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OZET

PALADYUM ESASLI NANOKATALIZORLERLE SUDA COZUNMUS
KLOROFORMUN UZAKLASTIRILMASI

Nurgiil AKCIN ONEL

Kimya Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof.Dr.Goksel AKCIN

Son yillarda Nanoteknoloji sagladigi avantajlar nedeniyle bircok alanda
kullanilmaktadir.

Bu calismada da, nanoteknolojinin avantajlarindan vyararlanilarak nanokatalizor
hazirlanmis ve sulu ortamda bulunan kloformun deklorinasyonu gerceklestirilmistir.

Katalizor olarak nano boyutta metaller kullanildiginda daha etkin bir halojen giderme
yapilabilmektedir. Bunun nedeni metal nano boyutta oldugu zaman, metal ylizey
alaninin artmasidir. Ayrica nano boyutta bimetalik katalizor kullanildiginda elektronik
ve geometrik etkiler nedeniyle daha etkin hidrodehalojenasyon yapilabilmektedir.

Organik bilesiklerden Trikloroetilen(TCE), Tetrakloroetilen(PCE), Karbon tetraklorir,
kloroform elektronik endustrisinde, kiiclik dlcekli kimyasal Uretiminde, tekstil yikama
endustrisinde kullanilmakta ve vyeralti sularina karismaktadir. Klorlu bilesikler
akcigerlere zarar vermekte, distklere ve kansere neden olmaktadir.

Yapilan calismada insan saghgina oldukca zararli olan kloroformun sulu ortamdan
uzaklastinlmasi icin  nano boyutta katalizorler hazirlanmis ve kloroform
deklorinasyonunda kullanilmistir.

Oncelikle uygun katalizér bulmak icin ticari katalizorler ile calismaya baslanmis
Johnson Matthey firmasindan temin edilen destek maddesi olarak Al,O5’tn kullanildigi,
%1 Au iceren , %0,1 ve %1 olmak Uzere iki farkli oranda Pd iceren katalizorler
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kullaniimistir. Bu calismalar neticesinde % 0,1Pd iceren katalizorler ile iyi sonuc alindigi
gorulmustdr.

Daha sonra AuTEK firmasindan temin edilen (%1)Au/Al,Os, (%1)Au/ZnO, (%1)Au/ TiO,
ornekleri katalizor olarak kullanilmis istenen sonuglar alinamayinca, modifiye edilerek
bunlarin lGzerine %0,1 oraninda ve %1 oraninda Pd, impregnation(emdirme) teknigiyle
eklenerek kloroform deklorinasyon reaksiyonunda kullanilmistir. Buradan elde edilen
sonuglar da bir onceki calisma sonuglarini desteklemis ve %0,1 Pd iceren 6rneklerin
katalitik aktivitesinin yiksek oldugu gorilmdistir. Ayrica, farklh destek maddeler
kullanildiginda farkl sonuclar elde edilmistir.

Ticari ve modifiye edilen katalizorle elde edilen sonuglara dayanilarak calisma daha da
genisletilerek deposition-precipitation(tortu c¢oktlirme) ve impregnation(emdirme)
teknigi kullanilarak Pd/Au/TiO, (Degussa P25)(H,/N;), Pd/Au/ZnO<100nm(H,/N,),
Pd/Au/Zn0-%6Al,05 (H2/N,), Pd/Au/ZnO < 5 um(H,/N,), Pd/Au/ZrO, < 100 nm (H,/N5>),
Pd/Au/ZrO, < 5 um (Hy/N>), 6 farkh katalizor hazirlanmistir. Bu katalizérlerin yapisini
aydinlatmak icin SEM fotograflari cekilmis, SEM-EDS analizleri yapilmis, BET ylizey
alanlari 6l¢lilmis, AAS ile icindeki metal miktarlari belirlenmis ve en basarili katalizor
olan Pd/Au/TiO, (P25)(H,/N,) 6rnegine ait HR-TEM incelenmesi yapilmistir. Sonuglar
katalizorlerin nano boyutta basaril bir sekilde hazirlandigini géstermistir.

Hazirlanan ve yapisi aydinlatilan katalizorler kloroform deklorinasyon reaksiyonunda
katalizor olarak kullanilmislardir. Pd/Au/TiO, (P25)(H,/N>)’nin en iyi katalitik aktivite
gosteren katalizér oldugu gérilmis reaksiyon hizi 24,43  Lgpg dk™olarak
hesaplanmistir.

En iyi katalizor olan Pd/Au/TiO, (P25)(H,/N;) Dupont firmasindan temin edilen gercek
su ornekleri icindeki kloroformun deklorinasyonunda kullanilmistir.  Disuk
konsantrasyonlarda basarili olunmustur.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, nanokatalizor, kloroform, organik kirlilikler, sulu
ortam, metal oksit destek maddeleri, altin, paladyum.

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

REMOVAL OF DISSOLVED CHLOROFORM FROM WATER WITH
PALLADIUM NANOCATALYSTS

Nurgiil AKCIN ONEL

Department of Chemistry
PHD. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Goksel AKCIN

In recent years, nanotechnology has been used in many areas because of the
advantages.

In this study the benefits of nanotechnology used, nanocatalysts were synthesized and
dechlorination of chloroform in water media was done.

When nano sized metals used as catalyst more efficient dehalogenation is possible.
This is because when the metal is nano sized, surface area is increased. Also more
efficient dehalogenation can be when nanosized bimetallic catalyst used, due to
electronic and geometric effect.

Organic compounds as Trichloroetylene(TCE), tetrachloroethylene(PCE), carbon
tetrachloride, chloroform used at electronic industry, small-scale chemical production,
textile washing industry and mixed with ground water. Chlorinated compounds
damage to the lungs, leads to miscarriages and cancer.

Nano sized catalysts synthesized and used for chloroform dechlorination for removal
of chloroform from water media in recent study.

Firstly to find suitable catalyst, started to work with commercial catalysts obtained
from Johnson Matthey company that including Al,0s as support, 1% Au, two different
amount as 0.1% and 1% Pd. As a result of this study, good consequences obtained with
catalysts including 0.1% Pd.

After that (%1)Au/Al,0s, (%1)Au/ ZnO, (%1)Au/ TiO, samples obtained from AuTEK
company used as catalyst when desired results could not get, they modified, 0.1% and
1% Pd added on them with impregnation technique and used at chloroform
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dechlorination reaction. Results from this experiment supported previous experiment
results and samples included 0.1%Pd catalytic activity were found higher. Besides
when used different support materials different results were obtained.

Study extended according to commercial and modified catalyst results. 6 different
catalyst Pd/Au/TiO, (Degussa P25)(H,/N;), Pd/Au/Zn0O<100nm(H,/N,), Pd/Au/ZnO-
%6Al,03 (H2/N,), Pd/Au/ZnO < 5 pum(H,/N,), Pd/Au/ZrO, < 100 nm (H,/N,), Pd/Au/ZrO,
< 5 um (H,/N,) were synthesized using with deposition precipitation and impregnation
techniques. For characterization SEM photos were taken, SEM-EDS analyses were done
, BET surface areas measured, metal amount in the samples were determined with AAS
and the best catalyst Pd/Au/TiO, (P25)(H,/N;) were observed with HR-TEM. Results
showed that nano sized catalysts were synthesized succesfully.

Synthesized and characterized catalysts used chloroform dechlorination reaction. The
results showed us Pd/Au/TiO, (P25)(H,/N,) is the best catalyst, reaction rate calculated
as 24,43 L/gpg/min.

The best catalyst Pd/Au/TiO, (P25)(H,/N;) was used for chloroform dechlorination in
real water samples provided from the Dupont Company. It was successfull for low
chloroform concentration.

Keywords: Nanocatalyst, chloroform, organic pollutants, metal oxide support
materials, gold, palladium.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nanoteknoloji 1-100 nm o6lceginde parcacik boyutuna sahip malzemelerin kontrolli
olarak tasarimini ve sentezini saglayan yontemlerdir (Kung [1]). Nanoteknoloji 1959
yihinda Unli bir fizikci olan Richard Feynman ile baslamistir. Atom ve molekdller ile
nanometre seviyesinde (‘nano’ metrenin milyarda biri anlamina gelmektedir) calisarak
yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik 0Ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan
saglamasiyla glinimiizde oldukca ilgi ceken ve gelismekte olan bir teknolojidir. Daha
saglam, kaliteli, uzun 6mrlQ, ucuz, az malzeme kullanimi, az enerji harcanmasi, birden
fazla fonksiyona sahip malzemelerin (retilebilmesi nanoteknolojinin avantajlarn
arasindadir (Miyazaki ve Islam [2]). Nanoteknoloji elektronik, malzeme, eneriji, cevre,

glivenlik, saglk gibi alanlarda genis uygulama alani bulmaktadir (Shea [3]).

Nanoteknolojinin kullanildigi en Onemli alanlardan biri de katalizdir. Kataliz
reaksiyonlarinda nano parcaciklarin  kullanilmasiyla “Nanokataliz” terimi ortaya
cikmistir. Bir katalizoriin performansi parcacik boyutuyla yakindan iliskilidir clinki
parcacik boyutunun degismesiyle ylizey yapisi ve elektronik ozellikleri olduk¢a degisir (
Bell [4]). Parcacik boyutunun kiiciimesi ylzey alaninin artmasiyla aktivitenin artmasini
saglamakta bu da maliyeti dislirmektedir (Schlogl ve Abd Hamid [5]).
Nanoparcaciklarin katalizor olarak kullanilmasinin en cekici tarafi cok yonli calisma
saglamasidir. Farkli kristal sekle ve parcacik boyutlarina sahip nanoparcaciklar farkl

katalitik ozellikler gosterirler. Nanokataliz yonteminde dikkat edilmesi gereken nokta



hazirlanan nanoparcacik katalizoériin  yapisinin  aydinlatilmasi ve mekanizmanin

belirlenmesidir (Narayanan vd. [6]).

Nanoparcacik katalizérlerin  yapisinin  aydinlatilmasinda TEM(Gecirimli elektron
mikroskobi), SEM(Taramal elektron mikroskobi) gibi mikroskobik yontemler, XRD(X-
Ray difraksiyon), XPS(X isinlari fotoelektron spektroskopisi), FTIR(Fourier dontstimli
infrared spektroskopisi) gibi spektroskopik yontemler kullaniimaktadir. BET(Brunauer,
Emmett, Teller), TPR(Sicaklik programli indirgeme) gibi ylizey karakterizasyon teknikleri

de kullaniimaktadir.

Nanokataliz yonteminin kullanilmasiyla sulu ortamdan organik kirliliklerin giderilmesi
son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Karbon absorpsiyonu, biyoreaktor, adsorpsiyon
gibi klasik yontemler kirliligi bir ortamdan digerine tasidigi icin, kirliligi tamamen
gidermeyip daha zehirli olan bilesiklere donistiirdigi icin ve uygulama zorlugundan
dolayi yetersizdir. Nanokataliz yonteminin kullanimiyla giderilmeye calisilan 6nemli
gruplardan biri de klorlu hidrokarbonlardir. Klorlu bilesiklerle ve pestisitlerle olusan su
kirliligi oldukca bilinen bir cevresel problemdir. (Lowry ve Reinhard,[7]). Klorlu
kirleticilerden biri olan kloroform diinyada pek ¢ok icme suyu aritma tesisinde
dezenfektan olarak kullanilan klorun dogal organik maddeler ile reaksiyona girerek
olusturdugu bir dezenfeksiyon yan trintdir (Artug [8]). Kloroform Trihalometan(THM)
grubunun bir Gyesidir. THM’lar icinde en yaygin bulunan klorlu bilesiklerdir. Bunlar
kanserojen bilesikler oldugu icin insan saghgini kéti yonde etkilemektedirler (Rizzo

vd.[9]).

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismanin amaci Paladyum esasli nanokatalizérler hazirlanarak yukarida
zararlarina deginilen kloroformun katalitik olarak klorlarinin giderilmesi yontemiyle

sulu ortamdan uzaklastirilmasidir.

Bu yontemde kullaniimak lizere Paladyum, Paladyum-Altin, Paladyum-Aliminyum di
oksit (Aliimina), Paladyum-Altin-Titanyum dioksit, Paladyum-Altin-Zirkonyum dioksit,

Paladyum-Altin-Cinko  oksit, Paladyum-Altin-Seryum(lV) oksit, Paladyum-Altin-



Aliminyum oksit-Silisyum dioksit nanoboyutta katalizorlerinin hazirlanmasi ve bu

katalizorlerin yapisinin aydinlatilmasi da bu ¢calismanin en 6nemli amaclarindan biridir.

Ayrica kloroformun klorlarinin giderilmesi reaksiyonunda Altin’in Paladyum’un katalitik
aktivitesi Uzerine etkisi ve destek maddelerinin etkilerinin incelenmesi de

amaclanmistir.

Calismamizin uygulama kisminda laboratuvar kosullarinda hazirlanan kloroform iceren
sentetik su orneklerindeki klorun giderilmesi icin hazirlanan ve yapisi aydinlatilan

nanokatalizérlerin kullanilmasi ve uygun kosullarin belirlenmesi amaclanmistir.

1.3 Hipotez

Bu calismada Pd-Au-Destek maddesinden olusan 6 farkh nano katalizor hazirlanmis,
yapisi aydinlatilmis ve kloroform iceren su o6rneklerinden klorun giderilmesi icin

kullaniimistir. Reaksiyon hizlari incelenmistir.

Bu calismanin diger arastirmacilara isik tutacagi hazirlanan bu katalizor 6rneklerinin
yalnizca kloroformun giderilmesi icin degil su icinde bulunan diger halojen iceren

organik kirliliklerin giderilmesinde de basarili olacagi diislintilmektedir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 Nanoteknoloji ve Tarihgesi

Nanoteknoloji maddelerin atomik seviyede tasarimi ve islenmesidir ( Walsh vd. [10]).
Gunlimizde nanoteknoloji denildiginde boyutlari birkagc nanometre(nm) ile 100 nm
arasinda degisen parcaciklar akla gelmektedir. Nanometre metrenin milyarda biridir.
Sekil 2.1’de diinya, futbol topu ve fullerenin caplar karsilastirildiginda nanometrenin

bir milyar kere daha kiiclik oldugu goriilmektedir.

Fallerenes Co

Yoo N

| |
8.7 nm

1.27 x 107 m 0.7 x10%m

N\ T\ -

10 milyon kere Imilyar kere
daha kiicik daha kigik

13756 Km

Sekil 2.1 Nanometrenin algilanmasi icin sematik kiyaslama

Nanoteknoloji fikri kuramsal anlamda ilk olarak Nobel 6dillt Gnlh fizikeci Richard
Feynman tarafindan ortaya atilmistir. 1959 yilinda Amerikan fizik Toplulugu’'nun yillik
toplantisinda vermis oldugu “Asagida daha ¢ok yer var” baslkli konusmasinda

ilerleyen vyillarda insan zihninin hayal edemeyecegi kadar ufak buyukliklerde
4



miihendislik calismalari yapilabileceginden bahsetmistir. Bunlarin mimkiin olabilmesi
icin oncelikli olarak cok daha ileri mikroskopi tekniklerinin gelistiriimesinin 6nemine de
isaret etmistir. Nanoteknolojinin tarihi gelisimi sekil 2.2’de gosterilmistir(Miyazaki ve

Islam [2]).

- N

Richard Feynman’in tarihi Eric Drexler ile
konugmasi nanoteknoloji popiiler oldu

“Nanoteknoloji” terimi
Norio Taniguchi Sumio lijima
tarafindan ilk kez Karbon Nanotiip
Kkullanild: Kesfi

Piyasada Nano-Olcekli
H.Rohrer ve G.K.Binning Uriinler
tarafindan STM’nin kesfi

1960 1970 1980 r 1990 200097 T >

R.Smalley, R.C.Curl Jr., Nanoteknolojinin halka
H.Kroto’nun Fullerenin ulasmasi icin ABD
Kkesfi tarafindan Ulusal
Nanoteknoloji Girigimi

Sekil 2.2 Nanoteknolojinin tarihsel seyri

1960 lar-Feynman:

Sekil 2.2’de de gorildigid gibi Nanoteknoloji 1959 vyilinda Richard Feynman’in
konusmasiyla baslamistir. Feynman molekiler boyutta malzeme ve cihazlarin
Uretilebilecegi konusunda goris bildirmistir. Cok kiictltilmus cihazlar ile nano yapilarin

Olcllebilecegi ve yeni amaclar dogrultusunda kullanilabilecegini belirtmistir.
1980 ler-Uygun mikroskoplarin gelistirilmesi:

Arastirmacilarin  kiclik boyutlarda calismasiyla bircok problem ortaya c¢ikmaya
baslamistir. Boyutlar kiclldiikce yapilan calismalari izlemek zorlasmistir.1981 yilinda
IBM tarafindan STM (Tarama Tinelleme Mikroskop) gelistirilmistir. H.Rohrer ve

G.K.Binning bu buluslariyla 1986 da Nobel Fizik Odiili almislardir. Ayni zamanlarda



AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) gelistirilmistir. Bu cihazlarin gelistirilmesiyle 1980

lerde nano boyutta 6lcim mimkiin olmustur.

Rice Universitesi Richard Smalley énciiligiindeki arastirmacilar 1985 yilinda 60 karbon
atomunun simetrik bicimde siralanmasiyla elde edilen futbol topu seklindeki
“Fullerene” molekiillerini gelistirmeye baslamislardir. Elde edilen molekil 1 nanometre
blyukliginde celikten daha glicli, plastikten daha hafif, elektrik ve 1si gecirgen bir

yaplya sahiptir.

Ayrica Feynman’in fikirleri Eric Drexel tarafindan yazilan “Engines of Creation” (Anchor

Books, 1986 ) adl kitapta gelistirilmistir.
1990 lar Karbon Nanotiipler:

1991 yilinda Japon Sumio lijima fulleren molekiliniin esnetilmis bir sekli olan ve
benzer 6zelliklere sahip, celikten 100 kat daha gliclii olan ve agirligi celigin agirliginin

6’da 1’i olan karbon nanottipleri gelistirmistir.

1996 yilinda R.Smalley, R.C.Curl Jr. ve H.Kroto Fullerenlerle ilgili yapmis olduklar

calismalardan 6tiiri Nobel Kimya Odiilii almislardir.
2000 ler:

2000 lerde Amerika Birlesik Devletleri (ABD) nanoteknoloji alaninda vydiriatilen
arastirma, gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerini hizlandirmak icin Ulusal
Nanoteknoloji Adimini baslatmistir. Ayrica 2001 yilinda Avrupa Birligi Cerceve
programina nanoteknoloji calismalarini dncelikli olarak dahil etmistir. Japonya, Tayvan,

Cin, israil de benzer programlar baslatarak calismalarina hiz vermistir.

Sekil 2.3’"de Nanoteknoloji konulu yayinlarin global dagilimi gorilmektedir. Avrupa
Birligi Ulkeleri ve Amerika bu konuda yarismaktadir. Amerika’nin bu konudaki yayin
sayisi dagiimi % 27 iken Avrupa Birligi Ulkeleri’ninki % 26 dir. Bunlarn %15 oranla

Japonya, %11 oranla Cin takip etmektedir.

Asya Ulkeleri kendi arasinda kiyaslandiginda ise Nanoteknoloji konusundaki yayin
sayllarinda en biyik pay Japonya ve Cin’e aittir. Japonya % 42, Cin ise %31 yayin
oranina sahiptir. Buna Giney Kore % 10 oraninda katkida bulunurken Hindistan’in

katkisi ise %5 tir.
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Sekil 2.3 Nanoteknoloji ile ilgili alanlarda yapilmis yayin sayilarinin dagilimi

Sekil 2.4’de Nanoteknoloji konusundaki devlet yatirmlari gorilmektedir. Devletlerin
nanoteknoloji konusunda yaptiklari yatirrmlar yillar ilerdikce artmaktadir.Amerika’nin
bu konudaki yatirimi 2001 yilinda 500 milyon $ iken 2005 yilinda 1000 milyon $ oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 2.4 Nanoteknoloji yatirimlarinin yillara gére durumu

Nanoteknoloji 2000 lerden giiniimiize kadar da hizla gelismeye devam etmektedir.

2.2 Tiirkiyede Nanoteknoloji

Tirkiyede nanoteknolojiye bakildiginda ise; Sekil 2.5'te gorilecegi lGzere 2006 yilina
kadar Ulkemizde nanoteknoloji alaninda yapilan yayin sayisi oldukca azdir. Ancak

llkemizde Nanoteknoloji hizla gelismeye devam etmektedir.



Nanoteknolojinin 2025 vyili itibariyle hayatimizi biylk olclide etkileyecegi
dusltinilmektedir. Tirkiye de simdiden nanoteknolojiyi Uretir hale gelebilmek igin
bilimsel calismalar hizlandinlmis ve belirli alanlarda uygulamalar goriilmeye

baslanmistir.
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Sekil 2.5 Tirkiyede 2006 yilina kadar nanoteknoloji ile ilgili yayin sayilar

Turkiyede nanoteknoloji ile ilgili yapilan calismalar su basliklar altinda 6zetlenebilir:
eAvrupa Birligi 6. Cerceve Programi kapsaminda yapilan ¢alismalar,
oTUBITAK 2023 Vizyon Programi ile yapilacak calismalarin planlanmasi,
eUlusal Nanoteknoloji Merkezi(UNAM’in) kurulmasi(2005),
eNanoteknolojiile ilgili bilimsel etkinlikler,
eNanoteknolojinin sanayide kullaniimasi.
Avrupa Birligi 6. Cergceve Programi kapsaminda yapilan ¢alismalar:

Turkiye, nano teknoloji konusunda Avrupa Birligi 6. Cerceve Programi kapsaminda
calismalarina hiz kazandirmistir. Cizelge 2.1’ de gorildigia gibi 6. Cerceve programi

kapsaminda;

LIFE- Yasam Bilimleri, Genom Bilim ve Saglik icin Biyoteknoloji
IST- Bilgi Toplumu Teknolojileri

FOOD- Gida Kalitesi ve Givenligi

NMP- Nanoteknoloji ve Nanobilimler, Bilgi Tabanl Cok Fonksiyonlu Malzemeler



SUSTDEV- Siirdurilebilir Kalkinma, Kiiresel Degisim ve Ekosistemler

CITIZENS- Bilgi Temelli Toplumda Yurttashk ve Yonetisim

INNOV- Arastirma/Yenilik Politikalarinin Gelistirilmesi

MOBILITY- Marie Curie Eylemleri- insan Kaynaklari ve Arastirmacilarin Dolasimi
SME- KOBI Etkinlikleri

INCO- Uluslararasi isbirligi Etkinlikleri

konularinda proje ¢agrilari aciimistir.

Nanoteknoloji ve Nanobilimler, Bilgi Tabanl Cok Fonksiyonlu Malzemeler (NMP)
baslikl cagriyla 268 proje ortakhigi basvurusu yapilmis bunlardan 28 tanesi kabul

edilmistir.

Cizelge 2.1 Projelerin AB 6.Cerceve Programi alanlarina gére dagilimi
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NMP AERO COORD INFRA  MOBILITY  INCO

Tubitak'in 2023 Vizyon Programi'nda nanoteknoloji yer almis ve vyol haritasi

olusturulmustur.

Bu vizyon programina gore 2005-2023 yillari arasinda ;
eNanofotonik, Nanoelektronik, Nanomanyetizma alaniyla
eNanomalzeme
eNanokarakterizasyon

eNanofabrikasyon



eNano o6lcekte kuvantum bilgi isleme

eNanobiyoteknoloji

Konularinda temel arastirma, uygulama ve sinai arastirma ve sinai gelistirme

kapsaminda hedefler belirlenmistir.

TUBITAK'In 2023 vizyon programi ile hedeflenen nanoteknoloji calismalarinin

Turkiye’de nanoteknolojinin gelismesi icin cok 6nemlidir.

Nanoteknoloji konusunda simdiye kadar Glkemiz adina en 6nemli gelisme 2005 yilinda
Bilkent Universitesi'nde Ulusal Nanoteknoloji Arastrma Merkezi'nin (UNAM)
kurulmasidir. Bu merkezin amaci Tirkiye'de nanoteknolojinin arastirma merkezi
olmaktir. Devlet Planlama Teskilati (DPT) tarafindan 28 milyon YTL yatirim yapilan
merkez son derece modern aletlerle donatilmistir ve 2007 yilinda faaliyete gecmistir.
Turkiye'nin her  vyerinden arastirmacilar UNAM'In bu imkanlarindan
yararlanabilmektedir. UNAM da teorik ve deneysel nanoteknoloji c¢alismalari

yapiimakta bu konuda egitime bilyik 6nem verilmektedir.

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, TUBITAK MAM, gibi merkezler de énemli dl¢iide

nanoteknoloji arastirmasi yapilan yerlerdendir.

Ayrica Universitelerin ¢ogunda yogun sekilde nanoteknoloji c¢alismalari devam
etmektedir. Yildiz Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bliimiinde “Karbon
Nanotlip Similasyon laboratuari” Prof.Dr.Gilay Dereli tarafindan 2003 yilinda
kurulmustur. Yiksek lisans ve lisans seviyesinde Tirkiyede ilk Nanobilim ve
Nanoteknoloji dersi verilmeye baslanmistir. Bu laboratuarda yapilan calismalardan
Dereli ve Singi’nin 2007 yilinda yaptiklar calisma[11] “American Physical Society”

tarafindan ayin makalesi olarak secilmistir.

Ulkemizde nanoteknoloji ile ilgili etkinlikler de yapilmaktadir. Bunlardan bazilari ,ilki
2005 yilinda yapilan NANO TR konferanslari ve 22-23 Aralik 2008 tarihleri arasinda

Sabanci Center'daki "Nanoteknoloji Pazari"'dir.

Su anda Tirkiye'de bazi sirketler nanoteknolojiyi kullanmaktadirlar. Bunlara 6rnek

vermek gerekirse;

Korteks Ar-Ge biit¢esinin yiizde 40'in1 nanoya ayirmistir:
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Zorlu Tekstil Grubu sirketlerinden Korteks, UNAM’In arastirma alanindan biri olan
"nano teknoloji tabanh tekstiller" konusunda endustriyel destek saglamaktadir. Yillhk
203 bin ton Uretimle Tirkiye'nin polimer Uretiminin ylzde 50'sini, polyester iplik
Uretiminin ise vyizde 55'ini karsilayan firma, Ar-Ge butcesinin yizde 40'ini

nanoteknolojiye ayirmis durumdadir.

Sirket nano malzeme kullanarak statik elektriklenmeyi onleyebilmektedir. Anti statik
polyester iplik bugline kadar karbon siyah katkilar ile yapilmakta ve Uretilen iplikler
siyah oldugu icin farkli renklere boyanamamaktaydi. Bu iplige karbon nano tipleri
kullanarak nihai tekstil kumasina normal sartlarda istenilen renklere boyanabilme

ozelligi kazandirmislardir.

Derimod 690 gramlik ceketle 6ncii olmustur:

Derimod nanoleather teknolojisiyle dinyada ilk kez 690 gram agirhiginda deri ceket
Ureterek sektoriinde oncli olmustur. Nano ceket normal deri ceketlere gére % 50 daha
hafiftir. Derimod Nano-Leather teknolojisi ile hafiflettikleri deri ceket ile pazar paylarini

% 25 artirmayi hedeflemistir.
DYO:

Turkiye'yi nanoteknoloji ile tanistiran DYO, nanoteknoloji ile kendini isikla temizleyen,
yangini geciktiren ve cizilmeyen boyalardan sonra kaplamalara yonelmistir. Nano

drdnler satislarinin yiizde 10'unu olusturmaktadir.

