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HIDROJEN URETIMI iCIN AMIN BILESIKLERIYLE
KARARLASTIRILMIS PALADYUM (0) NANOPARTIKULLERININ
SENTEZIi, TANIMLANMASI VE KATALITiK DIMETILAMIN-
BORANIN DEHIiDROJENLENMESINDE KULLANILMASI

OZET

2015 i¢in Birlesik Devletler Enerji Bakanligi tarafindan belirlenen malzeme bazl
gravimetrik hidrojen hedefinden daha yiiksek olanhidrojen kapasitesi (3,5 % agirlik)
nedeniyle son zamanlarda dimetilamin-boran (DMAB, Me,NHBHj3), en umut verici
hidrojen depolama malzemelerinden biri olarak ilgi g¢ekmektedir. Bugiine kadar,
dimetilamin-boran ve ilgili bor-azot bilesikleri de hidrojen depolama igin bir aday olarak
bircok arastirmanin konusu olmustur.

Bu tez kapsaminda; (i) dodesilamin (DodAm)-Pd (0) nanopartikiiller (NPs)’in mol
oraninin Pd (0) NPs katalitik aktivitesi tizerindeki etkisi, (ii) Oda sicakliginda DodAm ile
kararlastirilmis Pd (0) NPs tarafindan Kkatalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesinin hiz
kanununu belirlemek i¢in, tepken ve katalizoriin derisimine bagli olarak uygun karigtirma
kosullarinin  Kinetik etkisi (iii) DodAm ile kararlagtirilmis Pd (0) NPs tarafindan
katalizlenen DMAB’1n dehidrojenlenmesi igin aktivasyon parametrelerinin (E,, AH* and
AS") belirlenmesi, (iv) Oda sicakliginda DMAB’m dehidrojenlenmesindeki DodAm ile
kararlagtirilmig Pd (0) NPs’in katalitik yasam omriiniin gosterilmesi, (V) Santrifiijlenerek
reaksiyon ¢ozeltisinden toz halinde izole edilen 2.6 + 0.7 nm par¢acik boyutuna sahip
olan DodAm ile kararlastiritlmis Pd (0) NPs’in TEM, XRD, XPS, UB NMR, ATR-IR ve
UV-Vis kullanilarak karakterizasyonu, (vi) Aktif paladyum-atom basina diisen dogru
TTO ve TOF degerlerini bulmak igin kantitatif karbon disiilfiir (CS;) zehirlenmesi
deneyleri, (vii) Oda sicakliginda DMAB’mn dehidrojenlenmesindeki DodAm ile
kararlagtirilmig Pd (0) NPs’in tekrar kullanilabilirligi ve izole edilebilirligi arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Paladyum Nanopartikiilleri, Dodesilamin, Dehidrojenlenme,
Dimetilamin Boran, Heterojen Katalizor.
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USING IN THE CATALYTIC DEHYDROGENATION OF
DIMETHYLAMINE-BORANE, IDENTIFICATION AND
SYNTHESIS OF AMINE COMPOUNDS STABILIZED PALLADIUM
(0) NANOPARTICLES FOR HYDROGEN GENERATION

ABSTRACT

Recently, dimethylamine borane (DMAB, Me,NHBHj3) has been appealed as one of the
most promising hydrogen storage materials owing to its high gravimetric capacity of
hydrogen (3,5 wt%) that is higher than the material-based gravimetric target set by the
US Department of Energy (DOE) for 2015. Up to now, dimethylamine borane and related
boron-nitrogen compounds have also attracted much research interest as a candidate for
hydrogen storage.

In the scope of this thesis, it has been investigated; (i) effect of initial dodecylamine
(DodAm)-Pd (0) nanoparticles (NPs) molar ratio on the catalytic activity of palladium(0)
nanoparticles, (ii) effect of extensive kinetic data under stirring conditions depending on
the substrate and catalyst concentrations to define the rate law of DodAm stabilized Pd
(0) NIPs catalyzed dehydrogenation of DMAB at room temperature, (iii) determination of
activation parameters (E,, AH” and AS®) for DodAm stabilized Pd (0) NPs catalyzed
dehydrogenation of DMAB; (iv) demonstration of the catalytic lifetime of DodAm
stabilized Pd (0) NPs in the dehydrogenation of DMAB at room temperature, (V)
characterization of DodAm stabilized Pd (0) NPs having an average particle size of 2.6 +
0.7 nm was isolated as powder from the reaction solution by centrifugation and
characterized by TEM, XRD, XPS, !B NMR, ATR-IR and UV-Vis. (vi) quantitative
carbon disulfide (CS;) poisoning experiments to find a corrected TTO and TOF values on
a per-active-palladium-atom basis, (vii) testing the isolability and reusability of DodAm
stabilized Pd (0) NPs nanocatalyst in the room-temperature dehydrogenation of DMAB.

Keywords: Palladium Nanoparticles, Dodecylamine, Dehydrogenation, Dimethylamine
Borane, Heterogeneous catalysts
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1.  GIRIS

1.1. Kataliz
1.1.1. Katalizin Genel Prensipleri

Katalizor, reaksiyon siirecinde stokiyometrik olarak etkilenmeksizin bir reaksiyonu
hizlandiran maddedir. Bir katalizor etki ettigi zaman olusan olgu kataliz olarak
adlandirilir. Bir katalizor reaksiyon siirecinden etkilenmez, her katalizor tekrarlanan pek
cok cevrimde yer alabilir, bu yiizden tepken miktarina gére az miktarda katalizore ihtiyag
duyulabilir. Lewis asitleri, organometalik kompleksler, organik veya anorganik
polimerler, enzimler ve benzeri gibi ¢ok cesitli katalizorler vardir. Katalizorler {i¢ ana
kategoriye ayrilabilir (Sekil 1.1) (Metin 2010)

(a) heterojen katalizorler

(b) homojen katalizor

(c) biyokatalizorler

Heterojen Homojen Biyo katalizér
A Yari Homojen A A
| | | | [ \
Yigin Metal
v v v v
\r . -
. Gegis Metal(0) Hareketsiz Organometalik Enzimler
Destekli Metal Nanokiimeleri Organometalik  Bilesikler
¥ parcacik boyutu <10 nm Bilegikler

Destekli Anorganik
Metal Bilegikler

Sekil 1.1. Katalizorlerin siniflandirilmast



Homojen ve heterojen katalizin siniflandirilmas: katalizoriin tepken ile ayni fazda olup
olmadigina baglidir. Homojen katalizde, katalizor girenler ve iiriinler ile ayni fazdadir.

Pek ¢ok homojen katalizor, bir ligand tarafindan kararlilastirilmis gecis metali atomudur.

Bu ligandlar genellikle metal atomuna saldiran organik molekiillerdir. Homojen

katalizorlerin 6zellikleri ligandlarin tiirline gore degisim gostermektedir.

Heterojen katalizorler tepkenlerden farkli fazda etki ederler. Heterojen katalizde, reaktif
katalizor yiizeyine (genellikle metal yiizey) yayilir ve kimyasal bag kurarak adsorbe eder.
Reaksiyon sonrasi iiriinler ylizeyden desorbe edilir ve diger yone yayilir. Kat1 heterojen
katalizor icin, katalitik yasam alaninin kullanabilirligi saptanirken katalizoriin yiizey alant
kritik bir 6neme sahiptir. Heterojen kataliz, kimyasal ve enerji endiistrilerin pek ¢ok
alaninda olduk¢a Onemlidir. Dogadaki katalitik iglemlerin ¢ogu heterojen olup tipik
olarak kati bir katalizor ve gaz veya sivi reaktifler icerirler. Bugiinlerde reaksiyon
iiriinlerinin  kolay ayrilmasi, tekrarlanabilirlik, kararlilik, diisiik maliyet ve diisiik
zehirlilik gibi avantajlardan dolay1 endiistiriyel islemlerin cogunlugunda heterojen kataliz
kullanilir (Gates et al. 1997). Heterojen kataliz 1918’de Fritz Haber ve Carl Bosch,
1932’de Irving Langmuir, 2007°de Gerhard Ertl ve Ziegler-Natta gibi bilim insanlarina

Nobel odilini kazandirdi.

Biyokataliz, homojen ve heterojen kataliz arasinda bir yerde olduk¢a 6zel bir duruma
sahiptir. Biyokatalizor genellikle canli hiicredeki reaksiyonlar1 katalizleyen bir enzim
veya bir kompleks proteindir (Anthonsen et al. 1999) Biyokatalizorler sadece 1000
katalitik ¢evrimde katalizleyebilen katalizorler degil ayni zamanda ¢ok secici

katalizorlerdir.

Katalizorler, farkli gecis basamaklar1 iceren bir alternatif mekanizma saglayarak
reaksiyon hizin1 yiikseltir ve Gegis Hali Teorisi olarak adlandirilan aktivasyon enerjisini
diistiriir. Gegis Hali Teorisinde, katalizlenmis bir reaksiyonun aktivasyon entropisi
katalizlenmemis reaksiyona gore genellikle daha diistiktiir. Cilinkii ge¢is hali translasyon
(6teleme) serbestlikkayb1 nedeniyle katalizor yiizeyi {izerinde sabitlenir (Sekil 1.2).
Sonug olarak, molekiiler ¢arpismalar ge¢is durumuna varmak igin gerekli olan enerjiye

sahiptirler. (Metin 2010). Bu nedenle katalizorler, kinetik bir bariyer tarafindan



yavaslayan baska bir deyisle bloke olan reaksiyonlar1 etkinlestirebilirler. Ancak, gdzlenen
aktivasyon enerjisi terimi (Egszenen) genellikle ¢ok basamakli katalitik bir reaksiyonun
aktivasyon enerjisi i¢in kullanilir. Cilinkii bu tiir reaksiyonlarda yan {iriin eldesi i¢in birgok
yol ve bu ylizden de sicaklik tarafindan etkilenen birgok hiz sabiti (Kgszenen) vardir.
Egozienens DU hiz  sabitlerinin  kombinasyonudur. Katalizérler reaksiyon derecesini
degistirmezler. Tersinir reaksiyonun her iki yondeki hizini etkiledigi i¢in katalizorler,
reaksiyonun kimyasal dengesi iizerinde etkiye sahip degildirler. Eger bir katalizor
dengeyi degistirirse, o zaman katalizor reaksiyon esnasinda tiikenmistir ve o artik bir
reaktiftir. Bir katalizoriin aktivitesi ¢evrim sayis1 (TON) ile katalitik verimi ise ¢evrim

frekansi (TOF) ile agiklanabilir (Metin 2010).

Ea {Katalizorsiiz)

........... -

A

Ea (Katalizor ile)

Enerji

Reaksiyon ilerlemesi

Sekil 1.2. X+Y’in Z’yi verdigi varsayilan bir ekzotermik kimyasal reaksiyonda bir katalizoriin etkisini
gosteren genel potansiyel enerji diyagrami. Katalizor varligi diisiik bir aktivasyon enerjisiyle farkli bir
reaksiyon yolu baglatir (kirmizi renkli reaksiyon). Son iiriin ve tiim termodinamikler aynidir

1.1.2. Katalizde Anahtar Tanimlar

Bir katalizoriin katalitik yasam stiresi genellikle iirtinlerin mol sayisinin katalizoriin mol
sayisina boliimiine esit olan toplam ¢evrim sayisi (TTON) ile ifade edilir [Esitlik (1)]. Bu
verilen islemde katalizoriin etkisizlestirilmeden onceki toplam katalitik devir numarasin

gosterir.



TTON = Uriiniin moli (l)

katalizorin moli

Cevrim frekanst N bir katalizoriin verimini ifade etmek i¢in kullanilir. Q tarafindan

katalizlenen A’nin B’ye doniistiiriilmesi igin hiz v Esitlik (2) ‘de verilmistir.

4—2 5B y=—t4 @)

Cevrim frekanst Esitlik (3) te verilmistir. | Q | katalizoriin moliidiir.

