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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

VULCAN KARBONA TUTTURULMUS PLATINYUM NANOPARTIKULLERININ
AMONYAK BORANIN METANOLIZINDEKI KATALITIK ETKINLIKLERI

Elif SEKI DEMIRCIi
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Melike SEVIM

Amag: Bu tez calismasinda hidrojen iiretimi igin aktivitesi yiiksek yeni bir katalizor
tasarlanmistir. Bu ¢alisma iki asamadan olusmaktadir. Ik asamada Platinyum nanopartikiilleri
iliman sartlarda, indirgeyici, surfaktant ve yardimci-surfaktant varliginda dort boyunlu
reaktorde argon atmosferi altinda sentezlenmistir.

Yéntem: Platin(II) asetilasetonat tuzu 3 ml oleyilamin igerisinde ¢dziindii. Indirgeyici olarak
morfolin boran kullanildi ve 100°C’de 1 saat reaksiyona tabi tutuldu. 1.8 nm boyutunda tekdiize
yapida kolloidal Pt nanopartikiiller elde edildi. Cesitli destek malzemeleri (mezogdzenekli
grafitik karbon nitriir, indirgenmis grafen oksit, Ketjen Black ve Vulcan Karbon ) siv1 fazda
kendiliginden biriktirme yontemiyle her biri Pt nanopartikiillere desteklendi.

Bulgular: En yiiksek aktivite elde edilen destek malzemesinin Vulcan Karbon oldugu goriildii.
Ikinci asamada amonyak-boran metanolizindeki katalitik etkinlikleri incelendi. Bu asamada
katalitik etkinlikleri i¢in sicaklik, katalizor miktar1 ve amonyak-boran miktarina bagli hidrojen
eldesi aktivitesi incelendi. Bu asamada katalizoriin karakterizasyonu TEM, XRD, XPS ve ICP-
MS teknikleriyle yapildi. Son olarak ise katalizoriin tekrarlanabilirlilik testleri gergeklestirildi.

Sonug¢: Aktivasyon enerjisi 42,5 kj/mol olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Platin, Vulcan Karbon, dehidrojenlenme, metanoliz, amonyak boran,
mono metalik.

Ocak 2022, 62 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

PLATINUM NANOPARTICLES ASSEMBLED ON VULCAN CARBON FOR
METHANOLYSIS OF AMMONIA BORANE

Elif SEKI DEMIRCIi
Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Melike SEVIM

Purpose: In this thesis, a new catalyst with high activity was designed for hydrogen production.
This study consists of two stages. In the first step, platinum nanoparticles were synthesized
under argon atmosphere in a four-neck reactor in the presence of reducing agent, surfactant and
co-surfactant under mild conditions.

Method: The platinum(Il) acetylacetonate salt was dissolved in 3 ml of oleylamine. Morpholine
borane was used as reductant and reacted for 1 hour at 100°C. Colloidal Pt nanoparticles with
a uniform structure of 1.8 nm were obtained. Different support materials (mesoporous graphitic
carbon nitride, reduced graphene oxide, Ketjen Black and Vulcan Carbon) were supported into
Pt nanoparticles by self-deposition method in liquid phase.

Findings: The highest activity was found to be with the support material as Vulcan Carbon. In
the second stage, their catalytic activities in ammonia-borane methanolysis were investigated.
At this stage, hydrogen production activity depending on temperature, catalyst amount and
ammonia-borane amount was investigated for catalytic activities. Moreover, the
characterization of the catalyst was done by TEM, XRD, XPS and ICP-MS techniques. Finally,
the repeatability tests of the catalyst were carried out..

Result: The activation energy was found to be 42.5 kJ/mol.
Keywords: Platinum, Vulcan Carbon, methanolysis, ammonia borane, mono metallic.

January 2022, 62 pages
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GIRIS

Enerji, yasamin devam ettirilebilmesi ve giinliilk hayatin siirdiiriilebilirligi i¢in
vazgecilmez bir kaynaktir. Insanoglunun baslangicindan beri var olan enerji, toplumlarimn
degisimi icin siirekli gelistirdikleri ve kullandiklar1 en temel kaynaklardan birisi olmustur. Ote
yandan teknolojik gelismeler ve modern hayatin getirdigi hayat tarzi enerjiyi hayatimizin
vazgecilmezi haline getirmistir. Nitekim modern toplumlarin enerji olmaksizin hayatta
kalmasmin imkansiz oldugu belirtilmektedir (Acar 2008). Giiniimiiz sartlarinda geleneksel
enerji kaynaklarinin tiikendigi, cevrede yarattifi tahribat ve gelisen teknolojiye ayak
uyduramadig1 géz Oniine alindig1 zaman yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi bir kat daha
artmaktadir. Bu baglamda yesil enerji veya temiz enerji olarak da adlandirilan yenilenebilir
enerji kaynaklar1 gelecegimiz igin hayati dneme sahip olmaktadir. Bilindigi tizere dogada
mevcut olan bu enerji kaynaklar1 tilkenmeyen kaynaklar olmakta ve iiretimleri sirasinda da
dogaya herhangi bir zararlar1 bulunmamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda son

zamanlarda en fazla dikkat ¢eken alternatif enerji kaynaklarindan birisi hidrojendir.

Birim basina diisen enerji hacmi yiiksek olan ve dogada en fazla bulunan hidrojen
elementi renksiz, kokusuz, tatsiz ve zehirsizdir. Dogada bilesikler halinde bulunan hidrojen,
yakait hiicrelerinde ¢alisan evrendeki en bol gazdir (Tutar ve Eren 2011). Bunun yani sira su, bu
enerjinin yeryiiziinde en ¢ok bulunan bilesigidir. Hidrojen, dogal ortamda ¢ok fazla miktarda
bulunmasina ragmen serbest bir sekilde bulunmadig: i¢in dogal bir enerji kaynagi olarak kabul
edilmemektedir. Fakat hidrojen elementi ¢ok farkli hammaddelerden iiretilebilmekte ve {iretimi
sirasinda bazi doniistiirme islemlerine tabi tutulmaktadir. Bu elementten {iretilen enerjinin
dogay1 kirletici herhangi bir negatif 6zelligi bulunmamakta, ancak {iretimi yliksek maliyetli
oldugu i¢in enerji iiretimi rahatlikla saglanamamaktadir. Fakat diger yakitlara nazaran daha
pahali olmasina ragmen hidrojenin gelisen teknolojilere paralel olarak enerji kullanimi
acisindan uzun donemde daha 6nemli bir yere sahip olmasi beklenmektedir. Ayrica bu enerji
maliyetinin diigiiriilmesi bugiin bu alanda yapilan bir¢ok c¢alismanin temel amacim

olusturmaktadir (Celik 2012). Hidrojen enerjisinin avantajlari;

o Dogal bir yakit olmayan Hidrojen, birincil enerji kaynaklarindan faydalanilarak
fosil yakatlar, biyokiitle ve su gibi degisik hammaddelerin kullanilmasiyla olusan

sentetik bir yakattir.



o Hidrojen herhangi bir enerji kaynagi (yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil)
kullanilarak tiretilebilmektedir.

o Hidrojenin solar enerjiden dogrudan iiretim siire¢lerinin gelistirilmesinin yan1 sira
elektrik tiretilerek de kullanilabilmektedir.

o Hidrojen birincil enerji kaynaklarini korumakta ve fosil yakitlardan ortalama %39
daha verimli olmaktadir.

o Hidrojen gaz, sivi veya metal hibrit seklinde depolanabilmektedir.

o Hidrojen bircok durumda elektrikten daha verimli ve ekonomik olmakta ve
tankerler ya da boru hatlar1 kullanilarak biiyiik mesafeler tasinabilmektedir (Un
2007).

o Hidrojen iiretilirken, taginirken, depolanirken ve son kullanim esnasinda ¢evreye
zararli bir etkisi yoktur. Higbir kirletici tiretmez ve kullanimi ¢ok temizdir.

o Yiksek kullanim verimi ve gevresel hasarlar diisiiniildiiglinde en diisiik etkin
maliyete sahip enerji sistemi solar hidrojen enerji sistemleridir.

o Sera gazlar1 emisyon orani sifir oldugu i¢in kiiresel 1sinmaya neden olabilecek sera

gazlariin azaltilmasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Bu avantajlarinin yaninda hava ile karistigi zaman diisiik konsantrasyonlarda bile
yanabilmesi ve s1vi formda depolanmasinin zor olmasi ve buna bagl olarak diisiik sicakliklar

gerektirmesi (Mutlu 2013) bu enerji kaynaginin dezavantajlart arasinda yer almaktadir.