2.3 Nanoteknolojinin iistiinliikleri ve yararlari
Nanoteknolojinin yararlari asagidaki gibi 6zetlenebilir.
e Nanoboyuttaki malzemelerin kullanilmasi pek ¢ok olumlu sonug saglamaktadir:
e Yeni 6zelliklere sahip malzemelerin Uretilmesi.
e Cevre problemlerine ¢ozliimler Gretilmesi.
e Mevcut teknolojilerin iyilestirilmesi ve yeni uygulamalarin gelistiriimesi.
e Maddelerin nano boyuta indirgenmesi onlarin optik, mekanik, elektriksel ve
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manyetik 6zelliklerinde degisime ve gelisime neden olmaktadir. Nanoboyuttaki

maddelerin temel 6zellikleri (Lines, 2008):
e Tanecik boyutu 10° m(1-100 nm) civarindadir.
e Oldukca genis ylizey alanina sahiptirler.
e Yararh 6zelliklere sahiptirler.
e Glcll ve bicimlendirilebilir malzemelerdir.

e Kimyasal olarak oldukca aktif maddelerdir.

2.4 Nanoteknolojide kullanilan analitik teknikler

Nanoparcaciklar sentezlendikten sonra yapilarinin aydinlatiimasi icin SEM, TEM, AFM,
XRD, XAS, DLS, XPS, TPR gibi cesitli teknikler kullanilmaktadir. Cizelge 2.2’de genel

olarak kullanilan analitik tekniklerden ne tiir bilgiler edinilebilecegi gosterilmistir.

Cizelge 2.2 Nanopartikiller hakkinda bilgi saglayan Tekniklerin uygulanabilirligi

XRD | XAS | Mossbaur | DLS | TEM | SEM | AFM | Zeta XPS
Potansiyel
Boyut * ﬂ? i\\?
Sekil P ° W
Kimyasal ¥ % %
Bilesim
Elemetlerin
Turlendirilmesi
Elementlerin OO
Redoks Halleri
Yiuzey Kimyasi i\\? DD

Cok iyi : lyi: Y¢Orta: @

2.4.1 Taramal Elektron Mikroskopi (SEM)

Optik mikroskobun yetersiz kaldigi blyltmelerde dogrudan basvurulan inceleme
yontemidir. Taramali elektron mikroskopta, kati numune vyizeyi raster diizeninde
ylksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Raster dizeninde taramada bir elektron

demetiyle (1) ylizey boyunca diiz bir dogru Uzerinde ( x yonilinde) tarama yapilir, (2)
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demet baslangi¢c pozisyonuna doner, (3) asagi dogru (y yoniinde) standart belirlenmis

bir miktar kadar kaydirilir.

Bu teknikte yizeyden cesitli tir sinyaller olusturulur. Bu sinyaller sekil 2.6’da
gosterilmistir. Bunlar geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-

1sini floresans fotonlari ve degisik enerijili diger fotonlardir.

Taramali elektron mikroskopi kati ylizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi

saglar. Bu genellikle ylzeyin davranislarinin anlasilmasi icin gereklidir.(Skoog vd. [12])

SEM tekniginde olusturulan sinyaller sekil 2.6’da gosterilmis ve asagida acgiklanmistir.

Ikincil

Elektronlar(SEM) Auger Elektronu (AES)

) 0.5~50nm

Geri sacilmis Elektronlar
Karakteristik X-

# Isinlari ve Frenleme

___,rj Isinimi1

Sekil 2.6 Elektronlarin yilizey ile etkilesiminden olusan sinyaller

Auger elektronlari:Yiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dis yoriinge
elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda disuk enerjili Auger elektronlari

olusur.Bu elektronlar numune yizeyi hakkinda bilgi verir.

ikincil elektronlar (SE):Ornekteki bir atomun yiiksek enerjili elektron demetini
sogurmasi ve disiik enerjili bir elektron demeti yaymasi sonucu ortaya cikarlar. ikincil
elektronlar numune vyizeyinin 10 nm veya daha disik derinlikten geldigi icin
numunenin yliksek c¢o6zundrlige sahip topografik goriintlisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.
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X-Isinlari:Elektron demetinin 6rnekteki bir atomun i¢ yoringelerinden bir elektronu
koparip yerine dis yoriingelerden bir baska elektronun gecmesi sonucu yayilan isini

demetidir.
Elementel analizde kullanilmaktadirlar.

Geri yansiyan elektronlar (BSE):Ornekten geri yansiyan elektronlardir. Ornegin
kompozisyonu ve topografik gorintlisii hakkinda bilgi verirler. Yayilim alanlari ikincil
elektronlardan (SE’den) daha genis oldugu icin ¢ozinirlik daha azdir. Ancak SE gore

oldukga yliksek enerjiye sahip olduklarindan yiklenmeye daha dayaniklidirlar.

2.4.2 Gegirimli Elektron Mikroskopi (TEM)

Gecirimli elektron mikroskobunda, sekil 2.7’de gosterildigi Gzere ince bir kati numune
(200 nm den kiicuk) yiksek monoenerijili elektronlarla bombardimana tutulur. Bu
elektronlarin enerji seviyelerine bagl olarak numuneden gecerler veya kirinima

ugrarlar.

Gelen Elektronlar

Ikincil Elektronlar X-Ray
\
Geri yansiyan ye

I3
Elektronlar
Frenleme Isinim1

: /in‘ce ornek yiizeyi
/|

1

\

1

.II
II
\
\'_lln’
Esnek olmadan sagihn
v Elektronlar

Esnek olarak
Sagilan
Elektronlar

Gegen Elektronlar

Sekil 2.7 Yiiksek enerijili elektronlarin 6rnek ile etkilesimi

Kirinima ugrayan elektronlar difraksiyon paterni olusturarak malzemenin atomik yapisi
hakkinda bilgi verirler. Numuneden gecen elektronlar ise malzeme icindeki atomlar ile
etkilesime bagl olarak hem atomik yapi hem de malzeme kusurlar hakkinda bilgi

verirler.
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2.5 Nanoteknolojinin kullanim alanlari

Nanoteknoloji fizik, kimya, malzeme bilimi, biyoloji, miihendislik gibi pek ¢cok alanda
kullaniimaktadir. Nano boyutta olmasi maddelere makro boyuta gore farkh 6zellikler
kazandirdigindan saglik, enerji, cevre, elektronik, iletisim gibi uygulamalarda nano
bilime siklikla basvurulmaktadir (Miyazaki ve islam [2]). Asagidaki 2.8 No’lu sekilde
nanoteknolojinin genel olarak kullanim alanlari 2.3 No’lu cizelgede ise uygulamalari

verilmistir.

Sekil 2.8’den de goriilecegi gibi malzeme, saglk, enerji, robotik, metroloji, givenlik,

elektronik ve cevre alanlarinda Nanoteknoloji kullaniimaktadir (Shea[3]).

Bizim calismamizda da Nanoteknolojinin uygulama alanlarindan biri olan cevre
konusunda calisiimistir. Su 6rnekleri icinde bulunan organik kirlilikler hazirlanan ve

yapisi aydinlatilan nanokatalizorler ile giderilmistir.
Asagida nanoteknolojinin kullanim alanlarina 6rnekler verilmistir ( Lines [13]).

Katalizér: Nanoparcaciklarin katalizor olarak kullaniimasiyla genis yizey alanina sahip

oldukca aktif katalizorler elde edilmistir.

Fonksiyonel polimerler: Medikal teknolojide kullanilan sistemlerin performansini
arttirmanin yani sira telekomiinikasyon ve optoelektronik sistemlerin gelistirilmesi icin
fonksiyonel polimerler sentezlenmistir. Polimer malzemeler Uretilerek plastik Grinlerin

viskoplastik ozellikleri gelistirilmistir.

Nanotiipler: Diger dogal maddelerle karsilastirildiginda karbon nanotipler teorik olarak
en ylksek dayanikhliga sahip malzemelerdir. Elektromanyetik 1simayi absorplama,
termal iletkenlik, hidrojen depolama, adsorpsiyon, katalizleme gibi alanlarda avantajlar

saglamaktadirlar.

Tekstil: Naylon, propilen ve diger polimerler icine nanoparcaciklar eklenerek

antimikrobiyal 6zellik kazanirlar.

Dayanikli  kaplamalar: Nanoparcaciklar  kullanilarak  dayanikli, antimikrobiyal

kaplamalar elde edilebilir.

Glines kremleri: Nano maddeler insan cildini glines isinlarindan koruyarak onun parlak,

ipeksi ve dlizglin olmasini saglar. Glinesten gelen zararli UV isinlari engeller.
15
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Sekil 2.8 Nanoteknolojinin baslica uygulama alanlari

Cizelge 2.3 Nanoteknoloji uygulamalari

Kategori Malzeme Ornekleri Uygulama Ornekleri
Nanopartikiiller Katalizorler, su aritimi, glines kremleri,
kozmetikler, tekstil Grinleri, , kaplama urdnleri....
Ug boyutlu Nano kristal malzemeler Manyetik rezonans goriintiileme, motorlar, mikro
nano sensorler, ortopedik implantlar, yapay kalp valfleri
malzemeler - -
Fullerenler Elektronik kablolar, ilag salinim araclari
Dendrimerler (polimerik Kaplamalarda, mirekkeplerde, ¢cevre
molekiiller) teknolojilerinde, ila¢ saliniminda
Karbon Nanotipler Sensorler, nano elektronikler
Iki boyutlu Anorganik Nanotupler Kataliz, fotokataliz, enerji depolama
nano
malzemeler | Yariiletken nanoteller Yiksek yogunluklu bilgi depolama, elektronik nano
aletler, kuantum malzemeler
Tek boyutlu | ince film ve tabakalar Nefes alabilir ve su gecirmez malzemeler,
nano elektronik aletler, araclar
malzemeler

2.6 Nanokataliz

Katalizoriin  kimyasal

bir tepkimede hicbir

degisime ugramaksizin tepkimenin

gerceklesmesini ve hizinin degismesini saglayan etkiye kataliz denir. Kataliz olayinda

kullanilan katalizorler heterojen katalizé6r ve homojen katalizérler olarak ikiye ayrilir.
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Katalizor ile reaktanlar farkli fazda ise bu heterojen katalizér, ayni fazda ise homojen

katalizor olarak adlandirilir.
Heterojen katalizériin calisma mekanizmasi incelendiginde;

ilk asama reaktanlarin katalizér yiizeyindeki aktif parcaciklar tarafindan
adsorplanmasidir. Katalizor yiizeyi ile reaktan molekiill arasinda bir etkilesim olmahdir.
Bu etkilesim reaktan ile ylizey arasinda gerceklesen gercek bir reaksiyon olabilecegi gibi
ylzeyin etkisiyle reaktan molekilleri arasindaki baglarin zayiflamasi seklinde de

olabilir.

ikinci asamada reaksiyon gerceklesir. Bu asamada reaktan molekiillerinden her ikisi de

ylzeye tutunabilir veya biri tutunurken digerlerini iterek etkileyebilir.

Ugiincli asamada ise desorpsiyon gerceklesir. Olusan iriinler katalizér yiizeyinden

ayrilir.
Homojen katalizér incelendiginde ise;

Homojen katalizoér reaksiyon ortaminda ¢oziiniir. Genellikle merkezde bir metal atomu
ve etrafindaki ligandlardan olusur. Ligandlar metal komplekse ¢ozinirlik ve kararlilik
kazandirir. Ligandlarin boyutunun, seklinin ve elektronik 6zelliklerinin degismesiyle
farkli katalizorler hazirlanabilir. Cizelge 2.4’de homojen ve heterojen katalizérlerin
karsilastiriilmasi yer almaktadir. Cizelge 8'den de gorilecegi lizere homojen katalizor
daha secicidir. Ancak homojen katalizoriin seciciligine karsin endustriyel islemlerde
genellikle heterojen katalizorler tercih edilmektedir. Bunun ana nedeni heterojen
katalizorlerin reaksiyon Uriinlerinden rahatlikla ayrilabilmesidir. Homojen katalizérde
katalizor reaksiyon ortaminda ¢o6ziinmis haldedir Girtinlerden ayrilmasi ¢cok fazla eneriji

ve zaman gerektirir (Cole-Hamilton ve Tooze [14]).

Bizim c¢alismamizda 6nce homojen bir katalizor ve daha sonra heterojen katalizor

hazirlanmis ve kullaniimistir.

Nanokataliz ise kataliz reaksiyonlarinda nanoparcaciklarin kullanilmasiyla ortaya ¢cikmis

bir terimdir(Narayanan ]15]).

Cizelge 2.4 Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastiriimasi

‘ Heterojen Katalizorler Homojen Katalizorler
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Katalizor Sekli Kati, metal-metal oksit Metal kompleks

Kullanim Sekli Bulamag Reaksiyonda ¢ozlinir
Coziicu Genellikle gerekmez Genellikle gereklidir
Seciciligi Zayiftir Ayarlanabilir

Kararhligi Yiiksek sicakhga dayanikhdir 100 °C’ nin altinda bozunur
Tekrar kullanilabilirligi | Kolaydir Olduke¢a zordur

Heterojen katalizorler farkli boyut ve sekillerde hazirlanabilirler, homojen katalizorler
ise ¢ozinmis halde veya koloidal halde bulunurlar bu da ticari anlamda homojen

katalizérin kullanimini zorlastirmaktadir.

2.6.1 Metal nanopargaciklarin katalizde kullaniimasi

Homojen katalizde gecis metal nanoparcaciklari kolloidal halde katalizor olarak
kullaniimaktadir. Katalizin bu tipinde kolloidal metal nanoparcaciklar organik ya da sulu
cOzeltide veya  ¢Ozlici  karnsiminda  ¢ozinmektedirler.  Nanoparcaciklarin
agregasyonunu(yogusmasini) onlemek icin ve kararhligini saglamak icin stabilizor
kullaniimaktadir. Nanopargaciklar genis ylizey alanina sahiptirler ve bu ozellikleri
onlarin katalizor olarak kullanilmasini saglar. Gecis metal kolloidlerinin oldukca etkin
katalizér olmasinin nedeni nanopargaciklarin yizeyinde c¢ok sayida atomun

bulunmasidir.

2.6.1.1 Homojen katalizde kullanilan kolloidal metal nanopargacik sentez

yontemleri

Kimyasal indirgeme yontemi, termal ve fotokimyasal indirgeme yontemi, ligand
yerdegistirme yontemi, elektrokimyasal indirgeme yontemi gibi yontemler kullanilarak

kolloidal metal nanopargaciklar sentezlenebilir.

Kolloidal metal nanoparcacik sentezinde kullanilan indirgeme ajanlari, stabilizatorler ve

kullanildiklari kimyasal reaksiyonlar cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5 Kolloidal metal nanoparcgacik hazirlanmasinda kullanilan
kimyasallar(indirgeme ajanlari, stabilizatorler ve kullanildiklari reaksiyonlar)

Onemli Ornekler Kaynaklar
parametreler
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indirgeme ajanlari

Alkoller

Teranishi ve Miyake [16]

Hidrojen gazi

Yu ve Liu[17]

Sodyum bor hidrir

Li ve El-Sayed [18]

Stabilizatorler

Hidrazin Wu ve Chen [19]
Sodyum sitrat Harriman vd.[20]
Polimerler Narayanan ve El-Sayed [21]

Blok kopolimerler

Semagina vd.[22]

Dendrimerler

Li ve El-Sayed [18]

Yiizey aktif maddeler

Mevellec vd.[23]

Ligandlar

Schmid vd.[24]

Kullanildiklari
kimyasal

Heck reaksiyonlari

Moreno-Manas vd.[25]

Elektron transfer reaksiyonlari

Sharma vd.[26]

Hidrojenasyonlar,

Ohde vd.[27]- Spiro ve De Jesus

reaksiyonlar Oksidasyonlar [28]

Kimyasal indirgeme yéntemi: Kolloidal metal nanokatalizér sentezinden en sik
kullanilan ve en basit yontem gecis metallerinin kimyasal olarak indirgenmesidir.
Cizelge 2.5'de gosterildigi gibi indirgeme ajani olarak hidrojen gazi, sodyum bor hidriir,
hidrazin veya sodyum sitrat kullanilabilir. Hidrojen ile indirgeme yénteminde reaksiyon
ortamindan hidrojen gazi gecirilerek nanoparcaciklar olusturulur. Sodyum bor hidrir ile
indirgeme yonteminde ise bor hidririn eklenmesiyle hizlh bir sekilde indirgenme
gerceklesir. Bizim ¢alismamizin baslangi¢c kisminda kimyasal indirgeme yontemiyle Pd-
Au nanopartikiller hazirlanmis ve katalizér olarak kullanilmistir. indirgen olarak, Au

nanosol hazirlanmasi sirasinda sodyum sitrat kullanilmis daha sonra ise Pd-Au

nanopartikil olusum sirasinda hidrojen gazi kullaniimistir.

Termal ve fotokimyasal indirgeme ydntemleri: Termal indirgeme sicaklik etkisiyle
organometalik baslatici tuzun sifir degerlikli hale gecmesini iceren bir indirgeme

yontemidir.

Fotokimyasal indirgeme yonteminde ise baslangic tuzu X-Ray, gamma veya UV
isinlarina maruz birakilir. Bu isinlarin etkisiyle metal tuzunun c¢ozeltisi icinde suyun
radyolizi(isin etkisiyle bozunma) ile olusan elektronlar ¢ozeltinin icindeki molekdllerle

reaksiyon vererek yeni radikaller olusturur ve bu radikaller metali indirger.

Ligand yerdegistirme ydntemi: QOrganometalik bilesiklerin ligandlarinin  yer

degistirmesiyle nanokatalizorler olusur.
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Elektrokimyasal indirgeme yéntemi: Bu yontemde metal kaynagi olarak kullanilan bir
anot quarterner amonyum tuzu varliginda ylikseltgenir ve hem elektrolit olarak hem de
stabilizator olarak kullanilir. Baslatict metal iyonlari katot olarak indirgenir. Akim

yogunlugunun arttirilmasi ile parcacik boyutu kigalir.

2.6.1.2 Heterojen katalizde kullanilan destekli metal nanopartikiiller

Heterojen katalizde gecis metallerinin olusturdugu nanoparcaciklar cesitli destek
maddeleri lizerine oturtularak katalizér olarak kullanilir. Bu katalizérleri hazirlamak icin

Uc temel yontem vardir.

Nanoparcaciklarin destek tizerine adsorpsiyonu

Nanoparcaciklarin destek tizerine asilanmasi (grafting)

Nanoyapilarin destek Gzerinde litografik(baski) tekniklerle Gretilmesi

Kullanilan destek maddeleri ve kullanildiklari kimyasal reaksiyonlar cizelge 2.6’da

verilmistir.

Cizelge 2.6 Heterojen katalizde kullanilan destekler ve kullanildiklari reaksiyonlar

Heterojen katalizde Ornekler Kaynaklar

onemli parametreler

Destek Maddeleri Karbon Lopez vd.[29]
Silika Boudjahem vd.[30]
Alimina Balint vd.[31]
Titanyum dioksit Konova vd.[32]
Polimer destekler Grecivd.[33]

Kimyasal Reaksiyonlar Hidrojenasyonlar Grunes vd.[34]
indirgeme reaksiyonlari Ishiguro vd.[35]
Bozunmalar Delpeux vd.[36]
Fuel Cell Reaksiyonlari Moore vd.[37]
Dehalojenasyon Nutt vd.[38]

Bizim calismamizda da yukaridaki cizelgede yer alan titanyum dioksit, silika, alimina
gibi destek maddeleri kullanilmis ve bunlar dehalojenasyon reaksiyonunda katalizér

olarak kullaniimistir.
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2.6.1.3 Heterojen katalizor sentez yontemleri

Nanopargaciklarin destek lizerine adsorpsiyonu: Cizelge 2.6’'da kullanilan destek
maddeleri 6zetlenmistir. Heterojen katalizor hazirlamada kullanilan en genel yontem
metal nanoparcaciklarin cesitli destekler Gzerine adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon prosesi
metal nanoparcacigin kolloidini hazirlama ve bu kolloidal nanoparcaciklari destek
Uzerine emdirme ve yikama basamaklarindan olusmaktadir. Karbon, silika, Alimina ve

titanyum dioksit gibi destek maddeleri kullanihr.

Bizim calismamizda da bu yontem kullaniimis ve Pd-Au nanopartikiller cesitli destek

maddeleri Gizerine adsorplanmistir.

Nanopargaciklarin destek lizerine asilanmasi(Grafting): Bu yontem daha az kullanilan
bir yontemdir. Kati bir destek maddesi Uzerine gecis metallerinden olusturulmus
nanoparcaciklar asilanir. Burada destek tizerindeki nanoparcaciklari sabitlestirmek icin
cesitli kimyasal baglar olusturulur. Poliakrilamid jel, polistiren mikrokiirecikler gibi

destek maddeleri kullanilir.

Nanoyapilarin destek iizerinde litografik(baski) tekniklerle iiretilmesi: Silika ve alumina
gibi destek maddeleri Uzerinde elektron akim litografisi ile gecis metallerinin

nanoparcaciklari olusturulabilir.

2.6.2 Pd ve Au Nanokatalizor

Bizim calismamizda Pd-Au nanokatalizorler hazirlanmis ve kullanilmistir. Asagida Au ve

Pd ile ilgili genel bilgiler verilmistir.

2.6.2.1 Altinin 6zellikleri

Atom numarasi: 79

Grup, periyot, blok: 112,6,d

Atom agirhgi: 196, 966569(4) g/mol
Elektron dizilimi: Xe 4f* 5d"° 65"

Enerji seviyesi basina Elektronlar: 2, 8, 18,18, 32,1

Kristal yapisi: Kibik(Hekzaoktahedral)
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Altin bilesiklerinde +1 ve +3 degerlikli halde bulunur. Biitlin bilesiklerinden kolayca
metalik hale indirgenebilir. Altinin, AuCl, Au,S, AuCN gibi +1 degerlikli bilesikleri sulu
¢oOzeltilerde kararsiz olup, +3 degere yikseltgenir veya metalik hale indirgenir. Bununla
beraber sodyum ve potasyum siyanir ile verdigi kompleks tuzlarinin sulu c¢ozeltileri
hazirlanabilir ve endistride 06zellikle kaplamacilikta kullanilir. Organik tuzlari da
bilinmekte olup kararsizdirlar. Altinin +3 degerlikli bilesikleri genellikle kararlidir. AuCls
su, alkol ve eterde c¢ozlnir, fotografcilikta ve kaplamada kullanilir. AuBrs alkol ve
eterde ¢ozlinlir. Bazi kimyasal analizlerde kullanilir. Altin hidroksit, Au(OH)s, 1s1ga karsi
hassas kahverengi bir tozdur. Suda c¢o6zinmez, hidroklorik asit ve diger asitlerde
¢Ozlinlr. Yaldiz yapimi ve kaplamacilikta kullanilir. Altinin organik bilesikleri genellikle
dialkil tuzlandir. Bu tuzlar R,AuX seklindedir. Burada R organik molekil X ise halojen,

kiikart, azot veya oksijendir.

2.6.2.2 Paladyumun ozellikleri

Atom numarasi: 46

Grup, periyot, blok: 10,5, d
Atom agirhgi: 106,42 g/mol
Elektron dizilimi: Kr4d™

Enerji seviyesi basina Elektronlar: 2,8,18,18,0

Paladyum kiymetli metallerden sayilir. Beyaz altin elde edilmesinde kullanilir. Gimds
gibi parlaktir. Gayet ince dagilmis bir halde iken, periyotlar sisteminde kendisinin
Ustinde bulunan Nikelden daha fazla Hidrojen gazini ¢6zer. Paladyumda ¢oziinmis
bulunan Hidrojen Nikelde oldugu gibi cok aktif bir haldedir ve doymamis organik
bilesikleri hidrojenlendirebilir. Hicbir gazi gecirmeyen levha halindeki Paladyum,
Hidrojen gazini gecirir. Paladyum, tuzlarinda ekseriyetle +2 degerliktedir, bunlar
kahverengidirler. Kahverengi ve nem kapici billurlardan olusan karbon monoksit

tarafindan koloidal sekilde bulunan ve siyah renkte olan Paladyum metaline indirgenir.
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2.6.2.3 Altin Nanokatalizor Sentez Yontemleri

impregnation (Emdirme) :

Bu yontem bir destek maddesi lizerine Altin katalizér hazirlamak icin kullanilan en basit
yontemdir. Baslatici olarak genellikle Aurik Asit (Altin Asidi) (HAuCl) veya Altin Klorir
(AuCl3) kullanilir. Cizelgeden de gortilecegi gibi yapilan calismalarda destek maddesi
olarak silika, alumina, titanyum dioksit, demir oksit gibi metal oksit destek maddeleri

kullaniimistir.

Bu yontemin dezavantaji; Ortamda klorir anyonunun bulunmasi partikil boyutunun
blyuimesine yol ac¢maktadir. Bunun nedeni klorir anyonunun parcaciklarin
hareketliligini arttirmasi ve aglomerasyona neden olmasidir. Hidrojenle indirgeme

yapildiginda kloriir anyonu HCl olarak ortamdan uzaklasmaktadir.

Bizim c¢alismamiz da hazirlanan Au-Destek maddesi 6rnekleri Uzerine Pd

tutturulmasinda bu yontem kullanilmistir.

Birlikte Coktiirme (Coprecipitation):

NiO, Fe,0s3, Co304 gibi cesitli oksitler Gzerinde desteklenmis altin nanoparcaciklar
birlikte ¢oktlirme yontemiyle hazirlanmistir. Bu yontemde HAuCl,'lin sulu ¢Ozeltisine
sodyum karbonat eklenerek destek Uizerinde toplanmasi saglanmistir. Olusan
cOkelekler yikanmis, kurutulmus ve hava ortaminda kalsine edilmistir. Bu yontemle
homojen bir dagilim saglanmis ve genis ylizey alani elde edilmistir. Tek basamakli ve
uygulamasi kolay bir yontemdir. Ancak bazi altin nanopargaciklar destek maddesi icine
gomulmastir. Ayrica tim altin parcaciklarinin ¢okturilip c¢oktirilemedigi ve bu

cOkelegin yapisi bilinmemektedir.

Tortu Coktiirme (Deposition-Precipitation):

Bu yontemde metal hidroksit bir oksit destek lzerinde ¢oktirilir. Bu yontem ¢ok
kullaniimaktadir. Kli¢lik parcacik boyutlarinda altin elde edilebilir. Bu yontem titanyum
dioksit gibi izoelektrik noktalari 5’ten yiksek olan destek maddeleri icin basarilidir.
Silika gibi izoelektrik noktalari diisiik olan destek maddeleri icin ise basarili degildir. pH

izoelektrik noktanin lizerinde oldugunda titanyum ve altin her ikisi de negatif yiiklenir.

