepe noktas1 tam genisligi, yar1 maksimum kirilma piki (rad)
6= pikin maksimum yiikseklikteki acis1 (rad)

Hazirlanan katalizoriin paladyum (220) kirmmim piki kafes parametresi degerini (oPd)
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Yiiksek dagilima sahip Pd-Co@PVP i¢in atomik 6rgili parametre
degeri 3,88 A olarak elde edilmistir ki saf paladyum igin 6l¢iilmiis 3,89 A degerine ¢ok yakin
oldugu belirlenmistir [49-51].

VhZ+k%+12

. a A
Sin 6 = b

Tek dagilimli Pd—-Co@PVP nanokatalizoriinde paladyum ve kobaltin ylizey bilesimleri
ve kimyasal oksidasyon durumlari XPS’den faydalanilarak incelenmistir. Bu gayeyle,
spektrumun paladyum 3d ve Co 2p bdlgeleri Gauss-Lorentzian metoduyla incelenmis ve tiirlerin
nispi yogunluklar1 her pikin integrasyon alaninin hesaplanmasi ve Shirley metodu kullanilarak
belirlenmistir. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi spektrumunda, baglanma enerjileri (0,3 eV)
284,6 eV’deki Cls piki [51] referans alinarak tespit edilmistir. X-Isin1 Fotoelektron
Spektrumlari, (Sekil 6.4.) deneysel baglanma enerjileri (Pd-3d5/2: 335,2 eV, Co-2p3/2: 778,1
eV) literatiirle kiyaslandiginda (Pd-3d5/2: 334,4 eV, Co-2p3/2: 781,5 eV ) paladyum ve kobaltin

cogunlukla metalik yapida oldugunu gostermektedir.

Kobaltin baglama enerjisinde ise 2p3/2 pikinin daha diisiik enerjiye dogru kaymasi
paladyum ve kobaltin alagim olusturdugunun gostergesidir. Bu sonuglar, Pd-Co@PVP
nanokatalizoriinde PVP’nin Pd(0) ve Co(0) metallerinin etrafin1 sarmasindan dolay1 kobalt ve
paladyum gibi oksijen igeren bilesikler yerine elementel halde bulundugunu gostermektedir.
Sekil 6.4’de Pd (II) ve Co (II) pikleri, yiizey oksidasyonundan ve/veya hazirlama siirecindeki
cevresel oksijen etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica, Pd-3d duyarlilik fakt6rii Co-2p’den
2-3 kat daha fazladir bu sebeple Pd pik alan1 kobaltdan ¢ok daha biiytiktiir.
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Sekil 6.4. Pd-Co @ PVP ’nin a) Co 2p b) Pd 3d X-1511 fotoelektron spektrumlari.

6.2. Poli (N-Vinil Pirolidon) ile Kararlastirllmis Paladyum-Kobalt

Nanomateryallerinin Katalitik Performansinin incelenmesi

Hazirlanan PdCo@PVP nanopargaciklari tamamen karakterize edildikten sonra,
dimetilamin boran dehidrojenasyonu sirasindaki katalitik performanslari, bazi karsilagtirmali
caligmalar yiriitiilerek yapilmis ve sentezlenen Pd-Co@PVP’nin alagim karakterinde oldugu
sonucuna varilmistir. Ornegin, PA@PVP, Co@PVP, PdA@PVP-Co@PVP fiziksel karisimimin ve
Pd-Co@PVP bimetalik nanoparcaciklarinin g¢evirim frekanslari (TOF) sirasiyla 42, 18, 64 ve
330,94 s-1 olarak elde edilmistir. Bu sonuglardan, alasim yapisindaki Pd-Co@PVP’nin
Pd@PVP-Co@PVP fiziksel karisimina kiyasla daha biiylik bir TOF degerine sahip oldugu
bulunmustur. Yapilan deneylerle Dimetilamin boranin katalitik dehidrojenasyonunda

sentezlenen Pd-Co@PVP nano katalizoriiniin yiiksek verimlilige sahip oldugu bulundu. Sekil
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6.5’te verilen zamana kars1 nH2/nDMAB grafiginde 25,0 + 0,1 0C’de farkli miktarlarda (0,1,
0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mM) nanokatalizér varliginda Dimetilamin boranin dehidrojenasyonu

gosterilmistir.
1.2
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= %
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Sekil 6.5. 25,0 + 0,1 0C’de farkli miktarlarda Pd-Co@ PVP nanokatalizorii varliginda nH2/
nDMAB sekli.

