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CESITLI POLIMER BIiLESIKLERI ILE KARARLILASTIRILMIS
RU NANOKUMELERI TARAFINDAN KATALIZLENEN
DIMETILAMIN BORANIN YESIL DEHIDROJENLENMESI

OZET

Yesil Kimyanin 12 prensibi icerisinde yer alan katalizér kullanimi1 6nemli bir arastirma
alanidir. Kullanim sonrasi bozulmayan, zehirli olmayan, reaksiyon sonrasi kolayca
ayristirilan ve tekrar kullanilabilen katalizorlerin arastirilmasi ve uygulanmasi kimya
endiistrisi i¢in hayati alanlardan bir tanesi sayilabilir. Petrol tiirevi olan ¢doziicii
kullaniminin oldukca yliksek olmasi nedeniyle bir¢ok Kimya Endiistrisi yliksek e-
faktorlere sahip {iretim yapma c¢abasindadirlar. Bu amagcla tretilen ve kullanilan
stiperkritik akiskanlar, iyonik sivilar ve florlu ¢oziiciilere ek olarak bu ¢alismada “en iyi

¢oziicli olmayan ¢oziiclidiir” yaklasimi ilgi odagimiz olmustur.

Bu tez ¢alismasinda, diisiik erime noktasina (~35°C) sahip dimetilamin boranin basit
mekanik karigtirma teknigi kullanilarak yesil sentez prensiplerine uygun ¢oziiciisiiz
katalitik dehidrojenlenmesi sonucu hidrojen elde edilmistir. Ayrica, katalizér olarak
dehidrojenlenmeyi saglayacak cesitli polimer bilesikleri ile kararlilastirilmig aktif Ru
nanokiimelerinin sentezi gergeklestirilmis ve bu nanokiimelerin aktivitesi birgok
parametreyle (dimetilamin boran/katalizér orani, katalitik aktivite, sicaklik, zaman,
%verim, aktivasyon enerjisi, yeniden kullanilabilirlik, TOF, parcacik biiyiikligii)
incelenerek klasik yontemlerle karsilastirilmistir. Sentezlenen ¢esitli polimer bilesikleri
ile kararhilastirilmis aktif Ru nanoktimeleri TEM, SEM, P-XRD, ATR-FTIR, B NMR

ve UV-Vis spektroskopisi kullanilarak tanimlanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Yesil dehidrojenlenme, amin boran, atom ekonomi, ¢oziiciisiiz

sentez, cevre dostu yaklasim.
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GREEN DEHYDROGENATION OF DIMETHYLAMINE-BORANE
CATALYZED BY VARIOUS POLYMER
COMPOUNDSSTABILIZED RU NANOCLUSTERS

ABSTRACT

Use of catalysts that located in the 12 principles of Green Chemistry is an important area
of research. Application and investigation of catalysts how are non-perishable after use,
non-toxic, easily separated and reusable after reaction can be considered one of the vital
areas for the chemical industry. Because of the relatively high use of oil derivatives many
chemical industry attempts to produce solvents with high E-factor. In addition to
supercritical fluids, ionic liquids and fluorinated solvents produced and used for this
purpose, "The best solvent is no solvent" approach has been the focus of our attention in

this project.

In this thesis, generation of hydrogenfrom solvent-free catalytic dehydrogenation of
dimethylamine-borane that has low melting point (~35°C) was obtained using the simple
mechanical mixing technique in accordance with the green synthesis principles. In
addition, synthesis of various polymer compoundsstabilized active Ru nanoclusters
providingdehydrogenation as catalysts was carried out and the activities of these
nanoclusters werecompared by classical methods investigating with many parameters
(dimethylamine borane/catalyst ratio, catalytic activity, temperature, time, %yield,
activation energy, reusability, TOF, particle size). Synthesizedvarious polymer
compounds stabilizedactive Ru nanoclusters were identified using TEM, SEM, P-XRD,
ATR-FTIR, *B NMR and UV-Vis spectroscopy.

Keywords: Green dehydrogenation, amine borane, atom economy, solvent-free

synthesis, eco-friendly approac.
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1.GIRIS

1.1 Hidrojen Enerfjisi

Glinlimiizde artan enerji ihtiyact dolayisiyla %80 den fazlasi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir (URL-1 2005; Zerta vd 2008). Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir
kismin1 saglayan fosil kaynaklar giin gectikge tiikkenmekte ve ¢evre kirliligine neden
olmaktadir. Artan enerji gereksinimi ile beraber fosil yakit kaynaklarinin azalmasi
sebebiyle insanlar1 yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmesine neden olmaktadir.
Bu nedenden dolay1 da yenilenebilir enerji kaynaklari ile ilgili bir¢ok calismalar
yapilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinda enerji iretiminin yiiksek
maliyetinin yaninda bazilarinda ise siirekli olmama sorunu hala bulunmaktadir.
Enerji kaynaklarmin siireklilik gostermemesine karst diisiliniilebilecek ¢6ziim
enerjinin depolanmasidir. Bu manada hidrojen temiz bir enerji tasiyicisi olarak goze
carpmaktadir (URL-2 2003). 21. Yiizyilin enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
hidrojen enerjisi olarak kabul edilmistir. Enerji tastyicist olan hidrojen,bu

problemlerin ¢6ziilmesi amaciyla potansiyel olarak goriilmektedir.

Hidrojen kullanilan biitiin yakitlar icerisinden birim kiitle bagina en yiiksek enerji
icerigine sahip bulunmaktadir. 1 kg hidrojen, 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin
enerjisine esdegerdir. Fakat birim enerji basina hacmi yiiksektir. Evrendeki en hafif
ve en ¢ok bulunan elementtir. En fazla giineste bulunmakta ve evrendeki tiim

maddelerin %80’ini olusturmaktadir.

Bor ve azot igeren bilesikler (LiNH, ve NaBH,) yiiksek hidrojen igermesi sebebiyle
hidrojen depolanmasi i¢in kullanimi yaygin olarak bulunmaktadir (Amendola vd
2000; Chen vd 2002). Bununla birlikte amin-boranlar da yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip oldugu icin dikkat ¢ceken diger bir adaydir (Umegaki vd 2009).
Amin-boranlarin hidrojen depolama kapasiteleri, hidrojen saliverme reaksiyonlari ve

cevrilebilir olma potansiyelleri benzinden daha yiiksektir (Dixon ve Gutowski 2005).



Ancak amin boranlardan yiiksek oranlarda hidrojen elde etmek igin uygun bir

katalizor gerekmektedir.

Yeni hidrojen depolayict malzemelerin gelistirilmesi yakin gelecekte hidrojenin
onemli bir enerji tasiyicist olarak kullanimini saglayacaktir. Giiniimiizde, Amin
boranlar (Amonyak boran (NH3BHs), Metilamin boran (MeNH;BH3), Dimetilamin
boran (Me,NHBHS3), Trimetilamin boran (MesNBH3), Hidrazinamin boran
(N2H4BH3 v.s)) disiik sicaklikta hidrojen sagladigi i¢in hidrojen ekonomisinde
siklikla denenmektedir. Bunlar arasinda Dimetilamin borana olan ilgi hidrojen
muhteviyati, yiiksek kararliligi ve ¢evre dostu olmast gibi 6zelliklerinden dolay1
hidrojen depolama malzemesi olarak son yillarda giderek artmaktadir. Dimetilamin
boran diisiik erime noktasina sahiptir (35°C) ve uygun Kkatalizor esliginde
dehidrojenlenme tepkimesi ile hidrojen gazi agiga c¢ikarir. Klasik olarak
dimetilamin borandan termoliz (Burg ve Randolph 1951; Wiggins 1966), solvoliz
(Wang ve Geanangel 1988; Wolf vd 2000; Baumann vd 2005; Onder 2010; Caliskan
vd 2012) ve dehidrojenlenme (Jaska vd 2003) tepkimeleri ile H; salinimi
gerceklestirilebilmektedir.
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Sekil 1.1. Baz1 bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri (Ziittel 2003)

1.1.1.Termoliz Tepkimesi ile H, eldesi: Dimetilamin boran 1sitildiginda,

dimetilamino borana doniisiir ve hidrojen ag¢iga ¢ikar. Bu reaksiyonun mekanizmasi



borazen eldesi veren tim amin boranlarin 1sitilmasinda oldugu  gibi
gerceklesmektedir. Fakat bazen dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyonu
sonucu olusan tirtinlerin belirlenmesi zordur. Bunun birinci nedeni, hidrojen ¢ikisinin
gerceklesmesi gereken uygun sicaklikta dimetilamin boranin dehidrojenleme
tepkimesi sonucunda, 6nemli oranda dimer dimetilamino boranin ya da dogrusal
dimetilamino boranin bozunmasiyla farkli yeni {iriinlerin olusmasidir (Burg ve
Randolph 1951). ikinci neden ise, reaksiyon devam ettigi siirece olusan dimetilamino
boran tiirevlerinin ya da tepkimeye girmemis dimetilamin boranin reaksiyon
ortamindan ayrilmasinin zor olmasidir (Wiggins 1966). Dimetilamin boran 100°C'de
sitildiginda 6nce hidrojen gazi ve dimethilamino boran elde edilirken reaksiyon
devam edildigi slirece dimetilamino boranin bozunarak bisdimetilamino boran ve
dimetilamino diborana dontistiigii goriilmiistiir (Burg ve Randolph 1951; Wiggins
1966). Termoliz tepkimelerinin genellikle yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi ve
reaksiyon sonucunda olusan yan iriinlerin reaksiyon ortamindan ayrilmasinin giic
olmas1 bu tepkime tiiriiniin 6nemli dezavantajlarindandir.

SICAKLIK
—_—

(CH,),HNBH, H,~ (CH,),NBH,

3(CH)NBH,  =———= [(CH)N| BH + (CH,)NBH,

1.1.2. Solvoliz Tepkimesi ile H, eldesi: Solvoliz (hidroliz, metanoliz vs) tepkimesi
ile H, gaz1 eldesi amin boranlardan elde edilebilmektedir. Suda veya herhangi bagka
¢oziiclide iyi ¢oziinen gecis metal kompleksleri bir indirgenme bireyinin varliginda
indirgenir. Indirgenen metal nanopartikiiller ¢dzelti igerisinde dimetilamin boranin
dehidrojenasyonu ile  H, gaz1  ¢ikararak ¢ok  aktif  bir  katalizor
olusturur.Topaklasmanin ger¢ceklesmemesi igin ¢6zelti igine Kararllastiricilar eklenir.
Elde edilen iiriin borat tiirevleridir ve bu trtinlerin tersinir tepkime vermemeleri bu
tepkime tiirliniin 6nemli dezavantajlarindandir.

NH3BH3 + 2H,OM™4NH,* + BO;~ + 3H»

Metal ! :
(CH3),NHBH; + 2H,0 — [(CH;),NH,]|[BO,| + 3H,



1.1.3. Dehidrojenlenme Tepkimesi ile H; eldesi: Amin boranlardan H, elde
etmenin bir diger yolu da dehidrojenlenme tepkimesidir. Birincil ve ikincil amin
boranlar, uygun sicakliklarda dehidrojenlenme tepkimesiyle birlikte siklik veya
dogrusal amin boran [R2B-NR;]x (x=2 veya 3) ve borazin [RB-NR]; tiirevlerine
doniismektedir. Bu reaksiyon tiirlerinin tersinir olmasi ve reaksiyon sonucunda
olusan yan iiriinlerin kolay tanimlanmasi son dénemlerde dehidrojenlenme

reaksiyonlarina olan ilginin artmasina neden olmustur.

Amin boranlar iginde, dimetilamin boran, 130°C’de eriyik halde termal
dehidrojenasyona ugrayarak siklik aminoboran ([Me;N-BH,],) olusturur (Jaska vd
2003). Nitrojen vebordan gelen protik (H>") ve hidritik (H*) hidrojen degistiriciler,
dimetilamin boranin, (Me,NHBH3) dehidrojenlenmesinde hidrojen gazi agiga

¢ikarilmasini saglarlar.

Katalizor Me;N——BH,
| | + 2H,

HzB_Nmez

2Me,HNBH;

I —

1.2. Katalizorler

Kimyasal reaksiyonlarda bilerek veya bilmeyerek eklenen bir madddeden
etkilendiginin yapilan galigsmalarda ortaya ¢ikmasiyla ¢ok uzun siiredir bilinmektedir.
Katalizor  kimyasal reaksiyon devam ettigi siirece tiikenmeyen madde olarak
adlandirilir. Bir bagka tanimi ise reaksiyon devam ettigi siirece stokiyometrik olarak
etkilenmeden reaksiyonu hizlandiran maddedir. Katalizoriin gergeklestigi olaya ise
kataliz denir. Katalizorler, Sekil 1.2.°de gosterildigi gibi heterojen, homojen ve

biyolojik olmak iizere {i¢ ana gruba ayrilmaktadir (Smith 1999).
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Sekil 1.2. Katalizorlerin siniflandirilmasi

Homojen ve heterojen siniflandirilmast tepkenin katalizér ile aynmi fazda olup
olmamasina baglidir. Homojen katalizorler maddeler ile tek faz olaral goriiliir.
Homojen katalizorlerden bir ¢ogu bir ligand sayesinde kararlilastirilmis gegis metal

atomlardir.

Bu ligandlar genelde metal atomuna saldiran organik molekiillerdir. Homojen
katalizorler Ozellikleri bakimindan ligandlarin  cinsine gore degisiklikler

gostermektedir.

Heterojen katalizorlerde ise yiizeyleri farkli bir faz i¢inde hareket ederler. Heterojen
kataliz kimya teknolojisi i¢in ¢ok dnemli bir etken olarak kullanilmaktadir. Katalitik
stireclerde heterojen kati katalizorlerin 6nemli bir yeri vardir. Bugiin endiistriyel
stireglerin ¢ogunda heterojen kataliz kullanilmaktadir (Gates 1992). Heterojen
katalizorlerin yeniden kullanabilirlik, kararlilik, diisiik maliyet ve diisiik zehirlilik
gibi bir¢ok avantajlar1 mevcuttur (Thomas 1997). Bununla beraber heterojen
katalizorler, yiiksek sicaklik ve basinca ihtiya¢ duyan homojen katalizorlere oranla
daha diisiik bir segicilikleri vardir.Ugiincii grup katalizorleri ise biyokatalizorlerdir.
Biyokatalizorlere enzimler denir.Bu ti¢ grup katalizorler arasinda en karmasik yapiya
enzimler sahiptirler. Enzimler, yasam i¢in gerekli olan ve tiim biyolojik siiregleri

katalizleyen dogal katalizorlerdir (Anthonsen 1999).



