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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

INDIRGENMIS GRAFEN OKSIiDE DESTEKLENMIS NiKEL-PALADYUM
ALASIM NANOPARTIKULLERI: SENTEZI, YAPISAL TANIMLANMALARI
ve AMONYAK BORAN’DAN HiDROJEN URETIMINDE KATALITIK
ETKINLIKLERI

Nesibe Sedanur CIFTCI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Onder METIN

Bu c¢alismada amonyak boranin (AB) hidrolitik dehidrojenlenmesinde indirgenmis
grafen okside (IGO) desteklenmis tek diize pargacik boyutuna sahip nikel-paladyum
(NiPd) alasim nanopartikiillerinin kompozisyon kontrollii katalizi incelendi. Bu ¢alisma
AB’nin hidrolitik dehidrojenlenmesinde NiPd alasim nanopartikiillerinin kullanilmasi
yoniinden literatiirde ilktir. Tekdiize dagilimli NiPd alasim nanopartikiilleri (3,5nm);
nikel(11) asetat tetrahidrat ve paladyum(ll) asetilasetonat’in oleylamin (OAm) igerisinde
boran tersiyerbiitilamin (BTB) ile 100°C’de indirgenmesi sonucu sentezlendi.
Gelistirilen yontem NiPd alasim nanopartikiillerinin kompozisyon-kontrollii sentezi ve
bu farkli kompozisyonlarin indirgenmis grafen okside desteklendikten sonra AB’nin
hidrolitik dehidrojenlenmesinde test edilmesine olanak vermistir. Test edilen {i¢
kompozisyon arasinda NixPdy 28,7dk™ baslangi¢ cevrim frekansi (TOF) ile en aktif
olarak bulunmustur. Indirgenmis grafen okside desteklenmis NiPd7 alasim
nanopartikiilleri AB’nin hidrolitik dehidrojenlenmesinde 35 saat icerisinde toplam 3650
gecis ve aktivasyonunu kaybetmeden alt1 defa iist iiste kullanilabilen uzun émiirlii bir
katalizor oldugu belirlendi. AB’nin hidrolitik dehidrojenlenmesinde yiiriitiilen kinetik
calismalar reaksiyonun katalizér derisimine bagli olarak birinci dereceden ilerledigi ve
AB’nin derisimine bagli olarak ise sifirinci dereceden ilerledigini gdsterdi. AB’nin
katalitik dehidrojenlenmesinde gozlenen aktivasyon enerjisi (Ea®)=45+2kJmol™ olarak
hesaplanmistir

2015, 72 sayfa

Anahtar Kelimeler: Nikel, Paladyum, Alasim nanopartikiilleri, Indirgenmis grafen
oksit, Amonyak boran, Dehidrojenlenme, Hidroliz



ABSTRACT

Master Thesis

MONODISPERSE NICKEL-PALLADIUM ALLOY NANOPARTICLES
SUPPORTED ON REDUCED GRAPHENE OXIDE AS HIGHLY EFFICIENT
CATALYSTS FOR THE HYDROLYTIC DEHYDROGENATION OF
AMMONIA BORANE

Nesibe Sedanur CIFTCI

Ataturk University
Institute of Natural and Principles Applied Sciences
Department of Nano Science and Nano Engineering
Nanomaterials Science

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Onder METIN

Addressed herein is the catalysis of reduced graphene oxide-supported monodisperse
NiPd alloy nanoparticles (NPs) (rGO-NiPd) in the hydrolytic dehydrogenation of
ammonia borane (AB). This is the first example of the use of NiPd alloy NPs as catalyst
in the hydrolytic dehydrogenation of AB. Monodisperse NiPd alloy NPs (3,5nm) were
synthesized by coreduction of nickel(ll) acetate and palladium (11) acetylacetonate in
oleylamine (OAm) and borane-tert-butylamine complex (BTB) at 100°C. The current
recipe allowed to control the composition of NiPd alloy NPs and to study the
composition-controlled catalysis of rGO-NiPd in the hydrolytic dehydrogenation of AB.
Among the all compositions tested, the NizPd7o was the most active one with the
turnover frequency of 28,7min™. The rGO-NisPd7o were also durable catalysts in the
hydrolytic dehydrogenation of AB providing 3650 total turnovers in 35h and reused at
six times without deactivation. The detailed reaction Kkinetics of hydrolytic
dehydrogenation of AB revealed that the reaction proceeds first order with respect to the
NiPd concentration and zeroth order with respect to the AB concentration. The apparent
activation energy of the catalytic dehydrogenation of AB was also calculated to be
Ea®=45+2kJmol™.

2015, 72 page

Keywords: Nickel, Palladium, Alloy nanoparticles, Reduced graphene oxide, Ammonia
borane, Dehydrogenation, Hydrolysis
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1. GIRIS

Atomik boyutta gdzlem yapabilecek seviyede mikroskoplarin gelismesiyle yeni bir
bilimsel alan olan nanoteknoloji ortaya ¢ikmistir. Son yiizyil igerisinde bu alanda
yapilan bilimsel ¢calismalarin git gide artmis olmasi, nano diinyaya olan ilgiyi artirmistir.
Nano diinyay: ilging kilan faktor alisilmigin diginda maddelerin fiziksel, kimyasal,
elektriksel, optiksel ve magnetiksel 6zeliklerinin degisiklik gostermis olmasidir. Bu
boyutu bulk (y1gin) boyuttan farkli kilan nedir? Bu boyutta yer ¢ekimi etkili mi yoksa
baska kuvvetlerin etkisi mi var? Boyut maddelerin kristal yapilarini etkiler mi? Nano
diinyas1 bunun gibi bir¢ok sorulara ¢oziim iliretme meraki amaglayan bilim insanlari

sayesinde sinirlari ¢izilmemis bir bilim alan1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Nano boyutta yap1 kontrolii ile birlikte sistemler, cihazlar olusturulmasi ve bu siireclerin
karakterizasyon ve tasarim agamalarina nanoteknoloji denir. Hayatimizda ¢ok yakin
zamanda Onemli yerlere gelmis olsa bile nanoteknolojik iriinlerin elde edilmesi ve
kullanilmasi: Romalilar tarafindan M.O 4.yiizyilda yapildig1 tahmin edilen altin (Au) ve
gimiis (Ag) kolloidlerinden yapilmis Lycurgus Kupasidir (Freestone et al. 2007).
Ayasofyadaki, renkli camlar Au, Ag nano parcacik kullanimi ile imal edilmis
vitraylardir. 1857 Faraday, kolloidal altinin indirgenmesi ile koyu kirmizi1 Au kolloidal
(ilk metalik colloid) pargaciklarimi elde etmistir (Murphy et al. 2008). Bu koloidal
pargaciklarin renklerinin boyutla iliskili oldugunu diisiinmesi, ¢ok eski zamanlara

dayandiginin bir gostergesidir.

Nano, ge¢misten gelen bir diisiince fakat islevselliginin farkindaligi 1959 yilinda fizikgi
Richard Feynman’in malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilmesi {izerine
yapmis oldugu {inlii konugsmasia dayandirilabilir (Feynman 1959). Bu konusmasinda
Feynman minyatiirize edilmis cihazlar ile nano yapilarin 6lgiilebilecegi ve yeni amaglar
dogrultusunda kullanilabileceginin altini ¢izmistir. 1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir
mikroskop tiirii Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) gelistirildi. Ayni1 zamanlarda
STM mikroskopunun bir tiirevi olan Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) 1986 yilinda


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Murphy%20CJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18712884

gelistirildi. Feynman’in bahsetmis oldugu cihazlar mevcut maddelerin incelenmesi ve

nano boyutta sentezlenen maddelerin goriintiilenmesinde basamak rolii iistlenmistir.

Nano teknoloji disiplinler aras1 bir bilimsel ¢alisma alani1 oldugundan kapsami g¢ok
genistir. Bu acidan elde edilen yeni materyaller her alana yeni bir deger katmaktadir.

Nano teknoloji uygulama alanlar1 agagidaki gibi siniflandiriliabilir.

Saghk

e Hedefe yonelik ilag taginimi
e Nano robotlar ile viicut hasarinin giderilmesi
e Kalp hastaliklar1 i¢in biiyiiyen doku polimerleri sayesinde kalp hasarinin onarilmasi

e Nanochip ile ¢cok hizli teshis

Elektronik

e  Elektrik tiretebilen kumaslar

e  Organik transistorler

Cevre

e Ultraviyole 1s1gina maruz kaldigi zaman boyadaki titanyum dioksit (TiOy)
nanopartikiilleri organik ve inorganik kirlilikleri temizler

e Arabalar i¢in koruyucu nanoboyalar

e Parlak renkler, giiglendirilmis parlaklik veren boyalar

e Gelecekte boyalar i¢in renk degistirme ve kendini onarma



Sanayi

e Daha hafif, saglam, antibakterial, 1slanmayan, kokmayayan, kirlenmeyen,
kirismayan akilli giyecekler

e Yazin sogutan kisin 1sitan giyecekler

e Sensorler

e Nanokatalizorler

Savunma

e Kimyasal ilaglara yonelik daha dayanikli askerler

e Yaralanmalara kars1 viicudun daha iyilesmesini saglayan elbiseler

Enerji

e Nano giines pilleri
e Yakut hiicreleri
e Fosil yakitlar yerine enerji depolama

e Enerji tasiyicisi olarak kimyasal bilesiklerin kullanilmasi

Nanoteknoloji giinlimiiz diinyasinda en biiyiik pazar payina sahip olan enerji konusunda
da ¢ok biiyiik ¢alisma yapilmasina olanak saglamaktadir. Bilim insanlar1 giiniimiiziin
enerji ihtiyacini saglayabilecek kaynaklar bulmaya calismislardir. Giines ve rilizgar
enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklart alternatif enerji kaynaklar1 olarak
kullanilmaktadir. “Tiirkiye de, 2013 yili sonu yillik riizgar enerjisi liretim miktari
7,518GWh'dir. 2013 yil1 sonu itibariyla isletmede olan riizgar enerji santralariin kurulu
giicii ise 2,760MW'dir. Ulkemizde hali hazirda kurulmus olan, ¢ogu kamu
kuruluglarinda olmak iizere kiiclik gii¢lerin karsilanmasi ve arastirma amacli
kullanilan giines enerjisi sistemleri 3,5MW elektrik iiretme giiciine ulasmistir” (Anonim

2014). Ancak bu enerji kaynaklar siireksizdir. Yani diinyanin her bdlgesi yilin biyiik



cogunlugunda giines 15181 almamakta veya riizgar esmemektedir. Bu durum bu
enerjilerin depolanmasi ve daha sonra kullanimasi zorlugu ortaya g¢ikarmaktadir. Bu
yenilenebilir enerji kaynaklarina ve fosil yakitlara alternatif enerjiler arasinda milenyum

ile birlikte hidrojen iyi bir enerji tasiyicisi olarak 6n plana ¢ikmistir (Lund 2007).

Enerji tasiyic olarak hidrojenin kullanilmasinin sebebi;

e (evre dostudur, zararli emisyon olusturmamasi

e Yanmasi ile ¢cok yiiksek verim elde edilir ve yanmasi sonucunda su buhari meydana
geliyor olmasi

e  Enerji kaynag olarak ¢ok biiyiik bir potansiyele sahip olmasi

e Hidrojen iyi bir indirgen olmasi

e  Mevcut yakitlar ile birlikte kullanilabilir olmas1

e Hidrojen suda ¢ok az ¢oziiniir ve 1y bir iletken olmasi

e Fosil yakitlara kars1 iyi bir alternatif olmasidir.

Hidrojen, yaklasik 20 yildir alternatif enerji tasiyicisi olarak diigiiniilmektedir, ama su
anda nanobilim, kataliz, modelleme ve biyo ilhamlilik yaklagimlarinin son zamanlarda
gelisme gostermesinden dolayr ¢ogu bizim giinliik yasamimizda yer almaktadir
(Hirscher 2010). Ayrica hidrojen depolama, ulasimda yakit hiicresi gii¢ teknolojileri,
sabit ve tasinabilir uygularmalari ve hidrojenin gelisimi i¢in hala ¢ok 6nemli bir
teknolojidir. Hidrojen depolama teknolojileri 6rnegin; hidrojen gazinin yiiksek basing
altinda sikistirilmast su ana kadar tasinabilir sistemlerde mevcut olmasina ragmen
istenilen diizeye heniiz ulasilamamistir. Bununla birlikte yiiksek kapasitenin gelisimi,
etkinligi ve giivenli hidrojen depolama teknolojisi gerekmektirmektedir. Bu baglamda
kimyasal bag araciligiyla bilesik igerisine hidrojen depolama ve kimyasal hidrojen
depolama ornekleri gibi ¢ok sayida gelecek vaat eden depolama teknolojileri
arastirtlmistir (Stetson 2013). Kimyasal hidrojen depolama materyalleri arasinda su ana
kadar testler sonucunda amonyak boran (AB) havada ve suda kararliliginin yanisira
kiitlece yiiksek hidrojen igerigi (%19,6) ile hidrojen depolama yogunlugunun yaklagik

2,74kwh/l olmas1 ve diger arzu edilen kimyasal ozellikleriden dolay1 digerlerinin



arasinda en On sirada yer almaktadir (Stetson 2013). AB’den hidrojen salinimi birkag
yoldan yapilabilir (Jaska et al. 2001). Bunlarin arasinda katalitik hidroliz teknigi hizli
hidrojen salivermesi ve diisiik sicaklikta gergeklestirilebilmesinden dolay1 taginilabilir

sistem uygulamalarda en avantajli bir yontemdir (Ding et al. 2012a).