Bizim ¢calismamizda da Au-Destek maddesi hazirlanmasinda bu yontem kullanilmistir.
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2.7 THM (Trihalometanlar)

Sularin  mikroorganizmalardan temizlenmesi amaciyla dezenfeksiyon islemi
20.ylzyildan beri uygulanmaktadir. Mikroorganizmalarin giderilmesinin yani sira
dezenfektanlar yikseltgen olarak kullanilmakta ve su icindeki kokuyu gidermekte,
demir ve manganin yikseltgenmesini saglamakta, filtrasyon etkinligini arttirmakta, alg

olusumunu engellemektedir.

Farkli dezenfeksiyon prosesleri ve sonucta olusan dezenfeksiyon yan Urlnleri cizelge

2.7’de gosterilmistir.

Cizelge 2.7 Dezenfeksiyon islemi sonrasinda olusan yan uriinler

Dezenfeksiyon prosesi Dezenfeksiyon yan iiriinii

Klorlama Trihalometanlar, Haloasetik asit,
Haloasetonitril

Kloramin uygulama Kloral Hidrat

Klor dioksidasyon Klorat, Klorit,Klorofenoller

Ozonlama Aldehitler, Karboksilik asitler, Bromatlar,
Bromlu bilesikler

Su aritiminda dezenfektan olarak genellikle klor ve bilesikleri kullanilmaktadir.

Dezenfeksiyonda klorun kullaniminin avantaj ve dezavantajlari asagidaki cizelge 2.8’de

verilmistir.
Cizelge 2.8 Klorun avantajlari ve dezavantajlari
Avantajlari Dezavantajlari
Kolaylikla uygulanabilir, kontrol Dezenfeksiyon yan Urlinleri 6zellikle
edilebilir ve izlenebilir THM’lerin olusumuna neden olur
Disik konsantrasyonlarda etkilidir Bazi mikroorganizmalara karsi kontrol
saglayamaz

Uzun yillar klor en popiller dezenfektan olarak kullanilmistir. 1974’te icme sularinda
yapilan klorlamanin, klorun su icinde yer alan organiklerle reaksiyonundan kloroform
ve diger Trihalometanlarin (THM) olusumuna yol actigi gorilmusttr. THM'ler disik
mol agirlikli halojen iceren hidrokarbonlardir ve halojen atomlarina 3 hidrojen
baglanmistir. Kloroform (CHCls3), diklorobromometan (CHCI,Br), dibromoklorometan
(CHCI,Br) ve bromoformdan (CHBr3) olusan 4 bilesige toplam triholometanlar denilir
(TTHMs). icinde asili partikiillerin yer aldigi sularda klorlama yapildiginda bu maddeler

daha fazla olusmaktadir.
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Su icindeki organik maddeler klor ile reaksiyona girer ve THM'leri olusturur. Bu organik
maddeler himik bilesikler, mikrobiyal artiklar gibi dogal organikler olabilecegi gibi

pestisit, ucucu organikler gibi sentetik organik bilesikler de olabilir.

THM’ler icinden icme sularinda en c¢cok ve en yiliksek konsantrasyonda bulunan

kloroformdur. Bu nedenle bizim ¢alismamizda giderilmek tzere kloroform secilmistir.

2.7.1 istanbul icin THM degerlendirmesi

istanbul’daki su ihtiyaci Avrupa yakasinda Biiyiikcekmece, Sazlidere, Terkos Golii Asya
yakasinda ise Omerli, Darlik ve EImal’’dan saglanmaktadir. Su ihtiyaci 1.1x10° m*/y dir,
2020 yilinda ise bu rakamin 2.195 mil. m*/y olmasi beklenmektedir (Selcuk vd.[39]).
Bliyikcekmece aritma tesisinde klorlama, Elmali aritma tesisinde ise ozonlama

yapiimaktadir. Aritma tesislerinde kullanilan kimyasallar cizelge 2.9°da verilmistir (Rizzo

vd.[9]).

Cizelge 2.9 istanbulda Aritma tesislerinde kullanilan kimyasallar

Tesis Alum(Aliminyum) Kloriar(Cly) O; Hipoklorit
_. (kg/y) (mg/l) | (kg/y) (mg/l) | (keg/y) | (mg/l) | (kg/y)
Omerli 9107380 | 27 2025208 | 6,7

Kagithane | 4385114 | 26 627042 | 4,0 12374 | 1.4 1785
ikitelli 2600726 | 30 212165 | 2,5 0

B.Cekmece | 1833945 | 23 343235 | 5,1

Elmali 349750 |71 26068 5,5 1996 0.4

Sekil 2.9’da gorildigu gibi 1999 yilinda istanbulda bazi aritma tesislerinin ¢ikis
sularinda THM’ler bulunmustur. ElImali aritma tesisinde (WTP5b) ozonlama tekniginin
kullaniimasiyla THM olusumu %65 azalmistir. Blyikcekmece aritma tesisinde (WTP4)

ortalama TTHM konsantrasyonu USEPA limitinin Gzerindedir (80 pg/l).
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Sekil 2.9 Aritma tesislerinin cikis sularindaki THM miktarlari

THM miktarlar cgesitli su otoriteleri tarafindan sinirlandiriimistir. Sekil 2.10°da farkli
tlkelerdeki standartlar ve Diinya Saglik Orgiiti’niin belirledigi standart goriilmektedir
(Rizzo vd.[9]). ABD Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) Ulusal Birincil icme Suyu Kirletici
Standartlari’'nda THM'lerin kanserojen olduklari ve karaciger, bobrek ve sinir sistemi
Uzerinde olumsuz etkilere sahip olduklari belirtiimektedir. Yapilan bir arastirmanin
sonuglarina gore, klorlanmis su icenlerin mesane kanserine yakalanma riski diger gruba

gore % 9, bagirsak kanserine yakalanma riski ise % 15 daha fazladir.

USEPA’nin 1998 yilinda yirirlige koydugu talimatlarda nifusu 10, 000 ve daha fazla
olan yerlesim birimlerine su temin eden icme suyu aritma tesisi cikislarinda yillik
ortalama deger olarak bulunmasina izin verilen toplam THM (TTHM) miktar 80 pg/L
(EPA 1. Kademe Limit Degeri) olarak belirtilmistir (Pontius [40]). S6z konusu sinir deger
2000’li yillarin basinda 40 pg/L ‘ye(EPA 2. Kademe Limit Degeri) indirilmistir. Avrupa'da
ise  Avrupa Birligi'nin 1995 vyilinda 0Ongordiglu yonergeyle, kloroform ve
bromodiklorometan limit degerleri sirasiyla 40 ve 15 pg/L olarak belirlenmistir
(Kuivinen ve Johnsson, 1999). Tiirkiye’de ise 2005 yilinda yapilan bir diizenlemeyle

icme sularinda TTHM miktari 150 pg/Litre sinirlandiriimistir (Uyak vd.[41]).
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Sekil 2.10 THM Standartlari

THM ler siipheli kanserojendir. THM ler ile temasla, nefes yoluyla ya da sindirimle

viicuda girebilecegi ve kansere neden olabilecegi bildirilmistir.

2.7.2 Kloroformun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal adi Triklorometan
Diger adlari Kloroform

Kimyasal formiil CHCl;

Molekal agirhgi 119.38 g/mol
Yogunluk 1.48 g/cm?3, sivi
Cozlindrlik 0.8 g/100 mL (20 °C)
Ergime noktasi -63.5°C

Kaynama noktasi 61°C

Kloroform, anestezik (uyusturucu) etkisi olan bir kimyevi maddedir. Kimyasal formali
CHCIl; olup, Triklorometan da denir. Agir, renksiz bir sivi olup 61 °C'de kaynar.

Yogunlugu 1,48 g/cm3'tiir. Kolay buharlasir. Yaglari ¢oézer. Kimyasal islemlerde cok

kullanilir.

Sekil 2.11’de kloroformun tarihcesi yer almaktadir.1831 yilinda Justus Liebig tarafindan
kesfedilmis ve ilk defa 1848 yilinda ingiltere'de James Simpson tarafindan anestetik
olarak kullaniimistir.1920 lerde zararlari géz 6nine alinarak kloroformun anestezide

kullaniimasi yasaklanmistir. Kloroform icin bulunabilecegi maksimum degerler EPA
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tarafindan sinirlandirilmistir. Renksiz, tatli kokulu bir sividir ve yanici degildir. Anestetik
etkisi dietil eterden 5 defa kuvvetlidir, ancak toksik etkisi de ylksektir. Alev
mevcudiyetinde toksik bir gaz olan fosgene donlsiir. Uyusturucu etkisi ylksek

oldugundan duisiik konsantrasyonlarda kullanilir.

1847. 1920 lerde 2006 USEPA
Dr.James Simpson 1987 .
- kloroformun TTHM igin MCL
Scotlandda ilk 5 HFC22 olarak et
anestezik olarak degerini 70 pg/L
defa kloroformu kloroformun . .
. kullanilmas1 olarak belirledi
anestezik olarak kullanimi artmagtir
yasaklandi
kulland1
. 1998
1831 ; 1008 b “’.llirg“} 1979 USEPA TTHM
J.Von Liebig kfrset}’ 1 beka USEPA TTHM igin MCL degerini
tarafindan orc;:) unﬁi oS i¢in MCL degerini 80 nug/L olarak
kloroform Y 100 pg/L olarak belirledi
o klorlanmasinda . .
kegfedildi belirledi
kullanildi

Sekil 2.11 Kloroformun kullanimi

Kloroform aeresol puskirticilerde, sogutmada(endistriyel buzdolaplarinda),
klimalarda, plastik kopiikte kullanilan hidrokloroflorokarbon (HCFC22) yapiminda ¢ok
kullanilir. Bunun yani sira endustriyel ¢oziici olarak, ekstraksiyon islemlerinde, kuru

temizlemede, yangin sondirliclilerde, dezenfeksiyon islemlerinde kullanilmaktadir.

Kloroform kullanildigi endistrilerin atiklariyla sulara karismaktadir. Ayrica sularin
dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi sirasinda organik maddelerle klorun reaksiyonu ile

de kloroform aciga cikmaktadir.

2.7.3 Kloroformun toksikligi

Dezenfeksiyon prosesi sirasinda olusan dezenfeksiyon yan Urlnlerinden biri olan
kloroformun saglik (izerine olumsuz etkileri vardir. insanlar asagidaki vyollarla

kloroforma maruz kalabilirler;
e icme suyu( agiz yoluyla)
e Dus( agiz, soluma ve deri temasi yoluyla)
e Yizme havuzu kullanimi(agiz, soluma ve deri temasi yoluyla)

e Yiyecek ve icecek( agiz yoluyla)
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THM lerin toksik etkileri cizelge 2.10’da verilmis ve asagida aciklanmistir.
Akut Etkisi
Kloroformun solunmasi ile merkezi sinir sistemi zarar gérmektedir.

1,500 ppm’den disiik konsantrasyonlara maruz kalindiginda halsizlik ve bas
agrisi,1,500 ile 30,000 ppm arasinda ise bayilmaya neden olmakta, 40,000 ppm gibi

yiksek miktarlarda ise 6limle sonuglanabilmektedir.

Ayrica nefes vyoluyla fazlaca alindiginda solunum hizinda degisime, kalp atisinda
farklihga, mide bulantisi ve kusmaya neden olmakta, karaciger ve bobregi de

etkilemektedir.
Bununla birlikte klorlu sulara maruz kalinmasi erken doguma neden olmaktadir.
Kronik Etkisi

Kronik olarak surekli kloroforma maruz kalindiginda karacigeri etkilemekte hepatit ve
sarilik gorilmektedir. Ayrica merkezi sinir sistemini etkileyerek asabiyet ve depresyona

neden olmaktadir.
Kanser Riski

Klorlu sular icildiginde bagirsak ve idrar kesesi kanserine neden olmaktadir.
Hayvanlarda vyapilan denemelerde buharinin solunmasiyla karaciger ve bobrek

kistlerinin arttig1 gértlmuastir.

Klorlu yiizey sulari kullanildiginda mide, kalin bagirsak ve rektum kanser riski de

artmaktadir.

Bu calismada hazirlanan katalizorler ile insan saghgina cok zararli olan THM’lerden
kloroformun klorlari giderilmis ancak diger trihalometanlarin halojenlerinin

giderilmesinde de etkili olacagi distiniimektedir.
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Cizelge 2.10 THM'lerin toksik etkileri

Dezenfeksiyon yan Bilesik Zararl Etkisi
aruni
CHCl;3 Kansere, karaciger ve bobrek timorlerine neden
olur
CHCIBr, | Sinir sistemine zarar verir, karaciger ve bobrek
THM timorlerine neden olur
CHCLLBr | Kansere, karaciger ve bobrek tiimorlerine neden
olur
CHBr3 Kansere, karaciger ve bobrek timorlerine neden
olur ve sinir sistemine zarar verir

2.7.4 Kloroform tayin yéontemleri

Kloroform tayin yontemleri cizelge 2.11’de 6zetlenmistir[42].

Cizelge 2.11 Kloroform Tayin Yontemleri

Ornek Hazirlama Yontemi Analitik Tayin siniri Geri kazanim
Yontem ylizdesi
icme suyu | Dogrudan enjeksiyon GC/ECD 1 pg/L(1 ppb, 35-70 pg/L
w/v)
icme suyu | Purge-Trap(Tasfiye) GC/MS 0,1 pg/L(0,1 -
zenginlestirilmesi ppb, w/v)
icme suyu | Dogrudan enjeksiyon GC/MS 0,1 pg/L -
Deniz suyu | Pentan ile ekstraksiyon | GC/ECD 80 ng/L (0,08 -
ppb, w/v)
Su inert bir gaz akimi icine | GC/FID 74 ug/L(74 ppb, | -
silikon polikarbonat w/v)
membrandan siizme
icme suyu | Asitlendirme ve GC/ECD 0,002 0,005 pg/L
deklorinasyon, etil ter GC/MS ug/L(0,002
butil eter ile ppm, w/v)
ekstraksiyon
Su Ekstraksiyon HRGC/ECD | 1 pg/L(ppb, 50 pg/L
w/v)
icme suyu | Purge —Trap GC/PID 0,02 pg/L -
zenginlestirmesi
Cikis Purge —Trap GC/Hall - 0,90 C+3,44
suyu/Ham | zenginlestirmesi
su
Yeralti Headspace gazin GC/HSD 0,5 pg/L(ppb, 0,93C-0,39
suyu dogrudan enjeksiyonu w/v) C=Gercek
konsantrasyon
pug/L
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Cizelge 2.11’den de gorildiigl tGzere su ornekleri icindeki kloroformu tayin etmek icin
bir onzenginlestirme yapildiktan sonra daha sonra Gaz Kromotografisine bagh ozel

amacl detektorlerle tayin yapilabildigi gibi dogrudan enjeksiyon da yapilabilmektedir.

Bizim calismamizda da su ornekleri icindeki kloroformun deklorinasyonu
gerceklestirilmis ve tayin icin headspace gazin dogrudan enjeksiyonu ile GC/FID ve GC-
MS sistemleri kullaniimistir. Bizim calismamizda da kullanilan dogrudan enjeksiyon
yontemi en basit ve en hizli ydéntemdir. Bu yontemde dogrudan enjeksiyon yapildigi icin
ornek kaybi ya da 6rnek kirlenmesi gibi problemler giderilmistir. Ayrica pahali ve zehirli

¢Ozliclilerin bu yontemde kullanilmamasi da yontemin avantajlarindan biridir.

2.7.5 Kloroformun giderilmesi

Kloroformun da uyesi oldugu THM’lerin sulu ortamdan giderilmesi icin air stripping,
aktif karbon ile adsorpsiyon, filtrasyon, ozonlama, ters osmoz gibi cesitli teknikler

kullaniimaktadir.
Bu yontemler THM’larin sulu ortamdan havaya karismasina neden olmaktadir.

Bu bilesiklerin sudan tamamen uzaklastirilmasi mimkin olamamaktadir. Ancak
uygulanan bazi yontemler ile suyun icerisinde bulunabilen halometanlarin miktari

duslrilmektedir.

- Havalandirma yontemi : Suyun icerigindeki halometanlar, hava / su orani 1 / 20

olacak sekilde havalandirilarak % 50 oranina kadar azaltilabilmektedir.

- Aktif karbon ilavesi: Suyun her metrekipiline 100 gram aktif karbon ilave edilerek,

sudaki halometan miktari % 50 ye kadar varabilen bir oranda azaltilabilmektedir.

- Sularin normal aritma proseslerinde koagtlasyon, flokulasyon, filtreleme,
uygulamalarinin iyi bir sekilde gerceklestirilebilmesi halinde, baslangicta bakterileri
oldiirmek ve bazi maddelerin ylikseltgenmesi amaciyla suya ilave edilen klor nedeniyle

meydana gelmis halometan bilesikleri % 30 - 60 oraninda azaltilabilmektedir.

Yukarida bahsedilen klasik yontemlerin  kullanilmasi THM’lerin giderilmesi igin

yeterince kullanisli degildir. Bu yontemler;
e Kirliligi bir ortamdan digerine transfer ederek yeniden bir aritma gerektirirler.
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e Daha az klorlu bilesiklerin olusumuna yol acarlar, bu bilesikler daha zehirli

olabilir.
e Genellikle etkin bir ayirma saglamazlar.

Bizim calismamizda da kullandigimiz yontem olan katalitik olarak organik kirlilikleri

indirgeme yoluyla halojenlerinin uzaklastirilmasi yontemi pek cok avantaja sahiptir.
e Reaksiyon hizlari oldukca yliksektir.

e Reaksiyon ¢ok hizli gerceklestigi icin reaktorin calisma siiresi ¢cok kisadir. Bu da

enerji tasarrufu saglamaktadir.

e Reaksiyonlarin gerceklesmesi icin genellikle cok yliksek sicakliklara ihtiyag
duyulmaz. Bu da yine bu yontemin ekonomik olarak kabul edilmesinin

nedenlerinden biridir.
e Olusan son (rln zehirli degildir.

e Bu yontem kullanilarak pratik bir sekilde ¢ok bliyiik sistemler kurmaya gerek

kalmadan analizler yapilabilmektedir.

e Kullanilan katalizérler reaksiyon ortamindan kolaylkla ayrilabilmekte yeni bir

kirlilik olusturmamaktadir.

e Kullanilan katalizorler rejenere edilerek tekrar kullanilabilmesi de yontemin

ekonomik olmasina katki saglamaktadir.

2.8 Daha once yapilan ¢alismalar

Bu calismada Au-Pd-metal oksit hazirlanarak su icinde bulunan organik kirliliklerden
biri olan kloroformun deklorinasyonu calisiimistir. Bu konuyla ilgili daha 6nce yapilan
calismalar 3 baslik altinda toplanmistir. Bunlar: Altin nanokatalizor kullanilarak yapilan
calismalar; Paladyum nanokatalizor kullanilarak yapilan calismalar; Paladyum-Altin

nanokatalizor kullanilarak yapilan calismalar. Bu calismalar asagida aciklanmistir.
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2.8.1 Altin Nanokatalizér Kullanilarak Yapilan Calismalar

Nano boyutta Altin sentezlenerek katalizor olarak kullanilan calismalar ¢izelge 2.12°de

verilmistir.

Cizelgeden de gorilecegi lizere CO oksidasyonu, Metanol bozunmasi, klorlu bilesiklerin
deklorinasyonu reaksiyonlarinda sikhkla Au Nanokatalizér kullanilmistir.  Bu
calismalarda kullanilan Au Nanokatalizorler bolim 2.6.2.3 de anlatilan yontemler

kullanilarak hazirlanmistir.

1987 yilinda Haruta ve arkadaslari [43] tarafindan birlikte c¢oktirme yontemiyle
Au/Mn0O,, Au/Fe,0s3, Au/Co304, Au/NiO ve Au/CuO katalizérleri hazirlanmis ve CO
oksidasyonunda kullanmislardir. Au/Fe;03, Au/NiO ve Au/Coz04 kullanildigi zaman en

ylksek oksidasyon aktivitesi elde edilmistir.

Cant ve Ossipoff [44] Au/TiO, katalizérini hazirlayarak CO oksidasyonunda

kullanmislardir.

Blick ve arkadaslari [45] Au/MgO katalizor hazirlamis ve bunu metanin CO ve CO;’e

oksidasyonunda kullanmislardir.

Tsubota ve arkadaslari [46] Au/TiO, katalizériinii mekanik karistirma ve tortu ¢oktirme
yontemiyle hazirlayarak CO oksidasyonunda kullanmislardir. Tortu ¢oktliirme

yontemiyle hazirlanan katalizérin oldukca aktif oldugu gorilmustr.

Dekkers ve arkadaslari [47] 6ncelikle tortu ¢oktirme yontemiyle Au/Al,O3 ve Au/SiO,
hazirlamis ve daha sonra bunlar lGzerine emdirme yontemiyle Ce, La ve Co metallerinin
oksitlerini eklemislerdir ve bunlari NO indirgenmesinde ve CO yiikseltgenmesinde
katalizor olarak kullanmislardir. Silika Gzerinde Au sinterlestigi icin partikiil boyutu
arttigi icin aktivite disik olmustur. Alumina tzerinde basarili sonuclar elde edilmistir.

Ayrica ikinci bir metal oksit eklenmesi aktiviteyi arttirmistir.

Patil ve arkadaslari [48] susuz terbitil hidroksi peroksit kullanarak stiren
epoksidasyonu reaksiyonunda katalizor olarak TiO,, Cr,03, MnO,, Fe,03, Co304, NiO,
CuO, Zn0, Y,0s, ZrO,, La,03 ve U3Og metal oksit destekli altin nanoparcaciklarini

kullanmislardir. Bu calismada Au- MnO, ve Au- UsOg disinda kullanilan katalizérler ¢cok

33



iyi aktivite gostermistir. Au-TiO, ve Au-CuQ’in secimli epoksidasyon icin oldukca uygun

oldugu gorulmaistdr.

Milone ve arkadaslari [49] Au/demiroksit katalizor hazirlayarak bunu benzal aseton
hidrojenasyonunda kullanmislardir. Demir oksit destek olarak, [FeO(OH)](Gétit), y
Fe,0s3(Magnetit) ve aFe,03(Hematit) formlarini  secgmislerdir.  Sonucglardan
benzalasetondaki C=0 baginin hidrojenasyonunun Au’nun partikidl bayikligliinden
degil, destek maddesinden etkilendigi gorilmistir. Destek maddesinin indirgenebilir
olmasiyla C=0 baginin hidrojenasyonu arasinda bir uyum oldugu dustnilmdistir. Bu
uyum, indirgenmis destek maddesinden metale elektron transferi olmasi ve elektronca
zenginlesmis Au parcaciklarinin C=0 baginin hidrojenasyonunu arttimasi seklinde

aciklanmistir.

Nanokatalizorlerin kullanildigi CO oksidasyonu cok calisilmistir. Calla ve Davis’in [50]
yaptigi calismada Au nanoparcaciklar TiO, ve Al,Os Ulzerine tutturulmus ve CO
oksidasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Reaksiyon O, varliginda 1,2 atm basing
altinda sabit yatakli reaktoérde(fixed bed reactor) gergeklestirilmistir. CO’deki **0’nin
80 ile yer degistirdigi gorilmustir. Oksijen degisiminin dogrudan ortamdaki O, ve CO,
arasinda olduguna dair kanit bulunamamis, metal oksit destek maddesi ile CO,

arasinda meydana geldigi distntGlmastar.

Chen ve arkadaslari [51] Au/SiO, katalizérini hazirlayarak nitrobenzenin
hidrojenasyonunda kullanmislardir. Ayrica farkh aromatik nitro bilesikleri icinde

hazirladiklari katalizor kullanmis ve basarili sonuglar elde etmislerdir.

Moreu ve arkadaslari [52],[53] Au-TiO,(P-25) katalizérini sekil 2.12'de gosterildigi gibi
Uc farkli yontemle hazirlamislar ve CO oksidasyonunda kullanmislardir. Parcacik
boyutunun en kiiciik olarak elde edildigi ve aktivitenin en yiksek oldugu hazirlama
teknigi olan A yontemi bizim calismamizda Au-destek maddesi hazirlama asamasinda
kullaniimistir. A yonteminde HAuCl; ¢Ozeltisinin pH’t NaOH eklenerek 4’den 13’e
ylkseltilmistir. Daha sonra oda sicakliginda karistirilarak TiO, (P-25) eklenmistir. TiO,
(P-25) eklendiginde pH 9’a diismiistir. Sicaklik 70 °C’e yiikseltiimis ve 60 dakika bu

sicakhkta karistiriimistir.
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B yonteminde HAuCl, ¢ozeltisinin pH’1t 9’a ayarlanmis ve TiO, (P-25) eklenmistir. pH
dustince NaOH ile pH yeniden 9’a ayarlanmistir. Sicaklik 70 °C’ye yikseltilmis ve 60
dakika bu sicaklkta karistirilmistir. Bu siire boyunca pH kontroli yapilmis pH’da diisme

oldugunda NaOH eklenerek pH yeniden 9’a getirilmistir.

Yéntem C'de ise HAuCl, ¢ozeltisinin sicakligi baslangicta 70 °C’ye ayarlanmis pH istenen

degere getirilmis ve reaksiyon boyunca pH NaOH ile sabit tutulmustur.

Moreu ve arkadaslarinin yaptigi calismadan pH 6 oldugu zaman Au’nun parcacik
boyutunun 10 nm civarinda oldugu, pH 9’da ise parcacik boyutunun oldukga kiculdigu
ve 2 nm civarinda oldugu gorilmdstir. Bu nedenle bizim calismamizda da A yontemi

tercih edilerek kiicik parcacik boyutu elde edilmis bu da yiiksek aktivite saglamistir.
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Sekil 2.12 Au-TiO, hazirlama yontemleri

Sun ve Zhong [54] Au/TiO, ve Au/TiO,-SiO, kullanarak propilen epoksidasyonunda

kullanmislardir.

Venkov ve arkadaslari [55] tortu ¢oktiirme yontemini kullanarak Au-Al,Os katalizortini
hazirlamis ve XRD,TEM,FTIR gibi tekniklerle yapi aydinlatmasi yapmis ve bu katalizori
CO oksidasyonunda kullanmislardir. Hazirlanan Au- Al,05 érneklerindeki Au’nun Au®*
formunda oldugu, 473 K'de Au*”un Auya indirgendigi, 300 °C ya da daha yiksek

sicakliklarda ise metalik altina indirgendigi géralmstar.
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Wang ve arkadaslarinin [56] 2006 yilinda yapmis oldugu calismada SnO, nanokristalleri
sentezlenmis ve bunun Gzerine Au tortu ¢oktlirme yontemiyle tutturulmustur ve CO
oksidasyonunda kullanilmistir. Yapilan calisma sonucunda katalizoriin aktivitesinin
Au'nun parcacik blyikligine ve destek maddesinin kristalliginin derecesine bagl

oldugu gorulmaistdr.

Demirel ve arkadaslarinin [57] yapmis oldugu calismada Au-TiO,, Au-C, Au-CeO,
hazirlanarak alkol oksidasyonunda kullaniimistir. Mono alkol ve polialkol oksidasyonu
yapilarak karsilastirilmistir. Monoalkol oksidasyonunda Au-CeOQ, katalizériiniin oldukca
etkili oldugu gorilmistir. Monoalkol oksidasyonunda olusan asidik Grinin glgla
adsorpsiyonu nedeniyle genellikle Au-C kullanilmamistir. Gliserol oksidasyonunda ise
Au-C katalizérinin secimli oldugu bulunmustur. Katalizorleri hazirlama kosullarinin

aktiviteyi ve seciciligi etkiledigi gortisline ulasiimistir.