N = H 3)

Secicilik; herhangi bir katalizér performansinin degerlendirilmesinde bir diger énemli
parametredir. Segici bir katalizor yan {irlinlerin minimum miktariyla istenen {iriinii yiiksek
miktarda saglar. Yiiksek secicilik atik azaltmak ve daha ¢ok etkili hammadde kullanimini

saglamak i¢in anahtar bir rol oynar.

1.1.3. Heterojen Katalizde Parcacik Boyutunun Azalmasi ile Katalitik Aktivitenin

Artmasi

Malzemelerin asil 6zelliklerinde biiyiik boyuttan kiigiik boyuta 6nemli bir degisim vardir.
Bu degisim i¢in en iyi Orneklerden biri parcacik boyutunu indirgeyerek heterojen
katalizoriin etkisini ylikseltmesidir ¢linkii heterojen katalizoriin aktivitesi yiizey alaniyla

dogrudan ilgilidir (Ozkar 2009).

Gecis metali nanokiimeleri atom ylizeyinin yiiksek bir yiizdesine sahiptir ve onlar y1gin
icinde ayn1 yolda diizenli olmak zorunda degildirler. Agciklayict bir O6rnek olarak
Klabunde ve arkadaglari, Ol¢limlere dayanarak kiiresel demir (0) nanopartikiilleri

iizerinde demir atomlarinin yiizeyinin yiizdesini hesaplamistir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Demir (0) nanokiimelerinin 6l¢iime dayanarak demir atomlarinin yiizey yiizdesindeki degisim
(Klabunde et al. 1996)

Azalan parcacik boyutuyla yiizey atomlarinin artan oran1 metal yiginlarla
karsilagtirildiginda, yigin eslerinden daha aktif metal nanopartikiiller meydana gelir.
Ciinkii yiizey atomlar basit katalitik prosesler i¢in aktif merkezlerdir. Yiizey metalleri
arasinda kenar ve koselerde toplananlar diizlemdekilerden daha aktifdir. Bir tam diizenli
dis geometriye sahip metal kiimeler ‘full-shell’ veya ‘magic number’ olarak gosterilir.
Cogu nanopartikiil full shell geometrilerin biri etrafinda merkeze dagilir. Her metal
atomu, full-shell kiimelenmek amaciyla ekstra kararlilik derecesi veren en yakin

komsunun maksimum kabuk sayisina sahiptir.

Full-Shell
"Magic Number"
Clusters

Kabuk savisi q 2 a 4 5

Kiimedeki atom
saylsl1

M3 Mss Mya7 M300 Mes1

Yiizey atom yilizdesi vz 6% 635% 52% a5%

Sekil 1.4. Yiizey atomlarinin yiizdesi ve full-shell kiimelerdeki atomlarin toplam kabuk sayisi arasindaki
iligki (Schmid 1990)



1.2. Kolloidal Ge¢is Metal Nanoparcaciklari

Izole edilebilen gecis metal nanopartikiilleri 1-10 nm (10-100 A) boyutunda
pargaciklardir. Bu essiz ozellikleri (Aiken ve ark. 1996) nedeniyle son on yilda gegis
metallerine olan ilgi artmistir ve bu parcaciklar topaklagsma ile tekil parcaciklar arasinda
bir kiimelesme gostermektedir (Pool 1990). Bu parcaciklarin nanopartikiil olarak
tanimlanabilmesi i¢in;

a) Pargacik biiyiikliigii 10 nm den daha kiigiik boyutlarda (¢ <15%) olmali,

b) Sentezi tekrarlanabilir olmali,

¢) Iyi tanimlanabilmeli,

d) izole edilebilmeli,

e) Coziilebilir olmalidir (Feldheim ve Foss 2002).

Metal nanopartikiillerini sentezlemenin asil nedeni, tim dokme malzemeler gibi klasik
fizige uymayan kendilerine 6zgili ¢ok ilging bilimsel &zelliklerinin olmasidir (Schmid
1994). Bu durum, “Parcacik boyutu azaldikca yiizey atomlarinin sayisi artar” gercegine
bagh olarak, Sekil 1.5’te rahatlikla goriilebilir. Ayrica kuantum boyut etkisi nedeniyle,
nanopartikiillerdeki elektronlar, bir, iki ya da ii¢ boyutlu kiigiik bosluklara hapsedilerek,
birka¢ atomun sigabilecegi bosluklara yerlestirilir (Schmid ve ark. 1999). Bu baglamda
metal nanopartikiillerinin, kuantum noktalar1 kuantum bilgisayarlari, kuantum cihazlari
(Antonietti ve Goltner 1997), kimyasal sensoérler (Elghanian ve Storhoff 1997), 1sik
yayan diyotlar (Colvinve ark. 1994), biyolojik uygulamalar i¢in akigskan manyetik sivilar
(Sonti ve Bose 1995), optik (Vossmeyer ve ark. 1997) ve son derece etkin ve selektif

yeni tip katalizorler (Lewis 1986)gibi pek ¢ok uygulama alani bulmaktadir.

= N=4096
Reas n=2368

n=1352

Sekil 1.5. Toplam atom sayisinin yiizey atomlarina oranin pargacik boyutu iizerine etkisi (N= toplam atom
sayis1; n= ylizey atomlarinin sayisi)



Topaklagsma 06zelligi olan bir metal pargacik nanometre boyutuna indirgendigi zaman
degerlik ve iletkenlik bandindaki yogunluk durumu azalir ve enerji seviyesinde ayrilma
meydana gelir (Sekil 1.6). Nanometre boyutlara indirgenme sonucu meydana gelen
birgok fiziksel, elektronik ve kimyasal 6zelliklerdeki ¢arpici degisikler altin 6rneginde
acikca gozlenmektedir. Eger topaklagsmis altin, ¢ozelti icerisinde 50 nm’lik bir boyuta
indirilirse, sar1 renk kendiliginden kaybolur ve maviye doner, mor rengin azalmasi
sonucunda nihayet kirmiziya doner (Schmid 1994). Ayrica topaklagmis altin katalitik
olarak aktif degil iken nanometre boyutundaki altin nanopartikiillerin katalitik olarak

aktif olduguna dair bir¢ok ¢alisma vardir.

Bununla birlikte, gecis metali nanopartikiilleri kinetik olarak kararhidir ve metal
topaklasirsa ¢ozelti icinde kararli olmaz. Bu nedenle metal topaklanmasin1 6nlemek i¢in
0zel tedbirler alinmali ya da ¢ozelti igerisindeki bu tir nanopartikiiller hazirlik
asamasindayken ¢okeltilmelidir (Aiken 2002). Sonug olarak, ¢ozelti i¢indeki gegis metal
nanopartikiillerinin kararli olmasi metal nanopartikiilleri pratik uygulamalar1 yoniinden
olduk¢a 6nemlidir. Bu yiizden, nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in sentetik yontemlere
basglamadan Once gecis metali nanopartikiilleri kararlilagtilmasi ile ilgili uygun bir

yaklagim belirlenmelidir.
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Sekil 1.6. Topaklagmis metalin molekiil yapisina gegisindeki ayrilmis elektronik enerji
seviyelerinin olusumu (Corain 2008)



1.2.1. Gegis Metal Nanopartikiillerin Kararlastirilmasi

Kolloidal kararlilik literatiirlerinde (Hirtzel ve Rajagopalan 1985; Hunter 1987) ve
Derjaguin-Landau-Verway-Overbeek (DLVO) teorisinde (Verwey ve Overbeek 1999)
kolloidal dengeleme, elektrostatik ve sterik kararliligin her ikisinide bulundurmasi

acisindan agikca izah edilmistir.

a) Elektrostatik kararliik: Pargaciklar arasindaki kolombik itmede pozitif veya
negatif yiikli iyonlarin adsorpsiyonu, nanopargaciklarin doymamis yilizeyine gore
sekillenir. Kolombik itme van der Waals ¢ekimine karsi koyar ve net sonug sekil 1.7°de
sistematik olarak gosterilir. Parcaciklar arasindaki kolombik itme, parcacik mesafesiyle
orantili olarak katlanarak bozunur. Potansiyel enerji icin minimum deger sabit bir
durumda tanimlanir. Bu nedenle, eger ¢ift katlardan kaynaklanan elektrik potansiyeli

yeteri kadar yiiksekse elektrostatik itme toplanmay1 6nler (Klabunde 2001.)

Fizyolojik iyonik
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Sekil 1.7. Gegis metal nanopartikiillerin elektrostatik kararliginin sistematik gosterimi

b) Sterik kararlilik: Polimerler, ylizey aktif maddeler veya nanopartikiillerin
yiizeyindeki uzun zincirli ligandlar gibi molekiillerin emilimiyle elde edilir, boylece
koruyucu bir tabaka saglanir. (Ott 2006). Bu biyiik adsorbantlarin metal
nanopartikiillerin birbirleriyle baglantisinin kapanmasint Onleyen sterik bir bariyer

sagladig1 Sekil 1.8’de gosterilmistir.



Sekil 1.8. Gegis metal nanopartikiillerin sterik kararliginin sistematik gdsterimi

Polimerler sterik kararlilik i¢in yaygin olarak kullanilir ve islevlerinden dolay1 koruyucu
maddeler olduklar1 aciktir. Metal nanopartikiillerde kararlastirilan polimerin yapisit ve
metal nanopartikiillerin yiizeyi {izerine fiziksel olarak adsorblandig1 diisiiniilen
polimerlerin yeri Sekil 1.9°da 6rneklendirilmistir (Hirai 1986). Adsorplanan polimerlerin
ayrintili karakterizasyon ¢alismalari, oldukca giiglii kimyasal bag olusturmak igin
koordine olabilen polimerler oldugunu gostermistir. Polimer molekiilii birden fazla yerde

metal pargalara koordine olabilir.

Sekil 1.9. Polimer kararli metal nanopartikiillerin yap1 modeli

Sekil 1.10’da gosterildigi gibi bir polimer tarafindan metal nanopartikiillerin
kararlagtirilmas1 i¢in iki model Onerilir: a) Bir polimer zinciri tarafindan bir
nanopartikiiliin kararlagtirilmasi (yaygin olarak kabul edilen) ve b) bir polimer zinciri

tarafindan bir¢ok nanopartikiiliin kararlastirilmasi. Her iki model i¢inde heterojen
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katalitik uygulamalarda en 6nemli nokta katalitik olarak aktif biiyiik bir acik yiizeyin hala
var oldugu acik¢a goriilmektedir. Dengeleyici olarak polimerin se¢imi, kolloidal halde
indirgenen metal parcaciklarinin dengelenmesi polimerin yetenegine, segilen ¢oziiciiye ve
metal kolloidal maddesinin ¢oziiniirliigiine baglidir (Schmid 1994). Bu nedenle, metal
nanopartikiillerin kararlagtirilmasi igin polimerlerin genis g¢esitliliginin arastirilmasi
onemlidir. Kararlastirict gibi polimer matriksin kullanimi, katalitik aktivite, temel denge
ve ¢oziiniirliik gibi bazi 6zellikler nanopartikiillerin gelistirilmesine yardime1 olmaktadir

(Hirai 2004).