1.3. Geg¢is Metal Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi

Gegis metal nanopartikiillerinin hazirlanmasinda iki yontem vardir: Bunlar fiziksel
ve kimyasal yontemlerdir. Fiziksel yontemde genis pargacik boyutlu (>10 nm), zayif
dagilimli nanopartikiillerden olusmaktadir ve bu nanopartikiiller meydana
getirilemediginden tekrarlanabilir katalitik aktivite vermezler (Willner ve Mandler
1989).

Bu sebeple parcaciklarin boyutuna bakmak i¢in kimyasal yontemler daha
uygundur.Kimyasal yontemlerle nanopartikiiller 5 farkli yolla elde edilebilmektedir:
1)Gecis metali komplekslerinin kimyasal indirgemesi (Bénneman ve Richards 2001;
Crooks vd 2001; Fu vd 2002; Narayanan ve El-Sayed 2004),

2)Termal, fotokimyasal veya sonokimyasal ayrisma (Esumi vd 1989; Tano vd 1989;
Esumi vd 1990; Suslick vd 1991; Esumi vd 1992; Dhas ve Suslick 2005),
3)Organometalik ayrigsma (Duteil vd 1993),

4)Metal buhar sentezi (Klabunde vd 1989; Habdas vd 1989; Cardenas-Trivino vd
1989),

5)Elektrokimyasal indirgeme (Reetz vd 1996; Helbig vd 1996; Quaiser vd 1996)

1.4. Kolloidal Geg¢is Metal Nanopartikiilleri

Izole edilebilen gecis metal nanopartikiillerinin 1-10 nm arasinda olmasi, geleneksel
kolloidal metallerden ayiran en onemli faktordiir (Aiken vd 1996). Bu benzersiz
ozelliklerinden dolay:r son yillarda gecis metallerine kars1 olan ilgi gittikce artmigtir
ve bu parcaciklarin topaklagma ile tekil parcaciklar arasinda bir kiimelesme
gosterdigi  gorilmistiir (Pool 1990). Topaklasma ile tekil pargaciklar arasinda
kiimelesme gosteren bu parcaciklarin nanopartikiil sayilabilmesi i¢in bazi 6zelliklere
sahip olmas1 gerekmektedir. Bu 6zellikler:

1) parcacik biiyiikliigii 10 nm den daha kiiciik boyutlarda (¢ <15%) olmaly,

2) sentezi tekrarlanabilir olmali,

3) iyi tanimlanabilmeli,

4) izole edilebilir

5) ¢oziilebilir olmalidir (Feldheim ve Foss, 2002).



Metal nanopartikiillerini sentezlemenin temel sebebi, tiim kiigiikk metallere gore
kendilerine ait ¢ok ilging yapilarinin ve 6zelliklerinin bulunmasidir (Schmid 1994).
Bu durumda “pargacik boyutu azaldikg¢a yiizey atomlarinin sayisi artar.” Soziiniin
dogrulugu da de Sekil 1.5’de gosterilmistir. Ayrica kuantum boyut etkisi sebebiyle,
nanopartikiillerdeki elektronlar, bir, iki ya da i boyutlu kiiciik bosluklara
kapatilarak, birkag atomun sigabilecegi bosluklara yerlestirilir (Schmid 1992;
Schmid 1999).Bu bakimdan metal nanopartikiilleri, kuantum noktalar1 (Simon 1990),
kuantum bilgisayarlar1 (Glanz 1995),kuantum cihazlar1 (Antonietti ve Goltner 1997),
kimyasal sensorler (Elghanian vd 1997), 1sik yayan diyotlar (Colvin vd 1994),
biyolojik uygulamalar i¢in akigkan manyetik sivilar (Sonti ve Bose 1995), optik
(Vossmeyer vd 1997) ve yeni tip katalizorler (Lewis ve Lewis 1986; Lin ve Finke
1994; Wilcoxon vd 1994; Schmid vd 1996; Bénneman ve Braun 1996; Hostetler vd
1998; Pelzer vd 2003; Pelzer vd 2003; Na vd 2004) gibi pek c¢ok alanda

kullanilabilir.
N=4096
nn3584
oy N=4096
:‘ 1352 n=21368

Sekil 1.3. Toplam atom sayisinin yiizey atomlarina oranin pargacik boyutu {izerine etkisi (N: toplam

atom say1st; n:yiizey atomlarinin sayist)

Topaklagma 6zelligi olan bir metal pargasi, nanometre seviyesine indirgendigi zaman
bir takim 6zelliklerinde 6nemli oranda degisiklikler meydana gelir.Bu degisiklikleri
aciklamak gerekirse bunlar;

1)Degerlik ve iletkenlik bandindaki yogunluk durumunun azalmasz,

2)Enerji diizeyinde yarilma meydana gelmesidir.
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Sekil 1.4. Topaklasmis metalin molekiil yapisina gegisindeki ayrilmig elektronik enerji seviyelerinin

olusumu (Corain vd 2008)

1.5. Geg¢is Metal Nanoparikiillerinin Kararhlastirlimasi

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

bulundurulmasinin agiklamasini yapmustir.

1) Elektrostatik kararlilik: Pargaciklar arasinda kolombik itmede negatif veya
pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu, doygun olmamis nanopargaciklarin
yiizeyine gore sekillenmektedir. Kolombik itme vander Waals ¢ekimine karsi
durur ve net olarak sekil 1.5’de goriildiigli gibigosterilmektedir. Pargaciklar
arasinda gerceklesen kolombik itme, pargacik uzakligiyla orantili ve
katlanarak bozunur.Potansiyel enerji i¢in en az deger sabit haldeyken
tamimlanmaktadir. Bu nedenle, eger ¢ift katlarin neden oldugu elektrik
potansiyeli yeterince yliksekse elektrostatik itme toplanmay1 engeller

(Klabunde 2001).
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Sekil 1.5. Gegis metal nanopartikiillerin elektrostatik kararliginin sistematik gosterimi

2) Sterik kararlilik: Polimerler, yilizey aktif maddeler veya nanopartikiillerin
yiizeylerindeki uzun zincirli ligandlar gibi molekiil emilimi yardimiyla elde
edilmekte ve bdylece koruyucu bir tabaka saglanmaktadir (Ott 2006). Bu
biliyilk adsorbantlarinmetal nanopartikiilleri birbirleriyle baglantisinin
sonlanmasin1  engelleyen sterik bir engel sagladigi  Sekil 1.6’da

gosterilmektedir.

yiizey aktif

Sekil 1.6. Gegis metal nanopartikiillerin sterik kararliginin sistematik gésterimi

Polimerler sterik kararliligindan dolayr yaygin kullanmilir ve islevleri sebebiyle de
koruyucu maddeler olmalari nettir. Metal nanopartiillerin iginde kararlastirilan
polimer yapist ve metal nanopartikiillerin yilizeyine fiziksel olarak adsorblandigi

diistiniilen polimerlerin yerleri Sekil 1.7°de 6rnek olarak verilmistir (Hirai 1986).
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Sekil 1.7. Polimer kararli metal nanopartikiillerin yap1 modeli

Sekil 1.8’de gorildiigii gibi bir polimer yardimiyla metal nanopartikiillerin
kararlastirilmasi igin iki alternatif sunulmustur: a) Bir polimer zinciri ile birliktetek
nanopartikiiliin kararlastirilmasi (en ¢ok kullanilan) ve b) bir polimer zinciri ile
birlikte birden fazla nanopartikiiliin kararlastirilmasi. Her iki yontemde heterojen
katalitik uygulamasinda en kritik nokta katalitik olarak aktif biiylik ac¢ik ylizeyinin
bulundugu goriilmektedir. Dengeleyici sekilde polimer se¢iminin olmasi, kolloidal
durumda indirgenen metal pargaciklarinin dengelenmesi igin polimerin kapasitesine,
kullanilan segiciye ve metal kolloidal maddenin ¢oziiniirligiine baghidir (Schmid
1994). Bu sebeple,metal nanopartikiillerin kararlastirilmasinin gerceklesmesi igin

polimerlerin ¢ok ¢esitliliginin incelenmesi gereklidir (Hirai 2004).

Polimer zinciri

Sekil 1.8. Bir polimer tarafindan metal nanopartikiillerin kararlastirilmasi i¢in iki model o6ne
stiriilmiistiir. a) bir polimer zinciri tarafindan bir nanopartikiiliin kararlastirilmasi b) bir polimer zinciri

tarafindan ¢ok sayida nanopartikiiliin kararlastirilmasi
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Polimerler sayesinde sterik kararlastirma elektrostatik kararlagtirmadan daha ¢ok

iistiinliige sahiptir(Sato ve Ruch 1980; Napper 1983).

Genelde iyonik yiizey aktif maddelerin anlatilmasinin saglanmasiyla kararliligin tiiri
belirlenir. Polar bir bag grup tasiyan bu bilesikler sayesinde bir ¢ift tabaka olusabilir
ve bir lipofilik yan zincir sterik item yapabilir (Sekil 1.9). Elektrostatik kararlilig
amonyum ¢ifti (BusN*)/poliokzoanyum (P,W 15Nb 30 6, 2)’dan olusturulabilir.

Sekil 1.9. Gegis metal nanopartikiillerinin elektrostatik dengelenmesinin sistematik gosterimi

1.6. Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Metalik nanopartikiil karakterizasyonu ¢ok karmagiktir. Birden fazla goriisle birlikte,
metal nanopartikiillerinin yapisinin, birlesim, hazirlama yontemi, 1s1l islem, ¢evresel
degiskenler gibi bircok 6zellige bagli oldugu kabul edilir. Metal nanopartikiillerin
fizikokimyasal hareketlerini  ve yapisin1  anlamak i¢in birgok yOntemin

degiskenlerinin hesaplanmasi gerekir (Cheysaac ve ark. 1995).

Nanopartikiillerin ~ karakterizyon analizi igin kullanilan teknikler, elektron
mikroskobu (TEM) ve nanopartikiillerin yapisinin , dagilimimin ve boyutunun
goriinmesini saglayan yiiksek c¢oziiniirliige sahip elektron mikroskobu (HR-
TEM)’dir.Bu teknikte yiiksek voltajli elektron 1gin1 ¢ok ince bir numune igerisinden
gecirilir ve numune bolgeleri bir goriintii olusturmasi igin elektron gecisine gegit
vermez. Bilgisayar, kameralar ve elektroniklerdeki gelismeler yardimiyla,
nanopartikiil boyutunda agir atomlarm goriintiilerinin 0,08-0,05 nm’ye kadar

cozlinlirliigline sahip yiiksek voltajli cihazlarda kolaylikla goriintiilenebilmektedir.
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Metal nanopartikiillerin karakterizasyon analizinde daha az kullanilan teknikler ise;
tarayici elektron mikroskop (SEM), kiziltesi spektroskopisi (IR), elementel analiz
(ICP-OES), enerji dagilim spektroskopisi (EDS), niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi (NMR), ince yapil1 X-151n1 sogurma (EXAFS), taramali tiinelleme
mikroskopu (STM), atomik kuvvet mikroskopu (AFM)’dir.

1.7. Neden Yesil Dehidrojenlendirme?

Diinya, Gayr1 Safi Milli Hasilanin %20’si ile 20.yy’da kimyasal endiistrinin
ekonomik gelisiminde dnemli bir rol oynamistir. Bu gelisimin 21. yy’da da, kataliz
ve katalitik prosesler i¢in yeni ve heyecan verici firsatlar saglamak yoluyla vuku
bulan daha temiz teknolojiler yoniinde siirecegi umulmaktadir. Klasik olarak,
kolloidal soy metal nanopartikiilleri metal tuzlarinin yiliksek sicaklikta ve enerji
tiikketerek indirgenmesiyle yesil olmayan bir sekilde sentezlenmektedir. Klasik sentez
yontemlerinin ¢ogu, 100 yillar dncesinde gelistirilmistir ve reaksiyon boyunca olusan
toksik yan lriinlerin ve inorganik atiklarin ¢evresel etkilerini hice sayarak oncelikli
olarak maksimum iiriin verimini dikkate almistir. Genis hacimli tehlikeli atiklarin
cogu proseslerin ayirma basamagi boyunca tiretilmektedir. Atiklar1 ortadan kaldirma
maliyetlerinin artmasi, ¢evresel maliyetlere ve kimyasal atik maliyetlerine ilave
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Klasik sentez yontemlerinin biitiin negatif yonlerine
alternatif olarak gelistirilen yesil sentez metotlarma olan ilgi giderek artmaktadir
(Paluri et al. 2015). “En 1y1 ¢Oziicii olmayan ¢oziiciidiir.” tanimindan hareketle,
dimetilamin boranin yesil (¢Oziiciisiiz) dehidrojenlenmesinde kati1 katalizorler ve
reaktiflerin etkili bir sekilde kullanimina ek olarak bu uygulamanin klasik
yontemlere kiyasla avantaj ve dezavantajlarinin maliyet, tepkime sicakligi, tepkime
stiresi, TOF, aktivasyon enerjisi, parcacik boyutu vb. deneysel parametrelerle

belirlenmesi bu tez galismasinin kapsami i¢ine alinmistir (Kalindi et al. 2010).