Bugiin bir¢ok gecis metalleri (Fe (Yan et al. 2008), Co (Umegaki et al. 2009), Ni
(Umegaki et al. 2009), Cu (Yang et al. 2014), Pd (Akbayrak et al. 2014), Ru (Can and
Metin 2012), Pt (Aijaz et al. 2012)) veya bunlarin bimetalik (iki metalli) bilesikleri
(NiRu (Chen et al. 2012), NiFe (Lai et al. 2013), CuRu (Cao et al. 2014), CoNi (Feng et
al. 2014), PdPt (Amali et al. 2013), NiPt (Aranishi et al. 2013), CoFe (Qiu et al. 2013),
CuFe (Lu et al. 2013)) AB’nin hidrolitik dehidrojenlenmesini katalizlemek igin
kullanilmistir ve bunlarin arasinda nikel, kobalt, paladyumun ¢ok etkin olduklari
belirtilmistir. Aktif karbona desteklenmis tek diize nikel nanopartikiillerini (Metin et al.
2010a) ve indirgenmis grafen oksite desteklenmis paladyum nanopartikiillerinin (Kilig
et al. 2012) istenilen sartlarda AB’nin hidrolizinde yiiksek etki gostermis oldugu daha
once grubumuz tarafindan gosterilmistir. Bunlara ek olarak iki farkli metal arasindaki
sinerjik etkilerinden dolayr CoPd alagim nanopartikiillerinin, monometalik Pd
nanopartikiillerine kiyasla AB’nin hidrolizinde daha etkili katalizorler oldugu da
grubumuz tarafindan gosterildi (Sun et al. 2011). Ayrica, Xu ve Chandra’nin yapmis
olduklar1 bir caligmada bimetalik nikel nanopartikiillerinin iki metal arasinda gézlenen
sinerjistik etkilerden dolayr AB’nin hidrolizinde etkin katalizorler oldugu rapor
edilmistir (Xu and Chandra 2007). Ancak yapilan literatiir aragtirmalarimiz sonucunda
AB’nin hidrolizinde bugiine kadar katalizor olarak bimetalik NiPd alasim
nanopartikiillerinin bir érnegine rastlanilmamigtir. Yukarida bahsedilen sonuglar bu tez
calismasinda AB’nin hidrolizinde NiPd alasim nanopartakiillerinin katalizor olarak test

edilmesine tesvik etmistir.

Bu tez ¢alismasinda AB’nin hidrolitik dehidrojenlenmesinde indirgenmis grafen oksite
desteklenmis tekdiize parcacik dagilimli NiPd alasim nanopartikiillerinin katalizor
olarak test edilmesini ve detayli kinetik ¢alismasini igermektedir. Bu tez ¢alismasinin

Ozgiin yoni NiPd alasim nanopartikiillerini AB’nin hidrolitik dehidrojenlenmesinde



katalizor olarak ilk defa kullanilacak olmasidir. 3,5nm NiPd alasim nanopartikiilleri;
nikel(I) asetat tetrahidrat ve paladyum(ll) asetilasetonat’in oleyilamin (OAm)
igerisinde boran tersiyer biitilamin (BTB) ile 100°C’de es-zamanli indirgenmesi yolu ile
sentezlendi. Gelistirilen recete ile NiPd alasim nanopartikiillerinin  kompozisyonu
baslangic metal tuzlarinin oranlarmin degistirilmesi yolu ile kolaylikla ayarlandi. Daha
sonra hazirlanan NiPd alasim nanopartikiilleri basit s1vi faz emdirme metodu ile kimysal
olarak sentezledigimiz indirgenmis grafen oksite (IGO)’e desteklendi. 1GO’ya
desteklenmis NiPd alasim nanopartikiillerinin AB’nin hidrolizinde test edilen ii¢
kompozisyonu arasindan IGO-NisoPd7o saglamis oldugu baslangic ¢evrim frekans: ile
28,7dk™ en iyi performansimi gosterdi. IGO-NizoPdyo ile katalizlenen AB’nin hidrolitik
dehidrojenlenmesinin detayli reaksiyon kinetigi katalizor derisimi, substrat derisimi ve

sicakliga bagl olarak caligildu.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Nano Diinya

Nano boyut metrenin milyarda biri olarak tanimlanan bir 6lcii birimidir. Ornegin su
molekiilii 10™nm iken tenis topu 10°nm’dir (Sekil 2.1). Maddelerin boyutlar1 degistikce
maddelerin 6zelliklerinde de degisiklik meyadana gelmektedir. Kadminyum siilfiir
(CdS) bilesigini inceledigimizde nanometre diizeyinde boyut degistikge optiksel
ozellikleri de degismektedir (Zhai et al. 2009). Nano boyutta bu degisikligin sebebi

kuantum 6zellikler daha belirgin bir hal almasidir.

Su Glikoz  Antibody Virlis Bakteri Kanser Hiicresi Mokta Tenis Topu

10" 1 2400 10 10°  10° 107 10°

l | l | ] | ] I | |
Manometre | | | | I i | | E

Sekil 2.1. Boyut semasi1 (Schneider 2004)

Kk Mekanh el
_l cm: Yergekimu, strtinme

mm: Yergekimi sGirtiinme, elektrostatik
um: Elektrostatik, Vander Waals, Brownian
nm: Elektrostatk, Vander Waals, Brownian, kvantum

A* Kuantum ve mekanik

Uzuniuk (nm)

Sekil 2.2. Etki eden kuvvetler (Hivet et al. 2012)

Bulk yapida etki eden kuvvetler nano boyutta etki eden kuvvetlere gore farklilik
gostermektedir. Her boyutta gecerli olan kuvvetler farklilik gostermektedir (Sekil 2.2).



2.1.1. Kuantum smirlama

De Brodglie dalga boyuna esit ya da bu boyuttan kiigiik olan maddeler kuantum
siirlamaya ugramaktadirlar. Kuantum sinirlamada referans noktamiz de broglie dalga

boyudur.

A= % (de broglie dalga boyu formiilii) r <A\

iletkenlik Bandi .

O

Eksiton

Valans Bandi

Sekil 2.3. Eksiton gosterimi (Achuthan and Bhat 2007)

2.1.1.a. Uc boyutlu sistemler (bulk materyaller)

Uc boyutlu sistemleri dx, dy, dz boyutlarinda serbest elektron iceren katilar olarak
diislinebiliriz. Elektronlar arasindaki etkilesmelerin oldugu (elektronlar ve kristal orgii
arasidaki etkilesimleri ihmal edersek) sisteme bos elektron bulutu diyebiliriz. Bu bulut
icerisinde elektronlar rastgele ama belirli bir diizende hareket ederler. Boyut olarak

engellenmenin olmadigi sistemlerdir (Schmid 2004).



Sekil 2.4. U¢ boyutlu sistemlerin hareket semas1 (Schmid 2004)

2.1.1.b. iki boyutlu sistemler

dx ve dy boyutlarina sahip yapilarda ise dz boyutu sadece birka¢ nanometre kadardir.
Bu nedenle bos elektronlar sadece dx ve dy diizlemlerinde hareket edebilirler dz
diizlemi smirlandirilmigtir. Bu sinirlama nedeniyle sadece iki diizlemde hareket

edilebildiginden iki boyutlu sistem olarak adlandirilir (Schmid 2004).

k (siirekli), a (sinirh)
LY

kH

a

2

Sekil 2.5. Iki boyutlu sistemlerin hareket semas1 (Schmid 2004)
2.1.1.c. Tek boyutlu sistemler

Sadece dx diizleminde hareket edebilen bos elektronlardan olusan sistemlerdir. Bu

sistemlerde dx ve dz diizlemleri kisitlanmistir. Bu nedenle elektronlar sadece dx
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diizleminde hareket edebilmektedirler. Bu tip sistemler ‘“kuantum tel” olarak

adlandirilirlar (Schmid 2004).

a
— K

X

az k (siirekli), a (sinirh)

Sekil 2.6. Tek boyutlu sistemlerin hareket semasi (Schmid 2004)
2.1.1.d. Boyutsuz sistemler

Biitiin diizlemler yani dx, dy ve dz diizlemlerinin tamaminin kisitlandig1 durumlara
boyutsuz sistemler denir. Bu sistemler “kuantum nokta” adiyla da bilinmektedir. De
Broglie dalga boyundan kii¢iikk oldugundan dolay1 elektronlar sinirlandirilmis alanda
hareketlerine devam etmektedir. Bu kisitli bir harekettir (Schmid 2004).

a

X

a (simirh)

Sekil 2.7. Sifir boyutlu sistemlerin hareket semasi1 (Schmid 2004)
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Bulk ince film Kuantum tel Kuantum nokta

Sekil 2.8. 3D, 2D, 1D ve 0D boyuttan sinirlandirilmis yapilardir.
d= Boyut(s), k= mo-mentum, QW= Kuantum kuyu (ince film), QR= Kuantum tel, QD= Kuantum nokta
(Correa et al. 2014)

2.2. Nanofabrikasyon Teknikleri

Biiyiikten Kkiiciige (yukaridan-asagi, top-down): Biiyilk boyutlu materyalden
baslayip, degisik fiziksel metotlarla istenilen boyut ve sekle indirme siirecine denir.
Ancak bu siiregte pargacik boyutlar1 50-100nm boyutlara indirilebilir ve pargacik
dagilimi ¢cok homojen degildir.

Kiiciikten biiyiige (asagidan-yukari, bottom-up): Atom, iyon veya molekiillerden
baslayarak degisik kimyasal metotlarla istenen boyut ve sekle getirme siirecine denir.
Bu siiregte Inm boyutuna kadar nanopartikiil sentezi gerceklestirilebilir. Sentezlenen
nanopartikiillerin parcacik boyutu ve dagilimi kontrol edilerek homojen dagilimli

nanopartikiiller elde edilebilir.
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TOP-DOWN BOTTOM-UP
Yukaridan - Asag Asagidan - Yukari

Sekil 2.9. Nanofabrikasyon teknikleri (Hansu et al. 2013)

Top-down prosesi (yukaridan-asag)

e Yeni cihaz ve temiz oda gereksinimleri daha yeni teknoljilerin sayisinin artmasi ile
birlikte daha pahali olmaktadir.
e Boyutlardaki fiziksel limit problem olusturmaktadir.

e Geleneksel materyallerin daha kiigiik geometrilerde 1s1 kayb1 problem olmaktadir.

Bottom-up prosesi (asagidan-yukari)

e Top-down prosesinin aksine, daha kiigiik boyutlarda yapilar olusturulabilir (Inm’ye
kadar).

e Karbon nanotiipler ve silisyum nanoteller gibi baz1 yapilar sadece bottom up teknigi
ile olusturulabilir.

e  Organik semikondiiktorler bottom up teknoloji gerektirir.

e Nanofilmler ve nanodotlar ¢ok daha kolaylikla elde edilirler.

e Yiizey alan1 genis heterojen katalizorlerin eldesi i¢inde bottom-up proses kullanilir.

e Parcacik boyutu ve morfolojisi kontrollii yapilamaz.

e 50 nm’den kiigiik pargacik boyutuna inmek zordur.


http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AHansu%20Birol
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2.3. Enerji Tasiyic1 Olarak Hidrojen

Dogada en ¢ok bulunan element olan Hidrojen, periyodik cetvelin ilk elementi olup
elektronik olarak birinci grup elementlerinin diizenine sahip olsada kimyasal ve fiziksel
olarak birinci grup elemetlerinden tamamen farklidir. Bu nedenle hidrojeni periyodik
tabloda herhangi bir gruba katmak dogru degildir. Hidrojenin 6nemli ii¢ tane izotopu
vardir; Hidrojen (Protonyum) *H, Déteryum °D, Trityum 2T dir. Renksiz, kokusuz ve
zehirsiz gaz halinde bir elementtir. Erime sicakligi -259°C ve kaynama sicakligt -
252°C’dir. Elementlerin en hafifidir (MAL=1,008g/mol). Dogada genellikle iki atomlu
(H2) gaz halinde bulunmaktadir. Evrendeki atomlarin %90’ mndan fazlasini olusturdugu
halde dogada saf halde bulunmaz. Yasam i¢in su, Su i¢in hidrojen kesinlikle gereklidir
ve tiim organik bilesiklerde bulunur. Hidrojen kullaniminin bir¢ok avantajli yonii vardir.

Bunlar su sekilde siralanabilir:

1. Hidrojen gazi1 ¢ok aktiftir, pek ¢cok element ve molekiille bilesik olusturabilir.
2. Cevre dostudur, zararli emisyon olugturmaz.
3. Yanmast ile ¢ok yiiksek verim elde edilir ve yanmasi sonucunda su buhari meydana
gelir.
Enerji kaynag olarak ¢ok biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Hidrojen iyi bir indirgendir.

4.

5.

6. Mevcut yakitlar ile birlikte kullanilabilir.

7. Hidrojen suda ¢ok az ¢oziiniir ve iyi bir iletkendir.

8. Fosil yakitlara kars1 alternatiftir.

9. Yogunlugu havadan 14 kat daha azdir. (NSA’da 0,08988g/L)

10. 10.20,3K  ve bir atmosfer basing altinda sivi hale ge¢cmektedir

(Johnston et al. 2005).

Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji icerigine
sahiptir (Ust 1s11 degeri 140,9MJ/kg, alt 1s11 degeri 120,7MIJ/kg). Hidrojen bir enerji
kaynag: degil enerji tastyicisidir.
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2.4. Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen biyogaz ve kOmiir gibi birinci enerji kaynagi degildir, birincil enerji
kaynaklarindan iiretilen bir enerji tasiyicisidir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji
kaynaklar1 kullanilabilmektedir (Sekil 2.10). Hidrojen asagida belirtilen yOntemlerle
elde edilebilmektedir.

GAZ
Dogal gazin / biogazin 3
ALGLER buhar reformingi yada YAG
Fotoliz kasmi oksidasyonu Fosil yada yenilenebilir
vaglarin buhar reformingi
:l veya kismi olsidasyonn
A

}H > KOMUR

\ Gazlastrma teknolojiler

% ETANOL- METANOL

sU ﬂ\ Dogal vada biokiitleden
Yenilenebilir kaynaklardan saglanan elde edilen fI]lt_DﬂEIiﬂ
enerii ile suyun elektrolizi reformingi

Sekil 2.10. Hidrojen elde etme yontemleri

2.4.1. Endiistriyel hidrojen iiretimi

Dogalgazin buhar reformasyonuyla hidrojen tliretimi, verimliligi ve ekonomisi agisindan

yaygin bir yontemdir. Ug farkli sekilde gerceklesmektedir (Anonymous 2014).

1-Buhar reformasyonu:

CH, + H,0 (g) — CO + 3H, (endotermik)
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Metanin buharla reaksiyonundan CO ve H, iiretilir. Reaksiyon sicakligi genelde 700-

925°C arasinda gergeklesmektedir.

2-Su-gazi degistirmesi

CO + H,0 - CO, + H,

3-Su-gaz1 kaydirma

CO +3H, - CH,+ H,

Hidrojen iiretiminin yaklagik %65-75’1 bu yontemle elde edilir.

fuel gaz
l Buhar Reformer SH'iidrﬂjEI'l — H,
Unitesi ikistirma
buhar *
m
il
>
BUHAR
: 1 . yilt " S fIF:lStF't
- *| Konverter ¥ —aliaslima
Onisitma] Finn Unitesi
Salfar l
Giderme
I safsizliklar
= resaykil hidrojen
DOGAL GAZ

Sekil 2.11. Dogalgazin buhar reformasyon akis semas1 (Anonymous 2014)

2.4.2. Biyokiitleden hidrojen iiretimi (piroliz)

Agag atiklarimin ve kati atiklarin termal olarak buharlagtirilmasiyla hidrojen eldesi
gergeklestirilebilir.  Biyokiitle agirhiginin = %6’s1  kadar hidrojeni  biinyesinde

barindirmaktadir. Fosil yakitlardan hidrojen eldesine benzeyen bir prosese sahip olan bu
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yontemde, yiiksek sicaklik ve diisiik basingta buharlastirilan karbonhidratlar, CO ve H;
seklinde pargalanmaya ugramaktadir. Olusan CO su varliginda tekrar parcalanmaya

ugrayarak CO; ve H; olusturur.

x Y
CxHy+EOZ —>xCO+EH2

CO+H20 - COy +H>y
2.4.3. Biyokimyasal yontemle hidrojen eldesi

Dogada gollerin derin bolgelerinde yasayan bazi bakteriler besin ihtiyaglarini
karsilamak igin gilines 151811 kullanarak fotokimyasal reaksiyonlarla organik madde
sentezi yaparlar. Bakteriler bu maddeleri kulanarak hidrojen gazi agiga ¢ikarirlar.

Olusan hidrojen gazi giinliik kilogram bagina 3m>’tiir (Sahin 2006).
2.4.4. Fotoliz

Fotonun enerjisini kullanarak suyun ayrigtirilmasi islemidir. Mor ve otesi 1sinlarin
enerjileri, suyun fotolizini gergeklestirebilecek esik enerjisine sahiptir. Fakat yeryiiziine
glinesten gelen 1sinlar atmosferde sogurulmasindan sonra enerjilerinin bir kismini
kaybederler. Dolayisiyla suyun ayristirilmasi igin yeterli enerjiye sahip degillerdir. Isik
ile suyun ayrigtilabilmesi i¢in reaksiyona katalizor ilavesinin yapilmasi gerekmektedir.
Katalizor sayesinde ayrigtirilmasi sirasinda esik enerji seviyesi disiiriilmiis olur ve
ayrigtilma siireci diisiik enerjiye sahip fotonlar tarafindan gergeklestirelebilir (Kons-

tantopoulou et al. 2005).
2.4.5. Dogalgazin termal olarak parcalanmasi

Hidrokarbon bilesikleri oksijensiz ortamda ve ¢ok yiiksek sicakliklarda (2000°C)

sitilarak pargalanir. Yan iriin olarak siyah karbon iiretebildiginden dolay1r bu yontem
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ekonomik olarak olduk¢a uygundur. Ayrica hidrokarbonlardan hidrojen {iretimi

sirasinda CO; emisyonu saglamayan tek yontem olmasida dikkat ¢cekmektedir.

2.4.6. Kism oksidasyon

Kism1 oksidasyon hidrokarbonlarin gerekenden daha az oksijen ile ortamda yakilmasi
islemidir. Genel olarak kismi oksidasyonun verimi buhar reformasyonundan diisiik olup
%350 civarindadir. Bu siiregte sikigtirilabilen hidrokarbon kaynagi kullanilmaktadir

(Sahin 2006).

2C,H, + m0O, - 2mCO + nH,

2.4.7. Ototermal reformasyon

Bu yontem, kismi oksitlenmeyle buhar reformasyonunun birlikte kullanilmasiyla
olusmus bir yontemdir. Ototermal terimi, endotermik buhar reformasyonu ile
ekzotermik kismi oksidasyon reaksiyonlari arasindaki 1s1 alig verigini ile
tanimlamaktadir. Termo reaktér igerisinde nikel igeren katalizér varliginda
hidrokarbonlar, oksijen ve buharla reaksiyona sokulur. Calisma sicakligi 850°C’nin
tizerinde oldugu i¢in havadaki N; dogrudan NO ve NOy’ye doniislir. Ototermal
reformasyonun, kismi oksitlenme ve buhar reformasyona goére avantaji daha hizh
reaksiyona girmesi ve iyi bir dinamiginin olmasidir. Ancak uygulamasi igin biiyiik
hacimli teknolojilere ihtiyag¢ duyuldugundan fazla gelismemistir. Yanma ve

reformasyon tepkimeleri:

CH + 120, ——> CO + 2H, (Ekzotermik)

CH + HO —> CO + 3H, (Endotermik)
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Sekil 2.12. Ototermal reformasyon akis semasi

2.4.8. Gazlastirma yontemi

1073K ve 2273K sicakligi arasinda ve 40 bar basingta kat1 enerji kaynaklarinin termal

buharlastirilmasi ile hidrojen gazi ve karbonmonoksit agiga ¢ikmaktadir.

C+ CO0p - 2C0 (Boudouart Reaksiyonu)
C + Hp0 - H20 + CO (Su Buhar1 Reaksiyonu)
H20 + CO - CO7 + Hy (Shift Reaksiyonu)

2.4.9. Komiir gazlastirilmasi

Yiiksek basing altindaki oksijenin, bir katalizor yardimiyla toz haline getirilmis
komiiriin buhar ile tepkimeye sokulmasiyla gergeklestirilen bir prosestir. Hidrojen
tiretiminin %18’1 bu yontemle elde edilir. Komiiriin ucuz bir materyal olmasina karsi

komiiriin gazlastirilmasi pahali bir yontemdir.
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Sekil 2.13. Komiiriin gazlastirilmasi prosesi

2.4.10. Suyun elektroliziyle hidrojen eldesi

Elektroliz, suyun elektrik akimi vasitasiyla hidrojen ve oksijenin ayrigtirilmasi iglemidir.

Hidrojenin %4’i bu yontemle saglanmaktadir.

Katot Reaksiyonu :2HO  + 2 —> H, + o OH_( |

aq
Anot Reaksiyonu : b OH_(aq) —> 120,, + HO +2 c
Tiim Hiicre Reaksiyonu ,0 © —> H,, + 120, ©

2.4.11. Suyun dogrudan termal bozunmasi

H,O

) 5 aH,0+ bOH +cH + dO+eH, +fO,

Su molekiiliiniin 1s1 etkisiyle (1700°C) atomlara pargalanmasidir. Sistem yiiksek
sicakliklara ulagsmak icin ayna diizenegi kurulmustur. Giinesten gelen 1sinlar aynadan
yansitilarak seramik membran (Hidrojen geg¢irmeli oksijen bir sisteme sahiptir)

sistemine etki eder ve suyun ayrismasini saglar. Olusan gazlar membran ylizeyinde
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ayrilir yada membran tarafindan tutulur. Bu sistemin dezavantaji yliksek sicakliklara
dayanabilen seramik membran yapisinin bulunmamasidir (Steinfeld and Palumbo
2001).

AH <0

A.}H =0 B A = B
Endotermik Reaksiyon Ekzotermik Reaksiyon

Depolama ve Tagima

Sekil 2.14. Termoliz iglemi (Steinfeld and Palumbo 2001)

2.4.12. Kvaerner yontemi

Petrol veya dogalgazdan elektrik akimi kullanilarak karbondoksit olusmadan aktif
karbon ve hidrojen elde edilir. Bu yontemle hidrokarbonlar saf karbon ve hidrojene
1600°C ayrigabilir. Yontemde oksijen gerekmediginden kirletici gaz emisyonuda

olusmaz ¢ikan iiriiniin %48’1 hidrojendir.

2.4.13. Termokimyasal dongii

Termoliz i¢in gerekli olan sicakliktan daha diisiik sicakliklarda hidrojen iiretimi

saglayan sistemlerdir.



21

Absorpsiyon Isi

o=

Enerji
Uretimi

Sekil 2.15. Termokimyasal ¢evirim akis semasi (Steinfeld and Palumbo 2001)

Bu yontemle %40-50 verim elde etmek miimkiindiir. Ancak kimyasallarin saldig1 toksit
atiklar ve yiiksek sicakliklarda malzemelerede olusan korozyon problemi bu yontemin

dezavantajidir (Steinfeld and Palumbo 2001).

2.5. Hidrojen Ekonomisi

Hidrojenin enerji tasiyicist olarak kullanimi ilk defa 1900 yillarin ortalarinda biiyiik
Olgekli niikleer elektrik tiretme kapasitesinin kabul edilmesinde tamamlayici olarak
kesfedilmistir. Fosil yakitlarinin kullanilmasiyla agiga ¢ikan CO, gazinin hem kiiresel
isinma hemde ¢evre kirliligine neden oldugunundan dolay1 hidrojen enerjisinin yakit
olarak kullanilmasina olan ilgi artirmistir (Fanchi 2005). Yenilenebilir enerji
kaynaklarini diisiindiigiimiizde fosil yakitlara gore alternatiftir. Sebebi fosil yakitlar
kadar enerji potansiyeline sahip olabilmesi hemde fosil yakitlarin ¢evre kirliligine neden
olan zehirli gazlarin bu sistemlerde olmamasindandir. Fakat yenilenebilir enerji

kaynaklar siirdiiriilebilir degildir. Ornegin riizgar ve giinesden elde edilen hidrojen
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tiretimini diisiindiigiimiizde bolgesel olarak riizgar ve giines oranlarinin kapasitelerinde
degisiklikler oldugundan her bolgede ayni verim elde edilememektedir. Daha da

Oonemlisi bu kaynaklar her zaman yoktur.

Hidrojenin verimliliginin diger yakitlara gore etkinligi saglayacak nokta hidrojenin bir
enerji tastyicist olmadir. Su anda yapilan olan ¢aligsmalar hidrojenin g¢esitli yontemlerle
depolanmas: saglanarak enerji ihtiyaclarinin karsilanmasi yoniindedir. Bu baglamada
elde edilen sonuglar dogrultusunda elektrik, ulastirma, endiistride sektorlerinde hizmete
sunulabilir (Clark and Rifkin 2006). Hidrojen elde edilmesi ve depolanmasi enerji
ihtiyacinin hidrojenden karsilayan sistemlere adapte edilmesinde arastirmalar1 giinden
giine artmaktadir. Su an Toyota 2015 yilinda hidrojen ile ¢alisan arabalarini piyasaya
stirecegini ilan etmistir. Buda hidrojen ekonomisinin on yil icerisindeki gelisiminin bir

isaretidir. Ancak hidrojen ekonomisinde siiregelen sorun hidrojen depolanmasidir.

Hidrojen ekonomisi getirileri diisiintildiiglinde iilkeler arasinda gelisimine yon verilen
calisma alanidir. Evrensel bir konu olan hidrojen enerjisinin hedefi enerji ihtiyacinin

kii¢iik hacimlerde ve yiiksek verimde elde edilmesidir (Milciuviene et al. 2006).

2.6. Hidrojen Depolanmasi

Hidrojenin ekonomisi giderek gelismektedir. Fakat siiregelen en byiik problemi

depolamadir. Asagidaki yontemler hidrojen depolama yontemleridir.

Yiiksek basingli gaz halde
Siv1 halde
Metal hidriirleri seklinde

Kimyasal hidriirleri yontemleriyle, dort sekilde yapilmaktadir.