Polimer zinciri

Sekil 1.10. Bir polimer tarafindan metal nanopartikiillerin kararlagtirilmasi i¢in iki model 6ne siiriilmiistiir.
a) bir polimer zinciri tarafindan bir nanopartikiiliin kararlastirilmasi b) bir polimer zinciri tarafindan ¢ok
sayida nanopartikiiliin kararlagtirilmasi

Polimer tarafindan sterik kararlagtirma elektrostatik kararlastirmadan daha fazla avantaja
sahiptir (Sato ve Ruch 1980; Napper 1983).

o Elektrolit varligina gore duyarsizlik; 6rnegin, 1:1 oraninda elektrolitler i¢in (I =
2.2¢), yik denge dagilimi, elektrolitin konsantrasyonu 10"M limitini astifi zaman
pihtilasir ve kararlilik olmaz. Polimer zincirlerinin boyutu énemli degildir ve elektrolitin
varliginda sterik kararlilik duyarsiz kalir.

o Hem sulu hem susuz dagilim ortaminda esit etki; yik dengesi, susuz dagilim
ortaminda sulu ortamdan daha az etkilidir. Bu ilk olarak susuz ortamin dielektirik
sabitinin (<10) diisiik olmasina baghdir. Bunun aksine sterik kararlilik sulu ve susuz
ortamin her ikisinde de etkilidir.

e Hem diisiik hem yiiksek kati iceriginde esit etki; susuz ortamda yiik dengesinde
cift tabakalarin kalinlig1 fazla olabilir (ortamin diisiik dielektirik sabitinden dolay1). Her
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pargacigin ¢evresindeki ¢ift tabaka arasindaki etkilesen jel formundan dolayi, sulu

ortamdaki parcaciklarin yiik dengesinin hazirlanmasi olduk¢a zordur.

Genellikle iyonik ylizey aktif maddelerin ifade edilmesiyle kararliligin tiirii saglanir.
Polar bir bas grup tasiyan bu bilesikler bir elektriksel ¢ift tabaka olusturabilir ve bir
lipofilik yan zincir sterik itme saglayabilir (Sekil 1.11). Elektrosterik kararlilik amonyum
¢ifti (Bu 4 N *)/poliokzoanyon (P W 15 Nb 30 6, )’dan olusabilir.

Sekil 1.11. Gegis metal nanopartikiillerinin elektrostatik dengelenmesinin sistematik gosterimi

1.2.2. Gecis Metal NanopartikiillerininHazirlanmasi

Gecis metal nanopartikiilleri, fiziksel yontemlerle, kiitlesel metallerin mekaniksel olarak
ogiitiilmesi ve olusan nano boyuttaki parcaciklara kolloidal koruyucularin ilave edilmesi
ile elde edilir (Gaffet 1996). Ancak fiziksel yontem ile genis parcacik boyutlu (>10 nm),
zayif dagilimli nanopartikiiller olusur ve bu nanopartikiiller yeniden iiretilemediginden
tekrarlanabilir katalitik aktivite gostermezler. Bu nedenle daha ¢ok kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Kimyasal yontemlerde; nanopartikiiller, c¢ekirdeklenme ve metalik

atomun biiyiitiilmesi gibi kimyasal teknikler kullanilarak hazirlanir:

a) Elektrokimyasal yontemleri kapsayan gegis metali komplekslerinin kimyasal
indirgemesi (Narayanan ve ark. 2004),

b) Fotolitik ve sonokimyasal yontemleri kapsayan termoliz,
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c) Organometalik komplekslerden ligand uzaklastirma ve ligand degistirme (Duteil ve
ark. 1993) gibi kimyasal indirgeme yontemleri, gegis metali tuzlarindan laboratuvar
kosullarinda iyi tanimlanmis bir ylizey bilesimi ve boyut kontrolii ile 1-10 nm boyutuna
sahip gec¢is metali nanopartikiillerini sentezlemek i¢in en uygun sentez yoludur (Tano ve

ark. 1991).

1.2.3. Gegis Metal (0) Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Metalik nanopartikiillerin karakterizasyonu karmasik bir istir. Bir¢cok goriis, metal
nanopartikiillerin  yapisinin, birlesim, hazirlama metodu, 1s1l islemler, cevresel
degiskenler gibi birgok parametreye dayandigint kabul eder. Kolloidal metal
nanopartikiillerin ~ 6zellikleri, biyiikligii, yapist ve birlesimini icerir. Metal
nanopartikiillerin fizikokimyasal davranislarini ve 6zelliklerini tamamen anlamak i¢in bir
cok tamamlayict teknigin ilgili parametrelerini hesaplamak gerekir (Cheysaac ve ark.

1995).

Nanopartikiillerin karakterizasyonu icin en ¢ok kullanilan teknik, gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve nanopartikiillerin morfolojisini, yapisini, dagilimini ve boyutunun
direkt gorsel bilgisini saglayan yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu (HR-
TEM)’dir. Bu teknikte yiiksek voltajli elektron 1511 ¢ok ince bir numunenin i¢inden geger
ve numune alanlar1 bir gorilintli olusturmak i¢in elektron gecisine izin vermez. Bilgisayar,
kameralar ve elektroniklerdeki gelismeler sayesinde, nanopartikiil boyutunda agir
atomlarin goriintiileri, 0.08-0.05 nm’ye kadar ¢oziiniirliige sahip yiiksek voltajli cihazlarla
kolayca goriintiilenebilir. Metal nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in kullanilan diger

yontemler asagidaki gibi 6zetlenebilir:

a) UV-visible spektroskopisi; metalin indirgenmesi ve kararlastiric1 varliginda metal
nanopartikiillerin olusumu iyi bir sekilde takip edilebilir (Metin ve Ozkar 2009). UV-
visible spektroskopisi kullanilarak yapilan gézlemler nanopartikiiller i¢in yeni bir emilim
ozelliginin gelismesine ve metalin emiliminin yok olmasina dayanir.

b) X-isint  fotoelektron spektroskopisi (XPS);materyallerin yiizey kimyasal

ozelliklerinin tanimlanmast i¢in kullanilan yari kantitatif bir tekniktir. Heterojen katalizde
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oldukca oOnemli bir konu olanmetal nanaopartikiillerin yilizeyi iizerindeki metal
atomlarmin oksidasyon durumu XPS ile tanimlanabilir (Niemantsverdriet 2000).

C) X-wsimt kirmmimi (XRD); Ornegin ortalama kristalografik yapisini inceler ve
kimyasal heterojenik bilesiminin yani sira, kristalografik kusurlari, kristalize boyutlarla

ilgili bilgiyi ve ¢izgi seklindeki kirinimin dogru analizine izin verir (Wechuysen 2004).

Metal nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in daha az 6l¢iide kullanilan metotlar ise;
tarayici elektron mikroskop (SEM), kizil6tesi spektroskopisi (IR), elementel analiz (ICP-
OES), enerji dagilim spektroskopisi (EDS), niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
(NMR), ince yapili X-151n1 sogurma (EXAFS), taramali tiinelleme mikroskopu (STM),
atomik  kuvvet mikroskopu  (AFM)’dir.  Sekil 1.12°de  nanopartikiillerin
karakterizasyonunda kullanilan en yaygin metotlarin genel bir resmi verilmistir (Aiken

1999).

— Yiizey Yihzey gekli;
Pargacik boyutu }—I'f'-lll\f alami } birlegimi Topografya

Gaz Adsorpsivonu LEED
Segici Zehirleme AES,5IMS SEM
Elektron mikroskopu UPS,XPS TEM,
X=im kinimi Iﬁ"lwbl?tr ECAN
Manyetik Glgme Is Fonksiyonu
EFMA,EXAFS
IR,UV,ESR,NMR

Sekil 1.12. Metal nanopartikiillerin karakterizasyonunda sik kullaninlan metotlar

1.2.4. Gegis metal nanopartikiillerin uygulamalar:

Gegis metal nanopartikiiller hem kuantum bilgisayarlar veya diger elektronik cihazlarda
151n yayan diyotlar i¢in, hem de nano merkezli kimyasal sensorlerin katalizdeki olasi
uygulamasi i¢in 6nemli bir paya sahiptir. Ayrica nanopartikiillerin, optikte elektronikte
veya alt ist yaklagimiyla olusturulmus bir yap1 blogu gibi kullanilan manyetik cihazlarda

veya hiicre ayrimlari i¢in ferrofluidler gibi olas1 ek uygulamalar1 da bulunmaktadir.



2. LITERATUR TARAMASI

Bu ¢alismada, onciil Pd(acac); tuzu ve gesitli amin bilesikleri ile baslanarak dimetilamin-
boranin dehidrojenlenmesindeki en uygun aktiviteye sahip amin bilesigi ile
kararlilagtirllmis Pd (0) nanopartikiillerin (NPs) oda sicakliginda toluen igerisindeki
katalitik dehidrojenlenmesinin kinetigi incelenmistir. Olusan yeni katalizor izole edilerek
TEM, XRD, XPS, ATR-IR, “B-NMR ve UV-Vis spektroskopileri kullanilarak
tanimlanmistir. Her aktif paladyum atomu basina dogrulanmis TTO ve TOF degerlerini

bulmak i¢in kantitatif CS; zehirleme deneyleri yapilmistir.

Katalizoriin katalitik omrii ise toplam ¢evrim sayisi Olgiilerek belirlenmis, sentezlenen
katalizoriin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi test edilmistir. Ayrica, farkli
karistirma hizlarina gore incelenen katalitik aktivite icin en uygun karistima hizi
belirlenmistir.  Bdylece, dimetilamin-boran  bilesiginin  toluen  ortamindaki
dehidrojenlenme tepkimesi i¢in oda sicakliginda ve uygun karistirma hizinda katalitik
etkinlik gosteren ve 1 mol dimetilamin borandan 1 mol hidrojen gazi elde edilmesini
saglayan Pd (0) Kkatalizorlerinin sentezinin bu yoniiyle literatiire 6nemli katkida

bulunacag: diistiniilmektedir.

Yapilan literatiir caligmalar1 sonucu, amin-boran bilesiklerinden hidrojen gazi elde etmek
icin bugiine kadar termoliz, dehidrojenlenme ve hidroliz yontemleri kullanilmistir.
Dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesinde daha ¢ok Ni/Al alasimi (Robertson
2011), Ni-olefin (Alcaraz 2010; Vogt 2011), Zr ve Ti (Beweries 3(12) 2011; Beweries,
40 (30), 2011, Sloan 2010), Rh (Sloan 2009; Zahmakiran 2009; Chen 2005), Ru
(Zahmakiran 2010), Re (Jiang 2007), Titanocene (Luo 2007), Au, Ag, Cu, Pd, Ir ve
bimetalik CuAg ve CuAu (Sanyal 2012), PANPs@Cu-3(btc)(2) (Giilcan 2014) gibi

metaller kullanilirken hidroliz tepkimesinde Ru (Caligkan 2012) metali ile ¢alisilmistir.
Bu katalizorlerin  ¢ogu iPr, Cp(2)M(L)(eta(2)-Me(3)SiC(2)SiMe(3),  bis(5H-


http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&author_name=Alcaraz,%20G&dais_id=11410756
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Vogt,%20M
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Beweries,%20T
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Beweries,%20T
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Sloan,%20ME
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Sloan,%20ME
http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&author_name=Chen,%20YS&dais_id=3370801
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Zahmakiran,%20M
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Jiang,%20Y
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Luo,%20Y
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dibenzo[a,d]siklohepten-5-il)  amin,  siklopentadienil,  aminopropiltrietoksisilan,
dimetilamonyum hekzanoat, olefin bilesikleri gibi kararlastiricilar kullanilarak reaksiyon
ortami disinda sentezlenip, dimetilamin-boranin dehidrojenlenme ya da hidroliz
tepkimelerinde kullanilmistir. Kullanilan bu katalizérlerin  tamami i¢in, 1 mol
dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyonlarindan yine 1 mol hidrojen gazi elde
edilmistir. Cesitli homojen veya heterojen paladyum komplekslerinin ve amin boran
tirevlerinin kullanildig1 farkli tepkimeler ve tepkime sonrasi lriinler ilizerine literatiir

Ozetleri asagida sunulmustur:

Couturier ve arkadaslar1 (2001) yayimladiklar1 ¢alismalarinda paladyum ve raney nikelin
[Raney katalizorleri saf metal tozlarimin oksitleri ve hidroksit karigimlarinin
birlesmesinden meydana gelmektedir (Cho 2004)] amin boranin metanolizini
katalizledigini bulmuslardir. Bu nedenle gii¢lii amin komplekserinin metanol i¢inde Pd/C
veya Raney Ni ile basit bir yolla serbest birakilabildigi tartisilmistir. Bu yontem birincil,
ikincil, iiglinciil ve aromatik aminler i¢in gegerlidir ve reaksiyon sartlarinin yumusakligi

degisken fonksiyonel gruplarin korunmasina olanak saglamistir.