Dimitratos ve arkadaslari [58] yapmis olduklari calismada Au/TiO, ve Au/C katalizérinu

hazirlayarak benzil alkol oksidasyonunu gerceklestirmislerdir.

Mirescu ve arkadaslari da [59] Au/TiO, hazirlayarak glukoz oksidasyonunda
kullanmislardir. pH, konsatrasyon, sicaklik gibi parametreler degistirilerek optimize

edilmistir. Oldukga yiksek aktivite ve secicilik elde edilmistir.

Rojluechai ve arkadaslarinin [60] yaptigi ¢alismada Au-Ag/Al,0s;, Au/TiO,, Au/CeO,
hazirlanarak etilen epoksidasyonunda kullaniimistir. Au/Al,Os epoksidasyon reaksiyonu
icin aktif degilken Au-Ag/Al,03 katalizoriinun oldukga aktif oldugu, ayrica Au/TiO; nin
de etilen epoksidasyonu icin iyi bir katalizér oldugu ancak Au/CeO,’nin uygun bir

katalizor olmadigi gérilmdistar.

Propen epoksidasyonu icin Sacaliuc ve arkadaslar [61] Au/Ti-SBA15 katalizorinu
hazirlamis, Wang ve arkadaslari ise [62] Au/Ti-MCM-48 kataliz6riinli kullanarak basarili

sonuglar elde etmislerdir.

Yang ve arkadaslari [63] CuO/ZnO ve Au/CuO/ZnO katalizériini birlikte ¢oktirme
yontemini kullanarak hazirlamislardir. Bu katalizorleri reaksiyon 2.8.1.3’de gosterildigi
Uzere metanol oksidasyonu vyoluyla hidrojen dretiminde kullanmislardir.
Au/CuO/ZnO’nun daha aktif oldugunu bunun nedeninin Au ile CuO arasindaki

etkilesimden dolayi oldugu sonucuna varmislardir.
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CH3OH - CO + 2H, (2.8.1)

Zhang ve arkadaslari [64] farkh oranlarda Au iceren Au/ZrO, katalizorinG hazirlamis ve

CO oksidasyonu ve 1,3 biitadien hidrojenasyonunda kullanmislardir.

Chang ve arkadaslari [65] 2008 yilinda Au/TiO, sentezi yaparak CO oksidasyonunda
kullanmis, yine 2008 vyilinda vyaptiklari diger bir calismada [66] Au/ZnO/Al,0O3
hazirlayarak metanol oksidasyonunda kullanmislardir. Burada ZnO metanol
oksidasyonu gerekli oksijeni tutarak daha kigilik boyutlu Au parcaciklarinin olusumunu

saglamistir. Bu nedenle ZnO miktari arttikca aktivitede artis goriilmustur.

Liotta ve arkadaslari [67] Au/Cos0,—CeO, kullanarak CO ve CH; oksidasyonunu
incelemislerdir. Burada CeQO;’nin gorevinin Au’'nun sinterlesmesini 6nlemek oldugu
anlasiimistir. Kobalt iyonlari ise oksidasyon reaksiyonlarinda oksijen icin aktif kisimlar

olusturmustur.

Liu ve Yang [68] cesitli metal oksitler kullanarak bunlarin Gzerine Altin baglamis ve 2-
propanolun oksidasyonunu gergeklestirmislerdir. Destek maddesi olarak CeO,, Al,Os,
Fe,0s3, TiO, kullanmislardir. 2-propanol’tin CO, ye doniismesinde Au- CeO,’un ¢ok etkili
oldugu sonucuna varilmistir. Aktivitenin Au’nun parcacik blydkliga, Au miktari,
ortamdaki nem gibi pek cok etkene bagh oldugu gorilmustir. Fazla miktarda Au
kullanildigi zaman aktivitenin dismesi Au’nun agregasyonunun gerceklesmesiyle

aciklanmistir.

Meilin ve arkadaslari [69] Au/CeO, hazirlayarak HCHO oksidasyonunda katalizor olarak
kullanmislardir. Destek katisini hazirlama sirasinda dagitici katilmasi ve mikrodalga firin
kullaniimasinin Au ile destek arasindaki etkilesimi arttirdigi ve katalitik aktiviteyi

arttirdigi gorilmustdr.

Suo ve arkadaslart [70] Au/TiO,, Au/TiO,-SiO, katalizorlerini  propilen
epoksidasyonunda kullanmislardir. Katalizérlerin hazirlandiktan sonra su veya
magnezyum sitrat ile yikanmasinin destek Uizerinde Au’nun dagihimini arttirarak

katalitik aktiviteyi arttirdigi gorilmdastar.

Tian ve arkadaslari [71] Au/ TiO, hazirlayarak metil oranjin indirgenmesi reaksiyonunda

katalizor olarak kullanmislardir.
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Tompos ve arkadaslar [72] Au/MgO katalizorinl sentezleyerek CO oksidasyonunu

gerceklestirmislerdir.

Campo ve arkadaslar [73] Au/CeO, sentezlenerek krotonaldehit hidrojenasyonunda
kullanmislardir. CeO, destek maddesinin kullaniminin yiizey alanini genislettigi icin

Au’nun katalitik etkisini arttirdigi distintlmastar.

Cardenas-Lizana ve arkadaslari [74] dinitrobenzenin hidrojenasyonunu gerceklestirmis
ve bu reaksiyonda Au/TiO, katalizorunt kullanmislardir. Au parcacik boyutu 5 nm’den

kiiciik oldugunda yliksek reaksiyon hizlari elde edilmistir.

Delannoy ve arkadaslarinin [75] 2009 yilinda yaptig calismada Au/TiO,, Au/CeO,,
Au/ALO; katalizérleri propen oksidasyonunda kullanilmistir. 200°C’de Au/CeO,

katalizériniin kullanimiyla propenin tamamen CO,’ye donUstligi gorilmistir.

Denkwitz ve arkadaslari [76] Au/ TiO, katalizoriinii CO oksidasyonunda kullanmislardir.
Farkli ylzey aktif maddeler kullanilarak TiOy’nin yizey alani degistirilmis ve farkh
pH’larda calisilarak kristal fazlari ayarlanmistir. TiO,'nin gézenekli hali kullanildiginda

ylksek hizlar elde edilmistir.

Grirrane ve arkadaslarinin [77] c¢alismasinda Au/CeO, oksim oksidasyonunda

kullaniimistir.

Hannus ve arkadaslar [78] Au/ TiO,/SBA-15 hazirlamis ve karbontetraklorir

deklorinasyonunda kullanmistir.

Ishida ve arkadaslarinin [79] 2009 yilinda yaptigi calismada Au nanoparcaciklari
hazirlanmis ve anyon degistirici recine lzerine adsorplanarak glukoz ve 1-feniletanol

oksidasyonunda kullanilmistir.

Kuroda ve arkadaslari [80] polimetilmetakrilat(PMMA) {zerine Au tutturmus ve bu

katalizéri 4-nitrofenol bilesiginin 4-aminofenole indirgenmesinde kullanmislardir.

Li ve arkadaslari [81] Au/FePO, katalizérini hazirlayarak CO oksidasyonunda

kullanmislardir.

Liu ve arkadaslari [82] olefinlerin hidroformillenmesi igin Au/Cosz04 katalizorini
kullanmislardir. Burada kullanilan katalizorde yer alan Au nanoparcaciklarinin gérevinin

ortamdaki hidrojeni Co304’e aktararak Cos0,lin metalik Co’ya donustlirmek oldugu
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dislintlmastir. Boylece ortamdaki Co kristallerinin nanoparcacik olarak ortamda
kaldigi kabul edilmistir. Hidroformillemeden Co nanoparcaciklarinin sorumlu oldugu

bulunmustur.

CO oksidasyonu icin Moroz ve arkadaslari [83] Au/ Al,Os katalizériinii, Naknam ve
arkadaslari [84] Au/ZnO, Au/ZnO-Fe,03 katalizorlerini, Quian ve arkadaslari [85]
Au/Ce0,-SiO, katalizorlerini ve Wang ve arkadaslari [86] ise Au/SnO, katalizériini

kullanmislardir.

Strunk ve arkadaslari [87] metanol sentezi icin Au/ZnO katalizérint kullanmislardir.

Au/ZnO araylizeyinde metanol sentezinin gerceklestigi gorilmustar.

Xie ve arkadaslarinin [88] 2009 yilinda yaptigl calismada Au/SiO, manganez tetrafenil
pridin Gzerine tutturulmus ve siklohekzan oksidasyonunda kullanilmistir. Ticari olarak
alinan Au/SiO, de ayni reaksiyonda katalizor olarak kullaniimis ve katalitik aktivitesinin

modifiye edilen katalizore goére daha disik oldugu goriulmdistdr.

Xiang ve arkadaslari [89] IRA-400 Recinesi Uzerine Au nanoparcaciklar tutturmus ve
stiren karbonat sentezinde katalizor olarak kullanmislardir. Stiren ve Karbon dioksit
kullanilarak gerceklestirilen sentezin sematik gosterimi sekil 2.13'de verilmistir.
Recinedeki kuartner amonyum gruplari ile altin nanoparcacik arasindaki etkilesim
reaksiyon hizini oldukga arttirmistir. Au/recine katalizérinin ekonomik olmasi ve
reaksiyon ortamindan rahathkla ayrilip tekrar kullanilabilmesi avantajlari arasinda

sayilmistir.

(o]
I R

. Kuarterner amonyum “ Altin Nanopargacik

Sekil 2.13 Au/Recgine uzerinde stiren karbonat sentez mekanizmasi

Zhang ve arkadaslari [90] Au/ZrO, katalizériini  hazirlayarak formaldehit

oksidasyonunda kullanmislardir.
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Albonetti

ve arkadaslan [91]

Au/Fe/TiO,

oksidasyonunda kullanmislardir.

katalizérini hazirlamis ve toluen

Cizelge 2.12 Au Nanokatalizor kullanilarak yapilan calismalar

Katalizor Reaksiyon Faz Referans

Au/NiO,Au/Co30,, CO oksidasyonu Gaz Haruta vd.[43]

Au/Fe;0; Faz

Au/TiO; CO oksidasyonu Gaz Cant ve Ossipoff
Faz [44]

Au/MgO Metan oksidasyonu Gaz Blick, vd.[45]
Faz

Au/TiO, CO oksidasyonu Gaz Tsubota vd.[46]
Faz

Au/MOy NO indirgenmesi, CO Gaz Dekkers vd.[47]

yukseltgenmesi Faz

Au/Metal Oksit Stiren Epoksidasyonu Gaz Patil vd.[48]
Faz

Au/Fe;0; Benzalasotenonun indirgenmesi Sivi Faz | Milone vd.[49]

Au/TiO,, Au/Al,03 CO oksidasyonu Gaz Calla ve Davis [50]
Faz

Au/Silika Aromatik nitro bilesiklerinin Sivi Faz | Chen vd.[51]

hidrojenasyonu

Au/TiO; CO oksidasyonu Gaz Moreau vd.[52]
Faz

Au/TiO, CO oksidasyonu Gaz Moreau vd.[53]
Faz

Au/TiO,-Si0, Propilen epoksidasyonu Gaz Sun ve Zhong [54]
Faz

Au/Al,0; CO oksidasyonu Gaz Venkov vd.[55]
Faz

Au/Sn0, CO oksidasyonu Gaz Wang vd.[56]
Faz

Au/TiO,, Au/C, Alkol (n-Propanol, propilen glikol, | Sivi Faz | Demirel,vd.[57]

Au/CeO, gliserol) oksidasyonu

Au/TiO, ve Au/C Benzil alkol oksidasyonu Gaz Dimitratos vd.[58]
Faz

Au/TiO, Glukoz oksidasyonu Gaz Mirescu vd.[59]
Faz

Au/Ag Etilen oksidasyonu Gaz Rojluechai vd.[60]
Faz

Au/Ti-SBA-15 Propen epoksidasyonu Gaz Sacaliuc vd.[61]
Faz

Au/Ti-MCM-48 Propilen epoksidasyonu Gaz Wang vd.[62]
Faz
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Cizelge 2.12 Au Nanokatalizor kullanilarak yapilan ¢alismalar-devam

Katalizor Reaksiyon Faz Referans

Au/Cu0-ZnO Metanol oksidasyonu Gaz Faz Yang vd.[63]

Au/ZrO, 1,3-Butadien hidrojenasyonu | Gaz Faz Zhang vd.[64]
CO oksidasyonu

Au/ TiO, CO oksidasyonu Gaz Faz Chang, vd.[65]

Au/Al,O3 ve Au/ZnO- Metanol oksidasyonu Gaz Faz Chang, vd.[66]

A|203

Au/Co30,—CeO, CO ve CH4 oksidasyonu Gaz Faz Liotta vd.[67]

Au/CeO,, Au/Fe,0s3, 2-Propanol’iin oksidasyonu Gaz Faz Liu ve Yang [68]

Au/TiO, ve Au/Al,O3

Au/CeO, HCHO oksidasyonu Gaz Faz Meilin vd. [69]

Au/TiO;, Au/TiO,-SiO, | Propilenin epoksidasyonu Gaz Faz Suo vd. [70]

Au/ TiO; Metil Oranjin indirgenmesi Tian vd.[71]

Au/MgO CO oksidasyonu Gaz Faz Tompos vd.[72]

Au/CeO, Krotonaldehitin Sivi Faz Campo vd.[73]
hidrojenasyonu

Au/TiO, m-Dinitrobenzen Gaz Faz Cardenas-Lizana
hidrojenasyonu vd.[74]

Au/TiO,, Au-CeO,, Propen oksidasyonu Gaz Faz Delannoy vd.[75]

AU/A|203

Au/ TiO, CO oksidasyonu Gaz Faz Denkwitz vd.[76]

Au/CeO, Oksim oksidasyonu Sivi Faz Grirrane vd.[77]

Au/ TiO,/SBA-15 Karbontetraklorir Swvi Faz Hannus vd.[78]
deklorinasyonu

Au/iyon degistirici Glukoz ve 1-fenil etanol Sivi Faz Ishida vd.[79]

regine oksidasyonu

Au/PMMA 4-Nitrofenol indirgenmesi Sivi Faz Kuroda vd.[80]

Au/FePO, CO oksidasyonu GazFaz | Livd.[81]

Au/Co304 Olefinlerin Gaz Faz Liu vd.[82]
hidroformillenmesi

Au/ Al,O3 CO oksidasyonu Gaz Faz Moroz vd.[83]

Au/Zn0O, Au/ZnO- CO oksidasyonu Gaz Faz Naknam vd.[84]

Fe203

Au/Ce0,-Si0O, CO oksidasyonu Gaz Faz Quian vd.[85]

Au/Sn0O, CO oksidasyonu Wang vd.[86]

Au/ZnO Metanol Sentezi Gaz Faz Strunk vd.[87]

Au/SiO2 Siklohegzan oksidasyonu Gaz Faz Xie vd.[88]

Au/IRA-400 Recine Stiren karbonat sentezi Xiang vd.[89]

Au/ZrO, Formaldehit oksidasyonu Gaz Faz Zhang vd.[90]

Au/Fe/TiO, Toluen oksidasyonu Gaz Faz Albonetti vd.[91]
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2.8.2 Paladyum Nanokatalizor Kullanilarak Yapilan Calismalar
Paladyum katalizor kullanilarak yapilan ¢alismalar cizelge 2.13’de 6zetlenmistir.

Schreier ve Reinhard’in [92] 1995 yilinda yaptig calismada ticari Pd-Al,Os3 ve Pd-C
katalizor kullanilmis ve sivi fazda bulunan Tetrakloroetilen (PCE), Trikloroetilen (TCE) ve
vinil kloriir deklorinasyonu yapilmistir. Bu calismadan Pd ve H, varliginda su kirleticisi
olan klorlu hidrokarbonlarin giderilebilecegi kanisina varilmistir. Oksijen, nitrit, nitrat,
stlfat varliginda katalizoriin etkilenmedigi ancak reaksiyon hizinin biraz diistiigi ancak
bistlfitin katalizort zehirledigi gortlmistir. Pd-C katalizérinin, Pd-Al,Os3 dan daha
aktif olmasi giderilmek istenen organik bilesigin karbon yizeyine Al,Os'e gbre daha iyi

adsorplanmasi sonucuna baglanmistir.

Schith ve arkadaslari [93] Pd-Zeolit hazirlayip bunu 1,2 diklorobenzenin
deklorinasyonunda kullanmislardir. Si/Al orani farkli olan 0,74 nm gézenek capina sahip
zeolit Y ve 2,6 nm gozenek capli MCM-41 (izerine Pd emdirilmistir. Zeolit destekli

katalizorlerin zehirlenmeye karsi daha dayanikh oldugu gorilmustir.

Yakovlev'in calismasinda [94] klorobenzenin deklorinasyonu i¢in Ni-C, Pd-C and Nigg Pd,
—C  katalizorleri  kullanilmistir.  Klorobenzenin  deklorinasyon = mekanizmasi

aydinlatiimaya calisiimistir.

Liu ve arkadaslari [95] Pd/Fe katalizér kullanarak klorofenol deklorinasyonu

yapmislardir.

Pd’un katalitik ozelliginden yararlanilarak yapilan diger bir calisma da Gomez-Sainero
ve arkadaslarinin  [96] vyapmis oldugu sivi  fazdaki karbon tetrakloririn
deklorinasyonudur. Pd-C katalizér emdirme yéntemiyle hazirlanmis ve 250°C’de
indirgenmistir. 80, 100, 120 ve 140°C sicakliklarda calisilarak deklorinasyon Gzerine
sicakhgin etkisi arastirilmistir. Dilsik sicakliklarda reaksiyonun daha hizli oldugu
gortlmustiir. Deklorinasyon sonucu olusan ana urin kloroformdur. Sonuglar
kloroformun reaktivitesinin karbon tetrakloriire gore cok daha disiik oldugunu
gostermistir.1 saat sonunda karbontetrakloriiriin deklorinasyon reaksiyonunun hiz

%26,6 iken kloroform deklorinasyonu ancak %0.5 oldugu gorulmustar.
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Legawiec ve arkadaslari [97] Pd-Pt/ Al,Os Dikloroflorometan(CFC12) deklorinasyonunu
gerceklestirmislerdir. Bimetalik sistemde katalitik aktivitenin oldukca yiiksek oldugunu
bulmuslardir. Az miktarda Pt'nin Pd’a eklenmesi katalizér ylizeyinin karbon ile
kaplanarak bloke olmasini engellemistir. Bu da katalizoriin daha aktif olmasini

saglamistir.

Shekhar ve arkadaslari da [98] CFC deklorinasyonunu gergeklestirmislerdir. Bunun igin

Pd/Al,05  Pd /C katalizorlerini kullanmiglardir.

Zinovyev ve arkadaslari [99] 2004 yilinda Hegzaklorohegzan (Lindan) deklorinasyonu
icin Lindani 50 °C’de ve basing altinda 1,2,4-triklorobenzene dénistirmiis ve Pd-C, Pt-
C ve Raney-Ni katalizorlerini ve hidrojeni kullanarak benzene doénistirmiuslerdir. 2005
yilinda ise [100] sekil 2.14’de gosterilen DDT ve Dieldrin (1,2,3,4,10,10-hekzakloro-6,7-
epoksi-1,4,4a,5,6,7,8,8aoktahidro-1,4-endo,egzo-5,8 dimethanonaftelen ve 1,1’-bis(4-

klorofenil)-2,2,2-trikloretan) deklorinasyonu yapilmistir.

cl
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Gl
Dieldrin Lindan

Sekil 2.14 Dieldrin, DD ve Lindanin molekul formilleri

Pd-C ve Rayney Ni katalizorleri ile deklorinasyon reaksiyonun basarili oldugu, Pt-C

kullanildiginda ise reaksiyonun oldukca yavas oldugu gortlmustur.

Michael S.Wong grubundan Nutt ve arkadaslari 2005 [101] ve 2006 [38] yillarinda Pd-
Au bimetalik nanokatalizor sentezlemis, Trikloroetilenin deklorinasyonu icin reaksiyon
hizlarini incelemislerdir. 4nm boyutunda Au sol hazirlanmis ve kontrolli olarak Pd ile
kaplanarak TCE deklorinasyonu icin reaksiyon hizlari hesaplanmistir. Sekil 2.15’de
kaplanma oranlari gosterilmektedir. Au Uzerinde tek tabaka Pd kaplama oldugunda

maksimum aktivite gorilmdistir. Buradan Pd’un elektronik ve geometrik etkilesim
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nedeniyle Au’nun katalitik aktivitesini arttirdigi ve birden fazla tabaka olustugunda Au

ile Pd arasindaki etkilesim azaldigi icin aktivitenin diistigl sonucuna varilmistir.

COECOO0O

Eaplanma orans 0% 10% 25% 0% 75% -
Pdyuzdest 0% 2.4% 5.8% 10.9% 15.5% 18.1% 19.7%

Sekil 2.15 Au’nun Pd ile kaplanmasi

Jujjuri ve arkadaslari [102] klorobenzen, 1,2-diklorobenzen ve 1,3-diklorobenzen

deklorinasyonunu Pd/SiO; ve Pd-Yb/SiO, katalizorlerini kullanarak gerceklestirmislerdir.

Kawabata ve arkadaslari [103] Pd/AI-MCM-41 kataliz6riinii hazirlayarak bunu aril
kloriir deklorinasyonunda kullanmislardir. Yizeydeki PdO parcaciklarinin deklorinasyon
reaksiyonunda aktif olan Pd parcaciklarina doniistigi dustnilmustir. iyi dagilmis ve
nano boyuttaki Pd parcaciklarinin deklorinasyon reaksiyonunda oldukca aktif oldugu

bulunmustur.

Mackenzi ve arkadaslarinin [104] 2006 yilinda yapmis oldugu calismada Pd /y-Al,03
kullanilarak halojenli hidrokarbonlarin deklorinasyonu yapilmistir. Reaksiyon hizinin
kloroalkanlarda C-Cl bag kuvvetine bagh oldugu gorilmistir. Doymamis bilesiklerde
ise C-X bag kuvvetinin cok 6nemli olmadigi goriilmustir. Halojenli bilesigin Pd ylizeyine

adsorpsiyonunun da oldukca 6nemli oldugu anlasilmistir.

Zhu ve arkadaslari [105] 2006 yilinda Pd-Fe/Kitosan sentezi yapmis ve 1,2,4-
triklorobenzen deklorinasyonunda kullanmislardir. Pd miktarinin artmasiyla reaksiyon

hizinin da arttigi gortlmastir.

Choi ve arkadaslari [106] 2,4,6-triklorofenol deklorinasyonu icin Pd/Fe katalizériinii

kullanmislardir.

Patel ve arkadaslari [107] Pd-Mg bimetalik sistem kullanarak Pentaklorofenol

deklorinasyonunu gerceklestirmislerdir. Katalizériin oldukca aktif oldugu gorilmustir.
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Srebowata ve arkadaslari [108] 1,2-dikloroetanin dekorenasyonu icin Pd-Ni/Aktif

Karbon katalizérini hazirlamislardir.

Cobo ve arkadaslari [109] Pd /y-ALOs ile dioksin deklorinasyonunu
gerceklestirmislerdir. Reaksiyon sonunda Pd’un parcacik boyutunun kimelenme

sonucu blyudigu gorilmustr.

Ding ve arkadaslarn [110] klorobenzen deklorinasyonu igin Pd-Sr/Silika, Pd-Ba/Silika

katalizorlerini hazirlamis ve kullanmislardir.

Calvo ve arkadaslari [111] Pd/Aktif Karbon kullanarak 4 klorofenol deklorinasyonunu

gerceklestirmislerdir. 50°C de calisiimis ve %99 dénisim saglanmistir.

He ve arkadaslari [112] Klorlu bifenillerin deklorinasyonu icin Pd/Fe katalizorini

kullanmislardir.

Lin ve arkadaslari [113] Pd-Sn/Recine katalizériinii hazirlayarak Trikloroetilenin

deklorinasyonunu gergeklestirmislerdir.

Lv ve arkadaslari [114] Polivinil klorir deklorinasyonu icin Pd/AC katalizorinu

kullanmislardir. Deklorinasyon hizi %90’nin Gzerinde bulunmustur.

Meshesha ve arkadaslarinin [115] 2009 yilinda yapmis oldugu calismada Pd/Mg(Al)O
katalizori kullanilarak 1,2,4-Triklorobenzen deklorinasyonu yapilmistir. Deklorinasyon
reaksiyonunda kataliz6riin aktivitesinin ve seciciliginin destek maddesindeki Mg/Al

molar oranina bagli oldugu goridlmdistar.

Neri ve arkadaslari [116] Kamholenik aldehit hidrojenasyonu icin Pd/MeOy
katalizorlerini hazirlayip kullanmislardir. Destek maddesi olarak SiO,, TiO,, ZnO, Fe,0s,
NiO, Cos04 metal oksitlerini kullanmislardir. SiO,, TiO, kullanildiginda secici katalizorler
elde edilememis ancak ZnO, Fe,0s3 NiO, Co304 gibi indirgenebilir metal oksitler
kullanildiginda secicilik saglanmistir. Pd katalizoriin katalitik davranisindaki degisiklik,
ylizeydeki Pd atomlarinin adsorplanan reaktanlarla etkilesimi sonucu elektronik
yapisinda bir degisim meydana gelmesiyle aciklanmistir. Bu durumun destek maddesi
ile Pd arasinda yeni ara yizeyler olustugunda ortaya ciktigi gorilmdistir. Ayrica

geometrik etkinin de katalitik aktiviteyi etkiledigi disunalmstar.
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Rovik ve arkadaslari

[117]

dehidrojenasyonunu gerceklestirmislerdir.

