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YUKSEK LiSANS TEZi

FORMIK ASIiT DEHIDROJENASYONU iCiN AMINLE MODIFIYE
EDILMIS NiAl TABAKALI CiFT HIDROKSIT UZERINDE DESTEKLENEN
PALADYUM NANOKATALIZORUNUN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Nurcan KIZILBULUT

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Talat BARAN

OZET

Enerji, modern yasamin vazge¢ilmez bir unsuru olup, biiyiik 6l¢iide fosil yakitlardan
elde edilmektedir. Ancak fosil yakitlarin sinirli olmasi ve kullaniminin gevre ile insan
saglhigina yonelik ciddi tehditler olusturmasi, siirdiiriilebilir enerji ¢oziimlerine olan
ihtiyac1 artirmaktadir. Bu baglamda en umut verici ¢éziimlerden biri yenilenebilir
hidrojen enerjisidir. Ancak, yenilenebilir kaynaklardan iliman kosullarda hidrojen
iiretimi ve giivenli depolanmasi halen biiyiik zorluklar igermektedir. Oda sicakliginda
siv1, patlayict olmayan, yiiksek hidrojen igerigi ve biyokiitleden iiretilebilen formik
asit (FA), hidrojen depolama i¢in en gilivenli ve umut verici malzemelerden biridir.
FA’nin dehidrojenasyon yoluyla secici katalitik ayrigmasi, saf hidrojen iiretimi i¢in en
onemli yontemlerden biri haline gelmistir. Bu amagla, bu tez calismasinda, aminle
modifiye edilmis NiAl tabakali ¢ift hidroksit destek maddesi ilizerinde paladyum
nanopartikiillerin stabilize edilmesiyle yeni bir heterojen katalizor sistemi ilk kez
tasarlanmistir (Pd@NiAl/TCH-NH»). Daha sonra Pd@NiAl/TCH-NH: ‘in yapis1 FT-
IR, FE-SEM, EDS, XRD, EDS haritalama ve TEM analizleri ile aydinlatilmistir. TEM
goriintiileri, Pd nanopartikiillerin homojen dagildigin1 ve ortalama partikiil boyutunun
15 nm oldugunu gostermistir. PA@NiAI/TCH-NH> ‘in katalitik performansi, FA
dehidrojenasyonununda test edilmis ve olusan gaz miktar1 biiret yardimiya volumetrik
olarak  Olclilmiistiir.  Yapilan ¢aligmalarda 50 mg Pd@NiAl/TCH-NH;
nanokatalizoriiniin 50 °C'ta ilk on dakikada en iyi baslangi¢ devir frekansi (267 h'!)
degeri trettigi belirlenmistir. PA@NiAl/TCH-NH> ‘nin  aktivasyon enerjisi 46.7
kJ/mol  olarak  hesaplanmistir. ~Pd@NiAI/TCH-NH>  nanokatalizérii ~ FA
dehidrojenasyonununda, 3 kez geri kazanilip tekrar kullanilmistir.

Anahtar kelimeler: tabakali ¢ift hidroksit, hidrojen iiretimi, nano-katalizor

Agustos, 2024; 59 sayfa

v



M.Sc. THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PALLADIUM
NANOCATALYST SUPPORTED ON AMINE-MODIFIED NIAL LAYERED
DOUBLE HYDROXIDE FOR FORMIC ACID DEHYDROGENATION
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ABSTRACT

Energy is an indispensable element of modern life and is largely obtained from fossil
fuels. However, the limited availability of fossil fuels and their use posing serious
threats to the environment and human health have increased the need for sustainable
energy solutions. In this context, one of the most promising solutions is renewable
hydrogen energy. However, producing hydrogen from renewable sources under mild
conditions and storing it safely still presents significant challenges. Formic acid (FA),
which is liquid at room temperature, non-explosive, has a high hydrogen content, and
can be produced from biomass, is one of the safest and most promising materials for
hydrogen storage. The selective catalytic decomposition of FA through
dehydrogenation has become one of the most important methods for producing pure
hydrogen. For this purpose, in this thesis, a novel heterogeneous catalyst system
Pd@NiAI/LDH-NH; has been designed for the first time by stabilizing palladium
nanoparticles on an amine-modified NiAl layered double hydroxide support.
Subsequently, the structure of PdA@NiAl/LDH-NH> was illuminated using FT-IR, FE-
SEM, EDS, XRD, EDS mapping, and TEM analyses. TEM images revealed that the
Pd nanoarticles are uniformly distributed and have an average particle size of 15 nm.
The catalytic performance of Pd@NiAl/LDH-NH; was tested in the dehydrogenation
of FA, and the amount of gas produced was measured volumetrically using burette.
Studies have shown that 50 mg Pd@NiAl/LDH-NH> nanocatalyst produces the best
initial turnover frequency value of (267 h!) in the first ten minutes at 50°C. The
activation energy of Pd@NiAlI/TCH-NH> was calculated as 46.7 kJ/mol.
Pd@NiAI/LDH-NH> nanocatalyst was recovered and reused 3 times in the
dehydrogenation of FA.

Keywords: layered double hydroxide, hydrogen production, nano-catalys

August, 2024; 59 pages
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1. GIRIS
1.1 Enerji

Enerji, medeniyetlerin gelismesi teknolojik ve endiistriyel iiretimin vazgecilmez bir
parcgasidir (Liu vd., 2023). Enerji, gelisen diinyada ilerlemeyi saglamanin en dnemli
bilesenlerinden biri oldugu gibi, iilke kalkinmasinin da en temel 6n kosullarindan
biridir (Saha vd., 2023). Bir {ilkenin enerji tiiketiminin genellikle o lilkenin ekonomik
kalkinmasi tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Ciinkii gelisen ve gelismekte olan iilkeler,
endiistriyel ve sosyo-ekonomik doniisiimleri i¢in enerjiye ihtiya¢ duymaktadir

(Agyekum, 2023).

Enerji tiiketimi yasam standartlari, yasam tarzlar1 ve niifusun yani sira kentsel ve kirsal
alanlar arasindaki dagilimla da baglantilidir (Rosan vd., 2016). Bu nedenle Enthaler
(2008) gelecek icin en 6nemli zorlugun, yeterli enerji tedariginin saglanmasi olacagin
ifade etmistir. Diinya niifusundaki siirekli artig ile gelismis ve gelismekte olan
iilkelerin yasam standartlarini iyilestirmek igin artan enerji ihtiyaclarindan dolay1

enerjiye olan talep artmaya devam etmektedir (Veziroglu ve Sahin, 2008).

Giderek daha fazla geleneksel fosil yakit (komiir, petrol, dogal gaz gibi) kullanildik¢a
iki 6nemli problem ortaya ¢ikmistir: (1) Fosil yakitlar 6ngdriilenden daha erken bir
gelecekte tiikenecegi (2) Fosil yakitlarin yanma iiriinlerinin ciddi ¢evre sorunlarina

neden olmasidir (Veziroglu ve Sahin, 2008).

Gilinlimiizde birincil enerji tedarigi esas olarak, kirletici gazlarin atmosfere salindigi
ve kiiresel 1sinma olarak bilinen bir olguya katkida bulunan fosil yakitlarin
yakilmasiyla saglanir (Fink ve Laurenczy, 2019). Fosil yakitlar diinyadaki ana enerji
kaynaklar1 ve enerji tastyicilaridir. Ancak fosil yakitlarin arzi sinirhidir ve bunlarin
kullanim1 ¢evresel etkilere neden olmaktadir. Kaynaklar giderek azalmaya bagladik¢a
ve cevresel kaygilar arttik¢a, diinya giderek daha fazla alternatif enerji kaynaklarina

yonelecektir (Rosan vd., 2016).

Geleneksel fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan kirleticiler sera etkisine, ozon
tabakasinin incelmesine, asit yagmurlarina, bir¢ok hastaliklara ve iklim degisikligine

yol agmaktadir (Persembe, 2017).



21. yiizyilin en 6nemli sorunlarindan biri iklim degisikligidir. Bugiin politikacilar,
uireticiler, tiiketiciler ve genel olarak toplumlar tarafindan alinan tedbirler, diinyanin
gelecekte yasanabilirligini etkileyecektir ( Klee, 2020). Ote yandan, enerji talebindeki
artisa bagl olarak, kiiresel fosil yakit tiiketim oraninin onlimiizdeki otuz yilda iki
katina ¢ikmasi beklenmektedir. Bu da kagiilmaz tiikenmenin daha erken olmasina
neden olacaktir (Wang vd., 2018). Her ne kadar Kovid-19 salgin1 2020 yilinda yillik
kiiresel fosil emisyonlarinda ortalama %7 oraninda bir azalmaya neden olarak
yavaglama gosterse de, iklim degisikligi tizerinde kalict olumlu etkileri olmasi
beklenmiyor (Hjeij vd., 2022). Dolayisiyla sera gazi emisyonlart arasindaki karmagsik
etkilesim nedeniyle kiiresel 1sinma, biyolojik cesitlilik kaybi, insan sagligi ve refahi

tehdit altindadir.

Son yillarda ¢gevrenin korunmasi uluslararasi anlagmalarin yani sira ulusal politikalar
ve yasama organlarinda da giderek artan bir énem kazanmstir ( Klee, 2020). iklim
degisikliginin goriiniirdeki etkilerinin ardindan diinya, temiz enerji doniisiimleri ve
bunun sonucunda karbon nétr bir ekonomiye ve yasama gecis arayisindadir (Hjeij vd.,
2022). Bu sebeple, Avrupa Yesil Anlagmasi 2019°da, 2030 yilina kadar %55 oraninda
karbon emisyonu saglayarak, 2050 yilinda karbon nétrliigiine gelerek, iklim agisindan
ndtr karbon ve kaynak kullanimindan bagimsiz ekonomiye gegmek amaciyla, fosil
yakittan yenilenebilir enerji kaynaklarina gecis hedeflenmektedir (Sikora, 2021).
Ayrica 2030 Siirdiiriilebilir Kalkinma Giindemi 2015 yilinda Birlesmis Milletler
tarafindan kabul edilmistir (Isler, 2023). Belirlenen temel hedefler Sekil 1.1°de
sunulmustur. Hedef 7; insan ve ¢evre dostu, maliyeti az, siirdiiriilebilir, enerjiyi temin
etmeyi ama¢ edinmektedir. Buna gore, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim

stirdiiriilebilir kalkinma hedefleri 7 i¢in ¢6ziim olarak 6ngoriilmektedir.
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Sekil 1.1. Siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri (Isler, 2023).

Kiiresel 1sinmay1 ve sera gazi emisyonlarini azaltmak ic¢in yenilenebilir enerjinin
benimsenmesi en iyi yaklasimdir. Fosil yakitlarin tiikenmesi ve sifir emisyon
zorunlulugunun bir sonucu olarak yenilenebilir enerji en ucuz ve en dnemli enerji
kaynagi haline gelecektir (Osman vd., 2023). Giderek daha ¢ok belirginlesen kiiresel
enerji krizi ve gevre sorunlari, yesil ve siirdiiriilebilir enerjinin (giines, riizgar, gelgit,

biyoenerji vb.) verimli kullanimai ile ¢éziilmelidir (Song vd., 2022).

Hidrojen Hidroelektrik BiyOkUtlc

Dalga

al

GUnes RUzgar Jeotermal

Sekil 1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 (URL-1).



Enerji gecisi, yalnizca siirdiiriilebilirlik ihtiyacindan degil, ayn1 zamanda yerel hava
kirliligi, iklim degisikligi ve ekonomik dontisiimle ilgili acil endiselerden de hareket
eden kapsamli bir degisimdir. Bu evrimin merkezinde mevcut enerji kullanimimiza
bagli karbon ayak izi yer aliyor (Hassan vd., 2024). Dolayisiyla, fosil yakit kullanimina
bagl endiistriyel, ekonomik ve cevresel olumsuzluklarin {istesinden gelmek ig¢in
alternatif yakitlara acilen ihtiyag¢ duyulmaktadir. Bu agidan en umut verici
cozlimlerden biri, hidrojeni birincil enerji tagiyicist olarak kullanan endiistriyel sisteme

karsilik gelen ‘Hidrojen Ekonomisine’ gecilmesidir (Persembe, 2017).