Belirtilen bir¢ok avantajindan dolay1 hidrojenin gelecegin enerji kaynagi olacagina dair
fikirlerin ortaya c¢ikmasina sebep olmaktadir. Hidrojenin gelecegin yakit tercihi olacag,
motorlu araglarin ve gii¢ gerektiren tesislerin hidrojen enerjisi ile calisacagi son yillarda
arastirmacilarin iizerinde durdugu konular arasinda yer almaktadir. Bu baglamda bazi
arastirmacilar Hidrojen ekonomisinin ¢evre ve enerji sorunlarini ¢ézecek tek yol oldugunu 6ne
stirmektedirler. Hidrojen ekonomisi, hidrojenin iiretilmesi ile kullanilmasinin yaninda
depolama, ambalajlama, tasima ve dagitim gibi konular1 da i¢irmektedir. Hidrojen
ekonomisinde hidrojen gazinin iiretilmesi i¢in geleneksel enerji kaynaklar ile biyokiitleler
kullanilmaktadir. Hidrojenin iiretilmesi ve dagitilmasi ise hidrojen ekonomisinin 6niindeki en
biiylik engel olarak goriilmektedir. Hacimsel 1s1 degerinin diisiik olmasi, dogada saf halde
bulunmamasi, taginmasi ve stoklanmasi igin yiiksek miktarda enerjiye ihtiyag duymasi,
tasinmasi i¢in mevcut boru hatlarinin kullanilmasinin teknik olarak miimkiin olmamasi gibi
nedenlerle taginmasi ile depolanmasi giivenli ve ekonomik olmamaktadir. Ancak hidrojenin
tiretildigi yerlerde tiiketilmesi yani son kullaniciya satig noktalarinda iiretilmesi halinde

kullanilabilir olmaktadir. Kisacas1 yiiksek maliyetler, hidrojeni kullanabilmek icin ihtiyag



duyulan ekipmanlara yapilacak yatirrmlarin maliyetinin yiiksek olmasi ve birbiriyle rekabet
halindeki enerji depolama alternatifleri hidrojen ekonomisinin gelismesine ve kullanilmasina
engel olan konular arasinda yer almaktadir. Bu baglamda diisiiniildiigli zaman hidrojenin

yiiksek oranda depolanmasi i¢in yeni alternatif yollarin bulunmasi gerekmektedir.

Hidrojen

Hidrojen (H2), ¢ogunlukla diinyamizda su ve organik bilesiklerde bulunan, evrendeki en
bol elementtir (Gielen et al. 2019). Ayrica ¢ekirdege baglh tek bir negatif yiikli elektron ve tek
bir pozitif yiiklii protondan olusan, renksiz, kokusuz ve yanici olan, en hafif ve en basit element
olarak tanimlanmaktadir (Rivkin and Buttner 2015). Hidrojenin Atom numarasi 1, Atom
agirhigi 1.00794°dir. Atom agirligr 1.008’e yuvarlanmis ve bu atom agirligi (1.008) nedeniyle
ABD’de 8 Ekim (10.08) Ulusal Hidrojen ve Yakit Hiicresi Giinii olarak kabul edilmistir. Bu
etkinlik teknolojilerin bugiin ve gelecekte sahip oldugu engin potansiyelin yani sira yakit
hiicresi ve hidrojen teknolojileri konusunda farkindalik yaratmak i¢in ilk olarak Fuel Celland

Hydrogen Energy Association tarafindan taninmistir.

Hidrojen 200 yildan fazla siiredir bilinen bir elementtir. 16. ylizyilin baslangicinda
Isvigreli bilim adami Paracelsus siilfiirik asit ve demir arasinda meydana gelen bir reaksiyon
sonucunda gaz agi13a ¢iktigini kesfetmis ve yine Isvigreli bilim adami1 Myelin 17. yiizyilda bu
gazin yanici oldugunu tespit etmistir (Furat Dawood et al. 2020). 1971 yilinda Robert Boyle
demir tozu ve seyreltik asit arasindaki reaksiyon sonucunda hidrojen iiretmis (Rivkin and
Buttner 2015), fakat 1776 yilinda Henry Cavendish hidrojeni benzersiz bir madde olarak
tanimlamis ve Londra Kraliyet Dernegi’ne yazdigi bir makalede onemli bulgular paylastig
i¢in hidrojenin kasifi olarak adlandirilmigtir (Rivkin and Buttner 2015; Furat Dawood et al.
2020). Antoine Lavosier 1783’te yeniden hidrojen elementini iiretmis ve 1788 yilinda Yunanca
“hidro (su)” kokeninden tiiretilen hidrojen (hydro-genium) adini bu elemente vermistir
(Boudellal 2018). 1800 yilma gelindiginde Ingiliz bilim adamlar1 Nicholson ve Carlisle
hidrojen tiretmek i¢in ilk kez suyun hidrolizi yontemini kullanmislardir (Furat Dawood et al.
2020; Boudellal 2018). 1838’da Ingiliz bilim adami Sir William Robert Grove yakit
hiicrelerinden {iretilen ilk hidrojeni gelistirmis (Rivkin and Buttner 2015) ve 1898 yilinda
hidrojen James Dewar tarafindan sivilagtirtlmistir (Boudellal 2018). Alman Kont Ferdinand
von Zeppelin 1900 yilinda hidrojen gazinin kaldirma kuvvetinden faydalanarak havalanan bir
balon icat etmis ve Atlantik’i gegmek ic¢in kullanilan hava gemileri 1920’ler ve 1930’larda
kullanilmaya baglanmistir. ABD’de uzay arastirmalarini izlemek i¢in 1958 yilinda kurulan
NASA hidrojen kullanimina biiyiik tarihsel katkilar saglamis, hidrojeni yakit olarak kullanmis
ve 1961 yilinda diinyanin en biiyiik s1v1 hidrojen kullanicis1 olmustur. Ilk uzay mekigi 1981
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yilinda firlatilmis ve Sovyetler Birligi 1988°de diinyanin ilk jet motorlu ucagi olan ve sivi
hidrojen yakit1 kullanan TU-155 isimli hava aracini1 kullanmigtir (Furat Dawood et al. 2020).
Hidrojen, 6zellikle 6 Mayis 1937'de hava gemisindeki 97 yolcudan 35'inin 6liimiine neden olan
Hindenburg faciasi ile birka¢ kaza ve son derece yanict dogasi nedeniyle genellikle tehlikeli

olarak kabul edilmistir (Liu et al. 2017).

Hidrojen Ekonomisi

Enerji, sanayide ve tarimda verimliligi artirmak amaciyla kullanilan bir metadir. Bir
iilkenin ener;ji tiiketimindeki artis, o iilkenin sosyoekonomik kalkinmasi iizerinde olumlu rol
oynar. Bununla birlikte, enerji endistri ve teknolojik gelismeleri de biiyiik oOlgiide
etkilemektedir. Kiiresel istikrar ve barig1 saglayabilmek icin diisiik maliyetli ve temiz yakitin
temini Oonem arz etmektedir. 1990’11 yillarda diinyada fosil yakit kitlig1 ve kirlilikle biiyiik
miicadeleler verildi. Ayrica teknolojik gelismeler, artan diinya niifusu ve artan yasam
standartlar1 diinyanin enerji ihtiyacinin da artmasina sebep olmaktadir. Biitiin bu etkenler
goclere, acgliga, ¢evre sorunlarina, hastaliklara, enerji ve dogal kaynak kaygilarina, terére ve
savaslara sebebiyet vermektedir. Bu gibi durumlar gz oniinde bulunduruldugunda o6zellikle
son zamanlardaki diinya istikrarinin saglanabilmesi igin altarnatif enerji stratejilerinin
aragtirtlmas1 6nemli hale geldi. Cevreye uyumlu olmalari altarnatif enerji kaynaklarmin en
onemli Ozelligidir. Hidrojende bu ozelligiyle yakin gelecekte en c¢ok tercih edilen enerji

tastyicilardan biri olacaktir. (Midilli et al. 2005)

