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FORMIK ASIiDIiN KATALITIK BOZUNMASI YOLUYLA HiDROJEN
ELDESI

0z

Fosil yakitlardan hidrojen bazli yakit pili enerji teknolojilerine geciste en dnemli
sorunlardan biri giivenli, temiz ve ucuz bir sekilde kimyasal hidrojen depolanmasidir.
Bu sorunun ¢oziimiine yonelik biliyiik ugraslar bulunmaktadir. Bu nedenle ¢alismada,
temiz bir s1v1 hidrojen depolama malzemesi olan formik asit segilerek sulu ¢ozeltide
katalitik bozunma tepkimesi incelendi. Bu tepkimede paladyum ve giimiis tuzlarinin
dimetilamin boran ile indirgenmesi sonucu elde edilen PSSA (poli(4-stirensiilfonik
asit-ko-maleik asit) sodyum tuzu) ile kararlilastirilmis PdAAg nanopartikiilleri katalizor
olarak kullanildi. PSSA ile kararlhilastirilmis olan bimetalik PdAg nanopartikiillerinin
karakterizasyonu UV-Vis, TEM, XPS gibi analizteknikleriyle saglandi. Formik asidin
katalitik bozunma tepkimesi sirasinda elde edilen gaz miktar1 kinetik calismalara
dayanarak Olgiildii. Kinetik caligmalarda, katalizor, tetikleyici olarak kullanilan
sodyum format ve formik asit derisiminin ve ayrica sicakligin formik asidin katalitik
bozunma tepkimesine olan etkileri arastirildi. Elde edilen sonuglar dogrultusunda

aktivasyon parametreleri (Ea, AH* ve AS¥) hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Metal nanopartikiil, paladyum, giimiis, formik asit,

dehidrojenlenme



HYDROGEN GENERATION FROM THE CATALYTIC DECOMPOSITION
OF FORMIC ACID

ABSTRACT

One of the most important problems in the trasition from fossil fuels to hydrogen -
based fuel cell energy technologies is the safe, clean and inexpensive storage of
chemical hydrogen. There are great efforts to solve this problem. Therefore, in this
study, the catalytic decomposition reaction in aqueous solution was investigated by
choosing formic acid, a clean liquid hydrogen storage material. In this reaction, PSSA
(poly(4-styrenesulfonic acid-co-maleic  acid)  sodium salt)  stabilized PdAg
nanoparticles obtained by reduction of palladium and silver salts withdimethylamine
borane were used as catalysts. The characterization of bimetallic PdAgnanoparticles
stabilized with PSSA was achieved by analysis techniques such as UV-Vis, TEM,
XPS. The amount of gas obtained during the catalytic decomposition reaction of
formic acid was measured based on kinetic studies. In the Kkinetic studies, the effects
of catalyst, sodium formate (promoter) and formic acid concentrations as well as
temperature on the catalytic decomposition reaction of formic acid were investigated.
Activation parameters (Ea, AH* and AS*) were calculated in line with theresults

obtained.

Keywords: Metal nonoparticle, palladium, silver, formic acid, dehydrogenation
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BOLUM BIR
GIRIS

1.1 Hidrojen Ekonomisi

Fosil yakitlar, giiniimiizde hizli niifus artisinin yani sira ileri teknoloji seviyesi ve
sanayinin gelismesi ile beraber kiiresel enerji ihtiyacini karsilanmak iizere en yaygin
basvurulan kaynaklardir. Bu baglamda enerji ihtiyacinin %80 ’den daha fazlasi fosil
yakitlardan giderilmektedir (Zerta, Schmidt, Stiller ve Landinger, 2008). Artan enerji
ithtiyaciyla birlikte fosil kaynaklar da giderek tiikenmektedir. Fosil yakitlarin smirh
kaynaklara sahip olmasinin yaninda kullanimi, kiiresel isinma sorunlari, Sera
gazlarmin kirletici emisyonlari, insan ve diger canlilarin sagligina zararh etkileri gibi
bir¢cok problemi de ortaya koymustur. Bu problemler bugiin ciddi boyutlara ulagsmis
olup enerji ihtiyacinin siirdiiriilebilir bir sekilde karsilanabilmesi i¢in kalic1 ¢6ziimler
gerekmektedir. Fosil yakitlara alternatif olarak riizgar, giines ve hidrojen gibi enerji
kaynaklar1 olduk¢a temiz yenilenebilir enerji kaynaklarmmdandir. Son zamanlarda,
dikkat c¢ekici konularin basinda gelen kiiresel 1sinmadan kaynaklanan iklim
degisikliklerine karsi, ¢evre dostu olan yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelik
calismalar hizlandirilmistir. Fosil yakitlarina olan bagliligi en aza indirgemek ve sifir
emisyon kullanimi i¢in siirdiiriilebilir enerji kaynaklarma ihtiyag vardir. Riizgar ve
giines gibi diger kesintili enerji kaynaklarmin aksine, siirekli elektrik iiretmek iizere
hidrojen kullanilabilinir ve bu durumda niikleer enerjiden farkli temiz iretim
yontemleri kullanildig1 i¢in ¢ok daha az cevre kirliligi olusmaktadir. Hidrojenin
oldukc¢a yliksek miktarda bir enerji tasiyicisi olarak ilk kez kullanilma fikri, 1974
kiiresel enerji krizinden sonra ortaya ¢ikt1 (Bailleux, 1981; Noor ve Siddiqi, 2010).
Hidrojenin iistiin 6zellikleri onu oldukg¢a umut vadeden bir enerji tasiyicisi veya yakiti
yapmaktadir (Mazloomi ve Gomes, 2012). Hidrojenin bu ozellikleri su sekilde
siralanabilir: (i) yiiksek enerji doniisiim verimliligi ; (i) emisyonsuz sudan tiretim; (iii)
bolluk; (iv) farkli depolama bigimleri; (v) uzun mesafe tagimaciligs; (vi) diger enerji

bicimlerine doniigiim.



Hidrojen, bir elektron ve bir protona sahip ‘H’ ile gosterilen basit bir atomdur.
Evrende bol miktarda bulunan (bilinen evrenin yaklasik %77’si) periyodik cetvelde ilk
elementtir (Kademli, 2017). Hidrojenin temel Ozellikleri asagidaki tabloda yer
almaktadir (Kademli, 2017).

Tablo 1.1 Hidrojenin temel 6zellikleri (Kademli,2017)

Ozellik Birim Deger
Yogunluk kg/m? 0,0838
Molekiiler Agirligi Amu (Atomic Mass Unit) 2
Yiiksek Degeri Isil MJ/kg 141,9
Diisiik Deger Isil MJ/kg 119,9
Kaynama Sicakligi K 20,3
S1vi Olarak Yogunlugu kg/m? 70,8
Kritik Sicaklik Noktasi K 32,94
Kritik Basing Noktas1 Bar 12,84
Kritik Yogunluk Noktasi kg/m? 31,4

Standart oda sicakligi ve basincinda zehirsiz, renksiz, kokusuz ve H, olarak
bulunan, mol agirlig1 2,016 g/mol olan diatomik bir gazdir. Gliniimiiz i¢in gelecek
vaadeden en temiz enerji tastyicisi olarak kabul edilen hidrojenin hafif bir element
olmasi, depolanabilmesi ve diger yenilebilir enerji kaynaklar1 arasmnda en yiiksek
verimle {iiretilebiliyor olmasi onu ayiran en onemli unsurdur. Hidrojen ekonomisi
kapsam olarak hidrojenin tiretilmesi, depolanmasi, tasinmasi ve kullanimiyla ilgili

konular1 ele alir.



1.2 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Son teknolojik gelismeler analiz edildiginde, hidrojenin ¢ok az kirlilikle ya da hig
Kirlilik igermeden {iretilebilmesi uzun vadeli olarak vazgegilmez hale gelmesini saglar.
Enerji piyasasinda hidrojeni kritik bir bilesen hale getirmek igin ciddi yatirimlar
gerekmektedir. Hidrojenin ¢evresel-ekonomik ve giivenilir iiretimi i¢in geleneksel
teknolojinin iyilestirilmesi ve yeni yontemlerin gelistirilmesiyle tiiketicinin ihtiyaglar1
dogrultusunda kullanimina hazir hale getirilmesi onemlidir. Hidrojen {iretim

yontemleri iki ana baglik halinde incelenebilir:
i) Fosil yakit ve biyokiitleden hidrojen tiretimi
ii) Nikleer 1s1 ve alternatif enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi;

1.2.1 Fosil Yakt ve Biyokiitleden Hidrojen Uretimi

Fosil yakit ve biyokiitleden hidrojen iiretimi en ¢ok talep edilen en eski ve en diisiik
maliyetli yontemdir. Hidrojenin fosil yakitlardan eldesi komiir ve petrol gibi
kaynaklardan bazi kimyasal yollarla miimkiindiir. Karbon bazli fosil yakitlar
yakildiginda COz2 yan iiriin olarak aciga ¢ikmaktadir. Biyokiitle de karbon iceriginden
kaynakli olarak tipki fosil yakitlardaki gibi ayrisma esnasinda CO:2 ortaya
¢ikarmaktadir.