R |
R-N-BH, — SNl 2 N + B(OMe); +3H,
é MeOH R

R = H,alkil.aromatik

Sekil 2.1. Amin komplekserinin metanol i¢inde Pd/C veya Raney Ni ile basit bir yolla serbest birakilmasi

Couturier ve arkadaslar1 (2001) yayimladiklari ¢alismalarinda, ¢ok cesitli fonksiyonel
gruplarm azaltabildigi paladyum katalizorii ileamin boranlarin metanolizi sonucuindirgen
maddeler sentezlenmistir. Calismada bir O-benzoil varliginda bir N-benzoilin
kemoselektif ayrilmasi boran-benzilamin olusumu ve ardindan metanoliz/hidrojenolizi

gerceklestigi gosterilmistir.
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BzO

7\—) BH3 -THF 7\—) Pd/C

" MeOH N
By Bn BH, H

Sekil 2.2. Bir O-benzoil varliginda bir N-benzoilin kemosellektif ayrilmasini saglayan boran-benzilaminin
metanoliz/hidrojenolizi ile benzamidin indirgenmesi

Kim ve arkadaslar1 (2010) yayimladiklar ¢alismlarinda, katyonik Pd(I1) kompleksleri ile
25 °C’de 60 saniyeden daha az siirede 2 esdeger hidrojenin serbest birakilmasiyla en
verimli sekilde amonyak boranin dehidrojenlenmesini katalizlemislerdir. Hidrojen
atomlarinin  ¢ogunu amonyak boranin bor atomlarindan elde etmislerdir.
Dehidrojenlenme reaksiyonun ilk adimini yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari

kullanilarak gelistirilmislerdir.

\
H H N
\ [PA(MeCN),J[BF 4], N\ / ]n

Sekil 2.3. Katyonik Pd (IT) kompleksleri tarafindan 25°C’de amonyak boranin dehidrojenlenmesi

Duman ve arkadaglar1 (2011) yayimladiklari ¢aligmalarinda, 3,2 nm pargacik boyutunda
Pd (0) NPs’i, oda sicakliginda THF ig¢inde amonyak boranin (AB) dehidrojenlenmesi
boyunca OAm varliginda Pd(acac);’in indirgenmesiyle tretmislerdir. OAm ile
kararlastiritlmis Pd (0) NPs TEM, HRTEM, XRD, UV-vis ve FT-IR teknikleri ile
karakterize edilmistir. Bu ¢alismada oda sicakliginda diisiik katalizor konsantrasyonuyla

AB’den 2 esdeger hidrojen gazi elde edilmistir. Birinci ve ikinci esdeger hidrojen tiretimi
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240 h™cevrim frekansiyla 20 ve 100 dakikada elde edilmistir. Yapilan karbondisiilfiir
deneyleri ile OAm ile kararlastirilmis Pd (0) NPs’in heterojen katalizér oldugunu
gostermislerdir. Ayrica bu ¢alismada AB’nin katalitik dehidrojenlenmesi hiz kanunlarini

ve aktivasyon enerjisi tanimlamak i¢in kinetik datalar rapor edilmistir.

(H,NBH,), ——> ~«HNBH);
siklik ohgomer siklik polimer

2eqv. Hyg) !
f TOF=240h"

WE-NMR

~H,NBH3),

poliaminoboran

Sekil 2.4. Oda sicakliginda OAm ile kararlastirilmig Pd (0) NPs tarafindan katalizlenen amonyak boranin
dehidrojenlenme sonras iiriinleri ve *'B-NMR spektrumu

Sanyal ve arkadaslar1 (2012), dimetilamin boran, trietilamin boran ve amonyak boran
kullanarak 10 nm’den kii¢iik boyutlu monometalik Au, Ag, Cu, Pd, Ir ve bimetalik CuAg
ve CuAu alasim nanopartikiillerini kati faz sentezleme teknigi ile elde etmeyi
basarmiglardir. En kii¢iik ve kontrol edilebilen parcacik boyutlu nanopartikiilleri

amonyak boran kullanarak aydinlatmislardir.

Yesil Uygulama ,—) indirgeyici madde

Metal R;N-BH, ATOM EKONOMI

Tuzlan
l—) Oneciil Kararhilastiric: madde

:?.-i‘ = - t,
« 4M .
Mno"h 2 Mn

,tj MH*E'?XL s
cOZzUCUSUZ =
\______,,/kararlllastlnm madue

Metal/Alasim Nanopartikiillerinin Kat1i Hal Sentezi

Sekil 2.5. Monometalik ve bimetalik nanopartikiillerin kati hal teknigi ile sentezi
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Rossin ve arkadaslar1 (2013) yayimladiklar1 ¢aligsmalarinda, amonyak boran(NH3;BH3,
AB) ve dimetilamin boranin (NHMe,BH3;, DMAB) katalitik dehidrojenasyonunda Pd-II
kompleksiyle [((PCP)-P-tBu) Pd(H.O)]PFs [(PCP)-P-tBu = 2,6-CsH3((CH2PBu,)-Bu-
t)(2)] katalitik dehidrojenasyonunda yan iiriin olarak esdeger amin boran basina bir es
deger H; elde edildigi saptanmistir. Bu islemler ¢ok ¢ekirdekli (P-31, H-1, B-11) NMR
spektroskopisiyle takip edilmis ve hidrojen iiretim hiz1 ve goreceli hiz sabitleri kinetik
Olctimler ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon mekanizmasimnin modeli bir DFT (M06//6-

31+G(d,p) yardimiyla arastirilmis ve mekanik resim hesaplamalarda yardimci olmustur.

Sekil 2.6. [((PCP)-P-tBu) Pd(H,O)]PFs kompleksine ait X-1ginlar1 goriintiisii

Hartmann ve arkadaglar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada, [PA(NHC)(PR3)] komplekslerinin
amonyak boranin dehidrojenasyonunda ve ¢ok diisiik katalizor yiiklemelerinde doymamais

bilesiklerin hidrojenasyonunda aktif katalizorler oldugu gosterilmistir (bazi yiizeyler icin
% 0,005 mol)

/=/Ft' H)_{Fl' P :ﬁ

R Kat (0.05-1 mol) R H <"' N ipy
o - o NS
MH3BH;, R"OH Pd

H H I.Fr I.Pr ™ FC}':]

Sekil 2.7. [Pd(NHC)(PR3)] komplekslerinin amonyak boran varligindaki doymamus bilesiklerin
hidrojenasyonu
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Giilcan ve arkadaslar1 (2014) yaptiklari ¢alismada (PANPs@Cu-3(btc)(2)) yapisi Cu-
3(btc)(2)’nin dis ylizeyi lizerinde desteklenen paladyum (0) nanopargaciklarinin oda
sicakliginda toluen igerisinde DMAB’1n dehidrojenlenmesi boyunca Cu-3(btc)(2) iizerine
yerlestirilebilen Pd(acac),’in indirgenmesinden olusturmusturlardir. Karakterize edilen bu
yeni Pd (0) nanopargaciklarmin oda sicakliginda DMAB’in dehidrojenlenmesinde
yeniden kullanilabilirlik performans {stlinligliyle en aktif ve en uzun Omiirli

nanokatalizor oldugu bulunmustur.

Sekil 2.8. PANPs@Cu-3(btc)(2) nanopargaciklar: tarafindan katalizlenen DMAB’1n dehidrojenlenmesi

Albayrak ve arkadaslar1 (2014), kalict bir miknatis kullanilarak reaksiyon ortamindan
izole edilen ve amonyak boranin hidrolizi boyunca olusturulan silika ile kaplanmis kobalt
ferrit tizerinde desteklenen paladyum(0) nanopargaciklarini (Pd (0)/SiO,-CoFe;04), ICP-
OES, XRD, TEM, TEM-EDX, XPS ve N, adsorpsiyon desorpsiyon tekniklerini
kullanarak karakterize etmislerdir. Pd (0)/SiO,-CoFe,O4’nin manyetik olarak izole
edilebilir, yiiksek dlgiide aktif ve geri doniistiiriilebilen bir katalizér oldugu saptanmistir.
TOF degeri 198 mol H, (mol Pd dk) olarak bulunmustur. Bu ¢alismada ayni zamanda,

reaksiyonun aktivasyon enerjisi 52 + 2 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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> CoFe,0,

NH,BO, +3H,

Pd NPs

Sekil 2.9. Kalicr bir miknatis kullanilarak reaksiyon ortamindan izole edilen ve amonyak boranin hidrolizi
boyunca olusturulan silika ile kaplanmis kobalt ferrit lizerinde desteklenen paladyum (0) nanopargaciklar



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Paladyum (I1) asetilasetonat (Pd(acac),, % 99), dimetilamin boran (Me;,NHBH3;, DMAB,
% 97), oleyilamin (CH3CH;);CH=CH(CH,) ;CH,NH,), dodesilamin (CH3(CH;)1:NH,
DodAm, > % 99), hekzilamin (CH3(CH2)sNH,, HexAm, > % 99) karbon disiilfiir (CS,, >
% 99,9) toluen ve hekzan Sigma-Aldrich®, etil alkol ise Merck® marka kullanilmustir.
Toluen azot gazi altinda 12 saat boyunca distillendi. Tiim cam malzemeler ve teflon kaph

magnetik karistirict barlar distile sudan gecirildikten ve asetonla yikandiktan sonra 110

°C de bir kag saat etiivde kurutuldu.

3.2. Yontem

L O

h=50 cm

r=2,5cm

SEE— V=980 mL
Su Cikig
Su Girigi =

-

Manyetik Kangtinc

Sekil 3.1. Katalitik tepkimelerde kullanilan diizenek

Dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyonu, azot atmosferi altinda ve Sekil 3.1°de
gosterilen deneysel sistemler kullanilarak ¢ikan hidrojen gazinin Slgiilmesi ile asagida

tanimlandi81 gibi yapildi (Zahmakiran ve Ozkar 2006).
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Yiiksek aktiviteye sahip dodesilamin (DodAm) bilesigi ile kararlilastirilmig Pd (0)
nanopartikiillerinin ~ (NPs)  katalizorliiglinde  dimetilamin-boran (DMAB)’1n
dehidrojenlenmesi i¢in; saniyede 850 rpm karistirma hizina sahip (IKA®C-MAG)
magnetik karistirici {izerine yerlestirilen 50 mL’lik ceketli reaksiyon balonu, 0,1°C
hassasiyetli 10°C ile 90°C araliginda istenilen sabit sicakligi saglayan (PolySience) su
sirkiilatoriine ve igerisi su ile doldurulan 50 cm yiiksekligindeki ve 2,5 cm c¢apindaki daha
onceden kalibre edilmis cam kolona plastik hortumlarla baglandi. Reaksiyon ortaminin
sicakligl 25 + 0,1°C’de sabitlendi. Reaksiyon sonucu ¢ikan hidrojen gazinin hacmi cam

kolon igerisindeki suyun hareketi ile zamana kars1 dl¢tildii.