1.2 Hidrojen

Hidrojen, normal kosullarda ya da oda sartlarinda renksiz, kokusuz, ametal, yanici iki
atomlu bir gazdir. Periyodik cetvelde ilk ve 1g/mol molekiil agirliklidir. Hidrojen
diinyada gaz halinde bulunmaz. Hidrojen ametallerle kovalent bag olusturur bu
nedenle, H, dogada serbest halde bulunmaz bilesikler halinde bulunur. En ¢ok bilinen
bilesigi sudur. Hidrojen hidrokarbonlardan 1s1 yolu ile ayristirilabilir. Hidrojen, enerji
amaciyla yakildiginda ortaya ¢ikan tek iiriin su oldugundan, potansiyel bir temiz enerji
alternatifidir (URL-2). Evrende en ¢ok bulunan element hidrojendir. Maddenin
yaklasik %75'ini olusturur. Hidrojen diger kimyasal elementlerle kolayca birlesir ve
her zaman su, hidrokarbon veya alkol gibi bagka bir maddenin parg¢asi olarak bulunur.
Hidrojen ayrica bitki ve hayvanlari igeren dogal biyokiitlede de bulunur. Bu nedenle
enerji kaynagi olarak degil, enerji tasiyicisi olarak kabul edilir (Kalamaras vd., 2013;

Baykara, 2018).

Hidrojen evrende bol miktarda bulunur ve en kolay bulunabilen yenilenebilir enerji
tastyicisidir. Hidrojende temel {i¢ islev vardir. (1) yakit, (2) enerji tasiyicisi ve (3) diger
kimyasallar ve farkli yakitlar (etanol, metanol, amonyak vb.) i¢cin hammadde olarak
kullanilabilmesidir ( Dinger vd., 2021). Hidrojen, hem ham madde hem de bir enerji
tastyicist olarak, iklim degisikliginin azaltilmasina ydnelik iki santigrat derecelik
senaryoyla basa ¢ikmak i¢in gereken enerji doniislimiiniin ana direklerindendir (EI-

Emam vd., 2018).

Stirdiiriilebilir ve ¢evre dostu temiz bir enerji tastyicisi olan hidrojen, kiiresel olarak

enerji talebinin artmasiyla birlikte, cevresel etkileri en aza indirgeyerek enerji



iiretimini saglamak i¢in giderek 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle en temiz enerji

kaynag1 olarak degerlendirilmektedir.

1.3 Hidrojen Enerjisi

Hidrojen enerjisi, yakit hiicresi, metalurji, yakit gaz1 ve kimya endiistrisi alanlarinda
genis uygulama potansiyeline sahip olan diisiik karbon emisyonlu enerjinin 6nemli bir
parcast olarak kabul edilmektedir. Hidrojen kullanimi yakit hiicreleri, ulasim,
metalurji, petrokimya, saghik hizmetleri, uzay yakiti vb. alanlarda yaygin olarak
kullanilacaktir ve hidrojen talebinin yakin gelecekte artmasi beklenmektedir. Bu
nedenle maliyetli az ve verimi yiiksek hidrojenin iiretim teknolojisinin gelistirilmesi,
hidrojen enerjisi alaninda 6nemli rol oynamaktadir. Hidrojen gelecege yonelik bir¢cok
yakit seceneginden biridir ve verimli bir sekilde depolanip taginabilmesi ve temiz bir

sekilde yanmasi nedeniyle 6zellikle caziptir (LeValley vd., 2014; Liu vd., 2023).

INDUSTRY BUILDINGS

Sekil 1.3. Hidrojen enerjisi kullanim alanlar1 (Zainal vd., 2024).

Hidrojenin, 6nemli bir enerji tasiyicist olmasinin nedenleri: (a) dogada ¢ok fazla
bulunmasi; (b) iyi bir enerji doniisiimiine sahip olmasi (c) sifir emisyon ile sudan
iretilebilmesi (¢) farkli formlarda depolanabilmesi (gaz, sivi ya da metal hidritlerle);
(d) uzak mesafelere transfer edilebilmesi (e) diger yakitlardan daha fazla teknikle
enerji bicimlerine doniistiiriilebilmesi (f) petrol ve tiirevi yakitlardan daha yiiksek 1s1l
degerlere sahip olmasi (g) hem yenilenebilir hem de yenilenemeyen kaynaklar
araciliiyla tiretilebilmesi ve (&) siirdiirtilebilir enerjiden ya da sudan iiretiliyorsa, elde

edilmesi, depolanmasi, transferi ve kullanimu ile ¢evreye zarar vermemesidir.



Cizelge 1.1. Hidrojen ve diger alternatif yakitlarin spesifik enerji degerlerinin
karsilastirilmast (Abe vd., 2019).

YAKIT OZGUL ENERJI (kW/kg)
S1v1 hidrojen 333
Hidrojen (200 bar basingta) 33.3
S1vi dogal gaz 13.9
Dogal gaz (200 bar basingta) | 13.9
Petrol 12.8
Dizel 12.6
Komiir 8.2
Metanol 5.5
Odun 4.2
Elektrik (Li-ion pil ) 0.55
NH;BH3 6.5

Cizelge 1.1 ‘de goriildiigli gibi hidrojen, bilinen yakitlar arasinda kiitleye dayali en
yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasindan dolay1 yaygin olarak gelecegin temiz
yakiti olarak kabul edilmektedir (LeValley vd., 2014). Hidrojen havada yandiginda su
buharindan baska bir sey iiretmez. Bu nedenle miimkiin olan en temiz, tamamen
kirletici olmayan yakittir. Bu gercek, bazi insanlarin, hidrojenin benzin, petrol, dogal
gaz, komiir ve niikleer enerjinin yerini alacagi, tamamen hidrojene dayal1 bir enerji
ekonomisi onermesine yol acti (Yadav vd., 2018). Iklim degisikligi ve enerji
gecisindeki zorluklarin tistesinden gelmek icin ¢cok yonlii ve temiz bir enerji tastyicisi
olarak hidrojenin tedarik zinciri, tiretim, depolama ve uygulamalar dahil olmak {izere

cesitli asamalari kapsar (Noussan vd., 2020).
1.4 Hidrojen Uretimi

Hidrojen, ozellikle siirdiiriilebilir enerji ¢ozlimleri baglaminda, geleneksel fosil
yakitlara imit verici bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Hidrojen, fosil yakitlar
ile yenilenebilir enerji kaynaklar1 dahil olmak iizere farkli hammaddeler, yollar ve
teknolojiler kullanilarak ¢ok c¢esitli kaynaklardan iiretilebilir. Hidrojen, cesitli
endiistriyel proseslerde ¢ok yonlii ve temel bir bilesendir ve verimli hidrojen liretimine

olan talep giderek artmaktadir (ElI-Emam vd., 2019; Dawood vd., 2020).



IRENA’ya (Uluslararast Yenilenebilir Enerji Ajans1) gore hidrojen iiretim
yontemleri 4 renk ile siniflandirilmistir: Gri, mavi, turkuaz ve yesil. Hidrojenin elde
edilme yoOntemlerinin farkli renklere ayrilmasi {iiretim yontemi ve kullandigi

kaynaklara gore farklilik géstermektedir (URL-3)

Renk Gri Mavi Turkuaz Yesil
Hidrojen Hidrojen Hidrojen Hidrojen
I Karbon yakalama ile Piroliz Elektroliz
Uretim buhar metan reformu

Yontemi veya gazifikasyon
(%85-95)

Yenilenebilir

Metan veya komir
- enerji

Kaynak

$)
Sekil 1.4. Kullanilan kaynaklara gore iiretilen hidrojenin renkleri (URL-3).

Gaz veya sivi yakitlardan hidrojen iiretimi icin ¢ok ¢esitli prosesler mevcuttur.
Kullanilan birincil yakitin dogasina (amonyak, metanol, etanol, gaz veya sivi
hidrokarbonlar, su) ve ilgili kimyasal reaksiyonlara (ayrisma, buharla reformasyon,
kismi oksidasyon, elektroliz, gazlagtirma) gore farklilik gostetmektedir (Kothar1 vd.,
2008).

Cizelge 1.2. Hidrojen iiretim yontemleri (URL-4).

Yontem Proses Kaynak Enerji




Hidrojen {iiretimi i¢in fosil yakitlara dayali olanlara, 6zellikle de ulagim sektdriinde
yakit olarak kullanimina yonelik alternatif teknolojiler gelistirilmektedir. Bu nedenle,
biyokiitlenin gazlastirilmas1 veya pirolizi, suyun elektrolitik, fotolitik ve termal
parcalanmasi gibi alternatif yenilenebilir kaynaklarin ve ilgili iiretim yontemlerinin
kullanilmas1 ve gelistirilmesi gerekmektedir. Ancak yontemleri sadece ekolojik agidan
diisinmemek gerekir c¢iinkii 6rnegin, suyun fotolitik parcalanmasi c¢evre dostu
olmasina ragmen endiistriyel kullanim agisindan verimliligi ¢ok diistiktiir. Dolayisiyla
dikkate alinacak siireglerin yalnizca ¢evresel kaygilar1 degil ayn1 zamanda en uygun
ekonomik durumu da dikkate almasi gerektigi aciktir. Su anda diinya ¢apinda iiretilen
hidrojenin yaklasik %96's1 6ncelikle fosil yakitlardan elde edilmektedir. Buhar metan
reformasyonu (BMR), hidrojen iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
ve kiiresel hidrojen iiretiminin %48'ini olusturur. Ancak BMR karbondioksit iiretir ve
kiiresel 1sinmaya 6nemli dlgiide katkida bulunur. Yenilenebilir enerjiyi depolamanin
en uygun yollarindan biri, depolanabilir, taginabilir ve erisilebilir olan hidrojen gibi bir
tastyict gaz kullanmaktir. Enerji depolama teknolojisi, bir ortami depolama
stirtimlerine ve ¢esitli kanallarda kaydetmeye doniistiiriir. Depolanan enerji daha sonra
ihtiya¢ duyuldugunda tekrar elektrik enerjisine doniistiiriilebilir (Kalamaras vd., 2013;
Arsad vd., 2022).

Hidrojeni enerji stratejisine dahil etmenin en 6nemli faktorlerinden biri, hidrojenin
temiz ve glivenilir bir enerji depolama ve tasima kaynagi saglayarak enerji sektoriintin
karbondan arindirilmasina yardimci olabilmesidir (Zainal vd., 2024). Hidrojen normal
sicaklik ve basingta diisiik yogunluklu bir gaz oldugu i¢in depolanmasi zordur ve bu
durum, uygulamalardaki en Onemli sorunlardan biri olmaya devam etmektedir.
Hidrojen enerji sistemlerinin pratik uygulamasi, diisiik hacimsel depolama yogunlugu,
giivenlik kaygilar1 ve yiiksek maliyetler gibi ¢esitli teknik engeller mevcuttur (Révész
vd., 2021). Hidrojen, fiziksel olarak sikistirilmis, soguk/kriyo-sikigtirilmig ve sivi
hidrojen seklinde depolanir fakat bu depolama giivenlik riski olusturmaktadir.
Kimyasal olarak depolama ydntemleri ise sodyum borhidriir (NaBH4), aliminyum
hidrit (AIH3), amonyak boran (NH3 BH3) ve s1vi organik bilesiklerdir. Son zamanlarda
yapilan calismalarda fiziksel yontemlerin dezavantajlarini ortadan kaldirmak igin sivi
organik hidrojen tasiyicilar1 (SOHT'ler) 6nerilmektedir. Cok sayida SOHT arasinda,

formik asit umut verici bir se¢imdir ( Zou vd., 2024).



1.5 Hidrojen Depolama

Hidrojen renksiz, kokusuz ve havadan hafif oldugundan sizintilarin tespit edilmesi
zordur. Giivenli ve verimli hidrojen depolama teknolojilerinin gelistirilmesi 6nemli bir
zorluk olmaya devam etmektedir. Gaz halindeki hidrojenin yiiksek basinglarda veya
kriyojenik sicakliklarda depolanmasi gerekir; bu da giivenlik riskleri olusturabilir
(Zainal vd., 2024). 1940'lardan bu yana da siv1 olarak depolanmasina ragmen, H>
depolamanin geleneksel mekanik yollar1 (sikistirma ve sivilagtirma) enerji ve mali
acidan ¢ok pahalidir. Ho'yi depolamak icin kompakt, emniyetli, giivenilir, ucuz ve
enerji acisindan verimli bir yonteme ihtiya¢ vardi (Durbin ve Malardier-Jugroot,
2013). Genel olarak hidrojen depolama sistemleri iki kategoriye ayrilabilir: fiziksel

tabanli ve malzeme tabanli depolama.

Fiziksel tabanli depolama: Sikistirilmis, soguk/kriyo-sikistirilmis ve sivi hidrojeni

igerir.

Malzeme tabanli depolama: Adsorban bazli (6rn., metal organik kafesler(MOF),
zeolitler, karbon nanotiipler, vb.), sivi organik hidrojen tasiyici (6rn., CH30H,
HCOOH), kimyasal hidrit (6rn., NH3BH3), interstisyel hidrit igerir (6rnegin, LaNisHs)
ve kompleks hidrit (6rnegin, NaAlH4) (Muthukumar vd., 2023).
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Sekil 1.5. Hidrojen depolamaya genel bir bakis (Yang vd., 2023).