Hidrojen enerjisi komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil enerji kaynaklarmin hizli bir
sekilde tilkkenmesi ve ¢evreye herhangi bir zararinin bulunmamasindan dolay1 gelecegin enerjisi
olarak telaffuz edilmektedir. Giivenli bir sekilde ve kolayca tagiabilmesi, tasinmasi sirasinda
enerji kaybinin ¢ok az olmasi, karbon icermemesi, kolaylikla diger enerji kaynaklarina (1s1,
elektrik ve mekanik) doniisebilmesi, temiz, ekonomik, hafif ve tiikenmez bir kaynak olmas1
acisindan bliyiilk 6neme sahip olmaktadir. Hidrojen iiretiminin uzun bir siire icerisinde
gelismesiyle birlikte diinyada petrol ve kimya sanayine bagli olan ve giin gectikce biiyiiyen bir
hidrojen ekonomisi s6z konusu olmaktadir. Bu baglamda i1sitmada, ulasimda ve elektrik
tretiminde komiir, petrol ve dogal gazin yerini alabilecek tek alternatif oldugu ileri

stiriilmektedir (Kiligc 2009).

Kiiresel 1sinmanin en 6nemli sebeplerinden birisi olan karbon saliniminin azaltilmasi
icin motorlu araglarin ve bircok gili¢ tesisinin hidrojenle c¢alismasi gerektigi enerji
tahmincilerinin tizerinde durdugu en 6nemli konulardan birisidir. Hidrojen ekonomisi olarak da

adlandirilabilecek bu ekonomiye ge¢menin en 6nemli sebepleri arasinda iklim degisiklikleri,



ozon tabakasinin delinmesi, oksijenin azalmasi, havanin kirlenmesi, asit yagmurlari, ¢evrenin

kirlenmesi ve niifus artigina paralel olarak toplum ve saglik problemleri yer almaktadir.

Hidrojen Hidrojen

Ekonomisini Tesvik Ekonomisinin
Eden Faktorler Oniindeki Engeller

... N |\

. Yakit hiicresi
— Kdresel gevre sorunlari M -
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. N |\ /

Yakit hiicreli arag
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sorunlari iyilestirmeleri
~——
)
— Teknolojik yenilik Fosil yakit bagimhhg:
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Sekil 1. Hidrojen ekonomisinin gelisimini destekleyen ve karsi ¢ikan faktorler (Midilli et al.
2005)

Yeni olmayan ve ilk olarak 20. Yiizyilin ortalarinda ulusal ekonomiyi siiriikleyen
onemli bir kaynak olarak ortaya ¢ikan hidrojen ekonomisi kavrami, biiyiik 6l¢ekli niikleer
elektrik enerjisi iiretme kapasitesinin kabuliinde tamamlayici bir rol oynamistir. Siirdiiriilebilir
kalkinmaya ulagma ve kiiresel 1sinmanin dogurdugu kaygilar hidrojenin yakit olarak
kullanimina olan ilgiyi olduk¢a artirmistir (Fanchi 2005). Hidrojen ekonomisi ile ilgili ilk
olarak 1974 yilinda diizenlenen Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi (THEME)
sirasinda hidrojen enerjisinin kullanilabilecegi konusunda goriis birligine varilmis ve bu konuda
resmi bir kurulusun gerekli olabilecegi konusu tartisilmigtir. Bu tartisma sonucunda
Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Kurumu ayni yilin sonlarina dogru kurulmus ve aktif olarak

calismaya baslamistir (Veziroglu 2000).

Hidrojen ekonomisinin {ilkemiz agisindan faydalarim1i asagidaki gibi siralamak

mumkundiir.

o Fosil yakitlardan ziyade diger yakitlardan da hidrojen iiretilebilmesi iilkeleri petrol

bagimliligindan kurtaracaktir.



o Fosil yakitlarin kullanilmasi ile tesvik edilen sera gaz1 emisyonlari azaltilacaktir.
o Fosil yakitlar kullanan araglar, gii¢ santralleri ve diger kaynaklardan kaynaklanan
duman ve zehirli atiklar azaltilarak hava kirlenmesinin 6niine gegilecektir.

o Enerji verimliligi artirilacaktir.

Hidrojen ekonomisi iiretim, depolama, tasima ve dagitim asamalarindan meydana

gelmektedir (Sekil 2).
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Sekil 2. Hidrojen ekonomisi (Ural and Karaca 2016)
Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen sentetik bir yakit olup fosil yakitlar, su ve biyokiitle gibi birincil enerji
kaynaklarindan elde edilmektedir. Giiniimiizde {iretilen hidrojenin %95’i fosil yakitlardan
saglanmakta ve komiir gazlastirma, metan gazinin kismi oksidasyonu ve dogal gazin buhar
reformasyonu hidrojen iiretim yontemleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Bunun yani sira elektroliz

ve biyokiitle gazlastirmas1 kullanilan diger yontemler olmaktadir.(Oztiirk 2009)

Elektroliz ile hidrojen tiretimi

Elektroliz yonteminde pozitif ile negatif yiike sahip iki elektrot elektrolitli su
cozeltisinin icerisine yerlestirilmekte ve akim voltaji elekroliz hiicresine dogru
uygulandigindan oksijen gazi pozitif yiiklii elektrotta (anot), hidrojen gazi ise negatif yiiklii
elektrotta (katot) birikmektedir. Cozelti igerisinde bulunan elektrolit negatif hidroksil
iyonlarina (alkalin) veya pozitif hidrojen iyonlarina (asit) sahip olabilmektedir. Verimli ve basit
bir yontem olarak bilinmekte, fakat bu yontemle hidrojenin yalnizca %4’ elde edilebilmektedir

(Oztiirk 2009).
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Sekil 3. Suyun Elektrolizi

Katot Reaksiyonu: 4 H0 ) + 4e” 2> 2H; (g) + 40H (qg)

Anot Reaksiyonu: 2 H20 5) > Oz (g) + 4H (g + 4€
Tiim Hiicre Reaksiyonu: 6H20 ) 2 2H2 (g) + O2 () + 4H (aq) + 40H (ag)
Net Hiicre Reaksiyonu: 2H20 5) 2 2H2 (g) + O2(g)

Dogalgazin buhar-metan reformu

Bu yontemle yeryiiziinde iiretilen hidrojenin yaklasik yaris1 iiretilmekte ve cok az da
olsa gevreye verdigi zarar bu yontemin kullanilmasina engel teskil etmektedir. Dogalgazin
buhar reformasyonu dogalgazin kolay bulunabilmesi ve diisiik maliyete sahip olmasi nedeniyle
hidrojen iiretimindeki en uygun yontem olarak bilinmektedir. Dogalgazin buhar reformasyonu
yontemi ile katalizor ile olan iletisimi engellemek icin dogalgaz desiilfirize edildikten sonra
reformatore gonderilmektedir. Daha sonra dogalgaz katalitik konvertor igerisinde buhar ile
tepkimeye girmekte ve hidrojen agiga c¢ikmaktadir. Tepkimede yan {iriin olarak CO
(karbonmonoksit) olugsmaktadir. Bu yontemde %72-85 arasinda bir oranla hidrojen iiretilmekte

ve arta kalan %15-28 arasindaki oran ise yakit olarak kullanilmaktadir (Oztiirk 2009).

H, (saflagtirma
‘ l l Unitesi PSA'ya)
Reform
edilmis gaz buhar
yuksek sicaklik sift dusuk sicaklik sift

Sekil 4. Karbon monoksit sift prosesi akim semast



CH4+H20 > CO + 3 H:
Su-gaz degisim reaksiyonu: CO + H;O - CO2 + H:

Reaksiyon sonucunda karbonmonoksit (CO) ve hidrojen (H2) ortaya ¢ikmakta ve bunu
takiben su-gaz degisim reaksiyonuyla birlikte ise %95-99 safliga sahip Ho> olusmaktadir.

Uretilen hidrojenin yaris1 sudan ve geriye kalan %50’si ise metandan gelmektedir.

