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OZET

KARBON DESTEKLI METAL NANOKUMELERININ SENTEZI,
TANIMLANMASI VE FORMIK ASITIN (HCOOH) DEHIDROJENLENME
TEPKIMESINDEKI KATALITiK PERFORMANSLARININ iNCELENMESI

YURDERI, Mehmet
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damismani: Dog. Dr. Mehmet ZAHMAKIRAN
Eyliil 2016, 49 sayfa

Bu caligmada, aktive edilmis karbon iizerine desteklenen ili¢ metalli PANiAg
nanokiimeleri bir kararlastirict kullanilmadan basit bir emdirme yontemi ile sulu
¢ozeltide oda sicakliginda tekrarlanabilir bir sekilde hazirlandi. Elde edilen sonuglar
bize C (karbon) ylizeyinin iizerinde iyi bir sekilde dagilmis alasim formunda ortalama
pargacik biyiiklikleri 5.6 + 2.2 nm olan PdNiAg nanokiimelerinin olustugunu
gostermistir. Bu karbon destekli PANiAg nanokiimeleri ilimli kosullar altinda yakit
hiicreleri i¢in giivenli ve uygun bir hidrojen tastyicisi olarak biiyiik bir potansiyele sahip
olan formik asitin katalitik dehidrojenlenmesinde heterojen katalizér olarak
kullanilmigtir. PANiAg/C katalizoriiniin 50 °C’de yiiksek segicilik (~ % 100) ve yiiksek
etkinlikte (TOF = 85 sa™) formik asitin katalitik dehidrojenlenmesini katalizleyebildigi
bulunmustur. Daha da 6nemlisi PdN1Ag/C katalizoriiniin topaklagsmaya, sizmaya ve CO
zehirlenmesine kars1 siradis1 kararliligi bu katalizoriin formik asit dehidrojenlenmesinde
tekrar kullanilabilir bir katalizér yapmaktadir. PdNiAg/C katalizorii 5’inci tekrar
kullanimda bile yiiksek segicilik (~ % 100) ve neredeyse baslangi¢ etkinliginde (> %
94) formik asit dehidrojenlenmesini tam olarak katalizleyebilmektedir. Bu ¢alismada
ayrica PANIAgQ/C tarafindan katalizlenen formik asit dehidrojenlenmesinin Kkinetik
verileri icin [katalizor], [substrat], [HCOONa] derisimlerine ve sicaklia bagl olarak
hiz denkleminin ve aktivasyon parametrelerinin (Ea, AH" ve AS") tiiretilmesi i¢in

caligilmistir.

Anahtar kelimeler: Alasim, Dehidrojenlenme, Formik asit, Giimiis, Karbon,

Nanokiimeler, Paladyum.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBON SUPPORTED
METAL NANOCLUSTERS AND INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC
PERFORMANCE IN THE DEHYDROGENATION OF FORMIC ACID
(HCOOH)

YURDERI, Mehmet
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet ZAHMAKIRAN
September 2016, 49 pages

In this study, trimetallic PANiAg nanoparticles supported on activated carbon
were simply and reproducibly prepared by wet-impregnation followed by simultaneous
reduction method without using any stabilizer at room temperature. The characterization
of the resulting material was done by the combination of complimentary techniques and
the sum of their results shows that the formation of well-dispersed 5.6 + 2.2 nm PdNiAg
nanoparticles in alloy form on the surface of activated carbon. These carbon supported
PdNiAg nanoparticles were employed as heterogeneous catalyst in the catalytic
decomposition of formic acid, which has great potential as a safe and convenient
hydrogen carrier for fuel cells, under mild conditions. It was found that PANiAg/C can
catalyze the dehydrogenation of formic acid with high selectivity (~ 100 %) and activity
(TOF = 85 h™) at 50°C. More importantly, the exceptional stability of PdNiAg
nanoparticles against to agglomeration, leaching and CO poisoning make PdNiAg/C
reusable catalyst in the formic acid dehydrogenation. PANiAg/C catalyst retains almost
its inherent activity (> 94 %) even at 5th reuse in thedehydrogenation of formic acid
with high selectivity (~ 100 %) at complete conversion. The work reported here also
includes the compilation of kinetic data for PANiAg/C catalyzed dehydrogenation of
formic acid depending on catalyst [PdNiAg], substrate [HCOOH], promoter [HCOONa]
concentrations and temperature to determine the rate expression and the activation

parameters (Ea, AH”, and AS") of the catalytic reaction.

Keywords: Alloy, Carbon, Dehydrogenation, Formic acid, Nanoparticles,

Palladium, Silver.
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1. GIRIS

Giliniimiliz Diinyas1 artan enerji gereksinimi agirlikli olarak fosil yakitlardan
karsilamaya devam etmektedir (Anonim, 2005). Ancak gerck fosil yakit rezervlerinin
simirli olmasi ve gerekse de yanmalariyla olusan gazlarin neden oldugu kiiresel
isinmadan dolay1, temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasina kars1 ilgiyi
artirmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji tiretiminin halen yiiksek olan
maliyetine ek olarak devamlilik sorunu vardir: giines ve riizgar enerjisi gibi. Enerji
kaynagimnin devamlilik gosterememesine karst gelistirilebilecek en iyi ¢oziim enerjinin
depolanmasidir. Bu baglamda hidrojen temiz bir enerji tasiyict olarak ortaya
¢ikmaktadir (Anonim, 2003). Hidrojenden enerji iiretilmesinin en etkin yolu yakit
pillerinde kullanimiyla elektrik enerjisinin elde edilmesidir (Haile, 2003). Hidrojen
Ekonomisi (Barreto ve ark., 2003) basligi altinda incelenen hidrojene dayali enerji
sistemlerinde en temel arastirma alani hidrojenin depolanmasidir. Hidrojenin
depolanmasi ayni baglik altinda hidrojenin {iretilmesi, depolanmasi ve verimli kullanimi

ile ilgili arastirmalar1 kapsamaktadir.

1.1. Hidrojen Ekonomisi

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve
stirdiiriilebilir sekilde saglayabilmek icin en etkin yontemin ‘Hidrojen Ekonomisi’
baslig1 altinda 6zetlenen ileri teknoloji sistemi oldugu bugiin biitiin bilim otoritelerince
kabul edilmektedir (Muradova ve Veziroglu, 2005). Hidrojene dayali bir enerji
sisteminin gelistirilebilmesinin en 6nemli ayagi ise hidrojenin enerji tasiyic1 olarak
kullanilacag: sistemlerde giivenli bir sekilde depolanabilmesi ve istenildigi anda
kullanim1 i¢in tekrar saliverilmesidir. Bu baglamda, hidrojenin uygun tastyici
malzemelerde kimyasal olarak depolanmasi, mekaniksel olarak yiiksek basingh
silindirler igerisinde saklanmasina gore daha giivenli bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir
(Turner, 1999). Hidrojenin depolanmasina yonelik ¢aligmalarda ¢ok farkli malzemeler
kullanilmaktadir. Bu amagla yapilan ilk ¢alismalar zeolitler (Weitkamp ve ark., 1995),
karbon nanotiipler (Cheng ve ark., 2001), TiO, nanotiipler (Lim ve ark., 2005) ve metal
organik kafes yapilar1 (Rosi ve ark., 2003) gibi gozenekli kat1 malzemelerde hidrojenin