Kati hal hidrojen depolama malzemeleri olarak interstisyel hidritler, metal
borohidritler veya metal aliiminyum hidritler gibi kompleks metal hidritler, imitler ve

amidler iizerine yogun calismalar yapilmistir. Bu bilesiklerin ¢ogu igin, kabul



edilebilir ¢calisma kosullar1 altinda basarili tersinir hidrojen depolamasini sinirlayan
faktorler, kinetik sorunlar ve dehidrojenasyonun geri dondiiriilemezligidir. Katilarda
hidrojen depolamak i¢in, metal-organik ¢erceveler (MOF'ler) veya karbon malzemeler
gibi yliksek yiizey alanli malzemelerin ylizeyinde hidrojen adsorpsiyonu dikkate
alinmistir. Bununla birlikte, fizisorpsiyon 77 K gibi diisiik sicakliklarda iyi ¢alisir, oda
sicakliginda adsorpsiyon ise diisiiktiir ( Ulucan vd., 2023; Yang vd., 2023). Kompleks
hidritleri tamamen dehidrojene etmek igin ise ¢ok yiiksek sicakliklar (NaH i¢in 425°C
ve LiH i¢in 680°C) gerekmektedir (Yang vd., 2023). Ozellikle, diisiik hacimsel enerji
yogunluguna sahip hidrojenin verimli bir sekilde depolanmasi ve tasinmasi igin
hidrojen tasiyicilarinin aragtirilmasi ve gelistirilmesi aktif hale gelmistir. Bu baglamda,
formik asit (FA, HCOOH) son zamanlarda olduk¢a ilgi gérmektedir (Onishi vd.,
2022).

1.6 Formik Asit
1.6.1 Genel ozellikleri

Formik asit (HCOOH,FA) tek karbonlu en basit karboksilik asittir. Yaygin ismi
karinca asitidir. Sistematik olarak metanoik asit olarak adlandirilir. Renksiz, keskin
kokulu, su ve polar ¢oziiciilerle karisabilen, yogunlugu 1.22 g/cm?® molekiil agirhg
46,025g/mol olup dumanli bir sividir. Aldehit ve karboksilik asit olmak tizere iki

fonksiyonel grubun 6zelliklerini gdsterir. Molekiil yapisi sekil 1.6 gdsterilmistir.

o)

(II;
N

H* OH

Sekil 1.6. FA’nin molekiil yapist (URL-5).

FA endiistride genel olarak koruyucu ve antibakteriel olarak kullanilir. Ayni1 zamanda
baz1 gida maddelerinin raf omriinii uzatmak igin FA tercih edilir. Tekstil, deri ve
plastik endiistrisinde kullanim alan1 vardir. Ayrica FA, aricilik, temizlik iiriinleri ve
ilag endiistrisinde de kullanilir (URL-6). Eski zamanlarda karincalarda bulunan formik

asiti elde etmek i¢in damitma yontemi kullanilsa da giiniimiizde ¢esitli endiistriyel
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uygulamalarla, petrol rafinasyonu ve biyokiitle doniisiimlerinden formik asit elde

edilmektedir. Bu uygulamalardan bazilar1 sunlardir:

Metil format hidrolizi; metanoliin karbonilasyonu ile metil format elde edilir daha

sonra metil format hidrolize edilir.

CH;0H + CO — HCOOCH3

HCOOCH; + H.O - HCOOH

Bir diger yolda sodyum formatin siilfiirik ya da nitrik asit gibi giiclii asitlerle

reaksiyonundan formik asit elde edilmesidir (Hieta vd., 2016).

2HCOONa + H>SO4 — 2HCOOH + NaxSOg4

Formik asit, metanoliin karbonilasyonu da dahil olmak iizere bir¢ok yontemle
sentezlenebilir ancak en dnemlisi ¢evreci bir sekilde biyokiitleden (glikoz, seliiloz,

nisasta) yenilenebilir olarak iiretilebilmesidir (Yun vd., 2010).

CeH1206 + wO, — xHCOOH + yCO2 + zH,0

1.6.2 Hidrojen tasiyici olarak formik asit

Gaz halindeki hidrojen molekiilleri, diigsiik hacimli enerji yogunlugu (0,003 kWh/L)
nedeniyle yeterli enerjinin depolanmasi ve tasinmasinda verimli degildir. Bu nedenle
hidrojen gazi tasimak yerine, gerektiginde H» gazi liretecek sekilde ortam kosullarinda
parcalanabilen, hidrojen igeren kimyasal hidrojen depolama malzemesi kullanmak
daha pratiktir. SOHT, yiiksek giivenlik seviyeleri ve diisiik maliyeti nedeniyle
yenilenebilir hidrojenin tasinmasit ve kullanilabilmesi ve tekrar hidrojenin
salinmasinda umut verici adaylardir (Singh vd., 2015; Cho vd., 2021). Saf FA’nin,
yliksek hacimsel H; kapasitesine sahip olmasi (53 g Hy/L), onu 6nemli SOHT ’lerden
biri yapar. Ayrica formik asit gibi organik sivi molekiiller, diisiik toksisiteleri ve

kullanim kolayliklar1 nedeniyle ilgi ¢ekmektedir (Al-Nayili vd., 2022).

FA’nin hidrojen {iiretimi uygulamalarindaki baglica {istlin yonleri asagidaki gibi

Ozetlenebilir;
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a) Ortam kosullar altinda s1vi halde bulunur

b) Kiitlece yiiksek hidrojen icerigi (%4,4 (w/w)

c) Biyolojik olarak parcalanabilir

d) Biyokiitle doniisiimiinden, yenilenebilir bir sekilde elde edilebilirligi

e) Diisiik toksisiteli, oldukca kararlidir ve diisiik molekiiler agirliktadir (46 g/mol).

Diger bir avantaj1 ise ucuz ve bol miktarda bulunan karbondioksitin FA iiretimi igin
hammadde olarak kullanilmasidir. Ayrica, sulu bir ¢ozeltide karbondioksit ile
karsilikli doniisiim i¢in gereken serbest enerji -4 kJ/mol'diir. Bu, diger hidrojen
tastyicilarininkinden onemli Ol¢lide daha kiiciiktlir. Bu nedenle, hidrojenin
depolanmas1 ve serbest birakilmasiyla iligskili madde doniisiimii i¢in gereken enerji
kaybi, FA’nin hidrojen tasiyicisi olarak kullanilmasi durumunda onemli o&lgiide

azaltilabilir (Onishi vd., 2022).
1.6.3 Formik asitten hidrojen eldesi

FA’nm bir hidrojen tasiyicist olarak diisiiniilmesi ilk olarak 1960'larda onerilmistir.
Bununla birlikte, birtakim gii¢liikler hala devam etmektedir (Epinger vd., 2017).
FA’nin termal olarak ayrigsmasinin iki yolu vardir. Bunlar (1) dehidrojenasyon ve (2)

dehidrasyon reaksiyonlaridir.
1)HCOOH — H»>+CO» AG%98x=-32,90k]J/mol
2)HCOOH — H,O+CO AG98x=-12,40kJ/mol

Bu reaksiyonlarin her ikisi i¢in de standart Gibbs serbest enerji degerleri negatif
oldugundan, FA'tin ayrismasi sirasinda her iki reaksiyon yoluda rekabet halinde
gerceklesebilir. Fakat yakit hiicreleri i¢in sec¢ici dehidrojenasyon reaksiyonlar: esastir.
Clinkii ortamda olusacak karbon monoksit gazi yakit katalizorleri i¢in zehirlenmeye
sebep olacaktir (Zell ve Langer, 2018). Bu nedenle FA’nin, oda sicakliginda

dehidrojenasyon yoluyla hidrojen gazi iiretimi 6nemlidir.
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Yakit hiicrelerinin ¢aligsmasi i¢in son derece saf bir hidrojen beslemesi gerekir. Cok
kiigtik miktarlarda bile (>10 ppm) karbon monoksit (CO) degerli metal katalizorlerin
aktifligini azaltir. Bu nedenle, katalizorii zehirleyebilecek ve iiretilen hidrojenin
safligini azaltabilecek zararli miktarlarda CO(g) liretmeden, FA'dan hidrojen liretmek
icin CQO'ya direngli, yliksek aktiviteli, se¢ici, dmrii uzun ve yeniden kullanilabilir bir

katalizor gereklidir (Persembe, 2022).

Sekil 1.7. FA’nin metal nanopargacik katalizorleri tarafindan dehidrojenasyon
doniisiimii i¢in genel bir mekanizma (Al-Nayili vd., 2022).
1.7 FA’min Dehidrojenasyonundaki Formatlarin Yapis1i ve Metal Yiizeylerin

Adsorpsiyon Ozellikleri

Molekiiler formik asit, yiizey kaplamasina bagli olarak monomerler, dimerler ve
polimerler gibi farkli yapilara sahip olabilir ve O-H titresimleri ile izlenebilir. O-H
titresimleri monomerler arasindaki hidrojen bagi ile ilgilidir ve molekiiler FA formunu

ortaya cikarabilir.

Formatlar, FA'daki asidik proton ¢ikarildiginda ortaya ¢ikar. Bir metal ylizeyine
cogunlukla monodentat, bidentat selatlama ve bidentat kopriileme formlarinda
baglanir. Bidentat selatlama, birden fazla FA atomu ayn1 metal atomuna baglandiginda
meydana gelirken, kopriileme, FA'dan birden fazla Lewis asidine ayn1 anda elektron

ciftlerinin verilmesinden kaynaklanir (Persembe, 2017).
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Sekil 1.8. Onerilen formik asit oksidasyon yollar1 (Luo vd., 2013).

Adsorpsiyon i¢in ana itici giic, CO ve format anyonlar1 gibi adsorbat molekiillerini
ylizeye baglayarak minimum ytlizey serbest enerjisini elde etmektir. Bir metal-adsorbat
ciftinin; mevcut bolgeler, elektronik yap1 ve kapsama alan1 gibi faktorlere bagl olarak

elde edebilecegi birkag farkli geometrik yapr sekil 1.9 gosterilmistir.

Monodentate Bidentate Tridentate Tetradentate Monoatomic Bidentate Tridentate Tetradentate
chelating chelating bridging chelating bridging bridging bridging bridging bridging
R R R R R (0] R R R
/& )\ )\ M M /k M
o~ o //K A \f o7 Y o7 Mo~ Yo7 Yo~
' QU 1P LB VNN N ] [ TR, [111 ({1
M M M M M M ™M M M M M M M M M

Sekil 1.9. Cesitli geometrilere sahip bir metal yiizey {izerine adsorpsiyonun olasi
yollar1 (Saxena ve Thirupathi., 2015).
Metal nanopartikiiller tizerinde formik asit adsorpsiyonu '*C NMR ile tanimlanan iig
adsorbe format modu verir: Kopriileme (bidenat), lineer (monodenat) ve multilineer
(multimonodentat). Kopriileme formati, CO; olusumunu desteklerken, kiigiik
parcgaciklar tizerindeki ylizey doymamis M( metal) bolgelerindeki (adatomlar, kdseler,
basamaklar, kivrimlar) lineer ve multilineer metal format yapilar1 ise daha giiclii
kemisorpsiyon ve CO olusumu saglar ve bu da katalizoriin zehirlenmesine yol agar

(Tedsree vd., 2011).
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Sekil 1.10. Yiizey yapisinin FA’nin katalitik ayrigsmas ile iliskisi. (a) Diiz metal (M)
ylizeyinde bidentat koprilleme adsorpsiyonu. (b) Koordineli olarak
doymamis M bolgelerine sahip bir yiizey lizerinde tek lineer adsorpsiyon
(Gamba vd., 2015).