Komiiriin gazlastirilmasi

Komiiriin gazlastirilmasi, proliz ve komiir gazlastirma olmak iizere iki asamadan
meydana gelen bir prosestir. Ik asama da diisiik molekiil agirligina sahip bilesiklerin 300-500
°C’deki sicakliklarda meydana gelmesi ele alinmaktadir. Ele alinan bu komponentler genel
olarak katran ve yogunlasamayan gazlar olmaktadir. Komiir gazlastirma reaksiyonlari yanma
ve gazlasma proseslerinin bilinen sicakliklarda prolizine gore olduk¢a yavas olmaktadir.
Gazlastirmada ilk olarak toz haline getirilen komiir su ile karistirilarak ¢amur olusmakta ve bu

camur ise saf oksijen ile gazlastirmaya terk edilmektedir (Cift¢i 2015).

Termokimyasal iiretim

Termokimyasal olarak hidrojen iiretebilmek i¢in su ve birkag kimyasal oOriitiin
tepkimeye sokulmasi gerekmektedir. Su molekiilii yaklagik 1700 °C’lik bir 1s1 ile atomlarina
ayrilmaktadir. Yiiksek sicakliklara ulagabilmek i¢in bir ayna diizenegi kurulmakta ve giinesten
gelen 1sinlar bu diizenekten yansiyarak seramik membrana ulagmaktadir. Boylece suyun
ayristirilmasi saglanmis olmakta ve olusan diger gazlar ise ya membran iizerinde tutulmakta ya
da membran lizerinde ayrilmaktadir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji olarak ise hala yiiksek

sicakliklara dayanikli seramik membranlarin bulunmamasi gosterilmektedir (Ciftci 2015).

Biyokiitlenin pirolizi

Proliz, oksijensiz bir ortamda biyokiitlenin 1sitilarak s1v1 yag, kat1 organik komiir ve gaz
muhtevali bilesiklere doniistiiriilmesi olarak tanimlanmaktadir. Proliz ise diisiik proliz ve hizl
proliz olarak siniflandirilabilmekte ve genelde iiriinlerin organik kdmiir olmasindan dolay1 hizli
proliz yontemi tercih edilmektedir. Hizli proliz isleminde iiriinler kat1 (inert materyaller ve saf
karbon materyaller), siv1 (asetik asit, metanol ve aseton) ve gaz (CO2, CO, CH4 ve H>) halde

bulunabilmektedir.



Biyokiitle +1s1 = Hz + CO + CH4 + diger iiriinler
CH4+H0 > CO+3 H;

Ayn1 zamanda hidrojen {retimini artirmak i¢in suyun gaza dOniistiirilmesi

gerceklestirilebilmektedir (Oztiirk 2009).

CO+H)O> CO2+H:>

Hidrojen Depolama

Halihazirda kullanilan yakitlar arasinda kalori bakimindan en zengin yakit olan
hidrojenin hafif olmasi nedeniyle giivenilir bir sekilde tasinamamasi ve etkili bir bicimde
depolanamamasi bu enerjiye gegis asamasindaki en 6nemli sorunlar arasinda yer almaktadir.
Bu baglamda giiniimiiz sartlarinda yiiksek oranda hidrojen depolamak icin heniiz uygun bir
yontem gelistirilememis olmasi, bu konudaki ¢aligmalarin 6nemini bir kat daha arttirmaktadar.
Hidrojen genel olarak fiziksel ve kimyasal olarak iki sekilde depolanabilmektedir. Fiziksel
olarak depolama yiiksek basing altinda sivi veya gaz halinde, kimyasal olarak depolama ise

metal ve kimyasal hidriirler seklinde yapilabilmektedir.

Hidrojen Depolama
Fiziksel Depolama Kimyasal Depolama

Sikistirilmis Gaz ] Klmyasal Hidrurler
Sivi Hidrojen ] — Metal Hidrirler

—  Adsorbentler

—

—

Sekil 5. Hidrojen depolama yontemleri

Fiziksel olarak hidrojen depolama
Sikistirilmis gaz halinde depolama

Hidrojenin gaz olarak depolanabilmesi, 1 gram hidrojen gazinin atmosferik basing
altinda 11 litre hacim kaplamasindan dolay1 c¢ok yiiksek miktarda basing ve hacim
gerektirmektedir. Genellikle 50 litrelik tanklarda depolanabilen hidrojenin, ¢ok hafif oldugu
icin hacimsel enerji yogunlugu oldukca diisiik olmaktadir. Bu nedenle yiiksek basing sebebiyle
depolama tanklar1 ¢ok agir olmakta ve bu durum hidrojenin tasinmasmi olumsuz yonde

etkiledigi gibi ayn1 zamanda hidrojenden alinacak verimi de oldukga diisiirmektedir. Kompozit



malzemelerin tank malzemesi olarak kullanilmasi ile agirlik olarak %1-7 civarinda hidrojenin

depolanabilmesi miimkiinken, bu oran %11,3’e kadar ¢ikarilabilmektedir (Sabaz 2018).

St halde depolama

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasinda kullanilan bir diger yontem gazin daha diisiik
sicaklikta ve izolasyonlu tanklarda sivi halde depolanmasidir. Bu yontemle yapilan depolama
hem yiiksek maliyetlere sahip olmasi ve hem de ¢ok yiiksek basinglara ihtiya¢ duymasi
nedeniyle kullanim bakimindan biiyiik riskler tagimaktadir. Hidrojeni sivilastirmak i¢in ¢ok
diisiik sicaklik degerlerine (-252 °C) diistirmek gerekmekte ve bu durumda gereken enerji

hidrojenden elde edilecek yakit enerjisinin %281 civarinda olmaktadir (Siindii 2018).

Kimyasal olarak hidrojen depolama

Hidrojenin depolanmasinin en etkili yontemlerinden birisi kimyasal hidrojen depolama
yontemidir. Yani hidrojenin kimyasal bir bilesik ile kovelant bag kurmasidir. Hidrojenin
tasinmasi ve ozellikle depolanmasi {lizerine yeni yontemlerin gelistirilebilmesi i¢in yiiriitiilen
calismalar artarak devam etmesine ragmen heniiz istenilen diizeyde ve diislik maliyetlere sahip

bir depolama malzemesi gelistirilememistir.

Kimyasal olarak hidrojen depolama yontemleri
Metal hidriirler

Yiiksek hacimsel yogunluguna ek olarak giivenli ve hacim agisindan verimli bir
depolama yontemidir. Direkt olarak kimyasal adsorpsiyon ve suyun elektrokimyasal olarak
bozunmasi olmak iizere metal hidriir olusturmak i¢in iki yaklasim vardir. Metal hidriirler
¢oziicli olarak metal atomlar1 ve ¢oziinen olarak hidrojen atomlarindan olusur. Metal hidriirlerin
hidrojen depolama kapasitesi; hiicre hacmi, faz bollugu, bazi absorpsiyon desorpsiyon kinetik
basamaklarinin bilesimine ve kristal hallerine, tanecik boyutu gibi farkli parametrelere baglidir.
Metal hidriirler, kat1 hal hidrojen depolama sistemleri i¢in ¢ok iyi kimyasal bilesiklerdir. Diisiik
absorpsiyon veya desorpsiyon sicakliklari, diisitk maliyet, yiiksek gravimetrik ve hacimsel
hidrojen depolama yogunluklari, oksidasyona karsi iyi direng ve tersinirlik 6zelligi gosterme,
dongiisellik, hizli kinetik, reaktivite ve makul termodinamik stabilite gostermeleri i¢in
sentezlenmesi i¢in pek ¢ok sayida ¢aligma yiiriitiilmektedir. Metal hidriirler daha ¢ok 1A ve 2A
grubunda yer alan alkali ve toprak alkali metallerinin hidrojen ile olusturdugu
bilesiklerdir(Zhang et al. 2015; Rusman et al. 2016) Kompleks hidriirler: Cok fonksiyonlu
metal borhidriir, nano-gozenekli hidriirler, alanatlar, amitler, anyonlarin yer degistirmesinden