Kat1 hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilan dimetilamin borandan hidrojen
eldesine yonelik pek ¢ok yontem mevcuttur (Turner et al. 2007; Umegaki et al.
2009). Klasik olarak hidrojen, ¢oziiciilii ortamda veya yiiksek sicakliklarda termal
olarak uygun katalizérlerle aktive edilmis dimetilamin borandan elde edilmektedir

(Chen et al. 2005; Jiang et al. 2007; Luo and Ohno 2007; Zahmakiran et al. Ozkar
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2009, 2010; Beweries et al. 2011, 2011). Her iki yaklagimla da iyi sonuglar elde
edilmekle beraber bu yontemlerde pahali ve cevre kirliligi yaratan c¢oziiciiler
kullanildigindan veya pratik uygulamalar i¢in uygun olmayan reaksiyon
sicakliklarinda gerceklestirildiginden bu yoOntemler toksiktir, zaman alicidir,
maliyetlidir ve atom ekonomik degildir. Oysa ¢oziiciisiiz reaksiyon uygulamalari
sayesinde pahali ve c¢evre kirliligi yaratan c¢oziicliilere ve bu ¢oziiciilerin
uzaklastirilmasi i¢in ilave enerji ve maliyete gerek kalmayacagindan c¢oziiclisiiz
ortamda (kat1 hal) uygun katalizorlerle aktive edilmis dimetilamin boranin
dehidrojenlenme tepkimeleri ile hem enerji hem de ¢oziicii tasarrufu saglanirken bir

yandan da ¢evre kirliligi 6nlenmis olacaktur.
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2. LITERATUR TARAMASI

Bu caligsma ile dimetilamin boramin diisiik erime noktasindan (~35°C) yararlanilarak
¢oziiclisiiz ortamda oda sicakligina yakin bir sicaklikta hidrojen elde edilmesi ve

katalizor sentezlenmesi amaglanmustir. Ik olarak, DMAB (Dimetilamin boran) yesil
(¢Oziiciisiiz) dehidrojenlenmesi dnciil Ru(acac)s tuzu esliginde 35°C’de ¢alisilmis ve

bu sicaklikta Ru(acac)s’in aktif katalizére doniismedigi gozlemlenmistir. Bunun
sonucunda kararlilastirict olarak PVP (polivinilpropil) , PS-ko-MA (poli(stiren-ko-
maleik anhidrit) , ve Al,O3 (Aliimina) kullanilmis ve bu kararlilastiricilar
varhigindaki onciil Ru(acac); tuzu DMAB’in katalitik aktivitesinde test edilmistir.
Kararlilastirict olarak kullanilan her bir polimer bilesigi varliginda Ru nanakiimeleri
tarafindan katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesinin ayri ayr1 aktivasyon
parametreleri (Ea, AH® ve AS?) sicakliga bagli olarak yapilan kinetik
caligmalardanhesaplanmistir. Ayrica, olusan yeni katalizorler ve dehidrojenlenme
iiriinii izole edilerek TEM, SEM, P-XRD, ATR-FTIR, "B NMR ve UV-Vis
spektroskopisi ile tanimlanmistir. Ru nanokiimelerinin homojen ya da heterojen
katalizér oldugunu belirlemek amaciyla, 1,10-fenantrolin ile zehirleme deneyleri
yapilmistir. Her aktif g¢esitli polimer bilesikleri ile kararlilagtirlmis Ru
nanokiimelerinin ayr1 ayri toplam ¢evrim sayist (TON) ve frekans: (TOF) 6lgiilerek
belirlenmis, sentezlenen katalizoriin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi
test edilmistir. Bulunan bu veriler klasik yontemlerle sentezlenmis literatiirdeki
katalizorlerle karsilastirilmistir. Boylece, DMAB bilesiginin ¢oziiciisiiz ortamdaki
dehidrojenlenme tepkimesi i¢in oda sicakligina yakin bir sicaklikta Katalitik etkinlik
gosteren ve 2 mol DMAB’dan 2 mol hidrojen gazi elde edilmesini saglayan Ru
katalizorlerinin sentezinin bu yoniiyle literatiire O©nemli katki saglayacagi

diistiniilmektedir.

Bu bolimde literatiir ¢alismalar1 Ru(acac); tuzunun onciil Kkatalizor olarak

kullanildig1 farklt bor bilesiklerinden (amin boranlar ve bor hidriirler) hidrojen
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eldesini igeren caligmalar ve farkli katalizorlerin kullanildigit DMAB’danhidrojen
eldesini igeren c¢aligmalar olmak iizere iki ayr1 boliim seklinde incelenecektir:

1-Yapilan literatiir ¢alismalart son zamanlarda onciil Ru(acac); tuzunun bor
bilesiklerinin (amin boranlar ve bor hidriirler) katalitik dehidrojenasyonunda aktif
katalizor elde etmek amaciyla kullanildigimi gostermektedir. Ru(acac); bilesiginin

hidrojen gazi elde etmek i¢in kullanildig: farkli tepkimeler asagida 6zetlenmistir:

Kegeli ve arkadaslari, 2008 yilinda Journal of Molecular Catalysis A: Chemical
dergisinde yayinladiklar1 ¢alismalarinda 25,0 + 0,1°C’de Kkatalizor olarak
kullandiklar1 Ru(acac); tuzunun sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizinde aktif ve

180 dakika i¢inde 1200 ¢evrim sayisina sahip oldugunu bulmuslardir.

600
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2
N & =af NaBH, hidrolizi
c i —
2. 200 o 2 mM Rulacac); katalizériiginde
o
=
T o 0 @ ¥ o o O
= . ¢ ° b
e L ; v g . y y
0 2000 4000 £000 000
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Sekil 2.1. Sodyum borhidriiriin (¢) kendi (o) 2 mM Ru(acac); tarafindan katalizlenenhidrolizi i¢in
hidrojen hacmine karsi zaman grafigi ([NaBH,4] = 150 mM), 25.0+0.1°C)

Masjedi ve arkadaslari, 2010 yilinda Inorganic Chimica Actadergisinde
yayinladiklar1 ¢alismalarinda sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen eldesi igin
trimetilfosfin varliginda 6nciil Ru(acac); tuzunu kullanarak reaksiyon esnasinda
onciil tuzun aktif homojen cis- ve trans-[Ru(acac),{P(OMe)s},] katalizoriinii 25,0 +
0,1°C’de sentezlemisler ve bu kompleksleri Tek kristal X-1sinlar1 difraksiyonu, UV—
Vis, MS, 1H, 3¢ and 3P NMR spektroskopileri ile karakterize etmislerdir. Ayrica,
bu komplekslerin sodyum borhidriiriin katalitik aktivitesini test etmisler, her iki

kompleksin de Onemli bir aktivitesi olmadigint bulmus ancak rutenyum
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konsantrasyonunun 2 kati oraninda trimetilfosfin eklenmesi halinde cis-

[Ru(acac),{P(OMe)s},] kompleksinin aktivite gosterdigini tesbit etmislerdir.

a c2 b c10

Sekil 2.2. (a) Trans- ve (b) cis-[Ru(acac),{P(OMe);},] bilesiginin atomik numaralandirmali ORTEP
¢izimi (Yerdegistiren elipsoidler %30 olasiliklidir)

Masjedi ve arkadaslari, 2012 yilinda Journal of Molecular Catalysis A: Chemical
dergisinde yayinladiklar1 ¢aligmalarinda, Ru(acac)s ve P(OMe);s ile baglayan sodyum
borhidriiriin homojen katalitik hidrolizini hidrojen ¢ikisin1 goézleyerek ve aktif
katalizériin olustugunun bir ispatt olan ve rutenyum(Ill)’iin rutenyum(Il)’ye
dontistiigiinii gosteren UV-vis spektrumlarindan takip etmislerdir. Sodyum bor
hidriirin katalitik hidrolizi tamamlandiktan sonra [Ru{P(OMe)s}4H;] kompleksini
izole etmisler ve tek kristal X-1sinlar1 difraksiyonu, MS, UV-vis, FT-IR, 1H, 3¢ and
p NMR spektroskopileri ile tanimlamislardir. Bu kompleksi sodyum borhidriiriin
katalitik aktivitesinde test etmisler ancak katalitik aktivite gozlemediklerini

belirtmisglerdir.
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Sekil 2.3. [Ru{P(OMe);}4H,] kompleksinin X-1gim kristal yapist

Can ve arkadaslari, 2012 yilinda Applied Catalysis B: Environmentaldergisinde
yaynladiklar1 caligmalarinda, hidrojen depolanmasi i¢in amonyak boranin (AB)
hidrolizinde yaklagik tek boyutlu Ru nanopartikiillerini sentezlemisler ve katalitik
aktivitesini test etmislerdir. Ru nanopartikiillerini oleilamin(OAm) and benzyleter
(BE) varliginda rutenyum(l1l) asetilasetonatin (Ru(acac)s) indirgenmesi ve termal
bozunmasi sonucu elde etmislerdir. Burada OAm hem kararlilastirict hem de
indirgeyici, BE de ¢oziicii olarak kullanilmistir. Daha sonra AB’ninsu iginde
hidrolizinde katalizor olarak kullanmadan 6nce Ru nanopartikiillerini aliiminyum
oksit iizerine desteklemislerdir (RU@AI,03). 39,6 mol H, (mol Ru dk)™* baslangic
TOF degerine sahip RU@AI,O3’in AB’nin hidrolizinde yiiksek katalitik aktivite
gosterdigini bulmuslardir. Ustelik RU@AI,O3’in katalitik aktivitesini asetik asit
eklemesiyle gelistirildigini ve baslangic TOF degerini 83,3 mol H, (mol Ru dk)*
olarak bulmuslardir. Bu sonuglar yeniden kullanilabilen Ru katalizérlerinin AB’nin

hidrolizinde test edilen Pt-bazli katalizorlerden daha aktif oldugunu vurgulamislardir.



18

4 1)
(a) 6 °°°°° °°
© o °°o°
- R o .0
2 ° o°
9 4 ° o
. ° 20" Ru@ AlLO; katalizorii
g 3 o °°°
i ° o
T 2 i
pesd o % o Hazrlanrken(Baslangic TOF=39.64
8 1.0 o o Asetikasit muamelesiile (Baslang
o
* o

15 20 28
Zaman (dk.)

o
“ o
-
©

N
0

Sekil 2.4. (a) Asetik asit ile gelistirilmis Ru@Al,03 tarafindan katalizlenen amonyak boranin hidrolizi
icin mol H,/mol AB karsi zaman grafigi (1 mM Ru). (b) Asetik asit gelistirilmesi sonrasi
Ru@Al,05’1in TEM goriintiisii

Duman ve arkadaglari, 2013 yilinda International Journal of Hydrogen
Energydergisinde yayinladiklart ¢alismalarinda rutenyum(lll) asetilasetonat ile
baslayarak toluen i¢inde amonyak boranin dehidrojenlenmesinden 1 mol hidrojen
eldesini saglayan bir homojen katalizor olusturmuslardir. Civa ile yapilan zehirleme
deneyleri rutenyum(lll) asetilasetonat ile baslayan amonyak boranin Kkatalitik
dehidrojenlenmesinin homojen kataliz oldugunu gdstermistir. Rutenyum(lll)
asetilasetonatin indirgenmesinden elde edilen homojen katalizoriin deaktivasyon
oncesi 60°C’de amonyak boranin dehidrojenlenmesinden 58 saatten fazla siire
icerisinde 950 ¢evrim sayisma ve 27 (mol Hy)(mol Ru)*(h)* baslangic cevrim
frekansina sahip oldugunu vurgulamiglardir. Amonyak boranin bu homojen katalitik
dehidrojenlenmesinin kinetigini katalizér ve tepken derisimine ve sicaklifa bagh
olarak calismiglardir. Hidrojen {retimini hem katalizr hem de tepken
konsantrasyonuna gore 1. dereceden oldugunu bulmuslardir. Kinetik verilerin
degerlendirilmesinden bu reaksiyonun aktivasyon parametrelerini; aktivasyon
enerjisi, Ea=48 + 2 kJ mol™, aktivasyon entalpisi, AH"= 45 + 2 kJ mol™, aktivasyon

entropisi, AS"= 152 + 5 J mol*Kolarak hesaplamiglardir.



19

d
14 YYYY 1111 piEEE
'-7 ...' ....
v Py ...
n
i ™ . .
m [ ]
I .l
% ®
o | |
mO05s YW
T * u 1c)
K=] L] n
"
E, e m 50C
o4 . o 55C
5 ¢ g0C
E n
® = v 65C
0224 & m
| |
-..
| |
0'0 |- T T L) T L T » T T T 1
0 20 0 60 80 100 120 140 160
Zaman (dk.)
8 -
4,9 =
4.0
5,1 4
Ink = -5.3024(1031T:| + 10,85
w524
£
4,3 4
5,4 -
5.5
5.6
e e R m e e B m
204 2,96 298 3,00 302 304 3,06 3,08 3,10

10%T (1Y

Sekil 2.5. (a) Amonyak boranin dehidrojenlenmesi i¢in 50-65°C araliginda alinan dort farkli sicaklikta
mol Hy/mol AB grafikleri (b)Arrhenius grafigi: In k’ya kars: 10%/T (K)

Barin ve arkadaslari, 2015 yilinda Materials dergisinde yayinladiklari ¢alismalarinda
ilk kez dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde rutenyum(lll) asetilasetonatin
katalitik aktivitesini incelemislerdir. Katalitik reaskiyon boyunca, rutenyum(III)’iin
indirgenmesinden yeni bir rutenyum(Il) tiiriinde yeni bir kompleks olustugunu
soylemisler ve bu kompleksi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve kiitle spektroskopisini
kullanarak tanimlamiglardir. Bu kompleksin yiiksek olasilikli yapisini  mer-
[Ru(N2Mey)s(acac)H] olarak onermisleridir. Civa ile yapilan zehirleme deneyleri
dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinin homojen kataliz oldugunu
gostermistir.  Ru(acac); ile  baslayan  dimetilamin  boranin  katalitik

dehidrojenlenmesinin kinetigini katalizor konsantrasyonuna, tepken
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konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak ¢alismislar ve hidrojen eldesinin katalizor
konsantrasyonuna gore 1. dereceden, tepken konsanstrasyonuna gore ise O.
dereceden oldugunu bulmuslardir. Kinetik verilerin degerlendirilmesi sonucunda
aktivasyon enerjisi, Ea = 85 + 2 kJ-mol ™}, aktivasyon entalpisi, AH* = 82 + 2
kJ-mol 2, aktivasyon entropisi, AS* = -85 + 5 J'mol 'K olarak bulunmustur.
Rutenyum(l1l)  asetilasetonatin  indirgenmesinden elde edilen rutenyum(II)
katalizorliniin deaktivasyon oncesi 60°C’de dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesinden 100 saatten fazla siire igerisinde 1700 ¢evrim sayisina sahip

oldugunu vurgulamiglardir.
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Sekil 2.6. Ru(acac); ile baslayan dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesi sonrasi izole edilen

rutenyum(ll) kompleksinin, [Ru(N,Me,)s(acac)H], kiitle spektroskopisi

Duman ve arkadaslari, 2016 yilinda Journal of Molecular Catalysis A: Chemical
dergisinde yaymladiklar1 ¢alismalarinda, toluen igerisinde Ru(acac)s; ve oleilamin
(OAm) varliginda dimetilamin boranin homojen katalitik dehidrojenlenmesi iizerine
calismiglar ve Onciil katalizér olarak kullanilan Ru(acac); ve OAm ikilisinin bu
dehidrojenlenme reaksiyonunda yiiksek aktivite gostedigini belirtmislerdir. Hidrojen
cikisini izleyerek kisa bir bekleme siiresinden sonra hidrojen c¢ikisinin hizli bir
sekilde tamamlandigint ve bu bekleme siiresinde yeni bir homojen katalizoriin
olustugunu goézlemlemislerdir. UV-vis spekroskopisi gozlemi ile yeni rutenyum(II)
kompleksinin olustugunu agiklamiglardir. Katalitik reaksiyon sonrasi elde edilen kati

maddenin olusan yeni kompleks,trans-[Ru(acac),(OAm);], oldugunu UV-vis, FTIR,
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'H, C NMR ve kiitle spektroskopisi ile belirtmislerdir.Ru(acac); ve OAm ikilisinin
toluen icinde 60,0 + 0,1°C’de dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinden hidrojen
eldesinde 8 giinden fazla siire iginde 15000 ¢evrim sayisina ve 77,8 (mol H,)(mol
Ru)*(h) *cevrim frekansina sahip oldugunu bulmuslardir. Bu ¢alismay: Barin ve ark.
caligmalar1 (2015) ile karsilastirmislar ve bu calismada her Ru basina 3 kat OAm
eklenmesiyle elde edilen Kkatalitik aktivitenin sadece Ru(acac); kullanilarak yapilan
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesindeki katalitik aktivitenin ~5 kat1 ve yagam
omriiniin ise >9 kati oldugunu gostermislerdir. Ru(acac); ve OAm ile toluen
icerisinde baslayan dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinin kinetigini
katalizor ve tepken derisimine ve sicaklia bagli olarak calismislar ve katalitik
reaksiyonun hem Ru(acac)s; hem de dimetilamin borana gore 1. dereceden oldugunu
gostermislerdir. Katalitik reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisini, Ea= 58 + 2 kJ/mol

olarak bulmuslardir.
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Sekil 2.7. Trans-[Ru(acac),(OAm),] kompleksinin 6nerilen yapisi

2- Dimetilamin boranin kullanildigir farkli katalizorler kullanilarak yapilan
dehidrojenlenme tepkimeleri ve tepkime sonrasi iriinler iizerine literatiir ozetleri

asagida sunulmustur:

Pun ve arkadaglari, 2007 yilinda Chemical Communications dergisinde
yayinladiklar1 ~ ¢aligmalarinda,  bir  seri  bis(siklopentadienil)titanyum  ve
bis(indenil)zirkonyum  komplekslerini  sentezleyerek  dimetilamin  boranin
dehidrojenlenmesinde kullanmislar ve bu bilesiklerden 4 nolu bilesigin 23°C da TOF

degerini > 420 sa™ olarak bulmustur. Bu calisma sonucunda dimetilamin boranmn
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dehidrojenlenmesinden 1 es deger hidrojen gazi1 elde edilerek dehidrojenlenme

iiriinlintin halkali dimere dontistigli anlasilmistir.