1.8 Aktif Sahalarda CO Zehirlenmesi

FA dehidrojenasyon reaksiyonunun ara basamaklarinda iiretilen CO, katalizor
deaktivasyonunun ana nedenidir. Katalizorli zehirler ve yiizeydeki aktif metallere
giiclii bir sekilde baglanarak aktif metal bolgelerini bloke eder. Gegis metallerinin
reaktivitesinin genel egilimleri, Cu<<Pt<Au~Pd<PdNi~PdAu sirasin1 takip eden,
ancak spesifik performansin partikiill boyutuna, destek kimligine ve ¢alisma
kosullarma da bagli olabilecegi agiklanmistir. Son yillarda, Pd bazli katalizorler,
ortam sicakligina yakin sicakliklarda yiiksek reaktiviteleri nedeniyle HCOOH
dehidrojenasyonu i¢in artan bir ilgi gérmiistiir. Metal bolgesinin d-bant sekli, gecis
metal alagimlarinin ylizey reaktivitesinin egilimlerini belirlemede 6nemli bir rol oynar.
D-band merkezi modeli ile Ozetlenen yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalarina gore gecis metallerinden bazilari, FA  dehidrojenasyon
reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri acgisindan degerlendirilirken, d-bandi
merkezlerinin konumunun bir fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Aralarindaki FA
dehidrojenasyon aktivitesindeki siralama Ag< Au< Ru= Pt< Rh< Pd seklinde
olusmustur (Tedsree vd., 2011; Xin vd., 2014; Liu vd., 2018).
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Sekil 1.11. CO'nun Pd nanoparcaciklari {izerine adsorpsiyon geometrilerinin basit bir
gosterimi (Persembe, 2017).
Literatiirde incelenen metaller arasinda, monometalik Pd en yliksek katalitik aktiviteye
sahiptir. Boylece, Pd iceren ¢oklu metalik sistemler kullanilarak, reaktan ve {iriin
adsorpsiyon 6zellikleri, komsu Pd partikiilleri arasindaki artan mesafe ile birlikte metal
ylizeyinin adsorpsiyon enerjisi ayarlanabilir. CO zehirlemesini engellemek i¢in gegis
metalinin soy metalle birlestirilmesiyle olusturulan bi/tri-metalik Pd bazli kompozitler,
alagimlar veya ¢ekirdek-kabuk nanokatalizdrler gelistirilmektedir (Mandal vd., 2015).
FA dehidrojenasyonu, katalizorlerin tiiriine, yapisina ve ¢alisma kosullarina baghdir.
Desteklenmis Pd katalizorleri, HCOOH reaksiyonlarinda tespit edilebilir diizeyde
(<10 ppm) CO vermemistir, bu da onu ortam sicakliklarinda HCOOH dehidrojenasyon
katalizi i¢in ¢ekici bir katalizor secenegi haline getirmistir (Schlussel ve Kwon 2022;

Tedsree vd., 2011).
1.9 Katalizorler

Bir kimyasal tepkimenin hizi reaktanlarin derisimi veya sicakliklari arttirilarak
arttirtlabilecegi gibi, tepkime ortamina katalizor ilavesiyle de arttrilabilir. Katalizorler,
bir reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyonun daha diisiik aktivasyon
enerjisine sahip farkli bir mekanizma iizerinden ilerlemesini saglayarak reaksiyon
hizin1 arttran ve tepkime sonunda kimyasal yapisinda bir degisiklik olmadan ¢ikan

maddelerdir.
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Sekil 1.12. Bir reaksiyonun katalizorlii ve katalizorsiiz durumlarinda aktivasyon enerji
degisimi (URL-7).

Kataliz, kimyasal bir reaksiyonun hizin1 katalizor varlifinda arttirilmasi stirecidir.
Diinyada birgok cesit katalizor vardir. Katalizérler kati, sivi veya gaz
olabilmektedirler. Metal yiizeylerinde bir¢ok tepkime katalize edilebilir. Biyokimyasal
bir¢ok reaksiyonu enzimler katalize eder. Katalizorler reaktanlarla ayni fazda
olabilecegi gibi farkli bir fazda da bulunabilir. Ayn1 fazda bulunan katalizorlere
homojen katalizor, farkli fazda bulunan katalizorlere ise heterojen katalizor
denilmektedir. Endiistride onemli olan pek cok tepkime kati haldeki katalizor
ylizeyinde gerceklesir (Cimen vd., 2011).

Kataliz, kimyada 6nemli bir alandir; kimyasal siire¢lerin yaklasik %90", katalizorleri
icermektedir. Petrol rafinerilerinde, sentetik kimyasallarin tiretiminde, polimerizasyon
stireclerinde ve amonyagin sentezlenmesinde katalizorler kullanilmaktadir. Hidrojen
yakit hiicrelerinde ve giines enerjisi doniisiimiinde katalizorler, enerjinin depolanmasi
ve kullanilmasina yardimer olur. Ilag sentezinde, farmasotik endiistride katalitik
reaksiyonlar 6nemli bir rol oynar. Hidrojen iiretimi, biyoyakit tiretimi ve fotosentez
gibi siireclerde katalizorler kullanilabilir. Bu nedenle katalizorler modern endiistri ve
bilimin dnemli bir alanin1 olusturur. Katalizorler her reaksiyonu katalizleyemez. Ayni
maddelerden yola ¢ikildiginda, katalizorler, termodinamik olarak yiirimesi muhtemel
olan iki reaksiyondan sadece birini katalizleyebilirler. Iyi bir katalizor yiiksek aktiviteli
ve uzun Omiirlii olmalidir. Ayni zamanda en 6nemli 6zelligi olarak katalizoriin
seciciligidir. Katalizorlerin muhtemel reaksiyonlardan sadece birini katalizlemesi

katalizor segiciligi, bir reaksiyonu hizlandirma 6l¢iisiine ise katalizor aktifligi denir.

Katalizoriin verimliligini ifade etmek i¢in genellikle ¢evrim sayisi (TON) ve ¢evrim

frekansi (TOF) tanimlar1 kullanilir. Cevrim sayisi, bir katalizoriin iiriin molekiillerine
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doniistiirdiigii substrat molekiillerinin toplamidir, ¢evrim frekansi ise birim zamandaki
cevrim sayisini ifade eder (Van Leeuwen, 2004). Bir katalizoriin aktifliginin derecesi
TON ile katalitik etkinliginin derecesi ise TOF ile Ol¢lilmektedir (Van Leeuwen,
2004).

TON= Olusan iiriiniin mol sayis1/ Katalizoriin mol sayis1

TOF= TON / Zaman

® o () n
<

separation

potential energy

bonding

reaction
. bonding reaction separation
E'! reaction coordinate

Sekil 1.13. Genel katalitik doniisiim semast (Amin, 2018).

Sekil 1.13°de gorildugi gibi katalizorlii bir reaksiyon asagida belirtildigi gibi
ylirtimektedir.

= Girenlerin katalizoriin yilizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi,
= Katalizér ylizeyine tutunan reaktif molekiilerin arasinda reaksiyonun
gergeklesmesi

»  Uriin molekiillerinin yiizeyden ayrilmas ile reaksiyon tamamlanir.

Katalizorler kullanildiklar1 proseslere gore siniflandirilmaktadir. Genel olarak sekil

1.14’teki gibi homojen, heterojen ve enzim katalizorler olmak {izere li¢ gruba ayrilir.
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Sekil 1.14. Katalizorlerin siniflandirilmasi (Hagel, 1999).
1.9.1 Homojen katalizorler

Homojen katalizorler genellikle iyi tanimlanmis kimyasal bilesikler veya
koordinasyon kompleksleridir ve reaktanlarla birlikte reaksiyon ortaminda molekiiler
olarak dagilmis halde bulunurlar. Homojen katalizor 6rnekleri mineral asitleri ve gegcis
metal bilesiklerini icerir (6rnegin, okso sentezinde rodyum karbonil kompleksleri).
Homojen katalizérler genellikle ¢oziicii fazinda yiiksek oranda dagilmis
olduklarindan, katalizoriin triinlerden ayrilmasi ve geri kazanilmasi ilave olarak ek
islemler gerektirir. Ilag veya polimer endiistrisi i¢in ek bir endise de iiriinlerin metal
kontaminasyonudur (Zahmakiran ve Ozkar, 2011). Homojen Kkatalizorlerin
sentezlenme siireclerinin karistk ve uzun olmasi, katki maddelerine ya da ek
coziiciilere ihtiya¢ olmasi, homojen katalitik FA dehidrojenasyon yaklasimlarinin

kritik dezavantajlarindan bazilaridir (Persembe, 2017).
1.9.2 Heterojen katalizorler

Heterojen kataliz birka¢ faz arasinda gergeklesir. Yiizeylerinde katalitik olarak aktif
uclart bulunan kati maddelerdir. Heterojen katalizorlere 6rnek olarak amonyagin azot
gazlarma oksidasyonu i¢in kullanilan Pt/Rh aglart (Ostwald prosesi), destekli
katalizorler ve petrol fraksiyonlarinin pargalanmasi i¢in amorf veya kristal
aliminosilikatlar verilebilir (Hagel, 1999). Heterojen katalizorlerin ¢ogu destekli
katalizorlerdir. Destekli katalizorler metaller gibi katalitik olarak aktif maddelerin, az
miktarda destek denen genellikle inert gozenekli katilarin yilizeyine uygulandigi
heterojen katalizorlerdir. Destek materyalleri gozenekli yapilariyla katalizoriin daha

genis ylizey alana yayimasini saglar. Destek malzemeleri titanyum dioksit,
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zirkonyum dioksit, silikatlar, zeolitler, aktif karbon ve seramik {tiriinleri gibi gozenekli
katilardir. Destek materyalleri, reaksiyon kosullarinda kararli olmali, yiizey alani genis

olmali, ortalama gdzenek boyutlu ve diisiikk maliyetli olmalidir.

Nanomalzemeler katalizor destegi olarak kullanilabilecek en uygun malzemelerden
biri olarak kabul edilmektedir. Nano boyutlu malzemelerin kesfinden sonra katalizor
sentezi alaninda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. Yiiksek yiizey alanlt malzemelerle
desteklenen nanopartikiiller, endiistriyel olarak ilgili bircok katalitik reaksiyonda
yaygin olarak kullanilir. Katalizde metal nanopargaciklarin kullanilmasinin en biiyiik
katkis1 heterojen katalize aktivite, secicilik ve Omiir acisindan iistiin verimlilik

kazandirmasidir (Zahmakiran ve Ozkar, 2011).
1.9.3 Tabakah cift hidroksitler

Hidrotalsit benzeri malzeme olarak bilinen tabakali ¢ift hidroksitler (TCH), formiilleri

M2 (1) M3 x(OH), ¥ ™. (A™)x/n. mH,0 ile gosterilir ve degistirilebilir ara
katman anyonlarindan olusmaktadir. M>* ve M3 iki ve ii¢ yiikseltgenme basamagina
sahip metalleri, A" ise ara katman anyonunu temsil etmektedir. Genis ylizey alani,
kristal yapis1 ve molekiiler stabilitesi nedeniyle TCH, pek ¢ok uygulamalar i¢in umut

verici ¢ok fonksiyonlu malzemeler arasinda yer almaktadir (Yan vd., 2017; Chen vd.,

2020).

] Photocatalysis

» Heterogeneous Catalysis

Layered Double Hydroxides (LDHs)

=P Adsorption / Separation

Sekil 1.15. Tabakali ¢ift hidroksit (Li vd., 2014).

TCH malzemelerinin bilesimi, morfolojisi ve mimarisindeki ¢ok yonliiliigiin yani sira
birlesme, topolojik doniisiim ve diger fonksiyonel malzemelerle kendi kendine

birlesme sayesinde TCH'ler, nanomateryallerin tasarimi ve imalatinda biiyilik
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potansiyel sergilerler. Fotokatalizde, heterojen katalizde ve adsorpsiyon/ayirma
proseslerinde uygulanmaktadirlar (Li vd., 2014). TCH’ler, katmanli yap1, degisken
bilesimler, ayarlanabilir asitlik ve bazlik ve c¢esitli katalizor tiirlerine doniisebilme
yetenekleri gibi benzersiz karakteristik 6zelliklerinden dolay1 son zamanlarda biiyiik

bir ilgi gormektedir (Kumar vd., 2024).

Formik asitin dehidrojenasyonunda katalizoriin yiizey alanin1 arttirarak yiiksek oranda
dagilmis metal nanoparcaciklarin sentezlenmesinde TCH destek malzemelerinin
kullanildig1 pek ¢ok arastirma mevcuttur. Literatiirde MgAI-CO; TCHs, CuMAI-
TCHs (M = Mg and Co), MgAI-TCHs, gibi TCH destekli katalizorler {izerine
caligmalar bulunmaktadir (Wu vd., 2022; Yang vd., 2021).
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2. LITERATUR CALISMALARI

Hidrojen, yenilenebilir enerjinin gelecegi icin diisik karbonlu elektrigin
depolanmasim1 ve kullanilmasini saglayan temiz bir enerji tasiyicisidir. Mevcut
teknikler arasinda formik asitin, H> depolamasi i¢in umut verici, etkili bir enerji
tastyicist oldugu tespit edilmistir. Yapilan aragtirmalar, secici FA dehidrojenasyonu
icin yliksek aktiviteye ve segicilige sahip hem soy metal hem de soy metal olmayan

gecis metallerine dayali ¢ok sayida katalizoriin gelistirilmesine yoneliktir.