(stibstitlisyon) olusan gruptur (Ren et al. 2017) Kompleks hidriirler, metal hidriirlere nazaran
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daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptirler (Staubitz et al. 2010) AlH3, BH3 ve NH3 gibi hafif
ve daha kovalent (ortak bagli) hidriirler yliksek enerji yogunluklarina sahiptirler ancak giivenli
bir sekilde bulundurmak zordur ve araclarda tekrar hidrojenlenebilirlikleri ile ilgili dikkat ¢ekici
olan cok stabil olan B, Al ve N2 gibi elementlere bozunurlar. Bu sinifta yer alan malzemeler,
elektropozitif karsi iyon ve hidrojenin kovalent olarak baglandig1 esgiidiim kompleksi ile daha

kolay ve uygun kararli kat1 bilesiklerdir (Ley et al. 2014)

\ / \ / H\B/NH3+H\B/ i
HsNBH; / \ / \ H/ \NH2 H/ \H

Amonyak Boran Diboran Diboran Diamonyat
H he
B
/ \ H N/ \NH
T 1L
H,B BH;
H,NBH, N\ N/
N He
H
Aminoboran Borazin Siklotriborazan

/\
\/

p-amindiboran

Sekil 6. B-N bilesiklerinin farkli formlar1 (Stephens et al. 2007)

MEzHNBHg MeHzNBH3

Dimetilamin-boran Metilamin-boran

B-N bilesikleri gravimetrik ve hacimsel olarak yiiksek hidrojen depolama kapasitesi
gosterirler ve genellikle diisiik sicakliklarda hidrojen(H2) salinimlari baslamaktadir. Hidrojen
salmim miktar1 safsizliklarina gore farklilik gosterebilmektedir. Bununla birlikte, bunlarin
hepsi bozunmus kalintida stabil bor nitriirlerin olusmasindan dolay1 limitli bir geri doniisiim

ozelligine sahiptir (Jepsen et al. 2014)
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Tablo 1. Hidrojen Depolamada Kullanilan B-N Bilesikleri, Gravimetrik ve Hacimsel H>
Yogunluklari, Bozunma Sicakliklar1 ve Safsizliklar1 (Jepsen et al. 2014)

Bilesik Yogunluk Bozunma Safsizlik
% ag. Hy g Ha/L sicakligt, °C (Tj)

LiBHa 185 122.5 380 Gozlenmemis

a- Mg (BH.)2 14.9 117 250 Gozlenmemis

Mg (BHa4)2.2NHs 16.0 130 150 NH;

Li2Al(BH4)5.6NH3 17.6 151 75 NHs (> %99 H,)

Al(BH4)3.6NH; 17.4 150 130 NHs3 (%95 Hy)

Zn(BH4)2.2NH; 10.8 135 90 Gozlenmemis

NH.BH4 24.5 151 85 BoHs,  BsNsHs,
NH;

NH3BH3 194 144 108 BoHs,  BsNsHe,
NH;

LiNH2BH3 10.9 92 85 NH;

Mg(BH4)2(NHsBHs3)2 17.4 137 75 BoHs,  BsNsHe,
NH3

Liz(BH4)2NHsBH3 190 138 105 BzH6, B3N3H6,
NH;

Amonyak Boran

Amonyak boran (AB), yanici ve patlayict olmayan beyaz renkli kati bir kristaldir.
Kiitlece %19,6 hidrojen icermektedir. Sudaki ¢oziiniirliigi yiiksek oldugu icin sulu ¢ozeltilerde
uzun siire kararlidir. Kati hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilmasinin sebepleri
arasinda toksik olmamasi ve molekiil agirliginin (30,87g/mol) olmasi yer almaktadir. Oda
sicakliginda uygun katalizorler esliginde 1 mol AB’den 3 mol Hz gaz1 agiga ¢ikar. Termoliz,
Dehidrojenlenme ve solvoliz (hidroliz ve metanoliz) yontemleri ile AB’den H2 gazi aciga

cikarilabilir(Staubitz et al. 2010)

Amonyak Boramin Katalitik Hidrolizi ile Dehidrojenasyonu

Hidroliz, bir bilesigin su igerisinde ¢ozilinerek yapisinin bozunmasidir. Amonyak boranda

bulunan 3 mol H: gazida oda sicakiginda hidroliz ile agiga ¢ikabilir(Xu and Chandra 2007)

Katalizor
NH;BH;(sulu) +2H,0(s) ——— (NH,)BO,(sulu) + 3H,(g)
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Sekil 7. Amonyak boranin molekiil formiilii ve laboratuvar ortaminda ¢ekilmis gorsel fotografi.

Metanoliz yonteminde uygun bir katalizor kullaniminda AB 0 °C’de ve altinda
parcalanabilir. Metanoliz reaksiyonunda yan iiriin olarak olusan amonyum tetrametoksiborat

maddesi sayesinde AB geri doniisiimii daha basit olur. (Shu et al. 2012)

Metanoliz ¢alismalarinda literatlire ¢ok Onemli katkilar saglamis Ramachandran ve
arkadags1 2007 yayinladiklar1 bu ¢alismada PdCl,, Pd/C, CoClz, RuCls tuzlar1 kullanilmistir. Bu
tuzlar arasin en yiiksek aktiviteyi gosteren tuz RuCls olarak tespit edilmistir (Ramachandran et

al. 2007).

Amonyak Boranin Katalitik Metanolizi ile Dehidrojenasyonu

Amonyak borandan katalitik metanoliz ile hidrojen {iretimi hidrolizde oldugu gibi diisiik
sicakliklarda yiiriir. Hidrolize gore ¢ok daha yeni bir ¢alismadir. Hidroliz reaksiyonunda
kullanilan katalizorler bu reaksiyonda da kullanilabilir. Metanolizin avantaji amonyak gazi

aciga ¢cikamaz ve yan iiriinden amonyak boran geri kazanilabilir.

NH3BH3 + 4CH30H — NH4B (OCH3) 4 + 3H2 (g)
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CH;0OH H>

metanoliz

H3NBH3 NH4B(OCH3s)4

yenileme

LiAI(OCH3)4 LiAIH4+NH,CI

Sekil 8. AB’den metanoliz yontemiyle hidrojen iiretimi ve AB’nin yeniden iiretimi (Ozkar,
2020)

Gecis Metal Nanopartikiilleri

Nanomateryaller, kiilce metallere kiyasla iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olduklart i¢in son yillarda nanoboyutlu malzemeler biiylik bir ilgi gérmektedir.
Nanomateryaller; yari iletkenler, katalizorler, fotokatalizorler, manyetik malzemeler ve tibbi
uygulamalarda kullanilmaktadir.(Li et al. 2014). Metal NP’lerin, kiilge metallerin etkinlik
gostermedigi  katalitik tepkimelerde yiiksek etkinlik ve segicilik gostermeleri beklenir.
(Schmid 1994). Pargacik boyutlarinin kiiciilmesi ve bununla birlikte yiizeylerinde bulunan
katalitikge etkin atom sayisinin artmasi tepkimelerde gosterdikleri yiiksek katalitik etkinligin
olugsmasini saglar. (Aiken and Finke1999).

Gegis metal nanopartikiilleri 1-10nm parcacik boyutuna sahip, ¢ozelti igerisinde asil
halde bulunan taneciklerdir. Bu tanecikler 10nm’den kii¢lik olan boyutlar1 sayesinde kiilge
metallere kiyasla c¢ok farkli kimyasal ve fiziksel oOzelliklere sahiptirler. Katalizér olarak

kullanilacak olan ge¢is metal nanopartikiillerinin agsagidaki 6zellikleri tasiyor olmasi gerekir.

o Parcacik boyutu 10nm’den kiiciik olmali.
o Pargacik boyutunu ortalama sapmasi %15 ‘den az olmal.
o Parcaciklarin bilesimi kolaylikla tanimlanabilmeli.

o Sentezlenmeleri tekrarlanabilir olmalidir (Aiken et al. 1996).
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Gegis metal nanopartikiilleri pargacik boyutu olarak kiiciildiikkge Omdiirlerinde ve

katalitik etkinliklerinde meydana gelen artig daha kullanish olmalarini saglar.

Gegis nanopartikiilleri ¢ozelti igerisinde kararli degillerdir. Dolayistyla sentez sirasinda
topaklasmaya karsi kararli hale getirmek i¢in kararlilastirici (stabilizer) ilave edilir. Bu sekilde

karisim i¢inde asili bir halde bulunabilirler (Aiken et al. 1999).