1.2.1.1 Metan Buhar Reformasyonu

Bugiin yaygin olarak kullanilan ve diisiik maliyetli olmasi1 a¢idan da en ¢ok tercih
edilen bu sistemde hidrojen, %70-%90 verimle elde edilmektedir. Bir katalizor
yardimiyla su ve metan gazindan 700-1100°C’ta yiiksek basingta olusmaktadir
(Mchugh, 2005).

CH4 + H20 — CO + 3H2 (1.2)
CO saflastirma adimmda CO2’e doniismektedir (1.1).
CO + H20 —» CO2+ H2 (1.2)

1.2.1.2 Kismi Oksidasyon ve Ototermal Reformasyon
Metan buhar reformasyonunun temel g¢alisma prensibini dikkate alan kismi

oksidasyon ve ototermal reformasyon, metan buhar reformasyonunun alternatifidir.



CHa+ 1/2 02 — CO + 2H2  AH = - 36 kJ/mol (1.3)

Kismi oksidasyon, dogalgaz ve petrol gibi hidrokarbon sivilardan hidrojen
iretiminde kullanilir. Kismi yiikseltgenme sonucunda CO ve H2 agiga ¢ikmaktadir.
Calisma ortaminda sicaklik oldukga yiiksektir (1150-1315°C). Fakat katalizor

sayesinde daha uygun sicakliklara inilip %50 verimle ¢aligilabilmektedir.

Ototermal reformasyonun temel yontemi ise metan buhar reformasyonu ve kismi

oksidasyonla beraber kullanilmasidir.
CH4 + 1/2 O2 — CO + 2H2 (Ekzotermik) (1.4)
CH4 + H20 — CO + 3Hz2 (Endotermik) (1.5)

Ototermal reformasyonla hidrojen iiretimi esnasinda; endotermik (1.5) olan
tepkimede 1s1 alan metan buhar reformasyonu ve ekzotermik (1.4) olan tepkimede ise
1s1 veren kismi oksidasyon kullanilmaktadir. Bu sirada birbirleriyle 1s1 aligverisi
sayesinde daha basit ve ekonomik bir reaktor i¢inde hidrojen olusmaktadir (Mchugh,

2005).

1.2.1.3 Komiiriin Gazlastiriimasi

KoOmiiriin gazlastirilmasi yontemi, hidrojen {iretimini saglamak amaciyla {i¢ asama
olarak ger¢eklesmektedir. Birinci asama asagidaki reaksiyonla baslamaktadir. Yiiksek
basing ve sicakliktaki su buhar1 ile komiiriin Kimyasal baglar1 kirilmaktadir. Bu sirada

kontrollii oksijen takviyesi ile reaksiyon 1sis1 kontrol altinda tutulmaktadir.
Komiir (karbon kaynagi) + H2O — Hz + CO + safsizliklar (1.6)

Ikinci kistmda ise yukaridaki tepkimede (1.6) ag18a ¢ikan Ve safsizlik igeren iiriinler

olan Hzve CO degisim reaktoriinden gegerek bir miktar CO, CO2’e doniismektedir.
CO + H20 — CO2 + H2 1.7)

Son kisim hidrojenin saflagtirilmasi basamagi olup, HzS, N2, O2 ve CH4’dan olugan
tirtindeki H2S’in %99°u adsorplamayla ortamdan ¢ikarilir. En son ele gecen H2 gazinin
saflig1 %99,999 a kadar ¢ikabilmektedir ( Mchugh, 2005).



1.2.1.4 Biyokiitle Pirolizi ve Gazlagtirilmast
Biyokiitle kaynaklar1 giinliik hayatimizda pek ¢ok yerde karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunlar orman atiklari, tarimsal atiklar, endiistriyel atiklar ve hayvansal atiklar gibi

kaynaklardir. Biyokiitleden iki sekilde hidrojen elde edilmektedir.
1) Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla hidrojen iiretimi
i) Biyokiitlenin piroliziyle olusan s1v1 biyoyagdan hidrojen tiretimi

Biyokiitle gazlastirilmasi organik maddelerin yiiksek sicakliklarda oksijenle
yakilma islemidir. Yakilma sonrasi hidrokarbon gazlari, hidrojen, CO, COz2, su buhar1

ve katrandan olusan bir gaz karistmi meydana gelmektedir.

Piroliz yonteminde ise 6ncelikle biyokiitleden oksijensiz ortamda 450-500°C’de

termal ayrigsma ile siv1 biyoyag elde edilir.

1.2.2 Niikleer Isi ve Alternatif Enerji Kaynaklarindan Hidrojen Uretimi

Alternatif enerji kaynaklar1 ve niikleer 1sidan hidrojen elde etmek endotermik bir
islem olup suyun ayristirilmasidir. Bu yontem fosil yakitlarindan hidrojen iiretimine
gore daha yeni ve teknolojik olmasiyla birlikte genel olarak yiiksek maliyetli islemleri
kapsar. Atmosfer i¢in zararli olan CO2 saliniminin bulunmamasi nedeniyle ¢evre dostu
olmalar1 ve fosil yakitlar gibi tiikenme ihtimallerinin olmamasi en biiyiik
avantajlaridir. Fotobiyolojik ve fotokatalitik islemlerde giines enerjisi, suyun
elektrolizi isleminde elektrik enerjisi, siilfiir iyot g¢evriminde de niikleer enerji

kullanilmaktadir.

1.2.2.1 Elektroliz

Suyun elektrolizinden hidrojen iiretmek ge¢misten bugiine degin halen
kullanilmakta olan 6nemli bir endiistriyel prosestir. Suyun elektrolizi islemi, elektrik
enerjisini kullanarak suyun diatomik molekiilleri Hz ve O2’ne ayrilmasi islemidir. Sulu
¢ozelti ortaminda iki elektroda potansiyel farki uygulanmaktadir. Elektrotlartarafindan
bir kismu1 tutulan ve diger kismi salinan elektronlar oksijenin anotta hidrojenin de
katotta toplamasimni saglamaktadir. Bu islemin temeli asagidaki reaksiyonlarda

gosterilmektedir.

Katot Reaksiyonu: 2H20 + 2 e- —» H2 + 20H" (1.8)



Anot Reaksiyonu: 20H — 1/2 O2+ H20 + 2 e- (1.9)

Tiim Hiicre Reaksiyonu: H20 — H2 + 1/2 O2 (1.10)

1.2.2.2 Siilfiir Iyot Cevrimi
Siilfiir-iyot  ¢evriminde hidrojen idiretimi ¢ogunlukla niikleer 1s1 Sayesinde
saglanmaktadir. Bu 1siyla gerekli termal reaksiyonlar baslatilarak, sisteme giren stilfiir-

iyot ve su, sistemden disariya serbest O2 ve H2 salinmasina sebep olmaktadir.

2H20 + SO2 + I2 = H2SO4+ 2 HI (<120 °C) (1.11)
H2S0s — H20 + SO2+1/202  (>800 °C) (1.12)
2HI — H2 + 12 (>300 °C) (1.13)

H20 — H2+ 1/2 O (1.14)

1.2.2.3 Fotobiyolojik Hidrojen Uretimi

Fotobiyolojik yontemde yesil algler ve siyano-bakteria gibi algler sayesinde giines
1s1¢indan yararlanarak su molekiillerinin dolayli veya direkt parcalanmasiyla oksijen
ve hidrojenin elde edilmesi sonucu hidrojen liretimi ger¢ceklesmektedir. Yesil alglerin
iirettigi hidrojenaz katalizorii yardimiyla sudaki hidrojen iyonu indirgenerek hidrojen

gazi iiretilmektedir.

1.3 Hidrojen Depolanmasi

Son yillarda artan niifusla birlikte enerji ihtiyacit da artis gostermistir. Bugiin
hidrojen iiretimi kadar depolama sorunu da biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Hidrojenin
depolanabilir ve tasmabilir olmasi en onemli 6zellikleri arasinda yer almaktadir.
Hidrojenin depolanmasi boyut ve kullanim sekillerine gore degisim gostermektedir
(Tarkowski, 2019). Buna bagli olarak hidrojen ii¢ farkl sekilde depolanabilmektedir.

Bunlar;

v Hidrojenin metal hidriir (kat1) seklinde depolanmasi
v Hidrojenin basingli gaz olarak depolanmasi

v" Hidrojenin sivi olarak depolanmasi



1.3.1 Hidrojenin Metal Hidriir (Katy) Seklinde Depolanmast

Metal hidriirler, genis bir spesifik ylizey alanina sahip metal atomlar: tarafindan
hidrojenin adsorpsiyonu ve salinmasi kapasitesi ile olusturulur. Bu yontemle hidrojen
kimyasal olarak depolanabilir. Olusan problem ise ¢ogunlukla yiizeyde olusan
olaylardir (Ward, 1980). Kimyasal adsorpsiyon kii¢iik miktarlarda safsizliklardan
etkilenebilir. Safsizliklarin miktarmma bagl olarak Katalitik zehir etkisi goriliir
(Andrievski, Tarasov, Korobov, Mozgina ve Shilskin, 1996).