Sekil 2.8. Bir seri bis(siklopentadienil)titanyum ve bis(indenil)zirkonyum kompleksi

Zahmakiran ve arkadaslari, 2009 yilinda Inorganic Chemistry dergisinde
yayinladiklar1 ¢aligmalarinda, rodyum(0) nanopartikiillerini heterojen katalizor
olarak  tamimlamis ve bu  katalizorii  dimetilamin ~ boramin  katalitik
dehidrojenlenmesinde  test  etmislerdir. Dimetilamonyumhekzaonat ile
kararlilagtirllmis rodyum(0) nanopartikiillerinin par¢acik boyutunun 1,9 + 0,6
nanometre olarak belirlendigi bu c¢alismada en yiiksek TOF degeri 60 sa™ olarak
hesaplanmistir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesi sonucu 1 es deger
hidrojen ¢ikigt saglanarak, olusan {irliniin %100 siklik dimere doniistigi
anlasilmistir. Yapilan kinetik calismalarda aktivasyon enerjisi 34 kj/mol olarak

hesaplanmustir.
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Katalizor Me;N—BH;
+ 2H,

HzB—NMez

2M82HNBH3

Y

Sloan ve arkadaslar1 2009 yilinda Inorganic Chemistry dergisinde yayinladiklari
caligmalarinda, homojen Rh(I) Wilkinson's kompleksini, RhCI(PHCy2)(3) (Cy =
siklohekzil), kullanarak dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesinden
20°C’de hidrojen elde etmislerdir. paramanyetik organometalik nikel (I) olefin
kompleksini sentezlemislerdir. Olduk¢a O©nemli bir aktivite gosteren Rh(I)
Wilkinson's  kompleksinin, RhCI(PHCy2)(3), homojenligini Hg(0) kullanarak
belirlemislerdir. Ayrica, bu kompleksi kullanarak kinetik ¢aligmalarini da
yapmiglardir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesinden 1 es deger

hidrojen gazi elde etmislerdir.

Rh] 20°C R,N—BH
R?NH'BHJ %_» s | l + RQN:BH?
2 H,B—NR,
H
(Rh] 20°C RN/B%NR
RNH,-BH;4 = I | + Cdziinmez oligomerler
H,
HB\ ¢BH

N
R

Sekil 2.9. Homojen Rh(I) Wilkinson's kompleksi, RhCI(PHCy2)(3) (Cy = siklohekzil) tarafindan
katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesi sonrasi elde edilen dehidrojenlenme

tiriinleri (Sloan 2009)

Zahmakiran ve arkadaglari, 2010 yilinda Chemical Communications dergisinde ve
2012 yilinda Dalton Translations dergisinde yayinladiklari ¢alismalarinda, 1,7 + 0,4
nanometre biiyiikliigiindeki 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile kararlagtirilmis
rutenyum(0) nanopartikiillerini sentezleyerek karakterize etmistir. Bu yeni
rutenyum(0) nanopartikiillerinin oldukga aktif (TOF=55 sa™) oldugunu, kolay izole

edilebildigini ve yeniden kullanilabildigini tespit etmislerdir. Kinetik ¢alismalari
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sonucunda aktivasyon enerjisini 61,1+3,1 kj/mol olarak hesaplamiglardir. Reaksiyon
ortami1 disinda sentezledikleri rutenyum/APTS nanopartikiillerini oda sicakliginda
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanarak 1 es deger hidrojen gazi elde
etmislerdir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme {iriinii olarak da siklik dimer

[Me;N-BH;], olusmustur.

Kataliz6r
n[(CH,),NHBH,) » [(CHs),NBH,Jn + nH,

Beweries ve arkadaslari, 2011 yilinda Dalton Transactions dergisinde yayinladiklar
calismalarinda, (CpM(L) (m*-MesSiC,Mes3) tipinde grup 4 metalosen alkin
kompleksleri, (Cp=n’-siklopentadienil, M= Ti, Zr, L= piridin),ve M(NMe), tipinde
grup 4 metal amido kompleksleri, (M=Ti, Zr), tarafindan ve 24°C de katalizlenen
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi yontemini kullanarak 1 es deger hidrojen
gaz1 elde etmislerdir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme sonucu asagidaki

iiriinleri elde etmis ve bu iiriinleri 'B-NMR takibi ile belirlemislerdir.

an 2 mol, cat HB—NMe, g
NH- -
e Hy Mo,N—BH, ey * ar
1 ‘ s 6
Me NH-BH, NMe, BH,
}

Kalidindi ve arkadaglari, 2011 yilinda Chemistry A Europien Journal dergisinde
yayinladiklar1 ¢alismalarinda, 40°C’de zeolit-inidazolat (ZIF) ¢atisin1 dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesinde kullanmiglardir. Burada ZIF-8 [Zn-(MelM);],,
(MelM=2-metilimidazolat), olarak adlandirdiklar1 zeolit ¢atis1 i¢erisine dimetilamin

boranin eklenmesiyle dehihrojenlenme yaparak 1 es deger hidrojen elde edilmistir.
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Dimetilamin boranin dehidrojenlenme {irinii olarak da siklik dimer [Me;N-BH;]»

olusmustur.
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Sekil 2.10. Zeolit-inidazolat ¢atis1 igindeki dimetilamin boranin  dehidrojenlenmesinde

siklikdimerlesme tepkimesi

Vogt ve arkadaslari, 2011 yilinda Chemical Science dergisinde yaymladiklar:
calismalarinda, bis(SH-dibenzo[a,d]siklohepten-5-il)amin  ligandin1  kullanarak
paramanyetik organometalik nikel (1) olefin kompleksini sentezlemislerdir. Bu
kompleksin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde olduk¢a yiiksek katalitik
aktivite gosterdigini  belirtmislerdir. Dimetilamin boranin  dehidrojenlenme

tepkimesinden 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir.
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Sekil 2.11. Bis(5H-dibenzo[a,d]siklohepten-5-il) amin ligandi1 kullanilarak elde edilen paramanyetik

organometalik nikel (I) olefin kompleksi ve dimetilamin boranin dehidrojenlenme iiriinleri

Unel, 2011 yilinda tamamlamis oldugu yiiksek lisans tezinde, Ru(acac)s tuzunu
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanarak homojen yeni bir Ru(Il),
[Ru{N2Me4}s(acac)H], bilesigini elde etmistir. Bu ¢alismasinda dimetilamin boranin
dehidrojenlenme tepkimesinde 60°C’de 1 es deger hidrojen ¢ikis1 gozlemistir.

Yapilan kinetik ¢caligmalardan aktivasyon enerjisini 85 + 2 kj/mol olarak bulmustur.
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Sekil 2.12. Yeni homojen [Ru{N,Me,}s(acac)H] bilesiginin dimetilamin boranin dehidrojenlenme

tepkimesinden sonra elde edilen iiriine ait 11B-NMR spektrumu

Tang ve arkadaslar1 2012 yilinda Chemical Communications dergisinde
yayinladiklar1 ¢alismalarinda, katyonik Rh(III) wve Ir(lll) kompleksleri ile
dimetilamin boranin reaksiyonu sonucunda 14-elektron aminoboril kompleksini,
[Rh(IMes)(2)(H){B(H)NMe2)](+) ve 18-elektron aminoboran
[Ir(IMes)(2)(H)(2){kappa(2)-H2BNMe2)](+) kompleksini elde etmislerdir. Uygun
katalitik kosullarda sentezledikleri bu metal kompleksleri, ilk kez hidrojen-atomunun

konumunu belirlemek i¢in kullanmiglardir.

IMes |
H\ e (Rh)
Hiw, |+ aHy, aMe [ § H
fff..,"Q ,8___N‘ -— “‘.‘B_N‘w R';“..\\ '
H/| H Me H\p{ \H | \B""'N""h'"‘
~
IMes |MesHl Me
18-elektron
14-elektron

aminoboran kompleksi ; . )
aminoboril kompleksi

Sekil 2.13. Dimetilamin boran kullanilarak elde edilen Rh(lI1) ve Ir(111) kompleksileri

+ 100000
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Sanyal ve arkadaglar1 2012 yilinda Inorganic Chemistry dergisinde yayinladiklari
caligmalarinda, dimetilamin boran, trietilamin boran ve amonyak boran kullanarak 10
nm’den kiigiik boyutlu monometalik Au, Ag, Cu, Pd, Ir ve bimetalik CuAg ve CuAu
alasim nanopartikiillerini kat1 faz sentezleme teknigi ile elde etmeyi basarmislardir.
En kiiciik ve kontrol edilebilen parcacik boyutlu nanopartikiilleri amonyak boran

kullanarak aydinlatmiglardir.

Yesil Uygulama —> Indirgeyici madde
Metal R;N'BH, ATOM EKONOMI
Tuzlan

L3 Onciil Kararhlastinci madde

kanstirma

M“ti
5. —
o Mr‘t‘ﬁ

GDZUGUSUZ é" & Alasim NPs
M’karaﬂllastlnm madde

Metal/Alasim Nanopartikiillerinin Kati Hal Sentezi

Sekil 2.14. Monometalik ve bimetalik nanpartikiillerin kat1 hal teknigi ile sentezi

Duman ve arkadaslarinin 2013 yilinda International Journal of Hydrogen Energy
dergisinde yayinladiklar1 ¢alismalarinda, RuCls’in reaksiyon ortaminda indirgenmesi
sonucu elde edilen oleyilamin ile kararlilastirilmis Ru(0) nanopartikiillerini
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanarak 25°C’de 1 es deger hidrojen
cikist gozlemislerdir. Oldukga kararli olan ve yeniden kullanilabilen oleyilamin ile
kararhilastirilmis Ru(0) nanopartikiillerinin 20660 ¢evrim sayisina sahip oldugunun
belirtildigi bu ¢alismada elde edilen aktif katalizér TEM, XRD, HRTEM, 'B-NMR,
ATR-IR ve UV-visible yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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Sekil 2.15. Oleyilamin ile kararlilagtirtlmis Ru(0) nanopartikiillerine ait NMR goriintiileri ve yeniden

kullanilabilirlik yiizdelerini gsteren siitun grafigi

Cui ve 2013 yilinda Chemistry-A European Journal dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, metal hidrid komplekslerini [{(1,7-Me(2)TACD)LnH}(4)] (Ln=La
la, Y 1b; (1,7-Me(2)TACD)H-2=1,7-dimetyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecane, 1,7-
Me 2[12]aneN(4)) sentezleyerek *H-NMR spektroskopisi ve kristal XRD teknigi ile
tamimlamiglardir. Katalizlenen dimetilamin boranin 1 mol hidrojen eldesinden sonra
siklik dimere, (Me;NBH,), ve (Me;N),BH’e doniistiigiinii belirtmislerdir. Ayrica,
bazi  bilesiklerin  dimetilamin  boran  ile  etkileserek  yeni  [{(1,7-
Me(2)TACD)LaH}(4)](Me2NBH2)(2) (2a), [(1,7-Me(2)TACDH)La(Me2NBH3)(2)]
(3a), [(1,7-Me(2)TACD)(Me2NBH2)La(Me2NBH3)] (4a), ve [(1,7-
Me(2)TACD)(Me2NBH2)(2)La(Me2NBH3)] kompleksler sentezlemis ve bu
kompleksleri *H-NMR spektroskopisi ve kristal XRD teknigi ile tanimlanislardur.