Nanopartikiil Uretim Yontemleri

Son yillarda, endiistriyel kimyasallara alternatif olarak gelistirilen nanomalzeme sentez
yontemleri daha fazla ilgi gérmektedir. (Pati 2014) Nanopargacik ihtiva eden iiriinlere yonelik
pazardaki biiylimeyle birlikte, nanoparcacik sentezinin verimliligindeki artisin 6nemli boyutta

ekonomik ve gevresel etkiler dogurmasi beklenmektedir. (Reid and Reed 2016)

Nanopartikiil iiretiminde kullanilan yaklagimlar; “Bottom Up” ve yukaridan asag1 “Top

Down” olarak adlandirilan iki ana yaklagim altinda incelenmektedir.

i 1 ( )

fﬂg o.o.ﬁz ""*U
= | QG | emiToo em i
Og9 | odef Tt

Yigin  Parga N““‘;_()'“““ Kiime  Atom
ap1

e I —

Sekil 9. Nanoteknolojide sentez yaklasimlari (Rawat 2015)

Yukaridan asagiya yaklagimi kapsaminda olan yontemler hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel ya da kimyasal islemler yardimiyla enerji verilmesi sonucunda
malzemenin nano boyuttaki parcalara ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Mekanik 6giitme ve
asindirma yontemi bu yaklasimla ¢alisan yontemlere verilebilecek en genel ornektir. Asagidan
yukartya yaklagimi kapsamindaki yontemler ise; kimyasal reaksiyonlar yardimiyla atomik ya
da molekiiler boyuttaki yapilar1 biiyiiterek partikiil olusumunun gerceklestirilmesi esasina

dayanmaktadir (Glirmen and Ebin 2008).

Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Yiiksek miktarda nanopartikiil liretimi i¢in ideal bir yontem olan kimyasal buharlastirma

yontemi (CVC) ilk olarak 1994’de Almanya’da gelistirilmistir (Zaki 2007).
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Bu yontemde kolaylikla buhar fazina gecebilen hidriirler, karboniller, kloriirler ve
metalorganikler gibi bilesikler baglangic malzemesi olarak kullanilmaktadir (Markus 2007).
Farkli kimyasal igerikli baslangic malzemelerinin ticari olarak kolaylikla temin
edilebilmesinden dolayr hemen hemen her g¢esit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde
iiretilmesi CVC yonteminin en biiyiik avantajidir. Yontemin bir diger avantaj1 ise aglomera
(y1gint1) olmamis nanapartikiillerin hazirlanmasi ve istege bagl olarak ¢ekirdek-kabuk ya da
i¢i bos partikiillerin tiretilmesidir (Wang et al. 2003). Temelde gaz fazindaki malzemenin 1s1l
olarak pargalanmasi ile partikiillere doniisiimiine dayanan bir yontemdir. Uygulama sekli; ilk
olarak baglangic malzemesinin gaz fazina gegtigi yere gaz akisi verilip reaktor (firin) igine Ar,
N2 ya da He gibi inert gazlar yardimiyla tasinmasi ve burada 1s1l olarak parcalanmasi saglanir.
Bu esnada tasiyici gazlarla birlikte bilesigin rediiklenmesi i¢in CH4, CO ya da H> gazlari da
kullanilir. Farkli toz toplama yontemleri kullanilarak 1s1l parcalanma sonucu olusan

nanopartikiiller toplanir.

Toplama
Kamarasi

..............

Baslangig

Malzemesi
r~ _{—](_ Tasc Vakum
AN Gaz T Pompasi

Toz Toplama
Haznesi

Sekil 10. Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVC) yonteminin sematik gosterimi (Giirmen and Ebin
2008)

Hidrojen rediiksiyonu yontemi

Ozellikle demir grubu metal (Co, Fe ve Ni) nanopartikiillerinin gaz fazinda rediiksiyon
yontemiyle laboratuvar 6lgekli sentezlenmesinde kullanilan bir yontem oldugu goriilmektedir.
Yontem; sirastyla partikiil olusumu, partikiil toplanmasi ve gaz yikama adimlarimi takip
etmektedir. i1k asamada kullanilan baslangic ¢ozeltisi buharlastirilarak rediikleyici ve tasiyici
bir gaz ile 6n 1sitmanin oldugu bdlgeye tasinir. Daha sonraki asamada rediikleyici rediiksiyonun
gerceklestigi daha sicak olan bdlgeye tasinir ve partikiil olusumu saglanir. Islem sirasinda Hz
gaz1 hem tastyict hem de rediikleyici olabilecegi gibi Hz ile birlikte Ar ve N2 gibi inert gazlarda

tasityict olarak tercih edilebilir. Bu yontemdeki reaksiyon sicakligi, reaktantlarin
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konsantrasyonu, on 1sitima bolgesinin sicakligi ve buharin (partikiiliin) firinda kalis siiresini,

partikiil dagilimini ve kristalinetisini etkileyen parametrelerdir (Jang et al. 2004).

Hy
T
| |\ Gaz cikisi
=y | Co Clg
___ =
Buharlasma Onisitma Reaksiyon et
Parcacik Uretimi Parcacik Toplama

Sekil 11. Co nanopargaciklarin sentezi i¢in deneysel aparatin sematik ¢izimi (Jang et al. 2004)
Sol-Jel yontemi

Bu yontem temelde metal alkoksit ve inorganik tuzlar gibi baslangig¢ ¢ozeltilerin
yogunlasma ve hidroliz reaksiyonlarina dayanmaktadir. Minerallerden ve kimyasallardan,
istenilen boyutta ve sekilde malzemelerin kontrollii bir sekilde, molekiiler gostergede homojen
olarak, gelistirilmis slire¢ adimlariyla iiretilebilmesi sol-jel yonteminin diger yontemlerden
daha zahmetli ve maliyetli olmasina ragmen tercih edilmesini saglamaktadir. Sisteminin pahali
olmast ve zahmetli olmasimnin diginda verimin ¢ok diisiik olmasi ydntemin en biiylik

dezavantajidir (Ates and Bahgeci 2015).
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Sekil 12. Sol-jel teknolojisi ve bu teknolojiyle iiretilebilecek malzemelerin gosterimi (Ates and
Bahgeci 2015)
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Katalizor

Cevre bilincinin gelismesi ile temiz teknolojilere dogru bir yonelim baglamistir. Sanayi
atiklar1 ve endiistriyel atiklarin en aza indirilmesini amaclayan arastirmalar sonucu bilim
insanlar1 ¢alismalarina ivme kazandirmistir. Katalizor kullanimi atiklarin en aza indirilmesinde
ciddi bir oneme sahiptir. Temiz bir teknoloji saglayabilmek i¢in yapilan katalizorlerin
ekonomik bir sekilde ayrilmasiyla birlikte sec¢imliliginin ve etkinliinin artirilasi
gerekmektedir. En genel haliyle katalizor, bir tepkimeyi hizlandirarak kendi yapisini koruyan

maddeler olarak tanimlanmaktadir(Cetinkaya et al. 2002).

Katalizorler, degisik gec¢is basamaklar1 igeren alternatif mekanizmalar saglayarak
reaksiyon hizin1 artirir ve Gegis Hali Teorisi olarak da bilinen aktivasyon enerjisini diisiiriir.
Gegis Hali teorisinde katalizlenmis haldeki bir reaksiyonun aktivasyon entropisi
katalizlenmemis haldeki reaksiyona gore genelde daha diisiiktiir. Bu nedenle gecis hali 6teleme
serbestlik kaybindan 6tiirii katalizor yiizeyine sabitlenir. Dolayisiyla molekiiler ¢arpismalar
gecis durumuna ulagsmak icin gereli olan enerjiye sahiptirler. Buna bagl olarak katalizorler,
kinetik bir durdurucu tarafindan yavaslayan diger bir deyisle bloke olan reaksiyonlari
etkinlestirebilirler. G6zlenen aktivasyon enerjisi (Ea) ifadesi genelde birden fazla bakamakli
katalitik bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi olarak kullanilmaktadir. Ciinkii bu tiirden
reaksiyonlarda yan iiriin elde etmek i¢in birgok yol vardir. Bu yiizden de sicakliktan etkilenen
birgok hiz sabiti (Ka) degeri vardir. Ea olusan bu hiz sabitlerinin kombinasyonudur.
Katalizorlerin reaksiyon derecesini degistirebilme etkisi yoktur. Tersinir reaksiyonun her iki
yondeki hizint etkiledikleri icin katalizorler reaksiyonun kimyasal dengesi iizerinde herhangi
bir etkisi yoktur. Eger bir katalizor dengeyi degisiyorsa o zaman katalizor reaksiyon esnasinda
tilkenmistir ve artik bir reaktife doniismiistiir. Katalizoriin aktivitesi ¢evrim sayis1 (TON) ile

katalitik verimi ise ¢evrim frekansi(TOF) ile agiklanabilir (Metin 2010).