1.3.2 Hidrojenin Basin¢li Gaz Olarak Depolanmast

Hidrojen, bilinen en eski yontem olarak yiiksek basingh tanklarda gaz olarak
depolanip tagmmaktadir. i1k kez 1898'de hidrojenin gaz olarak depolanmasi i¢in 140
bar basingta 43 litre kapasiteli ¢elik bir silindir tank kullanildi (McAlister, 1999).
Sonraki yillarda, bu silindir tanklarda endiistriyel standartlara ulasmak amaciyla asir1
basingtan kaginmak i¢in ¢esitli emniyet sistemleri kullanildi. Hidrojen 25°C’de yiiksek
basinca dayanikli olan tanklarda depolanmaktadir. Hidrojenin gaz halinin 1 grami
atmosferik basing altinda 11 litre hacme sahiptir (Kosar, 2021). Bu nedenden o6tiirii
hidrojeni gaz seklinde depolamak i¢in oldukca biiyiik basinglar ve hacimlere ihtiyag
duyulmaktadir (Kosar, 2021). Hidrojen, genellikle 50 litrelik silindirik tanklarda 200-
250 barlik basing altinda depolanmaktadir (bu basing degeri 600-700 bar’a kadar
¢ikabilir). Hidrojenin ¢ok hafif olmasi sebebi ile hacimsel enerji yogunlugu olduk¢a
cok distiktir (Kosar, 2021). Dolasiyla yiiksek basingtan otiirii depolama igin
geleneksel olan cgelik silindir tanklar kullanilmaktadir. Bu g¢elik silindir tanklar
ekonomik ve saglamdir, ancak ¢ok agir olmasiyla gravimetrik yogunluk % 1,1 ve
hacimsel yogunluk ise 10-12 kg / m® tiir ( Tarasov, Lototskii ve Yartys, 2007).
Maalesef hidrojen tasima esnasinda Kkarsilasilan olumsuzluklar oldugu gibi,
hidrojenden istenen verim olduk¢a diismektedir. Bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in glinlimiiz
modern teknolojisiyle ¢elik tanklar yerine artik daha hafif ve dayanikli kompozit
malzemeli tanklar kullanilmaktadir. Kompozit tank on kat daha giiglii ve hidrojeni 350
bardan daha yiiksek basingta depolama kapasitesine sahiptir. Bu durumda bu tanklar
800 °C'nin iizerindeki sicakliklara kadar ¢ikabilir ve 100.000'den fazla dolum dongiisii

icin giivenle kullanilabilir.



Mobil olarak kullanilmasi durumunda daha kiigiik tanklarin tercih edilmesiyle
maliyetin artmasi ekonomik acidan yiiksek biitcelere neden olmaktadr. Bir diger
dezavantaji hidrojenin taginmasi ve tanklara dolum veya bosaltimi sirasinda hidrojen

gazi kaybmin olusturdugu olumsuzluklar ile hidrojenden istenen verimin diismesidir.

1.3.3 Hidrojenin Swv: Olarak Depolanmast

Giiniimiizde kullanilan depolama teknikleri i¢inde en yaygin uygulanan yontemdir.
S1vi1 halde hidrojen depolanmasi gaz olarak depolanmasina gore daha yiiksek hacimsel
ve ayni zamanda gravimetrik depolama yogunluguna sahiptir. Hidrojen petrolle
kiyaslandiginda 4 kat daha fazla hacme sahip oldugundan, bu hacmi kii¢iiltmek
amaciyla sivi sekilde depolanmasi gerekmektedir (Unalan, 2007). Hidrojenin sivi
olarak depolanmasidaki amag hidrojenin kapladigi alan1 daraltmaktir. Boylece mobil
veya sabit kullanimlarda orta ve kiigik miktarda kullanimi uygun olup daha
ekonomiktir. Siv1 hidrojen depolama tank basinci, hidrojeni gazla depolamaya kiyasla
cok daha dusiiktiir. Bu da sivi hidrojen depolamada kullanilan kompozit tank
maliyetini ortadan kaldirir (Gasan, 2006).

Uzun yillardan beri kullanilan ve maliyetin 6nemsenmedigi uzay teknolojilerinde
ve otomobillerde yiiksek yalitimli tanklar igerisinde sivi halde depolanmaktadir. Son
yillarda yapilan ¢alismalarda oda kosullarinda sivi formda daha kararl, kolay temin
edilen ve daha ekonomik olarak hidrojen liretimini saglayacak farkli segeneklere
yonelinmistir. Bu se¢enekler arasinda en géze ¢arpan malzemelerden biri formik asittir
(HCOOH, FA).

1.4 Hidrojen Tasiyic1 Olarak Formik Asit (HCOOH)

Karbondioksidin hidrojen ile indirgenmesiyle formik asit ve metanol elde
edilmektedir. Metanol, kiitlesel olarak (%12,6 w/w) formik aside gore (%4,4 w/w)
daha fazla hidrojen icermekte olup karbondioksitten formik asit {iretimi ¢ok avantajlh
bulunmaktadr. Karbondioksitten bir mol metanol (CHsOH) iiretiminde ii¢ mol
hidrojene ihtiya¢ vardir. Fakat olusan yan {irin olan suyun hidrojen olarak geri
dontisimii olduk¢a zordur (1.15). Diger taraftan karbondioksitten formik asit
olusumunda istenmeyen hi¢bir yan iiriin meydana gelmemektedir (1.16) (Enthaler, von

Langermann ve Schmidt, 2010).



COu+ 3H2 — CH30H+ H20 (1.15)

CO2+ H2 — HCOOH (1.16)

1.4.1 Formik Asitten Hidrojen Uretimi

Biyokiitlenin 6nemli iiriinlerinden biri olan formik asit, yiiksek hidrojen kapasitesi
%4,4 (w/w)) ve oda sicakliginda oldukga yiiksek stabiliteye sahip, toksik olmayan,
yiliksek enerji yogunlugunda kolayca depolanabilir, islenebilir olarak glivenli ve
uygun bir hidrojen tasiyicisidir. Hidrojenasyon reaksiyonlarinda uygun ortam
kosullar1 altinda sivi fazda hidrojen kaynagi olarak kullanimi olduk¢a yaygindir
(Loges, Boddien, Junge ve Beller, 2008). Ote yandan formik asit katalizor yardimiyla
kolaylikla bozunabilmektedir. Formik asidin katalitik ayrisim yogunluguna, katalitik
yiizeye Ve sicakliga bagli bozunmasi termal olarak iki tepkime iizerinden gergeklesir
(Huang vd., 2017).

HCOOH — H2 + CO2 AG2gsk = - 35.0 kJ/mol (Dehidrojenlenme)  (1.17)
HCOOH — H20 + CO AG29sk = - 14.9 kJ/mol (Dehidrasyon) (1.18)

Formik asit bozunmasinda dehidrojenlenme tepkimesi ekzotermik, dehidrasyon
tepkimesi de endotermiktir. Dehidrojenlenme tepkimesi diisiik sicaklikta
termodinamik ya da kinetik olarak kontrol edilebilir. Bu ylizden formik asidin, oda
sicakliginda dehidrojenlenmesi yoluyla hidrojen gazi liretimi 6nem arz etmektedir.
Son zamanlarda formik asit dehidrojenlenmesi i¢in bir dizi homojen katarizoriin
(Wang vd., 2018) yani sira heterojen katalizor (Johnson, Morris ve Wills, 2010) de

gelistirilmistir.

Heterojen katalizorler daha diisiik sicakliklarda ¢alisilmasi yaninda kolay katalizor
ayirma ve geri doniisiim gibi avantajlara sahiptir. Heterojen katalizor olarak siklikla
Pt, Au ve Pd soy metallleri incelenmigstir. FA dehidrasyon reaksiyonunda agiga ¢ikan
CO gazinin ortamda kullanilan katalizorii zehirlemesi, yliksek maliyet ve yliksek
sicaklik saf soy metal katalizoriiniin genis Olgekli kullanimini smirlar (Mandal,
Bhattacharjee ve Dasgupta, 2015). Ote yandan gecis metalinin soy metal ile

birlestirilmesiyle olusturulan bimetalik PdAg, PdAu (Gu, Lu, Jiang, Akita ve Xu,



2011), PdPt (Lykhach vd., 2013) olarak kullanim1 bilesimin sinerjik etkisi ve maliyet
etkinligi nedeniyle etkili bir yontemdir. Soy metaller olan Au ve Pt, Pd ‘a kiyasla ¢ok
daha maliyetlidir. Dehidrasyon reaksiyonunda agiga ¢ikan CO gazi ortamda kullanilan
katalizorii zehirlemektedir (Kordesch ve Simader, 1995). Istenmeyen bu durumun
gerceklesmemesi i¢in uygun, yiiksek secicilik gosteren Kkollaidal gegis metal
katalizorleri ile birlikte ¢alisilmas1 gerekmektedir. Paladyum bazli alasim heterojen
katalizorlerden yiiksek performansli PdAg de secici formik asit ayrigmasi yoluyla

hidrojen tiretimi i¢in en umut verici katalizérlerden biridir.
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BOLUM iKi
GECIS METAL NANOPARTIKULLERI