Pd/MgAl,04(Spinel) katalizorini hazirlayarak etan

Cizelge 2.13 Pd Katalizor kullanilarak yapilan ¢calismalar

Katalizor Reaksiyon Faz Referans

Pd /Al,O3 Tetrakloroetilenin(PCE), Sivi Faz Schreier ve Reinhard

Pd/Grantler Trikloroetilen(TCE) ve Vinil [92]

Karbon klorir deklorinasyonu

Pd-Zeolit 1,2- Diklorobenzen Sivi Faz Schiith vd. [93]
deklorinasyonu

Pd/Cve Ni/ Pd /C | Klorobenzen deklorinasyonu | Gaz Faz | Yakovlev vd. [94]

Pd/Fe Klorofenol deklorinasyonu Liu vd.[95]

Pd-Karbon Karbon tetraklorir Sivi Faz Gomez-Sainero
indirgenmesi vd.[96]

Pd-Pt/ Al,O3 Dikloroflorometan(CFC12) Sivi Faz Legawiec vd.[97]
deklorinasyonu

Pd/Al,05 Pd /C Diklorodiflorometan Swvi Faz Shekhar vd. [98]
deklorinasyonu

Pd/C, Pt/C Lindan deklorinasyonu Sivi Faz Zinovyev vd.[99]

Pd/C, Nikel Dieldrin ve DDT Sivi Faz Zinovyev vd.[100]
deklorinasyonu

Pd/Au, Pd/Al,O3 TCE deklorinasyonu Swvi Faz Nutt vd.[101]

Pd-Yb/SiO, Klorobenzen ve Gaz Faz | Jujjurivd.[102]
diklorbenzenin
deklorinasyonu

Pd/Al-MCM-41 Aril klorir deklorinasyonu Sivi Faz Kawabata vd.[103]

Pd /y-Al,03 Halojen giderilmesi Sivi Faz Mackenzie vd.[104]

Pd-Fe/Kitosan 1,2,4-Triklorobenzen Sivi Faz Zhu vd.[105]
deklorinasyonu

Pd-Fe 2,4,6-Triklorofenol Sivi Faz Choi vd.[106]
deklorinasyonu

Pd-Mg Pentaklorofenol Sivi Faz Patel vd.[107]
deklorinasyonu

Pd-Ni/ Aktif 1,2-dikloroetanin Gaz Faz Srebowata vd.[108]

Karbon deklorinasyonu

Pd /y-Al,03 Dioksin deklorinasyonu Sivi Faz Cobo, vd.[109]

Pd-Sr/Silika, Pd- Klorobenzen deklorinasyonu | Gaz Faz Ding vd.[110]

Ba/Silika

Pd/Aktif Karbon 4 klorofenol deklorinasyonu | Sivi Faz Calvo vd.[111]

Pd/Fe Klorlu bifenillerin He vd.[112]

deklorinasyonu
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Cizelge 2.13 Pd Katalizor kullanilarak yapilan calismalar-devam

Katalizor Reaksiyon Faz Referans

Pd-Sn/Regine Trikloroetilen deklorinasyonu | SiviFaz | Linvd.[113]

Pd/AC Polivinil kloriir deklorinasyonu | SiviFaz | Lv, vd.[114]

Pd/Mg(Al)O 1,2,4-Triklorobenzen Gaz Faz | Meshesha
deklorinasyonu vd.[115]

Pd/MeOy Kamholenik aldehit Gaz Faz | Nerivd.[116]
hidrojenasyonu

Pd/MgAl,04(Spinel) Etan dehidrojenasyonu Gaz Faz | Rovik vd.[117]

2.8.3 Paladyum/Altin Nanokatalizor Kullanilarak Yapilan Calismalar

Paladyum/Altin nanokatalizor kullanilarak yapilan c¢alismalar c¢izelge 2.14’de

Ozetlenmistir.

Perera ve Angelici [118] Pd-Au/SiO, katalizériinii sentezleyerek aren (toluen, benzen,
anisol, etil benzen) hidrojenasyonunda kullanmislardir. Pd-Au/SiO, katalizériine ayrica
Rodyum komplesleri baglamislardir. Bu katalizoriin Toluen hidrojenasyonu icin oldukca
basaril oldugu gorilmustir. Paladyum tarafindan hidrojen adsorplanmakta ve SiO,
Uzerine gecmektedir ve buna bagli olan Rh kompleksinin bu hidrojeni hidrojenasyon

reaksiyonunda kullandigi anlasilmistir.

Bonarowska ve arkadaslarinin yaptigi calismada [119] Pd-Au, Karbon {zerine
desteklenmistir ve diklorodiflorometan(CFC-12) deklorinasyonu gergeklestirilmistir.
Reaksiyon yliksek sicaklikta gerceklestirilmis ve Urin olarak metan, diflorometan ve ¢ok
az miktarda klorodiflorometan elde edilmistir. Bimetalik katalizor kullanildiginda verim
%72'den %86’ya yikselmistir. Yine ayni grup yaptig! diger calismada [120] Pd-Au’yu
silika Gzerine kaplamis ve CFC-12 deklorinasyonunda kullanmislardir. Monometalik
katalizér kullanildiginda reaksiyon hizi %40 larda iken, bimetalik katalizor
kullanildiginda %95’e yikseldigi gorilmistir. 2002 de yaptiklari calismada [121] ise
Pd-Au/Sibunit karbon katalizori hazirlanmis ve CFC-12'nin deklorinasyonunda

kullaniimistir.

Sarkany ve arkadaslari [122] 2002 yilinda asetilen hidrojenasyonu icin Pd-Au/SiO,
kullanmislardir. Pd ile Au’nun alasim olusturdugu gorilmustir. Alasimda Au’nun
siiblimlesme isisinin distik olmasi nedeniyle ve cok iyi dagilmis oldugu icin kenarlara ve
koselere yerlestigi distintlmuistir. Bu koselerin Au tarafindan kaplanmasi nedeniyle
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koordinasyon kisimlari maskelenmis olacagi icin Hidrojen disosiasyonunun hizli bir
sekilde gerceklestigi bulunmustur. 2008 yilinda [123] ise Pd-Au/SiO, sentezi yaparak
asetilen hidrojenasyonunda kullanmislardir. Farkli miktarlarda Pd kullanarak

incelemeler yapmis ve Pd’un tabaka kalinligi arttikca aktivitenin disttgi gordlmistar.

Guczi ve arkadaslari [124] 4-7 nm boyutunda bimetalik AuPd parcaciklarini hazirlayip
TiO, Uzerine adsorplamislardir ve TEM, XRD, XAS yontemlerini kullanarak katalizorlerin
yapisini aydinlatmislardir. XRD calismalarindan bimetalik fazlarin oldugu ve XAS
calismalarindan Au ve Pd'un alasim olusturdugu bilgisine ulasilmistir. CO
oksidasyonunda bimetalik katalizorlerin  aktivitesinin  monometalik  katalizor

aktivitesinin neredeyse iki kati oldugu gortlmastar.

Venezia ve arkadaslari [125] 2003 yilinda Pd-Au/SiO, katalizorinu hazirlayarak tiyofen
desulfurizasyonu igin kullanmislardir.2004 yilinda [126] ise Au-Pd/SiO,- Al,O3 katalizoru

ile aromatiklerin hidrojenasyonunu gerceklestirmislerdir.

Kapoor ve arkadaslari [127] Pd-Au bimetalik katalizorii CeO, destek maddesi lizerine
tutturmuslar ve 180 °C’de metanoliin karbonmonoksit ve hidrojene ayrismasi
reaksiyonunda kullanmislardir. Au (zerine Pd eklenmesiyle elektronik yapida bir
degisim olmamis bu durumda katalitik aktivitenin artmasi yizey alaninin artmasi ve

yeni aktif kisimlarin olusmasiyla agiklanmistir.

Pawelec ve arkadaslari [128] 2004 yilinda aromatiklerin hidrojenasyonu icin Pd-
Au/Al,03 katalizorinid kullanmislardir. Naftelen ve Toluenin es zamanl hidrojenasyonu
gerceklestirilmistir. Pd —Au’nun birlikte oldugunda silfir zehirlenmesine karsi direncli
oldugu gorulmustiir. 2005 yilinda [129] ise yine Pd-Au/Al,O3 katalizéri ile yaptiklari
calismada geometrik etkiler nedeniyle bimetalik katalizorlerin daha aktif oldugunu

aciklamislardir.

Dimitratos ve arkadaslarinin [130] 2005 yilinda gergeklestirmis oldugu calismada Au-
Pd/Grafit katalizori hazirlanarak gliserol oksidasyonunda kullaniimistir. Bimetalik
katalizérlerin monometalik katalizorlere gore daha aktif oldugu goriilmustir. Bu durum

sinerjik etkilesim ile aciklanmistir.
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Edwards ve arkadaslari [131] Hidrojen peroksit sentezinde Pd-Au/TiO, katalizorinu
kullanmisglardir. Pd/ TiO, , Au/ TiO, ve Pd-Au/TiO, katalizérleri kullaniimis, bimetalik

katalizériin daha etkin oldugu sonucuna varilmistir.

Han ve arkadaslari [132] Vinil asetat sentezi icin Pd/SiO, ve Pd-Au/SiO, katalizorini
hazirlamislardir. Burada Pd-Au’nun alasim olusturdugu ve yiizeyde Au’nun fazlaca
miktarda bulundugu saptanmistir. Pd’un, Au ile alasim olusturdugunda aralarindaki
etkilesimin ylzeyde, daha aktif olan PdAus, PdAus tirlerini olusturdugu

dustintlmastir. Aktif Pd tirlerinin de reaksiyon hizini arttirdigi sonucuna varilmistir.

Ragan ve Banerjee [133] Pd-Au/Germanyum nanokiire hazirlayarak p-nitroanilin
indirgenmesini gerceklestirmislerdir. Gozenekli Germanyum nanokireler hazirlayarak
bunun Uzerine Pd-Au nanoparcaciklarini tutturmuslardir. Germanyumun genis ylizey
alani ve hacmi destek maddesi olarak secilmesine neden olmustur. Gozenekli yapiyla
boyutu kontrol edilebilir nanoparcaciklar hazirlanmistir. P-nitroanilinin indirgenmesi
reaksiyonunda hazirlanan katalizor kullanilmis ve oldukca yiliksek aktivite elde

edilmistir.

Enache ve arkadaslarinin [134] 2007 yilinda yaptigi calismada ise Pd ve Au emdirme
yontemiyle TiO, Uzerine tutturulmus ve ortamda oksijen varliginda benzil alkol
oksidasyonunda kullaniimistir.160 °C’de calisilmis ve % 2,5 Au-%2,5 Pd/TiO, oranlari

kullanildiginda yliksek aktivite gortilmustir.

Li ve arkadaslari [135] Au-Pd/Zeolit katalizoriini hazirlayarak hidrojen peroksit
sentezinde kullanmislardir. Bu katalizérde Au’nun parcacik boyutunun 5 nm civarinda
oldugu gorilmustiir. Zeolit destekli katalizorde Au’nun zeolitin yilzeyini yeniden

dizenledigi distnGlmdistar.

Conte ve arkadaslari [136] Asetilen deklorinasyonu icin Au-Pd/C katalizoriini
kullanmislardir. Aktivite ile standart elektrot potansiyelleri arasinda dogru oranti
oldugu gorulmustiir. Asetilen deklorinasyonu igin Au’nun Au®* formunda olmasi

aktiviteyi arttirmistir.

Menegazzo ve arkadaslari [137] 2008 yilinda yaptiklari ¢calismada Au-Pd/C katalizorunu
hazirlayip Benzaldehit hidrojenasyonunu gerceklestirmis, 2009 yilinda [138] ise
Hidrojen peroksit sentezi icin Pd-Au/ZrO, katalizoriini kullanmislardir.
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Cardenas-Lizana ve arkadaslarinin [139] yapmis oldugu calismada Pd-Au/Al,Os; ve
Au/Al,03 katalizora kullanilarak p-kloronitrobenzen hidrojenasyonu gercgeklestirilmistir.

Au'nun parcactk boyutunun kicllmesi ve ortamdaki klorliir iyonlarinin

uzaklastiriimasiyla reaksiyon hizinin arttigi gériilmustr.

Park ve arkadaslar [140] Pd-Au/C katalizériini hazirlayarak borhidritlerin

oksidasyonunu gerceklestirmislerdir.

Villa ve arkadaslari [141] Alkol oksidasyonu icin Pd-Au/AC katalizériinii kullanmislardir.

Cizelge 2.14 Pd-Au kullanilarak yapilan calismalar

Katalizor Reaksiyon Faz Referans
Pd-Au/SiO, Aren hidrojenasyonu Gaz Perera ve Angelici
Faz [118]
Pd-Au/C CCIyF5(CFC-12)'nin Gaz Bonarowska vd.[119]
deklorinasyonu Faz
Pd-Au/SiO, CCIyF,(CFC-12)'nin Gaz Bonarowska vd.[120]
deklorinasyonu Faz
Pd-Au/Sibunit CFC-12'nin deklorinasyonu Gaz Bonarowska vd.[121]
karbon Faz
Pd-Au/SiO, Asetilen hidrojenasyonu Gaz Sarkany vd.[122]
Faz
Pd-Au/SiO, Asetilen hidrojenasyonu Gaz Sarkany vd.[123]
Faz
Pd-Au/TiO; Karbonmonoksit Gaz Guczivd.[124]
yukseltgenmesi Faz
Pd-Au/SiO, Tiyofen desilflirizasyonu Gaz Venezia vd.[125]
Faz
Pd-Au/SiO,-Al,053 Aromatik hidrojenasyonu Gaz Venezia vd.[126]
Faz
Pd-Au/Ce0, Metanoliin Ayrismasi Gaz Kapoor vd.[127]
Faz
Pd-Au/Al,0s Aromatiklerin hidrojenasyonu Gaz Pawelec vd.[128]
Faz
Pd-Au/Al,0s Aromatiklerin hidrojenasyonu Swvi Faz | Pawelec vd.[129]
Au-Pd/Grafit Gliserol oksidasyonu Gaz Dimitratos vd.[130]
Faz
Pd-Au/TiO; Hidrojen peroksit sentezi Edwards vd.[131]
Pd-Au/SiO, Vinil asetat sentezi Han vd.[132]
Pd- p-nitroanilin indirgenmesi Sivi Faz | Regan ve Banerjee
Au/Germanyum [133]
nanokire
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Cizelge 2.14 Pd-Au kullanilarak yapilan calismalar-devam

Katalizor Reaksiyon Faz Referans
Pd-Au/TiO, Benzil Alkol oksidasyonu Gaz Faz | Enache
vd.[134]
Au-Pd/Zeolit Hidrojen peroksit sentezi Li vd.[135]
Au-Pd/C Asetilen deklorinasyon Gaz Faz | Conte vd.[136]
Au-Pd/C Benzaldehit hidrojenasyonu Swvi Faz | Menegazzo
vd.[137]
Pd-Au/ZrO, Hidrojen peroksit sentezi Gaz Faz | Menegazzo,
vd.[138]
Pd-Au/Al,O5-Au/Al,O3 p-kloronitrobenzen Gaz Faz | Cardenas-
hidrojenasyonu Lizana vd.[139]
Pd-Au/C Borhidritlerin oksidasyonu Park vd.[140]
Pd-Au/AC Alkol oksidasyonu Gaz Faz | Villavd.[141]

Lowry ve Reinhard [7] 1999 yilinda sivi fazda bulunan kloroformun deklorinasyonu igin
ticari olarak bulunan Pd/Al,Os (Aldrich) katalizériint kullanmislardir. Bu reaksiyona ait
reaksiyon hizini 0.014 L/g.dak olarak bulmuslardir. Bu calismadan yola ¢ikilarak yapilan
calismalar incelenmis ve kloroform deklorinasyonunun pek calsilmadigr c¢linki
reaktivitesinin kotl oldugu, deklorinasyon reaksiyonunun hizlarinin ¢cok distik oldugu
gorilmus ve kloroform deklorinasyonunu daha hizli gerceklestirebilecek bir katalizore
ihtiyac duyuldugu gorilmdstir. Bizim calismamizda bu reaksiyonun hizini arttirmak
amaciyla calismalara baslanmistir. Kloroformun deklorinasyon hizini arttirmak icin
Lowry ve Reinhard’in calismasina paralel olarak ilk 6nce ticari katalizorler kullaniimistir.
%0.1Pd-Au-Al,O3 ve %1 Pd-Au-Al,Os ticari katalizorleri kullanilarak kloroform
deklorinasyonu yapilmis ve sonuglardan uygun metal miktari bulunmustur. Pd’un %0.1
oraninda bulundugu katalizorle daha yiksek reaksiyon hizlari elde edilmistir. Bu durum
Pd miktari arttikca Pd tabakalarinin olusumu ve Au ile etkilesiminin azalmasi nedeniyle
aktivitesinin  diismesi seklinde aciklanmistir. ilk calismalarla metal miktari
belirlendikten sonra ticari Au-Al,0s;, Au-ZnO ve Au-TiO, temin edilmis ve bunlara
emdirme yontemiyle %0.1 Pd eklenmis ve farkl destek maddelerinin reaksiyon hizina
etkisi incelenmistir. 3.asamada ise ticari katalizorler calismalar yapilarak belirlenen
metal miktari ve uygun destek maddesi kullanilarak en iyi sonuclarin alindigi Pd-Au-

TiO, katalizorlii laboratuvar kosullarinda tortu c¢oktirme ve emdirme yontemleri
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kullanilarak hazirlanmis ve kloroform deklorinasyonu gerceklestirilmistir. Literatiirde
0,014 L/g.dak olan kloroform deklorinasyon reaksiyonunun hiz sabiti bizim

calismamizda 24,43 L/g.dak olarak hesaplanmistir.

2.9 Calismalarin Akim Semalari

Bu tezde yapilan ¢calismalar akim semalari ile gosterilmistir.

2.9.1 Kullanilan Destek Maddeleri

Katalizor destegi olarak kullanilan maddeler sekil 2.16’da gosterilmistir. 5um’den kigik
ve 100 nm’den kiiciik olmak Gzere 6 farkh destek maddesi kullaniimistir. Bunlar D1’den

baslayip D6'ya kadar numaralandiriimistir.

Destek Maddeleri

A 4 A 4 A 4 A 4 A 4 A4
TiO, Zn0 Zn0O- Zn0 Zr0, ZrO,
P25 <100nm Al,O3 <5um <100nm <5um
D1 D2 D3 D4 D5 D6

Sekil 2.16 Kullanilan Destek Maddeleri
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2.9.2 Deposition-Precipitation Yontemi ile Au- D1-6 Hazirlanmasi

50 mL su
+

197 L
HAUC|4

+

NaOH
izoelektrik Noktaya kadar

Destek Maddeleri

SN SN S S SN

TiO, Zn0 Zn0O- Zn0 Zr0, Zr0,
P25 <100n A|2()3 <5pm <100n <5pm

Y
v

1 saat 70 °C’de sticili manyetik karistiricida karistiriimistir.

v

Evaporatorde ¢oziicli(su) buharlastiriimis ve
klor testi yapilmistir.

Sekil 2.17 Deposition-precipitation yontemi ile Au- D1 hazirlanmasi
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2.9.3 Impregnation Yontemiyle Pd-Au-D1-6 Katalizérlerinin Hazirlanmasi

Hazirlanan Au-D,¢ 6rneklerinden 475 uL PdCl, 1 mL hacimli
0,5g alind. siringa igine alindi.

Siringa iginden birkag damla PdCl, yavasga toz 6rnek tizerine eklendi. Ve
spatll yardimiyla iyice karigtirildi.

Kurumasi icin 6rnek 70 °C de 10 dakika bekletildi.

Kuruyan oérnege tekrar siringa yardimiyla birkag damla PdCl, eklenerek islem
tekrarlandi. 475 pL PdCl,’nin tamami 6rnek lzerine eklenene kadar bu isleme devam
edildi.

Tortu Coktiirme ve Emdirme
yontemleri sonunda Pd-Au ve
D16 0rneklerimiz hazirlandi.

KATALIZOR
Pd-Au ve Dy 6rneklerimiz (izerinden 150 °C’de 1 saat H,/N,
gecirilerek indirgeme yapilmis ve katalizorlerimiz kullanima
hazir hale gelmistir.

Sekil 2.18 Impregnation Yontemiyle Pd-Au-Dy¢ Katalizérlerinin Hazirlanmasi
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2.9.4 BET Analizleri

BET yontemi ile Dy¢
destek
maddelerimize ait
gozenek capi ve
yuzey alani
belirlenmistir.

BET yontemi ile Au-
Dy Orneklerimize ait
gozenek capi ve
yuzey alani
belirlenmistir.

BET yontemi ile Pd-
Au-D, ¢ 6rneklerimize
ait gbzenek gapi ve
yuzey alani
belirlenmistir.

BET yontemi ile Pd-
Au-Dy¢ (Hy/N,)
orneklerimize ait
gozenek capi ve
yuzey alani
belirlenmistir.

vV

Her bir asamaya ait BET analizleri yapilarak farkliliklar

kiyaslanmistir.

Sekil 2.19 BET Analizlerinin Sematik Gosterimi

2.9.5 SEM-EDS Analizleri

SEM yontemi ile Pd-Au-D; ¢
(H2/N,) 6rneklerimize ait
tanecik blyuklGgl ve yapisi
belirlenmistir.

Orneklere ait SEM gériintiileri alinarak farkliliklar kiyaslanmistir.

Orneklere ait SEM —EDS analizleri yapilarak farkhliklar kiyaslanmistir.
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2.9.6 TEM, AAS Analizleri

TEM Analizleri

AAS Analizleri

Pd-Au-TiO, (H,/N,) 6rnegimize ait TEM
fotograflari ¢ekilmis ve tanecik
blyklikleri incelenmistir.

AAS teknlél ile Pd-Au-D ¢ (Hz/Nz)
orneklerimizin igindeki Au ve Pd
miktarlari belirlenmistir.

Sekil 2.21 TEM, AAS Analizlerinin Sematik Gosterimi

2.9.7 Hazirlanan ve Karakterize Edilen Katalizorlerle Yapilan Analitik Uygulama

0,75 pL
kloroform

173 mLsu +

0,2 plL pentan
(ic standart)

15 dakika H, gazi gegirilir.
(Kapal sistem)

Sistemin dengeye gelmesi
icin 3 saat karistirma

yapilir.

edilmistir.

3 saat sonunda 10 dakika araliklar ile sistemin
Headspace kismindan 10 pL gaz fazi alinarak GC-FID ye
enjekte edilmis ve kloroforma ait pik alani tayin

Sekil 2.22 Yapilan Analitik Uygulamanin Sematik Gosterimi

57



2.9.8 Deposition-Precipitation Yontemi

TiO,

60 dak. 1sitma

=
[\
gE=b

70°C

Sekil 2.24 Hazirlanan 6rnegin ¢Ozliclisiinlin evaporator ile uzaklastiriimasi
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2.9.9 Impregnation Tekniginin Uygulanmasi

Sekil 2.25 Impregnation tekniginin uygulanmasi

2.9.10 Orneklerden H2/N2 Gegirilme Asamasi

Sekil 2.26 Calisma Diizenegi(Orneklerden H,/N, gecirilme asamasi)
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BOLUM 3

DENEL BOLUM

3.1 Calismada kullanilan aletler ve malzemeler

3.1.1 Terazi

Olcliimler sirasinda ¢ozelti hazirlama islemleri icin Mettler AE200 marka analitik terazi

kullaniimistir. Olgiimler 0,0000g + 0,0001 hassasiyetinde gerceklestirilmistir.

3.1.2 Saf su aleti

Analizlerde kullanilan destile su Elix marka bidistile su cihazi ile elde edilmistir

3.1.3 Mikropipet

Calismada Isotherm marka 1-10 pL, 10-100 pL ve 100-1000 uL arahgindaki otomatik

pipetler kullaniimistir.

3.1.4 Siringalar

Ornek almak icin Hamilton 1-10 pL hacimli analitik siringa, GC-MS’e enjeksiyon icin

Hamilton 250 pL basing kontrolli, kilitli analitik siringa kullaniimistir.

3.1.5 Etiiv

Ornek hazirlandiktan sonra ve impregnation ile Pd eklendikten sonra her asamada

nemi uzaklastirmak icin Heraeus marka etiv kullanilmistir.

60



3.1.6 Isiticih manyetik karistirici

Hazirlama asamasinda Biosan marka isiticil manyetik karistirict kullaniimistir.

3.1.7 Scanning Elektron Mikroskop (SEM)

SEM &lciimleri TUBITAK MAM laboratuvarlarinda yaptiriimistir.

3.1.8 Gaz kromotografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS)

Agilent Technologies, 6890 Network GC-sistem ile baglantili, FID detektor ile calisan GC

kullaniimistir. Deneysel ve aletsel kosullar cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 GC'de c¢alisma kosullari

Cihaz

Kromotografik sistem : Agilent 6890 GC

Onlet : Split/splitless

Detektor :FID

Kolon : 60/80 Carbopack B/1% SP-1000 (Supelco)

Kullanilan Program
Enjeksiyon miktarir  : 10ulL

Enjeksiyon modu : Splitless, purge zamani: 1 dakika, purge akis: 50 ml/dakika
Taslyici Gaz : Helyum
Firin Sicakhgi : 50 °C,1 dakika, 10 °C/dakika-250 °C/ 4 dakika

3.1.9 Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

Analitik absorpsiyon spektrofotometri 6lciimleri Analytic Jena-Nova 300 model alevli
atomik absorpsiyon (hava-asetilen) cihazi kullanilarak yapiimistir. AAS ile 6rneklerdeki

Pd ve Au miktarlari belirlenmistir.

3.1.10 Yizey analiz cihazi (BET)

Orneklerin ¢cok noktali yiizey analizleri Rice Universitesi Laboratuvarinda yaptiriimistir.
Kullanilan cihaz Quantachrome Corperation, Autosorb-1-C/MS markadir. Outgaz
sicakhgl 140 °C, outgaz zamani 1,5 saat, bath sicakhgi 77,35 °C olarak verilmistir.

Azotun molekil agirligi 28,0134 g/mol olarak alinmistir.
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3.1.11 Nanokatalizér hazirlnmasinda kullanilan destek maddeleri
e Altin(lll) klordr, Sigma Aldrich(HAuCl4.3H,0, MA: 393,83 )
e Paladyum (ll) kloriir ,Sigma Aldrich(PdCl,, MA:177,33)
e Sodyum hidroksit, Merck (NaOH, MA: 40)
e HCI, Merck(HCI, MA:37,5)
e GUmds klortir, Merck(AgCl, MA: 143,137)
e Kloroform, Riedel de Haen (CHClz, %99-%99,4 MA: 119,38)
e Pentan, Merck (CsH12 , MA: 72,15)

e Titanyum dioksit (Degussa P25) (Ortalama partikiil boyutu: 21 nm) (Yizey alant:
50+15 m?/g), Degussa (TiO,, MA:79,867)

e Cinko oksit<100nm (Ortalama partikiil boyutu <100 nm) (Ylzey alani: 15-
25 m?/g) ,Sigma Aldrich (ZnO, MA: 81,39)

e Cinko oksit -alliminyum oksit (Ortalama partikil boyutu <50 nm) (Yiizey alani:

10.8 m?/g) , Sigma Aldrich (ZnO-%6Al,0; )
e Cinko oksit (Ortalama partikiil boyutu <5 um), Sigma Aldrich (ZnO, MA:81,39)

e Zirkonyum oksit < 100 nm (Ortalama partikil boyutu <100 nm) (Yizey alani:

>25 m?/g),Sigma Aldrich (ZrO,, MA:123,22)

e Zirkonyum oksit < 5 um (Ortalama partikil boyutu <5 um), Sigma Aldrich (ZrO,,
MA:123,22)

e Paladyum —alumina, Sigma Aldrich( Pd-Al,03)

Deneylerde kullanilan cam malzemeler saf su ile temizlenip aseton ile calkalanarak

kurutulduktan sonra kullaniimistir.

Bitlin calismalarda bidistile su kullaniimistir.
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3.2 Katalizorlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu (yapisinin aydinlatiimasi)

Yapilan calismada kullanilan hazirlama yontemi Sekil 2.17 ve 2.18'de cizilen akim

semalarinda gosterilmistir.

Katalizor hazirlanmasi Deposition-precipitation ve impregnation teknikleri olmak lizere

iki asamadan olusmaktadir. Bu yontemler asagida aciklanmistir.