Bu sentezlerin 48 saat boyunca devam ettigini ve %95 oraninda doniisim

sagladiklarini belirtmislerdir.
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Sekil 2.16. Dimetilamin boran (Me;NHBH,) ile 1a bilesiginin reaksiyonlari

Demir ve Duman (2015), ilk defa hidrojen gazi eldesi lizerine oda sicakliginda
dimetilamin boranin (DMAB) ¢6ziiciistiz dehidrojenlenmesi sonucu tek boyutlu (1,9
nm) nikel nanopartikiillerini sentezlemislerdir. Bu c¢alismada, klasik olarak oda
sicakliginda THF, toluen, su, metanol gibi yaygin kullanilan ¢oziiciiler varliginda
DMAB’1n dehidrojenlenmesi sonucunda Ni nanopartikiillerinin olusumu ve hidrojen
gaz1 cikisinin gerg¢eklesmedigi kaydedilmistir. Buna gerekce olarak ise DMAB’in
dehidrodrojenlenmesinde nikel gibi soy olmayan metallerin kullanilmasiyla aktif ve
kararli bir katalizor elde etmek icin ya oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda
calisilmas1 veya ¢oziicli ortami i¢in uygun bir kararlilastiricr kullanilmasi gerektigi
vurgulanmigtir. Ayrica, dehidrojenlenme {irlinii olarak BHa(u-Me,N)(u-H)BH;
(dimetilamino diboran) ve (Me;N),BH (bis(dimetilamino) boranmn olusumunu *'B-
NMR calismalar1 ile gostermislerdir. Bu reaksiyonda, DMAB’in hem indirgeyici
hem de kararlilastiric1 ajan olarak davrandigir vurgulanmistir. DMAB’1n ¢6ziiclisiiz

dehidrojenlenmesi sonucunda detayli kinetik ¢alismalar yapilmistir.
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Sekil 2.17. Dimetilamin boranin ¢dziiciisiiz dehidrojenlenmesi yoluyla tek boyutlu Ni

nanopartikiillerinin sentezi

Yukarida detaylica verilen literatiir ¢alismalar1 sonucunda, dimetilamin boranlarin
diisiik erime noktasindan yararlanilarak ¢oziiciisiiz ortamda oda sicakligina yakin bir
sicaklikta hidrojen elde edilmesi ve ¢esitli polimer bilesigi ile kararlilastirilmis Ru
katalizorlerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Boylece, son yillarda alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda yogun ilgi duyulan “Hidrojen Enerjisi” {iizerine yapilan
calismalarin maliyeti hem ¢oziiciisiiz reaksiyon kosullarinda galisiimasi: hem de aktif
metallerin oncelikli tercih edilmesi nedeniyle 6nemli oranda azaltilmistir. Buna ilave
olarak, klasik dehidrojenlenme siireci iirettigi toksik atiklariaritmak igin ayrica bir
isleme ihtiya¢ duyarken yesil siire¢ daha az enerji kullanan g¢evre sartlari altinda
gerceklestirilmistir. Tiim bu literatiir sonuclari, suana kadar yapilan klasik ¢oziiciili
ortamda (¢6ziicii olarak genellikle toluen kullanilmistir) Ru(acac)s; onciil katalizorii
tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin  60°C’de
gerceklestigini ve dehidrojenlenme ile birlikte ayn1 zamanda homojen bir katalizor
olustugunu gostermistir. Bu calisma ise oOnceki caligsmalardan farkli olarak oda
sicakligina yakin bir sicaklikta (35°C) yapilmis ve heterojen Ru nanokiimeleri
sentezlenmistir. Bu durum metal nanopartikiillerin yesil ortamlarda eldesi iizerine
calisilarak 1ilgili karsilastirmalarin yapilmasi ve mevcut yontemin gelistirilmesi
konusunda bizi cesaretlendirmistir. Ayrica, 1 mol dimetilamin boranin oda

sicakligina yakin bir sicakliktayesil dehidrojenlenmesi sonucunda 1 es deger hidrojen
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elde edildigi yapilan analizler ve deneysel verilerle tartisma ve sonuglar kisminda

detaylica agiklanacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
‘j (O
s -/)
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Manyetik Kanigtirica

Sekil 3.1. Katalitik tepkimelerde kullanilan diizenek

Rutenyum(lll)  asetilasetonat(Ru(acac)3), dimetilamin-boran  ((CH3),NHBH3,
DMAB),poli(stiren-ko-maleikanhidrit (PS-ko-MA), Polivinilpropil (PVP), Aliimina
(0-Aly03), 1,10-fenantrolin bilesikleri Sigma-Aldrich®, etil alkol ise Merck®
firmasindan alindi. Tiim cam malzemeler ve teflon kapli manyetik karistirici barlar
distile sudan gecirildikten ve asetonla yikandiktan sonra 110°C de bir kag saat etiivde

kurutuldu.

3.2. Yontem

Sekil 3.1°de gosterilen deneysel sistemler kullanilarak dimetilamin boranin yesil

dehidrojenlenme reaksiyonundan ¢ikan hidrojen gazinin Olglilmesi asagida

tanimlandig1 gibi yapildi.
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Uygun rutenyum tuzu ve polimer bilesigi katalizorliiginde DMAB
dehidrojenlenmesi i¢in yukaridaki sekilde goriildiigii gibi, bir manyetik karistirict
(IKA® C-MAG) iizerine yerlestirilen 50 mL’lik ceketli reaksiyon balonu 0,1°C
hassasiyetli 10°C ile 90°C araliginda istenilen sabit sicakligi saglayan su
sirkiilatoriine (PolySience) ve igerisi su ile doldurulan 50 cm yiiksekligindeki ve 2,5
cm ¢apindaki daha 6nceden kalibre edilmis cam kolona plastik hortumlarla baglandi
(Zahmakiran ve Ozkar 2006). Bdylece reaksiyon ortaminin sicakligi istenilen
derecede sabitlendi (35,0 + 0,1°C). Reaksiyon sonucu ¢ikan hidrojen gazinin hacmi
cam kolon igerisindeki suyun hareketi ile zamana karsi Olgiildii. Hidrojen c¢ikist
sonlandiktan sonra olusan katalizér ortamdan izole edildi. Olusan yeni ve kararli
katalizor TEM, SEM, XRD, FT-IR, B NMR ve UV-Vis spektroskopileri

kullanilarak tanimlanda.

Optimum kosullar saglandiktan sonra ¢esitli polimer bilesikleri ile kararlilagtiriimig
Ru nanokiimeleri tarafindan katalizlenen DMAB’1in yesil dehidrojenlenmesindeki
kinetik ¢alismalar sonucu aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (AH") ve

aktivasyon entropisi (AS™) hesapland.

DMAB’in  yesil dehidrojenlenmesindeki  ¢esitli  polimer  bilesikleri ile
kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin katalitik yasam Omrii, toplam ¢evrim sayisi

(TON) ve toplam ¢evrim frekansi (TOF) belirlendi.

DMAB’mm yesil dehidrojenlenmesinden elde edilen c¢esitli polimer bilesikleri ile
kararhilastirilmis Ru nanopartikiilleri izole edilerek tartildi ve {izerine DMAB
eklenerek aktivitesi test edildi. Bu ilk uygulamadan sonra ayni islem ayni kosullar
altinda tekrarlanarak g¢esitli polimer bilesikleri ile kararlilastirilmis Ru

nanopartikiillerinin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi tespit edildi.

Cesitli polimer bilesikleri 1ile kararlilagtirllmis Ru nanokiimeleri tarafindan
katalizlenen DMAB’in yesil dehidrojenlenmesinin heterojen ya da homojen

oldugunu belirlemek i¢in 1,10-fenontrolin ile zehirleme deneyleri yapildi.
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3.3. Cesitli Polimer Bilesikleri ile Kararhlastirlmis Ru Nanokiimelerinin ve

Dehidrojenlenme Uriinlerinin Karakterizasyonu

TEM deneyleri i¢in kullanilan c¢esitli polimer bilesikleri ile kararlilagtirilmig Ru
nanokiimeleri Boliim 3.2’°de tanimlandig1 gibi, hidrojen tiretimiyle birlikte ayn1 anda
reaksiyon ortaminda elde edildi. Olusturulan Ru nanokiimeleri etanol ile yikandiktan
sonra yaklasik 5 mL hekzan igerisinde homojen dagilimi saglanarak bir cam pipet
yardimiyla silikon oksit kapli bakir TEM grid iizerine yerlestirildi ve ¢dziicli ugana
dek kurutuldu. Grid {izerindeki bu 6rnek JEM-2010F (JEOL) (120 kW) TEM cihazi
ile analiz edildi. Ru nanokiimeleri 100°K ve 400°K (islem sicaklik araligi) arasinda
biiyiitiilerek 6l¢iildii. Ru nanokiimelerinin tanecik biiyiikliikleri, birbirinden bagimsiz
partikiiller sayilarak hesaplandi. Biiyiiklik dagilimlart ¢cap ve standart sapma olarak
her bir partikiil i¢in tek tek belirlendi.

SEM goriintiileri JEOL JSM 6510 cihazi kullanilarak ve farkli biiyiitmeler yapilarak
analiz edildi. SEM analizleri i¢in 6rnekler iki tarafli karbon bandi kullanilarak bir
kogan iizerinde nanopartikiiller desteklenerek hazirlandi. Ornekler daha iyi goriintii
almak i¢cin Au/Pd ile kaplandi. Biitiin goriintiiler 15 kV hizlandirilmis voltaj
kullanilarak elde edildi.

Elde edilen ¢esitli polimer bilesikleri ile kararlilastirilmis Runanokiimelerinin XRD
Olgtimleri Rigaku Ultima-IV cihazi ile oda sicakliginda RuKa radyasyonuyla (dalga
boyu, A=1,54051 A, 40 kV, 55 mA) ve 20 aralig1 5-90° olacak sekilde yapildi.

Ru(acac); tuzunun ve gesitli polimer bilesikleri ile kararhilastirilmis Ru
nanokiimelerinin UV  goriiniir bolge elektronik spektrumu etanol igerisinde

Shimadzu-1800 spektrometresi ile kaydedildi.

Me,NHBH;“lin dehidrojenlenme sonrasi iriin (siklik aminoboran, [Me;N-BH2],)
déniisimiinii  kontrol etmek igin reaksiyon boyunca 'B-NMR spektroskopisi
kullamldi. 'B-NMR spektrumu Buruker Avance DPX 400 (islem frekans: 128,15
MHz) ile kaydedildi. Me;NHBH3’lin ve dehidrojenlenme sonrasi iiriiniin infrared
spektrumu Perkin Elmer A 100 ATR-IR spektrokopisi kullanilarak elde edildi.
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3.4. Ru Nanokiimelerinin Katalitik Aktivitesi Uzerine Cesitli Polimer

Bilesiklerinin Etkisi

DMAB’m dehidrojenlenme reaksiyonundaki Ru nanokiimelerinin katalitik aktivitesi
iizerine PVP derisiminin etkisini ¢aligmak i¢in, katalitik aktivite testleri sicaklik
(35,0 £ 0,1°C), Ru derisimi (0,02 mmol) ve DMAB konsantrasyonu (2,0 mmol) sabit
tutularak sadece PVP derisimleri (2,0 ; 3,0 ; 4,0 ve 5,0 esdeger) ile ¢esitlendirilerek
gerceklestirildi. Biitiin tepkimeler 3.2.’de tanimlandigr gibi ¢oziiclisiiz olarak
calisildi. DMAB’in dehidrojenlenme reaksiyonundaki Ru nanokiimelerinin en iyi
kararliligi ve en yliksek aktivitesi PVP derisiminin metale oranimmin 3 oldugu
durumunda ulagsildi. Bu nedenle [PVP]/[Ru] orani biitiin reaksiyonlarda 3 olarak
secildi. PS-ko-MA ve a-Al;O3 derisimlerinin metale oranlar1 da karsilastirmalarin

saglikli yapilabilmesi i¢in 3 olarak alindu.

3.5. Reaksiyon Ortaminda Cesitli Polimer Bilesikleri Ile Kararhlastirilms
RuNanokiimelerininYesil Olarak Elde Edilmesi ve Beraberinde Dimetilamin

Boranin Dehidrojenlenmesi

Biitiin reaksiyonlar standart Schlenk teknigi kullanilarak c¢oziiciisiiz ortamda
gerceklestirildi. Reaksiyon ortaminda ayni anda hem rutenyum nanokiimeleri elde

edildi hem de DMAB’1n dehidrojenlenmesi saglandi.

DMAB’m dehidrojenlenmesinde rutenyum nanokiimelerinin aktivitesi hidrojen
tiretim orani Olgiilerek belirlendi. 0,02 mmol Ru(acac)s ile PVP, PS-ko-MA ve a-
Al,O3 bilesiklerinin her birinden 3 esdeger (0,06 mmol) alinarak ceketlenmis
reaksiyon ortamina eklendi. Ayri ayri herbir polimer bilesigi varligindaki Ru(acac)s
tizerine 2,0 mmol DMAB eklendikten sonra cam balon plastik tipayla kapatildi ve su

sirkiilatorii yardimiyla reaksiyon sicakligi 35,0 + 0,1°C’de sabitlendi.

Ru®* iyonlarinin Ru’ nanokiimelerine déniisiimii reaksiyon renginin kirmizidan
siyaha doniisiimiiyleve UV spektrumlarinin izlenmesiyle anlasildi. Cesitli polimer
bilesikleri ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri tarafindan katalizlenen DMAB

bilesiginin dehidrojenlenmesinden hidrojen gazi ¢ikisi her bir polimer bilesigi i¢in
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yaklasik 15 dakikalik bir bekleme siiresi sonunda basladi. Katalitik reaksiyon
ortaminda hidrojen gazi liretimi gaz ¢ikisinin artik gozlenmedigi ana kadar her

dakika su dolu cam kolondan izlenerek kaydedildi.

Hidrojen ¢ikisi bittikten sonra deney sonlandirildi, ceketlenmis reaksiyon balonun su
dolu cam kolonla baglantisi kesildi. Sonra reaksiyon ortaminda etanol-dg igerisinde
¢Ozlinmiis partikiillerden 0,5 mL alinarak quartz NMR tiipiine konuldu. UB.NMR
spektrumu bu ¢ozeltiden alindi ve DMAB’in tamaminin siklik dimer ([Me2N-BH>],)
seklindeki iiriine doniistiigii gozlendi. Ilaveten elde edilen nanokiimelerin oda

sicakliginda bozunmadig1 ve oldukga kararli oldugu gozlendi.

3.6. Cesitli Polimer Bilesikleri ile Kararhlastirlmis Ru Nanokiimeleri
Tarafindan Katalizlenen Dimetilamin Boramin Yesil Dehidrojenlenmesindeki

Aktivasyon Parametrelerinin ve Katalizérlerin Yasam Omriiniin Hesaplanmasi

Yesil reaksiyon ortaminda elde edilen ve kararlilagtirmak igin PVP, PS-ko-MA ve a-
Al,O3 bilesiklerinin ayr1 ayr1 kullanildigi Ru nanokiimeleri tarafindan katalizlenen
DMAB’1n yesil dehidrojenlenmesinin aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasi i¢in
tepken ve katalizor derisimlerinin sabit tutuldugu ancak sicakligin degistirildigi bir

seri deney Boliim 3.2°de tanimlandigi gibi yapildi. Bunun i¢in, DMAB miktar1 2,0
mmol, Ru(acac)zmiktart 0,02 mmol, kararlilastirici olarak kullanilan PVP, PS-ko-

MA ve o-Al,O3; miktarlar1 ise 0,06 mmol olarak sabitlendi ve sicakliklar 35,0 ; 40,0 ;
45,0 ve 50,0°C olarak cesitlendirildi. Cikan hidrojen her dakika reaksiyon balonuna
baglanmis ve daha onceden kalibre edilmis cam kolondaki su seviyesi izlenerek her
deney i¢in ayr1 ayr Olciildii.Elde edilen grafiklerden gozlenen aktivasyon enerjisi
(Eags,.), standart aktivasyon entalpisi (AH") ve standart aktivasyon entropisi (AS™
hesaplandi.