Hidrojen iiretimi ani bir sekilde, katalizoriin dimetilamin borana ilavesinin hemen
ardindan dogrusal olarak baglar ve dimetilamin boranin katalitik dehidrojenasyon reaksiyonu
bitene kadar devam eder. Farkli sicakliklarda (20, 25, 30 ve 35 0C 'de), Dimetilamin boranin
Pd-Co-@ PVP ile katalitik dehidrojenasyonu Sekil 6.6’da gosterilmistir.Bu sekil 4 farkli
sicakliktaki Dimetilamin boran dehidrojenasyonu sirasinda tiretilen hidrojenin aktivasyon enerji,
entalpi ve entropilerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmistir. Sekil 6.7°de gosterildigi gibi
Arrhenius grafiginden (Sekil 6.7a) Ea degeri (50,78+ 2 kJ mol-1), Eyring grafiginden (Sekil
6.7b) de ise AH# =47,01 kJ mol-1 ve AS# =-139,95 kJ mol-1 hesaplanmustir.
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Sekil 6.6. Dimetilamin boranin Pd-Co@PVP (% 7,5 mol) nanokatalizorii varliginda farkli

sicakliklardaki % Doniistim egrileri.
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Sekil 6.7. Dimetilamin boranin Pd-Co@ PVP nanokatalizorii ile dehidrojenasyonunda farkli
sicakliklardaki a)Arrhenius b) Eyring grafikleri.
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Ayrica, Dimetilamin boran katalitik dehidrojenasyonunun gegis durumunda aktivasyon
entropisinin yiiksek negatif degeri ve aktivasyon entalpisinin var olan degeri ile DMAB
dehidrojenasyon mekanizmasinin birlesmeli (associative) reaksiyon oldugu anlasilmustir. Ozet
olarak belirtmek gerekirse, Pd-Co@PVP nanokatalizorii ile Dimetilamin boranin katalitik
dehidrojenasyonunda 25,0+0,1 0C’ de katalitik ¢evrim frekansi degeri yaklasik olarak 330,94 s-
1 olarak bulunmustur ki bu deger Cizelge 6.1’de de belirtildigi gibi literatiirdeki degerlere gore
oldukgea yiiksek bir degerdir.

Bunlarin yaninda calisma kapsaminda cesitli kontrol deneyleri de yapilmistir. Sekil
6.8’de Pd-Co@PVP nanokatalizoriiniin ve baglangi¢c maddeleri olan olan paladyum (II) kloriir-
kobalt (III) kloriiriin fiziksel karisiminin Dimetilamin boran dehidrojenasyonunda metaborata %
doniisiim grafikleri verilmistir. Grafige gore sentezlenen nanokatalizér kullanildiginda ¢ok kisa
stirede %100 donilisiim gozlenirken ayni siire i¢inde paladyum (II) klortir-kobalt (IIT) kloriiriin
fiziksel karigimi kullanildiginda yaklasik % 16 doniisiim gergeklestigi goriilmektedir ki bu da

sentezlenen nanokatalizdriin etkinligini gostermektedir.
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Sekil 6.8. Dimetilamin boranin PdCI2-CoCl3 karigimi ve % 7,5 mol Pd-Co@PVP varliginda %

doniisiim grafigi.

Elde edilen latalizoriin tekrar kullanilabilirligini incelemek amaciyla, dimetilamin boran
dehidrojenasyonunda %7,5 mol Pd-Co@PVP kullanilarak gergeklestirilen 1. ve 5. katalitik
cevrimde elde edilen % doniisiim grafigi Sekil 6.9’da verilmistir. 1. Katalitik ¢evrimde %100
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doniisiim gerceklesirken oranin her ¢evrimde giderek azaldigi ve 5. ¢evrimden sonra bu oranin
% 80’¢ distiigli goriilmektedir. Bu durumun nedeninin ise sentezlenen katalizoriin her
cevrimden sonra yapisinda meydana gelen aglomerasyondan (Sekil 6.10.) kaynaklandigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.9. Dimetilamin boran dehidrojenasyonunda Pd-Co@PVP (%7,5 mol) varliginda 1. ve 5.

katalitik dongiiden sonra elde edilen % doniisiim ¢izgesi
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Sekil 6.10. 5. katalitik dongiiden sonra Pd-Co@PVP nanokatalizoriiniin transmisyon elektron

mikroskobu goriintiisii.