3.2.1 Deposition-Precipitation Yontemi

Birinci asamada sekil 2.17’de gosterildigi gibi Tortu Coktlirme Yontemi kullanilarak
destek maddeleri Gzerine Au baglanmistir. Bunun icin 50 ml saf su lzerine 197 ul
HAuClz.3H,0 eklenmistir. 0,1 N NaOH ile ¢ozeltinin pH’1I kullanilan destek maddesinin
izoelektrik noktasinin Gzerinde olacak sekilde ayarlanmistir. Bu karisimin (zerine 1g
destek maddesi eklenerek 1 saat 70 °C’de karistirilmistir. Stirenin sonunda hazirlanan
maddenin  ¢éziiclisii evaporatdérde  buharlastinlmistir.  Ornek icindeki  klor
aglomerasyona (yigisima) neden olmakta ve tanecik boyutunu arttirmaktadir. Bu
nedenle ornek icindeki kloru uzaklastirmak icin madde saf su ile yikanmistir. Klor tespiti
icin yikama sonrasinda buharlastirilan c¢ozelti icine AgNOs; damlatilarak klor testi
yapiimis ve eger ornekte klor kaldiysa AgCl cozeltide bulaniklik olusturmustur. Bu
durumda yikama islemine devam edilmistir. Klordan arindirilmis madde etiivde 70 °C
de 12 saat kurutulmustur. Kullanilan deney diizenekleri sekil 2.23 ve 2.24’de ve 2.25'de

gosterilmistir.

3.2.2 impregnationYontemi

Impregnation yontemi sematik olarak sekil 3.1’de gosterilmistir.
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szelti a6 Klerin icine gi
Cozelti gozeneklerin igine girer AdsorbsinH

Difiizyon

Adsorbsiyon / Desorbsiyon + Diflizyon Adsorbsiyon -

Kurutma Buharlagtirma
-—

Sekil 3.1 Impregnation Tekniginin sematik gosterim

ikinci asamada Emdirme Yéntemi kullanilarak birinci asamada elde edilen Au-Destek
maddesi (izerine Pd eklenmistir. Bunun icin 0,5 g 6rnek lzerine, 475 pl PdCl, 1 ml’lik
siringa yardimiyla damla damla eklenmistir. Bir miktar PdCl, eklendikten sonra spatiil
ile iyice karistiriimis ve 70 °C’lik etiv icine konularak coziicistiniin buharlasmasi icin 10
dak. beklenmistir. Daha sonra siringa icindeki gerekli miktarin tamami eklenene kadar

bu islem tekrarlanmistir. Deney diizenegi sekil 2.25’de gosterilmistir.

Bu calismada sekil 2.16’da gosterilen TiO, (Degussa P25), ZnO<100nm, Zn0-%6Al,0s3,
Zn0O < 5 um, ZrO, < 100 nm, ZrO, < 5 um, Pd-Al,05; destek maddeleri kullanilarak
yukarida aciklanan tortu c¢oktirme yontemi ile Au ve emdirme yontemiyle de Pd
eklenerek 6 farkli katalizor hazirlanmistir. Katalizorlerin hazirlanmasinda ayni yontem
kullanilmistir.  Ancak destek maddelerinin izoelektrik noktalari cizelge 3.2’de
gosterildigi gibi birbirinden farklidir ( Garcia,T., vd.[142]). Bu nedenle farkli pH
degerlerinde calisilmistir. Her bir katalizorlin  hazirlanisi ayrintili olarak asagida

aciklanmistir.

Deposition-Precipitation teknigi ile destek maddeleri Gzerine Au baglandiktan sonra

impregnation yéntemiyle Pd baglanmis ve en son asamada tup firin icinde 150°C’de
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ornekler Gzerinden H,/N, gecirilmistir. Kullanilan deney dlzenegi sekil 2.26'da

gOsterilmistir.

Ayrica SiO,-Al,03; ve CeO, destek maddeleri kullanilarak Pd-Au- SiO,-Al,03; ve Pd-Au-
CeO, katalizorlerinin hazirlanmasi ve katalitik testte kullanilmasi konusunda ©n

calismalar da yapilmistir.

Cizelge 3.2 Katalizor destek maddelerinin izoelektrik noktalari

Katalizor izoelektrik Nokta
destegi pH’I

TiO, 6,0-6,4

Al,03 7,0-9,0

CeO, 6,5-7,0

Zn0O 8,7-9,7

7rO, 4,0-8,0

3.2.3 Pd-Au-TiO; (p-25) 6rneginin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Ortalama partikil boyutu 21 nm ve yizey alani 5015 m?/g olan Degussa P-25 TiO,
destek maddesi lizerine yukarida aciklandig! gibi deposition precipitation yontemi ile
Au tutturulmustur. Bunun icin 50 ml saf su tGzerine 197 pl HAuCls.3H,0 eklenmistir. 0,1
N NaOH ile ¢ozeltinin pH’1I TiO,'nin izoelektrik noktasi olan pH 7’nin lizerinde olacak
sekilde pH=9’a ayarlanmistir. Bundan sonraki katalizor 6rneklerinin hazirlanmasinda da

asagidaki islemler aynen tekrarlanmistir.

Bu karisimin Gzerine 1g destek maddesi eklenerek 1 saat 70 °C’de karistirilmis ve
siirenin sonunda hazirlanan maddenin ¢0Oziliclisi evaporatdrde buharlastiriimistir.
Madde saf su ile yikanarak klordan arindirildiktan sonra etiivde 70 °C de 12 saat

kurutulmustur.

Daha sonra bunun Uzerine impregnation yontemi ile Pd tutturulmustur. Bunun icin 0,5
g ornek Uzerine, 475 ul PdCl, 1 ml’lik siringa yardimiyla damla damla eklenmistir. Bir
miktar PdCl, eklendikten sonra spatil ile iyice karistirlmis ve 70 °C’lik etiv icine
konularak c¢ozlictslinin buharlasmasi icin 10 dak. beklenmistir. Daha sonra siringa

icindeki gerekli miktarin tamami eklenene kadar bu islem tekrarlanmistir.

Hazirlanan 6rnek tizerinden 150 °Cde tiip firin iginde 1 saat H/N, gecirilmistir.
65



Reaksiyonlar 3 kez tekrarlanmis ve drnekler birlestirilmistir.

Biitlin asamalarda ornek fotograflari sekil 3.2’de gorildugi gibidir.

TiOx(P-25) Au-TiOy(P-25) Pd-Au-TiOy(P-25) Pd-Au-TiOy(P-25)
(H2/N3)

Sekil 3.2 TiO,(P-25) destek maddesi ile hazirlanan katalizériin her asamadaki fotografi

Hazirlanan Uriintin karakterizasyonu igin Pd-Au-TiO, (P-25) (H2/N,) 6rnegine ait cekilen

SEM fotograflari sekil 3.3’ de gosterilmistir..

20,0k X80,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 3.3 Pd-Au-TiO, (P-25)6rnegine ait SEM fotografi

Sekil 3.4’de ise yapilan SEM-EDS analizlerinin sonuclar goriilmektedir.
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Full Scale 15936 cts Cursar: 0.000
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P
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Spectrum processing :

No peaks omitted

Processing option : All elements
analyzed (Normalised)

Number of iterations = 4
Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM
Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM
Ti Ti 1-Jun-1999 12:00 AM
Pd Pd 1-Jun-1999 12:00 AM
Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM

Element Weight%

oK

ClK

TiK

PdL

AuM

Totals

45.31

1.03

51.67

0.10

1.89

100.00

Sekil 3.4 Pd-Au-TiO, (P-25) 6rnegine ait SEM-EDS analizi

Ayrica 6rnege ait alinan TEM goruntileri sekil 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 ve 3.9’da gosterilmistir.

Sekil 3.5 Pd Au-TiO, (P-25)6rnegine ait TEM fotografi
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Sekil 3.7 Pd Au-TiO, (P-25)6rnegine ait TEM fotograflari
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Ti Kat O Kat

PdLal Al Lal

Sekil 3.9 Pd Au-TiO, (P-25)6rnegine ait TEM —Haritalama
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Her asamada TiO,(P-25), Au- TiO,(P-25) ve Pd-Au- TiO,(P-25) (H2/N;) 6rneklerinin BET
ile 6lclim alinarak ylizey alanlari ve gézenek hacimleri belirlenerek sonuglar gizelge 3.3’
de verilmistir. AAS ile Pd-Au-TiO, (P-25) ornegi icindeki Pd ve Au miktarlan
belirlenmistir. Bunun icin 6rnek HF icinde isitilarak ¢oziildiikten sonra AAS’de 6lcim

alinmistir. Sonuclar cizelge 3.4'de verilmistir.

Cizelge 3.3 TiO,(P-25) 6rnegine ait hazirlama asamalarindaki BET yiizey analizi

Ornek BET Yiizey Gozenek
alani(m?/g) Hacmi(cm?®/g)

TiO; 60 0,28

Au/ TiO, 54 0,32

Pd — Au/ TiO, 52 0,31

Cizelge 3.4 TiO,(P-25) 6rnegi icindeki Au ve Pd miktarlari

%Au %Pd
Teorik 1 0,1
Deneysel 1,250 0,098

3.2.4 Pd-Au-ZnO (<100nm) 6rneginin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Partikiil boyutu 100 nm’nin altinda olan ve 15-25 m?/g yiizey alanina sahip olan Sigma
Aldrich ZnO<100nm destek maddesi Uzerine yukarida aciklandigl gibi deposition
precipitation yontemi ile Au ve impregnation yontemiyle de Pd tutturulmustur. Au
tutturulmasi asamasinda ¢ozeltinin pH’t ZnO’nun izoelektrik noktasi olan pH 9.5in

Uzerinde olacak sekilde ayarlanarak calisiimistir.

Her asamada ornek fotograflari sekil 3.10°da goraldigi gibidir.

ZnO<100nm Au-ZnO<100nm Pd-Au-ZnO<10{nm Pd-Au-ZnO<100nm
(H2/N3)

Sekil 3.10 Zn0<100nm destek maddesi ile hazirlanan katalizoriin her asamadaki
fotografi
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Hazirlanan Urlnin karakterizasyonu igin Pd-Au-ZnO<100nm (H,/N,) Ornegine ait

cekilen SEM fotograflar sekil 3.11'de gosterilmistir.

TUBITAK

SEl

50,000

100nm WD 16.4mm

Sekil 3.11 Pd/Au/Zn0<100nm (H,/N;) 6rnegine ait SEM fotografi

Sekil 3.12’de ise yapilan SEM-EDS analizlerinin sonuclari goriilmektedir.

Sum Spectrum

Spectrum processing :

No peaks omitted

Processing option : All elements
analyzed (Normalised)

Number of iterations = 3
Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM
Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM
Zn Zn 1-Jun-1999 12:00 AM
Pd Pd 1-Jun-1999 12:00 AM
Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM

o] n Element Weight%
n
Au Pd A
e b i OK 2030
1 2 3 4 5 E 7 8 9 10
ull Scale 5339 cts Cursor: 0.000 kev  ClIK 0.29
Zn K 78.09
Pd L 0.10
AuM 1.22
Totals 100.00

Sekil 3.12 Pd/Au/Zn0<100nm (H,/N;) 6rnegine ait SEM-EDS analizi
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AAS ile Pd-Au- ZnO<100nm ornegi igindeki Pd ve Au miktarlari belirlenmistir. Bunun
icin 6rnek HF icinde isitilarak ¢oziildiikten sonra AAS’de 6lcim alinmistir. Sonuglar

cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5 Pd-Au- ZnO<100nm 6rnegi icindeki Au ve Pd miktarlari

%Au %Pd
Teorik 1 0,1
Deneysel 1,133 0,072

3.2.5 Pd-Au- ZnO-%6Al,0; 6rneginin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Ortalama partikiil boyutu 50 nm’den kiciik olan ve 10,8 m?/g yiizey alanina sahip
Sigma Aldrich’ten temin edilen ZnO-%6 Al,O3; destek maddesi (izerine yukarida
aciklandigi gibi deposition precipitation yontemi ile Au ve impregnation yontemiyle de
Pd tutturulmustur. Au tutturulmasi asamasinda c¢ozeltinin pH’1 ZnO’nun izoelektrik

noktasi olan pH 9,5’in Gzerinde olacak sekilde ayarlanarak calisiimistir.

Her asamada ornek fotograflari sekil 3.13’de gorildugi gibidir.

=)

Zn0-"a6Al Au-Zn0-%6Al Pd-Au-Zn0-%06Al Pd-Au-Zn0-%06Al
(Hy/N3)

Sekil 3.13 ZnO-%6 Al,03 destek maddesi ile hazirlanan katalizériin her asamadaki
fotografi

Hazirlanan Grinin karakterizasyonu icin Pd-Au-ZnO-%6 Al,Os (H,/N,) 6rnegine ait

cekilen SEM fotograflari sekil 3.14’de gosterilmistir.
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TUBITAK

SEI 20.0kY )(25 ,000 1um WD 16.4mm

Sekil 3.14 Pd-Au-Zn0O-%6Al,03(H,/N,) 6rnegine ait SEM fotografi

Sekil 3.15’de ise yapilan SEM-EDS analizlerinin sonugclari gorilmektedir.

Spectrum processing :

No peaks omitted

Processing option : All elements
analyzed (Normalised)

Number of iterations = 3
Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM
Al Al203 1-Jun-1999 12:00 AM
Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM

Sum Spectrum Zn Zn 1-Jun-1999 12:00 AM
Pd Pd 1-Jun-1999 12:00 AM
Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM
7n Element Weight%
oK 21.63
Al K 2.44
Q Al 5 n In
Ay " Ol Pd A A clK 3.14
D 1 2 3 4 B 7 B 9 10
Full Scale 5339 cts Cursor: 0.000 kev| Zn K 71.79
Pd L 0.09
AuM 0.91
Totals 100.00

Sekil 3.15 Pd-Au-Zn0O-%6Al,05(H,/N,) 6rnegine ait SEM-EDS analizi
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AAS ile Pd-Au- ZnO-%6 Al,03 6rnegi icindeki Pd ve Au miktarlari belirlenmistir. Bunun
icin 6rnek HF icinde isitilarak ¢oziildikten sonra AAS’de 6lcim alinmistir. Sonuglar

cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 Pd-Au- ZnO-%6 Al,03 6rnegi icindeki Au ve Pd miktarlari

%Au %Pd
Teorik 1 0,1
Deneysel 0,741 0,081

3.2.6 Pd-Au-ZnO o6rneginin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Ortalama partikdl boyutu 5 pm’nin altinda olan Sigma Aldrich ZnO destek maddesi
Uzerine yukarida aciklandigi gibi deposition precipitation yontemi ile Au ve
impregnation yontemiyle de Pd tutturulmustur. Au tutturulmasi asamasinda ¢ozeltinin
pH’1 ZnO’nun izoelektrik noktasi olan pH 9.5’in lizerinde olacak sekilde ayarlanarak

calisilmistir.

Tum asamalarda 6rnek fotograflari sekil 3.16’da gorildugi gibidir.

Zn0 Au-Zn0 Pd-Au-Zn0O Pd-Au-ZnO
(H2/N2)

Sekil 3.16 ZnO destek maddesi ile hazirlanan katalizoriin her asamadaki fotografi

Hazirlanan Griintin karakterizasyonu icin Pd-Au-ZnO (H,/N,) 6rnegine ait ¢ekilen SEM

fotograflari sekil 3.17’de gosterilmistir.
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TUBITAK

-

»

3

",

SEI

200KV X50,000 100nm WD 16.2mm

Sekil 3.17 Pd-Au-ZnO (H,/N,) 6rnegine ait SEM fotografi

Sekil 3.18’de ise yapilan SEM-EDS analizlerinin sonuglari goriilmektedir.

Spectrum processing :

No peaks omitted

Processing option : All elements
analyzed (Normalised)

Number of iterations = 3
Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

SLm Spectrum Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM
Zn Zn 1-Jun-1999 12:00 AM
Pd Pd 1-Jun-1999 12:00 AM
i Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM
Element Weight%
oK 21.48
o Al N In In CIK 0.91
Au Y ClPd Au
T Y e T T T T T Jf\ T T Zn K 75.21
1 2 1 4 5 G g g 10
ull Scale 5339 cts Curzor: 0.000 ke PdL 0.07
AuM 0.93
Totals 100.00

Sekil 3.18 Pd-Au-ZnO (H,/N,) 6rnegine ait SEM-EDS analizi
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Butun asamalarda ZnO, Au- ZnO, Pd-Au- ZnO ve Pd-Au- ZnO (H,/N,) érneklerinin BET
ile olcim alinarak yilizey alanlari ve gozenek hacimleri belirlenerek sonuclar cizelge

3.7’de verilmistir.

AAS ile Pd-Au- ZnO o6rnegi icindeki Pd ve Au miktarlari belirlenmistir. Bunun icin 6rnek
HF icinde isitilarak ¢ozildikten sonra AAS’de 6lcim alinmistir. Sonuglar cizelge 3.8’de

verilmistir.

Cizelge 3.7 ZnO< 5 um oOrnegine ait hazirlama asamalarindaki BET ylizey analizi

Ornek BET Yiizey Gozenek
alani(m?/g) Hacmi(cm?®/g)
Zn0O 45 0,18
Au/ ZnO 38 0,19
Pd - Au/ ZnO 39 0,20

Cizelge 3.8 ZnO< 5 um ornegi icindeki Au ve Pd miktarlari

%Au %Pd
Teorik 1 0,1
Deneysel 1,342 0,091

3.2.7 Pd-Au-ZrO, (< 100 nm) 6rneginin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Partikil boyutu 100 nm’nin altinda olan ve 25 m?/g’dan daha biyik yiizey alanina
sahip olan Sigma Aldrich ZrO,<100nm destek maddesi lizerine yukarida aciklandigi gibi

Au ve Pd tutturulmustur.

ZrOy'nin izoelektrik noktasi degisken olup pH 4-8 arasi degismektedir. Bu nedenle 0,1 N

NaOH ile ¢ozeltinin pH’1 9’un lizerinde olacak sekilde ayarlanarak calisiimistir.

Biitlin asamalarda ornek fotograflari sekil 3.19’da gorildigi gibidir.

Pd-Au-ZrO:<1(Hnm
(H2/N2)

Pd-Au-ZrO,<100nm

ZrO:<10Mnm Au-ZrO:<1Hnm

Sekil 3.19 Zr0,<100 nm destek maddesi ile hazirlanan katalizoriin her asamadaki
fotografi
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Hazirlanan GrGndn karakterizasyonu igin Pd-Au- Zr0,<100nm (H,/N;) 6rnegine ait

cekilen SEM fotograflari sekil 3.20’de gbsterilmistir.

TUBITAK SEI 200KV X55000 100nm WD 16.4mm

Sekil 3.20 Pd-Au-ZrO; < 100 nm(H,/N;) 6rnegine ait SEM fotografi

Sekil 3.21'de ise yapilan SEM-EDS analizlerinin sonugclari goriilmektedir.

Spectrum processing :

No peaks omitted

Sum Spectrum Processing option : All elements
analyzed (Normalised)

Number of iterations = 3

Standard :
Zr O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM
Au Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM

Zr Zr 1-Jun-1999 12:00 AM
Pd Pd 1-Jun-1999 12:00 AM

Au Au 1-Jun-1999 12:00 AM
a Al ol pd Element | Weight
1 = T T T T T T T 1 T T %
i 1 2 3 4 5 5] 7 8 =] 10 0K 19.78
Full Scale 5338 cts Cursor: 0.000 ke
ClK 0.90
ZrL 78.23
Pd L 0.08
AuM 1.01
Totals 100.00

Sekil 3.21 Pd-Au-ZrO; < 100 nm(H,/N;) 6rnegine ait SEM-EDS analizi

AAS ile Pd-Au- ZrO,<100nm o6rnegi icindeki Pd ve Au miktarlar belirlenmistir. Bunun
icin 6rnek HF icinde isitilarak ¢oziildikten sonra AAS’de 6lcim alinmistir. Sonuglar

cizelge 3.9’da verilmistir.
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Cizelge 3.9 Pd-Au- ZrO,<100nm 0Ornegi icindeki Au ve Pd miktarlari

%Au %Pd
Teorik 1 0,1
Deneysel 0,920 0,093

3.2.8 Pd-Au-ZrO; (< 5 um) orneginin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Partikil boyutu 5 um’nin altinda olan Sigma Aldrich ZrO,<5 um destek maddesi (izerine
yukarida aciklandigi gibi Gzerine yukarida aciklandigi gibi deposition precipitation
yontemi ile Au ve impregnation yontemiyle de Pd tutturulmustur. Au tutturulmasi
asamasinda ¢ozeltinin pH’1 ZrO,'nin izoelektrik noktasi olan pH 9’'un lzerinde olacak

sekilde ayarlanarak calisiimistir.

Biitlin asamalarda ornek fotograflari sekil 3.22’de gorildiga gibidir.

ZrOy<5pm Au-Zr0y< 5 pm Pd-Au-Zr0;< 5 pm Pd-Au-ZrO,<5 um
(H2/N3)

Sekil 3.22 ZrO,< 5 um destek maddesi ile hazirlanan katalizoriin her asamadaki
fotografi

Hazirlanan Grindn karakterizasyonu igin Pd-Au- ZrO,<5 um (H,/N,) érnegine ait ¢ekilen

SEM fotograflari sekil 3.23'de gosterilmistir.

78



TUBITAK

SEl  200kV X50,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 3.23 Pd-Au-ZrO; < 5um (H,/N;) 6rnegine ait SEM fotografi

Sekil 3.24’de ise yapilan SEM-EDS analizlerinin sonugclari gorilmektedir.

au Sum Spectrum
7
o
AL
Pd A

T T T T T 1 T _I.- T = T
n 1 2 3 5 E T g 9 10
Full Scale 5339 cts Cursor: 0.000 k|

Spectrum processing :

No peaks omitted
Processing option : All
elements analyzed
(Normalised)

Number of iterations = 3
Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00
AM

Zr Zr 1-Jun-1999 12:00 AM
Pd Pd 1-Jun-1999 12:00
AM

Au Au 1-Jun-1999 12:00
AM

Element | Weight%

oK 32.80
ZrL 65.96
PdL 0.16
AuM 1.08

Totals 100.00

Sekil 3.24 Pd-Au-ZrO; < 5um (H,/N;) 6rnegine ait SEM-EDS analizi
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Biitlin asamalarda ZrO,<5 um, Au- ZrO,<5 um, Pd-Au- ZrO,<5 um ve Pd-Au- ZrO,<5 um
(Ha/N;) orneklerinin BET ile olgiim alinarak yuzey alanlari ve goézenek hacimleri

belirlenerek Sonuclar cizelge 3.10° da verilmistir.

AAS ile Pd-Au- ZrO,<5 um ornegi icindeki Pd ve Au miktarlar belirlenmistir. Bunun igin
ornek HF icinde isitilarak ¢oziildiikten sonra AAS’de olciim alinmistir. Sonuglar cizelge

3.11’de verilmistir.

Cizelge 3.10 ZrO,< 5um oOrnegine ait hazirlama asamalarindaki BET ylizey analizi

Ornek BET Yiizey Gozenek
alani(m?/g) Hacmi(cm?®/g)

ZrO, 54 0,24

Au/ ZrO, 45 0,34

Pd — Au/ ZrO, 45 0,33

Cizelge 3.11 ZrO,< 5um ornegi icindeki Au ve Pd miktarlari

%Au %Pd
Teorik 1 0,1
Deneysel 1,326 0,130

3.3 Katalitik Test

Hazirlanan ve yapisi aydinlatilan katalizorler sularda organik bir kirlilik olarak bulunan
kloroformun klorlarinin giderilmesinde kullanilmak (izere asagida anlatildig gibi

katalitik testte kullanilmislardir.

Sekil 3.25'de goruldigu gibi bir dizenek kullanilmistir. Reaktor olarak kullanilan 250
mL’lik sisenin yaklasik 2/3’G dolu olacak sekilde 173 mL saf su doldurulmus ve uygun
miktarda katalizor kiicik kaplara konularak reaktorin icine yerlestiriimis ve agzi
kapatilarak hava ile temasi kesilmistir. Reaksiyonun Hidrojen ortaminda gerceklesmesi
amaciyla ortamdaki oksijeni uzaklastirmak icin ornek icinden 15 dakika Hidrojen gazi
gecirilmistir. Daha sonra organik kirlilik eklenmis ve internal standart olarak Pentan
eklenerek magnetik karistirici Gzerinde reaksiyonun dengeye gelmesi icin 3 saat
karistirilmistir. 3 saat sonunda katalizor eklenmeden o6nce ve katalizor eklendikten

sonra reaktorde bulunan Headspace kismindan alinan 100 pl'lik 6rnekler Alev
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iyonlasma Dedektérii (FID Dedector) ve 60/80 Carbopack B/1% SP-1000 (Supelco)
kolon bulunan Agilent Technologies 6890 GC gaz kromotografisine enjekte edilmistir.
Pik alanlarindan yararlanilarak katalizor enjekte etmeden 6nceki ve katalizor enjekte

edildikten sonraki konsantrasyon olctilmistar.

Sekil 3.25 Katalitik testte kullanilan diizenek

3.3.1 Katalizorlerin katalitik testte kullanilmasi

insan saghgina zararlar bilinen kloroformun sulu ortamdan giderilmesi igin
kloroformun deklorinasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonda oncelikle
ticari katalizér kullanimiyla uygun sartlar belirlenmis buna dayanarak da uygun

katalizorler hazirlanmistir.

Bolim 2.8’de gorilecegi gibi literatlir taramasinda klorlu bilesiklerin giderilmesi icin Pd-
Au-destek maddesi katalizorlerinin siklikla kullanildigr gortlmistir. Bu nedenle
calismaya baslarken Pd-Au-Al,05’ten olusan Johnson Matthey katalizor kullaniimstir.
Daha sonra calismanin gidisati dogrultusunda AUuTEK firmasindan temin edilen
katalizérler modifiye edilmistir. Ve en son asamada uygun sartlar belirlendikten sonra
kloroform deklorinasyonu icin uygun katalizérler hazirlanarak daha o6nce anlatildigi

sekilde katalitik reaksiyonda kullaniimistir.
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3.3.1.1 Johnson Matthey ticari katalizorlerin katalitik testte kullaniimasi

Ticari olarak Jonson Matthey firmasindan temin edilen ticari katalizérler kullanilarak
reaksiyon gerceklestirilmis ve reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir. Bu katalizorlerde
destek maddesi olarak Al,03;,metal olarak ise %1 Au, %0,1 ve %1 olmak Uzere iki farkl
oranda Pd kullanilmistir. %0,1 Pd iceren ornekler farkli oranlarda nem icermelerine
gore 3 gruba ayrilmis ayni sekilde %1 Pd iceren 6rnekler de nem iceriklerine gore 3’e

ayrilmistir.
Kullanilan katalizorler asagida gorildigu gibidir.
e Johnson Matthey (%1)Pd/Au/Al,03 (%0 Nem)
e Johnson Matthey (%1)Pd/Au/Al,03 (%0,35 Nem)
e Johnson Matthey (%1)Pd/Au/Al,03 (%0,66 Nem)
e Johnson Matthey (%0,1)Pd/Au/Al,O3 (%0 Nem)
e Johnson Matthey (%0,1)Pd/Au/Al,O3 (%0,38 Nem)
e Johnson Matthey (%0,1)Pd/Au/Al,O3 (%0,50 Nem)

Bolim 3.3’de anlatildigi ve sekil 2.22’de sematize edildigi sekilde 173 mL safsu 250
mL'lik kaplara doldurulmus ve 500 mg katalizor kiglk kaplara konularak reaktoriin
icine yerlestiriimis ve agzi sikica kapatilarak hava ile temasi kesilmistir. 15 dakika
Hidrojen gazi gegirilmistir. Daha sonra 6 mg/L konsantrasyonda kloroform elde etmek
icin 0,75 plL kloroform (CHCls, %99-%99,4 MA: 119,38) eklenmis ve internal standart
olarak 0,2 puL Pentan eklenerek magnetik karistirici Gzerinde reaksiyonun dengeye
gelmesi icin 3 saat karistirilmistir. 3 saat sonunda katalizor eklenmeden 6nce ve
katalizor eklendikten sonra belirli zaman araliklarinda reaktérde bulunan Headspace
kismindan alinan 100 pL'lik drnekler Alev iyonlasma Dedektérii (FID Dedector) ve
60/80 Carbopack B/1% SP-1000 (Supelco) kolon bulunan Agilent Technologies 6890 GC
gaz kromotografisine enjekte edilmistir. Pik alanlarindan vyararlanilarak katalizor
enjekte etmeden o6nceki ve katalizor enjekte edildikten sonraki konsantrasyonlar

Olcilmustdr.
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Elde edilen sonuglar cizelge 3.12°’de gosterilmistir. Reaksiyon hizlarinin  nasil

hesaplandigi sekil 3.26, 3.27, 3.28, 3.29, 3.30, 3.31’de gosterilmistir.