3.3. DodAm ile Kararhlastirnlmis Pd (0) Nanoparc¢aciklarinin Reaksiyon Ortaminda
Eldesi ve Beraberinde DMAB’1n Dehidrojenlenmesi

Biitiin reaksiyonlar standart Schlenk teknigi kullanilarak gergeklestirildi. Hem DodAm ile
kararlilagtirilmig Pd (O)NPs eldesi hem de dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi su dolu
cam kolona baglanan ceketlenmis reaksiyon balonu igerisinde ayni anda saglandi.
DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0)NPs, DMAB’in dehidrojenlenmesindeki katalitik
aktivitesi hidrojen tiretim orani olgiilerek belirlendi. 4 esdeger DodAm stok ¢ozeltisi, 10
mL toluen igerisinde 74,14 mg DodAm (MW= 18535 g.mol™, d=0,806 g.mL™)
¢oziilerek hazirlandi. Sonra, 2,0 mM (3,04 mg) Pd(acac), alinarak ceketlenmis reaksiyon
ortamina eklendi ve 1 ml DodAm stok ¢ozeltisi ile bir siire karistirilarak ¢6ziildii ve cam
balon plastik tipayla kapatildi. Daha sonra, iizerine 200 mM (58,29 mg) dimetilamin
boranin 4 mL toluen igerisindeki ¢ozeltisi enjektdrle reaksiyon ortamina ilave edildi.
Reaksiyon sicakligi 25 + 0,1°C’de sabitlendi. DodAm-Pd karisimin molar oranlar1 1,0-
10,0 esdeger arasinda cesitlendirildi. Cozelti renginin hizli bir sekilde saridan siyaha
donmesiyle pd* iyonlarinin indirgendigi ve yeni Pd katalizoriiniin olustugu anlagildi.
Hidrojen gaz1 ¢ikist beklemeden basladi. Katalitik reaksiyon ortaminda hidrojen gazi
iretimi gaz cikisinin artik gézlenmedigi ana kadar her dakika su dolu cam kolondan
izlenerek kaydedildi. Hidrojen ¢ikist bittikten sonra deney sonlandirildi, ceketlenmis
reaksiyon balonun su dolu cam kolonla baglantis1 kesildi. Ek olarak elde edilen

nanopartikiillerin topaklanmadig1 ve giinler sonra bile oldukca kararli oldugu gézlendi.
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3.4. Pd (0) NPs’in Katalitik Aktivitesi Uzerine Dodesilaminin EtKisi

DMAB’in dehidrojenlenme reaksiyonundaki Pd (0) NPs katalitik aktivitesi lizerine
DodAm derisiminin etkisini ¢alismak icin, katalitik aktivite testleri sicaklik (25,0 +
0,1°C), Pd derisimi (2,0 mM) ve DMAB konsantrasyonu (200 mM) sabit tutularak sadece
Dod Am derisimleri (1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 ve 8,0 esdeger) ile cesitlendirilerek
gergeklestirildi. Biitiin tepkimelerde ¢o6ziicii (toluen) hacmi toplam 5 mL olarak sabit
tutuldu. Biitiin reaksiyonlar Bolim 3,3.’de tanmimlandigi gibi yapildi. DMAB’in
dehidrojenlenme reaksiyonundaki Pd (0) NPs’in en iyi kararlilig1 ve en yiiksek aktivitesi
dodesilaminin metalle orani 4 oldugu durumunda ulasildi. Bu nedenle [DodAm]/[Pd]

orani biitiin reaksiyonlarda 4 olarak secildi.

3.5. DodAm ile Kararhlastirilmis Pd (0) NPs Tarafindan Katalizlenen DMAB’1n

Katalitik Aktivitesi Uzerine Karistirma Kosullarinin Etkisi

Karigtirma kosullarinin DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs tarafindan katalizlenen
DMAB’in katalitik dehidrojenlenmesine olan etkisini incelemak amaciyla oda
sicakliginda ve farkli karigtirmahizlarinda (250, 650, 850 ve 1050 rpm) bir dizideney
(200 mM DMAB, 2 mM Pd(acac),, 8 mM DodAm) yapildi. Biitiin reaksiyonlar Boliim
3.3.’de tamimlandig1 gibi yapildi. DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs tarafindan
katalizlenen DMAB’1n katalitik dehidrojenlenmesindeki en yiiksek aktivite ve kararlilik
850 rpm karistirma hiz1 ile gozlendi. Bu nedenle, tim Katalitik testlerde bundan sonra

karigtirma hiz1 850 rpm'e ayarlandi.

3.6. DMAB’1n Dehidrojenlenmesindeki DodAm ile Kararlastirilms Pd (0) NPs’in
Katalitik Aktivitesi

Reaksiyon ortaminda elde edilen DodAm ile kararlastirilmis Pd (0) NPs kullanilarak
DMAB’m Kkatalitik dehidrojenlenmesinin hiz yasasini belirlemek i¢in ii¢ farkli grupta

bir¢ok deney Boliim 3.3’te tanimlandig1 gibi yapildi.

Reaksiyon ortaminda elde edilen DodAm ile kararlastirilmigs Pd (0) NPs tarafindan

katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesinin kinetik calismas1t tepken miktarina,
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katalizor miktaria ve sicakliga bagl olarak calisildi. Biitlin deneylerde [DodAm]/[Pd]=4

olarak alindi.

IIk grup deneylerde, DMAB derisimi 200 mM, reaksiyon sicaklg 25,0 + 0,1°C olarak
sabitlendi ve Pd(acac), miktar1 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 ve 3,0 mM olarak ¢esitlendirildi.

Ikinci grup deneylerde, Pd(acac), derisimi 2,0 mM, sicaklik 25,0 + 0,1°C olarak
sabitlendi ve DMAB derisimi 100, 150, 200, 250 ve 300 mM olarak ¢esitlendirildi.

Ucgiincii grup deneylerde ise, DMAB derisimi 200 mM, Pd(acac); derisimi 2,0 mM olarak
sabitlenirken sicakliklar 20,0, 25,0, 30,0, 35,0 ve 40,0°C olarak cesitlendirildi. Elde
edilen grafiklerden aktivasyon enerjisi (E,), standart aktivasyon entalpisi (AH?) ve

standart aktivasyon entropisi (AS?) hesaplandi.

Katalizoriin yasam 6mrii (TTO) deneyine, 1 mM Pd(acac), (1,52 mg) ile 100 mM (29,15
mg) DMAB aliarak 25,0 + 0,1°C’de baslandi. Hidrojen ¢ikist cam kolondan her dakika
izlendi ve tamamlandiktan sonra yeniden dimetilamin boran ilavesi yapildi. Bu islem

hidrojen ¢ikisi tamamen bitene kadar tekrarlandi.

Cikan hidrojen miktar1 i¢in her dakika reaksiyon balonuna baglanmis ve daha dnceden
kalibre edilmis cam kolondaki su seviyesi izlenerek her grup ve deney i¢in ayr1 ayri
olgiim alindi. Olgiilen hidrojenin hacmine (mm olarak) kars1 zaman verileri Microsoft
Office Excel 2007 ve Origin 8,0 programlarina eklendi ve daha sonra hidrojenin dl¢timii

uygun birim (mL) degerlerine donuistiiriildii.

3.7. DodAm ile Kararhlastirilmus Pd (0) NPs ve Dehidrojenlenme Uriinlerinin
Karakterizasyonu

TEM deneyleri i¢in kullanilan DodAm ile kararlastirilmis Pd (0) NPs Bolim 3.3’de
tamimlandigr gibi, hidrojen {retimiyle birlikte reaksiyon ortaminda elde edildi.
Olusturulan DodAm ile kararlastirilmis Pd (0) NPs etanol ile yikandiktan sonra bir cam
pipet yardimiyla silikon oksit kapli bakir TEM grid iizerine yerlestirildi ve ¢6ziicii ucana
dek kurutuldu. Grid {izerindeki bu 6rnek JEM-2010F (JEOL) (200 kW) TEM cihaz ile
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analiz edildi. DodAm ile kararlastirilmis Pd (0) NPs 100 ve 400 K (islem sicaklik araligr)
arasinda biyiitillerek 06lgiildii. DodAm ile kararlastirlmis Pd (0) NPs tanecik
biiytikliikleri, baglantisiz pargaciklar sayilarak hesaplandi. Biiyiiklik dagilimlar1 ¢ap ve

standart sapma olarak her biri tek tek belirlendi.

Elde edilen DodAm ile kararlastirilmis Pd (0) NPs’nin XRD 6l¢timleri Rigaku ultima-1V
cihazi ile oda sicakliginda Cu Ka radyasyonuyla (dalga boyu, A=1,54051 1&, 40 kV, 55
mA) ve 20 aralig1 5-90° olacak sekilde yapildi. XPS analizi yari-kiiresel SPECS EA 300
spektrometresi ile monokromatik Al Ka radyasyonuyla (48,1 W 200,0 u 45.0° 187,85 eV)
yapildi.Pd(acac); tuzunun ve DodAm ile kararlastirilmis Pd (0) NPs UV goriiniir bolge
elektronik  spektrumu  etanol igerisinde = Shimadzu-1800 spektrometresi ile
kaydedildi.Me;NHBH3’tin dehidrojenlenme sonrast dimerik iriine ((Me;NBHy),)
déniisiimiinii kontrol etmek igin reaksiyon boyunca *B-NMR spektroskopisi kullanildi.
UB.NMR spektrumu Buruker Avance DPX 400 (islem frekansi 128,15 MHz) ile
kaydedildi.Me;NHBH3’iin ve dehidrojenlenme sonrasi dimerik iiriiniin ((Me;NBH)y,)
infrared spektrumu Perkin EImer A 100 ATR-IR spektrokopisi kullanilarak elde edildi.

3.8. DMAB’1n Katalitik Dehidrojenlenmesindeki DodAm ile Kararlastirilmis Pd (0)
NPs’nin Kantitatif CS, Zehirlenmesi

CS,, metal parcacikli katalizérlerin heterojenliginin test edilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu zehirleme deneyinde, 2,0 mM Pd(acac),, 8 mM DodAm ve 200 mM
DMAB ile 250 + 0,1°C da baslatilan dehidrojenlenme reaksiyonunun % 50
dontlistimiinden sonra paladyum derisiminin 0,1, 0,2, 0,4, 0,8 ve 1,6 es degeri olacak
sekilde hazirlanan CS; eklenerek yapildi. Katalitik aktivite CS; ilavesinden once ve sonra

hidrojen ¢ikis miktar1 izlenerek 6l¢iildii.
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3.9. Dimetilamin Boranin Dehidrojenlenmesinden Elde Edilen DodAm ile
Kararhlastirlmis Pd (0) Nanopartikiillerinin izole Edilebilirlizi ve Yeniden
Kullanilabilirligi

Bo6lim 3.3’de tanimlandigi gibi 2,0 mM Pd(acac),’m 1 mL DodAm stok ¢ozeltisinde
¢oziinmesinden sonra ilizerine 200 mM DMAB’in 4 mL toluen igerisindeki ¢ozeltisi
eklenerek gergeklestirilen dehidrojenlenme reaksiyonu sonunda, kati haldeki partikiiller
yeni ve temiz bir tiipe aktarildi; bu partikiiller etanol ile 3x10 mL defa yikandiktan sonra
stizge¢ kagidi ile siiziilerek koyu kahverengi toz izole edildi. Bu izole edilen kolloid
tartild1 ve lizerine dimetilamin boran eklenerek aktivitesi test edildi. Bu ilk uygulamadan

sonra ayni islem ayni kosullar altinda bes kez tekrarland.



4. BULGULAR

4.1. DodAm ile Kararhlastirilmis Pd (0) NPs’in Sentezi ve Beraberinde DMAB’1n

Dehidrojenlenmesinden Hidrojen Eldesi

Hidrojen eldesi i¢in, ¢esitli amin bilesikleri (OAm, DodAm ve HexAm) ile Pd(acac); tuzu
DMAB’1n dehidrojenlenmesinde sinandi. Pd(acac), tuzu ile birlikte kullanilan tim amin
bilesiklerinin oda sicakliginda DMAB’1n dehidrojenlenmesinden hidrojen eldesi i¢in aktif
oldugu anlagilmaktadir (Sekil 4.1). DMAB’dan hidrojen ¢ikisi saglayan en aktif Pd (0)
NPs’nin DodAm kullanilarak elde edilen katalizér oldugu Sekil 4.1°de agikca
goriilmektedir. Diger amin bilesiklerinde oldugu gibi DodAm ile kararlilagtirilmig Pd (0)
NPs’de de DMAB’in dehidrojenlenme tepkimesinden hidrojen gaz1 c¢ikisinin
beklemeksizin hizli bir sekilde basladigi ve reaksiyonun yaklasik 40 dk siirdiigi
gozlenmektedir (Sekil 4.1).