fiziksel tutunma ile depolanmasina yonelikti. Fakat bu malzemeler, hidrojenin
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depolanmasi/saliverilmesi  islemlerinde yiiksek sicaklik ve basinca ihtiyag
duymalarindan dolayi, hidrojenin depolanmasinda yaygin bir kullanim ve uygulama
alant bulamamistir (Zuttel, 2003). Daha sonraki yillarda, 6zellikle 2000°1i yillarin
basindan itibaren bor (B) esasli (NaBH4, Ca(BH4),, Mg(BH4)2, NH3BH3 vb.) metal
hidriirler ve kompleksler hidrojenin depolanmasinda yogun bir sekilde incelenmistir
(Ozkar ve Zahmakiran, 2006; Durap ve ark., 2009). Bu malzemelerde karsilasilan en
onemli sorun ise katalitik hidroliz tepkimesi sonucu hidrojen gazi ile birlikte agiga ¢ikan
borat anyonlarmin (1.1) baslangic metal hidriiririine doniistiiriilmesinin  mevcut
teknolojik kosullarda hem pahali, hem de uygulanabilirligi zor bir siirece sahip
olmasidir (Umegaki ve ark., 2009). Bu nedenle son yillarda hidrojenin depolanmasina
yonelik c¢aligmalar {iretimi daha kolay olan kimyasal bilesiklerin kullanilmasina
kaymistir. Bu tiir malzemeler arasinda en fazla timit verenlerden bir tanesi de formik
asittir (HCOOH).
NaBH,4 + 2H,0 — NaBO4 + 4H; (1.1)

1.2. Sivi Hidrojen Depolayict Malzeme Olarak Formik Asit (HCOOH)

Formik asitin hidrojenin kimyasal olarak depolanmasinda kullaniminin baslica
avantajlarin1 siralamak istersek; (a) oda sicakliginda sivi halde bulunmasi, (b) yanic
olmamasi, (c) patlayict olmamasi, (d) biyokiitle doniisiimlerinde yiiksek miktarda atik
madde olarak olusmasi (glikoz oksidasyonu) (1.2) , (e) diisiik molekiil agirligina sahip
olmas1 (46 g/mol), (f) kiitlece % 4.4’liik hidrojen igermesidir ki bu da enerji yogunlugu
(142 MIJ/kg) olarak dogalgazin (55 MJ/kg) yaklasik 3 katina denk gelmektedir
(Umegaki ve ark., 2009). Formik asitin sahip oldugu kiitlece % 4.4’lik hidrojen
kapasitesi, ABD Enerji Bakanligi’nin 2010 hedeflerinden (kiitlece % 5.5) diisiik
olmasina ragmen hacimsel hidrojen kapasitesi bugiin kullanilmakta olan diger bir ¢ok
hidrojen depolama malzemesinden daha yiiksektir (Sekil 1.1) (Grasemann ve
Laurenczy, 2012).

CeH1206 + WO, — xHCOOH + yCO; + zH,0 (1.2)
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Sekil 1.1. Fiziksel ve kimyasal yontemlerle hidrojen depolanmasinda hidrojen
depolama kapasitelerinin malzeme ve metotlara gére degisimini gdsteren
grafik.

Formik asitten hidrojen salinimi formik asitin dehidrojenlenme yoluyla
gergeklesen ayrigma tepkimesi sonucu saglanabilir (Enthaler ve ark., 2010). Formik
asitin iki tiir ayrisma tepkimesi vardir, bunlar dehidrojenlenme (veya

dekarbiksilasyon) tepkimesi (1.3) ve dekarbonilasyon tepkimesidir (1.4).

HCOOH — H; + CO;, (1.3) AGaggk = - 35.0 kdJ/mol (Dehidrojenlenme)
HCOOH — H,0 + CO (1.4) AGaggk = - 14.9 kd/mol (Dehidrasyon)

Buradaki amag¢ hidrojen iiretimi oldugu i¢in, formik asit bozunumunun
uygun katalizorler esliginde dehidrojenlenme tepkimesi yoluyla gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Bununda yiiksek secicilik gosteren katalizorler esliginde yapilmasi
gerekmektedir, ¢linkii bozunma sirasinda gerceklesebilecek dekarbonilasyon
tepkimesi platin esasli (Sekil 1.2) yakit hiicre katalizorleri igin zehir etkisi gosteren

karbon monoksit (CO) gazi salmaktadir (Karl ve Simader, 1995).



HCOO-{ag)
H .~
¢
Form
iy H \
o, -H# -8, H+
}6 :Imcl
‘a R oute
HCGOH — H ............-;;...-;;:....--n- Cﬂz
|mh ﬁ' /.Hzgl
Route Cc -2, -2H+
R —

Sekil 1.2. Katalitik tepkime sirasinda olusan CO katalizor yiizeyini etkilemektedir.
1.3. Formik Asit Dehidrojenlenmesi i¢in Homojen ve Heterojen Katalizorler

Bugiine kadar bu tepkime i¢in kullanilan katalizdrler incelendiginde yiiksek
etkinliklerin Ru3(CO);, (Laine ve ark., 1977), [PtH(HCO;)(2-Pr3P).] (Yoshida ve ark.,
1978), [Rh(HCO,)(PPh3)s] (Strauss ve ark., 1979), [Rua(u-CO)(CO)4(u-dppm),] (Gao
ve ark., 2000) ve [Rh(Cp*)(bipy)(H20)](SO4) (Fukuzumi ve ark., 2008) gibi homojen
katalizorler ile elde edildigi goriilmektedir. Yalmiz bu katalizorlerin sentezlerinde
karsilagilan zorluklarinin (diisiik verim, uzun ve zorlu sentez basamaklar1 vb. gibi) yani
sira tepkime sonu yaliimlarindaki problemler ve buna bagl disik tekrar
kullanilabilirlik performanslari, formik asitin dehidrojenlenme tepkimesi i¢in yalitimi
kolay, tekrar kullanilabilir, etkin ve segici heterojen katalizorlerin gelistirilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tepkime i¢in simdiye kadar kullanilan heterojen katalizbrlere
gdz Online alindiginda biiylik birgogunun “klasik heterojen katalizorler” olarak
adlandirilan metal boyutunun ve dagiliminin kontrol altina alinmadig: kat1 yiizeyine
tutturulmus metallerden (Pd/C (Williams ve ark., 1978), Pd-Au/C (Zhou ve ark., 2008))
veya hi¢ bir kararlastirici ligant kullanilmadan dogrudan metal tuzunun (RhCl3.3H,0
(King ve Bhattacharyya, 1995), IrCl; (King ve Bhattacharyya, 1995), RuCl; (King ve
Bhattacharyya, 1995), PdCl, (King ve Bhattacharyya, 1995)) kullanildig1 katalizorler
oldugu goriilmektedir. Heterojen katalizorlerin sinirli ylizey alanina sahip olmalar
katalitik etkinliklerini kisitlamaktadir. Yiizey alamini artirmanin bir yolu da bu
metallerin nanokiimelerinin kullanilmasidir bu sayede yiizeydeki atomlarin oraninin
fazla olmasi nedeniyle metal nanokiimeleri kiilge metalden ¢ok daha fazla etkin ve
secici katalizorlerdir. Gegis metal nanokiimeleri bir¢ok organik ve anorganik tepkimede

katalizor olarak kullanilmaktadir (Zahmakiran ve Ozkar, 2011). Bu baglamda formik
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asitin dehidrojenlenmesinde uygun metal nanokiimelerinin etkin katalizor olarak
kullanilmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Simdiye kadar bu Onemli tepkime igin
katalizor olarak test edilmis metal nanokiimeleri ve bunlarin performanslar1 Cizelge 1.1

icerisinde Ozetlenmektedir (Yanxiu, 2014).