Hidrojenin gaz formunda depolanmasi ve Yyiiksek basing altinda depolanmasi hacimsel

olarak biiyiik alan kapladigi i¢in tasinabilir sistemlerde kullanilmasi uygun degildir
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(Schlapbach and Zuttel 2001; Orimo et al. 2007). Hidrojeni sivilastirmak, depolamayla
ilgili olarak sorunlar1 ¢6ziilmesi olanak saglamaktadir. Sivilastirma ile ilgili problemler
de yeteri diizeyde depolama yapilmasini engellemektedir. G6zenekli materyaller karbon
nano tiipler, nano malzemeler, organik malzemeler sayesinde hidrojenin depolanmasi
icin ¢aligmalar yapilmaktadir. Fakat yeterli diizeyde depolama gergeklestirilememesine
ragmen bilimsel c¢alismalar halen devam etmektedir (Dixon 2007). Bu kullanilan
depolama malzemelerin yaninda timit vaad eden depolama sekli kimyasal hidrojen

depolamadir.

2.7. Kimyasal Hidrojen Depolama

Kimyasal hidrojen depolama kavrami hidrojenin kimyasal bilesiklerde depo edilmesidir.
Kimyasal bilesiklerde depo edebilmek i¢in kimyasallarin geri salinim kinetiklerinin
yeterli bir diizeyde olmasi gerekmektedir. Amerikan Enerji Bakanligi tarafindan

kimyasal hidrojen depolanacak malzemelerde belirlenmis olan 6zellikler;

v Kiitlece ve hacimce yiiksek hidrojen igermelidir (%10°dan fazla olmalidir).
v" Kinetik a¢idan hizli olmalhdir.

v" Termodinamik olarak uygun olmalidir.

v" Geri doniistimlii olmalidir.

v" Giivenilir ve diisiik maliyetli olmalidir (Anonymous 2009).
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Sekil 2.16. Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin hacimce hidrojen yogunluguna

Hydrogen mass density (mass %)

kars1 kiitlece hidrojen igerigi grafiginde gosterimi (Amendola et al. 2000)

Kimyasal bilesiklerde hidrojen depolamada Sekil 2.16 incelendiginde yiiksek dereceden
hidrojen icerigi ve geri salinim Kkinetiginin yiiksek olan bilesik amonyak boran
(NH3BH3) oldugu belirtilmistir. Ayrica amonyak boran Amerikan Enerji Bakanliginin
ideal hidrojen depolama malzemeleri i¢in belirledigi birgok sarti saglamaktadir. Son

zamanlarda amonyak boran kompleksinin kiitlece yiiksek hidrojen igerigi (%19,7),

diisik molekiil agirhigi (30,9gmol™), zehirsiz, kararli ve suda kolayca ¢oziinebildiginden

kimyasal hidrojen depolama malzemeleri arasinda en ¢ok tercih edilenidir (Marder

2007; Stephens et al. 2007).
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2.8. Amonyak Boranim Ozellikleri

H H H H H H
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H H H H H HH

Amonyak boran, sekilde goriildiigii gibi B-N, B-H ve N-H baglar iceren bir bilesiktir.
Amonyak boran ayn1 zamanda zehirsiz ve ¢evre dostudur. Amonyak boran kolayca
kullanilabilir ve ¢ozelti igerisinde kararlidir. Oda sicakliginda uygun katalizorlerle tiim
tim hidrojenini agiga c¢ikarabilir. Yapisindaki hidrojeni farkli yollarla saliverebilir.

Amonyak borandan hidrojen saliverilmesi ii¢ farkl yolla gerceklesebilir.

2.8.1. Termoliz

Amonyak boranin 500°C’de 1s1 ile pargalanarak 3mol hidrojen olusumu ile sonuglanan
bir termoliz prosesidir (Smythe and Gordon 2010). 3mol hidrojen salimiminin ¢ok

yiiksek sicakliklarda gergeklesmesi termoliz sisteminin en 6nemli dezavantajidir.

T > 500°C
HSNBH3 + 151 ———> BN + 3 H2 ©

2.8.2. Dehidrojenlenme

Hidrojen igeren bilesikerden susuz organik ¢oziicii igerisinde ve uygun katalizor
yardimiyla hidrojen koparilmasina dehidrojenlenme denir (Stephens et al. 2007).
Amonyak boranin yapisindaki hidrojenini saliverilmesi reaksiyonu asagidaki gibi

gerceklesir.

Katalizor

n H,NBH, <—> [H,NBH,] +3H,
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Yalniz soy metal katalizorleri varliginda bile, amonyak borandan hidrojen salinimi ¢ok
yavas gerceklesmektedir. Bu nedenle taginabilir sistemler diisiiniildiiglinde dez-

avantajhdir.

2.8.3. Hidroliz

Bir bilesigin su igerisinde ¢oziinerek hidrojenini vermesi olayma hidroliz denir.
Amonyak boranda sulu ¢ozeltide yapisinda bulunan 3mol hidrojeni oda sicakliginda

hidrolizi asagidaki gibidir (Xu and Chandra 2007; Metin et al. 2010a).

katalizor

NH3BH3 (sulu) +2 HZO (s) (NH )BO2 (sulu) +3 H2 (2)

Bu yontem taginabilir sistemler diisliniildiigiinde kolayca uygulanabilir en avantajh
yontem oldugu goriilmektedir. Ancak AB’nin hidrolizinden hidrojen saliverilmesi igin
uygun bir katalizore gereksinim vardir. Katalitik ¢evrimin gosterildigi grafigi Sekil

2.17°de ki gibidir.

Yardlmm katalizor

Katalizor
Uriin C Y’ X

Katalizor / C Katalizor / A

A+tB—> C
Reaktant B
Katalizor / AB

Sekil 2.17. Katalizor mekanizmasi

Reaktant A
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2.9. Genel Katalizor Kavramlari

Bir reaksiyon da stokiyometrik denklemde olmayan ancak reaksiyon ortamina ilave
edildiginde reaksiyon hizini artiran maddelere Kkatalizor denir. Katalizorler reaksiyon
hiz1 bittikten sonra ortamdan bir degisime ugramadan ayrilirlar. Bir katalizor herhangi
bir reaksiyonun hizini; tepkimeyi daha diisiik aktivasyon enerjisine (E;) sahip bir yoldan
ilerlemesini saglayarak hizlandiran maddelerdir. Sekil 2.18’de goriildiigii gibi kata-
lizorsiiz  gerceklesen bir reaksiyonun ihtiyact olan E, katalizorle gerceklesen
reaksiyonun ihtiyaci olan E;’dan daha fazladir. Ayrica tepkime goriildiigii gibi daha

farkli yoldan ilerlemektedir.

Gegis Halleri—~—,

\ _ Katalizorsiiz Reaksiyon
—
| .

ates Q//- Katalizlenmis Reaksiyon

Energy

Ea-tara'-."enm-;

AG

Reaksiyon ilerlemesi

Sekil 2.18. Bir reaksiyonun katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gergeklesmesi sonucu
potansiyel enerji degisiminin ve aktivasyon enerjilerinin karsilastirilmasi (Paselk 2008)

Katalizorler, birgok endiistri i¢cin dnemlidir. Ciinkii katakizorler; iiretimde verimliligi
artirtr, zamandan tasarrufu saglar ve yiiksek secicilik gosterir. Katalizorler ti¢ ana grupta

siniflandirilmaktadir. Bunlar homojen, heterojen ve biyokatalizorlerdir.
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Sekil 2.19. Katalizorlerin siniflandirilmasinin sematik gosterimi (Hagen 1999)

Biyokatalizorler olan enzimlerin ¢ogu protein iceren organik molekiillerden
olusmaktadir. Hayatimizi siirdiirebilmemiz ve tiim biyolojik faaliyetlerimizi
gerceklestirmek icin enzimler gerekmektedir. Clinkii canlilarda enzimler reaksiyonun
hizim 10° kat artirmaktadir. Reaksiyonlarin yiiksek seviyedeki hizlarda gergeklesmesine
olanak saglayan bu maddeler yiiksek segicilik gostermektedirler (Ebbing and Gammon
1999). Homojen katalizorler tepkime sirasinda substrat ve katalizor ayni fazda bulunan
katalizorler olarak tanimlanmaktadir. Homojen katalizorlerin segiciligi yiiksektir. Bu
sebeple homojen katalizorler, heterojen katalizorlere gore calismast ve kullanmast daha
kolaydir (Miessler and Tarr 1999). Homojen Kkatalizorlerin ¢oziicii smirlanmasi
oldugundan hazirlanmasi1 ve ¢6zeltiden ayrilmasi zordur (Crabtree 1990). Heterojen
katalizorler tepkime sirasinda substrat1 ve katalizorii farkli fazda bulunan katalizorler
olarak tanimlanmaktadir ve genellikle katidirlar veya kat1 destege tutturulmus anorganik
bilesiklerdir. Bu sebeple tepkime yiizeyde gergeklesir ve tepkime sonrasi katalizoriin
ayrilmasi kolay olur. Heterojen katalizorlerin homojen katalizorlere gore ¢oziici
siirlanmast olmadigindan hazirlanmasi kolaydir ve daha ucuzdurlar. Heterojen kata-

lizorler endiistriyel uygulamalar i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir.
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Cizelge 2.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin 6zellikleri

Etkinlik Homojen Heterojen
Aktivite Yiiksek Degisken
Katalizor 6mrii Degisken Uzun

Reaksiyon kosullari

Yumusak (50-200°C)

Sert (genellikle >250°C)

Kullanilabilirlik Sinirh Genis
Is1l kararlilik Diistik Yiiksek
Secicilik Yiiksek Daha diisiik
Modifikasyon
Yiiksek Moderate
olanaklar1

Diffiizyon sorunlari

Pratik olarak yok

Var (kiitle transfer kontrollii

reaksiyonlar)

Kullanilan atomlar

Bitiin atomlar

Yiizey atomlar1

Katalizor kayip
o o Yiiksek Diisiik
maliyeti maliyeti
Katalizor geri Gerek yok (sabit yatak) veya
Miimkiin )
dongiisii kolay (slispansiyon)
Derigim Diisiik Yiiksek
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2.9.1. Katalizorlerin katalitik etkinlikleri

Bir katalizoriin Katalitik etkinligini belirlemek i¢in genellikle toplam g¢evirim sayisi
(TON) ve gevirim frekansina (TOF) bagvurulur. TON bir mol katalizér basima diisen
irtin miktarin1 vermektedir. TOF ise birim zamandaki katalitik ¢evrimi ifade eder (Van
2004). TOF (turnover frequency) degeri asagida verilen esitlikteki gibi hesap-
lanmaktadir. Burada [Q] Kkatalizériin mol sayisini, v’de tepkimenin hizini ifade

etmektedir. Katalitik etkinligin derecesini TOF ile dlgeriz.

A &» B _ d[B]
V — —
dt
v Uriiniin mol miktari / Zaman _1
TOF = = = dk
[Q] Katalizorin mol miktari

TON (turnover number) degeri bize katalizoriin katalitik 6mriinii agiklayan bir ifadedir.
Bir mol katalizoriin deaktive oluncaya kadar doniistlirdiigii iiriiniin mol sayis1 olarak da

tanimlanabilir. TON degeri asagidaki esitlik ile hesaplanir:

[B] Uriiniin mol sayis1
TON = — = —
[Q] Katalizoriin mol sayisi

2.9.2. Katalizor olarak gecis metal nanopartikiilleri

Parcacik boyutu 1-10nm arasinda olan kolloidal halde bulunan taneciklere ge¢is metal
nanopartikiilii denir. Gegis metal nanopartikiilleri kiilge metallere kiyasla; ylizey
alaninda, mekanik ve optiksel Ozelliklerinde, kristal yapilarinda ve etki eden
kuvvetlerinde farklilik gosterir. Ornegin kiilge altin sar1 renkte ve yiizey merkezli kiibik
yapidayken, nano altin kirmizi renkte ve izohedral yapidadir. Nano boyuta inildikge

ayn1 maddelerin farkli 6zellikleri ortaya ¢ikmistir. Gegis metal nanopartikiilleri kiilge
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metal olusumuna kars1 kararlastirildiklar: i¢in ¢ozeltide asili halde kalabilirler. Oldukca
yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle katalitik olarak etkin yiizey atomlarina sahiptirler.
Gegis metal nanopartikiilleri, kiilge metallere gore oldukca genis yiizey alanina
sahiptirler. Nano boyuta inildik¢e pargacik boyutu kiigiiliir ve aktif yiizey alani artar.
Sekil 2.20°de bu gosterilmistir. Parcacik boyutlart nedeniyle gegis metal nano-
partikiilleri, katalitik aktiviteleri ve katalitik Omiirleri arttigi i¢cin daha cok tercih

edilmektedir.
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Sekil 2.20. Tanecik biiyiikliigi ile ylizeydeki atom yiizdesi arasindaki iligkiyi gdsteren
grafik (Klabunde et al. 1996)

1 2 3 4 5
92% 76% 63% 52% 45%

Sekil 2.21. Gegis metal nanopartikiillerinin toplam atom sayisi ile yilizeylerindeki atom
yiizdeleri arasindaki iligkisi ait gosterim (Aiken et al. 1996)
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Sekil 2.21°de gecis metal nanopartikiillerinin toplam atom sayisi ile yiizeylerdeki atom
yiizdeleri arasindaki iligki verilmistir. Atom kii¢iildiik¢ce hacim basina diisen ylizey alani
artmistir. Yiizey alaniyla ilgili olarak pargacik boyutu kiiciildiik¢ce heterojen katalizor
aktivitesi artmaktadir (Ozkar 2009). Gegis metal nanopartikiillerinin yiizey alanmn
genisliginden, aktif ve kararli olmalarindan otiirli  katalizér olarak kullanimi
mimkiindiir. Fakat katalizor olarak kullaniminda nanopartikiillerin termodinamik olarak
Kararli olmamasindan 6tiirii bir kararlastirictya ihtiyag duyar. Ornegin, hidrojen fosfat
ile kararlilagtirilmis Ni(0) nanopartikiilleri, polimer ile kararlilagtirilmis Ni(0), Co(0),
Pd(0) Ru(0) ve Pd(0) nanopartikiilleri ve uzun zincirli organik siirfaktantlarile
kararlilagtirllmis  Ni(0) nanopartikiillerini farkli reaksiyonlarda etkin katalizorler
olduklar1 gosterilmistir (Metin 2007, 2008, 2009a, 2009b, 2009¢, 2010b). Gegis metal
nanopartikiillerinin sentezi igin gelistirilen bircok yontem vardir. Bu yontemlerin

detaylar1 asagida sunulmaktadir.