Daha oncede belirtildigi gibi dimetilamin boran dehidrojenasyonu i¢in en yiiksek
katalitik aktivitelerden birisi (330,94 s-1) Pd-Co@PVP nanokatalizorii kullanilarak elde
edilmistir. Bu TOF degeri literatiir verilerine gore simdiye kadar belirtilen en yiiksek
deperlerden birisi olup rodyum(0) nanokatalizériine (60 s-1) gore yaklasik 5,52 kat daha
biiyiiktiir. Dimetilamin boran dehidrojenasyon reaksiyonu igin farkli katalizérlerin katalitik
gevrim frekansi verilerini karsilastirmak igin Cizelge 6.1. hazirlanmistir. Bu ¢izelgeden
goriildiigii gibi Pd-Co@PVP nanokatalizoriintin katalitik ¢cevrim frekans: degeri (330,94 s-1)
cizelgedeki biitiin heterojen katalizorlerin katalitik ¢evrim frekansi degerlerinden biiyiiktiir.
Yalnizca homojen olan [(C5H3-1,3(SiMe3)2)2Ti]2 katalizoriiniin katalitik ¢evrim frekansi
degeri (420 s-1) daha yiiksektir ancak bu katalizoriin izole edilebilmesi ve yeniden

kullanilabilmesi miimkiin degildir.
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Cizelge 6.1. Farkli katalizérlerin DMAB dehidrojenasyonu i¢in katalitik ¢evrim frekansi
degerleri.

Sira | Katalizor % Doniisiim | TOF Kaynak

1 PdCo@PVP 100 330 Bu ¢calisma

2 [RuH(PMe3)(NC,H4PPIy),] | 100 15 (Friederich vd., 2009)
3 [(CsHs-1,3(SiMes),), Til, 100 420,0 | (Punvd., 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,(PMes), 100 12,4 (Jaska vd., 2003)

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

8 Ru(0)/APTS 100 550 | (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 RuCl3.3H,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 -ClJ, 95 0,7 (Jaska vd., 2003)

18 RhCI(PPhj); 100 43 (Jaska vd., 2003)

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

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

21 [Rh(1,5-cod) u -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 IrCl; 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)

Sonug olarak, Pd-Co@PVP nanokatalizorii katalitik reaksiyonlarda kullanilabilecek

izole edilebilir ve yeniden kullanilabilir nanokatalizérlere en iyi orneklerden birisi olup bu
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durum Poli(n-vinil pirolidon) nin sagladigi kararliliktan kaynaklandigi distiniilmektedir.
Katalizor sistemimizde paladyum ve kobalt sinerjik etki gostererek, katalizoriin partikiil boyutu
azalmis ve daha yiiksek katalitik etkinlik elde edilmistir. Buna ek olarak, Poli(n-vinil pirolidon)
ile desteklenen paladyum-kobalt nanomateryallerin tekrar kullanilabilirligi; dimetilamin boran
nin dehidrojenasyon reaksiyonunda kataliz reaksiyonunun ilk ve son dongiisii incelenerek
arastirtlmistir. Poli(n-vinil pirolidon) ile desteklenen paladyum-kobalt nanomateryallerinin 5
denemeden sonra bile etkinliginin % 80’ini korudugu gozlenmistir. Ayrica dimetilamin boranin
dehidrojenasyonunda Pd-Co@PVP nanokatalizoriiniin ~ katalitik  aktivitesindeki azalma
dehidrojenasyon {iriiniiniin miktarindaki artisla birlikte nanoparcaciklarin  ylizeyinin
pasiflesmesinden kaynaklanmaktadir ki bu durum aktif yiizey alanlarma ulasimi engeller ve
besinci denemeden sonra alinan TEM goériintiisiinden de anlasilacagi gibi aglomerasyonu