e 1BS 08 = J0L JMVPd
(107 "7 24 TH3NY) WP /€ % 5 7 Do 0 -
B8 $17= 101 T -TTT AT
(€107 “yre 24 snrepy) “wmdnuop £°0 % TS ¢ o ¢ 00¢L CTI-TIN-"HN-P
B8 (71 =401 P
(1707 "y 24 D) WnSnuOp b1 % TS [ Do 06 eI 101-TIN-Q3/MVPd
B [7=40L i o
(0107 "7 2 Swengy) wméwIop 71 % TS 9 o 26 £67 IMVENYP
S [77=40L (f02D 0¢ % 202p0y)
7 “HIE 3A TIO ) ! WL ¢ .
(80027 ) ‘wmsnuop O % B T e 16 I8 '02D-D/MYPd
S B8 9 = 0L i _
C107 " 24 BUEp) wnsuop 8 % o 67 00z (4sv q1m15) )P
Edjeule el J0ZIE)E
Jeusey Muepy [ERJUISY JuLog 121 LIy |
TR[SUEIIO)Rd 24 UR[RUMNOUET [EIT STUI[IPa 152] YEIE[0 I0ZIEIEY 2pusawndal awmauslo1pryep unise yruuoJ 11 28Rz



(#10T “yre 24 Buery)

rES $BIT =401

WnSnuOp 65 % “BS ¢°1 e 0F

rO¥ 2/9-Pd
(€107 "YIe aa Buepy) "Euwunmwm_mmﬁuummoap_ o e 0c /5 IpgEs InyiE tos
(6007 e 24 Bury) Ez;hw T, 08 06¢ DroEmRd
(€107 "3re 28 WD) D 001 %% 55 29 e 7 05 90-SNO/PADINP
(£107 "1e 24 UORY) Ehwﬂmmmmﬂm% s SLYT (596 VD) WsFBYPd
(£107 e 24 urerz) az;hw T, o 333 D/EBYTpd
(1107 e 3 3315p3) Tap 1595 T L 90 <7 08 2/PaBBY
edqeuiey Hurp{ _EmHﬁ__,“““mMmu___EEh J0ZIEIE Y]

(ureasp) tresuenIORd 24 UR[AWNYOURT [EI2WN STUITPa 1521 HEIE[O I0ZI[EIEY APUISIUR{da] WU [0IpIyap unise o § | [28[RZ1)



Bu c¢alismalardan en etkin metalin paladyum oldugu goriilmektedir, paladyum
metalini etkinlik sirasina gore altin ve platin izlemektedir (Pd > Au ~ Pt). Paladyumun
yalin, tek metal olarak kullanildig1 katalitik sistemlerdeki en temel problem ise
dehidrojenlenme tepkimesinin ara basamaginda olusabilen karbon monoksit gazinin

etkin Pd ylizeylerini zehirlemesidir (Sekil 1.3).

a H b 0
| -\
- nCO I\
_c °° /C—H
ZETTIRN P

—— CO,

co

Sekil 1.3. Tepkime ara basamaginda olusabilen dogrusal ve c¢oklu-dogrusal metal
format olusumlari konjugasyondan kaynaklanan metal-3-CO etkilesimine
neden olur ve buda metal yiizeyinde CO zehirlenme etkisi gosterir (Tedsree
ve ark., 2011).

Bunu engellemek amaciyla son yillarda yapilan caligmalar paladyumun CO
zehirlenmesine kars1 direncini arttirmak amaciyla ikincil/iiglinciil metallerin kullanildigi
alasim  ve cekirdek@kabuk nanokatalizorlerinin  gelistirilip test edilmesine
yogunlasmistir. Bu tez c¢alismasi; formik asitin dehidrojenlenme tepkimesi igin
katalitik¢e etkin, segici ve tekrar kullanilabilir, kati destekli metal nanokatalizorlerin
gelistirilmesi, tanimlanmasi ve katalitik performanslarinin tespit edilmesi iizerinedir.
Bu baglamda, aktif karbona (C) desteklenmis PdNiAg alasim nanokiimeleri
(PdNiAg/C) formik asitin bozunma tepkimesinde katalizér olarak kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar bize PANiAg/C alasim katalizdriiniin formik asitin bozunma tepkimesini
secici olarak dehidrojenlenmeye (1.3) yonlendirdigini ve formik asitin dehidrojenlenme

tepkimesi i¢in bilinen en etkin katalizorlerden biri oldugunu gdstermektedir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller
2.1.1. Kimyasallar

Paladyum(ll) nitrat dihidrat, (Pd(NO3),:2H,0) (~ % 40 Pd), nikel(Il) kloriir
hekzahidrat (NiCl,-6H,0), sodyum borhidriir (NaBH,), sodyum format (CHO;Na; SF ~
% 98), glimiis nitrat (AgNO3; ~ % 99) ve aktive edilmis karbon (C) Sigma-
Aldrich®’den, Formik asit (CH,0,; FA) ise Merck®’den alindi. Deiyonize su, su Milli-
Q su saflagtirma sisteminden alindi. Tiim cam malzemeler ve manyetik karistirma
baliklari her kullamm O6ncesi aseton ile yikamp etiivde igerisinde 150 ‘C’de

kurutulduktan sonra kullanildi.

2.1.2. Cihazlar

Kat1 destekleyici malzeme yiizeyine tutturulan metal miktarinin tespiti i¢cin ICP-
OES analizleri ULTIMA 2-HORIBA Jobin-Yvon cihazinda gergeklestirilmistir. Metal
nanokiimelerinin kristalliginin tespiti ve 6zellikle alagim / bimetalik, ¢ekirdek@kabuk
nanokiime olusumlariin ayristiritlmast amaciyla gerceklestirilen Toz X-1s1nlar1 kirinimi
(P-XRD) analizleri Rigaku X-ray Diffractometer (Model, Miniflex) Cu-Ka (30 kV, 15
mA, =1.54051 A) cihazinda gerceklestirilmistir. Hazirlanan kati destekli metal
nanokiimelerinde metallerin kararli olduklar1 yilikseltgenme basamaklarinin belirlenmesi
amaciyla X-1ginlart fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri Kratos AXIS XPS
spektrometresinde Al Ko kayanagi kullanilarak (1486.6 eV, X-ray kaynagi: 350 W ve
gecis enerjisi 23.5 keV) yapilmistir. Metal nanokiimelerinin parcacik boyutlarinin ve
morfolojilerinin incelenmesi gecirimli  elektron mikroskopisi (TEM), yiiksek
¢oOziintirliikli gecirimli elektron mikroskopisi (HRTEM), taramali elektron mikroskopisi
(STEM), yiiksek acili karanlik alan taramali gegirim elektron mikroskopisi (HAADF-
STEM) yoluyla JEOL JEM-200CX (120 kV) ve JEOL JEM-2010F (200 kV) elektron
mikroskoplar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Taranan bolgeler dahilinde enerji
dagilimli spektrumlar ise (STEM-EDX) bu cihazlara baglh Oxford EDXS sistemi ile
gerceklestirilmistir. Katalitik tepkime sirasinda agiga cikan gazlarin analizi ise agiga
cikan gazin GC balonuna doldurulmasi ve daha sonra bu gazin Shimadzu-GC-2014

cithazinda gerceklestirilen gaz kromotografi analizi ile gerceklestirilmistir.
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2.1.3. Formik Asitin Katalitik Bozunma Tepkimesi Sonucu Ac¢iga Cikan Gaz

Miktarimin Olgiilmesi

Katalitik tepkimeler i¢in Sekil 2.1 de verilen diizenek kullanildi. Bu diizenekte
yogunlugu yiiksek sivilart karigtirabilen manyetik karistirict tizerindeki ceketli 1sitict
igerisindeki 50.0 mL’lik Schlenk tarzi tepkime kabinin sabit sicaklikta kalmasi igin
sirkiilasyonlu su banyosuna (Lab Companion RW-0525) baglanmistir. Daha sonra
icerisi su ile doldurulan 100 cm yiikseklikte 5.0 cm c¢apindaki 6l¢iilii gaz biireti tepkime
kabina plastik hortumla baglandi. Bu sayede tepkime esnasinda agiga ¢ikan gazin hacmi
su seviyesindeki azalmaya bagli olarak laboratuvar igerisindeki acik hava basinci

dikkate alinarak ol¢lilmiistiir.