2.10. Geg¢is Metal Nanopartikiillerinin Sentezi

2.10.1. Termoliz ile gecis metal nanopartikiil sentezi

Yiiksek seyreltilmis ve ekzotermik sartlarindan dolayr bu ydntemi biiyiik Ol¢eklerde
uygulamak zordur. Ancak metal nanopartikiillerin sentezi i¢in basit bir yontemdir.
Kontrollii termoliz yontemi ¢ok diisiik maliyetli oldugu i¢in endiistiriyel alanda biiyiik
avantaj saglar. Ornegin giimiis nanopartikiiliiniin sentezlenmesi igin kontrollii termoliz
yontemi kullanilmistir. Giimiis nanopartikiiliiniin sentezlenmesinde, ¢esitli organik
kararlastiricalar bunlar: alkil karboksilat ve alkil amin ile farkli uzunluktaki alkil
zincirleri kullanilir. Boyut diizeni giimiis karboksilatilarin kontrollii termolizi ile ¢esitli
alkil zincir grublariyla ve birincil alkil amin ile de glimiis nanopartikiilleri sentezlenir

(Nakamoto et al. 2006).
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2.10.2. Radyoliz ve fotoliz ile ge¢is metal nanopartikiil sentezi

Fotokimyasal metotlardan radyoliz, koloidal metal sentezinde biraz egzotermik yontem

olsada avantajlar1 vardir bunlar;

e Metal iyonlarinin kontrollii indirgenmesinde indirgeyici maddeler asir1 derecede
kullanilmast veya indirgeyicinin istenmiyen oksidasyon {riinlerinin olugmasiyla
gerceklesir

e Radyoliz, indirgiyecilerin es deger sayilariyla olusturuldugundan dolay: reaksiyon
hizin1 biliriz

e Radyoliz mevcut 151k absorpsiyonuyla ¢oziinen maddeler ve iirlinler bagimsiz
olarak emilir.

e Radyolizde indirgeyici madde solusyonla olusturulur (Henglein 1993a, 1993b,
1995, 1997).

Fotokimyasal koloid sentezinin bir dali olan fotolizde metal nanopartikiillerin 151k ile

indirgenmeleri sonucunda gegeklestirilen fotoelektronik uygulamalardir.

2.10.3. Elektrokimyasal yontemle gecis metal nanopartikiillerinin sentezi

Elektro kimyasal ¢ozelti igerisinde bulunan inorganik metaller katotda bulunan kati
yiizey Tlzerine biriktirilme yapilarak metal nanopartikiiller sentzlenir. Metal
nanopartikiillerin sentezinde, elektrokimyasal yontemin avantajlari; yiiksek saflikta
olmasi ve elde edilen nanopartikiiliin istenilen boyutta olmasidir (Rodrigues and Blanco
2000).

2.10.4. Metal tuzlarimin kimyasal indirgemesiyle metal nanopartikiil sentezi

Bu yontem metal nanopartikiillerin biiyiitiilmesinde ve c¢ekirdeklerin kontrollii bir

sekilde uzamasinda kullanilir. Bu kolloidal yontemde metal tuzlar1 kimyasal indirgeyici
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(borhidrat, sitrat, hidrazin) tarafindan indirgenir. Bu kimyasal indirgeyicilerinin g¢esitli
derisimlerinde boyut, sekil ve tretilen nanokiristallerin dagilimlarini etkiler. Metalik
tuzlarin derisimleri olusmus nanopartikiillerin dagilimi ve boyutuyla da ayrica etkilidir

(Maase 1999).
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Sekil 2.22. Nanopartikiillerin metal tuzundan baglanarak kimyasal indirgenme
yontemiyle sentezinin sematik gosterimi (Maase 1999)

Sekil 2.22°yi inceledigimizde; bir metal tuzu uygun c¢oziiciide c¢oziinir, uygun
indirgeyici eklenir. Sifir degerlikli metal atomlar1 olusur ki bunlar termodinamik olarak
kararsiz bir yapiya sahiptirler ve bir araya gelme egilimindedirler. Kararlastirici
ilavesiyle atomlarin bir araya gelmesini engelliyoruz. Kararlastirma, elektrostatik ve

sterik olarak iki sekilde gerceklesir.
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2.11. Metal Nanopartikiillerin Kararhlastirilmasi

2.11.1. Elektrostatik kararhlastirma

Elektrostatik kararlilastirmada metalik partikiilin yiizeyinde anyon ve katyon
etkinleserek elektiriksel ¢ift tabakali yapi olusturur. Olusan bu tabaka partikiiller
arasinda Coulomb itme ve ¢ekme kuvvetini meydana getirir. Bu elektriksel etkilesim
cift tabakali yapida yeterli diizeydeyse elektrostatik itme ve g¢ekmeler partikiillerin
birbirlerine baglanmasini engelleyecektir. Bu dagilmis metal kiimeleri yani elektrostatik

olarak kararli olanlar pargaciklarin kiimlesmelerini engellemektedir.

Sekil 2.23. Metal Nanopartikiillerinin elektrostatik kararlilagtirmasmin sematik
gosterimi (ligantlar; sitrat ve asetat) (Aiken et al.1996)

2.11.2. Sterik kararhlastirma

Polimerik stabilizator nanopartikiiliin sipesifik bdlgelerinde daha az sayida giiglii
baglanmalardan ziyade nanopartikiillerin yiizeylerinde ¢ok sayida zayif baglanmalari
olusturur. Boylece pargacigin etrafini saran polimer parcaciklarin bir araya gelmesini
sterik etkiden dolay1 engellemektedirler (Schmid 2004). Polimer pargaciklarin yani sira

uzun zincirli organik ligantlarda (Oleylamin) sterik kararlagtirmada kullanilir.
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Sekil 2.24. a) Metal nanopartikiiliin polimer zincirlerin absorpsiyonu ile sterik etkilesimi
gOsterimi b) Metal nanopartikiillerinin sterik olarak kararlilastirilmasinin sematik gdsterimi
(Aiken and Finke 1999)

2.12. Bimetalik Gec¢is Metal Nanopartikiilleri

Farkli iki veya daha fazla metalin homojen ya da heterojen olarak birlesmesiyle
bimetalik nanaopartikiillerin sentezi gerceklestirilebilir. Bimetalik nanopartikiilleri
farkli iki metal arasinda olusan “Sinerjistik” etkilerden dolayr monometalik es-
degerlerine gore daha yiiksek Katalitik etkinlik ve segicilik saglayabilmesinden dolay1
giin gectikce katalizor alaninda kullanimlari yayginlasmaktadir. Ciinkii sinerjik
etkileriden dolayr bimetalik nanopartikiillerin katalizér davraniglar1 alisilmisin disinda
boyuta bagl olarak elektriksel, kimyasal ve optiksel 6zellikler sergilediginden genis bir
ilgi olusmustur (Thulasiramaraju et al. 2012). Bimetalik nanopartikiillerin sentezini
kimyasal ve fiziksel metodlar ya da bottom-up ve top-down metodlart olmak iizere
temelde iki kisma ayirabiliriz. Bimetalik gegis nanopartikiilleri genellikle iki formda
bulunur. Alasim (alloy) ve ¢ekirdek/kabuk (core/shell) formlaridir. Alagim nano-
partikiilleri genellikle baslangi¢c metal tuzlarmin kararlilastiricilar varliginda es zamanlh
indirgenme sonucunda hazirlanabilir. Cekirdek/kabuk yapsindaki bimetalik nano-
partikiiller ise baglangic metal tuzlarmin uygun kararhilagtiricilar varliginda ardisik
indirgenmesi ile hazirlanabilir. Ardisik indirgenmede ilk olarak birinci metal iyonunun
indirgenmesi ardindan ikinci metal iyonunun indirgenmesi prensibine dayanir. Ikinci
metal birinci metalin yilizeyinde giicli metalik baglar ile biriktirilir. Sonugcta

cekirdek/kabuk bimetalik nanopartikiil yapilar1 olusur. Cekirdek/kabuk yapilarinda,
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cekirdekteki elementin elektronik etki (ligand etki) ile kabuk elementi g¢ekirdek
elementine tutulur. Bu tutulma ligant etkisinden otiirtidiir. Sadece ylizeydeki atomlar
substrat maddesine baglanabildiginden, kabuk kisminin boyutu katalizoriin performansi
icin 6nemli kontrol faktdrdiir. Bunun yami sira, ligant etkisinden otiirii c¢ekirdege
baglanan kabuk elementi c¢ekirdegin spesifik Ozelliklerini degistirerek kendi 6zellik-
lerinden de bilesige farkl: bir yapisal 6zellik kazandirir. Ligant etkisiyle bir araya gelen
bu iki element birlikte ensemble (birliktelik) etkisi gostererek katalizor aktivitesini
degistirir. Cekirdekteki elementin ve kabuktaki elementin saf 6zellikleri disinda birlikte
farkl1 bir spesifik 6zellik gostermesi ensemble etkisi olarak adlandirilir (Lackmann et al.

1977).

oM, Om,

Sekil 2.25. a) Alasim formu b) Cekirdek/kabuk formu

Sekil 2.25 de alasim formunun gosterimi yiizeyde ve i¢ kabukta iki metal bulunduran
hetero bag (hetero bond M;i-My) ile olusmus yapilardir. Cekirdek/kabuk formunun
gosteriminde ise, merkezde bir metal atomu ve bu merkezdeki metal atomunu ince
kabuk seklinde saran homo bag (homo bond M3-M; ya da M;-M;) metal atomlarinin
olusturdugu yapilardir (Toshima et al. 2008).

2.13. Metal Nanopartikiillerin Tamimlanmasi

Metal nanopartikiillerinin fizikokimyasal davraniglarint ve igeriklerini tamamen

anlamak onlarin sekillerini, yapilarmi ve olusumlarini tanimlamayla miimkiin
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olabilmektedir. Bu 6zelliklerin hepsini tek bir yontemle 6l¢gmek miimkiin degildir. En
stk kullanilan yontemler ise Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), Yiiksek
¢oziunlrliklii  gecirimli  elektron mikroskobu (HRTEM), Taramali tiinelleme
mikroskobu (SEM), X isinlar1 kirtnim spektroskopisi (XRD), X 1sinlar1 foto elektron
spektroskopisi (XPS), UV-goriiniir bolge elektronik sogurma spektroskopisi (UV-VIS)

ve Kizilidtesi spektroskopisi IR yontemleridir.

TEM ve HRTEM analizleri bize nanopartikiiliin boyutu, dagilimi, yapist ve morfolojisi
hakkinda direkt bilgi vermektedir. Hizlandirma voltaji biylikligii ile reziiliisyonun
dogru orantili oldugu bu sistemlerde elektron tabancasindan elde edilen elektronlar 120-
500 kV degerinde hizlandirma voltaji ile numuneye yonlendirilirler. Elektronlart
toplayict Ozellige sahip elektromanyetik lensler kullanilarak hedefe elektronlar
gonderilir. Numuneden gegebilen elektronlar ekraninin iizerine diiser ve goriintii elde

edilir.

SEM analizi nanopartikiiliimiiziin topografisi hakkinda direkt bilgi vermektedir.
Kimyasal ve termal kararli elektron kaynagindan 2-25kV degerinde bir enerji humune
yiizeyine yonlendirilir. Elektronlarin kaynakta ¢ikarken genis bir aralikta ¢ikmalarindan
dolay1 toplayict lensler ile hem akimi kontrolii hemde elektronlar1 bir ara toplanmasi
saglanir. Numune ylizeyinde tarama yapacak olan elektron demetlerini tarama bobini
sayesinde hedef bdlgelere yonlendirilir. Yiizeyin topografik o6zelliklerine gore
kaynaktan gonderilen elektronlarin numune yiizeyindeki iletkenlik ve valans bandinda
bulunan elektronlarla etkilesmesi sonucunda yilizeyden 2-10eV enerjiye sahip
elektronlar olarak geri yansirlar. Bu yansiyan elektronlar ikincil elektronlar olarak

isimlendirilir ve SEM sinyali olustururlar.