Sonuglar b6lim 4.2.1’de yorumlanmistir.

Cizelge 3.12 Johnson Matthey katalizoriin kloroform deklorinasyonunda kullanilmasi

Katalizor Kloroform Nem Pd Au Reaktor Reaktor Kiat
Konsantrasyon | icerig | (%wt | (%wt | e e (Lgpg dk
u (mg/L) i (%) ) ) Eklenen Eklenen | )
Pd Katalizo
Miktan r
(8) Miktari
(8)
1 | Johnson Matthey | 6,4 000 |1 1 5x10° 0,5 0,54
(%1)Pd/AU/AI203
2 | Johnson Matthey | 6,4 035 |1 1 5x10° 0,5 0,72
(%1)Pd/AU/AI203
3 | Johnson Matthey | 6,4 066 |1 1 5x10° 0,5 1,23
(%1)Pd/AU/AI203
4 | Johnson Matthey | 6,4 000 | 01 1 5x10™ 0,5 0,87
(%0,1)Pd/Au/Al,
0;
5 | Johnson Matthey | 6,4 038 |01 1 5x10™ 0,5 5,06
(%0,1)Pd/Au/Al,
0;
6 | Johnson Matthey | 6,4 050 | 01 1 5x10™ 0,5 6,23
(%0,1)Pd/Au/Al,
0;
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Johnson Matthey ticari katalizorlerin katalitik testte kullanilmasi ile reaksiyon
hiz sabitlerinin hesaplanmasi
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Sekil 3.26 %1 Pd-Au-Al,03 (%0 nem) 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler

k= 0,0157 dk™ olarak hesaplanmistir. Ancak reaksiyon hiz sabiti hesaplanirken katalizor
konsantrasyonu da dikkate alinirsa;

(0,5x1)/100=5x10" g Pd

5x10° g Pd/0,173 L ¢Hzelti =0,029 g/L Pd

0,0157/0,029 = 0,54 Lgpd'ldk'lolarak reaksiyon hiz sabiti hesaplanir.
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Sekil 3.27 %1 Pd-Au-Al,03 (%0,35 nem) 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler

04 1 . 0¢ :

0,35 e

B 08 — 05 80
@ 0251 S 06 s -
£ 02 . ) X -15

0.15 e 8§04 2 T -2

006:3 IR 02/ 251 y=-0,0354x - 0,0838

"o : e ‘ 04 ‘ ‘ ‘ : : 3 Re=09929

0 20 40 60 80 100 0 20 0 60 80 100 35
Siire(Dak) Siire (Dak) Siire(Dak)

100

Sekil 3.28 %1 Pd-Au-Al,03 (%0,66 nem) 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.29 %0,1 Pd-Au-Al,03 (%0,00 nem) 6rneginin katalizor olarak kullanildigi
kloroform doéniisiim reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.30 %0,1 Pd-Au-Al,03 (%0,38 nem) 6rneginin katalizor olarak kullanildigi
kloroform doéniisim reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.31 %0,1 Pd-Au-Al,03 (%0,50 nem) 6rneginin katalizor olarak kullanildigi

kloroform doéniisiim reaksiyonlarina ait grafikler
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3.3.1.2 AuTEK ticari katalizorlerin modifiye edilmesi ve katalitik testte kullaniimasi
Ticari olarak AuTEK firmasindan temin edilen ticari katalizorler asagida goraldigu
gibidir.

e AUTEK (%1)Au/Al,03

e AUTEK (%1)Au/ ZnO

e AUTEK (%1)Au/ TiO,

AUTEK fimasindan temin edilen bu katalizérlere bolim 3.2.2°de anlatilan impregnation
teknigi kullanilarak %0.1 oraninda ve %1 oraninda Pd eklenmistir. Bu yontemle elde

edilen katalizorler ise asagida gorildigu gibidir.
e AUTEK (%0,1) Pd/ (%1)Au/ Al,0O3
e AUTEK (%1) Pd/ (%1)Au/ Al,Os
e AUTEK (%0,1) Pd/ (%1)Au / ZnO
e AUTEK (%1) Pd/ (%1)Au/ZnO
e AUTEK (%0,1) Pd/ (%1)Au / TiO,
e AUTEK (%1) Pd/ (%1)Au / TiO,

Elde edilen 6 katalizor asagida anlatildigi sekilde kloroform deklorinasyon

reaksiyonunda kullanilmistir.

Bolim 3.3’de anlatildigi ve sekil 2.22’de sematize edildigi gibi katalitik test
uygulanmistir. Elde edilen sonuclar cizelge 3.13’de gosterilmistir ve bolim 4.2.2'de

irdelenmistir.

Reaksiyon hizlarinin nasil hesaplandigi sekil 3.32, 3.33, 3.34, 3.35, 3.36, 3.37'de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.13 AUTEK katalizorlerin kloroform deklorinasyonunda kullaniimasi

Katalizor Kloroform Pd Au Reaktore Reaktore Kiat
Konsantrasyonu | (wt%) | (wt%) Eklenen Eklenen 1)
(mg/L) Pd Miktar1 | Katalizor (Lgea dk
(8) Miktari(g)

1 World Gold 6,4 0 1 0 0,5 -
Council AuTEK
AU/A|203

2 | World Gold 6,4 1 1 5x10° 0,5 1,17
Council AuUTEK
Pd/AU/ A|203

3 | World Gold 6,4 0,1 1 5x10™ 0,5 8,75
Council AuTEK
Pd/AU/ A|203

4 World Gold 6,4 0 1 0 0,5 -
Council AuTEK
Au/ ZnO

5 | World Gold 6,4 1 1 5x10° 0,5 0,83
Council AuTEK
Pd/Au/ ZnO

6 | World Gold 6,4 0,1 1 5x10™ 0,5 4,53
Council AuTEK
Pd/Au/ ZnO

7 World Gold 6,4 0 1 0 0,5 -
Council AuTEK
Au/ TiO,

8 | World Gold 6,4 1 1 5x10° 0,5 1,05
Council AuTEK
Pd/Au/ TiO,

9 | World Gold 6,4 0,1 1 5x10™ 0,5 14,81
Council AuTEK
Pd/Au/ TiO,
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Modifiye edilen AuTEK ticari katalizérlerin katalitik testte kullaniimasi ile

reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasi
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Sekil 3.32 AuTEK %1 Pd-Au-Al,03 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform

doénistm reaksiyonlarina ait grafikler

k= 0,034 dk™ olarak hesaplanmistir. Ancak Reaksiyon hiz sabiti hesaplanirken katalizér

konsantrasyonu da dikkate alinirsa;

(0,5x1)/100=5x10" g Pd

5x10° g Pd/0,173 L ¢6zelti =0,029 g/L Pd

0,034/0,029 =1,17 Lgpd'ldk'lola rak reaksiyon hiz sabiti hesaplanir.
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Sekil 3.33 AuTEK %0,1 Pd-Au-Al,03 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.34 AuTEK %1 Pd-Au-ZnO 0Orneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform

doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.35 AuTEK %0,1 Pd-Au-ZnO Orneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.36 AUTEK %1 Pd-Au-TiO2 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.37 AuTEK %0,1 Pd-Au-TiO, 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform

doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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3.3.1.3 Yeni hazirlanan katalizorlerin katalitik testte kullanilmasi

Bolim 3.2.1 ve 3.2.2'de anlatilan yontemler kullanilarak asagidaki katalizorler

hazirlanmistir.
e Pd/Au/TiO; (P25)(H2/N,)
e Pd/Au/ZnO < 5 um(Hy/N,)
e Pd/Au/ZrO; <5 um (Hy/N3)

Biitiin asamalarda elde edilen Griin kloroform deklorinasyonunda katalizér olarak

kullaniimistir.
Bunun igin;

e TiO, (Degussa P25), Au/TiO, (P25), Pd/Au/TiO, (P25)(H,/N,) katalizérleri
kullanilarak  bolim 3.3’de anlatildigi  sekilde kloroform deklorinasyon

reaksiyonu gerceklestirilmis ve reaksiyona ait hiz sabitleri hesaplanmistir.

e ZnO<5um, Au/ ZnO<5um ve Pd/Au/Zn0O<5 um (H,/N,) katalizorleri kullanilarak
bolim 3.3’de anlatildigi sekilde kloroform deklorinasyon reaksiyonu

gerceklestirilmis ve reaksiyona ait hiz sabitleri hesaplanmistir.

e 7Zn0<100nm, Au/ Zn0O<100nm ve Pd/Au/Zn0O<100nm (H,/N,) katalizorleri
kullanilarak bolim 3.3’de anlatildigi  sekilde kloroform deklorinasyon

reaksiyonu gerceklestirilmis ve reaksiyona ait hiz sabitleri hesaplanmistir.

e ZnO-%6Al,05, Au/ZnO-%6Al,0;, Pd/ Au/Zn0O-%6Al1,0s;(H,/N;)  katalizérleri
kullanilarak bolim 3.3’de anlatildigi  sekilde kloroform deklorinasyon

reaksiyonu gerceklestirilmis ve reaksiyona ait hiz sabitleri hesaplanmistir.

e Z7ZrO,<5um, Au/ ZrO,<5um ve Pd/Au/ ZrO,<5 pm (Hy/N;) katalizérleri
kullanilarak bolim 3.3’de anlatildigi  sekilde kloroform deklorinasyon

reaksiyonu gerceklestirilmis ve reaksiyona ait hiz sabitleri hesaplanmistir.

e 7r0,<100nm, Au/ Zr0O,<100nm ve Pd/Au/ Zr0,<100nm (H»/N,) katalizérleri
kullanilarak bolim 3.3’de anlatildigi  sekilde kloroform deklorinasyon

reaksiyonu gerceklestirilmis ve reaksiyona ait hiz sabitleri hesaplanmistir.
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Sonuglar Cizelge 3.14'de verilmis ve Bolim 4.2.3’de yorumlanmistir.

Reaksiyon hizlarinin nasil hesaplandigi sekil 3.38, 3.39, 3.40, 3.41, 3.42, 3.43'de

gosterilmistir.

Cizelge 3.14 Hazirlanan katalizorlerin kloroform deklorinasyonunda kullaniimasi

Katalizor Kloroform | Pd Au Reaktore Reaktore Kat
Miktari (wt%) | (wt%) | Eklenen Pd | Eklenen o
Miktari (g) | Katalizor ngPd dk
(mg/L) Miktari (g) )

1 | 1%Pd-Al,0, 6,4 1 0 5x10° 0,5 2,042

2 TiO, (Degussa P25) 6,4 0 0 0 0,5067 -

3 | %0,1Pd TiO, 6,4 0,1 0 5x10™ 0,5010 -

4 %0,1 Au/ TiO, 6,4 0 0,1 0 0,5018 -

5 % 1Au/ TiO, 6,4 0 1 0 0,5030 -

6 | %0,1Pd-%0,1 Au/ 6,4 0,1 0,1 5x10™ 0,5015 -
TiO,

7 %0,1 Pd- % 1Au/ TiO, 6,4 0,1 1 5x10™ 0,5024 24,43

8 Zn0O < 100nm 6,4 0 0 0 0,5 -

9 1% Au/ ZnO < 100nm 6,4 0 1 0 0,5 -

10 | %0,1 Pd-%1 Au/ZnO< | 6,4 0,1 1 5x10™ 0,5 14,64
100nm

11 | ZnO <5um 6,4 0 0 0 0,5016 -

12 | 1% Au/ ZnO <5um 6,4 0 1 0 0,5010 -

13 | %0,1 Pd-%1 Au/ ZnO 6,4 0,1 1 5x10™ 0,5032 8,62
<5pum

14 | ZnO-%6Al,03 6,4 0 0 0 0,5 -

15 | Au-ZnO-%6Al,0; 6,4 0 1 0 0,5 -

16 | Pd-Au-ZnO-%6Al,0, 6,4 0,1 1 5x10™ 0,5 7,68

17 | ZrO02< <100nm 6,4 0 0 0 0,5 -

18 | % 1Au/ZrO2< 100nm | 6,4 0 1 0 0,5 -

19 | %0,1 Pd -% 1Au/ ZrO, 6,4 0,1 1 5x10-4 0,5 9,72
< 100nm

20 | ZrO2<5pm 6,4 0 0 0 0,5023 -
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Cizelge 3.14 Hazirlanan katalizorlerin kloroform deklorinasyonunda kullanilmasi-devam

Katalizor Kloroform | Pd Au Reaktore Reaktore Kat
Miktari (wt%) | (wt%) | Eklenen Pd | Eklenen o
Miktari (g) | Katalizér ngPd dk
(mg/L) Miktari (g) )
21 | % 1Au/ ZrO2<5um 6,4 0 1 0 0,5015 -
22 | %0,1 Pd-% 1Au/ 6,4 0,1 1 5x10-4 0,5016 4,53
ZrO,<5um

Yeni hazirlanan katalizérlerin katalitik testte kullanilmasi ile reaksiyon hiz
sabitlerinin hesaplanmasi
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Sekil.3.38 %0,1 Pd-Au-TiO, 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform doniisim
reaksiyonlarina ait grafikler

k= 0,0706 dk™ olarak hesaplanmistir. Ancak Reaksiyon hiz sabiti hesaplanirken katalizér

konsantrasyonu da dikkate alinirsa;

(0,5x0,1)/100=5x10" g Pd

5x10* g Pd/0,173 L ¢ozelti =2,89x10° g/L Pd

0,0706/2,89x10° = 24,43 Lgpd'ldk'lolarak reaksiyon hiz sabiti hesaplanir.
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Sekil 3.39 %0,1 Pd-Au-ZnO 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform déntisiim
reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.40 %0,1 Pd-Au-ZrO, 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform déniisiim

reaksiyonlarina ait grafikler

0,4 1,2 1 -‘

051, 1 PR 0 ‘
0 0250 % g 08 e _ 150
02 . G 06 o 7
© 015 S o4l T

0,00'; T 021 3] y=-0,0281x +00571

0 . e 0 . . . R =0,9929
0 50 100 150 0 50 100 150 -4
Siire(Dak) Siire(Dak) Siire (Dak)
Sekil 3.41 %0,1 Pd-Au-Zr02<100nm Orneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.42 %0,1 Pd-Au-Zn0O<100nm 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform
doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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Sekil 3.43 %0,1 Pd-Au-ZnO/%6Al,03 6rneginin katalizor olarak kullanildigi kloroform

doénistm reaksiyonlarina ait grafikler
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3.3.2 Gergek su 6rnekleri igin katalitik test

Gercek su ornekleri icinde bulunan kloroformun deklorinasyonu icin hazirlanan
katalizorlerden sentetik su ornekleri i¢cin en iyi sonu¢ veren Pd/Au/TiO, (Degussa

P25)(H,/N,) 6rnegi kloroformun klorlarinin giderilmesi icin kullaniimistir.

Gercek su ornegi olarak ABD’de bulunan Dupont firmasindan atik su &rnekleri

alinmistir.

Dupont firmasi 1802 yilinda kurulmus 70’in Uzerinde Ulkede faaliyette bulunmaktadir.
DuPont, tarim, beslenme, elektronik, plastik, iletisim, glivenlik ve korunma, ev ve yap,

ulasim ve giysi gibi pek cok sektorde Uriin ve hizmetlerini sunmaktadir.

Bu firmadan alinan 8 ppm, 48 ppm ve 2200 ppm kloroform iceren atik su 6rneklerine
bolim3.3’de anlatildigl sekilde katalitik test uygulanmistir. Sonuclar cizelge 3.15'de

gOsterilmistir.

Cizelge 3.15 Gergek su orneklerinde katalitik test uygulanmasi

Ornek Katalizor Kloroform Pd Au Reaktore Reaktore Keat
Miktari (w%) | (w%) | Eklenen Eklenen (Lgpd'ldk'
(mg/L) Pd Miktari (g) | Katalizor Y
Miktar (g)
1 | Dupont | Pd/Au/TiO, | 8 01 |1 5x10™ 0,5 18,68
2 | Dupont | Pd/Au/TiO, | 48 0,1 1 5x10™ 0,5 6,05
3 | bupont | Pd/Au/TiO, | 2200 0,1 1 5x10™ 0,5 -

Gergek su orneklerine uygulanan katalitik test ile reaksiyon hiz sabitlerinin
hesaplanmasi
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Sekil 3.44 %0,1 Pd-Au-TiO2 6rneginin katalizor olarak kullanildigi 8 ppm kloroform
iceren su 6rneginin katalitik test sonuglari
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k= 0,054 dk™ olarak hesaplanmistir. Ancak Reaksiyon hiz sabiti hesaplanirken katalizér

konsantrasyonu da dikkate alinirsa;
(0,5x0,1)/100=5x10" g Pd

5x10* g Pd/0,173 L ¢ozelti =2,89x10° g/L Pd

0,054/2,89x10° = 18,68 Lgpd'ldk'lolarak reaksiyon hiz sabiti hesaplanir.

5 0,6
49 0,5 =

. S 04

a3 RARERIPN 8 03 .
O 02 °
1 01 .
0+ 0 &
10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
Stire(Dak) Siire(Dak)

50

In(1-x)

-0,2

-0,4

-0,6

-0.8

40

y =-0,0175x
R? =0,9956

Stire(Dak)

50

Sekil 3.45 %0,1 Pd-Au-TiO2 6rneginin katalizor olarak kullanildigi 48 ppm kloroform

iceren su 6rneginin katalitik test sonuglari
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BOLUM 4

SONUGLAR VE TARTISMA

4.1 Katalizérlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu-Yapi Aydinlatiimasi

Bu c¢alismada Pd/Au/TiO, (Degussa P25)(H,/N;), Pd/Au/Zn0<100nm(H,/N;),
Pd/Au/Zn0-%6Al,05 (H2/N,), Pd/Au/ZnO < 5 um(H,/N,), Pd/Au/ZrO, < 100 nm (Hy/N5),
Pd/Au/ZrO, < 5 um (Hy/N,), katalizérleri hazirlanmis ve yapisi aydinlatiimistir. Elde
edilen katalizorlerin SEM fotograflari ¢cekilmis, SEM-EDS analizleri ve bazilarinin BET
ylzey analizleri yapilmistir. Katalizorlerin icindeki metal miktarlari AAS ile

belirlenmistir.

Uygulama yapmak amaciyla ,ticari olarak Jonhnson Matthey firmasindan temin edilen
Pd oranlari farkli olan ve degisik oranlarda nem iceren 6 c¢esit katalizor
(%1)Pd/Au/Al,05 (%0 Nem), (%1)Pd/Au/Al,03 (%0,35 Nem), (%1)Pd/Au/Al,0; (%0,66
Nem), (%0,1)Pd/Au/Al,0; (%0 Nem), (%0,1)Pd/Au/Al,03  (%0,38 Nem),
(%0,1)Pd/Au/Al,03 (%0,50 Nem) kullanilarak kloroform deklorinasyon reaksiyonu

gerceklestirilmistir.

Yine ticari olarak AuTEK firmasindan temin edilen AuTEK (%1)Au/Al,O3, AUTEK (%1)Au/
Zn0O, AUTEK (%1)Au/ TiO, maddeleri katalizor olarak kloroform deklorinasyon

reaksiyonunda kullanilmistir.

ikinci asamada ise AuTEK fimasindan temin edilen bu katalizérlere bélim 3.2.2’de
anlatilan impregnation teknigi kullanilarak %0.1 oraninda Pd eklenmistir. Bu yontemle
elde edilen (%0,1) Pd/ (%1)Au/ Al,0s, (%0,1) Pd/ (%1)Au / ZnO, (%0,1) Pd/ (%1)Au /

TiO, maddeleri de yine uygulamada kullanilmistir.
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Daha sonra da hazirlanan ve yapisi aydinlatilan katalizorler kloroform deklorinasyon

reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmis ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.

4.1.1 Pd/Au/TiO, (P25)(H2/N;) katalizoriiniin hazirlanmasi-Karakterizasyonu- Yapi

Aydinlatilmasi
Pd/Au/TiO, Bolum 3.2.3’de anlatildigi gibi hazirlanmustir.
Biitlin asamalarda ornek fotograflari cekilerek sekil 3.2’de gosterilmistir.

Ayrica BET ylizey analizi yapiimistir. Sonuclar cizelge 3.3’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde TiO,(P-25) ‘e ait yiizey alaninin 60 m?/g iken Au eklendiginde 54 m?/ g’a
dustigi, Pd eklendiginde ise 52 m?/g oldugu gérilmistir. Destek maddesinin yiizey
alaninin azalmasi Au’nun destek maddesi (zerine yerlestigini gosterirken Pd
eklendiginde pek degisim olmamasi Pd’un cogunlukla Au’nun Ulzerine yerlestigini

distindirmektedir. Bir kisim Pd’un TiO, izerinde de olabilecegi dislinilmektedir.

Ornek icindeki Au ve Pd miktarlari AAS dlciimii ile belirlenerek sonuclar gizelge 3.4’de
gosterilmistir. Ornek icinde % 1,250 oraninda Au ve % 0,098 oraninda Pd oldugu

bulunmustur.

Hazirlanan Urinin SEM fotograflari ¢ekilmistir. Sekil 3.3’de Pd/Au/TiO, (H2/N,)
ornegine ait SEM fotografini gostermektedir. Fotograf 80.000 biiyitmede 100 nm
dlceginde alinmistir. incelendiginde 20-60 nm araliginda partikiller gériilmektedir. Bu
partikillerin destek maddesi olarak kullanilan ticari TiO,’ye ait oldugu bilinmektedir.
Dikkatle incelendiginde bu partikillerin Gzerinde ve aralarinda 10 nm ve daha kiiclk
boyutlarda partikillerin varligi dikkat cekmektedir. Bu partikiillerin de Pd veya Au
nanopartikiller oldugu distnidlmekle birlikte hangisinin Pd hangisinin Au oldugu ayirt

edilememektedir.

Ornege ait SEM-EDS analiz sonuglar Sekil 3.4’de gdsterilmistir. Ornegin SEM analizinde
% 0.1 oraninda Pd, % 1.89 oraninda Au, % 45.31 O ve % 51.67 oraninda Ti icerdigi

gorulmustdr.

En iyi katalitik aktivite gosteren ornekte daha detayli inceleme yapmak icin HR-TEM
analizi yaptirilmistir. Ornege ait TEM sonuclan Sekil 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 ve 3.9'da
gosterilmistir.
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Sekil 3.5 0,2 um olcekte alinmistir ve genel dagilim konusunda bilgi vermektedir. Genel

dagilimin iyi oldugu ve homojen oldugu da gorilmektedir.

Sekil 3.6’da ise 20 ve 50 nm olceginde fotograflar cekilmistir. Bu fotograflar
incelendiginde kristal yapilar ¢cok net olarak gorilmektedir. Cizelge 4.1’de verilmis olan
kristal yapilar ile karsilastinldiginda Au’nun hekzaoktahedral vyapisi, Pd’un
hekzaoktahedral vyapisi ve TiO,'nin tetragonal vyapisi TEM fotograflarindan

gorilmektedir.

Cizelge 4.1 Kullanilan elementlerin ve destek maddelerinin kristal yapilari

izometrik =
Altin(Au) Hekzaoktahedral B
Paladyum(Pd) T 1T
%ﬁ
Anataz
Tetragonal
Titanyum
dioksit (TiO,)
Rutil
Kubik
Cinkooksit (ZnO)
Zirkonyumoksit
(ZFOZ)

Sekil 3.8'de 5 nm yiksek blyiltme yapilip yiksek ¢ozindrlikte aydinhk alan goriintisi

alinmistir.
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Ayrica Mapping ile inceleme yapilmistir. Sekil 3.9’dan gorilecegi gibi Pd ve Au’nun

varhg ortaya ¢cikmistir.

Bu sonucglar bize basarili bir sekilde katalizér hazirlandigini, istenilen disik

nanoboyutlarda tanecikler elde edildigini gostermektedir.

4.1.2 Pd/Au/Zn0<100nm(H,/N,) katalizoriiniin hazirlanmasi-Karakterizasyonu- Yapi

Aydinlatilmasi
Pd/Au/Zn0<100 nm B6lim 3.2.4’de anlatildigi gibi hazirlanmistir.

Her bir asamaya ait ornek fotograflari cekilmistir. Bu fotograflar sekil 3.10’da

gOsterilmistir.

Ornek icindeki Au ve Pd miktarlari AAS 6lciimii ile belirlenmistir. Sonuglar cizelge 3.5’de
gosterilmistir. Ornek icinde %1,133 oraninda Au ve % 0,072 oraninda Pd oldugu

bulunmustur.

Hazirlanan Grinin SEM fotografi ¢ekilmistir. Sekil 3.11 Pd/Au/Zn0<100 nm (H,/N,)

ornegine ait SEM fotografini gostermektedir.

Partikillerin 100 nm’den kicik oldugu goérilmektedir. Bu partikillerin  destek
maddesine ait oldugu bu partikillerin Gzerinde kiicliik noktalar seklinde goriinen

partikillerin ise Au ve Pd oldugu distnilmektedir.

Ornege ait SEM-EDS analiz sonuglan sekil 3.12’de gésterilmistir. Analizde % 1,22
oraninda Au, %0,1 oraninda Pd, % 20,30 O ve % 78,09 oraninda Zn icerdigi

gorulmustr.

4.1.3 Pd-Au-ZnO-%6Al,03(H,/N;) katalizériiniin  hazirlanmasi-Karakterizasyonu-
Yapi Aydinlatiimasi

Pd-Au-ZnO-%6Al,03(H,/N,) Bolum 3.2.5’de anlatildigi gibi hazirlanmustir.

Biitiin asamalarda o6rnek fotograflari cekilmistir. Bu fotograflar sekil 3.13'de

gosterilmistir.
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Ornek icindeki Au ve Pd miktarlari AAS dl¢iimii ile belirlenmistir. Sonuclar ¢izelge 3.6’da
gosterilmistir. Ornek icinde %0,741 oraninda Au ve % 0,081 oraninda Pd oldugu

bulunmustur.