H, (2)

Su seviyesi
degisimi

|

—> Su cikisi
Su girisi —_—
Manyetik karistirica

Sekil 2.1. Formik asitin bozunma tepkimesi sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin tespit
edilmesinde kullanilan diizenek.
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2.2. Yontem

2.2.1. Karbon Destekli Paladyum (Pd/C), Nikel (Ni/C) ve Giimiis (Ag/C)

Nanokiimelerinin Hazirlanmasi

Ug ayr1 deneyde, 5.0 mL de 65.2 pmol sulu metal ¢dzeltisi (Pd(NO3)-2H,0;
NiCl,-6H,0 ve AgNQ3) 2 saat boyunca 400 rpm de aktive edilmis karbon (140 mg) ile
karistirildi. Daha sonra bu karisim iizerine 1.0 mL NaBH, (45.4 mg, 1.1 mmol) ¢ozeltisi
eklenerek indirgenme saglandi. Indirgenme gergeklestikten sonra, karisim igerisinden
kat1 kisim yiiksek hizda santrifiij (6000 rpm, 5 dakika) yardimiyla izole edildi ve bol su
ile (3 x 20 mL) yikanip vakum etiiv’de (100 'C, 0.1 bar) kurutularak kullanima hazir
hale getirildi.

2.2.2. Karbon Destekli ki Metalli (PdAg/C, PdNi/C ve NiAg/C) Nanokiimelerin

Hazirlanmasi

(@) PdAgQ/C: Pd(NO3)-2H,0 (10.5 mg, 39.4 umol Pd), AgNO3 (4.5 mg, 26.1 pumol Ag)
ve aktive edilmis karbon (140 mg) iceren 5.0 mL sulu ¢ozelti 2 saat boyuca 400
rpm’de karistirildi.

(b) PdNI/C: Pd(NO3)-2H,0 (10.5 mg, 39.4 umol Pd), NiCl,6H,0 (6.0 mg, 25.4 pmol
Ni) ve aktive edilmis karbon (140 mg) igceren 5.0 mL sulu ¢ozelti 2 saat boyunca
400 rpm’de karigtirildi.

(c) AgNi/C: AgNO3 (5.6 mg,32.5 umol Ag), NiCl,-6H,0 (7.5 mg, 31.9 umol Ni) ve
aktive edilmis karbon (140 mg) igeren 5.0 mL sulu ¢ozelti 2 saat boyunca 400
rpm’de karigtirildi.

Daha sonra bu karisimlarin {izerine ayr1 ayri 1.0 mL NaBH, (45.4 mg, 1.1
mmol) ¢ozeltisi eklenerek indirgenme saglandi. Indirgenme gergeklestikten sonra,
karisimlarin igerisinden kati kisimlar yiiksek hizda santrifiij (6000 rpm, 5 dakika)
yardimiyla izole edildi ve bol su ile (3 x 20 mL) yikanip vakum etiiv’de (100 'C, 0.1

bar) kurutularak kullanima hazir hale getirildiler.
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2.2.3. Karbon Destekli U¢ Metalli (PdNiAg/C) Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Pd(NO3)-2H,0 (10.5 mg, 39.4 pmol Pd), NiCl,-6H20 (3.0 mg, 12.7 umol Ni),
AgNOs (2.3 mg, 13.1 umol Ag) ve aktive edilmis karbon (140 mg) iceren 5.0 mL sulu
¢Ozelti 2 saat boyunca 400 rpm’de karistirildi. Daha sonra bu karisimin iizerine 1.0 mL
sulu NaBH, (45.4 mg, 1.1 mmol) ¢ozeltisi eklenerek indirgenme gergeklestirildi. Kati
kisim yiiksek hizda santrifiij (6000 rpm, 5 dakika) yardimiyla izole edildi ve bol su ile
(3 x 20 mL) yikanip vakum etitv’de (100 "C, 0.1 bar) kurutularak kullanima hazir hale
getirildiler.

2.2.4. Formik Asitin Katalitik Bozunma Tepkimesi

Formik asitin katalitik bozunma tepkimesi i¢in hazirlanan katalizorlerin katalitik
etkinligi boliim (2.1.3) igerisinde agiklanan diizenek kullanilarak zamana karsi agiga
cikan gaz miktarinin tespiti ile saglandi. Katalitik tepkimeye baslamadan dnce, Schlenk
tirti ceketli tepkime kabi (50.0 mL) sicaklik banyosu (Lab Companion RW-0525)
kullanilarak 50 'C sabit sicakliga getirildi ve manyetik karistirici (Heidolph MR-3004)
tizerine alind1. Kat1 halde tartilan katalizor tepkime kabina transfer edildi ve {izerine 9.0
mL H,O ilave edilerek 15 dakika beklenip termal denge saglandi. Bundan sonra 1.0
mL’lik formik asit veya formik asit + sodyum format ¢ozeltisi (0.175 M FA + 0.175 M
SF) 1.0 mL’lik gaz yalitimli bir siringa kullanilarak tepkime kabi igerisine eklendi.
Karigtiric1 (> 700 rpm) ¢alistirilarak katalitik tepkime baslatildi (t = O dakika). Tepkime
zamana kars1 agiga c¢ikan gaz miktar1 not edilerek izlendi ve bu veriler daha sonra
hacimsel gaz miktarina karsi zaman grafiklerine Origin 8.0 programi kullanilarak
aktarildi. Katalitik etkinlik ¢evrim frekansi (TOF) cinsinden mol iiriin (Hy) / mol toplam

metal x zaman seklinde hesaplanmistir.
2.2.5. NaOH Kapan Deneyi

Formik asitin katalitik bozunma tepkimesinde kullanilan katalizoriin tepkimeyi
dehidrojenlenme veya dehidrasyon iizerinden yiirtittiigiinii yani seciciligini tespit etmek
tizere kaynakcada belirtilen (Gu ve ark., 2011; Martis ve ark., 2013; Yadav ve ark.,
2012; Bulushev ve ark., 2012; Metin ve ark., 2013; Zhang ve ark., 2013) NaOH kapan



13

deneyi gerceklestirilmistir. Bu deney bir onceki boliimde (2.2.4) agiklanan kosullarda
gerceklestirilmistir tek farklilik acia ¢ikan gazin gaz biiretinden 6nce doygun NaOH
(10.0 M) cozeltisinden gegirilmesidir. Tepkimenin yiiksek secicilikle gergeklestigi
durumda, H, gaz ile birlikte olusan CO; gazinin tamami, kapan igerisinde NaOH ile

tepkimeye gireceginden (2.1) 6l¢iilecek gaz hacminin yariya diismesi gerekmektedir.