Katalizorlerin katalitik etkinliklerini hesaplamak i¢in TON (toplam ¢evirim sayisi) ve
TOF(toplam gevirim frekansi) degerleri bilinmelidir. Bir mol katalizor basina hesaplanan tiriin
miktar1 TON degerini olusturur. TON degeri bir katalizér i¢in katalitik Omiir anlamina

gelmektedir. (Ciftci 2015).
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Ea (Katalizdrsiiz)

Eu (Katalizér ile)

Enerji

Reaksiyon ilerlemesi

Sekil 13. X,Y“in Z*yi verdigi varsayilan bir ekzotermik kimyasal reaksiyonda bir katalizoriin
etkisini gdsteren genel potansiyel enerji diyagrami. Katalizor varligi diisiik bir aktivasyon
enerjisiyle farkli bir reaksiyon yolu baslatir (kirmizi renkli reaksiyon). Son iiriin ve tiim
termodinamikler aynidir (Metin 2010)

Katalizorler

Homojen Katalizérler

e Kararl Organometalik Kompleksler
* Organometalik Kompleksler

Biyokatalizorler

& J

/Heterojen Katalizorler )

e Kiilgce Metaller
e Tutturulmus Metaller
e Tutturulmus Anorganik Metal Bilesikler
¢ Gecis Metal Nanopartikiilleri
(<10 nm)
e Yeni Hibrit Katalizorler
\ e Homojen + Heterojen Karigimi /

Sekil 14. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Homojen katalizorler, tirlinler ve reaktiflerle ayni fazda olan katalizorlerdir. Dolayisiyla

tepkime esnasinda carpigsma/etkilesme sayist artmakta ve tepkime hizli bir sekilde
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gerceklesmektedir. Heterojen katalizorlerde ise tirtinler ve reaktifler farkli fazdadir. Etkilesimin
gerceklestigi temas ylizeyi ve resktiflerin birbirleriyle etkilesme sayisi tepkime hizini
belirlemektedir. Rejenere edilerek tekrar kullanilabiliyor olmalart heterojen katalizorlerin en
onemli Ozellikleridir. Homojen ve heterojen Kkatalizorlere ait oOzellikler Tablo2. ‘de

verilmistir(Hagen, 2015).

Tablo2. Homojen ve heterojen katalizorlerin 6zellikleri(Hagen, 2015).

Katalizor Ozellikleri Heterojen Katalizorler Homojen Katalizorler
Faz Gaz-Sivi/kati S1v1
Is1l kararlilik Yiiksek Diisiik
Secicilik Diistik Yiiksek
Yapi Metaller veya metal oksitler Coziinebilir metal
kompleksler
Katalizorlerin ayrilabilmesi Kolay, ucuz Miimkiin, pahali

ve tekrar kullanilabilirlik

Destek Malzemeleri

Bir destek malzemesi tizerine tutturulmus metal nanopartikiillerinin, desteksiz katalizor
nanopartikiilleri ile kiyaslandiginda daha yiiksek katalitik aktivite ve daha iyi kararlilik
gosterdikleri gortilmektedir. Destek malzemelerinin gorevi, reaksiyonun gerceklestigi metal
nanopartikiil boyutunun kontrolii ve parcaciklarinin homojen dagilimimi saglamaktadir.
Bunlarin disinda bazi1 destek malzemelerin siv1 yakitlar kullanildiginda olusan CO gibi ara

tirlinlerin uzaklastirilmasinda yardimet oldugu da gézlenmistir(Sharma and Pollet 2012).

Katalizorler i¢in kullanilan destek malzemelerinde aranilan 6zellikleri asagidaki gibi

siralamak miimkiindiir(Jha et al. 2008; Lavacchi et al. 2013).

o Yiksek yiizey alam

o lyi katalizdr-destek etkilesimi

o lyi elektriksel iletkenlik

o Katalizér nanopargaciklarini reaktantlara yaklastirmak icin iyonomer ve polimer
elektrolitini, yani ti¢lii faz sinirin1 en iist seviyeye ¢ikarmak i¢in gozenekli yapi

o lyi korozyon direnci
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o Reaksiyon sonucunda olusan suyun reaksiyonu etkilemeyip gozenekleri

tikamamasi i¢in su giderme kabiliyeti

Karbon siyahi yapilarinda, katalizor i¢in kullanilan metal nanopartikiillerinin bu destek
malzemenin yiizeyi arasindaki etkilesimi kolaylastiran sp? hibritlesmesi yapmus grafit karbon

atomlar1 vardir(Hu and Wang 2015).

Grafen

Manchester Universitesi'nden Andre Geim ve Konstantin Novoselov Tarafindan 2004
yilinda kesfedilmis olup bu kesif ile 2010 Nobel Fizik 6diiliinii almaya hak kazanmislardir. Bu
iki bilim insani kursun kalemin, kagitta biraktig1 grafit kalintilarin yapiskan bantla tek bir
tabakay1 ¢ekip alarak grafen elde etmislerdir ve grafeni izole etmekle kalmamis ayrica biitiin
karakteristik ozelliklerini tanimlamislardir. Temel yap1 tasini karbonun olusturdugu grafen,
karbon atomlarmin sp? hipritlesmesi yaparak olusturdugu ve diizlemde altigen yapida olan iki
boyutlu bir malzemedir (Russo et al. 2013). Grefen; genis yiizey alani, gii¢lii metal etkilesimi,
esneklik, tek atom kararliliginda olmasi, transparanlik, elektirigi ve 1s1y1 ¢ok iyi iletmesi gibi

tistiin Ozelliklere sahip olmas1 sayesinde her gegen giin daha fazla ilgi uyandirmaktadir.

Grafen ilk olarak katman ayirma yontemi ile sentezlenmistir. Bu teknikle yiiksek kaliteli
grafen sentezlenebilirken biiyiikk 6l¢ekli uygulamalar i¢in ¢ok uygun degildir. Daha yiiksek

miktarlarda grafen sentezlemek i¢in bir¢ok alternatif yontem gelistirilmistir.
Bu yontemleri soyle siralayabiliriz;

o Epitaksiyel biiylime,
o Kimyasal buhar biriktirme,

o Kimyasal ayristirma yontemi (Li and Shi 2012).

En gelismis yontemlerden biri olan kimyasal ayristirma metoduyla yiiksek miktarlarda

grafen sentezi gerceklestirilebilir (Machado and Serp 2012).
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Sekil 15. Grafen sentez asamalar1 Indirgenmis grafen oksit sentezi (Bai et al. 2011)

Grafenin kullanim alanlar

Grafen ve grafen tlirevleri istliin fiziksel Ozellikleri sayesinde nano ve kuantum
cihazlarin yapimu i¢in ideal bir malzeme olarak tercih edilmektedir. Bunlarin disinda, grafen
sensorleri, enerji depolama, elektronik devreler ve biyomedikal gibi ¢ok genis uygulama
alanlarina sahiptir. (Radic et al. 2013).

Grafen benzersiz igyapisi, yiiksek kimyasal kararliligi, genis ylizey alant ve miikemmel
elektron tasima 6zellikleriyle katalizorler i¢in ideal destek malzemesi olarak kabul edilmektedir

(Cao et al. 2014).