Hazirlanan Uriiniin SEM fotografi cekilmistir. Sekil 3.14 Pd-Au-ZnO-%6Al,03(H,/N,)

ornegine ait SEM fotografini géstermektedir.

SEM fotografi incelendiginde hangisinin ZnO hangisinin AlLOs partikilleri oldugu
anlasilamamakta ancak bu partikiiller Gzerindeki kiiclik partikillerin Pd-Au oldugu

distintlmektedir.

Sekil 3.15’de gosterilen SEM-EDS analiz sonuclari incelendiginde ornek icinde %0,91
oraninda Au, %0,09 oraninda Pd, %71,79 oraninda Zn, %2,44 oraninda Al ve %21,63

oraninda O oldugu gorulmektedir.

4.1.4 Pd-Au-ZnO (Hy/N;) katalizoriiniin hazirlanmasi-Karakterizasyonu- Yapi

Aydinlatilmasi

Bolim 3.2.6’da anlatildigi gibi hazirlanan Pd/Au/ZnQ’ya ait Ornek fotograflari
cekilmistir. Bu fotograflar sekil 3.16’da gosterilmistir.

BET ylzey analizi yapilmistir. Sonucglar c¢izelge 3.7'de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde ZnO’ya ait yuzey alaninin 45 m?/g iken Au eklendiginde 38 m?/ g’a
dustigi, Pd eklendiginde ise 39 m?/g oldugu gérilmistir. Destek maddesinin yiizey
alaninin azalmasi Au’nun destek maddesi (zerine yerlestigini gosterirken Pd
eklendiginde degisim olmamasi Pd’un c¢ogunlukla Au’nun Uzerine yerlestigini

disltindiirmektedir.

Ornek icindeki Au ve Pd miktarlari AAS él¢iimii ile belirlenmistir. Sonuclar cizelge 3.8'de
gosterilmistir. Ornek icinde %1,342 oraninda Au ve % 0,091 oraninda Pd oldugu

bulunmustur.

Ornege ait SEM fotografi cekilmistir. Sekil 3.17’de Pd/Au/ZnO (H,/N,) drnegine ait SEM
fotografi gorilmektedir. SEM fotografindan da gorilecegi Uzere ZnO destek
maddesinin partikiil blydkligd 100 nm’den biyiik iken bu partikiillerin Gzerinde kigik

partikiller bulunmaktadir. Bu partikillerin Pd-Au oldugu disiintlmektedir.
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Sekil 3.18’de gosterilen SEM-EDS analiz sonuclari incelendiginde ornek icinde % 0,93
oraninda Au, %0,07 oraninda Pd, %75,21 oraninda Zn ve %21,48 oraninda O oldugu

gorilmektedir.

4.1.5 Pd-Au-Zr0,<100 nm(Hy/N,) katalizoriiniin hazirlanmasi-Karakterizasyonu-

Yapi Aydinlatiimasi

Pd-Au-Zr0,<100 nm(Hy/N,) Bolim 3.2.7’de anlatildigi gibi hazirlanmistir. Her bir

asamaya ait ornek fotograflari cekilmistir. Bu fotograflar sekil 3.19’da gosterilmistir.

Ornek icindeki Au ve Pd miktarlari AAS dl¢iimii ile belirlenmistir. Sonuclar ¢izelge 3.9'da
gosterilmistir. Ornek icinde %0,920 oraninda Au ve % 0,093 oraninda Pd oldugu

bulunmustur.

Hazirlanan Grinin SEM fotografi ¢ekilmistir. Sekil 3.20’de Pd-Au-Zr0,<100 nm(H,/N,)
ornegine ait SEM fotograflari gorilmektedir. Fotograflarda Pd ve Au cok iyi ayirt
edilememekle birlikte sekil 3.21'de gosterilen SEM-EDS analiz sonuglarina gére 6rnek

icinde %1,01 oraninda Au ve %0,08 oraninda Pd oldugu bulunmustur.

4.1.6 Pd-Au-ZrO,<5um (H,/N,) katalizoriiniin hazirlanmasi-Karakterizasyonu- Yapi

Aydinlatilmasi
Pd-Au-ZrO,<5um (H2/N;) bolum 3.2.8’de anlatildigi gibi hazirlanmistir.

Her bir asamaya ait o6rnek fotograflari cekilmistir. Bu fotograflar sekil 3.22°de

gOsterilmistir.

BET vyizey analizi yapilmistir. Sonuclar c¢izelge 3.10°da verilmistir. Sonuglar
incelendiginde ZrO,’ye ait yuzey alaninin 54 m?/g iken Au eklendiginde 45 m?/ g’a
dustigi, Pd eklendiginde ise 45 m?/g oldugu gérilmistir. Destek maddesinin yiizey
alaninin azalmasi Au’nun destek maddesi (zerine yerlestigini gosterirken Pd
eklendiginde degisim olmamasi Pd’un c¢ogunlukla Au’nun Uzerine yerlestigini

disltindirmektedir.
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Ornek icindeki Au ve Pd miktarlari AAS 6lcimi ile belirlenmistir. Sonuglar cizelge
3.11'de gosterilmistir. Ornek icinde %1,326 oraninda Au ve % 0,130 oraninda Pd

oldugu bulunmustur.

Hazirlanan urtiniin SEM fotografi cekilmistir. Sekil 3.22’de Pd-Au-ZrO,<5um (H»/N,)
ornegine ait SEM fotograflari goriilmektedir. Fotograflarda Pd ve Au ayirt
edilememekle birlikte sekil 3.24’de gosterilen SEM-EDS analiz sonuglarina gére 6rnek

icinde %1,08 oraninda Au ve %0,16 oraninda Pd oldugu bulunmustur.

4.2 Hazirlanan maddelerin kloroformun deklorinasyon reaksiyonunda katalizér

olarak kullanilmasi

Bu bélimde hazirlanan maddeler sulu ortamda ¢6ziinmis olan kloroformun klorlarinin
giderilmesi reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Sonugclar ticari katalizorin
reaksiyonda kullanimiyla elde edilen sonuglarla kiyaslanmistir. Kloroformun
deklorinasyon reaksiyonu GC ile takip edilmistir. Sekil 2.22’de yontem kisaca akim

semasl halinde 6zetlenmistir.

4.2.1 Jonhson Matthey ticari katalizorlerin  kullanimiyla  kloroformun

deklorinasyonu

Jonhson Matthey firmasindan temin edilen ve farkli oranlarda Pd iceren ticari
katalizorler kloroform deklorinasyon reaksiyonunda kullaniimistir. Bolim 3.3.1.1" de
anlatildigi gibi calisma yapilarak hiz sabitleri hesaplanmistir. Cizelge 3.12’de ve sekil
3.26, 3.27, 3.28, ,3.29, 3.30 ve 3.31'de gosterilen sonuglar incelendiginde farkli Pd

miktarlarinin reaksiyon hizini etkiledigi goriilmektedir.

Au'nun Pd’un katalitik etkisini elektronik ve geometrik etkilerden dolayi arttirdigi

literatirden bilinmektedir. ( Nutt, M., vd.[101]).

Jonhnson Matthey ticari katalizorlerden ayni miktarda kullanildiginda %0,1 oraninda Pd
iceren katalizor 6rneklerinin %1 Pd iceren katalizor 6rneklerine gére daha iyi sonug
verdigi reaksiyon hizini arttirdigi gortilmektedir. Bu sonuclar Pd miktari artisinin Au ile
Pd arasinda etkilesimi azaltarak yalnizca Pd katalizor gibi davranmasiyla aciklanabilir.

Bu durumun sematik olarak aciklanmasi sekil 4.1’de gosterilmistir.
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y Alumina Au-Alumina

1% Pd-Au-Alumina

Sekil 4.1 Sematik olarak Pd ylzdesinin katalizorin etkinligine etkisinin gosterimi

Farkli oranda nem iceren katalizorlerin farkli sonuglar vermesi katalizoriin icine katilan

nem ¢ekici maddenin reaksiyonu engelledigi seklinde dustindlebilir.

Yaklasik %50 nem iceren %1 Pd-Au-Al,0s icin reaksiyon hiz sabiti 1,23 iken %0,1 Pd-Au-

Al, O3 katalizori kullanildiginda reaksiyon hiz sabiti 6,23 olmustur.

Johnson Matthey katalizérlerinin kloroform deklorinasyonunda kullaniimasiyla elde
edilen sonuglardan yararlanilarak daha sonraki calismalarda Pd ylizdesinin %0,1 olarak

alinmasina karar verilmistir.

4.2.2 AuTEK (World Gold Council) ticari katalizorlerin modifiye edilmesi ile elde

edilen katalizorlerin kullanimiyla kloroformun deklorinasyonu

AUTEK firmasindan temin edilen farkli destek maddeleri Gzerinde % 1 Au iceren
ornekler kontrol amach olarak katalizor olarak kullanilmis anlamli sonug alinamayinca
impregnation yontemiyle bunlarin (zerine bolim 3.2.2’de anlatildigi gibi Pd
tutturulmustur. Bolim 3.3.1.2’de anlatildigi gibi calisma yapilarak hiz sabitleri
hesaplanmistir. Sonuclar cizelge3.13’de ve sekil 3.32, 3.33, 3.34, 3.35, 3.36 ve 3.37’de
gosterilmistir. Sonuclar incelendiginde yalnizca Au-destek maddesi katalizér olarak

kullanildiginda reaksiyon hizinda bir degisiklik gortilmemistir. Pd eklendiginde ise
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reaksiyon hizinda bir artis olmustur. Bu calismada yine farkli oranlarda Pd eklenerek

sonuglar incelenmistir.

Bu calisma bize etkin bir katalizor hazirlanmasi icin uygun bir destek katisi segmemize
yardim etmistir. Al,O3, ZnO ve TiO, destek maddeleri icinde kloroform deklorinasyonu

icin en iyi sonucu %0,1Pd-%1 Au-TiO, katalizéri vermistir.

Bu farkin, destek maddelerinin kristal yapilarinin farkli olmasindan ileri geldigi

dislinilmektedir. Destek maddelerinin kristal yapilar cizelge 4.1’de gosterilmistir.

4.2.3 Hazirlanan katalizérlerin kullanimiyla kloroformun deklorinasyonu

Jonhson Matthey katalizorlerin kullanimiyla uygun Pd orani %0,1 olarak belirlendikten
sonra ve AuUTEK katalizorlerin kullanimiyla uygun destek maddesi secildikten sonra
Pd/Au/TiO, (Degussa P25)(H,/N,), Pd/Au/Zn0<100nm(H,/N;), Pd/Au/Zn0-%6Al,03
(H2/N3), Pd/Au/ZnO < 5 pm(H,/N,), Pd/Au/ZrO, < 100 nm (H,/N;), Pd/Au/ZrO, < 5 um
(H2/N>), katalizorleri bolim 3.2’de anlatildigi gibi hazirlanmistir. Pd/Au/TiO, (Degussa
P25)(H2/N,), Pd/Au/ZnO < 5 um(Hy/N,), Pd/Au/ZrO, < 5 um (Hy/N,),
Pd/Au/Zn0<100nm(H,/N,), Pd/Au/Zn0O-%6Al,03 (H2/N,), Pd/Au/ZrO, < 100 nm (H2/N5),
Pd/Au/Zn0<100nm(H,/N,), Pd/Au/Zn0-%6Al,03 (H2/N,), Pd/Au/ZrO, < 100 nm (H,/N,)
katalizorleri bolim 3.1.4'de anlatildigi sekilde katalizér olarak kloroform
deklorinasyonunda kullanilarak hiz sabitleri hesaplanmistir. Sonuglar cizelge 3.14’de ve

sekil 3.20, 3.21 ve 3.22’de gosterilmistir.

4.2.3.1 Pd/Au/TiO; (P25)(H2/N;) katalizériiniin katalitik testte kullaniimasi

Bolim 3.2.3’de anlatildigi gibi hazirlanan Pd/Au/TiO, (P25)(H2/N,) kloroformun

deklorinasyonunda katalizor olarak kullanilimistir. Sonuglar cizelge 3.14’de verilmistir.

Kontrol amacgh olarak TiO, (P25), %1Au/TiO, (P25), Pd/Au/TiO, (P25)(H2/N,)
kloroformun klorlarinin uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilmis TiO, (P25),
%1Au/TiO, (P25) maddelerinin bu reaksiyonda katalizér gérevi gérmedigi, Pd/Au/TiO,

(P25)(H2/N,)’'nin ise aktif bir katalizor oldugu gorulmustar.

Pd/Au/TiO, (Degussa P25)(H,/N,) katalizori kloroform deklorinasyonunda en aktif
katalizordir. Reaksiyon hizi 24,43 gibi yiksek bir deger bulunmustur. Literatirde Lowry

ve Reinhard’in vyaptigi calismada kloroform deklorinasyonunda %1 Pd-Al,0;
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katalizériini kullanilarak reaksiyon hizi 0,014 Lgps *dk*olarak bulunmus (Lowry, V.G
and Reinhard, M., 1999), Mackenzie ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada ise %0,5 Pd-
Al,05 kullanilmis ve reaksiyon hizi 0,8 Lgpq “dk *bulunmustur (Mackenzie K., vd., 2006) .

Bu calismada ise kloroform deklorinasyon reaksiyonunda kullaniimak Gzere hazirlanan
farkli katalizorler kullanilmistir. En basarili katalizor %0,1Pd-%1Pd-TiO, katalizéruddr.
Bu katalizérle kloroform deklorinasyon reaksiyon hiz sabiti 24,43 Lgpq dk™olarak

OlcUlmustdr.

4.2.3.2 Pd/Au/Zn0<100nm(H,/N,) katalizoriiniin katalitik testte kullanilmasi

Bolum 3.2.4'de anlatildigi gibi hazirlanan Pd-Au-ZnO<100nm (H»/N) kloroformun

deklorinasyonunda katalizor olarak kullaniimistir. Sonuclar cizelge 3.14’de verilmistir.

Kontrol amagli olarak ZnO<100nm , %1Au/ ZnO<100nm, Pd/Au/ ZnO<100nm (H,/N,)
kloroformun klorlarinin uzaklastiriimasinda katalizér olarak kullanilmis ZnO<100nm ,
%1Au/ Zn0O<100nm maddelerinin bu reaksiyonda katalizér gorevi gérmedigi, Pd/Au/
Zn0<100nm (H,/N,)’nin ise katalizér gorevi yaptigi gortlmustir. Reaksiyon hizi 14,64

Lgpq ‘dk ™ olarak bulunmustur.

4.2.3.3 Pd-Au-Zn0-%6Al,03(H,/N,) katalizoriiniin katalitik testte kullaniimasi

Bolim 3.2.5'de anlatildigi gibi hazirlanan Pd-Au-ZnO-%6Al,03(H,/N,) kloroformun

deklorinasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Sonuglar cizelge 3.14’de verilmistir.

Kontrol amach olarak ZnO-%6Al,0s;, %1Au/ ZnO -%6Al,0s, Pd/Au/ ZnO -%6Al,03
(H2/N3) kloroformun klorlarinin uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilmis ZnO-
%6Al,03, %1Au/ ZnO -%6Al,03 maddelerinin bu reaksiyonda katalizor gorevi gérmedigi
Pd/Au/ ZnO -%6Al,03 (Hy/N,)'nin ise katalizor gorevi yaptigi goriilmuistiir. Reaksiyon
hizi 7,68 Lgpd'ldk'lola rak bulunmustur.

4.2.3.4 Pd-Au-ZnO (H2/N;) katalizériiniin katalitik testte kullaniimasi

Bolim 3.2.6'da anlatildigi gibi hazirlanan Pd-Au-ZnO (H,/N,) kloroformun

deklorinasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Sonuglar cizelge 3.14’de verilmistir.
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Kontrol amach olarak ZnO , %1Au/ ZnO, Pd/Au/ ZnO (H,/N;) kloroformun klorlarinin
uzaklastirlmasinda katalizor olarak kullanilmis ZnO , %1Au/ ZnO maddelerinin bu
reaksiyonda katalizor gorevi gérmedigi, Pd/Au/ ZnO (H,/N,)'nin ise katalizor goérevi

yaptigi gorilmustir. Reaksiyon hizi 8,49 Lgpq “dk ‘olarak bulunmustur.

4.2.3.5 Pd-Au-Zr0,<100 nm(H;/N,) katalizériiniin katalitik testte kullaniimasi

Bolum 3.2.7’de anlatildigi gibi hazirlanan Pd-Au-ZrO,<100nm (H,/N,) kloroformun

deklorinasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Sonuclar cizelge 3.14’de verilmistir.

Kontrol amach olarak ZrO,<100nm , %1Au/ ZrO,<100nm, Pd/Au/ ZrO,<100nm (H,/N;)
kloroformun klorlarinin uzaklastiriilmasinda katalizor olarak kullanilmis ZrO,<100nm |,
%1Au/ ZrO, <100nm maddelerinin bu reaksiyonda katalizér gorevi gormedigi, Pd/Au/
Zr0,<100nm (H2/N,)’'nin ise kataliz6r gorevi yaptigi gorilmustir. Reaksiyon hizi 9,72

Lgpq ‘dk ™ olarak bulunmustur.

4.2.3.6 Pd-Au-ZrO,<5um (Hy/N;) katalizoriiniin katalitik testte kullanilmasi

Bolum 3.2.8’de anlatildigi gibi hazirlanan Pd-Au-ZrO,<5um (Hy/N;)  kloroformun

deklorinasyonunda katalizor olarak kullanilimistir. Sonuglar cizelge 3.14’de verilmistir.

Kontrol amaglh olarak ZrO, , %1Au/ ZrO,, Pd/Au/ ZrO, (H2/N;) kloroformun klorlarinin
uzaklastirlmasinda katalizor olarak kullanilmis ZrO, , %1Au/ ZrO, maddelerinin bu
reaksiyonda kataliz6r gorevi gormedigi, Pd/Au/ ZrO, (H,/N,)’'nin ise kataliz6r goérevi

yaptigi gorilmustir. Reaksiyon hizi 4,53 Lgpq “dk ‘olarak bulunmustur.

4.3 %0,1 Pd-%1Au-TiO, katalizoriiniin gergek su dérneklerinde bulunan kloroformun

deklorinasyonu igin kullanilmasi

Dupont firmasindan alinan 8 ppm, 48 ppm ve 2200 ppm kloroform iceren atik su
orneklerine bolim 3.3.2°de anlatildig gibi katalitik test uygulanmistir. Sonuglar cizelge

3.15’de verilmistir.

Yaklasik 8 ppm kloroform iceren su érnegi icin reaksiyon hiz sabiti 18, 68 Lgpy dk’
Yvbulunurken yaklasik 48 ppm kloroform iceren 6rnek icin reaksiyon hiz sabiti 6,05

bulunmustur. 2200 ppm kloroform iceren su 6rneginde ise ayni sartlarda basarili sonug
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alinamamistir. Katalizér miktari arttinldiginda ve atik su 6rnegine bir 6n aritma

yapildiginda daha basarili sonuclar elde edilecegi distnilmektedir.
Calisma kisaca 6zetlenecek olursa;

Elektronik enddistrisinde, kiclik Olcekli kimyasal Uretiminde, tekstil yikama
endustrisinde kullanilan organik bilesikler(Trikloroetilen(TCE), Karbon tetraklordir,
kloroform) yeralti sularina karismaktadir. Klorlu bilesikler akcigerlere zarar vermekte,

dusliklere ve kansere neden olmaktadirlar.

Bu calismada insan sagligina oldukca zararli olan kloroformun sulu ortamdan
uzaklastirlmasi icin  nano boyutta katalizorler hazirlanmis  ve  kloroform

deklorinasyonunda kullanilmistir.

Bu calismaya ABD Texas Houston’da bulunan Rice Universitesinde baslanmis,
calismanin bir kismi orada yapildiktan sonra Yildiz Teknik Universitesinde sistem

kurularak yeni katalizorler hazirlanmis ve ¢calismaya burada devam edilmistir.

Kloroform deklorinasyonu icin Oncelikle ticari katalizor olarak Johnson Matthey
firmasindan temin edilen katalizérler kullanilmistir. Destek maddesi olarak Al,O3
kullanilan bu katalizorler, %1 Au ve %0,1 - %1 olmak Uzere iki farkli oranda Pd
icermektedir. %1 Pd iceren katalizor kullanildiginda kloroform deklorinasyon reaksiyon
hizi 1,23 Lgpq *dk*bulunurken %0,1 Pd iceren katalizér kullanildiginda reaksiyon hizi
6,23 L/gpq/dak’ya ulasmistir. Bu calismadan %0,1 Pd-%1Au-Al,0Os katalizériniin %1 Pd-
%1Au-Al,03 katalizorline gore daha iyi sonuc¢ verdigi gozlemlenmistir. Bu durum
incelendiginde, Pd ile Au arasindaki oranin etkili oldugu goriilmustir. Au’nun Pd’nin
katalitik aktivitesini elektronik ve geometrik etkilesimler nedeniyle arttirdigi literatiirde
belirtiimektedir. Bu durumda %0,1 Pd kullanildiginda Au ile Pd arasindaki etkilesimin
arttigl, bu nedenle katalitik aktivitenin de arttigi gértlmastir. %1 Pd kullanildiginda ise
Pd’un tabakalar olusturdugu, Au ile Pd arasindaki etkilesimin azaldigi ve maddenin

yalnizca Pd katalizor gibi davrandigi gorilmistar.

Buradan yola cikilarak AuTEK firmasindan (%1)Au/Al,03, (%1)Au/ ZnO, (%1)Au/ TiO,
ornekleri temin edilmis ve katalizor olarak kullanilmistir ancak herhangi bir katalitik
aktivite goriilememistir. Bu durumda temin edilen ornekler (zerine %0,1 ve %1

oraninda Pd impregnation teknigiyle eklenmistir. Ornekler kloroform deklorinasyon
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reaksiyonunda kullanildiginda %0,1 Pd iceren katalizorler ile iyi aktiviteler elde
edilmistir. En iyi sonu¢ %0,1Pd-%1Au-TiO, 6rnegiyle elde edilmistir. Sirasiyla %0,1Pd-
Au- Al,0s3, %0,1 Pd-Au-ZnO ve %0,1Pd-Au-TiO, katalizorler kullanildiginda reaksiyon
hizinin sirasiyla 8,75 Lgpd'ldk'1,4,53 Lgpd'ldk'lve 14,81 Lgpd'ldk'lolduéu gorulmustdr.
Buradan elde edilen sonuclar bize kullanilan destek maddelerinin kristal yapilarinin
onemli oldugu, farkli destek maddelerinin kullanilmasi ile farkli reaksiyon hizlarina

ulasilacagini gostermistir.

Deneyden cikarilan neticelere dayanilarak farkli destek maddeleri secilmis ve bunlar
Uzerine oOncelikle deposition-precipitation teknigi ile %1 oraninda Au eklenmis daha
sonra impregnation teknigi ile ornekler lzerine %0,1 oraninda Pd eklenmistir.
Pd/Au/TiO, (Degussa P25)(Hy/N,), Pd/Au/Zn0<100nm(H,/N;), Pd/Au/Zn0-%6Al,03
(H2/N3), Pd/Au/ZnO < 5 pm(H,/N,), Pd/Au/ZrO, < 100 nm (H,/N;), Pd/Au/ZrO; < 5 um
(H2/Ny), maddeleri hazirlanarak SEM fotograflari cekilmis, EDS analizleri yapilmistir.
BET ile ylizey alanlar ol¢lilmistir. Ayrica AAS kullanilarak hazirlanan 6rnekler icindeki
Pd ve Au miktarlar belirlenmistir. En iyi sonug¢ alinan 6rnek olan Pd/Au/TiO, (
P25)(H,/N,) 6rnegine ait TEM fotograflari alinmistir. Ayrica Mapping teknigi ile de

incelenmistir.
SEM-EDS analizlerinden de 6rnekler icinde Pd ve Au’nun oldugu kanitlanmistir.

Ayrica yapilan TEM analizlerinde homojen bir dagim oldugu goriilmuis ayrica kristal
yapilar net olarak ortaya cikmistir. Mapping tekniginde de yine Pd ve Au’nun varligi

gorulmustr.

Hazirlanan ve yapisi aydinlatilan katalizorler, kloroform deklorinasyon reaksiyonunda
katalizor olarak kullanilmistir. Yaklasik 6 ppm kloroform iceren ve i¢ standart olarak
pentan iceren su oOrnekleri hazirlanmis bu orneklerden Hidrojen gazi gecirilerek
dengeye gelmesi icin 3 saat karnistinlmistir. Katalizor eklenmeden Once ve katalizor
eklendikten sonra belirli zaman araliklarinda érnekler alinarak GC-MS’e enjekte edilmis
ve kloroform konsantrasyonu izlenmistir. Kloroform konsantrasyonunun azalarak,
ortamdaki  kloroformun metana donistigic. ve kisa sirede  kloroform

deklorinasyonunun gerceklestigi goriilmus, reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.
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Yapilan literatiir arastirmasinda 6nce 1999 yilinda Lowry ve Reinhard yaptigi calismada
kloroform deklorinasyonunda %1 Pd-Al,0s; katalizorlini kullanilarak reaksiyon hizini
0,014 Lgpq ‘dkolarak bulmus, (Lowry ve Reinhard [7]) Mackenzie ve arkadaslari ise
2006 yilinda yaptiklari calismada %0,5 Pd-Al,05 kullanarak 0,8 Lgpq *dk *bulmuslardir
(Mackenzie K. vd.[104]).

Bu calismada nano boyutta katalizorler basariyla hazirlanarak, deklorinasyonu oldukca

zor olan kloroformun deklorinasyonu gerceklestirilip k= 24,43 Lgpq “dk *bulunmustur.

Hazirlanan katalizorlerden sentetik su 6rnekleri icin en iyi sonug¢ veren Pd/Au/TiO,
(Degussa P25)(H,/N,) Ornegi gercek su ornegi icinden kloroformun klorlarinin
giderilmesi icin kullanilmistir. Gergcek su o6rnegi icin ABD’de bulunan Dupont
firmasindan alinan farkli miktarlarda kloroform iceren atik su 6rneklerine katalitik test
uygulanmistir. Yaklasik 8 ppm kloroform iceren su 6rnegi icin reaksiyon hiz sabiti 18, 68
Lges *dk *bulunurken yaklasik 48 ppm kloroform iceren érnek icin reaksiyon hiz sabiti
6,05 bulunmustur. 2200 ppm kloroform iceren su érneginde ise ayni sartlarda basaril
sonug¢ alinamamistir. Katalizor miktari arttirildiginda ve atik su 6rnegine bir 6n aritma

yapildiginda daha basarili sonuclar elde edilecegi distnilmektedir.

Gerceklestirilen calisma kloroform deklorinasyonuna 6zgi katalizérler hazirlanmasi
acisindan orjinaldir. Ayrica deklorinasyonu oldukca zor olan kloroformun klorlarinin
giderilmesini hizli bir sekilde gerceklestirmesi icin uygulama acisindan ¢alismayi orjinal

kilmaktadir.

Bu calismalarin diger arastirmacilara isik tutacagi hazirlanan bu katalizorlerin su

icindeki diger kirlilikleri de etkin bir sekilde giderebilecegi diisiinliimektedir.
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