2NaOH + CO, — NaCOj3 + H,0 (2.1)

2.2.6. Tekrar Kullanilabilirlik Performansi

Tekrar kullanilabilirlik performansinin saptanmasi igin katalitik tepkime besinci
katalitik ¢evrime kadar bir onceki g¢evrimden elde edilen katalizoriin izole edilip,
kurutulup, tartilip tekrar kullanilmasi sonucu bir sonraki ¢evrim igin saglayacagi ¢cevrim

frekansi (TOF) goz oniine alinarak belirlenmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Karbon Destekli U¢ Metalli (PdNiAg/C) Katalizériiniin Hazirlanmasi ve

Tanimlanmasi

Aktif karbon ylizeyine ii¢ metalli PdNiAg alasim nanokiimeleri emdirme-
indirgeme yontemiyle (White ve ark., 2009) hazirlandi. Bu amagla miktarlar1 belirlenen
Pd, Ni ve Ag baslangi¢c tuzlart (Pd(NO3)2.2H,0O, NiCl,.6H,O ve AgNOs3) kati
destekleyici aktif karbon ylizeyine ¢oOzelti fazinda 2 saat boyunca karigtirilarak
emdirildi. Sodyum borhidriir (NaBHs; [NaBH]/[Toplam metal] ~ 15) ile oda
sicakliginda su igerisinde indirgendi ve yliksek hizda santrifiij (6000 rpm, 5 dakika)
yardimiyla izole edilip bol su ile yikanip safsizliklar1 uzaklastirilan katalitik malzeme
daha sonra vakum etiiv’de (100 'C, 0.1 bar) kurutuldu ve kullanima hazir hale getirildi.
Bu islemler sonunda koyu kahverengi renginde toz katalitik malzeme elde edilmis oldu.
Hazirlanan PdNiAg/C katalizoriiniin tanimlanmasinda ilk olarak katalitik malzemede
bulunan metal miktarlarinin tespiti i¢in ICP-OES analizi gergeklestirildi; yapilan
analizler sonucunda katalitik malzemede kiitlece % 1.62 Pd, 0.29 Ni ve 0.71 Ag tespit
edildi buda bize katalizoriin molar bilesim olarak PdosgNig18AJo24 oldugunu
gostermektedir.

Daha sonra ayni malzemenin (PdNiAg/C) P-XRD analizleri tek metalleri
formlan ile (Pd/C, Ni/C, Ag/C) karsilagtirmali olarak gergeklestirildi. Sekil 3.1°de
PdossNio.18Ago.24/C ile Pd/C (kiitlece % 2.4 Pd), Ni/C (kiitlece % 1.96 Ni) ve Ag/C
(kiitlece % 2.05 Ag) katalitik malzemelerinin P-XRD desenleri verilmektedir. Tek
metalli Pd i¢in [111] yiizeyi i¢in 40, [200] i¢in 46.4 (Metin ve ark., 2013), Ag i¢in [111]
yiizeyi icin 37.8, [200] i¢in 44.2 (Kalimuthu ve ark., 2008) ve Nikel icin ise [111]
yiizeyi i¢in 46.4 (Wu ve Chen., 2003) derecede gozlenen belirgin Bragg pikleri
PdNiAg/C katalizoriinde belirlenen derecelerde belirgin sapmalar gdstermektedir. Bu
sonug bize hazirlanan PdNIAgQ/C katalizoriinde Pd, Ni ve Ag nanokiimelerinin alagim

yapisinda olustuklarini isaret etmektedir (Ferrando ve ark., 2008).
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PdNiAg/C

Ni/C

2 Theta (derece)

Sekil 3.1. PANiAg/C, Pd/C, Ag/C ve Ni/C katalizorlerine ait P-XRD desenleri.

Hazirlanan PANiAg/C katalitik malzemesinde bulunan Pd, Ni ve Ag metallerinin
yiikseltgenme basamaklarini belirlemek amaciyla Pd i¢in 3d, Ni i¢in 2p ve Ag i¢in 3d
enerji seviyelerine bagli XPS analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 3.2 (a-c)
incelendiginde (Pd 3ds;, 334.2 eV; Pd 3d3, 339.5 eV), PdO (Pd 3ds; 336.2 eV; Pd 3dsp
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341.1 eV) (Zhang, 2013), Ni (Ni 2ps;2 853.9 eV; Ni 2p1, 866.4 eV), NiO (Ni 2ps, 854.2
eV; Ni 2py» 871.7 eV), Ni(OH), (Ni 2ps;» 854.2 eV; Ni 2py, 871.7 eV) NiOOH (Ni
2p32 856 eV; Ni 2py» 873.7 eV) (Park ve ark., 2002) ve Ag igin (Ag 3ds;, 366.3 eV; Ag
3ds, 372.2 eV), Ag20 (Ag 3ds, 366.8 eV; Ag 3ds, 372.7 eV) (Prieto ve ark., 2012)
sinyalleri gozlenmistir. Pd, Ni ve Ag ic¢in alman yiiksek c¢oOziintirlikli XPS
spektrumlarinda bu metallere ait metalik formlarin (Pd(0), Ni(0) ve Ag(0)) disinda oksit
formlarinin (PdO, NiO, Ni(OH);, NiOOH, Ag,O) goézlenmesi numune hazirlama
asamasinda meydana gelen oksitlenmeden kaynaklanmaktadir (Liu ve ark., 1999). Ayn
numunelerin Argon (Ar) siipiiriilmesi sonucunda ayni bolgelerden alindan ve Sekil 3.2

(d-)’de verilen XPS spektrumlarinda oksit sinyallerinin azalmasi bunu kanitlamaktadir.

(a) |-+ Deneysel Veri
Kuramsal Veri
—Pd

e PdO

Siddet (¢/s)

v v T v T v v
344 342 340 338 336 334 332 330

Baglanma Enerjisi (eV)
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() |- Deneysel Veri

e Kuramsal Veri ﬂ
= Ni
= NiO
— Ni(OH),
= NiOOH
= Uydu Pik

Siddet (¢/s)

Baglanma Enerjisi (eV)

(c) |+ Deneysel Veri
=== Kuramsal Veri
—— Ag 0 :
. :
Q
2
)
St
o
[
o
o
()

) ) L
376 374 372 370 368 366 364 362

Baglanma Enerji (eV)



19

(d) |+---- Deneysel Veri
e Kuramsal Veri
= Pd

= PdO

Siddet (¢/s)

) T T T T
344 342 340 338 336 334 332 330

Baglanma Enerjisi (eV)

(e) |----* Deneysel Veri
e Kuramsal Veri
— Ni

= NiO

= Uydu Pik

Siddet (¢/s)

===

T
875

Baglanma Enerjisi (eV)



20

f) | Deneysel Veri

e Kuramsal Veri

— Ag,0
~
()
~
Q
o
-
Y]
o
9
(2]

' T ! T : T T T T : T
376 374 372 370 368 366 364 362

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3.2. PANiAg/C malzemesine ait Ar siiplirmesi dncesi (a-c) ve sonrasi (d-f) Pd 3d,
Ni 2p ve Ag 3d bolgelerinden alinmis yiiksek ¢oziiniirliikklii XPS spektrumlari.