2.1 Kolloidal Gegis Metal Nanopartikiilleri

Gegis metal nanopartikiilleri, ¢ozelti igerisinde kolloidal olarak bulunan ve pargacik
boyutu 1-10 nm arasinda degisiklik gosterebilen taneciklerdir (Aiken, Lin ve Finke,
1996). Eger istenen kosullar saglanmazsa bu pargaciklar, topaklasma (kiilge) olusumu
gosterirler. Metal nanopartikiiller, kiilce metallere gore yiizey alanlarinda, optiksel ve
mekanik ozelliklerinde, kristal yapilarinda biiyiik 0Olgide farklilik gosterir.
Nanonanopartikiiller, katalitik reaksiyonlarda yiiksek segicilik ve etkinlik
gosterebilirler. Tepkimelerde gosterdikleri Kkatalitik aktivitenin sebebi parcacik
boyutlarinin  kiigiilmesine bagli olarak yiizeylerindeki katalitik atom sayisinin
artmasidir (Aiken ve Finke, 1999). Sekil 2.1 ve Sekil 2.2’de gosterildigi gibi

katalizoriin yiizey alani artikga, pargacik boyutu azalir.
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Sekil 2.1 Tanecik biyiikliigii ile yiizeydeki atom yiizdesi arasindaki iligkiyi gosteren grafik (Klabunde,
2001)
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Sekil 2.2 Metal nanopartikiillerinin yiizeylerindeki atom yiizdeleri ile toplam atom sayist arasindaki
iliski (Aiken, Lin ve Finke, 1996)

Metal nanopartikiiller asagidaki baz1 6zellikleri tasimalidir:

Pargacik biiyiikliigiiniin 10 nm altinda olmasi,

Ortalama standart sapmanin %15’ten az olmasi,

Pargacik bilesiminin Iyi tanimlanabilmesi,

Sentezinin tekrarlanabilir, ¢oziinebilir ve izole edilebilir (Fedlheim ve Foss, 2001)

olmasi.

Metal nanopartikiiller kiilge metal olusumu engellenerek homojen ¢6zelti igerisinde
kolloidal halde kalabilirler (Aiken, Lin ve Finke, 1996). Bunun sonucunda katalizor
ile substrat etkilesiminin arttirilarak daha hizli bir sekilde tepkimenin gerceklesmesi
saglanir. Metal nanopartikiilleri olduk¢a yiiksek yiizey enerjilerine sahip olmalari
sebebiyle katalitik olarak daha etkin yiizey atomlar1 tasirlar. Bu ilgi ¢ekici ozellligi
nedeniyle ge¢is metal nanopartikiilleri kiilge metallere gore pek ¢ok anorganik/organik
tepkimede olduk¢a yaygm sekilde heterojen katalizor olarak tercih edilmektedir
(Polshettiwar ve Asefa, 2013). Heterojen kataliz sirasinda segicilik, yiiksek aktivite ve

katalitik &miir gibi ¢ok iistiin verimlilik saglamaktadir (Zahmakiran ve Ozkar, 2011).

2.1.1 Gegis Metal Nanopartikiillerinin Sentezi
Gegis metal nanopartikiilleri, sentezlerinde kullanilan ¢oziiciilerin  yapisal

ozellikleri ve baslangic metal tuzlarmin karakteristik 6zelliklerinden 6tiirii morfolojik
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yapt oOlarak degisime ugrar. Bu nedenle pek c¢ok farkli sentez yontemleri
gelistirilmistir. Bu yontemleri, kimyasal ve fiziksel olmak tizere iki ana baglik altinda
olusturabiliriz. Yukaridan-asagiya (top down) sentez fiziksel iken, asagidan-yukariya
(bottom up) sentez kimyasal yaklasimlar1 igermektedir (Roucoux, Schulz ve Patin,
2002). Her iki yontemin ihtiya¢ duydugu ortak nokta ise metal nanopartikiillerinin
sentezlenmesinde termodinamik olarak kararlilagtirilmasi gerektigidir. Sekil 1.3’te

goriildiigii tizere iki yaklasimin sentezi sematik olarak gosterilmektedir.

i
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Sekil 2.3 Nanopartikiil sentez yontemleri (Zahmakiran ve Ozkar, 2011).

Fiziksel (yukaridan-asagiya) yontem gecis metal nanopartikiil sentezi; makro
boyuttaki metallerin yani biiyiik hacimli malzemelerin mekanik olarak
ogitiilmesi/kiigiiltiilmesi (Sekil 1.4) yoluyla nano boyuta kadar inebilecek kiigiik

parcaciklarin elde edilme yontemidir.
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Sekil 2.4 Mekanik 6giitme yontemi (Ugar 2007)

Fiziksel yontemle metal nanopartikiil sentezlenirken istenen pargacik boyutu ve
aktivitesini elde etmek oldukga zor oldugundan, son yillarda kimyasal yontemle metal
nanopartikiil sentezi olduk¢a yaygmn sekilde kullanilmaktadir. Boylece kimyasal
yontemle metal tuzlar1 giiglii bir indirgeyici yardimiyla indirgenir. Sekil 1.5 de metal
tuzlarinin kimyasal yontemler ile indirgenmesi verilmektedir. Indirgeyici maddeler,
metal tuzlarindan metal atomlarma indirgenme hizi ve pargacik boyutunu kontrol eder
(Bonnemann ve Nagabhushana, 2008). Bu indirgeyici maddelere hidrojen, sodyum
borhidriir, karbon monoksit, sodyum sitrat, hidrazin hidrat 6rnek verilebilir (Roucoux,
Schulz ve Patin, 2002).
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Sekil 2.5 Gegis metal tuzlarinin kimyasal yontemler ile indirgenmesi (Aiken and Finke, 1999)

Metal nanopartikiillerinin kolloidal ¢6zelti igerisinde termodinamik olarak kararsiz
olmalarindan dolay1 bunlarin topaklagsmasmi ve kiimelesmesini onlemek amaciyla
kararhlastirict kullanilmasi gerekmektedir. Bu da sterik kararlilastirma ve elektrostatik

kararlastirma olarak iki ¢esit yontem ile yapilabilmektedir (Aiken ve Finke, 1999).

2.1.1.1 Elektrostatik kararlilastirma

Homojen karisim igerisinde kolloidal halde bulunan metal nanopartikiillerinin
etrafin1 katyon ve anyonlarla etkinleserek olusan elektriksel ¢ift tabaka sarar. Bunun
sonucunda cift tabaka, ayni isaretli yiikler arasindaki Coulomb itme kuvvetini
olusturur. itme kuvvetleri ile nanopartikiiller bir araya gelmez bu sayede kiimelesmeyi
engeller (Bard ve Faulkner, 1980; Klabunde, 2001).
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Sekil 2.6 Metal nanopartikiillerinin elektrostatik kararlilastirmasinin gésterimi (Aiken, Lin ve Finke,
1996)

2.1.1.2 Sterik kararlilastirma

Sterik kararlilastirma oldukca sik kullanilan bir metodtur. Bu metodla gecis metal
nanopartikiiliin polimerik molekiillerin yiizeyine ya da uzun zincirli bir liganda biitiini
ile adsorblanmas1 saglanir. Bu maddeler parcacik yiizeyleri etrafinda koruyucu bir
tabaka olustururlar. Bunun sonucunda nanopargaciklarin birbirilerine yaklagmalar1

hacimsel olarak engellemektedir (Ott, Hornstein ve Finke, 2006).

Sekil 2.7 Metal nanopartikiiller i¢in sterik kararlilagtirma gosterimi (Ott, Hornstein ve Finke, 2006)
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2.2 Monometalik ve Bimetalik Gec¢is Metal Nanopartikiilleri

Son yillarda bimetalik gegis metal nanopartikiilleri mono metalik gecis metallerine
kiyasla kimyasal ve fiziksel 6zellikler agisindan oldukca farkli olmalariyla dikkat
cekmektedir. Buna neden olarak iki metal arasindaki “sinerjistik” etkiler gosterilmistir.
Nanopartikiil yiizeyinde gergeklesen elektronik etkilesimlerle ve aralarindaki kimyasal
baglarin kuvvetlenmesiyle katalitik tepkimelerde yiiksek katalitik etkinlik, kararlilik
ve secicilik gosterirler (Heugebaert vd., 2012; Goksu, Can, Sendil, Giiltekin ve Metin,
2014 ;Tao vd., 2010). Boylece kullanim alanlar1 oldukg¢a artmistir. Bir diger avantaji
ise pahali olan soy metallerle daha ucuz geg¢is metallerinin bimetalik nanopartikiil
sentezi i¢in kullanilarak olduk¢a ekonomik heterojen nanokatalizorlerin iiretilmesidir
(Lanza vd., 2014). Bimetalik nanopartikiillerin yapisi1 ve boyutu hakkinda bilgi veren
iki yaklagim vardir (Wang, Z. L., Yan, Wang, H. L., Ping ve Jiang, 2012). Bunlardan
biri alagim bir digeri ise ¢ekirdek-kabuk formudur. Alasim formu iki metalin rastgele
ya da diizenli bigcimde birlesmesi ile olusturduklar1 yapilardir (Sekil 2.8a). Genellikle
hazirlama asamasinda baslangic metal tuzlarinin indirgeyici reaktif, ¢oziicii ve
kararhlastiricilarla birlikte ayn1 anda indirgenme sonucu olusmaktadir. Cekirdek-
kabuk formu ise baslangic metal tuzlarinin, indirgeyici reaktif, ¢oziicii ve uygun
kararhlastirict  esliginde farkli  zamanlarda ardistk olarak  indirgenmesiyle
olusmaktadir. Ilk asamada merkezde indirgenen metal ¢ekirdegi olustururken, daha

sonraki asamada indirgenip etrafin1 saran metal ince kabuk yapisini meydana getirir
(Sekil 2.8 b)).