1967°de Coffey, FA dehidrojenasyonu igin ¢esitli homojen katalizorler kullanarak
oncii caligmalar yapmistir. Suda  ¢Oziiniir platin, rutenyum ve iridyum fosfin
komplekslerini formik asidin dehidrojenasyonunda incelemis ve en etkili olanin

iridyum kompleksi (IrH>CI(PPh3)3 oldugunu bildirmistir.

Paonessa ve Trogler 1982’de formik asitten hidrojen ve karbon dioksitin geri
doniisiimliic  olusumunu katalizleyen [PtoH3(PEt3)4][HCO2] kompleksinin FA
dehidrojenasyonu i¢in aktivasyonunu incelemislerdir. Reaksiyonda kullanilan sodyum

format (HCOONa, SF) ilavesiyle reaksiyonu baglatildigini rapor etmislerdir.

Hp HCO,H

<

(PtoHL,1" + [HCO,1™ S frans-PtHIO,CHIL, + PtH,L,
3 2 1
-3
O,
Utrans-PtHSIL,1T + [HCO,I™
4

Sekil 2.1. [PtoH3(PEt3)4][HCOz] kompleksinin olast FA dehidrojenasyon dengeleri
(Paonessa ve Trogler, 1982).

Paonessa ve Trogler, 1982’de, FA’nin dehidrojenasyonu i¢in heterojen katalizorler,

bircok durumda katalitik siireci baglatmak i¢in sodyum format (HCOONa), birincil

aminler (NH2R) ve Lewis asitleri (LiBF4) gibi katki maddelerine ihtiyag

duyulmaktadir.
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Sekil 2.2. Katalitik Reaksiyonlar icin Onerilen Reaksiyon Mekanizmalar1 a)
Pd@Si0,-GA ile SF, b) Pd@SiO»- GA ile FA (Stathi vd., 2016).
Stathi ve arkadaslarinin 2016°da yaptiklar1 calismada gallik asit ve SiO; ile heterojen
katalizorler sentezlemislerdir. FA dehidrojenasyonunda test etmiglerdir. FA
dehidrojenasyonunda SF’in kiiclik miktarlarda temel katki maddesi olarak
kullaniminin hidrojen {iretimini arttirict etki yaptigini belirtmislerdir. Bununla birlikte,
SF ana substrat olarak kullanildiginda (yliksek konsantrasyonlarda), reaksiyonun,
dehidrojenasyon reaksiyonu icin zehirli olabilen, katalitik yan {iriin olarak bikarbonat

anyonlart iiretebilecegini rapor etmislerdir.

Fink ve Laurennczy 2019°da yeni bir homojen rodyum Kkatalizoriinii
[Cp*Rh(bis(pirazol-1-il)metan)CI]Cl, sulu ¢ozeltide formik asit dehidrojenasyonuna
uygunlugunu degerlendirmek iizere incelemislerdir. Katalizoriin kristal yapist X-1s1n1
kirinim1 yoluyla ve NMR spektroskopik yontemleri ile karakterize etmisler. Suda
yliksek oranda c¢oziinebilen katalizoriin, secgici FA dehidrojenasyonu igin diisiik
sicakliklarda (55 °C, TOF 15.2 h™!) aktif hale geldigini ve 105 °C'de 1086 saat!"lik bir
devir frekansi sergiledigini rapor etmiglerdir. 95 °C'de 460,9 TOF’ta yeniden

kullanilabilirligini dort dongii olarak belirtmislerdir.
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Sekil 2.3. Suda Rodyum Katalizli Formik Asit Dehidrojenasyonu (Fink ve
Laurennczy, 2019).

Song ve arkadaglar1 tarafindan 2023 senesinde, giiclii metal-destek etkilesiminin

FAD'in katalitik performansi tizerindeki etkisini arastirmak sivi faz indirgeme teknigi

kullanilarak ¢esitli Pd/CeO; katalizorleri sentezlemislerdir. Pd/CeO»-te, Pd/CeO»-c'nin

3,41 kati olan 323 K'de 2850 h™! baslangig TOF degeriyle en iyi katalitik performansini

gosterdigini belirtmisglerdir.

HCOONa + HCOOH

%o @
C
{ .

Q ¢ ¢

4§M_ ‘ j#SMSIt.‘ -
e e y . Ry

e adsorption H bond

Sekil 2.4. Giiclii metal destek etkilesimli Pd/CeO> 'nin, formik asit ayrismasindan
hidrojen tiretimi (Song vd., 2023).

Yurderi ve arkadaslar tarafindan 2014’ de aktif karbon tlizerinde desteklenen trimetalik

PdNiAg nanopartikiilleri sentezlenmistir. PdNiAg/C katalizoriin yapist ICP-OES,

XRD, XPS, TEM, STEM-EDX ile karakterize etmisler. SF'nin katalitik hidrolizi

yoluyla H» ' yi serbest birakabildigi rapor etmislerdir. PANiAg/C katalizérii, FA’nin
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50 °C'de dehidrojenasyonunda TOF = 85 h™! ve segicilik (~%100) sagladigini, dort

defa tekrar kullanimindan sonrada aktif oldugunu rapor etmislerdir.

HCOONa + H,O — Hj; + NaHCO3

Sekil 2.5. Formik asit ayrismasinda karbon destekli trimetalik PdNiAg
nanopartikiilleri ( Yurderi vd., 2014).
2024 yilinda Zhou ve arkadaslarimin yapmis olduklari calismada indirgeme ve
solvotermal islemlerle iki asamal1 bir strateji yoluyla XC-72 karbonu iizerinde ¢esitli
B katkilariyla iyi dagilmig Pd nanopartikiillerini sentezlemislerdir. Katalizoriin
yapisint (HAADF-STEM), XRD, TEM, ICP-MS ve X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) ile
aydinlatmislardir. Optimize edilmis Pd—Bo»/C katalizérde B, FA molekiiliindeki O-H
baginin ayrismasini tesvik edebilecegi ve olasi CO adsorpsiyonunu zayiflatmak igin

Pd bélgelerinin elektron yogunlugunu azaltabilecegi rapor etmislerdir.

Sekil 2.6. Pd-Bx/C katalizoriiniin sentezi ( Zhou vd., 2024).

Ding ve arkadaglarinin 2023 senesinde yaptiklar1 ¢aligmada amino ile modifiye
edilmis gozenekli bir MOF (NH2-MIL-101), ligandin1 sentezlemisler ve ultra iyi

dagilmig PdAu NC'leri hazirlamak ve onlar1 hareketsiz hale getirmek icin bu ligandi
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kullanmislardir. Katalizoriin yapisim1 FT-IR, XRD,TEM, XPS ile dogrulamislardir.
323 K'de 2921,0 h'lik bir baslangic TOF'una ulasan FA dehidrotasyon
performansinin, Pd ve Au arasindaki giiglii elektronik baglantidan ve -NHz'nin

kolaylastirict etkisinden kaynaklandigini rapor etmislerdir.

[ b
© Magnetic stirrin, Pd**, Au*
£ £ 1
e ————

@ Hydrothermal NaBH,
~le o

NH,-MIL-101(X) PdAu/NH,-MIL-101(X)

@ c9mma l- NHBDC, 9 mmol @) OB Xmmot @B PaAu

Sekil 2.7. Aminlenmis metal-organik c¢ergeve icine sabitlenmis PdAu
nanokiimelerinin sentezi (Ding vd., 2023).

Li ve arkadaslarinin 2017°de yapmis olduklar1 ¢alismada monometalik katalizoriin

boyut etkisini agikliga kavusturmak i¢in 4,5 + 0,5 ila 2,1 £ 0,3 nm arasinda degisen

parcacik boyutlarina sahip bir dizi Pd/C kataliz6riiniin sentezlemislerdir. 2,1 nm Pd/C

katalizoriiniin, 25 °C'de 835 h™! TOF ile FA dehidrojenasyonuna yonelik en yiiksek

aktiviteyi gosterdigi ve katalitik aktivitenin pargacik boyutunun artmasiyla azaldigin

belirtmislerdir.
e
160+ c"wfyi
Y e w%
E 120, : &
g A 3.2n0m
3 80 "'"'3 Bnm_ . eee
‘4‘44 4.5 nm

fw
> Pd/

0- HCOOH —% CO,+H,

0 40 80 120 160
Time (min)

Sekil 2.8. Formik asidin dehidrojenasyonunda karbon destekli paladyum
nanopartikiilleri iizerinde boyuta bagl katalitik aktivite (Li vd., 2017).
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3.MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Aliiminyum nitrat nona hidrat (Al(NOs);.9H,0),

Sodyum hidroksit (NaOH),

3-Glisidiloksipropil)trimetoksi silan (GPTMS),

Etilendiamin ( C2H4(NH2)2, EDA),

Paladyum klortir (PdCL),

Etanol ( CoHsOH, EtOH),

Nikel nitrat (IT) hekzahidrat( Ni(NO3),..6H>0),

Formik asit(FA, HCOOH),

Sodyum format(SF, HCOONa)

Saf su

Toluen

3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Alan emisyonlu taramal elektron mikroskopi (FE-SEM) ve enerji dagilim

spektroskopisi (EDS)

Tez caligmasinda sentezlenen NiAl/TCH, NiAl/TCH-GPTMS, NiAl/TCH-NH; ve
Pd@NiAl TCH-NH: nanokatalizériin yiizey morfolojileri ve EDS spektrumlari
QUANTA-FEG 250ESEM/EDAX-Metek marka cihaz kullanilarak arastirilmistir.

3.2.2 TEM gecirimli elektron mikroskobu

Dizayn edilen Pd@NiAl/TCH-NH: nanokatalizoriiniin parcagik boyutu, sekli ve

destek maddesi yiizeyinde dagilimi Zeiss Sigma 300 marka cihaz ile arastirilmistir.

27



3.2.3 (XRD X-1s1m Kirinimi)

Sentezlenen NiAl/TCH ve Pd@NiAl/TCH-NH> nanokatalizoriiniin XRD spektrumlari
Rigaku D max 2000 sistem ile kaydedilmistir.

3.2.4 Fourier doniisiimii kizilotesi spektrofotometre (FT-IR)

Hazirlanan, NiAl/TCH, NiAl/TCH- GPTMS , NiAl/TCH-NH> ve Pd@NiAl/TCH-
NH: nanokatalizoriiniin FT-IR spektrumlart Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR

spektrofotometresi kullanilarak alinmistir.
3.3 Yontem
3.3.1 NiAl-tabakal cift hidroksit (TCH) sentezi

NiAl/TCH’lerin  sentezi birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak basariyla
sentezlenmistir (Sahoo vd., 2011; Houssaini vd., 2024). 8,72 g (0,03 mol)
Ni(NO3)26H20 50 mL saf su igerisinde oda sicakliginda ¢oziinmesi saglanmistir ve A
olarak adlandirilmistir. 3,75 g (0,01 mol) Al(NOs);.9H,0)’1inda 50 mL saf su igerisinde
coziimesi saglanmistir ve B olarak adlandirilmistir. Daha sonra A ve B ¢ozeltileri 250
mL lik bir balonda i¢risinde oda sicakliginda karigtirllmistir. Ardindan, hazirlanan 6
g (0,15 mol) NaOH 50 mL ¢d6zeltisi damla damla balondaki karisima ilave edildi ve
pH’s1 10° a ayarlandi ve geri sogutucu altinda 80 °C’de 12 saat karigtirildmustir. Son
olarak, elde edilen NiAl/TCH’ler filtrasyonla toplanmistir ve bol su ile yikanarak 70

°C’de etiivde kurutulmustur.
3.3.2 NiAl/TCH-epoksi kompozitin hazirlanmasi (NiAl/TCH-GPTMS)

4 g sentezlenen NiAI/TCH ve 15 mL GPTMS, 45 mL toluen i¢irisine aktarilarak 100
°C’de 24 saat karistirnllmistir. Reaksiyon sonunda, NiAl/TCH-GPTMS filtrasyon ile
reaksiyon ortaminda toplanmistir. Daha sonra toluenle yikanarak bir sonraki

basamakta kullanilmak tizere 70 °C’de etiivde kurutulmustur.
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3.3.3 Aminle modifiye edilmis NiAl/TCH destek maddesinin hazirlanmasi
(NiAI/TCH-NH>)

4 ¢ NiAI/TCH-GPTMS ve 20 mL EDA 60 mL toluen igerisine aktarilarak 70 °C’de
24 saat geri sogutucu altinda karigtirllmigtir. Reaksiyon sonunda, elde edilen NiAl
TCH-NH, filtrasyon yardimi ile toplanarak toluen ile yikanmigtir ve 70 °C’de etiivde

kurutulmustur.