XRD analizi ile nanopartikiiliin kristal yapis1 ve atomlarin dizilisleri belirlenmektedir.
Gozlenen piklerden ve Debye-Scherrer esitliginden yararlanilarak pargaciklarin boyutu
hesaplanabilmektedir. XRD cihazinda asil 6nemli olan polikristallerin tek yonlii

yonlenmeye sahip olmasidir.
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XPS analizi iletken nanopartikiillerinin yilizey analizi hakkinda bilgi vermektedir.
Iletken nanopartikiillerinin yiizeyinde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki elektronlara,
gonderilen X 1511 sayesinde uyarilirlar. Uyarilan elektronlar kuantlagmis bir enerji
aciga cikarir. Agiga ¢ikan kuantlasmis enerji iletken maddedeki elementin yapisi,

stokiyometrik degerligi, maddenin yiizde bilesiminin belirlenebilmesine olanak saglar.

Pargack Yuzey Alani |—] _UZ?V_ uzey
Boyutu Bilesimi yapisi;
topografi
i LEED
Gaz Adsorbsiyonu AES, SIMS,
. . UPS, XPS SEM
Secici Zehirleme
Elektron Mikroskopisi Mossbauer TEM
EPMA, EXAFS EXAFS
X-Ray Kirninimu
Manvetik Olcim

IR, UV, ESR, NMR

Sekil 2.26. Metal Nanopartikiillerin karakterizasyonunda kullanilan metotlar (Aiken and
Finke 1999)

2. 14. Grafen ve Ozellikleri

1947°de P.R Wallace tarafindan grafitin band yapist hesaplanmaistir. Linus Pauling 1957
yilinda grafenin elektronik yapis1 ve Ozelliklerine yaymlandigi makalelerle 151k
tutmustur. 1980°e¢ kadar karbonun sadece ii¢ temel formu oldugu saniliyordu.
(elmas,grafit,amorf karbon) ve 2004 yilinda Novaselov ve arkadaslarmin yaymladigi
calisma ile tek tabakali, iki tabakali ve birkag tabakali olarak sentezlenen iki boyutlu
malzemeyi grafen olarak adlandirilmistir (Novaselov et al. 2004). Novaselov ve
arkadaslar1 grafeni tek tabaka halinde sentezlemeyi basarmis ve beklenenden ¢ok daha

degisik fiziksel ve elektronik ozelliklere sahip oldugu ispatlanmistir. Bu alti yillik
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calismalarindan otiiri 2010 yilinda Andre Geim ve Konstantin Novaselov grafen
lizerine yaptiklart grafenin tanimasi, liretimi, izolasyonu, ve karakterizasyonu konulu

caligmalariyla Nobel fizik 6diiliinti almiglardir.

Sekil 2.27. Grafen yapisi (Du et al. 2011)

Grafen cok yonlii bir karbon bilesigidir.Grafen elmastan sert ancak esnek yapidadir,
hafif ve kuvvetlidir. Ayrica transparen, inert, yogun, yiksek iletkenlik ve termal
iletkentlik gibi 6zelliklerinden dolayr dnemli bir molekiil olarak goriilmektedir. Ayrica
karbonda oldugu gibi grafen oksitte biyo uyumludur (Chang et al. 2011). Grafen sp?
hibritlesmeleri yapmis olmasma ragmen poliaromatik hidrokarbon olmadig:
bilinmektedir (Wu et al. 2007). Grafene olan ilgi baslarda ¢ok azdi1 fakat daha sonra
grafende kesfedilen kiitlesiz Dirac fermiyonlari, anormal kuantum hall etkisi, oda
sicakliginda balistik tasinma ve Klein paradoksu gibi yeni olgular grafende deneysel
olarak gozlenmistir. Bunlar sonucunda grafene olan ilgi son derece artti. Kimyacilar ve
malzeme bilim insanlar1 i¢in grafen kolay hazirlanmasi ve islenebilirligi nedeniyle

tercih edilmektedir (Kim et al. 2012).
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2.15. Grafenin Sentezi

2.15.1. Katman ayirma yontemi

Bu yontem ilk kez Manchester grubundan Giem ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenmistir. Burada grafit tabakasini bir zemin {izerine kaydirirarak grafen

tabakalarinin ayrilmasi saglanilir (Novaselov et al. 2004).

2.15.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Bu yontemde metan kullanarak, kimyasal buhar biriktirme ile bakir yiizeylerde
santimetreden biiyilik alanl grafen filmi biiytimiistiir. Filmler az tabakaya sahip olan bir
alanda kiiclik bir yiizdesi (%5'ten az) ile birlikte baskin olarak tek katmanli grafen ve
bakir yiizey adimlar1 ve tane smirlari boyunca siireklidir. Bakirin diisiik karbon
¢Ozliniirligii bu biiylime siireci i¢in kendini simirlamasina yardimci olmustur. Buda

keyfi ylizeylere grafen film transfer siireclerini gelistirmistir (Xuesong et al. 2009).

2.15.3. Kimyasal indirgeme yontemi

Grafit oksit tabakalari hidrazinle etkilestirilmistir. Grafit oksidin iizerinde bulunan
fonksiyonel gruplar1 indirgemektedir. Grafen tabakasinin kenarlarinda alkol tiirevleri ve
karboksilik asit kalmaktadir. Bu yapilarda kolay kivrilan ve donen yapinin sabit
kalmasini kolaylastirmaktadir. Ayrica bu gruplar karbon atomuna gore biiyiik gruplar
oldugundan grafen tabakalar1 arasindaki mesafe agilmaktadir ve ayrilmasini

kolaylastirmaktadir. Bu yontemi avantajli hale getiriyor (Vincent et al. 2008).
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Sekil 2.28. Grafen oksit (Dreyer et al. 2010)
2.16. Grafenin Kullanim Alanlar:

Grafen; elektronik ve optik alanda, kompozit malzemelerde, temiz ve yenilebilir enerji
depolanmasinda, sensorler ve analitik uygulamalarda, elektriksel uygulamalarda ve
katalizor destek maddesi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Grafeni, lityum iyonlari
bataryasinda kullanabilmektedir. Yiiksek yogunluga sahip lityum bataryalarini; gelismis
elektronik teknolojilerde, ¢esitli enerji cihazlarinda ve elektriksel araglarda kullanilmasi
planlanmaktadir. Lityum iyonlari elektrokimyasal olarak ayrilan grafen tabakalarina
adsorbe oluyor ve bu dogrultuda lityum-grafit interkalasyonu CgLi seklinde bilesik
olusturmaktadir. Boylece yiiksek doniistime sahip lityuma depolanmis grafen
nanotabakalarinin sarj edilebilir iyon bataryasi olarak kullanilmasi saglanmaktadir (Eun
et al. 2008). Cesitli sensor yapimlarinda da grafen kullanilmaktadir. Son derece esnek
ve diisiik maliyetli amonyak sensorii gelistirilmistir. Bu sensor gelisiminde tabakali
grafen kullanilmistir. Son yillarda grafen, endiistriyel gaz sensorii uygulamalarinda
onemli yer almaktadir (Lu et al. 2011; Yuan and Shi 2013; Basu and Bhattacharyya
2012). Grafenin tabakali yapisindan dolay1 ¢ok biiyiik bir yiizey alanina sahiptir. Bu
ozelliginden dolayr katalizor destek maddesi olarak kullanilmaktadir. Literatiirde
grafenin katalizor destegi olarak kullanildigi ¢ok calisma mevcuttur (Metin et al. 201243;
Metin et al. 2012b; Eun et al. 2012; Michael et al. 2012; Sherif et al. 2014).


http://scholar.google.com.tr/citations?user=4eVXem0AAAAJ&hl=tr&oi=sra
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Cho%2C+E
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Cho%2C+E
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kimyasallar

Nikel(Il) asetat tetrahidrat (Ni(ac),.4H,0, %98), paladyum(ll) asetilasetonat (Pd(acac),,
%99), oleyilamin (OAm, >%70), boran tersiyel biitilamin (BTB, %97), 1-okdadesin
(ODE, %90), hekzan (%99), amonyak boran (AB, %97), potasyum permanganat
(KMnOg4, >%99), sodyum nitrat (NaNOs, >%99) dimetil formaldehit (DMF, >%99),
hidrojen peroksit (H20,, %30), siilfirik asit (H2SO4, %95-98), izopropil alkol
((CH3),CHOH), D,O-kloroform Sigma-Aldrich® firmasindan alindi. Dogal grafit
tabakalar1 (ortalama parcactk boyutu 325 mesh) Alfa Aesar® firmasindan alindi.
Deiyonize su, musluk suyundan cihazla saflastirildi (Milli-Q System). Tiim cam esyalar
ve teflon kapli manyetik bar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150°C

firinda gece boyunca kurutuldu.

3.2. Cihazlar

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi i¢in hekzan veya etanol ile dispers
edilmis kolloidal NiPd veya iGO-NiPd katalizériinden birer damla alinarak bakir TEM
1zgarasina (grid) eklenerek TEM goriintiileri alinmistir. Gériintiiler ODTU merkezi
laboratuvarinda var olan FEI Tecnai G? Spirit Bio Twin High-Contrast mikroskopisi
(120kv) kullanarak elde edilmistir. XRD desenleri Rigaku Miniflex difraktometresinde
CuK (30kV, 15mA=1,54051A°) ile oda sicakliginda 10°°den 80°’ye kadar 20 deger
araliginda kayit edilmistir. IGO-NiPd’un kiitlece NiPd igerigini belirlemek icin farkli
homojen hekzan karisimlarindan iGO-NiPd farkli miktarlari alinmis ve hekzandan
uzaklastirildiktan sonra numuneler HNO3/HCI (1/3) karisimi ile ¢oziilerek Leamen
serisi inductively coupled plasma-mass spectroscopy (ICP-MS), cihazinda analiz
edilmistir. **B-NMR spektrumlart BF3.(C3Hs),0 (borantrifloriir dietileter) kompleksi
referans olarak kullanilarak Bruker Avance DPX 400MHz (nB-NMR igin 128,2MHz)

spektrometre cihazinda UB.NMR spektrumlarinin yorumlanmasiyla alinmstir.



44

3.3. Nikel Paladyum Alasim Nanopartikiillerinin Sentezi

Nanopartikiil sentezinde laboratuvarimiz biinyesinde kurulu olan dort boyunlu bir cam
reaktor Sistemi kullanildi (Sekil 3.1). Kullandigimiz reaktor sistemi sicaklik kontrol
cihaziyla reaksiyon sicakligi kontrollii ve azot gaz1 atmosferinde nanopartikiil sentezine
olanak saglamaktadir. Metal tuzlari olarak nikel(ll) asetat tetrahidrat ve Pd(ll)
asetilasetonat, indirgeyici olarak BTB, ¢oziicii olarak ODE ve siirfaktant olarak OAm
kullanild1. Reaktor icerisinde 200mg BTB, 3ml OAm ve 7ml ODE igerisinde ¢6ziildii.
Reksiyon sicakligi 100°C’ye, manyetik karistict 1200rpm ayarlandi. Kii¢iik cam vial
icerine 50mg nikel(ll) asetat tetrahidrat ve 60mg Pd(Il) asetilasetonat, 3ml OAm
icerisinde ¢oziildii. 100°C’°de reaktor igerisine hizli bir sekilde ilave edildi. 100°C’de
azot atmosferi altinda bir saat karistirildi. Bir saatin sonunda oda sicakliginda sogutuldu.
Karisim iki ayr santrifiij tliptine ayrildi. Tiip igerisine aseton ve izopropanol karigimi
ilave edildi. 8500rpm de 10 dakika santrifiij edildi. Santrifiij isleminden sonra, santrifiij
tiiplerinin iizerindeki kisim dekantasyonla ayrildi. Tiiplerdeki g¢okelekler hekzanla

¢oziildii. Nanopartikiil ¢6zeltimiz bu sekilde hazirlandi.

Sekil 3.1. NiPd alasim nanopartikiillerini sentezlemek igin kullanilan reaktor sistemi
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3.4. Indirgenmis Grafen Oksit Sentezi

Sentezlenen NiPd alasim nanopartikiilleri surfektant olarak kullandigimiz oleyilamin
nedeniyle amin gruplar1 tarafindan g¢evrilmis oldugundan sulu fazda katalizor olarak
kullanilmaya uygun degildir. Bu sebeple NiPd nanopartikiillerimizi tutturabilecegimiz
yiizey alan1 genis bir materyal olan indirgenmis grafen oksit sentezlendik. indirgenmis

grafen oksit ii¢ asamali bir sentez recetesi ile hazirlandi.

3.4.1. Grafitin 6n oksitlenmesi

250ml erlene 20gr grafit ve 50ml H,SO;, ilave edilip hafifce karistirildi. Sicaklik kontrol
cubugu sisteme yerlestirildikten sonra sicakligi 80°C (karistirict kismini agmadan)
ayarlandi. Grafit kaliplari asit ile iyice karistirildi. Kaliplar var ise sicaklik kontrol
cubugu ile karistirildi. 10gr K;S;0g eklendi. Kopiirmelerden sonra yogun bir kivam
olustu. 10gr P,Os ilave edildi. Cok siddetli gaz ¢ikisi gozlemlendi. Sicaklik kontrol
¢ubugunu 80°C ayarlayip alt1 saat bekletildi. Macun kivami olustugu gézlendi. Karisim
oda sicakliginda sogumaya alindi. 130ml saf su ilavesi yapildi. Vakumda siizme islemi

yapildiktan sonra gri bir renk olusumu gozlendi. Oda sicakliginda kurumaya birakildi.