Karbon destekli PdNiAg nanokiimelerinin ortalama parcacik boyutunun,
morfolojilerinin ve kristal yapilarimin tayini i¢cin TEM ve HRTEM analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 3.3 (a-b)’da PdNiAg/C malzemesine ait TEM goriintiileri
Sekil 3.3 (c)’de ise bu goriintiiler kullanilarak ¢ikarilan nanokiimelerin ortalama
parcacik biiyiikliiklerini gosteren histogram verilmektedir. Bu veriler 1s181inda ti¢ metalli
PdNiAg alasim nanokiimelerinin karbon destekleyicisi yiizeyinde fazla topaklagsmaya
maruz kalmadan dagildig1 ve ortalama pargacik biiyiikliiklerinin de 5.6 + 2.2 nm oldugu
tespit edilmistir. Sekil 3.3 (d)’de ayni bolgelerden goriintii alinirken gergeklestirilen
STEM-EDX analizi sonucu alinan STEM-EDX spektrumu verilmektedir, bu spektrum
bize analiz yapilan bdlgelerde Pd, Ni ve Ag metallerinin bulundugunu gostermektedir.
Sekil 3.3 (e) igerisinde aynt numuneden alinan HRTEM goriintiisii verilmektedir, bu
goriintliden olusan PdNiAg alasim nanokiimelerinin yiliksek kristallikte olustugu
anlagilmaktadir. Olgiilen sacak araliklar1 0.215 ve 0.280 nm olarak bulunmustur ve bu

deger 0.223 nm olan Pd (111) (Metin ve ark., 2013), 0.203 nm olan Ni (111) (Metin ve
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ark., 2010) ve 0.235 nm olan Ag (200) (Qi ve ark., 1999) yiizeylerine verilen yiiksek
coziinlirliklic TEM (HRTEM) goriintiisiinden olusan pargaciklarinin oldukga 1yi bir
kristal yapiya sahip oldugu ve kristal sagaklar1 arasindaki yarilmanin yaklasik 0.215 nm
ve 0.280 nm oldugu bunun da (111) yiizeyinde ne 0.223 nm Pd, 0.203 nm Ni ve 0.235
nm Ag yiizeylerine ait olmadigi goriilmektedir. Bu sonug¢ bize P-XRD analizi sonucu
elde ettigimiz bilgiyi dogrulayici niteliktedir ve PdNiAg nanokiimelerinin alagim

halinde oldugunu gostermektedir.
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(d)

Siddet (c/s)

Sekil 3.3. PANiAg/C katalitik malzemesine ait (a, b) TEM goriintiileri, (C) par¢acik
boyut histogrami, (d) STEM-EDX spektrumu ve (¢) HRTEM goriintiisii.
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PdNIAg/C Kkatalitik malzemesinde elemental dagilimin yapida incelenmesi
amaciyla HAADF-STEM haritalandirma ve HAADF-STEM ¢izgi analizleri de
gerceklestirilmigtir. Sekil 3.4 (a-d) igerisinde segilen bolgede igerisinde Pd, Ni ve Ag
icin gergeklestirilmis HAADF-STEM haritalandirma sonuclar1 goriilmektedir elde
edilen goriintiilerden metallerin bagil miktarlarina goére bu bolgelerde es dagildig
goriilmektedir. Sekil 3.4 (¢)’de ise HAADF-STEM g¢izgi analiz sonucu verilmektedir.
Burada segili parcacik iizerinde belirtilen ¢izgi dogrultusunda Pd, Ni ve Ag
metallerinden gelen sinyallerin siddetleri incelendiginde sinyal siddetlerinin ¢izgi
tizerinde aynmi1 bolgelerde artisi goriilmektedir ki buda bize yapinin alasim yapisinda

oldugunu gosteren en dnemli sonugtur.
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Sekil 3.4. PANiAg/C katalitik malzemesinin se¢ili bolgede alinmis (a) HAADF-STEM
goriintlisii ve bu goriintii dahilinde (b) Pd, (c) Ag, (d) Ni metallerine bagh
haritalandirmasi, (¢) HAADF-STEM ¢izgi analizi sonucu.

3.2. Formik Asitin Katalitik Bozunma Tepkimesi

Kaynakga icerisinde rapor edilmis olan formik asitin bozunma tepkimesine ait
caligmalar incelendiginde katalitik bozunma tepkimesinin dehidrojenlenme iizerinden
yuriitilmesi amaciyla tetikleyici olarak olarak sodyum format (SF, HCOONa)
kullanildig1 goriilmistiir (Gu ve ark., 2011; Martis ve ark., 2013; Yadav ve ark., 2012a;
Zhou ve ark., 2008; Huang ve ark., 2010; Yadav ve ark., 2012b; Qin ve ark., 2013). Bu
amagla deneysel calismalarimizda bizimde kullandigimiz sodyum format ile ilgili dikkat
edilmesi gerekilen bir husus ise son zamanlarda baz1 homojen (Boddien ve ark., 2011)
ve heterojen (Zhang, 2013) katalizorlerin sodyum formatin hidroliz tepkimesini (3.1)
katalizleyerek hidrojen saliverebilmeleridir. Boyle bir durumda hedef katalitik tepkime
olan formik asitin dehidrojenlenme tepkimesinden agiga ¢ikacak hidrojen miktarini

arttiracag icin kontrol deneyi yoluyla dogrulamasi yapilmalidir.

HCOONa + H,0 — H, + NaHCO; (3.1)
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Bu nedenle ilk olarak hazirlanan PdNiAg/C katalizoriiniin sodyum format
hidrolizindeki katalitik etkinligini kontrol etmek amaciyla kontrol deneyi yapilmistir.
Farkl: sicakliklarda da tekrarlanan deneyler sonucunda PdNiAg/C katalizoriiniin sadece
70 C de 150 dakika sonunda 3.5 mL hidrojen gaz1 agiga ¢ikarabildigi tespit edilmistir.
Bu asamadan sonra yapilan deneylerde bu deger goz Oniline alinarak dogrulama
yapilmustir.

PdNiAg/C katalizoriiniin formik asitin katalitik bozunma tepkimesindeki
katalitik etkinligi i¢ metalli alasim kompozisyonun etkisinin anlasilmasi amaciyla tek
metalli (Pdo.91/C, Agogeo/C, Niggs/C), iki metalli (PdyssNigss/C, Pdos2Ag04s/C,
NigssAgos2/C)  ve  ii¢  metalli  (Pdo74Nip12A00.14/C,  Pdg42Nig36Ad0.22/C,
Pdo.40Nio.16Ad0.44/C, Pdo 18N 38Ad0.44/C) katalizorler ile birlikte test edilmistir. Sekil 3.8
(a-c) igerisinde bu testler sonucunda elde edilen sonuglar agiga ¢ikan toplam gaz
hacminin zamana kars1 grafigi seklinde verilmektedir. Bu grafiklerden anlasildig: {izere
(i) Pd metali tiim kompozisyonlarda en etkin metal roliinii tistlenmektedir, Ag ve Ni
yalin halde kayda deger bir etkinlik gostermektedir, (ii) iki metalli alagim formlar1 yalin
Ni ve Ag bulunan katalizorlere gore daha etkindir, (iii) en etkin olan katalitik
kompozisyon ili¢ metalli alasim yapilarinda saglanmistir ve bunlarin arasinda en yiiksek
etkinligi PdosgNio18AJo.24/C saglamustir.