3.3.4 Pd-nanopartikiillerin NiAI/TCH-NH; destek maddesi iizerinde
biriktirilmesi (Pd@NiAl/TCH-NH3)

Pd@NiAI/TCH-NH: nanokatalizoriinlin sentezi herhangi bir indirgenme ajani
kullanilmadan gerceklestirilmistir. 0,2 g PACI> ve 1 g NiAI/TCH/NH> 40 mL EtOH
¢Ozeltisine aktarilmistir ve 70 °C’de 4 saat karistirilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca,
karisimin agik kahve renginin, Pd*?'nin Pd° ‘a doniisiimiinden kaynaklanan siyah renge
doniistiigii gozlenmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen Pd@NiAl/TCH-NH;
nanokatalizor basit filtrasyon ile kolayca toplanmis ve sirasi ile etanol ve su ile

yikanarak ve 70 °C’de etiivde kurutulmustur.

H .. OH H " H
Ni(NO)6H,0 H OH 0t H 0
N0t e
aOH . O 4 Hoo- S'W\ . H .. 08—,
ANO)58H,0 H OH ooH H 0 o
H 0. OH g Ho—0 @ -on
]
. = Anyon NiAI TGH NiAI TCH-GPTMS NH
0= 2N,
H .' OH H .' OH
I .o O . pic, M 'o 0
H 00— N, «—— H o—s| NH
) 0 : 0/ W\O/Y\NH/\/ 2 } 0 : : MO/Y\NH/\/ 2
Ho—0 @ -ox Ho—0 @ -on
] ]
0-pd PA@NIAI TGH-NH, NiAI TGH-NH,

Sekil 3.1. PA@NiAl/TCH-NH> nanokatalizoriin sentez basamaklari.
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- —

Sekil 3.2. Sentezlenen NiAl/TCH—Pd@NiAl/TCH-NH: nanokatalizoriine ait
gorseller

-

3.3.5 Pd@NiAIV/TCH-NH: Kkatalizoriin  katalitik performansinin  FA

dehidrojenasyonunda incelenmesi

Pd@NiAIV/TCH-NH>'in  katalitik  giicti, bir gaz biireti kullanilarak FA
dehidrojenasyonundaki aktivetesinin incelenmesi ile test edilmistir. Reaksiyon
sirasinda tiiretilen gaz hacmi, iiretilen gazin biiretteki su ile yer degistirmesi olgiilerek
hacimsel olarak izlenmistir. Deneysel caligsmalarda kullanilan sistem Sekil 3.3’de
verilmigtir. Katalitik deneylere gegcmeden once, 100 mg katalizér ve 2 mL saf su
reaksiyon kabma aktarilmig ve termal dengeye (50 °C) gelene kadar 15 dakika
karigtirtlmistir. Daha sonra temiz ve gaz ge¢irmez bir siringa yardimi ile 30 mL 1M
FA/SF (1:1 FA/SF) karistmi damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmis ve
reaksiyon karismi 700 rpm’de karistirilarak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon
sirasinda olusan gaz miktari, biiretten takip edilmis ve agiga ¢ikan gazin hacmi zamana
kars1, gaz cikisi bitene kadar not edilmistir. Reaksiyon sonunda, Pd@NiAl/TCH-NH>
nanokatalizorii reaksiyon ortaminda geri kazanilmis, su ve etanol ile yikanarak tekrar

aktif hale getirilmis ve deneylerde kullanilmak iizere kurutulmustur.
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Sekil 3.3. Formik asittin dehidrojenasyonunda kullanilan sistem.

3.3.6 FA dehidrojenasyunu iizerine kullanilan Pd@NiAI/TCH-NH: miktar:

etksinin incelenmesi

Sentezlenen Pd@NiAI/TCH-NH: katalizoriinlin farkli miktarlarinin (25 mg, 50 mg,
75 mg, 100 mg) FA dehidrojenasyunu iizerine katalitik aktivitesi, bolim 3.3.5'te
anlatildig gibi incelenmistir. Reaksiyonlardan 6nce, 25 mg katalizér ve 2 mL saf su
reaksiyon kabina aktarilmig 50°C'de termal dengeye ulasana kadar 15 dakika
karistirilmistir. Ardindan, gaz gegirmez bir siringa ile 30 mL 1M FA/SF (1:1 FA/SF)
karisimi1 damla damla ilave edilerek reaksiyon karigimi 700 rpm'de karistirilmis ve
olusan gaz miktar1 biiretten takip edilmistir. A¢iga ¢ikan gazin hacmi, gaz ¢ikisi bitene
kadar zamana kars1 not edilmistir. Ayni islem, 50 mg, 75 mg ve 100 mg katalizor

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3.7 FA dehidrojenasyunu iizerine sicaklik etkisinin incelenmesi

100 mg Pd@NiAl/TCH-NH2 nanokatalizorii ve 2 mL saf su reaskiyon kabina
aktarilmis 50 °C’ye ve karigtirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye gelmesi
icin 15 dakika karistirilmistir. Daha sonra gaz gecirmez bir siringa ile 30 mL 1M
FA/SF (1:1 FA/SF) damla damla ilave edilerek reaksiyon baslatilmis ve olusan gaz
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miktar1 biiretten takip edilmistir. Ayni islem, 100 mg Pd@NiAl/TCH-NH> katalizor
miktar1 sabit tutularak, 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C’ler iginde tekrarlanmustir.

3.3.8 FA dehidrojenasyunu iizerine FA/SF konsantrasyonunun etkisinin

incelenmesi

Sentezlenen Pd@NiAI/TCH-NH: katalizoriin katalitik aktivitesi hem ayr1 ayr
FA(IM) ve SF (IM) hem de farkli oranlarda FA/SF (I1M/1M), (1M/0,5M),
(1M/0,333M), (1M/0,25M), (0,5M/IM), (0,333M/1M), (0,25M/IM) olmak {izere
farkli konsantrasyonlarda boliim 3.3.5’te anlatildig1 gibi, FA nin dehidrojenasyonunda
test edilmistir. 100 mg katalizor ve 2 mL saf su reaksiyon kabina aktarilmig ve 50 °C’
de termal dengeye gelene kadar 15 dakika karigtirilmistir. Daha sonra gaz gecirmez
bir siringa ile 30 mL 1M FA/SF (1IM/1M) damla damla ilave edilmis ve karistiricinin
700 rpm’de ¢aligtirilmasi saglanarak olusan gaz miktar1 biiretten takip edilmistir. Ayn
yontem, 100 mg PA@NiAl/TCH-NH; katalizor miktar1 ve sicakligin 50 °C ‘de sabit

tutulmasi ile tiim FA/SF oranlari i¢in ayr1 ayr1 uygulanmstir.
3.3.9 Kapan deneyi

Pd@NiAl/TCH-NH: katalizli FA dehidrojenasyonunda agiga ¢ikan gaz karisimindaki
H> ve CO2 molar miktarinin tespit etmek icin derisik NaOH (10M) kullanilarak kapan
deneyi gergeklestirilmistir (Wang vd., 2024; Al-Qurahi vd., 2024; Cai vd., 2013).
Kisaca, belirlenen optimum reaksiyon sartlart altinda FA dehidrojenasyonu deney
diizenegi reaksiyon kabi ile gaz 6l¢iim biiretinin arasina, igerisinde NaOH ¢dozeltisi
olan gaz yikama sisesi yerlestirilerek deney gergeklestirilmistir. Reaksiyon sirasinda,
olusan gazlardan CO> kapandan gecerken NaOH ile reaksiyona girer. FA’nin
dehidrojenlenmesiyle olusan gaz miktar1 ile tuzak olmayan gaz miktarlar

karsilastirlir.

2NaOH + C02 — N32C03 + HQO
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Pd@NiAl TCH-NH: Nanokatalizoriin Karakterizasyon Calismasi
4.1.1 FT-IR analizleri

Sekil 4.1’de NiAV/TCH (a), NiAIV/TCH-GPTMS (b), NiAIVTCH-NH> (c) ve
Pd@NiAl/TCH-NH; nanokatalizoriine (d) ait FT-IR spektrumlarini gostermektedir.
NiAl/TCH’in FT-IR spektrum incelendiginde, 3450 cm™! de genis bir pik gozlenmis
ve tabakalar aras1 su molekiillerinin O-H gerilme titresimlerine atfedilmistir. 1632
cm ! de gozlenen pik ise tabakalar arasi su molekiillerinin biikiilme titresimleri ile
agiklana bilinmektedir. Ayrica, 1362 cm™!' de gozlenen siddetli pik, TCH'lerin ara
katmanlarinda bulunan NO3! gruplarinin v gerilme titresimine atfedilmistir
(Noubactep, 2011; Novillo vd., 2014). Sentezlenen NiAI/TCH’in GPTMS ile
reaksiyonundan sonra, 2926 cm™!, 2874 cm ™!, 1102 cm™! de olmak {izere yeni pikler
ortaya c¢ikmustir. 2926 cm ! ve 2874 c¢cm! deki pikler -CH gerilme piklerine
atfedilirken, 1102 cm !deki pik ise Si-O gruplarmm gerilme titresimlerine
atfedilmigtir. Ayrica epoksi grubuna ait karakteristik absorpsiyon bantlar1 ise1016
cm !'de gbzlenmistir. Ortaya ¢ikan bu yeni pikler, NiAl/TCH yiizeyinde GPTMS’in
tutturuldugunu agikca ortaya koymaktadir. NiAl/TCH-GPTMS’in etilen diamin ile
modifikasyonunun sonucunda olusan NiAl/TCH- NH,’in spektrumunda, 3331 cm™! ve
3278 cm ! de gozlenen iki karakteristik pik, N-H gerilme titresimlerine, 1605 cm™! ve
1584 cm ! de gdzlenen bantlar ise N-H biikiilme titresimleri ile agiklanabilmektedir.
(Rezayati vd., 2021). Bu piklerin varligit NiAI/TCH-GPTMS yiizeyinde serbest -NH>
gruplariin olusturuldugunu desteklemektedir. PA@NiAI/TCH-NH; ‘in spektrumu
incelendiginde ise, destegi olan NiAl/TCH- NH;’ in spektrumu ile biiylik oranda
benzerlik gostermekle birlikte, bazi piklerin daha diisiik dalga sayilarina kaydigi
gozlenmistir. Buda, paladyum iyonlarin NiAl/TCH- NHz’1n ile gii¢lii etkilesiminden

kaynaklanmasi ile ac¢iklana bilinir.
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Sekil 4.1. NiAl/TCH (a), NiAlI/TCH-GPTMS (b), NiAl/TCH- NH> (c) ve
Pd@NiAl/TCH- NH; nanokatalizoriine (d) ait FT-IR spektrumlarini.

4.1.2 FE-SEM ve EDS analizleri

Sentezlenen NiAl/TCH, NiAl/TCH- GPTMS, NiAI/TCH-NH> ve Pd@NiAl/TCH-
NH: nanokatalizoriiniin yiizey 6zellikleri FE-SEM analizli kullanilarak arastirilmis ve
goriintiiler Sekil 4.2.°de verilmistir. NiIAl/TCH'nin ylizey goriintiileri incelendiginde,
ylizey yapisinin neredeyse altigen benzeri bir morfolojiye sahip oldugunu
gostermektedir. NiAlI/TCH-GPTMS ylizeyin goriintiileri incelendiginde, altigen
benzeri morfolojilerin neredeyse kayboldugu ve ylizeyin y1gin partikiillerle kaplandigi
goriilmektedir. NiAl/TCH-NHz’in FE-SEM goriintiileri yiizeyinin nerdeyse diiz ve
partikiillerle kaplandigint gostermistir. Pd@NiAI/TCH-NH2 nanokatalizériiniin
ylizeyinin ise, katalizor destek maddesi olan NiAl/TCH-NH;’ e gére tamamen farklilik
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gosterdigi ve yiizeyin homojen bir sekilde kiiciik partikiillerle kaplandig1 goriilmiistiir.
Sentezlenen NiAl/TCH, NiAl/TCH- GPTMS, NiAlI/TCH-NH> ve Pd@NiAl/TCH-
NH> yiizey morfolojilerindeki bu degisiklikler modifikasyonlarinin basariyla
gerceklestigini dogrulamistir.