Katalizorlerin yasam 6mrii (TON) deneylerine, 0,02 mmol Ru(acac)s, kararlilastirict
olarak ayr1 ayri kullanilan 0,06 mmol PVP, PS-ko-MA ve a-Al,03 ve 2,0 mmol
DMAB alinarak 35,0 = 0,1°C’de baslandi. Hidrojen ¢ikisi cam kolondan her dakika
izlendi ve tamamlandiktan sonra yeniden DMAB ilavesi yapildi. Bu islem hidrojen

¢ikis1 tamamen bitene kadar tekrarlandi.Cikan hidrojenin hacmine (mm olarak) kars1
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zaman verileri Microsoft Office Excel 2010 ve Origin 8.0 programlarina eklendi ve

daha sonra hidrojenin 6l¢iimii uygun birim (mL) degerlerine doniistiiriildii.

3.7. Reaksiyon Ortaminda FElde Edilen Cesitli Polimer Bilesikleri Ile
Kararhlastirllmis Ru Nanokiimelerinin 1,10-fenantrolin ile Zehirlenerek

Heterojenliginin Test Edilmesi

Son galismalar 1,10-fenantrolinin metal parcacikli katalizorlerin heterojenliginin test
edilmesinde yaygin olarak kullanilmaya baslandigini gostermektedir (Zahmakiran ve

arkadaslar1 2012, Bayram ve arkadaslar1 2011, Fulton ve arkadaglari 2007, Bayram
ve arkadaslar1 2012).Tipik olarak bu zehirleme deneyi, 0,02 mmol Ru(acac)s, 0,06
mmol PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3, 2,0 mmol DMAB ile ayr1 ayr1 35,0 + 0,1°C’de
baglatilan dehidrojenlenme reaksiyonu iizerine baglangicta 2,00; 1,75; 1,50; 1,25;
1,00; 0,75; 0,50; 0,25 esdeger 1,10-fenantrolin eklenerek yapildi. Katalitik aktivite

1,10-fenantrolin ilavesinden 6nce ve sonra hidrojen ¢ikis miktari izlenerek Sl¢iildii.

3.8. Dimetilamin Boramin Yesil Dehidrojenlenmesinden Elde Edilen Cesitli
Polimer Bilesikleri Ile Kararhlastirilmis Ru Nanokiimelerinin  Izole

Edilebilirliginin ve Yeniden Kullamilabilirliginin Belirlenmesi

2,0 mmol DMAB {izerine 0,02 mmol Ru(acac)s ve ayri ayr1 0,06 mmol PVP, PS-ko-
MA ve a-Al,O3 eklenerek gerceklestirilen dehidrojenlenme reaksiyonlari sonunda,
kati haldeki partikiilleryeni ve temiz bir tiiplere aktarildi; bu partikiiller etanol ile
3x10 mL defa yikandiktan sonra siizge¢ kagidi ile siiziilerek siyah tozlar izole edildi.
Bu izole edilen kolloidler ayri ayr1 tartildi ve iizerine DMAB eklenerek aktivitesi test

edildi. Bu ilk uygulamadan sonra ayn1 islem ayn1 kosullar altinda bes kez tekrarlandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Coziiciisiiz Reaksiyon Ortaminda Elde Edilen Aktif Cesitli Polimer
Bilesikleri ile Kararhlastirilmis Ru Nanokiimelerinin ve Dehidrojenlenme

Uriinlerinin Karakterizasyonu

Coziiciisiiz reaksiyon ortaminda elde edilen Ru nanokiimelerinin ve dehidrojenlenme
sonrast lrlinlerin tanimlanmasina yonelik olarak TEM, SEM, P-XRD, ATR-FTIR,
1B NMR ve UV-Vis spektroskopileri kullanildi.

DMAB araciligiyla Ru(acac)s’iin indirgenmesi sonucu Ru nanokiimelerinin olusmasi
ve DMAB’1n yesil dehidrojenlenmesi ayn1 anda meydana geldi. Deneyler 0,02 mmol
Ru(acac)s, PVP, PS-ko-MA ve a-Al;O3i¢in ayr1 ayr1 0,06 mmol ve 2,0 mmol DMAB
ile baglanarak 35,0 £ 0,1°C’de yapildi. Biitiin deneylerde kirmizidan siyaha dogru
renk degisimi yaklagik 15 dakika icerisinde gerceklesti. Rengin siyaha donmesiyle
Ru nanokiimelerinin olustugu anlasildi. UV spektrumu ile Ru(acac);’m Ru°
nanokiimelerine indirgenmesi takip edildi. Sekil 4.1, PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Oz ile
kararlilagtirllmig Ru(acac)s’in DMAB ile yesil dehidrojenlenme reaksiyonundan 6nce
ve sonra aliman UV spektrumunu gostermektedir. Ru(acac)s’in UV-Vis spektrumu
yik transfer ve d-d gegislerini iceren 507, 348 ve 275 nanometredeki {i¢ absorpsiyon
bandimi  gostermektedir. indirgemeden sonra Ru®* iyonlarina ait bu bandlar
kaybolurken sadece PVP, PS-ko-MA ve a-Al,03 ile kararhlastiriimisg Ru®
nanokiimelerinin herbirine ait birer tane tipik Mie bozunma piki gozlendi (Creighton
ve Eadan, 1991).
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- P\/P ile kararlilastiriimis Ru Nanokiimeleri
e PS-co-MA ile kararlilastiriimis Ru Nanokiimeleri
6 I- —AI203 ile kararlilastirilmis Ru Nanokiimeleri

- Saf Ru(acac),

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1. Dimetilamin boranin yesil dehidrojenlenmesinden elde edilen PVP (siyah), PS-ko-MA
(kirmiz1) ve a-Al,O3 (mavi) ile kararhilagtirilmig Ru nanokiimelerinin ve saf Ru(acac);’in (yesil) UV-

vis spektrumlari

PVP, PS-co-MA ve a-Al,Os ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin morfolojisi ve
pargacik boyutlart TEM yontemiyle caligildi. Sekil 4.2, PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3
ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri hekzan i¢inde homojen olarak dagitildiktan
sonra elde edilen siyah parcaciklardan alinan TEM goriintiilerini gostermektedir.
Reaksiyon ortaminda sentezlenen PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Oj3 ile kararlilastirilmig
Ru nanokiimelerinin 12,9+0,1, 24,9+0,1 ve 11,9+0,2 nm pargacik boyutuna sahip
oldugu TEM goriintiilerinden hesaplanmistir (Sekil 4.2). Scherrer formiilii
kullanilarak, PVP ve PS-ko-MA ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin gercekte
sirastyla 12,11 ve 11,13 nm boyutunda oldugu hesaplanmistir.a-Al,O3 ile
kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin amorf olmasi nedeniyle Scherrer formiilii
kullanilmamigtir. Bu durum, deneysel hesaplamalar ile teorik hesaplamalarin
tutarlilik i¢inde oldugunu gostermektedir. PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile

kararhilagtirilmis Ru nanokiimelerinin incelenen TEM goriintiilerinden birbirine
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temas etmeyen sirasiyla 141, 67 ve 137 tane tanecik sayilmistir. Bu durum PVP, PS-
ko-MA ve a-Al,Ogzile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin hekzan gibi farkli apolar

coziiciiler icinde kolaylikla dagilabildigini gostermektedir.

Ortalama Parcacik Biiyiikliigii = 12.9 £ 0.1 nm I
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Ortalama Parcacik Bilyukligi = 11.9 + 0.2 nm |

8

Parcacik Sayisi (%)

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Parcacik Biiyuklugi (nm)

o2

Sekil 4.2. 35,0 + 0,1°C’de 2 mmol DMAB, PVP, PS-co-MA ve a-Al,O3 igin ayri ayr1 0,06 mmol ve
0,02 mmol Ru(acac)s ile baglayan yesil dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan (a) PVP, (b) PS-
ko-MA ve (¢) a-Al,O3 ile kararlilagtirilmis Ru nanokiimelerinin TEM gorintiileri. Pargacik boyutu

histogramm TEM goriintiilerinin sag {ist kdsesinde verilmistir

DMAB’mn dehidrojenlenmesi siiresince reaksiyon ortaminda tretilen PVP, PS-ko-
MA ve a-Al,O3 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinintoz XRD goriintiisii Sekil
4.3’de verilmistir. PVP ile kararlilagtirilmis Ru nanokiimeleri i¢in 26= 23.98°(100)
ve 31.08° (110) ve PS-ko-MA ile kararlilagtirilmis Ru nanokiimeleri igin ise 26=
32,74° (110)’de merkezlenmis refleksiyonlar1 rutenyumun kristal yapisinin yiizey
merkezli kiibik olduguna isaret etmektedir (Mc Clune 1980).a-Al,O; ile
kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin amorf yapida olmasi nedeniyle parcacik

boyutu Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanamamastir.
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—— Al,0; ile kararlilastinimis Ru Nanokiimeleri

——— PS-co-MA ile kararlilagtiriimis Ru Nanokiimeleri
1600 - —— PVP ile kararlilasgtirlmis Ru Nanokiimeleri
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Sekil 4.3. 35,0 £ 0,1°C’deki reaksiyon ortaminda ger¢eklesen DMAB’1in dehidrojenlenme tepkimesi
esnasinda olusan PVP (mavi), PS-ko-MA (kirmizi) ve a-Al,O3 (siyah) ile kararlilagtirilmig Ru

nanokiimelerinin toz XRD goriintiisii

Sekil 4.4. a-f’de gosterilen mikrograflar saf PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 polimerleri
ile bu polimerlerin kararlhilastirdigi Ru nanokiimelerinin diisiik ve yiiksek biiyiitmeli
SEM  goriintiilerini  gostermektedir ve PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Osile
kararhilagtirilmis Ru nanokiimelerininpolimerlerin saf halinin morfolojisinde gozle
gortliir degisiklikler meydana getirdigi gézlenmistir (Agarwal ve arkadaslari 2012).
Piiriizsiiz bir ¢igege benzeyen malzeme goriiniimiinde olan saf PVP, Sekil 4.4 (a)’da
gortilmektedir. Sekil 4.4 (b)'de gosterilen PVP polimer matrisi iginde yerlesmis Ru
nanokiimelerinin  katmanlarinin  bir kisminin  yaprak yaprak a¢ilmis gibi
gortinmektedir. Sekil 4.4 (c-d) 'deki mikrograflar saf PS-ko-MA ve PS-ko-MA ile
kararlilagtirilmig Ru nanokompozitlerini gostermektedir. Saf PS-ko-MA, ince kiiresel
malzemeden yapilmistir. PS-ko-MA ile kararlilagtirllmis Ru nanokiimelerinin
morfolojisinde, PS-ko-MA polimer matrislerinde Ru nanodolgu maddelerinin
diizgiin dagilimin sergileyen Sekil 4.4 (d)'de 6nemli degisiklikler bulunmaktadir.
Yiiksek biiylitmede PS-ko-MA ile kararhilastirilmis Ru nanokiimelerinin SEM

mikrografi, polimerik matriste gomiilii olan Ru ile saf PS-ko-MA'nin neredeyse
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boliinen bir goriintiisiinii goriintiilemektedir. Gortintii PS-ko-MA polimer matrisinde
diizglin dagilmis Ru nanopargaciklarinin yuvarlak kiirelerini gostermektedir. Saf o-
Al,O3’lin mikrografinin verildigi Sekil 4.4 (e)'ye kiyasla Sekil 4.4. (f)’de a-Al,O; ile
kararhilastirllmis Ru nanokiimelerinin yiiksek biiyiitmeli goriintiilerinde hafif
topaklanmanin oldugu ancak bununla birlikte a-Al,O3 iginde Ru nanokiimelerinin
homojen dagilimi goriilmektedir. Bu topaklanmanin polimer-pargacik etkilesimi ile
karsilastirildiginda nanoparcaciklar arasinda daha biiyiik bir etkilesimin varligina
bagli olabilecegi diistiniilmektedir. Sekil 4.4 (b, d, f)’de goriildigi gibi PVP, PS-ko-
MA ve a-Al,O3; polimerlerinin matrislerine Ru nanokiimelerinin diizgiin dagilmis

parcaciklar olduklar1 goze carpmaktadir.
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e | ¥ ;4

%7 54 . \S
5 :f S851 ‘A x50

SEl  15kV  WD16mm SS51 X100 100pm — SEI 15KV w?@

100pm  S—
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Sekil 4.4. (a) Saf PVP’nin, (b) PVP ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin (diisiik/yiiksek
biyitmeli), (¢) saf  PS-ko-MA’nin, (d) PS-ko-MA ile kararhilagtirilmis  Ru
nanokiimelerinin(diisiik/yliksek biiyiitmeli), (e) saf a-Al,Oz’in, (f) a-Al,O3 ile kararlilagtirilmis Ru
nanokiimelerinin (diisiik/yiiksek biiyilitmeli) SEM mikrograflari

DMAB’m katalitik dehidrojenlenme siireci *'B{*H}-NMR ve ATR-IR spektrumlari
alinarak izlendi. Sekil 4.5 DMAB’m Kkatalitik dehidrojenlenmesinin Oncesi ve
sonrasinda alinan 11B{lH}-NMR spektrumlarin1  gostermektedir. Me;NHBH3 igin
bora ait -17.49 ppm’de dortlii olarak gobzlenen rezonans sinyalinin, reaksiyonun
sonunda 8.52 ppm’de iglii olarak rezonans sinyali vermesi siklik dimer
[Me;NBH3],’ye doniisiimiin oldugunu gostermektedir (Friedrich 2009). Bu durum
DMAB’1n dehidrojenlenme sonrasinda tamamen siklik dimere doniistiigiinii ve bu

doniistim esnasinda DMAB’dan 1 esdeger hidrojen gazi ¢iktigini gostermektedir.
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Sekil 4.5. PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Oz ile kararhlastirilmis Ru nanokiimelerinin tarafindan
katalizlenen DMAB’1n dehidrojenlenme iiriiniine ait **B{"H}-NMR spektrumlari

Katalitik reaksiyon dncesinde ve sonrasinda alinan Sekil 4.6’daki ATR-IR spektrumu
DMAB’1n siklik dimere ([Me;NBH;]2) doniistiigiinii gostermektedir. Spektrumdaki
en carpict degisim reaksiyon sonunda DMAB’m 3204 cm™’deki N-H gerilme ve
1149 cm™deki N-H biikiilme bandimin kaybolmasidir. Bu iki degisim DMAB’in
siklik dimere doniistiigliniin en 6nemli kanitlaridir. Buna ek olarak baslangicta alinan
infrared spektrumunda gozlenen DMAB’1n 2371-2261 cmaraligindaki B-H gerilme
absorbsiyon bandlarinin 1862 cm™’e kaymasi vesiklik dimere ait spektrumda 1515
cm’deki B-N gerilme bandinda yeni iki omuz olusmasiyladehidrojenlenme
reaksiyonu sonundaki iirliniin agik¢a degistigi gozlenmistir (Jaska 2003; Friedrich

2009; Zahmakiran ve Ozkar 2009).

n
8
=

a8
2

8
2

§
b

o

\,
8
)

8
=S

g
=

g
=

g
=

N
8
=

8
=

o



47

2

Yiizde Gegirgenlik

= Me,NHBH;

N r'/‘,,_./»’\\f/\%ﬂm fﬂ

r\Jl
o / [Me;NBH:], |

| | l

04- | |I
UI |

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayist

Yiizde Gecirgenlik

Sekil 4.6. PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Oz ile kararhlastirilmis Ru nanokiimelerinin tarafindan
katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenme iiriiniine ait ATR-IR spektrumlari

4.2. Cesitli Polimer Bilesiklerinin Derisiminin Ru Nanokiimelerinin Katalitik
Aktivitesi Uzerine Etkisi

Reaksiyon ortaminda elde edilen PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlilagtirilmis
Ru nanokiimeleri tarafindan katalizlenen DMAB’1n dehidrojenlenmesinin aktivasyon
parametrelerinin  hesaplanmasindan 6nce, PVP polimerinin  metale oran
cesitlendirilerek bir seri deneysel ¢alisma yapildi. Sekil 4.7, PVP ile kararlilastiriimig
Ru nanokiimeleri tarafindan 35,0+ 0,1°C’de  katalizlenen @ DMAB’mn
dehidrojenlenmesi igin hidrojen iretim hizina karsi [PVP]/[Ru] oranim
gostermektedir. Sekil 4.7°de [PVP]/[Ru]=3 oluncaya kadar kararlilagtirict derisimi
arttikca hidrojen tiretim hizinin arttifi, sonra azaldigi acik¢a goriilmektedir. Hem
katalitik aktivite hem de nanapartikiillerin kararlilastirilmasi dikkate alindiginda
[PVP]/[Ru]=3"1in biitiin ¢alismalar i¢in uygun oldugu anlasilmaktadir. Bunun {izerine

PS-ko-MA ve 0o-Al,O3 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri tarafindan
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35,0+0,1°C’de katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesi i¢in de [Polimer]/[Ru]

oranini 3 olarak alinmistir.