3.4.2. Grafit oksit sentezi

250ml’lik erlene 1gr grafit ve 50ml %98’lik H,SO, ilave edilerek manyetik karistirici
iizerinde karistirildi. 1gr NaNOs, karisim iizerine ilave edildi. Tyice ¢oziindiikten sonra
buz banyosunda 1°C’ye kadar sogutuldu. Sicaklik 1°C’ye diistiikkten sonra 6gr KMnO4
azar azar ilave edildi ve yarim saat buz banyosunda karismaya birakildi. Yarim saat
dolduktan sonra sicaklik kademeli olarak 35°C’ye getirildi ve ii¢ saat boyunca bu
sicaklikta karigmaya devam etmesini saglandi. Karisim buz banyosuna alinarak iizerine
50ml saf su damla damla eklendi ve yarim saat daha karistirma islemine devam edildi.
Sonrasinda ise 100ml saf su eklendi. 10 dakika sonra %35°lik H,O,’den 6ml alinarak

damla damla ilave edildi ve sar1 renkte bir karisim elde edildi. Bir siire daha
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karistirdiktan sonra siiziildii ve ti¢ kere 50ml 1lik saf suyla yikandi. Siizge¢ kagidindan
kalan madde firinda 80°C’de dikkatli kurutuldu. Boylece grafit oksit elde edildi.

Drafal Graftic Tabakalar
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Sekil 3.2. Grafit oksit sentezinin sematik gosterimi

3.4.3. Grafit oksitten indirgenmis grafen oksit eldesi

400ml DMF igerisine, 400mg grafit oksit ilave ederek sonikatérde grafit oksitin
tamamen DMF igerisnde ¢oziinmesini saglandi. 150°C’de refluks diizenegi kuruldu ve
karistirilmaya baslandi. Altr saat refluks yapidi. Oda sicakliginda sogutuldu ve siiziildii.
Yikama islemini etanolle gerceklestirildi. Slizge¢ kagidindan cam balona etanolle
aktarildi. Rotary evaporator ile etanol uzaklastirildi. Grafen cam yiizeyinden kazinarak

alindi.

3.5. NiPd Alasim Nanopartikiillerinin indirgenmis Grafen Oksite Desteklenmesi

Hazirlamis oldugumuz nanopartikiil ¢ozeltisinden bir mililitresinde ne kadar NiPd
alasim nanopartikiiliiniin oldugu su sekilde hesaplandi: darasini aldigimiz kaba mikro
pipetle 0,5ml alip ekledikten sonra azot altinda ¢oziiclisii uguruldu. Hesaplamis
oldugumuz NiPd miktar1 75mg’dir. Cam balona 75mg indirgenmis grafen oksit, 20ml
etanol ve 5ml hekzan ile sonikatorde ¢oziildii. 75mg NiPd nanopartikiil ¢ozeltisine ilave
edildi. Bir saat sonikatorde bekletildi. Bir saat sonra iki ayr1 santrifiij tiipiine etanol ilave

edildi. 7500rpm de 10 dakika santrifiij edildi. Santriflij isleminden sonra, santrifiij
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tiiplerinin {lizerindeki kisim dekantasyonla ayrildi. Tiiplerdeki ¢okelekler etanol ile
¢oziildi. Cam balona etanol ile ilave edildi ve daha sonra rotary evaporatoru ile etanolii

uzaklastirildi. IGO-NiPd katalizér cam yiizeyinden kazinarak alinda.

3.6. iGO-NiPd Katalizoriiniin AB Hidrolizinde Kullanin

Ceketli reaktor sisteminde biitlin tepkimeler sabit sicaklikta yapildi. 7ml saf su igerine
hazirlamis oldugumuz IGO-NiPd’dan 10mg alind1 ve sonikatdrde ¢oziildii. Coziinmiis
olam madde ceketli reaktor sistemine konuldu. 25+0,5°C’de reaktorde karistirildi. Daha
sonra 1Immol AB, 3ml saf su igerisinde ¢oziildii ve katalizor ¢6zeltisine ilave edildi.
1300rpm de karistirildi. Hidrojen gazinin reaksiyon ortaminda hemen olusmaya
basladig1 gbzlendi. Zamana bagli hidrojen gazi Sekil 3.3°de temsili sekli verilen sistem

yardimiyla 6l¢iildii ve elde edilen verilerle grafikler ¢izildi.

H; (9) l
l su I
. . seviyesi
ozelti-ll dedisimi
AB + H;0 (3 ml)
[7}]
T c
Cozelti-l m g
rGONiPd +H,0(Tml) ./ -7 ’
(Kuvvetli karistirma) T —> Sucikigi
Su girisi — 1
—
Manyetik kangtinci

Sekil 3.3. AB hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazini 6lgmeyi saglayan sistem

Hidrojen gazi ¢ikisi tamamlandiktan sonra sistem kapatildi. Sistem igerisindeki

maddenin ¢okmesi beklenildi. Sonra berrak kismindan 0,1ml alindi ve NMR tiipiine
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eklenerek iizerine 0,5ml CDCls ilave edildi ve *B-NMR alindi. EK 1’de goriildiigii
iizere bu ¢ozeltinin **B-NMR spektrumu, HsNBH3’tin (-23ppm’de dortlii piki) tam
doniisim  saglayarak  9,Ippm’deki amonyum metaborat pikinin  oldugunu
gostermektedir. Oncelikle NizoPd7o, NisPdso, NisoPdsy kompozisyonlarin etkisi calisildi.
Sirastyla bu kompozisyonlarla AB ile hidrolizi yapildi ve grafikleri ¢izildi. Nanopartikiil
¢Ozeltimiz, indirgenmis grafen oksit, aliimina ve karbon gibi farkli destek maddelerine
desteklendi. AB ile hidrolizi yapildi ve grafikleri ¢izildi. Reaksiyon 25°C’de 1mmol AB
ile yapildi. Kiitlece IGO-NiPd katalizér miktarmda 5Smg 7,5mg 10mg ve 15mg gibi
degisik oranlar alinarak deneyler tekrarlandi. Zamana kars1 ¢ikan hidrojen gazi her bir
IGO-NiPd derisim icin grafik edildi ve her bir katalizor derisim igin hiz1 hesapland.
IGO-NiPd’dan 10mg alindi ve sicaklik 25°C’de sabit tutuldu. Amonyak borandan 0,5
mmol, Immol, 2mmol ve 3mmol oranlarinda alinarak prosediir tekrarlandi. Zamana
kars1 ¢ikan hidrojen gazi her bir IGO-NiPd derisim i¢in grafik edildi ve her bir katalizdr
derisimi igin hiz hesaplandi. Immol AB ve 10mg IGO-NiPd almarak farkl sicakliklarda
25°C, 30°C, 35°C ve 40°C’de deneyler tekrarlandi. Zamana kars1 ¢ikan hidrojen gazi
her bir IGO-NiPd derisimi icin grafik edildi ve her bir katalizér derisimi icin hiz
hesaplandi. Her bir sicaklik degeri i¢in hiz sabiti (k) hesaplandi ve buna gére Arhenius
egrisi ¢izildi. Tekrar kullanilabilirlik testine gore, 25°C’de Immol AB hidrolozi, 10mg
IGO-NIPd katalizorii ile gerceklestirildi. AB’nin her bir ¢evrimde kullanilip tamamen
tikendikten sonra 9000rpm de 12 dakika santrifiij yapilarak katalitik reaksiyon
¢ozeltisinden ayrildi. Ayrilan IGO-NiPd katalizérii yiizeydeki kalintilar1 uzaklastirmak
i¢in birka¢ defa suyla yikandi. Ayrilan ve tekrar yikanan iGO-NiPd katalizorii tekrar
AB’nin hidrolizinde kullanildi. Bu siire¢ alt1 kez tekrarlandi. 7ml saf su igerine
hazirlamis oldugumuz IGO-NiPd’dan 10mg alindi ve sonikatérde ¢oziildii. Coziinmiis
olan madde ceketli reaktor sistemine konuldu. 25+0,5°C’de reaktorde karistirildi. Daha
sonra 1mmol AB, 3ml saf su igerisinde ¢oziildii ve katalizor ¢6zeltisine ilave edildi.
1300rpm de karistirildi. Hidrojen gazi ¢ikisi tamamen bittikten sonra sistemin agizi
acildi. Immol amonyak boran kati halde eklendi. Sistem c¢alistirildi ve gaz cikisi
gozlemlenerek 6l¢tim yapildi. Bu siire¢ on bes kez tekrar edildi. AB hidrolizi sonucunda

toplam g¢evirim sayisinin zaman karsi grafigi ¢izildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. NiPd Nanopartikiilliiniin Sentezi ve Tanimlanmasi

NiPd alasim nanopartikiilleri, nikel(II) asetat tetrahidrat ve Pd(ll) asetilasetonat
baslangi¢ tuzlarinin, OAm ve ODE igerisinde BTB kompleksi ile 100°C’de es zamanh
indirgenmesiyle sentezlendi. Bu sentezde kullanilan OAm, hem kararlastirici hem de
¢oziicii gorevi istlenmektedir. ODE ise metal tuzlarinin daha iyi ¢6ziinmesini
saglamaktadir. BTB ise indirgeyici olarak kullanildi. Hazirlanan NiPd alasgim
nanopartikiilerinin TEM ile morfoloji ve parcacik boyutu analizi yapildi. Sekil 4.1°de
NiPd alasim nanopartikiillerinin farkli biyiitmelerde alinmig TEM goriintiileri
verilmektedir. TEM goriintiilerinden NiPd alagim nanopartikiillerinin homojen bir boyut

dagilimina sahip oldugu ve ortalama pargacik boyutunun 3,5nm oldugu belirlendi.

Sekil 4.1. Hekzan igerisinde dagilmis kolloidal NiPd nanopartikiillerinin farkl
biiylitmelerde alinmis olan TEM goriintiileri
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4.2. NiPd Alasim Nanopartikiillerinin Indirgenmis Grafen Oksit Uzerine
Desteklenmesi

Sentezlemis oldugumuz NiPd alasgim nanopartikiilleri yiizeyinde OAm aktif maddesi
tasidigindan dolayr hidrofobiktir. Hazirlanan nanopartikiiller AB’nin hidrolitik
dehidrojenlenmesinde katalizor olarak kullanilmadan 6nce kendi kendine birikme (self-
assembly) metoduyla iIGO’ya desteklendi. Hazirlanan NiPd alasim nanopartikiilleri,
IGO destek maddesine sivi faz emdirme ydntemiyle tutturuldu. Hazirlanan IGO-NiPd
katalizorleri, TEM, ICP-MS ve XRD teknikleri ile tanimlandi. Sekil 4.2°de IGO-
NixPdz katalizoriiniin  TEM  goriintiisii  verilmistir. 1GO-NizPd7y ait TEM
goriintiisiinden, NiPd alasim nanopartikiillerinin IGO icerisinde diizgiin bir sekilde
dagildigt ve nano yapilarin morfolojisinde herhangi bir bozulma olmadigi

gbzlemlenmektedir.

Sekil 4.2. iIGO’ya tutturulmus NiPd nanopartikiillerinin TEM gériintiisii
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IGO-NiPd Kkatalizériin metal igerigi ICP-MS ile analiz edildi ve katalizoriin kiitlece
%17,8 oraninda metal icerdigi belirlenmistir. Bu deger kinetik caligsmalar iizerinde

gergeklestirilen biitiin katalizor derisimlerinin hesaplanmasinda kullanildi.

— rGO-Ni1zoPdmo

Pd(111)
Ni{111)

Intensity (a. u.)

50 60 T0 80
2theta (deg.)

Sekil 4.3. IGO-Ni3Pdy katalizoriiniin XRD gériintiisii

30 40

Sekil 4.3’de IGO-NisoPdy katalizoriine ait XRD deseni verilmistir. Elde edilen bu XRD
deseninden NisoPdz nanopartikiillerinin ylizey merkezli kiibik yapida oldugu
belirlenmistir. Monometalik Pd nanopartikiilleriyle kiyaslandiginda, Pd nanopartikiilleri
igin 20=39,7° de gozlenen (111) diizlemine ait XRD piki NizoPd7o nanopartikiilleri igin
20=40,1° de gozlenmistir. Bu kayma NiPd nanopartikiillerinin alasim formunda

oldugunu dogrulamaktadir. IGO’nun birkag tabakali yapisina ait XRD piki 20=33° de

goriilmektedir.
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4.3. IGO-NiPd Katalizérliigiinde AB Hidrolizinin Kinetik Calismalari

AB’nin hidrolitik dehidrojenarasyonunda hidrojen iiretimi igin katalizor olarak 1GO-
NigzoPd7o kullanildi ve yiiksek aktivite elde edilmistir. 100mM AB’nin (1mmol)
hidrolizinden 10mg iGO-NizgPd7o varliginda hidrojen (3mmol) olusumu 15 dakikada
gerceklesti ve bu tepkime icin TOF degeri 28,7dak™ olarak hesaplandi. Bu deney
sonucunda kinetik c¢alismalarda izlenilecek yol belirlenmistir. Oncelikle AB’nin
hidrolizinde en aktif NiPd alasim kompozisyonu ve en aktif destek maddesi belirlendi.
Daha sonra sicaklik ve AB degerleri sabit tutarak katalizor miktarlar1 degistirildi.
Boylece katalizor miktarinin reaksiyon hizina olan etkisi incelenmistir. Sonraki Kinetik
calismamizda sicaklik ve katalizor miktarlarini sabit tutarak AB miktarlar1 degistirildi.
Boylece AB miktarinin katalizér hizina olan etkisi incelendi. Diger kinetik
caligmamizda katalizor miktarlarin1 ve AB’yi sabit tutarak sicaklik degerleri degistirildi
ve sicakligin etkisi incelendi. Diger kinetik ¢alismalarimizda ise katalizoriimiiziin tekrar

kullanilabilirligi ve katalitik 6mrii incelendi.