1,01 m n_me AA“ A
m .. o AA
< 03 o Ad
= . A
(] ] A
S V1B At = DodAm
- o4l @ A e HexAm
f ’ f‘ A OAm
o 0.2
E

o
0,0
0

20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (dk)

Sekil 4.1. 2,0 mM Pd(acac), ve 4 esdeger amin bilesikleri kullanilarak 200 mM DMAB’mn oda
sicakligindaki dehidrojenlenmesinin tipik mol H, / mol DMAB’a kars1 zaman grafigi
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Reaksiyonda yaklasik 40 dakikalik siire boyunca hidrojen ¢ikisi araliksiz devam ederken
ilk dakikalardan itibaren Pd®*’nin Pd”’a indirgenmesinin yani yeni kataliz6r olusumunun
coOzelti renginin saridan siyaha doniisiimiiyle basladig1 agikca izlenmektedir. Sekil 4.2°de
g6zlendigi gibi, DodAm kullanilarak elde edilen Pd (0) NPs katalizorliigiindeki DMAB’1n
dehidrojenlenmesinin ayni kosullarda DodAm kullanilmadan elde edilen Pd (0) NPs’ne
oranla daha aktif ve kararli oldugu ve daha kisa siirede gergeklestigi anlasilmaktadir.
Ayrica, DodAm ile kararlilastiritlmis Pd (0) NPs’nin aylar sonra bile kararliligin1 ve
aktivitesini korudugu gozlenmektedir (Sekil 4.2). Gozlenen 1 es deger hidrojen gazinin
tamaminin neredeyse katalizor olusumuyla birlikte yaklagik 40 dakika i¢cinde hizli olarak
ciktigr agikca gozlenmektedir. Bu durum DMAB tarafindan Pd(acac);’in indirgenmesi
sonucu reaksiyon ortaminda olusan DodAm ile kararlilagtirllmis Pd (0) NPs’nin
DMAB’mn dehidrojenlenmesinde aktif katalizér oldugunu ve 1 mol DMAB’mn
dehidrojenlenmesinden 1 mol H; elde edildigini gostermektedir. Dimetilamin boranin

tamaminin siklik dimere dontigiimiinii gosteren reaksiyon semasi asagidaki gibidir:

Katalizor MeN—BH,
2Me,HNBH; - || +2H: (4.1)
HEB_NME‘E

1,2 -
m 10 doe, * *©
g 0.8 A‘ |
o™l & "
© 0,6 - t |
£ oy ]
04 lgAm

B DodAm kullanilmadan elde edilen Pd(0) NPs

® DodAm ile kararlilastirilmis Pd(0) NPs
A DodAm ile kararlilastirilmis Pd(0) NPs (1 ay sonra)

o
o

mol H
o
N
C-* i”
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Sekil 4.2. DodAm’siz ve DodAm’li Pd (0) NPs’nin katalizérliigiinde ve DodAm ile kararlilagtirilmig Pd (0)
NPs’nin 1 ay sonra kullanilmasi sonucunda DMAB’in oda sicakligindaki dehidrojenlenmesinin tipik mol
H, / mol DMAB’a karg1 zaman grafigi (2,0 mM Pd(acac), ve 4 esdeger DodAm, 200 mM DMAB)
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4.2. Dodesilamin Derisiminin Pd (0) NPs’in Katalitik Aktivitesi Uzerine EtKkisi

Reaksiyon ortaminda elde edilen DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs tarafindan
katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesinin kinetik ¢alismalarima baglamadan Once,
kararlilastiricinin metale oranini gesitlendirerek bir seri deneysel caligma yapildi. Sekil
4.3 DodAm ile kararlilastirilmig Pd (0) NPs tarafindan 25 + 0,1 °C’de katalizlenen
DMAB’m dehidrojenlenmesi i¢in hidrojen iiretim hizina karsi [DodAm]/[Pd] oranim
gostermektedir. Sekil 4.3’de [DodAm]/[Pd]=4 oluncaya kadar kararlilastirict derisimi
arttikca hidrojen {iretim hizinin arttigi, sonra azaldigi ve hatta sabitlendigi acikca
goriilmektedir. Hem katalitik aktivite hem de nanapartikiillerin kararlilastirilmasi dikkate

alindiginda [DodAm]/[Pd]=4’liin biitiin kinetik c¢aligmalar i¢in uygun oldugu

anlasilmaktadir.
(a)
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Sekil 4.3.(a) 25,0 = 0,1 °C’de 200 mM DMAB ve alt1 farkli kararlilastiricr derigimi (1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 ve
8,0 mM) arasinda gerceklesen katalitik dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H, / mol
DMAB’a kars1 zaman grafigi (b) Hidrojen tiretim hizina kars1 [DodAm]/[Pd] oram egrisi.
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4.3. Kanistirma Kosullarinin DodAm ile Kararhlastirilmis Pd (0) NPs Tarafindan
Katalizlenen DMAB’n Katalitik Aktivitesi Uzerine Etkisi

Molar oran1 [DodAm]/[Pd]=4 olan Pd (0) NPs’nin DMAB’in dehidrojenlenmesinde
oldukca aktif oldugu anlasilmistir. Burada gaz ve yogunlastirilmis faz yiizeyindeki hizl
dehidrojenlenme reaksiyonunun karigtirma hizi ile bagintisi 6nemli bir konu olarak
irdelenmektedir. [DodAm]/[Pd]=4, [Pd]=2,0 mM ve [DMAB]=200 mM olacak sekilde
karistirma hizin1 (rpm) c¢esitlendirerek 25 + 0,1 °C’de bir seri deneysel ¢alisma yapildi.
Sekil 4.4’de DodAm ile kararlhilastirilmis Pd (0) NPs tarafindan 25 + 0,1 °C’de
katalizlenen DMAB’n ¢esitli karigtirma hizindaki dehidrojenlenmesinin zamana karsi
hidrojen miktarin1 gosteren egri goriilmektedir. Sekil 4.4’de gorildiigi gibi karistirma
hizi arttik¢a hidrojen tiretim hiz1 artarken, reksiyon siiresi azalmaktadir. Katalitik aktivite
ve nanopartikiillerin kararlilastirilmas: dikkate alindiginda en uygun karistirma hizinin
850 rpm oldugu anlasilmistir. Bu nedenle biitiin kinetik caligsmalarda karistirma hizi 850

rpm olarak ayarlanmistir.
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Sekil 4.4. 25,0 = 0,1°C’de 200 mM DMAB ve dort farkli karistirma hizinda gerceklesen katalitik
dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H,/ mol DMAB’a kars1 zaman grafigi

4.4. Dodesilamin ile Kararlastirilmis Pd (0) NPs Tarafindan Katalizlenen DMAB’1n

Dehidrojenlenmesinin Kinetik Calismalari

Reaksiyon ortaminda elde edilen DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs tarafindan
DMAB’mn dehidrojenlenmesinin kinetik c¢aligmalarin1 agiklamak icin bir seri deney

yapildi. Bu deneyler kataliz derisimine, tepken derisimine ve reaksiyon sicakligina bagl
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olarak Boliim 3.3.’de tanimlandigi gibi yapildi. Sekil 4.5a’da zamana karst her mol
DMAB’dan elde edilen mol hidrojenin grafikleri gorilmektedir. Bu grafikler 200 mM
DMAB’1n katalitik dehidrojenlenmesi boyunca farkli katalizor derisimi (1,0-3,0 mM) ve
[DodAm]/[Pd]=4 ile baslanarak 25,0 £ 0,1°C elde edilmistir. Elde edilen hidrojenin hiz1
farkli katalizor derisimlerinden elde edilen her grafik icin lineer olarak belirlenmistir.
Beklendigi gibi katalizor derisimi arttik¢a hidrojen liretim hizi da artmaktadir (Sekil 4.5a).
Sekil 4.5b logaritmik paladyum derisimine karsi logaritmik hidrojen {iretim hizinin
grafigini gostermektedir. Egimi 0,88 = 1,0 olan bu grafik, DodAm ile kararlilastirilmis Pd
(0) NPs tarafindan katalizlenen DMAB’m dehidrojenlenmesinin (az bir sapmayla)

katalizor derisimine birinci dereceden bagli oldugunu gostermektedir.

Dehidrojenlenme orani iizerine tepken derisiminin etkisi farkli DMAB derisimleri (100-
300 mM) ile baslanarak yapilan bir seri deney ile ¢alisildi. Burada katalizor derisimi 2,0
mM ve kararlilastirict derisimi 8,0 mM olarak, reaksiyon sicakligi da 25,0 + 0,1°C’da
sabit tutuldu. Sekil 4.6a tepken derisimine bagli olarak elde edilen hidrojenin moliine
karst zaman grafigini gostermektedir. Logaritmik hidrojen iiretim hiz1 grafige
gecirildiginde egim 0,54 = 0,5 olarak bulundu (Sekil 4.6b). Bu durum DMAB’1n katalitik
dehidrojenlenmesinin tepken derisimine de yarim dereceden etki ettigini géstermektedir.
DodAm ile kararhlagtirilmis Pd (0) NPs tarafindan katalizlenen DMAB’mn

dehidrojenlenmesi igin hiz kanunu Esitlik 4.1°de verilmistir:
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Sekil 4.5. (a) 25,0 £ 0,1 °C’de 200 mM DMAB ve bes farkli katalizor derisimi (1,0-3,0 mM) arasinda
gerceklesen katalitik dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H,/ mol DMAB’a kars1 zaman
grafigi (b) Logaritmik olarak hidrojen iiretim hzina kars1 paladyum derisimi egrisi

Hiz= kg, [Pd]*% [DMAB]>>* (4.1)
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Sekil 4.6. (a) 25,0 + 0,1°C’de olusturulan 2,0 mM Pd (0) NPs ile bes farkli tepken derisimi (100-300 mM )
arasinda gerceklesen katalitik dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H,/ mol DMAB’a karst
zaman grafigi (b) Logaritmik olarak hidrojen iiretim hizina karst DMAB derisimi egrisi (8,0 mM DodAm)

Son olarak DodAm ile kararlilagtirilmig Pd (0) NPs tarafindan katalizlenen DMAB’in
dehidrojenlenmesi farkli reaksiyon sicakliklarinda g¢alisildi (20-40°C). Burada DMAB
derisimi 200 mM, katalizor derisimi 2,0 mM ve kararlilastirict derisimi de 8,0 mM olarak
sabitlendi. Sekil 4.7a bes farkli sicaklikta DodAm ile kararlilastirilmig Pd (0) NPs
tarafindan katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesi i¢in zamana karst mol H, / mol

DMAB grafigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. (a) Bes farkli sicaklikta (20-40°C) DodAm ile kararhilagtirilmis Pd (0) NPs varliginda DMAB’in
dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H,/mol DMAB’a kars1 zaman grafigi (b) Arrhenius
grafigi (c) Eyring grafigi (200 mM DMAB; 2,0 mM Pd, 8,0 mM DodAm)

DMAB’m katalitik dehidrojenlenmesi i¢in gozlenen hiz sabiti (kgs,) degerleri Esitlik

4.1’de verilen hiz yasasi kullanilarak Sekil 4.7a’daki her grafigin lineer kisimlarinin
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egimlerinden hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda gozlenen bu hiz sabitleri, aktivasyon

parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kullanildi. Arrhenius grafigi ve
In (k)= ii+ In(A) 4.2
R T

denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisiE:®* =15+ 2 kj mol™ olarak bulundu (Sekil
4.7b). Eyring grafigi ve