Sekil 2.8 a) Alasim yapisi b) Cekirdek/kabuk yapisi (Toshima, 2008).
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BOLUM UC
MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bu tezde, formik asitten hidrojen {iretimi i¢in PSSA ile kararlilastirilmis PdAg
nanopartikiilleri katalizor, DMAB indirgeyici ajan ve SF tetikleyici olarak kullanild.
Poli(4-stirensiilfonik asit-ko-maleik asit) sodyum tuzu (PSSA, MW 20000),
paladyum(II) nitrat dihidrat (%40 Pd), glimiis nitrat (>%99), DMAB (dimetilamin
boran), SF (sodyum format) ve formik asit Sigma-Aldrich'ten satin alindi. Tim
deneylerde distile su kullanildi. Katalizor sentezi ve formik asit dehidrojenlenmesi

Sekil 3.1'de goriilebilecegi gibi ceketli bir schlenk igerisinde gergeklestirildi.

3.2 Yontem
Tim optimizasyon ve Kinetik deney c¢alismalar1 asagidaki diizenekte

gergeklestirildi.

CO2(g) +H, (g) l
I
l Su seviyesi l
Cozelti-ll degisimi
FA+SF+H,0(0,5mL) ol
1 c
{ |
Cozelti-l ™ ¢/ Su gikig!
katalizor + H20 (9,5 mL) ' I
Su girigi —»

Manyetik karigtinica

Sekil 3.1 Katalizor sentezi ve formik asidin katalitik bozunmasi (dehidrojenlenmesi) sonrasi agiga ¢ikan

gaz hacmini 6lgmeyi saglayan sistem
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3.2.1 PdAg Nanopartikiilleri ile Katalizlenen Formik Asidin Dehidrojenlenmesine
Ait Optimizasyon Calismalart
3.2.1.1/PSSA]/[Metal] Oraninin PdAg Nanopartikiilleri Tarafindan Katalizlenen
Formik Asidin Dehidrojenlenmesine Etkisinin Incelenmesi

Formik asidin dehidrojenlenme tepkimesine 6zgii hazirlanan nanokatalizorlerin
katalitik etkinliginin belirlenmesi i¢in Sekil 3.1°de verilen sistem kullanilarak tepkime
gerceklestirildi ve zamana karsi biiretten ¢ikan toplam gaz miktari tespit edildi. Sonra
icerisi su ile dolu olan 107 cm yiikseklikte 1,5 cm ¢apindaki 6l¢iilii gaz biireti tepkime
kabina plastik hortumla baglandi. Toz seklinde tartilan PSSA (6rnegin [PSSA]/[metal]
= 0,5 i¢in 0,0035 g PSSA) schlenk igerisine ilave edildi. Uzerine 8 mL suda ¢dziinmiis
olan metal tuzlar1 (0,0026 g Pd(NO3)2.2H20 ve 0,0017g AgNO3) eklendi. 30 °C’ye
ayarlanmis tepkime kabinda 15 dakika boyunca manyetik bir karistirici ile karigtirma
saglandi. Ardindan metalin indirgenmesi i¢in 1,5 mL suda ¢0ziinmiis olan 0,018 g
DMAB eklenip gaz ¢ikismin bitisi i¢in yaklasik 40 dakika beklendi. Indirgenme
sonrasi bir beher igerisine alman 0,1802 g sodyum format, 0,1 mL formik asit ve 0,4
mL suyun ultrasonik banyoda homojen olarak karigmasi saglanarak bir siringa
yardimiyla tepkime kabina eklendi ve katalitik tepkime baslatilarak (t = O dakika ) gaz
cikis1 gozlemlendi. Katalitik tepkime, zamana karsi a¢iga ¢ikan gaz miktar1 not
edilerek izlendi. Elde edilen data zamana kars1 hacimsel gaz miktar1 olarak Origin Pro
programinda kullanilip grafige alindi. Geri kalan [PSSA]/[metal] oranlar1 (0, 0,25, 1,
2, 4) i¢in ayn1 prosediir uygulandi.

3.2.1.2 Farkli Metal Oranlarimin PdAg Nanopartikiilleri Tarafindan Katalizlenen
Formik Asidin Dehidrojenlenmesine Etkisinin Incelenmesi
Kat1 halde tartilan 0,0035 g PSSA ([PSSA]/[metal] =0,5) schlenk icerisine ilave
edildi. Diger taraftan bir behere alinan ilgili miktardaki metal tuzlar1 (PdosAgdos i¢in
0,0026 g Pd(NO3)2.2H20 ve 0,0017g AgNOsz) 8 mL suda ¢oziilerek 30 °C ye
ayarlanmig tepkime kabina eklendi ve 15 dakika boyunca istenen sicaklikta manyetik
bir karistirict ile karistirildi. Ardindan metallerin indirgenmesi i¢in bir beher icerinde
1,5 mL suda ¢6ziinmiis olan 0,018 g DMAB eklenip, ¢6zelti renginin koyulasmas1 ve
gaz ¢ikismin bitisi i¢cin 40 dakika beklendi. Baska bir beher igerisine alman 0,1802 g
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sodyum format, 0,1 mL formik asit ve 0,4 mL suyun homojen olarak karigmasi igin
ultrasonik banyo kullanildi. Hazirlanan ¢6zelti bir siringa yardimi ile tepkime kabina
eklendi ve katalitik tepkime baslatilarak (t = 0 dakika) gaz ¢ikis1 izlendi. Bu ¢alismada
kullanilan farkli metal oranli nanokatalizorler Pdio; Agio; PdosAgos; Pdo,7sAgo,2s;

Pdo,25Ago,75 olup tiim oranlar i¢in yukaridaki prosediir kullanildi.

3.2.1.3nSF/nFA Oranimin PAAg Nanopartikiilleri Tarafindan Katalizlenen Formik
Asidin Dehidrojenlenmesine Etkisinin Incelenmesi

0,0035 g PSSA ([PSSA]/[metal] =0,5) tepkime kabina ilave edilip, lizerine 8 mL
suda ¢6ziinmiis olan metal tuzlar1 (PdosAgo s i¢in 0,0026 g Pd(NO3)2.2H20 ve 0,0017g
AgNOs) eklendi ve 15 dakika siireyle 30 °C’ye ayarlanmis schlenkte karistirildi.
Ardindan metallerin indirgenmesi i¢in 1,5 mL suda ¢6ziinmiis olan 0,018 g DMAB
eklenerek ¢ozelti renginin koyulasmasi ve gaz c¢ikisinin bitisi beklendi (40 dakika).
Indirgeme sonrasi bir beher igerisinde hazirlanan 0,1 mL FA, 0,4 mL su ve 0,1802 g
SF (nNSF/nFA=1) iceren ¢ozelti siringa ile tepkime kabina ilave edilip gaz ¢ikisi izlendi.
Bu ¢alismada nSF/nFA= 0,5; 1; 2; 4; 8; 16 oranlar1 i¢in denemeler yapildi.