H,NBH,, +2H,0 _Kaalizor (NH,)BO,,,, +3H,,
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Sekil 4.4. AB hidrolizinde ¢esitli NiPd alasim kompozisyonlarm katalizleyen 1GO-
NiPd nanopartikiilliiniin zamana kars1 hidrojen gazi1 miktarilar

Sekil 4.4°de verilen degerler 100mM AB ¢o6zeltisinde ve sabit sicaklikta (25+0,5°C),
farkli komopozisyonlarina ait IGO’ya desteklenmis NiPd katalizorliigiinde agiga ¢ikan
hidrojen gazinin zamana kars1 grafigi verilmektedir. Biitiin alasim kompozisyonlar1 igin
3mol H; gazi salindigr belirlendi. Test edilen bu ii¢ kompozisyon arasinda en hizl
hidrojen salinimi 28,7dk'1 baslangi¢ ¢evrim frekans: ile IGO-NisPdy tarafindan
saglanmistir. Bu nedenle bundan sonraki kinetik ¢alismalara NizoPd7o formu ile devam

edilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli malzemelere desteklenen NiPd alagiminin zamana kargi hidrojen
tiretimi

Sekil 4.5’de 100mM AB ¢ozeltisinde sabit sicaklikta (25+0,5°C), farkli destek
maddelerine desteklenmis NizoPdyo katalizoriine ait agiga ¢ikan hidrojen gazinin zamana
kars1 grafigi verilmistir. NizoPdyg alasim nanopartikiilleri indirgenmis grafen oksit, aktif
karbon ve aliiminaya desteklendi ve AB’nin hidrolizindeki etkinleri incelendi. Hidrojen
salinimin1 en hizli gergeklestiren destek malzemesi indirgenmis grafen oksit olarak
belirlendi. Bu nedenle bundan sonraki kinetik ¢alismalarimizda IGO-NisPd7q kompozit

yapist kullanilarak gerceklestirilecektir.
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Sekil 4.6. 0,5mM, 0,75mM, 1mM ve 15mM IGO-NigPd, ile 25+0,5°C’de
katalizlenen 100mM AB hidrolizinde zaman kars1 ¢ikan hidrojen gazi miktari

Sekil 4.6’da 100mM AB ¢o6zeltisinde sabit sicaklikta (25+0,5°C), farkli miktarlardaki
IGO-NigPd7o katalizorliigiinde agiga ¢ikan hidrojen gazimin zamana karsi grafigi
verilmistir. Katalizor miktarinin artmasiyla AB’nin hidrolizinde H, gazi salinim miktart
artmaktadir. D6rt farkli (0,5mM, 0,75mM, 1mM, 1,5mM) konsantarasyon degerlerinde
AB’nin hidrolizi gergeklesirildi ve her bir konsantrasyon i¢in hiz hesaplandi. Elde
edilen tepkime hizlarin logaritmik degeri, kullanilan katalizor derigimlerinin logaritmik
degerlerine gore grafige gecirildi (Sekil 4.7). Elde edilen In(hiz)’a karsit In[NiPd]
dogrusunun egimi 1,01 oldugundan tepkimemizin katalizor derisimine gore birinci

dereceden ilerledigi belirlendi.
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Sekil 4.7. Her bir derigim i¢in hesaplanan In(hiz)’a kars1 In[NiPd] grafigi

Calismanin bu kisminda ise AB’nin hidrolizinde elde edilen Hyg AB’ nin konsan-
trasyonun bir fonksiyonu olarak incelendi. Sekil 4.8°de 1mM IGO-NizgPdo katalizorii
ile sabit sicaklikta (25+0,5°C), farkli AB derisimlerinde gergeklestirilen AB’nin
hidrolizine ait agiga ¢ikan hidrojen gazinin zamana kars1 grafigi verilmektedir. 1mM

AB’den 3mM H; gazi agiga gikarken 2mM AB’den ise 6mM H; gazi agiga ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.8. 1mM IGO-Ni3Pdy ile katalizlenen 0,5mM, 1mM ,2mM ve 3mM AB’nin
25+0,5°C’de hidrolizinde zamana kars1 ¢ikan hidrojen gazi miktari

Farkli AB derisimlerinde gergeklestirilen reaksiyon in hiz hesaplandi (Sekil 4.9). Elde
edilen veriler kullanilarak In(hiz)’a kars1 In[AB] degerleri grafik edildi. Sekil 4.9°da
verilen dogrunun egimi 0,02 olarak hesaplandi. Elde edilen bu deger tepkimenin AB
derisimi agisindan sifirinct dereceden yiiriidiigiinii gdstermistir. Boylece tepkimemizin

hiz denkleminin esitlik 1°de gosterildigi sekilde oldugu bulundu.
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Sekil 4.9. Farkl1 derisimlerdeki AB i¢in hesaplanan In(hiz)’a kars1 In[AB] grafigi

Sonug olarak bu tepkime i¢in hiz denkleminin agagidaki gibi oldugu belirlendi.

_ —3d[NH,BH,] _d[H,]

K 2
dt dt

= K[Ni] (Esitlik 1)

Belirtilen reaksiyon iizerine ortam sicakligiin etkisi incelendi. Sekil 4.10°da 100mM
AB ¢ozeltisi ile 1mM IGO-NisoPdyg varliginda farkli sicakliklara gergeklestirilen
AB’nin hidrolizine ait aciga ¢ikan hidrojen gazinin zamana karsi grafigi verilmistir.

Sekil 4.10 dikkatlice incelendiginde sicaklik artigiyla tepkime hizinin arttig1 belirlendi.
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Sekil 4.10. 1mM IGO-NixPd7;y 100mM AB’nin 293K, 298K, 303K, 308K ve
313K’deki hidrolizi sonucunda agi8a ¢ikan hidrojen gazi miktarlar

Sekil 4.11°de sunulan her bir sicaklik grafigi i¢in hiz hesaplandi. Bulunan hiz degerleri
Esitlik 1°de verilen tepkime denkleminde yerine konularak her bir sicaklik igin Kgps
(gozlenen hiz sabiti) hesaplandi. Elde edilen kobs degerlerinin In’leri alinarak 1/T’ye
karsi grafik edildi (Sekil 4.11). Elde edilen Arhennius egrisinin egiminden
yararlanilarak aktivasyon enerjisi 45+2kJmol™ olarak hesaplandi. Arhennius egrisi igin

denklem asagida verilmistir.

Ea 1
hk=IhA-—.— itli
R T (Esitlik 2)
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Ink = -5417,1 (1/T) + 20,05
2.5 =
A 204
£
[m]
1.0

000320 000325 000330 000335 000340 000345  0,00350
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Sekil 4.11. In Kops’ye karst 1/T grafigi (Arhennius egrisi)

Sekil 4.12°de 100mM AB c¢ozeltisinde sabit sicaklikta (25+0,5°C) ve 1mM iGO-
NizoPdyg ile gergeklestirilen AB’nin hidrolizinde tekrar kullanilabilirlik testine ait grafik
gosterilmektedir. Bu test ile {GO-Ni3oPd7g katalizoriiniin AB’ nin hidrolizinde alt1 defa
iist liste kullanimda bile baslangi¢c etkinliginin biiyiilk boliimiinii muhafaza ettigi
goriilmektedir. Kataliz olaylarinda kullanilan katalizorlerin uzun siire kullanilabilir
olmasi, hazirlanan katalizorlerin etkin bir sekilde kullanilabilmesinin bir sonucudur.
Sekil 4.12’nin i¢inde alt1 defa kullanimidan sonraki IGO-NisPdyq katalizériiniin TEM
gorilintlisi verilmistir. TEM goriintiisii dikkatlice incelendiginde katalizoriin alti kez
kullanim1 sonucundabile NisoPd7o alasim nanopatikiillerinin morfolojilerini korudugu
belirlenmistir. Bu sonu¢ IGO-NizgPd7 katalizoriiniin - defalarca kullanilsa bile

aktivitesinin oldukca yliksek olmasini destekleyen bir sonugtur.
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Sekil 4.12. IGO-NigPd;, katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik testinde zaman karsi ¢ikan
hidrojen miktar1 grafigidir. Sekil icindeki TEM gériintiisii alt1 kez kullanimdan sonraki 1GO-
NisoPd; katalizoriine aittir.

Toplam ¢evirim sayisini belirlemek amaciyla 100mM AB c¢ozeltisinde sabit sicaklikta
(25+0,5°C) ve 1mM IGO-Ni3oPd7g katalizorii ile hidrolizi yapildi. Hidrojen gazi ¢ikist
tamamen bittikten sonra sistemin agizi agilarak 100mM amonyak boran kati halde
eklendi. Sistem aktive edildi ve gaz ¢ikisi gozlemlendi. Bu siire¢ on bes kez tekrar
edildi. AB hidrolizi sonucunda her biri i¢in toplam g¢evirim sayisi hesaplandi ve zaman

kars1 grafigi cizildi.
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Sekil 4.13. IGO-NigPd7, deaktivite oluncaya kadar 25+0,5°C’de katalizledigi AB
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hidrolizi sonucundaki toplam ¢evirim sayisinin zamana kars1 grafigi

35 saat igerisinde toplam ceviriminin 3650 oldugu belirlendi ve elde edilen bu sonug

kullanilan bu katalizoriin uzun 6miirlii oldugunu gostermektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasindan elde edilen sonuglar maddeler halinde asagidaki

gibi siralnmustir.

» Gelistirilen sentez regetesi ile 3,5nm ortalama pargacik boyutunda, homojen
pargacik dagilimina sahip NiPd alasim nanopartikiilleri sentezlendi.

» NiPd alasim nanopartikiillerinin kompozisyonu sadece baslangic metal tuzlari
oranlarmin degistirilmesi ile kontrol edilebildi ve NiPdgy, NizoPd7o ve NigPdso alagim
nanopartikiilleri sentezlendi.

> Sentezlenen NiPd alasim nanopartikiilleri s1v1 faz emdirme yontemiyle IGO iizerine
tutturuldu.

> 1GO’ya desteklenen NiPd alasim nanopartikiillerin farkli kompozisyonlart AB nin
hidrolitik dehidrojenlenmesinde katalizér olarak test edilmesi sonucu en yliksek
katalitik etkinligi NizoPd7o’in kompozisyonunun sagladigi belirlendi.

> NizgPd7 alasim nanopartikiilleri IGO’nun yani sira aktif karbon ve nano-aluminaya
desteklenerek AB’nin hidrolitik dehidrojenlenmesinde katalitik  etkinliklerinin
incelenemesi sonucu en yiiksek katalitik etkinligin IGO-NigPd7o tarafindan saglandig1
tespit edildi.

» 1GO-NisPdy katalizériiniin baslangic TOF degerinin 28,7dk ™ oldugu hesapland.

> 1GO-NiPdso Kkatalizorliigiinde gergeklestirilen AB’nin hidrolizinin tepkime
kinetigi calismalar1 sonucu tepkime hizinin katalizor derisimine bagl olarak birinci
dereceden ilerledigi, ancak AB’nin derisimine bagh olarak ise sifirincit dereceden
ilerledigi belirlendi.

> Farkli sicakliklarda gergeklestirilen kinetik ¢alismalar sonucunda IGO-NisoPdyg ile
katalizlenen AB’nin hidrolizinin aktivasyon enerjisi 45+2kj.mol™ olarak hesapland:.

» 1GO-Ni3gPdyg katalizoriiniin AB’nin hidrolizinde 35 saatin iizerinde katalitik 6mre

sahip oldugu ve bu siirede 3650 TTON sagladig: belirlendi.
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Yukarida elde edilen veriler sonucunda; i{GO-NiPd’nin AB’nin hidrolizinden hidrojen
saliverilmesinde etkinligi yiiksek, ekonomik ve tekrar tekrar kullanilabilen bir katalizor

oldugu tespit edildi (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. AB hidrolizinde kullanilan bazi gecis metal nanopartikiilleri ve elde edilen
TOF degerleri

Katalizor TOF _ Kaynaklar
(mol Hz.mol katalizor ~.dk ™)
IGO-NizPdyg 28,7 (Bu ¢alisma)
RGO/Pd 26,3 (Kilig et al. 2012)
Agso@Cosp/graphene 10,5 (Cheng et al. 2014)
AuCo@MIL-101 23,5 (Jun et al. 2014)
CoNi/graphene 16,4 (Wengqi et al. 2014)
CuyNigg/MCM-41 10,7 (Zhang et al. 2014)
Ru@Ni coreeshell 340 (Nan et al. 2014a)
Cu/RGO 3,61 (Yuwen et al. 2014)
RuCu/graphene 135 (Nan et al. 2014b)
Ru/graphene 100 (Nan et al. 2013)
Col/graphene 13,9 (Lan et al. 2014)
Pd(0)/SiO; 10 (Akbayrak et al. 2014)
Ru@AIl,03 39,6 (Can and Metin 2012)
Cuz0@Cogo/rGO 8,36 (Yeshuang et al. 2013)
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