.\-‘/

)

Sekil 4.2. NiAl/TCH (a-c), NiAI/TCH-GPTMS (d-f), NiAI/TCH-NH> (g-1) ve
Pd@NiAl/TCH-NH; nanokatalizoriine (i-k) ait FE-SEM goriintiileri.
Sentezlenen NiAl/TCH, NiAI/TCH-GPTMS, NiAl/TCH-NH> ve Pd@NiAl/TCH-NH»
nanokatalizoriiniin element igerikleri EDS analizleri ile incelenmis ve elde edilen
spektrumlar Sekil 4.3’de verilmistir. NiAl/TCH’in EDS spektrumu, ana bilesen olarak
Ni, Al ve O’lerden olustugunu gostermektedir. NiAl/TCH’in GPTMS ile
modikasayonunun ardinda, NiAlI/TCH-GPTMS spektrumunda, Ni, Al ve O

piklerinden bagka C, N ve Si piklerinin varligi, sentezin basariyla gerceklestigini
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gostermektedir.  NiAI/TCH-NH, spektrumunda ise, NiAl/TCH-GPTMS’nin
spektrumuna gore N miktarindaki artis, NiAl/TCH’in ylizeyinde serbest-NH>
gruplarinin olusturuldugunu kanitlamistir. Pd@NiAl/TCH-NH2’in EDS analizli
incelendiginde ise, Ni, Al, O C, N ve Si piklerinin yam sira, paladyum piklerinin
varlig1 agikca goriilmektedir. Paladyum piklerinin varligi, NiAl/TCH-NH: yiizeyinde
paladyum nanopartikiillerin basariyla sentezlendigini gostermistir.  Ayrica,
Pd@NiAl/TCH-NH; nanokatalizoriiniin EDS haritalama analiz de gergeklestirilmistir
(Sekil 4.4). Haritalama analizinde de katalizér yiizeyinde Ni, Al, O, C, N, Si ve Pd

elementlerinin homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir.

EET
315K o @
2.80K]
2.45K]|
2.10K]
1.75K]
1.40K] Ni
1.05K]
0.70K]| Al
0.35K]
0.00K S —

0.00 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

Lsec: 48.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

180K o ®)
v —
0.00 067 134 201 268 335 4.02 469 5.36 6.03

Lsec: 49.3 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det
1.26K] o (©)
1.12K|
0.98K|
0.84K]|
0.70K|
0.56K
0.42K]
0.28K]
0.14K]
0.00K

0.00 0.67 134 201 268 335 402 469 5.36 6.03

Lsec: 49.4 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det
1.40K]

(d)
1.26K
1.12K]
0.98K]
0.84K|
0.70K
0.56K
042K
0.28K
0.14K] 3§
0.00K LS

0.00 0.67 134 201 268 3.35 402 469 5.36 6.03

Lsec: 49.1 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.3. Pd@NiAl TCH-NH; nanokatalizériine ait EDS analizleri.
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Sekil 4.4. Pd@NiAl TCH-NH; nanokatalizoriine ait EDS haritalama goriintiileri.
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4.1.3 XRD analizleri

Sekil 4.5’de NiAI/TCH ve Pd@NiAIVTCH-NH> nanokatalizoriine ait XRD
diyagramlarini gostermektedir. NiAl/TCH’in XRD diyagrami incelendiginde, 11,69°,
23,40°, 35,22°, 39,61°, 46,67°, 61,22° ve 62,43° de olmak tlizere 7 keskin pik
gbzlenmistir. Bu pikler, NiAl/TCH'nin (003), (006), (012), (015), (018), (110) ve (113)
diizlemlerine karsilik gelmekte ve sentezinin basariyla gerceklestigini gdstermektedir
(Li  vd., 2017). Pd@NiAI/TCH-NH2 nanokatalizoriiniin  XRD  diyagranu
incelendiginde ise, NiAl TCH'nin karakteristik piklerinin yaninda, 40,24°, 46,88°,
68,13°, 82,15° ve 86,53° de olmak iizere 5 yeni pik gézlenmistir. Bu kirinim zirveleri
stirastyla Pd (0)nin (111), (200), (220), (311) ve (222) kristal diizlemlerine karsilik
gelir ve Pd nanopartikiillerin basariyla sentezlendigini dogrulamaktadir (Khan vd.,

2014).

(111)

Intensity (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-theta (deg.)

Sekil 4.5. NiAI/TCH (a), NiAI/TCH-GPTMS (b), NiAI/TCH-NH> (c) ve
Pd@NiAl/TCH-NH; nanokatalizoriine (d) ait EDS spektrumlari.

4.1.4 TEM analizleri

Pd@NiAl/TCH-NH> nanokatalizoriiniin ylizey morfolojisini daha detayli incelemek
icin, TEM analizi gerceklestirilmis ve elde edilen TEM goriintiileri Sekil 4.6’da
verilmigtir. TEM goriintiilerinden hem NiAI/TCH hem de Pd nanopartikiillerin
uretildigi agik¢a goriilmektedir. Dahasi, lretilen Pd nanopartikiillerin nerdeyse
homojen bir sekilde ve kiiresel bir formda olustugu goriilmektedir. Ayrica, elde edilen

TEM goriintiileri kullanilarak, ortalama partikiil dagilim grafigi elde edilmis ve
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sentezlenen Pd nanopartikiillerin ortalama boyutunun yaklasik 15 nm oldugu, partikiil

dagilim grafiginden tespit edilmistir (Sekil 4.1.4.2).

Sekil 4.6. PdA@NiAl/TCH-NH> nanokatalizoriine ait TEM goriintiileri.
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Sekil 4.7. PdA@NiAl/TCH-NH: nanokatalizoriin ortalama partikiil dagilim grafigi.
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4.2 PdA@NiAlI/TCH-NH; Nanokatalizoriin Katalitik Aktivitesinin incelenmesi

Sentezlenen Pd@NiAl/TCH-NH:2 nanokatalizériin FA dehidrojenasyondaki katalitik
giicli test edilmistir. FA dehidrojenasyonda maksimum doniigiimii elde etmek igin
katalizor miktari, FA/SF konsantrasyonu ve sicaklik gibi reaksiyon parametreleri
detayli bir sekilde c¢alistlmistir. Optimizasyon calismalarina, sicakliin FA
dehidrojenasyonuna etkisinin incelenmesi ile baglanilmistir. 30°C, 40°C, 50°C ve 60°C
gibi farkli reaksiyon sicakliklarinda, boliim 3.3.5°de analitan yontem kullanilarak
deneyler gecerlestirilmis ve elde edilen gaz hacimleri ve TOF degerleri Sekil 4.8°de
verilmistir. Sicakligin artmasi ile birlikte, iiretilen gaz hacminin arttig1 agik bir sekilde
goriilmektedir. 50°C reaksiyon sicakliginda, 97,5 mL gaz hacmi elde edilmistir.
Sicakligin 60°C’ye ¢ikarildiginda ise iiretilen gaz miktarinda diisiis belirlenmis ve ideal
reaksiyon sicakligi  50°C olarak belirlenmistir. Yapilan diger optimizasyon

caligmalarinda sicaklik 50°C’de sabit tutulmustur.

‘ HCOOH

Pd@TCH-NH,

nanokatalizér
./ |

co2

Sekil 4.8. FA'nin PdA@TCH-NH; iizerinden dehidrojenasyonu i¢in olast reaksiyon
yolu.
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklara karsi zamanla ¢ikan gaz (mL) miktar1 ve TOF degerleri.

Daha sonra, Pd@NiAl/TCH-NH; nanokatalizor miktarinin FA dehidrojenasyonu
tizerindeki etkisinin incelenmesine gecilmistir. Reaksiyon sicakligi 50°C’de sabit
tutulup, farkli katalizér miktarlar1 kullanilarak (25 mg, 50 mg, 75 mg ve 100 mg)
testler gerceklestirilmigtir. Reaksiyonlar sonunda, agiga ¢ikan gaz miktarinin zamana
kars1 grafigi sekil 4.9°da verilmistir, goriildiigii gibi 100 mg katalizor kullanilarak en

yiiksek gaz miktarina (130,5 mL) ulasilmistir ve optimum katalizér miktar1 olarak

belirlenmistir.
MIKTAR 300
140 250
120
200
2 100 -vorsr—o——e W25m;
£ 4 ——25mg S e
S 4 m50m,
80 & 150 g
& ¢ —e-somg S
< = 75mg
z 60 | 75mg
3 ‘ 100 mg 100 100 mg
g 40
20 50
0
0 50 100 150 Y
ZAMAN (dak) 25mg 50mg 75mg 100 mg

Sekil 4.10. Farkli Pd@NiAl/TCH-NH> miktarlarina kars1 zamanla olusan gaz (mL)
miktar1 ve TOF degerleri.

Ardindan, kullanilan FA/SF’in farkli konsantrasyonlarinin FA dehidrojenasyonu

iizerine etkisinin incelenmesi gerceklestirilmistir. Katalizorlerin katalitik giiciinii

artirmak i¢in, formik asidin sodyum tuzu olan sodyum formatin (SF), FA

dehidrojenasyon reaksiyonuna eklendigi bilinmektedir (Zhou vd., 2008). Bu nedenle,

Pd@NiAl/TCH-NH>' nin SF' 1n hidrolizini katalize edip etmedigini test etmek i¢in bir

kontrol deneyi yiiriitiilmiistiir. Test sonucunda, 50°C’de 18 mL H> gaz1 elde edilmistir.
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Ek olarak, FA kullanilarak (SF olmadan) bir deney yiiriitiilmiis ve ayn1 kosullar altinda
Pd@NiAI/TCH-NH2’nin varliginda 81,5 mL gazi {iretilmistir. FA/SF (1 M/1 M)
birlikte yapilan deneyde en fazla 130,5 mL gaz {iretimi ger¢eklesmistir. Bu sonuglara
dayanarak, FA’nin dehidrojenasyonunda SF kullanmaya karar verilmistir.
Gergeklestirilen  konsantrasyon calismalarinda, FA konsantrasyonu 1 M olarak
sabitken SF i¢in 1 M, 0,5 M, 0,333 M, 0,25 M konsantrasyonlar1 incelenmistir. Ayni
yontemle bu defa SF’nin konsantrasyonu 1 M olarak sabit tutulup FA i¢in 1 M, 0,5
M, 0,333 M, 0,25 M konsantrasyonlar: incelenmistir. Sekil 4.11°de farkli FA
konsantrasyonlarina karsilik, olusan gaz hacmi verilmistir. Sekil 4.12 de de goriildiigii
gibi farkli SF oranlarina karsi, olusan gaz miktart verilmistir. Yapilan ¢alismalarda
FA’ni tek basina dehidratasyonunda SF ile birlikte oldugundan daha az gaz iiretimi
olmustur. FA/SF oranmin artmasiyla FA dehidrojenasyonunda olusan gaz
miktarininda  artmakta oldugu goriilmiistir. Bu baglamda SF’nin FA

dehidrojenasyonunda hizlandiric1 bir etkiye sahip oldugu gézlenmistir.

SF/FA ORANLARI

SF/FA ORANLARI 120 st
e 100 BIMIMFA
0 o—1 MSF BIMO5MFA
—8—SF/FAL1:1 M 80
100 SF/FA1:0,5M g O1M/0,33MFA
SF/FA1:0,33M = .1W0,25MFA
80 —e-siraLozM  § &

60

40
20 20 I
0 0

0 50 100 150
. . 1MSF 1IM/IMFA 1M/O.5MFA 1M/0,33M  1M/0,25M
ZAMAN (dak) FA A

GAZ HACMi(mL)

Sekil 4.11. Farkli FA konsantrasyonlarinda olugsan gaz hacmi ve TOF degerleri.

FA/SF ORANLARI FA / SF ORANLARI
120 m1IMFA

—8—FA/SF1:0,25M

100 u1M/IM SF
120
—e—1MFA 1M/0.5M SF
—O—FA/SF1:1 M 80
100 FA/SF1:05M
FA/SF 1:0,33M 1M/0,33MSF
8 60 m1M/0,25MSF

TOF 1/h

GAZ HACMI (mL)

40 / 2

IMFA  1M/IMSF 1M/05M 1M/033M lM/OZSM
0 50 100 150

ZAMAN (dak)

Sekil 4.12. Farkli SF konsantrasyonlarinda olusan gaz hacmi ve TOF degerleri.
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Diger yandan, berlirlenen optimun reaksyion sartlar1 kullanilarak (100 mg
Pd@NiAl/TCH-NH; nanokatalizoriin, 50°C ve 1 M FA/SF (1:1 FA/SF) FA’nin
katalitik bozunmasinda agi8a ¢ikan gaz karisimindaki Hz ve CO2 molar miktarini tespit
etmek icin kapan deneyi gerceklestirilmistir (Wang vd., 2024; Al-Qurahi vd., 2024;
Cai vd., 2013). Reaksiyon sonunda ortaya ¢ikan CO: reaksiyon kabi ile gaz biireti
arasina konulan derisik NaOH tuzag tarafindan tutulmus ve saf H, miktar
belirlenmistir (Sekil 4.13). Kapanli ve kapansiz yapilan deney sonunda iiretilen gaz
miktarlart karsilastirildiginda; kapan deneyinde olusan gaz miktari, kapansiz deneyde

olusan gaz miktarinin yaklasik olarak yarisi oldugu tespit edilmistir.