_AHY 1 ks AS? 4.3
. +In—= 4 —

o ; "R T ""h TR

denklemi kullanilarak standart aktivasyon entalpisi AH” = 13+ 2 kj mol™ ve standart
aktivasyon entropisi AS*=-215+ 5 J mol™ K™olarak hesaplandiktan sonra, buradan Gibbs
serbest enerjisi AG=-76,10 kj mol™ hesaplandi(Sekil 4.7c). Gibbs serbest enerjinin negatif
bir degerde olmasi DodAm ve Pd(acac); ile baslanan DMAB’in katalitik
dehidrojenlenmesinin gecis basamaklarinin (Pd**—Pd°) istemli olarak gerceklestigini
gostermektedir (Connors, 1990; Twigg, 1994). DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs
tarafindan katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesinden elde edilen aktivasyon
enerjisinin farkli katalizorler kullanilarak yapilan ayni reaksiyonlar i¢in elde edilen en

diisiik degerlerden biri oldugu gozlenmektedir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Farkli katalizorler tarafindan katalizlenen DMAB’mn dehidrojenlenmesinden elde edilen
aktivasyon enerjileri

No |Katalizor Ea (kj mol™) | Kaynaklar

1 Rh (0) NPs 34 Zahmakiran vd., 2009
2 Ru (0)/APTS 61,1 Zahmakiran vd., 2012
3 Ni (0) NPs 42 Demir, 2013

4 Cu (0) NPs 18 Ozdemir, 2014

5 DodAm ile kararlhilastirilmig Pd (0) | 15 Bu ¢alisma

Katalizoriin katalitik yasam omrii 25 + 0,1°C’de 1,0 mM Pd ve 4 mM DodAm iizerine
1900 mM DMAB eklenmesiyle test edildi. DodAm ile kararlilastirilmig Pd (0) NPs’nin
3560 cevrim sayisina yaklasik 40 saatte ulastig1 gozlenmistir. Hesaplanan en yiiksek TOF
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degeri ise 195 sa™ olarak hesaplandi (Sekil 4.8). Yapilan literatiir taramalarinda bulunan

bu TOF degerinin benzer birgok reaksiyondan yiiksek oldugu goézlenmistir (Tablo 4.2).

Tablo 4. 2. DMAB dehidrojenlenmesinde kullanilan farkli katalizorlerin deneysel verileri

Esdeg
NO Katalizor Deney Kosullari yleger TOF Kaynaklar
H,
1 [Rh(1,5-cod)(m-CI)], 0,5 mol%, 25 C, 8 sa 1,00 12,4 Jaska vd 2001
2 IrCl4 0,5mol%, 25 C, 160 sa 0,25 0,3 Jaska vd 2001
3 Cp,Ti 2,0 mol%, 20 C, 4 sa 1,00 12,3 Clark vd 2006
4 Rh(0)/[Noct,]CI 2,0 mol%, 25 C, 6 sa 0,90 8,2 Friedrich vd 2009
1

5 | [REBRNO)NPPra)ACHC | 4 o196, 85 C, 4 5a 0,99 25 Jiang vd 2007

N)]5

-CgH3-1,3-

6 [(_" i 14 mol%, 25 C, 1 sa 1,00 420 Punvd 2007

(SiMe3),), il
7 [RhCI(PHCY.)] 1,0 mol%, 25 C, 19 sa 1,00 2,6 Sloan vd 2009
8 Rh(0) NPs 1,0 mol%, 25 C, 2,5 sa 1,00 60 Zahmakiran vd 2009
9 [Ru(H)(PMe3)(N(C,H,P'Pr | 2,0 mol%, 25 C, 28 sa 1,00 15 Friedrich vd 2009
10 [Cr(CO)g] 5,0 mol%, hv, 1 sa 0,95 19,6 Kawano vd 2009
11 [Mo(CO)g] 5,0 mol%, hv, 1 sa 0,90 18,5 Kawano vd 2009
12 [W(CO)q] 5,0 mol%, hv, 1 sa 0,84 17,4 Kawano vd 2009
13 [Cr(CO)s(thf)] 5,0 mol%, 25 C, 1,5 sa 0,97 13,4 Kawano vd 2009
14 [Cr(CO)s(n'-BHsNMes)] 5,0 mol%, 25 C, 1 sa 0,97 19,9 Kawano vd 2009
15 Ru(0)/APTS 0,02 mol%, 25 C, 2 sa 1,00 55 Zahmakiran vd 2012
16 Ni (0) NPs 0,2 mol%, 25 C, 4,1 sa 2,00 21 Demir 2013
17 Cu(0) NPs 0,2 mol%, 30 C, 3,3 sa 1,00 19 Ozdemir 2014

DodAm ile kararlilagtirilmig
18 1,0 mol%, 25 C, 0,66 sa 1,00 195 Bu ¢alisma

Pd (0) NPs
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Sekil 4.8. 25,0 = 0,1°C da 200 mM DMAB, 8,0 mM DodAm ve 2,0 mM Pd (0) nanokiimleri ile baslayarak
elde edilen zamana karsi ¢evrim sayisi grafigi

4.5. Reaksiyon Ortaminda Elde Edilen DodAm ile Kararhlastirilmis Pd (0) NPs’nin

ve DMAB’n Dehidrojenlenme Uriiniiniin Karakterizasyonu

Reaksiyon ortaminda elde edilen DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’in
karakterizasyonuna yonelik olarak TEM, XRD, XPS, UB.NMR, ATR-IR ve UV
spektroskopileri kullanildi.

Pd(acac),’in indirgenmesi sonucu DodAm ile kararlilagtirilmig Pd (0) NPs olusmasi ile
DMAB’1n dehidrojenlenmesi ayni reaksiyon ortaminda birlikte meydana geldi. Deneyler
2,0 mM Pd(acac),, 8,0 mM DodAm ve 200 mM DMAB ile baslanarak 25+0,1°C’de
yapildi. Renk degisimi hemen saridan siyaha doniistii. Rengin siyaha donmesiyle DodAm
ile kararhilagtirllmis Pd (0) NPs’in olustugu anlasildi. UV spektrumu ile Pd(acac),
DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs’in indirgenmesi takip edildi. Sekil 4,9,
Pd(acac),’m DMAB ile dehidrojenlenme reaksiyonundan 6nce ve sonra aliman UV
spektrumunu  gostermektedir. Pd(acac),’inUV-Vis spektrumu yiik transfer ve d-d
gecislerini iceren 267 ve 345 nm’deki iki absorpsiyon bandin1 gostermektedir.
Indirgemeden sonra Pd(II) iyonlarina ait bu bandlar kaybolurken sadece DodAm ile

kararlilagtirilmig Pd (0) NPs’e ait bir tane tipik Mie bozunma piki gozlendi (Creighton ve
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Eadan 1991). DodAm ile kararhilastirilmig Pd (0) NPs’in olusumu ve DMAB’n katalitik

dehidrojenlenmesi ¢ikan hidrojen gazinin hacmi izlenerek takip edildi.

4 - = DodAm ile kararlilastirilmis Pd(0) NPs
— Pd(acac)o

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9. Paladyum igerikli ¢6zeltinin DMAB eklenmeden 6nce ve eklendikten sonra alinan UV-Vis
spektrumu (200 mM DMAB; 2,0mM Pd, 8,0 mM DodAm)

DodAm ile kararlhilagtirilmis Pd (0) NPs’in morfolojisi ve parcacik boyutlari TEM
yontemiyle caligildi. Sekil 4.10a, DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’in hekzan
icinde homojen olarak dagitildiktan sonra edilen koyu kahverengi parcaciklarindan alinan
TEM goriintlilerini  gostermektedir. Reaksiyon ortaminda sentezlenen DodAm ile
kararlilagtirilmis Pd (0) NPs’in 2,6+0,7 nm par¢acik boyutuna sahip oldugu TEM
goriintlisiinden hesaplanmistir (Sekil 4.10b). Scherrer formiilii kullanilarak, gercekte
DodAm ile kararlilastirilmig Pd (0) NPs’in 2.9 nm boyutunda oldugu hesaplanmistir. Bu
durum, deneysel hesaplamalar ile teorik hesaplamalarin tutarlhilik icinde oldugunu
gostermektedir. DodAm ile kararhilastirilmis Pd (0) NPs’in  incelenen TEM
goriintiilerinden birbirine temas etmeyen 154 tane tanecik sayilmistir. Bu durum DodAm
ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs’in hekzan gibi farkli apolar ¢oziiciiler i¢inde kolaylikla
dagilabildigini gostermektedir.
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Sekil 4.10. 25,0 = 0,1°C’de 200 mM DMAB, 8,0 mM DodAm ve 2,0 mM Pd(acac), ile baslayan
dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’in(a) TEM goriintiisii
(b) Pargacik boyutu histogrami

DMAB’1n dehidrojenlenmesi siiresince reaksiyon ortaminda tiretilen 2,6 + 0,7 nm boyutlu
DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’in toz XRD goriintiisii Sekil 4.11°de verilmistir.
20= 38,5°,42,6° ve 65,2°°de merkezlenmis sirastyla (111), (200)ve (220) refleksiyonlar
paladyumun kristal yapisinin yiizey merkezli kiibik olduguna isaret etmektedir (Mc Clune
1980)

400

w
<1
=

(111)
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w
<]
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Sekil 4.11. Oda sicakliginda reaksiyon ortaminda ger¢ceklesen DMAB’in dehidrojenlenme tepkimesi
esnasinda olusan DodAm ile kararlilastirilmig Pd (0) NPs’in XRD goriintiisii

Pd(acac), tuzunun Pd?*—Pd° seklinde indirgendigini kontrol etmek amaciyla X-isin1
fotoelektron spektrumu (XPS) ile calisildi. Sekil 4.12°de paladyum metaline ait tiim
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oksidasyon basamaklarina ait pikler gozlenmektedir. Gézlenen piklerden sirastyla 346,02
and 348,76 eV’deki Pds;, ve Pdsp’ye ait olan bu iki pik metalik paladyumun (Pd (0))
varhigini literatiirle uyumlu bir sekilde gostermektedir (Shen ve ark. 2003; Brun ve ark.
1999; Briggs ve ark. 1990; Chastain 1992).

*10

10

Pd 3d3/2

™

Pd 3pl
~Pd 3p3
/Pd 3d5/2 -

ds
-Pd 3s

-Pd 4p
-Pd4d

o 1 1 1 1 1
1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

Sekil 4.12. Oda sicakliginda reaksiyon ortaminda gergceklesen DMAB’in dehidrojenlenme tepkimesi
esnasinda olugan DodAm ile kararlilagtirilmig Pd (0) NPs’in XPS goriintiisii

DMAB’in katalitik dehidrojenlenme siireci ""B{*H}-NMR ve ATR-IR spektrumlari
alinarak izlendi. Sekil 4.13 DMAB’1n katalitik dehidrojenlenmesinin dncesi ve sonrasinda
alman "B{'H}-NMR spektrumlarim géstermektedir. Me,NHBH3 igin bora ait -15.8
ppm’de dortlii olarak gozlenen rezonans sinyalinin, reaksiyonun sonunda 4,5 ppm’de {iglii
olarak rezonans sinyali vermesi siklik dimer [Me;NBH;],’ye doniisiimiin oldugunu
gostermektedir (Friedrich 2009). Bu durum dimetilamin boranin dehidrojenlenme
sonrasinda tamamen siklik dimere doniistiigiinii ve bu doniisiim esnasinda DMAB’dan 1

esdeger hidrojen gazi ¢iktigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Oda sicakliginda ve reaksiyon ortaminda sentezlenen DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs
tarafindan katalizlenen DMAB’mn dehidrojenlenme iiriinlerine ait "B{'H}-NMR spektrumlari. (200 mM
DMAB; 2,0 mM Pd, 8,0 mM DodAm)