3.2.2 PdAg Nanopartikiilleri ile Katalizlenen Formik Asidin Dehidrojenlenmesine
Ait Kinetik Calismalar

3.2.2.1 Formik Asit Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

0,0035 g PSSA tepkime kabina eklenerek iizerine 7,5 mL suda ¢6ziinmiis olan metal
tuzlar1 (PdosAgos igin 0,0026 g PA(NO3)2.2H20 ve 0,0017g AgNO:s) ilave edildive 15
dakika siireyle 25 °C’de karistirildi. Ardindan metallerin indirgenmesi i¢in 1 mLsuda
¢Oziinmiis olan 0,018 g DMAB eklenip ¢6zelti renginin koyulasmasi ve gaz ¢ikiginin
bitisi beklendi (40 dakika). 0,0660 M FA i¢in indirgeme sonras1 bir beher icerisinde
hazirlanan 1,475 mL su, 1,4418 g SF ve 0,025 mL FA iceren ¢ozelti siringayardimiyla
tepkime ortamina ilave edilerek gaz ¢ikisi izlendi. Denemelerde 0,0660 M;0,1325 M;
0,1980 M ve 0,2650 M formik asit derisimlerinde ¢alisildi. Biitiin formik asit

derisimleri i¢in yukaridaki prosediir kullanildi.
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3.2.2.2 PdAg Nanopartikiillerinin Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

Kati1 halde tartilan PSSA (6rnegin metal derisimi 2mM ise [PSSA]/[metal] =0,5
icin 0,0035 g) schlenk igerisine ilave edilip iizerine 7,5 mL suda ¢dziinmiis olan metal
tuzlart (PdosAgos i¢in 0,0026 g Pd(NOs)2.2H20 ve 0,0017g AgNOs) eklendi ve
25°C’ye ayarlanmis tepkime kabinda 15 dakika boyunca karistirildi. Ardindan
metallerin indirgenmesi i¢in bir beher igerinde 1 mL suda ¢oziinmiis olan 0,018 g
DMAB eklenip, ¢6zelti renginin koyulasmast ve gaz c¢ikisinin bitisi beklendi (40
dakika). indirgeme sonras1 0,1 mL formik asit, 1,4418 g SF ve 1,4 mL su iceren ¢dzelti
bir siringa kullanilarak tepkime kabina eklendi ve katalitik tepkime baslatildi (t = 0
dakika). Calisgmada kullanilan PdosAgos igin 1mM, 2mM, 3mM ve 4mM

derisimlerinde denemeler yapildi.

3.2.2.3 Sicakligin Etkisinin Incelenmesi

0,0035 g PSSA tepkime kabina eklenerek tizerine 7,5 mL suda ¢6ziinmiis olan metal
tuzlar1 (PdosAgos igin 0,0026 g PA(NO3)2.2H20 ve 0,0017g AgNOs) ilave edildive 15
dakika siireyle ilgili sicaklikta karistirildi. Ardindan metallerin indirgenmesi i¢inl mL
suda ¢ozinmiis olan 0,018 g DMAB eklenip ¢6zelti renginin koyulasmasi ve gaz
¢ikisinim bitisi beklendi (40 dakika). indirgeme sonrasi bir beher igerisinde hazirlanan
1,475 mL su, 1,4418 g SF ve 0,025 mL FA iceren ¢ozelti siringa yardimiyla tepkime
ortamina ilave edilerek gaz ¢ikisi izlendi. Caligmada kullanilan PdosAgos igin 25, 35,
45, 55, 65 °C sicakliklarinda denemeler yapildi.

3.2.3 PdAg Nanopartikiillerinin Formik Asidin Dehidrojenlenme Tepkimesinde
Tekrar Kullanilabilirliginin Incelenmesi
0,0035 g PSSA tepkime kabina ilave edilerek {izerine 8 mL suda ¢dzlinmiis olan
0,0026 g Pd(NOs3)2.1,5H20 ve 0,0017g AgNOs eklendi ve 15 dakika siireyle 25 °C’ye
ayarlanmig tepkime kabinda karistirildi. Ardindan indirgeme igin 1,5 mL suda
¢oziinmiis olan 0,018 g DMAB eklendi ve ¢6zelti renginin koyulasmasi ve gaz
¢ikisinim bitisi beklenerek metalin indirgenmesi sagland1. Indirgeme sonrasi bir beher

icerisinde hazirlanan 0,4 mL su, 0,1802 g SF ve 0,1 mL FA igeren ¢ozelti tepkime
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kabma ilave edilerek gaz ¢ikis1 gozlendi. Gaz ¢ikisi tamamlandiktan sonra 0,4 mL su,
0,1802 g SF ve 0,1 mL FA iceren ¢ozeltinin tepkime kabina eklenmesi ile iki ¢evrim
daha galisildi.

3.2.4 NaOH Tuzak Deneyi

Katalizorlerin formik asidin katalitik bozunma tepkimesini dehidrasyon ya da
dehidrojenleme iizerinden yiiriittiigii Boliim 1’de verilmisti. Buna bagh olarak PdAg
nanopartikiillerinin katalitik bozunmay1 hangi tepkime tizerinden siirdiirdiigiinii yani
seciciligini anlayabilmek i¢cin NaOH tuzak deneyi yapildi. Onceki ¢alismalarda (Gu,
Lu, Jiang, Akita ve Xu, 2011; Martis, Mori, Fujiwara, Ahn ve Yamashita, 2013) ayni
amagla NaOH kapan deneyinin yapildig1 goriilmiistiir. Bu denemede 0,0070 g PSSA
tepkime kabina ilave edilerek iizerine 6,5 mL suda ¢6ziinmiis olan 0,0054 g
Pd(NO3)2.1,5H20 ve 0,0034g AgNOs eklendi ve 15 dakika siireyle 30 °C’ye
ayarlanmus tepkime kabinda karistirildi. Ardindan indirgeme i¢in 1 mL suda ¢6ziinmiis
olan 0,034 g DMAB eklendi ve ¢6zelti renginin koyulasmasi ve gaz ¢ikismin bitisi
beklenerek metalin indirgenmesi saglandi. indirgeme sonrasi bir beher igerisinde
hazirlanan 2,4 mL su, 1,4418 g SF ve 0,1 mL FA igeren ¢ozelti tepkime kabina ilave
edilerek gaz ¢ikis1 gozlendi. Burada tepkime kabiyla gaz olglim biireti arasina
icerisinde 10 M NaOH igeren tuzak yerlestirilerek gaz ol¢iimii yapildi. Tepkimenin
yiiksek secicilikle gerceklesmesi halinde Hz gazi yaninda olusan COz2 gazinin tamami
tuzak icerisindeki NaOH ile asagida verildigi iizere tepkimeye gireceginden 6lgiilecek

gaz hacminin yariya inmesi gerekmektedir.

2NaOH(aq) + CO2(g) — Na2COs(aq) + H20(s) (3.1)
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BOLUM DORT
ARASTIRMA BULGULARI

4.1 PdAg Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi ve Tanimlanmasi

PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiilleri dimetilamin boranin indirgeyici
ozelliginden yararlanilarak tepkime ortamimda sentezlendi. Baslangicta Pd*? (pas
renkli ) ve Ag*? (beyaz renkli) olan metal tuzlarinmn shlenk icinde sarimsi ¢dzeltiden
koyu kahverengi ¢ozeltiye dogru renk doniisimii gozlendi (40dakika). Boylece
baglangic metal tuzlarinin sifir degerlikli metal atomlarina indirgendiginin

goriilmesiyle nanopartikiillerin olustugu anlasildi.

Hazirlanan PdAg nanopartikiillerinin kompozisyonunun ve metal ataomlarmin
yiikseltgenme sayilarmin belirlenebilmesi igin XPS analizleri gerceklestirildi. Sekil
4.1 (a)’da PSSA ile kararhilastirilmis PAAg nanopartikiillerinin XPS spektrumu (genel
tarama, Sekil 4.1 (b) ve Sekil 4.1 (c)’de ise sirasiyla Pd(3d) ve Ag(3d) ¢ekirdek
seviyeleri i¢in yiiksek c¢oziiniirliik XPS spektrumu verilmektedir. Genel tarama XPS
spektrumunda beklendigi tizere Pd, Ag, C ve O atomlar1 goriilmektedir. Bununyaninda
spektrumda diisiik siddette F “‘un bulunmasi 6rnegin hazirlanmasi ya da analizlenmesi
sirasinda 6rnege safsizlik bulastigini diistindiirmektedir. Pd(3d)seviyesine ait XPS
spektrumunda 335,2 eV ve 340,5 eV baglanma enerjisi degerlerinde gozlenen iki pikin
sifir degerlikli paladyum atomlar1 igin sirasiyla 3ds/2 ve 3dss2 ¢ekirdek seviyelerine ait
oldugu bulunmustur. Bu iki ¢ekirdek seviyesiarasindaki 5,3 eV enerji farki da sifir
degerlikli paladyum atomlarina ait spin-orbital yarilmasiyla uyum igerisindedir.
Ayrica Ag(3d) seviyesine ait XPS spektrumunda 367,7 eV ve 373,7 eV’da iki pik
gozlenmektedir. Gozlenen bu iki pik nanokatalizoriin metalik Ag igerdigini
gostermektedir. Burada gozlenen 6 eV enerji farki ise yine sifirdegerlikli glimiis
atomlarina ait spin-orbital yarilmasiyla uyum igerisindedir. Ayrica Pd(3d) ve Ag(3d)
cekirdek seviyelerine ait pikler metalik Pd ve Ag’e ait referans XPS datalar ile
kiyaslandiginda 0,5 eV civarinda bir kayma oldugu gozlenmistir. Bu durum sifir
degerlikli Pd ve Ag arasinda elektron aligverisinin oldugunun yani PdAg alasiminin

olustugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.1 (b) PSSA ile kararlilastirilmis PdAQ nanopartikiillerine ait Pd(3d) seviyesi igin yiiksek
¢oziinirlikli XPS spektrumu
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Sekil 4.1 (c) PSSA ile kararlilagtirilmis PdAQ nanopartikiillerine ait Ag(3d) seviyesi igin yiiksek
¢oziiniirlikli XPS spektrumu

PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiillerinin ortalama parcacik boyutunun
ve morfolojilerinin tayini i¢gin TEM analizi yapilmistir. Sekil 4.2 (a) ve (b) ‘de sirasiyla
TEM goriintiisii ve bu goriintii yardimiyla olusturulan, nanopartikiillerin ortalama
tanecik biiyiikliiklerini veren histogram bulunmaktadir. Bunlar dogrultusunda
nanopartikiillerin ortalama par¢acik boyutunun 3,4+0,8nm oldugu, pargaciklarin
uygun sekilde dagildig1r ve aglomerasyon olmadigi sonucuna varilabilir. En biiyiik
boyutlu pargaciklarin 4,7 nm boyutunda oldugu ve toplam pargacik sayisimin % 7'sini

olusturdugu goézlenmistir. Ayrica partikiillerin yarisindan fazlast (%75) 3 ile 4 nm

arasinda bir boyuta sahiptir.
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Sekil 4.2 (a) PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiillerinin TEM goriintiisii (b) parcacik boyutu

histogrami

Baslangi¢ tuzlarmm (PdNO3.2H20 ve AgNOs) indirgenerek nanopartikiil
olusturduklarmni géstermek amaciyla baslangi¢ tuzlarmnn sulu ¢ozeltisinin vePdo5Ago5
nanopartikiillerinin dispersiyonunun UV-goriiniir bolge spektrumlarialinmstir (Sekil
4.3). DMAB ile indirgeme sonrasi olusan PdAg nanopartikiillerinin spektrumunda
AgNOsz’a ait 300 nm’de goézlenen absorpsiyon pikinin kayboldugu ve yine
PdNO3.2H20’a ait 275 nm civarindaki pikin de yer almadig1 gdzlenmektedir. Ayrica
PdAg nanopartikiillerinin tipik olarak nanopartikiillerde gozlendigi tizere azalan bir
sogurma piki olusturdugu goriilmektedir. Bu sonuglar bize baslangig tuzlarmm DMAB
ile indirgendigini ve sifir degerlikli metal atomlarindan olusan PdAgnanopartkiillerinin

varligimi gostermektedir.
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Sekil 4.3 PANO3.2H,0, AgNOs, Ag(0) , Pd(0) ve PdAg alagim nanopartikiillerine ait UV-goriiniir bolge

spektrumlari

4.2 PdAg Nanopartikiilleri ile Katalizlenen Formik Asidin

Dehidrojenlenmesine Ait Optimizasyon Calismalar

Optimizasyon c¢alismalarmda 2 mM PdosAgos kullanilarak PSSA miktarmin
formik asidin dehidrojenlenmesi {izerindeki etkisi incelenmistir. Bu amagla [PSSA]
/ [metal] oranlar1 0, 0,25; 0,5; 1; 2; 4 olarak ele alinmis olup sonuglar Sekil 4.4’te

sunulmustur.
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Sekil 4.4 PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiillerinin farkli [PSSA] / [metal] oranlarinda
hidrojen tretim performasi (2 mM Pd 95Ag o5, T= 30 °C, 30 mM DMAB, V=10 mL, nSF/nFA=1 (0,1
mL FA=0.265 M ve 0,1802 g SF))

Sekil 4.4’te kararhlastiric1 kullanilmadigi durumda ([ PSSA]/[metal]= 0 ) hidrojen
iiretim hizinmn ve iiretilen hidrojen miktarinin énemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir.
[PSSA]/[metal]= 0,25 oldugunda iiretilen hidrojen miktar1 ve tepkime hizi artmaktadir.
Oran 0,5’¢ ¢iktiginda tepkime hizi daha da artmis olup maksimum hidrojen miktari
elde edilmistir. Oran 1 ve 2 olarak se¢ildiginde ise iiretilen hidrojen miktar1 ve tepkime
hizinda azalma  goézlenmistir.  [PSSA]/[metal]=4  oldugunda tepkimenin
gerceklesmedigi dolayisiyla hidrojen eldesinin olmadigi1 gériilmektedir. Bu durumun
sebebi, tepkime ortaminda PSSA miktar1 artirildiginda biiyilk olan PSSA
molekiillerinin katalizor-substrat etkilesimini olduk¢a azaltmasi ve buna bagl olarak
katalizor performansini diigiirmesidir. Bu sonuglar 1s1ginda [PSSA]/[metal] igin
optimum kosul 0,5 olarak belirlenmistir.

Farkli metal oranlarmin formik asitten hidrojen iiretimine etkisini inceleyebilmek
icin Pdio (2mM); Agio (2mM); PdosAgos (2 mM PdAg; 1 mM Pd, 1 mM Ag);
Pdo,7sAgo,25 (2 mM PdAg; 1,5 mM Pd, 0,5 mM Ag); Pdo,2sAgo,7s (2 mM PdAg; 0,5 mM

Pd, 1,5 mM Ag) olmak iizere bes farkli metal oraninda nanokatalizorler sentezlendi.
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Sekil 4.5 Pd ve Ag metal miktarilarinin hidrojen tiretim performasi tizerindeki etkisi (T= 30 °C, 30 mM
DMAB, V=10 mL, nSF/nFA=1 (0,1 mL FA=0,265 M ve 0,1802 g SF))

Sekil 4.5° de sentezlenen katalizorler hidrojen iiretim hizi ve miktarlarina gore
kiyaslandiginda en iyi performans Pdo,sAgos nanokatalizorii ile elde edilmistir. Ondan
hemen sonra Pdo75Ago2s nanokatalizorii gelmektedir. Monometalik Pd, Ag ve
bimetalik Pdo25Ago 75 katalizorleri ise hi¢ aktivite géstermemistir. Bunun nedeni Ag
ve Pdo2sAgo7s katalizorlerinde Ag miktarina bagli olarak nanopartikiillerin

indirgenmesinin yavaslamasi ve bir indiiksiyon periyodunun gerekli olmasi olabilir.

Formik asidin Katalitik dehidrojenlenmesine ait literatiirdeki ¢alismalara
bakildiginda tepkimenin dehidrasyon yerine katalitik dehidrojenleme {izerinden
yiirlimesi i¢in sodyum formatin kullanildig1 goriilmektedir (Martis, Mori, Fujiwara,
Ahn ve Yamashita, 2013; Gu, Lu, Jiang, Akita ve Xu, 2011). Bu tez ¢alismasinda da
bu amacla tetikleyici olarak sodyum format kullanilmistwr. Daha o6nce yapilan
calismalar incelendiginde heterojen katalizorlerin SF’in  hidroliz  tepkimesini
katalizledigi goriilmiistiir (Zhang, Metin, Su ve Sun, 2013). Calismamizda PSSA ile
kararlhlagtirilmis PdAg nanopartikiillerinin SF’in hidrolizi iizerinde etkisinin olup
olmadigin1 gérmek i¢in 65°C’de tepkime 1 saat boyunca izlenmis, bu sicaklikta bile

¢ikan gaz hacminin 4,2 mL oldugu goriilmistiir.
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HCOONa(aq) + H20(s) — Hz(g) + NaHCOs(aq) (4.2

PdosAgos  katalizorii  varliginda  nSF/nFA  oraninin ~ formik  asidin
dehidrojenlenmesine etkisini gérebilmek i¢in formik asit derisimi sabit tutularak farkl
sodyum format miktarlarinda galisilmistir. Sekil 4.6 incelendiginde nSF/nFA= 0,5 i¢in
hidrojen tiretim miktar1 ve tepkime hizi en azdir. nNSF/nFA oraninin artmastyla formik
asidin dehidrojenlenme hiz1 ve iiretilen hidrojen miktari artmaktadir. Ancak nSF/nFA=
16 oldugunda beklenenin aksine hem iiretilen hidrojen miktar1 hem de tepkime hizinda
biiyiik diisiis gortilmektedir. Bunun nedeni format iyonunun katalizor ylizeyini
kapatmas1 ve katalizoriin aktif ylizey alaninin azalmasidir. Bu nedenle calismada

NSF/NFA orani 8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.6 PSSA ile kararlilagtirilmis PdAg nanopartikiillerinin farkli nSF/nFA oranlarmda hidrojen

iiretim performasi ( 2 mM Pd o5Ag o5, T= 30 °C, 30 mM DMAB,V=10 mL, 0,1 mL FA=0,265 M ve
[PSSA]/[metal]=0,5)
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4.3 PdAg Nanopartikiilleri ile Katalizlenen Formik Asidin
Dehidrojenlenmesine Ait Kinetik Cahsmalar