(a)
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Sekil 4.7. (a) 35,0 = 0,1°C’de 2.0 mmol DMAB ve dort farkli PVP derisimi alinarak gergeklesen
katalitik dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H,/mol DMAB’a karsi zaman grafigi

(b) Hidrojen tiiretim hizina kars1 [PVP]/[Ru] orani egrisi
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4.3. Cesitli Polimer Bilesikleri ile Kararhlastirilmis Ru Nanokiimelerinin

Sentezi ve Beraberinde DMAB’1n Yesil Dehidrojenlenmesinden Hidrojen Eldesi

Ru(acac)sonciil katalizoriiolarak ve gesitli polimer bilesikleri (PVP, PS-ko-MA ve a-
Al,03) ile kararlilagtirilarak hidrojen eldesi i¢in 35,0 £ 0,1°C’de DMAB’1n yesil
dehidrojenlenmesinde sinandi. Ociil katalizér olarak kullanilan Ru(acac)s tuzunun
350 £ 0,1°C’de DMAB’in yesil dehidrojenlenmesinden hidrojen ¢ikisinin
gozlenmedigi dolayisiyla aktif olmadig1 gézlenmistir. Bunun {izerine DMAB’1n yesil
dehidrojenlenmesini saglamasi amaciyla Ru(acac)s tuzu ile birlikte PVP, PS-ko-MA
ve 0-Al,O3 bilesikleri kullanildi. Oncelikle, polimer derisiminin metale orani

belirlendi ve biitiin polimerler i¢in bu oran 3 olarak alind1 (Sekil 4.7).

Ru(acac)s tuzu ile birlikte kullanilan tiim bu 3 esdeger polimer bilesiklerinin 35,0 +
0,1°C’de DMAB’m yesil dehidrojenlenmesinden hidrojen eldesi i¢in aktif oldugu
anlagilmaktadir (Sekil 4.8). DMAB’dan hidrojen ¢ikisi saglayan Ru nanokiimelerinin
aktivitesinin hidrojen ¢ikis hizina gére PVP (1,16 mL/dk) > PS-ko-MA (1,07 mL/dKk)
> a-Al;03 (0,72 mL/dk) seklinde siralandigi Sekil 4.8’de agik¢a goriilmektedir. PVP,
PS-ko-MA ve 0o-Al,O3 ile kararhilastirlmis Ru nanokiimelerinin DMAB’1n
dehidrojenlenme tepkimesinden hidrojen gazi ¢ikisinin ~15 dakikalik bir bekleme
stiresinden sonra hizli bir sekilde basladig1 ve reaksiyonun sirasiyla yaklasik 2 ; 4,5

ve 5 saat siirdiigii gézlenmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. 0,02 mmol Ru(acac); ve 3 esdeger PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 kullanilarak 2,0 mmol
DMAB’1n 35,0 £ 0,1°C’deki dehidrojenlenmesinin tipik mol H,/mol DMAB’a kars1 zaman grafigi

Reaksiyonlarin hepsinde yaklasik 15 dakikalik siire boyunca hidrojen ¢ikisi ¢ok az
devam ederken ilk dakikalardan itibaren Ru**’iin Ru®a indirgenmesinin yani yeni
katalizor olusumunun ¢o6zelti renginin kirmizidan siyaha doniisiimiiyle basladig
acikca izlenmektedir. Sekil 4.8°de gozlendigi gibi, PVP kullanilarak elde edilen Ru
nanokiimeleri katalizorliigindeki DMAB’1n dehidrojenlenmesinin ayni kosullarda
PS-ko-MA ve a-Al,O3 kullanilarak elde edilen Ru nanokiimelerine oranla daha aktif
oldugu ve daha kisa siirede gerceklestigi anlagilmaktadir. Ayrica, PVP, PS-ko-MA ve
a-Al;O3 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin aylar sonra bile kararliligini ve
aktivitesini korudugu gozlenmektedir. DMAB’n yesil dehidrojenlenmesinden elde
edilen 1 es deger hidrojen gazinin tamaminin neredeyse katalizorlerin olusumuyla
birlikte hizli olarak ciktig1 acik¢a gozlenmektedir. Bu durum DMAB tarafindan
Ru(acac)s’mn indirgenmesi sonucu reaksiyon ortaminda olusan PVP, PS-ko-MA ve o-

Al,O3 ile kararlilagtirilmis Ru nanokiimelerinin DMAB’1n dehidrojenlenmesinde ayri
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ayri aktif katalizorler oldugunu ve 1 mol DMAB’in dehidrojenlenmesinden 1 mol H;
elde edildigini gostermektedir. Dimetilamin boranin tamaminin siklik dimere

dontlistimiinii gosteren reaksiyon semasi asagidaki gibidir:

Katalizor Me;N——BH;
2Me,HNBH; - | l +2H,
HzB _‘NMez

4.4. PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile Kararhlastirlmis Ru Nanokiimeleri
Tarafindan Katalizlenen DMAB’in  Dehidrojenlenmesinden  Aktivasyon

Parametrelerinin Hesaplanmasi

Reaksiyon ortaminda elde edilen PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlilastirilmig
Ru nanokiimeleri tarafindan DMAB’mn dehidrojenlenmesinden aktivasyon
parametrelerini hesaplamak i¢in bir seri deney yapildi. Bu deneyler kataliz ve tepken
derisimi sabit tutularak reaksiyon sicakligina bagli olarak B6liim 3.2.’de tanimlandig:
gibi yapildi. Sekil 4.9 dort farkli sicaklikta PVP, PS-ko-MA ve o-Al,O3 ile
kararlilastirllmis  Ru  nanokiimeleri  tarafindan  katalizlenen =~ DMAB’mn
dehidrojenlenmesi i¢in zamana karst mol Ho/mol DMAB grafiklerini gostermektedir.
Bu grafikler 0,02 mmol Ru(acac); tarafindan katalizlenen 2,0 mmol DMAB’1n yesil
dehidrojenlenmesi boyunca [Polimer]/[Ru]=3 alinarak farkli sicakliklarda (35-50°C)
elde edilmistir.

HIZ = Ko [RUL. o+, (4.1)
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Sekil 4.9. Dort farkl sicaklikta (35-50°C) (a) PVP, (b) PS-ko-MA ve (c) a-Al,Oj ile kararlilastirilmis
Ru nanokiimeleri varliginda DMAB’1n dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen Arrhenius
grafigi ve Eyring grafigi ile birlikte mol H,/mol DMAB’a kars1 zaman grafigi (2,0 mmol DMAB; 0,02
mmol Ru, 0,06 mmol PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Os)

DMAB’m katalitik dehidrojenlenmesi i¢in gozlenen hiz sabiti (kgs,) degerleri Esitlik
4.1’de verilen hiz yasasi kullanilarak Sekil 4.9a, b, c’deki her grafigin lineer
kisimlarinin egimlerinden hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda goézlenen bu hiz
sabitleri, aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasi igin kullanildi. Sekil 4.9a, b,

c’deki Arrhenius grafikleri ve

Ink = —2214 ma 4.2.
RT

denklemi kullamlarak aktivasyon enerjileri sirastyla Eags, =18 + 2 kj mol™; 25 + 2 K

mol™ ve 45 + 2 kj mol™olarak bulundu (Sekil 4.9 a,b,c). Eyring grafikleri ve

AH? As*
mi= 2 24y 2 4.3
T R T h R
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denklemi kullanilarak standart aktivasyon entalpileri sirasiyla AH* = 21 + 2 kj mol’
1-27 + 2 kj mol™ve 48 + 2 kj mol™:standart aktivasyon entropileri ise sirasiyla AS” =-
377 + 53 mol* K -462+ 5 J mol™ K? ve -399+ 5 J mol™ Kolarak hesapland:
(Sekil 4.7¢). PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri
tarafindan katalizlenen DMAB’in dehidrojenlenmesinden elde edilen aktivasyon
enerjilerinin farkl katalizorler kullanilarak yapilan ayni reaksiyonlar i¢in elde edilen

en diisiik degerler arasinda oldugu gézlenmektedir (Tablo 4.1).

PVP, PS-ko-MA ve o-Al,03 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin 35,0 +
0,1°C’deki katalitik yasam omiirleri 0,02 mmol Ru iizerine yaklasik 2 saat boyunca
10 mmol DMAB eklenmesiyle test edildi. PVP, PS-ko-MA ve o-Al,O3 ile
kararlhilastirilmis Ru nanokiimelerinin sirasiyla 90, 61, 100 ¢evrim sayilarina yaklasik
2 saatte ulagtig1 gozlenmistir. Hesaplanan en yiiksek TOF degerleri ise sirasiyla 51
sa’, 29 sa’ ve 56 sa’ olarak hesaplandi. Boylece TOF degerleri gozoniinde
bulunduruldugunda siralama a-Al,03 > PVP > PS-ko-MA seklinde azalmaktadir.
Ancak TON degerlerinin beklenenden diisiik oldugu goézlendi, bunun sebebi olarak
da hem biitin TON reaksiyonlarinin 2 saatle sinirlandirilmasi hem de ortamda
¢oziinmeden kalan siklik dimerin ([Me;N-BH];) reaksiyonu yavaglatmasi ve
dolayistyla yasam omrii reaksiyon siiresinin de olduk¢a uzun olmasi diistiniilmektedir
(Sekil 4.10). Buna ragmen yapilan literatiir taramalarinda bulunan bu TOF degerinin

benzer birgok reaksiyondan yiiksek oldugu gozlenmistir (Tablo 4.1).
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O PVP ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri
O a—AI203 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri

100 /A PS-co-MA ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri

éﬁu
80 O

60 |:|

49 69 v
O OF S )
20 D @ P ile kararilastirilmis Ru nanokimeleri 51

DD @ % o AI203 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri 56
N
0

TON

PS-co-MA ile kararilastiriimis Ru nanokumeleri 29

0.5 10 15 2.0 2.5
Zaman (sa)

Sekil 4.10. 35,0 + 0,1°C da 2,0 mmol DMAB, 0,06 mmol PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3; ve 0,02 mmol
Ru nanokiimeleri ile baglayarak elde edilen TOF degerleri ile birlikte zamana karsi ¢evrim sayisi

(TON) grafigi
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Table 4.1. Web of Knowledge verilerine gore DMAB’in dehidrojenlenmesinde test edilmis bazi

katalizorler
No | (Onciil) katalizor Sicaklik TOF Ea (kjmol™) Kullanilabilirlik (% | Kaynak
(-C) kalan aktivite)

1 Dimethilamonyum 25 60sa’ 34 aG Zahmakiran  vd.,
hekzanoat ile 2009
kararlilagtirllmis ~ Rh(0)
nanokiimeleri

2 Oleyilamin ile | 25 137 sa’ 29 %75, 5. Turda Duman vd., 2013
kararlilagtirlmis ~ Ru(0)
nanopartikiilleri

3 PdNPs@Cus(btc), 25 7552’ 173,5 %80, 5. turda Giilcan vd., 2014

4 RuNPs/ZIF-8 40 59 dk™ 42,5 %85, 5. turda Yurderi vd., 2014

5 mer-[Ru(N.Meg)s(acac)H] | 60 17,8 dk* 85 G Barm vd., 2015

6 Ni nanopartikiilleri 25 21sa’t 42 %63, 5. turda Demir vd., 2015

7 Trans- 60 778sa’ | 58 °G Duman vd., 2016
[Ru(acac)(OAm),]

8 Pt(0)/OA@CNT 25 44,36 sa® | 42,91 >%80, 4. Turda Celik vd., 2016

9 Pt(0)/DOA@CNT 25 57,32sa’ | 40,23 >%80, 4. turda Celik vd., 2016

10 | Pt(0)/DPA@GO NPs 25 35,82sa ' | 42,719 >%80, 5. turda Celik vd., 2016

11 Ru(0)/APTS 25 55sa ! 61 %70, 6. turda Zahmakiran  vd.,

2012

12 Polimer nanogel destekli | 50 376 sa™ 50.96 >%91, 4. Turda Cai vd., 2016
Ni partikiilleri

13 Cu(0) nanopartikiilleri 30 19sa! 18 %81, 5. turda Ozdemir,2014

14 Dodesilamin ile | 25 195 sat 15 %79, 5. turda Koktepe,2014
kararlilagtirilmis Pd(0)
nanopartikiilleri

15 PVP ile kararlilagtirilmis | 35 51sat 18 %87, 5. turda Bu calisma
Ru nanokiimeleri

16 PS-ko-MA ile | 35 29sa? 25 %63, 5. turda Bu ¢alisma
kararhlagtirilmig Ru
nanokiimeleri

17 | o-Al,0s ile | 35 56 sa * 45 %80, 5. turda Bu ¢alisma
kararlilagtirilmis Ru
nanokiimeleri