140

100 —&— Kapansiz

Kapanl

GAZ HACMI (mL)

0 20 40 60 80 100 120
ZAMAN (dak)

Sekil 4.13. Kapanli ve kapansiz deneylerde elde edilen gaz miktarlari.

FA dehidrojenasyonunda TOF degerleri asagida verilen formiile gére hesaplanmistir

(Ding vd., 2019; Liu vd., 2018).
TOF=P.VgaZ / R.T.znmetal.t

P atmosferik basing (101325 Pa), V gaz iiretilen gaz hacmi, R evrensel gaz sabiti
(8.3145 m* Pa .mol"!. K'!), T=Sicaklik (°K), nmetal katalizordeki Pd atomunun toplam
mol sayisi ve t (saat) zamani belirtmektedir. ICP analizinde Pd miktar1 %6,85 olarak

belirlenmistir.

Sentezlenen Pd@NiAl/TCH-NH, nanokatalizériin FA dehidrojenlenmesindeki
katalitik etkinliginin, FA dehidrojenlenmesinde Onceden ¢alisilmis heterojen
katalizorlerin etkinlikleri ile karsilagtirilmasi yapilmis ve elde edilen bulgular ¢izelge

4.1’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Pd@NiAl/TCH-NH: nanokatalizériin FA dehidrojenasyonundaki
aktivitesinin daha Once literatirde bildirilen katalizorlerle

karsilastiriimasi.
Katalizor Katki Sicakhk TOF Ref.
maddesi O (h™
Pd@CN Sodyum 90 141,6° Zhang vd.,
format 2017
ZIF- Sodyum 80 4309 Liu vd.,2023

8@PdAg@ZIF-67 format

NiisAgo4Pdss/C Sodyum 50 8549  Yurderi vd.,
format 2014

PdAg/C-CeO2 Sodyum 92 76  Zhou  vd.,
format 2008

Pd@carbon nitride ~ Sodyum 25 191°  Liuvd., 2018
format

CossAusPdy7@MIL- Sodyum 25 60* Zhao vd,

101-NH> format 2016

PdAu@Au/C Sodyum 92 48,4* Huang
format vd.,2010

Pd NPs@TCH/ NHz Sodyum 50 267*  Mevcut
format caligma

Pd NPs@TCH/ NH2 Sodyum 60 205%  Mevcut
format caligma

a) i1k 10 dakikadaki islemin TOF degeri b) ilk 30 dakikadaki islemin TOF degeri c)
Ilk 2 saatteki islemin TOF degeri d) Reaksiyon tamami

FA dehidrojenasyonunda Pd@NiAl/TCH-NH: nanokatalizorden elde edilen

aktivasyon enerjisi, Arrhenius esitliginden hesaplanmstir:

Ink=-=2 (1/) + In[A]
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k reaksiyonun hiz sabiti, R evrensel gaz sabiti (8.3145 m?. Pa. mol!. K!), A reaksiyon

sabiti, T=Sicaklik (°K), Ea ( aktivasyon enerjisi).

FA dehidrojenasyonu i¢in Pd@NiAI/TCH-NH2 ‘nin aktivasyon enerjisi (Ea) 46,7
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonug literatiirde daha once bildirilen aktivasyon
enerjileriyle kiyaslanabilir bir degerdir. Pd/N-GLPC-350 i¢in Ea 60,2 kJ/mol (Qiu vd.,
2021), Pd/C iizerindeki FA ayrismasi i¢in Ea 53,7 kJ/mol (Hu vd., 2014), Pd—Au—
Dy/C ‘nin aktivasyon enerjisi 98.3 kJ/mol (Zhou vd., 2010), PA/NHPC-NH: i¢in Ea
46.3 (Wang vd., 2019), Cro4 Pdy¢/MIL-101-NH, Ea’s1 43.5 kJ/mol (Gao vd., 2019),
Ags Pdg, @ZIF-8 i¢in Ea 51.38 kJ/mol (Dai vd., 2014).

43 Pd@NIAI/TCH-NH: nanokatalizoriiniin tekrar kullanilabilirliginin

incelenmesi

Uzun Omiirlii ve tekrar kullanilabilir katalitik sistemler hem akademik hem de
endiistriyel uygulamalarda arastrimacilar tarafindan tercih edilmektedir. Bu amagla,
sentezlenen Pd@NiAl/TCH-NH> katalizoriiniin dmriiniin belirlenmesi i¢in, bdliim
3.3.5’teki analatilan ve belirlenen optimum reaksiyon sartlar1 altinda tekrar
kullanilabilirlik testleri gerceklestirilmistir. Ik FA dehidrojenasyon reaksiyonunda
sonra, Pd@NiAl/TCH-NH> nanokatalizorii, basit filtrasyonla reaksiyon karigimindan
kolayca geri kazanilmis ve sirasityla su ve etanol ile yikanarak tekrar aktif hale
getirilmistir. Bu islemler biitiin testler sonunda tekrarlanmistir. Geri kazanilan ve
kurutulan Pd@NiAl/TCH-NH; katalizorii, taze hazirlanmig FA/SF (1M/1M) karisimi
icin tekrar kullanilmistir. 3 katalitik donglide Pd@NiAl/TCH-NH: katalizorii
kullanilmis gergeklestirilen her dongili sonunda elde edilen gaz hacimleri ve TOF
degerleri Sekil 4.14’de verilmistir. Sekil 4.14, incelendiginde, ikinci katalitik dongiide

katalizor, aktivitesini devam ettirirken {igiincii dongilide azalma gdstermistir.
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Sekil 4.14. PA@NiAl/TCH-NH: tekrar kullaniminda zamanla olusan gaz (mL) miktari
ve TOF degerleri.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Giliniimiizde, diinyanin enerji tliketiminin ¢ogu tilkenme esiginde olan ve CO:
emisyonlarina neden olan fosil yakitlardan elde edilmektedir ve bu durum oldukga
onemli enerji ve ¢evre sorunlarina yol agtig1 bilinmektedir. Bu nedenle, fosil yakitlarin
yerini alabilecek siirdiiriilebilir ve temiz enerji kaynaklarina olan ihtiyag her gecen giin
artmaktadir. Bu baglamda, hidrojen, fosil yakitlarin yerini alacak en 6nemli temiz ve
gelecek vaat eden enerji tastyicilarindan biridir. Ancak, giivenli depolanmasi ve
taginmastyla iliskili hala zorluklar bulunmaktadir. Hidrojen depolamasi igin kullanilan
malzemeler (sorbent malzemeler, metal ve kimyasal hidritler vb.) arasinda, FA,
yiiksek kimyasal kararliligi, onemli hidrojen icerigi (%4,4 agirlik¢ca) ve cevresel
zararsizligi nedeniyle giivenli ve pratik bir hidrojen tasiyicisidir. FA’nin
dehidrojenasyon yoluyla secici katalitik ayrigsmasi, ultra saf H; iiretimi i¢in en 6nemli
araglardan biri haline gelmistir. Bu nedenle, FA’nin secici katalitik ayrismasi icin

yiiksek katalitik performansa sahip katalizor sistemleri gelistirmeye ihtiyag vardir.

Son yillarda, bu amag i¢in birgok bilim adami tarafindan, ¢esitli homojen ve heterojen
katalizor sistemleri tasarlanmis ve katalitik performanslarini test edilmistir. Homojen
katalizorlerin bircogu FA dehidrojenasyonunda yiiksek segicilik ve aktivite gdosterse
de reaksiyon karisimindan ayirma ve calistirmadaki zorluklar nedeniyle pratik
uygulanabilirlikleri engellenmektedir. Bu nedenle, basit ve geleneksel yontemler
kullanilarak katalizoriin kolay ve uygun maliyetli bir sekilde ayrilmasinin avantajlari
ve kolay calistirma olasiligi, bilim insanlarint FA dehidrojenasyonu i¢in heterojen
katalitik sistemler gelistirmeye yOneltmistir. Bu baglamda, FA ayrismasini katalize
etmek icin farkli destek malzemeleri iizerinde desteklenen soy metal nanopartikiillerin
veya metal alagimlarinin heterojen katalizorler olarak kullanilmasi 6nem kazanmaistir.
Kullanilan katalizorler arasinda, paladyumun yiiksek seciciligi, aktivitesi ve CQO'ya
kars1 toleransi nedeniyle Pd bazli heterojen katalitik sistemler en Onemlilerinden
biridir. Ayrica, son yillarda yapilan calismalar, FA dehidrojenasyonunun ilk adimi
sirasinda O-H baginin kirilmasint hizlandiran -NH; gruplari igeren destek malzemeleri
iizerinde stabilize edilen metalik nanopartikiillerin yiiksek katalitik performanslar
sergiledigi bildirilmistir. Bu nedenle, FA dehidrojenasyonu i¢in oldukga aktif, kolayca
geri kazanilabilir, yeniden kullanilabilir ve -NH> gruplar1 iceren katalizor sistemleri

tasarlamak Oonem arz etmektedir.
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Bu amagla, mevcut tez calismasinda, (1) birlikte ¢oktiirme yontemi kullanarak NiAl
TCH’ler kolayca sentezlenmis, (2) sentezlenen NiAl/TCH’lerin GPTMS ile
modifikasyonu gerceklestirilmis, (3) sentezlen NiAl/TCH-GPTMS ile etilen diamin
reaksiyonu sonucunda, yiizeyinde -NH» gruplart tasiyan destek maddesi
sentezlenmistir (4) son olarak hazirlanan NiAl/TCH-NH; destek maddesi yiizeyinde
Pd nanopartikiillerin biriktirilmesi ile yeni bir heterojen katalizor sistemi ilk kez
sentezlenmistir. Sentezlenen Pd@NiAl/TCH-NH: nano yapisi, FT-IR, FE-SEM,
TEM, EDS, XRD ve EDS haritanma analizleri ile dogrulanmis ve ortala ma partikiil
boyutunun 15 nm oldugu belirlenmistir. Karakterizasyon c¢aligmalarindan sonra,
Pd@NiAI/TCH-NH, nanokatalizoriin katalitik giicii FA dehidrojenasyonda test
edilmistir. Testler bir gaz biireti yardimiyla gerceklestirilmis ve reaksiyon sirasinda
iiretilen gaz hacmi, liretilen gazin biiretteki su ile yer degistirmesi dl¢iilerek hacimsel
olarak izlenmistir. Testler, farkli PdA@NiAl/TCH-NH> nanokatalizér miktarlari, farkli
sicakliklar ve farkli konsantrasyona sahip SA, SF ve SA/SF karisimlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Her test sonucunda elde edilen gaz miktaralar1 ve TOF degerli
hesaplanmis ve karsilastirmalar yapilmistir. Yapilan ¢alismlar sonucunda, 100 mg
Pd@NiAl/TCH-NH; nanokatalizorii, 1 M FA/SF (1:1) oran1 ve 50°C reaksiyon
sciakliginda en yliksek gaz miktar1 (130,5 mL) elde edilmistir. En yliksek baslangi¢
TOF degeri (267 h') 50°C’de 50 mg Kkatalizor ile elde edilmistir. FA
dehidrojenasyonu i¢in PA@NiAl/TCH-NH;‘nin aktivasyon enerjisi 46.7 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Literatiirde rapor edilen degerlerin pek ¢ogundan daha diisiiktiir. Bu
da FA'dan yiiksek verimli H> olusumunun Pd@NiAl/TCH-NH katalizorii ile optimum

sicaklikta kolayca elde edilebilecegini gdstermektedir.

Ayrica, kapan deneyi gergeklestilerek iiretilen CO2 ve H> miktarlar: tespit edilmistir.
Pd@NiAl/TCH-NH> nanokatalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik performansi belirlenen
optimum reaksiyon sartlar1 altinda gergeklestirilmis ve 3 dongilide aktivitesini devam
ettirdigi belirlenmistir. Diger yandan, Pd@NiAl/TCH-NH> nanokatalizoriin katalik
giicli literatiirde bildirilen katalizorler ile karsilastirilmis ve Pd@NiAl/TCH-NH>
nanokatalizoriin bir ¢ok katalizorden baslangic TOF degeri agisinda daha iyi bir
performansa sahip oldugu goriilmiistiir. PdA@NiAl/TCH-NH> nanokatalizoriiniin sahip
oldugu iyi katalitik ve tekrar kullanilabilirlik performansina ek olarak, sentezinin kolay

ve ucuz olmasi gibi 6zellikler géz oniine alindiginda, ileriki ¢aligmalarda farkli enerji
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uygulamalarinda da test edilebilecegi ve bu alanda yapilacak caligmalara 11k

tutabilecegi on goriilmektedir.
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