PSSA ile kararhlastirilmis PdAgQ nanopartikiilleri derisiminin formik asidin
dehidrojenlenme tepkimesine etkisini anlayabilmek ve tepkimenin katalizor agisindan
kaginc1 dereceden yiirtidiigiini belirlemek igin 1, 2, 3 ve 4 mM olmak tizere dort farkli
katalizor derisimi incelenmistir. Farkli katalizor derigimlerine bagli sonuglar Sekil
4.7'de verilmistir. Katalizor derisimi arttirildiginda beklendigi iizere tepkime hizinin
arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.7'deki grafikte yer alan her bir egrinin egiminden hiz
degerleri hesaplanmistir. y ekseninde hizin logaritmik degeri In[rate] ve x ekseni
iizerinde katalizor derisiminin logaritmik degeri In[catalyst] dikkate alinarak tekrar

grafik cizilmistir (Sekil 4.8). Buradan elde edilen dogrunun egimine bagli olarak

katalizore gore tepkimenin 1,1. mertebeden yiiriidiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.7 PSSA ile kararlilastirilmis PdAAg nanopartikiilleri derisiminin formik asidin bozunmasi {izerine

etkisi (30 mM DMAB, [PSSA]/[metal]=0,5, nSF/nFA=8, 0,1 mL FA=0,265 M, T=25°C, V=10 mL)
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Sekil 4.8 PdosAdos ile gerceklestirilen formik asidin katalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait katalizor
derigimine bagl hidrojen iiretim hiz1 (logaritmik skalada) (dogru denklemi, y = 1,127x -0,081)

PSSA ile kararlilagtirilmis PdosAgos nanopartikiilleri kullanilarak formik asit
derisiminin formik asidin dehidrojenlenmesi iizerindeki etkisini gorebilmek ve
tepkimenin substrata (FA) gore kaginci dereceden ilerledigini belirlemek i¢in 0,0660,
0,1325, 0,1980 ve 0,2650 M olmak tizere dort farkli substrat derisiminde ¢alisilmustir.

Farkl1 substrat derisimine ait sonuglar Sekil 4.9'da verilmistir.

Sekil 4.9'daki grafikte yer alan her bir egrinin egiminden hiz degerleri
hesaplanmistir. y ekseninde hizin logaritmik degeri In[rate] ve x ekseni iizerinde
substrat derisiminin logaritmik degeri In[FA] dikkate alinarak tekrar grafik cizilmistir
(Sekil 4.10). Buradan elde edilen dogrunun egimine bagl olarak substrata gore

tepkimenin 0,3. dereceden yiirlidiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.9 PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen formik asidin
derisiminin katalitik dehidrojenlenme {izerine etkisi (2 mM PdosAgos, 30 MM DMAB,
[PSSA]/[metal]=0,5, nSF/nFA=8, T=25°C, V=10 mL)

0.1 1
-0.2
-0.3
Equation y=a+b”
Adj. R-Square| 055521
3 Value | Standard Error
-] B Intercept | 020445 000878
= 0.4 1 B Sope 030124 00048
=
-
-0.5
-0.6

28 26 24 22 20 18 16 14 1.2
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Sekil 4.10 PdosAgos ile gergeklestirilen formik asidin katalitik dehidrojenlenme tepkimesine ait substrat
derigimine bagli hidrojen tiretim hiz1 (logaritmik skalada) (dogru denklemi, y = 0,301x+0,204)
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PSSA ile  kararhlagtirilmis  PdosAgos katalizoriinin ~ formik  asidin
dehidrojenlenmesinde 25, 35, 45, 55 ve 65 °C olmak iizere dort farkli sicaklik i¢in
performansi (Sekil 4.11) incelenmistir. Grafikten de anlasildig: lizere sicaklik arttik¢a

tepkime hizlar1 giderek artmaktadir.
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Sekil 4.11 PSSA ile kararhlastirtlmis PdAg nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen formik asidin
dehidrojenlenmesi tizerine sicaklign etkisi (2 mM PdgsAgos, 30 mM DMAB, [PSSA]/[metal]=0,5,
nSF/NFA=8, V=10 mL, 0,1 mL FA=0,265 M)

Ayrica her sicaklikta hesaplanan baslangi¢c hizlarina bagli olarak Arrhenius egrisi
olusturuldugunda (Sekil 4.12 (a)) egimden aktivasyon enerjisi Ea = 45,23 kJ/mol,
Eyring egrisi (Sekil 4.12 (b)) olusturuldugunda ise egimden katalitik tepkimenin
aktivasyon entalpisi AH# = 42,59 kJ/mol olarak bulunmustur. Eyring egrisi yoluyla
yine aktivasyon entropisi AS# = -96,13 J/mol.K olarak hesaplanmigtir. Tepkime
entalpisinin  diisiik, tepkime entropisinin  negatif olmasi, formik asidin
dehidrojenlenme reaksiyonunun gecis halinde birlesmeli mekanizma {izerinden

yiirlidiigliniin gostergesidir.
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Arrhenius esitligi:
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Sekil 4.12 (a) Arrhenius egrisi, (b) Eyring egrisi

4.4 PdAg Nanopartikiillerinin Formik Asidin Dehidrojenlenme Tepkimesinde
Tekrar Kullanilabilirliginin Incelenmesi

PSSA ile kararhlastirilmis PdAg nanopartikiillerinin formik asidin katalitik
dehidrojenlenme tepkimesinde tekrar kullanilabilme performansini degerlendirmek
tizere toplam g¢evrim sayis1 3 olacak sekilde dehidrojenlenme tepkimeleri
stirdiiriilmiistiir (Sekil 4.13). Her ¢evrimde gaz ¢ikisi tamamlandiktan sonra 0,4 mL su,
0,1802 g SF ve 0,1 mL FA iceren ¢dzelti tepkime ortamina eklenerek yeni ¢evrim
baslatilmistir. Sekil 4.13°de goriildiigii iizere ilk iki ¢evrimde hidrojen tiretim hizlar
ve miktarlar1 hemen hemen aynidir. Ugiincii ¢evrimde ise aktivite azalmasina karsmn
katalitik dontisiimiin %84 olarak gerceklestigi bulunmustur. Ayrica PSSA ile
kararlilastirilmis PdAg nanopartikiilleri i¢in baslangic TOF (¢evrim frekansi) degeri

65,5 sa! olarak belirlenmistir.

Uriiniin mol sayist
4.3

TOF=

Katalizorin mol sayisixzaman
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Sekil 4.13 PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiillerinin formik asidin dehidrojenlenmesinde
tekrar kullanilabilirligi (2 mM PdosAgos, 30 mM DMAB, [PSSA]/[metal]=0,5, nSF/nFA=1, V=10 mL,
0,1 mL FA=0,265 M)

4.5 NaOH Tuzak Deneyi

PdAg nanopartikiillerinin segiciligini anlayabilmek i¢in NaOH tuzak deneyi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.14). Goriildiigi tizere kullanilan tuzak sonrasi agiga ¢ikan
gaz miktar1 yariya diismektedir. Buradan tepkimenin yiiksek segicilikle yani

dehidrasyon yerine dehidrojenlenme tizerinden gergeklestigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.14 NaOH tuzak deneyi
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BOLUM BES
TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda PSSA ile kararlilagtirilmis PAAg nanopartikiilleri formik asidin
katalitik bozunma tepkimesinde kullanilmistir. Bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar
asagidaki gibi 6zetlenebilir:

a) PSSA ile kararhlastirilmig PdAg nanopartikiilleri DMAB ile kimyasal indirgeme
yontemine bagli olarak sentezlenerek TEM, UV-Vis, XPS gibi spektroskopik teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. Bu analizlere gore 3,4 + 0,8 nm boyutunda PdAg

alasim nanopartikiillerinin olustugu goriilmiistiir.

b) PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiillerinin FA’in dehidrojenlenme
tepkimesini secici olarak katalizledigi belirlenmistir. PAAg nanopartikiillerinin ayrica
tekrar kullanilabilirlik performansi arastirilmistir. Bu deneyde calisilan ii¢ ¢evrim
degerlendirildiginde ilk iki ¢evrimde hidrojen iiretim hiz ve miktarmin hemen hemen
ayni oldugu, t¢iincii ¢evrimde ise aktivitenin azalmasina karsin katalitik doniistimiin

%84 olarak gergeklestigi tespit edilmistir.

c) Substrat ve katalizor derisimi i¢in yapilan Kinetik ¢alismalar, formik asidin katalitik
dehidrojenlenme reaksiyonun katalizére gore 1,1. dereceden, substrata gore ise 0,3.

dereceden yiiriidiigiinii géstermistir.

d) PSSA ile kararlilastirilmis PdAg nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen formik
asidin dehidrojenlenme reaksiyonuna iligkin aktivasyon parametrelerinin (AS?, Ea,
AH?) belirlenebilmesi i¢in farkli sicakliklarda formik asidin katalitik dehidrojenlenme
denemeleri yapilmistir. Tepkimenin aktivasyon enerjisi Ea= 45,23 kJ/mol, aktivasyon
entalpisi AH” = 42,59 kJ/mol, aktivasyon entropisi AS” = -96,13 J/mol.K olarak

bulunmustur.
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