arttirir.
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7. SONUC

Sonu¢ olarak, dimetilamin boran dehidrojenasyonunu katalizleyen Poli(n-vinil
pirolidon) ile kararlastirilmis paladyum-kobalt nanomalzemelerinin sentezi, karakterizasyonu

ve kullanimu ile ilgili baz1 Gnemli noktalar asagida siralanmistir:

e Pd-Co@PVP NP larinin ultrasonik ¢ift indirgeme metodu ile basit bir yolla
sentezlenmistir. Pd ve Co tuzlar1 Poli(n-vinil pirolidon) yardimiyla ultrasonik
banyoda aynmi anda indirgenmistir. Ultrasonikasyon yontemi Poli(n-vinil
pirolidon) iizerinde paladyum-kobalt nanopargaciklarinin dagilimmi artirmak
icin kullanilmigtir. Elde edilen veriler uygulanan yontemin etkili oldugunu ve
Poli(n-vinil pirolidon) tizerinde paladyum-kobalt nanopargaciklarinin gayet iyi
dagildigini boylecee aglomerasyon probleminin olmadigini gostermektedir.

e Pd-Co@PVP nanokatalizorii dimetilamin boran dehidrojenasyonu igin oldukga
iyl bir etkinlige sahiptir ve simdiye kadarki en iyi katalitik aktivitelerden
birisini gostermektedir.

e Dimetilamin boran dehidrojenasyonu i¢in oldukca yiiksek bir katalitik ¢evrim
frekanst degeri (330,94 s™) elde edilmistir.

e Dimetilamin boran katalitik reaksiyonu i¢in Pd-Co@PVP nano katalizoriiniin
varliginda aktivasyon enerjisi degeri 50,78 + 2 kJ mol™ olarak bulunmustur.

e Dimetilamin boran dehidrojenasyonunda Pd-Co@PVP nano katalizoriiniin iyi
bir basar sergiledigi ve % doniisiim miktarinin 5. katalitik ¢evrimden sonra bile
% 80’inin korundugu gozlenmistir.

e Yakat pilleri i¢in dimetilamin boranin dehidrojenasyonuyla hidrojen iireten basit
sistemlerde, Pd-Co@PVP katalizorii olduk¢a umut vaad eden etkinligiyle

alternatif 6nemli katalizorler grubuna dahil edilebilir.

Bu c¢alisma RSC grubuna bagli olan‘RSC Advances’ dergisinde 2016 yilinda 6.Sayida
ve 24097-24102 sayfa araliginda “Monodisperse Palladium-Cobalt Alloy Nanoparticles
Assembled on Poly (N-vinyl-pyrrolidone) (PVP) as Highly Effective Catalyst for the
Dimethylammine Borane (DMAB) dehydrocoupling” adli makale olarak yayimlanmuisgtir.
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Monodisperse Palladium-Nickel Alloy Nanoparticles Assembled on PEDOT
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- One-pot three-component synthesis of 2-Amino-4H-Chromene derivatives by using
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- Different ligand based monodispersed metal nanoparticles decorated with rGO as highly
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- Monodisperse Palladium-Nickel Alloy Nanoparticles Assembled on Graphene Oxide with
the High Catalytic Activity and Reusability in the Dehydrogenation of Dimethylamine-
Borane
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catalyst for the Dehydrogenation of Dimethylamine-borane at room temperature
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Highly Monodisperse Pt/Rh Nanoparticles Confined in the Graphene Oxide for Highly
Efficient and Reusable Sorbents for Methylene Blue Removal from Aqueous Solutions
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- Hydrogen liberation from the dehydrocoupling of dimethylamine-borane at room
temperature by using novel and highly monodispersed RuPtNi nanocatalysts decorated
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- Highly Monodisperse RuCo Nanoparticles decorated on Functionalized Multiwalled

Carbon Nanotube with the Highest Observed Catalytic Activity in the Dehydrogenation of
Dimethylamine Borane
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- Activated Carbon Furnished Monodisperse Pt nanocomposites as a superior adsorbent
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- Monodisperse Mw-Pt NPs@VC as highly efficient and reusable adsorbents for
methylene blue removal
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