4G =Gosterilmemis.
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4.5. Cesitli Polimer Bilesikleri ile Kararhlastirilmis Ru Nanokiimeleri
Tarafindan Katalizlenen DMAB’1n Dehidrojenlenmesinin Heterojenliginin

1,10-Fenantrolin Zehirlenmesi ile Test Edilmesi

Zehirleme deneyleri genellikle katalitik reaksiyon siiresince Hg, CS;, PPhs, 1,10-
fenantrolin gibi zehirleyici ligandlarin digaridan eklenmesi ile yapilmaktadir. Bu
calismada ¢oziicii kullanilmamas: ve tim Triinlerin kati halde olmasi nedeniyle
zehirleme deneyleri i¢in 1,10-fenantrolin bilesigi tercih edildi. Bunun igin yapilan
zehirleme deneylerinin  hepsinde her PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile
kararlilastirilmis Ru nanokiimelerii¢in tepkimenin baslangicinda degisik oranlarda
(0,25-2,0 esdeger) 1,10-fenantrolin eklenmesiyle reaksiyonun hemen durdugu ve
hidrojen ¢ikiginin hi¢ olmadig1 gézlendi. Her mol katalizor i¢in 1 kattan ¢ok daha az
miktarda (0,25 esdeger) 1,10-fenantrolin eklenmesi ile katalizoriin etkinliginin
durmasi, katalizoriin heterojen oldugunun bir delili olarak diistiniildii. Sekil 4.11a, b,
¢,1,10-fenantrolin eklenmeden 6nce ve eklendikten sonra DMAB’in sirasiyla PVP,
PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri tarafindan Kkatalitik
dehidrojenlenmesinden elde edilen hidrojen gazinin moliine karst zaman grafigini
gostermektedir. Sekil 4.11°de her rutenyum atomu igin 0,25 kat 1,10-fenantrolinin
reaksiyonun baslangicinda eklenmesiyle reaksiyonun hemen durdugu acikca
goriilmektedir. Bu durum PVP, PS-ko-MA ve a-Al;O3 ile kararlilastirilmis Ru
nanokiimelerinin DMAB’m dehidrojenlenmesinde heterojen katalizor olarak etki

ettigini gostermektedir.
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(a) W Zehirsiz dehidrojenlenme (PVP ile kararlilastiriimis Ru nanokimeleri) i
@ 0,25 esdeger 1,10-fenontrolin kullanilmis dehidrojenlenme
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(b)’ B Zehirsiz dehidrojenlenme (PS-co-MA ile kararlilastirimis Ru nanokimeleri) i (C) B Zehirsiz dehidrojenlenme (a-Al,O, ile kararlilastirilmis Ru nanokumeleri)
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Sekil 4.11. 35,0 + 0,1°C’de (a) PVP, (b) PS-ko-MA ve (c¢) a-Al,O3 ile kararlilastirilmis Ru
nanokiimeleri tarafindan katalizlenen 2,0 mmol DMAB’in dehidrojenlenmesinin 0,25 esdeger 1,10-

fenantrolin ile zehirlenme 6ncesi ve sonrasi elde edilen mol Hy/mol DMAB’a kars1 zaman grafigi

4.6. DMAB’1in Dehidrojenlenmesinden Elde Edilen PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3
ile Kararllastirilmis Ru Nanokiimelerinin izole Edilebilirligi ve Yeniden

Kullamlabilirligi

PVP, PS-ko-MA ve 0-Al,Os; ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerininizole
edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi DMAB’n katalitik dehidrojenlenmesinde
test edildi. DMAB’in dehidrojenlenmesini ilk turda tamamlamasindan sonra Siyah
renkli toz seklindeki PVP, PS-ko-MA ve o-Al,O; ile kararhilastirilmis Ru
nanokiimeleri ayr1 ayr1 kurutularak izole edildi. izole edilen herbir PVP, PS-ko-MA
ve 0-Al,O3 ile kararlilagtirilmis Ru nanokiimeleri DMAB’in dehidrojenlenmesinde
aktif katalizor olarak kullanildi. Bu islem herbir katalizor i¢in ayri ayr1 bes kez

tekrarland1 (Sekil 4.123, ¢, ). Besinci isleminin sonunda katalizorlerin etkinliklerinin
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sirastyla %87, %63 ve %80 olarak devam ettigi gozlendi. Daha da 6nemlisi katalitik
reaksiyonlarin hepsinde 1 mol DMAB’dan tam 1 mol hidrojen eksiksiz olarak elde
edildi. Besinci turun sonundaki Kkatalitik aktivitelerde goriillen azalmalarin,
topaklagsmanin bir sonucu olarak PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlilagtirilmis Ru
nanokiimelerinin boyutundaki artma nedeniyle aktif ylizey atomlarinin sayisindaki
azalmadan kaynaklanabildigi diistiniildii. Gergekte, PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile
kararlilagtirilmis Ru nanokiimelerinin 5. kullanimindan sonra alinan TEM goriintiileri
de nanokiimelerin ortalama biiyiikliiklerinin sirasiyla 25,9+ 0,2, 26,2+ 0,1 ve 26,6+
0,4 nm olarak arttigin1 gostermektedir (Sekil 4.12 b, d, f). Her turun sonundaki
katalitik aktivitelerde gozlenen azalmalara ragmen elde edilen sonuglar PVP, PS-ko-
MA ve 0o-AlbO3; ile kararlilastirilmis Ru  nanokiimelerininDMAB’in
dehidrojenlenmesinde kolaylikla izole edilebilir ve yeniden kullanilabilir olduklarini
gostermektedir. Yine TEM goriintiilerinden hareketle PVP ve a-Al,O3 ile
kararlilagtirilmis Ru nanokiimelerinin 5. kullanimindan sonra pargacik boyutlarinin
neredeyse 2 kat biyldigi gozlenirken PS-ko-MA ile kararhilagtirilmis Ru
nanokiimelerinin 5. kullanimindan sonra pargacik boyutunda fazla bir degisiklik

olmadigi anlagilmakadir.
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Sekil 4.12. 35,0 + 0,1°C’de DMAB’1n yesil dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan (a) PVP ile

kararlilagtirllmis Ru nanokiimelerinin Kkatalitik aktivitesi ve doniigiim yiizdeleri. (b) PVP ile

kararlilastirtlmis Ru nanokiimelerinin 5. kullanimdan sonra alinan pargacik boyutu histogrami ile
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birlikte TEM goriintiisii. (€) PS-ko-MA ile kararlilastirilmig Ru nanokiimelerinin katalitik aktivitesi ve
doniisiim ytizdeleri. (d) PS-ko-MA ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin 5. kullanimdan sonra
alinan pargactk boyutu histogrami ile birlikteTEM goriintiisii. (€) a-Al,Oj3 ile kararlilagtirilmis Ru
nanokiimelerinin Kkatalitik aktivitesi ve donisiim yiizdeleri.(f) a-Al,Oz ile kararhlastirilmis Ru

nanokiimelerinin 5. kullanimdan sonra alinan parcacik boyutu histogrami ile birlikte TEM goriintiisii.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Sonug olarak; DMAB’m 35,0 + 0,1°C’de yesil dehidrojenlenmesinde kolay
hazirlanan ve Kkatalitik aktiviteye sahip PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile
kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin olusumu ve karakterizasyonu iizerine yapilan

bu ¢alismada asagidaki sonuglar gozlenmistir:

(i) Ru nanokiimeleri, Ru(acac); tuzuyla baslanarak boyunca gesitli polimer bilesikleri

varliginda DMAB’1n yesil (¢6ziiciisiiz) dehidrojenlenmesi sonucu olusturuldu.

(i) Ru nanokiimelerinin kararlilastirilmas: i¢in PVP, PS-ko-MA ve a-Al;O3
bilesikleri 35,0 + 0,1°C’de DMAB’mn yesil dehidrojenlenmesinde test edildi.
DMAB’1n yesil dehidrojenlenmesinde izole edilen ve sirasiyla 12,9+0,1, 24,9+0,1 ve
11,9+40,2 nm pargacik boyutuna sahip olan bu polimer bilesikleri ile kararlilagtirilmis
Ru nanokiimelerinin kararli ve aktif oldugu gozlendi. Katalitik aktivite artis1 ve Ru
nanokiimelerinin olusumu ~15 dakikalik bir bekleme siiresinden sonra gozlendi.
Ayrica , aktivite hizlar1 PVP (1.16 mL/dk) > PS-ko-MA (1.07 mL/dk) >a-Al,03(0.72
mL/dk) seklinde siralanan ¢esitli polimer bilesikleri ile kararlilastirilmis Ru

nanokiimeleri i¢inen uygun ve aktif kararlilastiricinin PVP oldugu anlasildi.

(ili) Hem Kkatalitik aktivite hem de olusan nanokiimelerin kararliligi dikkate

alindiginda en uygun [Polimer]/[Ru] oran1 3 olarak alind1.

(iv) PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Oj3 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimeleri tarafindan
katalizlenen DMAB’mn yesil dehidrojenlenmesinin farkli sicakliklarda (35-50°C)
yapilan deney sonuglari kullanilarak aktivasyon parametreleri sirasiyla ; gézlenen
aktivasyon enerjileri, Ea=18 + 2 kj mol™; 25 + 2 kj mol™ ve 45 + 2 kj mol™; standart
aktivasyon entalpileri, AH* = 21 + 2 kj mol™;27 + 2 kj mol™ ve 48 + 2 kj mol™;
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standart aktivasyon entropileri ise AS" =-377 + 5 J mol™* K*; -462 + 5 J mol™* K™ ve -
399 + 5 J mol™ K™ olarak hesaplandi.Hesaplanan bu aktivasyon parametrelerin,
farkli katalizorlerin kullanildigi benzer reaksiyonlar iginde en disiikk degerler

arasinda oldugu anlasildi (Tablo 1).

(V) PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlilagtirilmis Ru nanokiimeleri yaklasik 2 saat
gibi kisa bir siire i¢erisinde sirastyla ¢evrim sayis1 (TON) 90, 61 ve 100 ve en yiiksek
TOF degerleri ise a-Al,O3 (56 sa*) > PVP (51 sa™) > PS-ko-MA (29 sa*) seklinde
olarak hesaplandi ve bu TOF degerlerinin literatiirdeki en yiiksek degerler arasinda
oldugu goriildi.

(vi) PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlilastirllmis Ru nanokiimeleri ve
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi sonucu olusan {iirtinler TEM, SEM, P-XRD,

ATR-FTIR, "'B NMR ve UV-Vis spektroskopisi kullanilarak tanimland.

(vii) PVP, PS-ko-MA ve a-Al,Oj3 ile kararlilastirilmis Ru nanokiimelerinin izole
edilebilir ve yeniden kullanilabilir oldugu ve 1,10-fenontrolin ile yapilan zehirleme
deneyleri sonucu bu nanokiimelerin DMAB’n yesil dehidrojenlenmesinin heterojen

kataliz olarak etki ettigi gozlendi.

(viii) PVP, PS-ko-MA ve a-Al,O3 ile kararlhilastirilmis Ru nanokiimelerinin her
birinin 35.0 £ 0.1°C’de, besinci turda bile her 1 mol DMAB’dan 1 mol hidrojen gazi
saglayarak Me,NHBHj3 bilesigini [Me,NBH;], e doniistiirdiigii ve 5. turun sonunda
Ru nanokiimelerinin pargagik boyutlarinin sirasiyla 25,9 + 0,2 , 26,2 + 0,1 ve 26,6 +
0,4 nmolarak biiyiimesinden dolay1 da katalitik aktivitelerinin sirasiyla %87, %63 ve
%80’e diistigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, PVP ve a-Al,O3 ile
kararlilagtirilmigs Ru nanokiimelerinin 5. kullanimindan sonra pargacik boyutunun
yaklagik 2 kat arttigini gosteren TEM goriintiileri ile toplam c¢evrim sayisinin
paralellik icerisinde oldugu agik¢a goriilmektedir. Yine ayni sekilde PS-ko-MA ile
kararlilagtirilmis Ru nanokiimelerinin en diisiik ¢evrim sayisina sahip olmasini bu
nanokiimelerinin parcacik boyutunun digerlerinden ¢ok daha biiylik olmasi ve 5.

kullanimindan sonra bile degismemesinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.
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5.2. Oneriler

Fosil yakitlar (dogal gaz,petrol,kdmiir) diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini
karsilamaktadir ve giin gectikge tiikenmektedir. Fosil yakitlarin yanmasiyla birlikte
insan sagligma zarar veren sera gazi etkisi, kiiresel 1sinma ve asit yagmulart gibi
bircok problemde ortaya ¢ikarmaktadir. Bu problemlerin ¢6ziimii i¢in son
donemlerde ¢evreye zarar vermeyen yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan
hidrojen enerjisinin kullanim1 6ne ¢ikmaktadir. Hidrojen renksiz, kokusuz, tatsiz ve
zehirli olmayan bir gaz olmasina, biinyesinde yiiksek enerji bulundurmasina ragmen,
birincil enerji kaynagi olarak kullanilamamaktadir. Bu nedenle, hidrojenin birincil
enerji kaynagi olarak kullanilmasi ig¢in depolanabilmesi,maliyetinin diisiik olmas1 ve

yakat pilleri ile ilgili teknolojik ¢aligmalarin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu bilgiler 1s1ginda, ¢alismamizda, kati hidrojen depolama malzemesi olarak
kullanilan DMAB’lardan hidrojen ve kullanim sonrasi bozulmayan, zehirli olmayan,
reaksiyon sonrasi kolayca ayristirilan ve tekrar kullanilabilen katalizorlerin eldesine
ek olarak ¢oziiciisiiz ortamda ¢alisilarak ¢evre ve insan giivenliginin ¢oziiciilerin
bilinen zararlarindan korunmasi1 amaclandi. Bu ¢alismada ¢6ziicii kullanilmamasi ile
¢evrenin ve insan sagliginin yarari i¢in ¢oziiciilerin endiistriyel atik ve kalintilardan
uzaklagtirilmasia gerek kalmadigi gibi ¢oziicii ekstraksiyonunun yiiksek maliyet,
tamamen uzaklastirilamama, diistik secicilik, yiiksek miktarda camurlagma ve yiiksek
enerji tiiketimi gibi dezavantajlar1 da ortadan kaldirilmis veya 6nemli oranda
azaltildi. Boylece, DMAB’n yesil dehidrojenlenmesinden hidrojen eldesinin kolay
kullanim, diisiik maliyet, kisa zaman, yeniden kullanilabilirlik ve kolay ayrigtirma
gibi avantajlar1 nedeniyle yaygin olarak kullanimi yoniinde degerlendirilmesi

gereken bir segenek oldugu diistiniilmektedir.
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