PdNiAg/C katalizoriiniin  formik asitin Kkatalitik bozunma tepkimesindeki

seciciliginin anlasilmasi i¢in Kapan deneyi ve GC/TCD analizi yapilmustir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Kapan deneyi ve GC/TCD analizi.
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Pd, Ni ve Ag esash tek (Sekil 3.6) ve iki metalli (Sekil 3.7) karbon destekli
nanokiimeler igin gergeklestirilen TEM analizleri 1s1ginda bu nanokiimelerin ii¢ metalli

formlarina goére daha kii¢lik olduklar1 gézlenmistir.

Sekil 3.6. (a) Pdo,91/C, (b) Nio,gs/C ve (C) Ago.go/c ‘nun TEM gérﬁntﬁleri.
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Tdinety

Sekil 3.7. (3.) Pdo,55Nio,45/C, (b) Pdo,szAgo_48/C ve (C) Nio,53AQo_42/C ‘hun TEM
goriintiileri.
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Bu noktada, ti¢ metalli alasim nanokiimelerinde gozlenen yiiksek etkinlik 6zel
elektronik yap1 degisimi ile agiklanabilir. Kaynakg¢adaki ¢caligmalar incelendiginde yalin
Pd metalinin formik asit dehidrojenlenmesindeki etkinliginin ikincil metal olarak yapiya
Ag ve Ni sokulmasiyla arttigi AgPd (Zhang ve ark., 2013), Ag@Pd (Tedsree ve ark.,
2011), ve PANi@Pd (Zhu ve ark., 2014) nanokatalizorlerinde rapor edilmistir. Bu
calismalarda katalitik etkinlikte gézlenen artisin sebebi olarak ta elektron yogunlugunda
meydana gelen degisme (sinerjik etki) oldugu agiklanmigtir. Benzer etkide bizim
hazirlamis oldugumuz ii¢ metalli alasitm PdNiAg nanokiimelerinde de gecerlidir ve

sinerjik etkiyi en iyi saglayan kompozisyonda Pdy ssNio18AQo 24/C olarak saptanmistir.
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Sekll 3.8. (a) tek metalli (Pdo_gllc, Ago_golc, Nio_gg/C)- Pd0_58Nio_1gAgo_24/C, (b) iki
metalli (Pdo,55Nio,45/C, Pd0.52Ago.48/C, Nio,sgAgoAz/C)- Pd0,53Ni0,18Agolz4/C,
(c) ti¢ metalli (Pdg.74Nio.12A00.14/C, Pdo.42Nio36A00.22/C, Pdo.4oNio16Ag0.44/C,
Pdo.18Ni0.38Ad0.44/C, PdossNio18Ado.24/C) sistemlerle gergeklestirilen formik
asit dehidrojenlenmesine ait agiga ¢ikan toplam gaz hacminin zamana karsi
grafikleri.



32

Katalitik tepkimeye ilk olarak farkli katalizér derisimlerinin tepkime hizina
etkisini  inceleyeren baslanmistir.  PdosgNip18AQo24/C  katalizoriiniin -~ katalitik
performansi formik asitin (FA) 50°C’de gerceklestirilen farkli katalizor miktarlarinda
(1.43, 2.10, 2.85, 3.57, 4.20 mM) katalitik dehidrojenlenme tepkimesinde test edilmistir,
Sekil 3.9 (a)’da farkl katalizor derisimlerinde gerceklestirilen bu katalitik tepkimeye ait
aciga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin FA miktarina oraninin zamana kars1 grafigi
verilmektedir. Beklenildigi iizere katalizor derisiminde meydana gelen artis hidrojen
cikis hizim1 arttirmaktadir. Hesaplanan bu hidrojen c¢ikis hizlar1 katalizor miktar
derigimine kars1 logaritmik olarak grafige aktarildiginda Sekil 3.9 (b)’de verildigi tizere
denklemi y = 0.10 - 0.94 x olan bir dogru elde edilmektedir. Bu dogrunun egimi bize

katalitik tepkimenin katalizor derisimine gore birinci mertebeden ilerledigini

gostermektedir.
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Sekil 3.9. PdgssgNip18Ago24/C Kkatalizorii ile gergeklestirilen FA dehidrojenlenme
tepkimesine ait (a) mol Hy/mol FA’a karsi zaman grafigi, (b) baslanig
hizlarinin katalizor derisimine kars1 logaritmik grafigi (dogru denklemi, y =
0.10 — 0.94x).

Farkli katalizor derisimlerinin tepkime hizina etkisinden sonra sicakliginda
hidrojen ¢ikis hizina etkisi PdNiAg/C  katalizorii  ile katalizlenen FA
dehidrojenlenmesinin farkli sicakliklarda gerceklestirilmesi yoluyla incelendi. Sekil
3.10 (a)’da bu Kkatalitik tepkimelere ait sicaklifa gore aciga cikan hidrojen gazi
miktarinin zamana kars1 grafigi verilmektedir. Bu grafikten de goriildiigii gibi sicaklik
artisiyla baslangi¢ hidrojen c¢ikis hizlar1 artmaktadir. Yine her sicaklik i¢in hesaplanan
baslangic hizlar1 Sekil 3.10 (b)’de verilen Arrhenius grafigine aktarildiginda grafigin
egiminden aktivasyon enerjisi 20.05 kJ/mol, Sekil 3.10 (c)’de Eyring grafigine
aktarildiginda ise grafigin egiminden katalitik tepkimenin hem tepkime entalpisi AH” =
17.8 kJ/mol hem de tepkime entropisi AS” = - 190 J/mol.K olarak bulunmustur. Diisiik
tepkime entalpisi ve negatif tepkime entropisi, PdNiAg/C katalizorii tarafindan
katalizlenen formik asitin katalitik dehidrojenlenme tepkimesinin gec¢is halinde

birlesmeli mekanizma ile gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.10. PdosgNip18Ago24/C Kkatalizorii ile gergeklestirilen FA dehidrojenlenme
tepkimesine ait (@) mol Hy/mol DMAB’a karsi zaman grafigi, (b)
Arrhenius grafigi (y = 7.706 - 2466x), (c) Eyring grafigi (y = 0.925 -

2143x).
Pdo.ssNip18Ago.24/C katalizorliniin katalitik performansi ilk olarak formik asitin
(FA) 50 °C’de farkli derisimlerde gergeklestirilen (0.070, 0.105, 0.140, 0.175, 0.233 M)
katalitik dehidrojenlenme tepkimesinde test edilmistir. Sekil 3.11 (a)’da farkli FA
derisimlerinde gerceklestirilen bu katalitik tepkimeye ait aciga ¢ikan hidrojen gazi
miktarinin FA miktarina oraninin zamana kars1 grafigi verilmektedir. Beklenildigi tizere
formik asit derisiminde meydana gelen artis hidrojen c¢ikis hizimi arttirmaktadir.
Hesaplanan bu hidrojen ¢ikis hizlar1 formik asit derisimine karsi logaritmik olarak
grafige aktarildiginda Sekil 3.11 (b)’de verildigi iizere bir dogru elde edilmektedir. Bu
dogrunun egimi bize katalitik tepkimenin formik asit derisimine goére 2’nci mertebeden

ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 3.11. PdpssNig18Ago24/C katalizorii ile gergeklestirilen FA dehidrojenlenme
tepkimesine ait (a) mol Hy/mol FA’a karsi zaman grafigi, (b) baslanig
hizlarinin FA derisimine kars1 logaritmik grafigi.