Katalitik reaksiyon oncesinde ve sonrasinda alinan Sekil 4.14’deki ATR-IR spektrumu
DMAB’in siklik dimere ([Me,NBH;];) doniistiigiinii gostermektedir. Spektrumdaki en
carpict degisim reaksiyon sonunda DMAB’ 3210 cm™ deki N-H gerilme bandinn
kaybolmasidir. Ve buna karsilik yan iiriinlerdeki 1505 cm™ deki B-N gerilme band: yeni
bir omuz seklinde gozlenmistir. DMAB’1n siklik dimere doniistiigiiniin diger bir kanit1 da
reaksiyon sonunda DMAB’in 1147 cm™ deki N-H biikiilme bandinin kaybolmasidir.
Buna ek olarak baglangicta alinan infrared spektrumunda gézlenen DMAB’1n 2371-2258
cm™? araligindaki B-H gerilme absorbsiyon bandlarmin 1963 cm™ e kaydigs,
dehidrojenlenme reaksiyonu sonundaki iiriinde agik¢a degistigi gézlenmistir (Jaska 2003;
Friedrich 2009; Zahmakiran ve Ozkar 2009).
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Sekil 4.14. DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs varliginda gerceklestirilen DMAB’n oda sicakligindaki
katalitik dehidrojenlenme firiinlerine ait ATR-IR spektrumlar1 (200 mM DMAB; 2,0 mM Pd, 8,0 mM
DodAm)

4.6. DodAm ile Kararlastirilmis Pd (0) NPs Tarafindan Katalizlenen DMAB’1n
Dehidrojenlenmesinin CS; ile Kantitatif Zehirlenmesi

Zehirleme deneyleri genellikle katalitik reaksiyon stiresince CS; eklenerek yapilir. Her
mol katalizor icin 1 kattan daha az miktarda CS; eklenmesi ile katalizoriin etkinliginin
durmasi, katalizoriin heterojen oldugunun bir delili olarak gosterilebilir. Sekil 4.15; CS,
eklenmeden Once ve gesitli miktarlarda CS, eklendikten sonra DMAB’in Kkatalitik
dehidrojenlenmesinden elde edilen hidrojen gazinin moliine karst zaman grafigini
gostermektedir. Sekil 4.15°de her paladyum atomu i¢in degisik oranlarda (0,1-1,6 esdeger
kat) CS, eklenmesiyle reaksiyonun kisa zamanda tamamen durdugu acik¢a
goriilmektedir. Ancak, [CS;]/[Pd] oran1 arttik¢a reaksiyonun durma siiresinin de arttigi ve
en etkili [CS;])/[Pd] oraninin 0,1 esdeger oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.15). Bu durum
DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’nin DMAB’in dehidrojenlenmesinde heterojen

katalizor olarak etki ettigini gostermektedir.
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Sekil 4.15. 25,0 + 0,1°C’de DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs tarafindan katalizlenen 200 mM
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin (0,1-1,6 esdeger kat) CS, ile zehirlenme 6ncesi ve sonrasi elde
edilen mol H, / mol DMAB’a kars1 zaman grafigi

4.7. DMAB’1n Dehidrojenlenmesinden Elde Edilen DodAm ile kararhlastiriimis
Pd (0) NPs’nin izole Edilebilirligi ve Yeniden Kullanilabilirligi

DodAm ile kararhilastirilmis Pd (0) NPs’nin izole edilebilirligi ve yeniden
kullanilabilirligi DMAB’m katalitik dehidrojenlenmesinde test edildi. DMAB’mn
dehidrojenlenmesini ilk turda tamamlamasindan sonra koyu kahverengi toz seklinde
DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs kurutularak izole edildi. izole edilen DodAm ile
kararlilagtirilmis Pd (0) NPs DMAB’in dehidrojenlenmesinde aktif katalizor olarak
kullanildi. Bu islem bes kez tekrarland1 (Sekil 4.16a). Besinci isleminin sonunda
katalizoriin etkinliginin %79 olarak devam ettigi gozlendi. Daha da onemlisi katalitik
reaksiyonlarin hepsinde 1 mol DMAB’dan tam 1 mol hidrojen eksiksiz olarak elde edildi.
Besinci turun sonundaki katalitik aktivitede goriilen azalma, topaklagsmanin bir sonucu
olarak DodAm ile kararlhilastirlmis Pd (0) NPs’nin boyutundaki artma nedeniyle aktif
yiizey atomlarinin sayisindaki azalmadan kaynaklanabilir. Gergekte, DodAm ile
kararlilagtirllmig Pd (0) NPs’nin 5. kullanimindan sonra alinan TEM gériintiisii de
nanopartikiillerin ortalama biiylikliigiiniin 3,8 + 0,2 nm olarak arttigin1 gostermektedir
(Sekil 4.16 b-c). Her turun sonundaki katalitik aktivitede azalma gozlenmesine ragmen

elde edilen sonug¢lar DodAm ile Kkararlilastinilmis Pd (0) NPs DMAB’mn
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dehidrojenlenmesinde kolaylikla izole edilebilir ve yeniden kullanilabilir oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.16. Oda sicakliginda 200 mM DMAB, 2,0 mM Pd(acac), ve 8,0 mM DodAm ile baslayan
dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan Pd (0) nanopartikiillerinin (a) katalitik aktivitesi ve doniisiim
yiizdeleri (b) 5. kullanimdan sonra alinan TEM goériintiisii (¢) Pargacik boyutu histogrami



5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Sonug olarak; DMAB’1in dehidrojenlenmesinde kolay hazirlanan ve oda sicakliginda
katalitik aktiviteye sahip DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’nin olusumu ve
karakterizasyonu {izerine yapilan bu c¢alismada; (i) Pd (0) nanopartikiilleri, Pd(acac),
tuzuyla baglanarak DMAB’mn dehidrojenlenmesi boyunca ¢esitli amin bilesikleri
kullanilarak olusturuldugu, (ii) Pd (0) NPs i¢in en uygun Kararlilastiricinin DodAm
oldugu ve DMAB’mn dehidrojenlenmesinde izole edilen ve 2,6 + 0,7 nm pargacik
boyutuna sahip olan DodAm ile kararlilagtirilmig Pd (0) NPs’nin 1 ay sonra bile aktif
oldugu, (iii) katalitik aktivite artis1 ve Pd (0) NPs’nin olusumu beklemeksizin gozlendigi,
(iv) hem katalitik aktivite hem de olusan nanopartikiiliin kararliligi dikkate alindiginda
[DodAm]/[Pd]=4 ve karistirma hizinin ise 850 rpm i¢in en uygun oldugu, (v) DodAm ile
kararlilagtirilmig Pd (0) NPs’nin katalitik aktivitesinin katalizor derisimi, tepken derisimi
ve sicaklik arttikga arttigi, (vi) reaksiyonun tepken derisimine bagli olmadigi halde
katalizor derisimine yaklasik birinci dereceden katki sagladigi, (vii) aktivasyon
parametrelerinin aktivasyon enerjisi 15 + 2 kJmol™, standart aktivasyon entalpisi 12 + 2
kJmol™ ve standart aktivasyon entropisi -215 + 5 JK™*mol™ ve gibbs serbest enerjisi AG=-
76,10 kj mol™® olarak hesaplandigi, (viii) hesaplanan bu kinetik verilerin, farkli
katalizorlerin kullanildig1 ayni reaksiyon i¢in en diisiik degerler arasinda oldugu (Tablo
1), (ix) DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’nin 3560 ¢evrim sayisina yaklasik 40
saatte ulastig1 ve en yiiksek TOF degerinin ise 195 sa™ olarak hesaplandig1 ve bu TOF
degerinin literatiirdeki en yiiksek degerlerden biri oldugu (x) 2,6 + 0,7 nm pargacik
boyutuna sahip olan DodAm ile kararlilastirilmis Pd (0) NPs’nin TEM, HR-TEM, TEM-
EDX, P-XRD, 11B-NMR, ATR-IR, UV-Vis elektron spektrumu kullanilarak karakterize
edildigi, (xi) DodAm ile kararlilagtirilmis Pd (0) NPs’nin izole edilebilir ve yeniden
kullanilabilir oldugu ve bu nanopartikiillerin DMAB’1in dehidrojenlenmesinde heterojen
katalizor olarak etki ettigi, (xii) DodAm ile kararlilastirilmig Pd (0) NPs’nin oda
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sicakliginda, besinci turda bile her 1 mol DMAB’dan 1 mol hidrojen gaz1 saglayarak
Me;NHBH3 bilesigini [Me;NBH;],’e  doniistiirdiigiic ve 5. turun sonunda Pd (0)
nanokiimelerinin pargagik boyutunun 2,6 + 0,7 nm’den 3,8 + 0,2 nm’ye ¢ikmasindan

dolay1 da katalitik aktivitesinin % 79’e diistligli tespit edilmistir.

5.2. Oneriler

Giliniimiizde diinyadaki enerji ihtiyacinin biiylik bolimi fosil kaynaklardan(dogal gaz,
komiir, petrol) saglanmaktadir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucunda, sera gazi etkisi, hava
kirliligi, kiiresel 1sinma ve asit yagmurlar1 gibi insan sagligini tehdit eden birgok problem
ortaya ¢cikmaktadir. Fosil kaynaklarin tiikenmeye yiiz tuttugu su giinlerde yenilenebilir
enerji kaynaklarma yonelmekten baska c¢are bulunmamaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, siirekli devam eden dogal siireglerdeki var olan enerji akisindan elde edilen

enerjidir.

Hidrojen gazi hem en yiiksek birim enerjiye sahip olmast hem de g¢evre dostu olmasi
sebebiyle en 6nemli temiz enerji kaynaklarindan birisidir. Hidrojen biinyesinde yiiksek
enerji bulundurmasina ragmen, birincil enerji kaynagi olarak kullanilamamaktadir.
Dogada serbest halde hidrojen bulunmadigindan en 6nemli problem hidrojen eldesinin
hangi yontemle, nasil elde edilecegidir. Hidrojen iiretimi temelde kullanilan enerjiye gore
iki kisma ayrilabilir. Bunlardan birincisi fosil kaynaklardan elde edilen hidrojendir. Digeri
ise yenilenebilir enerji kaynaklari ile melez (hibrit) sistemler kurularak iiretilen
hidrojendir. Fosil kaynaklarin ¢evreye olan zararlar1 ve tiikenebilir olmasi
distintildiiglinde  yenilenebilir enerji kaynaklariyla biitlinlesmis hidrojen iiretim

sistemlerinin gelistirilmesine 6nem verilmelidir.

Hidrojen depolanmasinda bor bilesikleri 6ne ¢ikmaktadir. Bor tiirevi bilesikleri (NH3BHs,
NaBH,, (CH3),NHBHj3) hidrojen iiretiminde ve depolanmasinda, yakit pillerinde ve arag
motorlarinda yakit i¢in yiiksek potansiyele sahiptirler. Gelecegin hidrojen depolama
malzemesi olarak degerlendirilen bor bilesiklerinden hidrojen {iretimi, yaygin olarak
solvoliz veya dehidrojenlenme ile gergeklestirilebilir. Uygulamadaki kolaylig1 nedeniyle,

bu tepkimelerde heterojen katalizorler tercih edilmektedir.
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Bu calismada, etkinligi yiiksek ve uzun dmiirlii dodesil amin ile kararlastirilmis paladyum
(0) nanopartikiilleri dimetilamin boran bilesiginden hidrojen tretiminde aktif katalizor
olarak kullanildi. Paladyum iyonlarinin indirgenmesi ile olusturulan dodesil amin ile
kararlagtirilmis paladyum (0) nanopartikiilleri oda sicakliginda dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesinde ¢ok etkin bir katalizordiir. Etkinligi yiiksek, kararli, sentezlenmesi
kolay ve uzun Omiirlii katalizor olarak dodesil amin ile kararlastirilmis paladyum (0)
nanopartikiillerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanilmasi, hidrojen
depolamada ve yakit hiicre uygulamalarinda, ucuz, hizli ve giivenli hidrojen saglanmasi

icin degerlendirilmesi gereken bir segenektir.
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