PdossNio18Ag024/C  katalizorliniin -~ katalitik performansi
oranlarinda formik asitin (FA) 50 ‘C’de ger¢eklestirilen dehidrojenlenme tepkimesinde
test edilmistir, Sekil 3.12 (a)’da farkli [SF]/[FA] oranlarinda gergeklestirilen bu katalitik
tepkimeye ait aciga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin FA miktarina oraninin zamana karsi
grafigi verilmektedir. Beklenildigi gibi SF derisimi (veya [SF]/[FA] orani) artmasiyla
formik asit dehidrojenlenmesindeki hidrojen ¢ikis hizin1 da arttirmaktadir. Hesaplanan
bu hidrojen ¢ikis hizlarinin formik asit derisimine karsi logaritmik degerleri Sekil 3.12

(b)’de verildigi gibi grafige aktarildiginda gerceklestirilen katalitik tepkimenin sodyum
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format derisimine gore 0.48°nci dereceden yiiriidiigli goriilmektedir.
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Sekil 3.12. PdosgNip18Ago24/C Kkatalizorii ile gergeklestirilen FA dehidrojenlenme
tepkimesine ait (a) Farkli [SF]/[FAJkarsi zaman grafigi, (b) Arrhenius
grafigi (y = 2.14 — 0.49x).

Pdo.ssNio.18Ag0.24/C katalizoriiniin formik asitin dehidrojenlenmesindeki katalitik
performansinin  incelenmesine yonelik son ¢alisma olarak PdgsgNio18Ago.24/C
Katalizorlintin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla 1. katalitik ¢evrim
sonucu tepkime ortamindan izole edilen PdgsgNio18AQo24/C katalizorii safsizlastirilip
vakum altinda kurutulup tartildiktan 2. katalitik ¢evrim i¢in tekrar kullanilmistir. Bu
katalitik ¢cevrimler 5. Katalitik dontisiime kadar devam ettirilip ¢evrim frekanslari her bir
katalitik ¢evrim i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmis ve sonuglar % kalan etkinlik ve doniisiime

kars1 katalitik ¢evrim sayisi seklinde Sekil 3.13 (a)’da verilen grafige aktarilmistir.
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100

Katalitik Cevrim

Sekil 3.13. (a) PdossNio18Ado24/C katalizoriiniin FA dehidrojenlenmesindeki tekrar
kullanilabilirlik performansinin % kalan etkinlik ve sagladigi doniisiime
kars1 katalitik ¢evrim sayis1 grafigi.

Sekil 3.13 (a) ’da verilen grafikten de goriilecegi gibi 5’inci katalitik ¢evrimde
bile PdossNip18Ago24/C katalizorii tam doniistimii saglamis ve etkinliginin % 94’lik
kismimi muhafaza etmistir. Katalitik etkinlikte goriilen diisiik azalma (% 5) TEM analizi
(Sekil 3.13 (b)) sonucu goriintiilenen parcacik biiyiikliiglindeki 5.6 = 2.2 nm’den 5.9 +
2.7 nm’ye (Sekil 3.13 (c¢)) olan artisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica son katalitik
cevrim sonunda alinan tepkime ¢ozeltisinde ICP-OES analizleri sonucunda ¢ozelti
icerisinde  higbir metale rastlanmamistir. Bu da bize PdsgNip.18Ag0.24/C

katalizorlimiizlin s1izmaya kars1 direngli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.13. (b) 5. Katalitik ¢evrim sonucu izole edilen PdgsgNig.18AQo.24/C katalizOriiniin
TEM goruntiisti.
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Sekil 3.13. (c) 5. katalitik ¢evrim sonundaki pargacik boyut histograma.



4. TARTISMA VE SONUC

Ozet olarak mevcut c¢alismada karbon yiizeyine desteklenmis iiglii

PdossNio18AJo24 alasim nanokiimeleri hazirlandi, karakterize edildi ve formik asitin

dedihrojenlenme tepkimesinde heterojen katalizor olarak kullanildi. Bu calismanin

onemli bulgularindan bazilar1 asagidaki gibi s0yle 6zetlenebilir:

(@)

(b)

(©)

PdossNig.18Ado24/C katalizorii ilk kez basit ve yeniden iretilenilir bir prosediir
kullanilarak hazirlanmistir. PANi1Ag/C katalizoriiniin karakterizasyonu ICP-OES,
P-XRD, XPS, TEM, HRTEM, STEM, STEM-EDX ve HAADF-STEM ileri
analitiksel yontemler ile yapildi. Bu analizler sonucu aktive edilmis karbon
ylizeyine ¢ok iyi dagilmis (5.6 = 2.2 nm) ve bu da karbon yiizeyine desteklenmis

ticlii Pdo58Nio 18AQ0 24 alasim nanokiimelerinin olustugunu gostermektedir.

PdossNio18Ago24/C  katalizOriiniin ~ katalitik ~ ¢alismasi ~ formik  asitin
dehidrojenlenmesinde kullanilmigtir. Etkili bir kimyasal hidrojen depolama
olusturmak i¢in umut vadeden malzemelerden biridir. PANiAg/C katalizorii 50
‘C’de formik asitin dehidrojenasyonunda yiiksek etkinlik (TOF=85 sa™) ve
secicilik (% 100) saglamaktadir. Daha da Onemlisi PdgsgNig18Ag0.24/C
katalizorliniin 1zole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi test edilmistir. Buna
gore PdossNip18Ago24/C Kkatalizoérii dordiincti ¢aligtirllmasinda hala etkinligini
stirdiiriirken, 5. katalitik ¢evrim sonunda tam doniismii etkinliginin > % 94’{inii
koruyarak saglamistir. Orneklerin ICP-OES ve TEM analizleri besinci kere
katalizoriin ¢alistirllmasinda bile PdNiAg alasimli nanokiimeler formik asitin
katalitik dehidrojenlenmesinde topaklanma ve sizmaya karsi olagan lstlii bir

kararlilik gostermistir.

Katalizoér [PANiAg], substrat [FA] ve tetikleyici (promoter, [SF]) derisimine bagh
olarak gergeklestirilen kinetik c¢alismalar, formik asitin dehidrojenlenmesi
tepkimesinin katalizor derisimne gore birinci dereceden, tetikleyici (promoter)
derisimine goére ise !2’nci dereceden ilerledigini gostermektedir. Substrat

derisimine baglilik ise farkli bir durum goéstermektedir: 0.140 M’in altindaki



(d)

(€)

42

derisimlerde tepkime substrat derisiminden bagimsiz ilerlerken daha yiiksek

derisimlerde ise 2’nci dereceden ilerlemektedir.

Formik asitin  PdosgNio18Ago24/C  katalizli  dehidrojenlenmesinde  farkli
sicakliklarda bu katalitik tepkime icin aktivasyon parametreleri (Ea, AH”, AS?) de
degerlendirmek icin arastirildi. Heterojen katalizorler arasinda PdNiAg/C
katalizoriiniin ayn1 tepkimede en diisiik aktivasyon enerjisini (Ea = 20.5 kJ/mol)
sagladigin test ettik. Eyring denkleminden hesaplanan aktivasyon entalpi (AH” =
17.8 kj/mol) ve aktivasyon entropi (AS® = -190 J/mol.K) degerleri
PdossNio18Ago24/C Kkatalizli formik asitin katalitik bozunmasi tepkimesi igin

birliesmeli mekanizma oldugunu gostermektedir.

Yakit hiicresi uygulamalart icin CO igermeyen hidrojen iiretim sistemi olarak
formik asitin pratik uygulamalarinda basit ama etkili katalizér olan
PdossNio18Ado24/C  katalizoriinin -~ giigclii  bir  sekilde tesvik  edecegine

inanmaktayiz.
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