Grafen oksit

Kimyasal 6zellikleri grafit oksit ile ¢ok benzer olan ancak yapisal olarak farkliliklari
olan grafen oksitin(GO), sulu ¢ozelti icerisinde bulunan grafit oksit tabakalarinin birbirinden
uzaklagsmasiyla elde edildigi ifade edilmektedir(Chauhan and Mishra 2011). Grafen oksit sahip
oldugu mekanik dayanimi ve hidrofilikligi sayesinde ilgi odagi olmustur. GO, grafene kiyasla
daha disiik iletkenlige sahiptir(Yadav et al. 2018). GO iizerine kimyasal, elektrokimyasal ya
da termal yontemler uygulanarak indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilebilmektedir(Park
and Ruoff 2009). Bu yontemlerle elde edilen rGO yapilarinin hepsi farkli fiziksel 6zelliklere
sahiptir. Ancak bozulmamis grafene benzer sekilde yiiksek kaliteli rGO elde etmek bu
yontemlerin hepsinin ortak amacidir(Gao et al. 2015). GO, bol miktarda hidrofobik ve hidrofilik

oksijen ihtiva eden gruplara sahiptir. Bu fonksiyonel gruplar (epoksi, hidroksil, karbonil ve
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kaboksi) Pt nanopargaciklarinin daha iyi dagilmasini saglayarak sivi yakitlarin oksidasyonuna
kars1 katalitik aktiviteyi artirmaktadir. Grafen nanoplakalar iizerine desteklenen Pt ya da Pt-
alasimli katalizorlerinalkol oksidasyonuna ve oksijen indirgenme reaksiyonuna karsi yiliksek

aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir(Dong et al. 2010)

(a) (h) (c) (d) (e)

Sekil 16. (a) Grafit, (b) ¢ok katmanl grafen, (c) grafen oksit, (d) indirgenmis grafen oksit ve
(e) grafenin sematik yapist (Cogenli 2020)
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Sekil 17. Grafen-Vulcan karbon kompozitinin sentez semasi. a Modifiye Hummers yontemi
kullanilarak kimyasal oksidasyon. b Gelistirilmis bir emdirme yontemi kullanilarak
PtRu/grafen-Vulkan karbon katalizoriiniin hazirlanmasi.

Grafitik karbon nitriir

Son yillarda literatiirde ¢ok destek malzemesi bulunmasina ragmen grafitik karbon
nitriir (g-C3N4) 6zelliklerinden dolay1 daha c¢ok tercih edilmektedir. g-C3Ng4 yiiksek oranda C,
N ve az sayida H atomlarindan olusan 2 boyutlu gézenekli yapiya sahip yari iletken polimerik
bir malzemedir. Fotokataliz alaninda olduk¢a yaygin olarak kullanilan g-C3Ng4 diisiik maliyete

ve yliksek kararliliga sahiprtir. Sekil 18’de de goriildiigii gibi g-C3N4 farkli geometrik yapiya
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ve cokea fazla sayida aktif bolgeye sahiptir. Ayrica diger yapilarla kiyaslandiginda yiiksek bir

performansla 15181 sogurur (Sun and Liang 2017).

Sekil 18. Grafitik karbon nitriir sematik gosterimi
Ticari Karbonlar ve Ozellikleri
Vulcan karbon
Vulcan XC-72, baslangi¢ malzemesinin bir firina beslenmesi ve sinirlt miktarda oksijen

varliginda yaklasik 1400 °C' de yakilmasi sonucu elde edilen bir yag ocagi karbon siyahi
materyali olup yiiksek korozyon direncine sahiptir (Hacioglu 2020).

Vulcan karbon siyahinin bazi 6zelliklerini sdyle siralayabiliriz;

o Bir¢ok uygulamada miikemmel iletkenlik saglar ve olduk¢a diisiik yiikleme
seviyelerinde yiiksek iletkenlik,

o lyi kimyasal ve fiziksel temizlik,

o lyi islenebilirlik,

o Digtk kiikiirt icerigi

o Diisiik iyonik kirlilik gibi 6zelliklere sahiptir.

o Diger iletken karbon karasi siniflartyla karsilastirildiginda, Vulcan XC-72'nin
dagilmasi genellikle daha kolaydir.

Antistatik ve iletken uygulamalar, iletken kagit, iletken s1v1 dispersiyonu, piller ve yakit

pilleri dahili giic depolama ve katalizor destegi olmasi gibi kullanim alanlarina sahiptir.

Karbon siyahi olarak kullanilan Vulcan XC-72’nin yiizey alan1 yaklasik 250 m%.g olup
parcacik boyutu 30 nm civarindadir. Destekli katalizorlerin kullanim avantajlarindan biri de
yiizeye yerlesen atom sayisinin da artiyor olmasidir. Dolayisiyla yiizeydeki atomlarin sayisi,

partikiil boyutunun azalmasi ile artan aktif ylizey alan1 sayesinde artmaktadir.(Akaydin 2011)
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Sekil 19. Vulcan Carbon gosterimi

Ketjen black

Ketjen Black, iistiin performansi ve kalitesinin istikrar1 i¢in olumlu degerlendirmeler
yapan essiz bir elektro-iletken karbon karasidir. Plastik, kauguk veya diger malzemelerle
karistirilan ketjen black, geleneksel karbon karasi gibi daha diisiik bir ylikleme miktari ile ayn1

seviyede elektro iletkenlik saglar.

Geleneksel karbon karalari ile karsilastirildiginda, dikkat c¢ekici ve nadir morfolojileri
nedeniyle Ketjenblack EC-600JD ve Ketjenblack EC-300J'nin 6nemli &lglide daha diisiik
miktarlar1 kullanilarak istenen 6zellikler elde edilebilir. Sonug olarak, nihai iiriiniin mekanik ve

isleme 6zellikleri lizerinde ¢ok az veya hig etkisi yoktur.

Ketjen black temelde iletken bir maddedir ve iletken maddeler genellikle elektrotun iyi
sarj ve desarj performansina sahip oldugundan emin olmak i¢in kullanilir. Yani ketjen black,
enerjiyi bir ugtan digerine tasimaktan sorumludur. Bu, ¢esitli bicimlerde calisir, ancak en biiyiik
katkis1 bir stiperiletken olusudur. Bu konuda bircok deney ve aragtirma yapildi ve ketjen
black'in en 1yi siiper iletken olarak kullanildigi ve bu nedenle uygulamalarinin bu konuda

oldukca genis oldugu ortaya cikt.

Ketjen black, iletken boya, yakit hiicreleri, piller, yiiksek gerilim kablolari, iletken
doseme, yakit tanklar1 ve hortumlari, giivenlik ayakkabilar1 ve elektronik i¢in koruyucu ambalaj
iceren ¢ok sayida uygulamada kullanilmaktadir. Ayrica her tiirlii elastomer ve polimerde

uygulanabilirler.
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Sekil 20. Ketjen Black gosterimi
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KURUMSAL TEMELLER

Arastirmacilar Platin ve Platin bazli nanopartikiillerin sentezi ve uygulamalar1 iizerine
cesitli caligmalar gergeklestirmistir. Rakap 2015, PdPt nanopartilkiillerini, Polivinilprolidin ile
stabilize edip, Amonyak Boran’in hidrolizi iizerine katalitik caligmalar gergeklestirmistir.
Potasyum tetrakloropaladyum ve kloroplatinik asit dncii tuzlar1 kullanilip, etanol ve su karigimi
icerisinde ¢Ozilinlip, PVP ile kararlilastirillip, 90°C’de 2 saat refluks ederek, PdPt
nanopartikiilleri elde etmislerdir. AB hidrolizi reaksiyonunda kinetik ¢aligmalar yapilmistir.
Yiiksek devir sayisina (125 mol Hz/ mol kat.dk) sahip ve 51.7 kj/mol aktivasyon enerjisine
sahip oldugu bulunmustur (Rakap, 2015). Soy metaller kullanilarak amonyak boranin
metanolizi konusunda ¢ok fazla ¢alisma olmamasina ragmen, hidroliz reaksiyonu ile ilgili
birgok g¢alisma mevcuttur. Rutenyum kloriir ve rodyum trikloriir 6ncii tuzlar1 es-indirgenme
yontemi kullanilarak ve PVP ile stabilize edilerek 3.4 nm boyutunda RuRh bimetalik
nanopartikiilleri sentezlenmistir. TEM-EDX, XPS ve UV-Vis gibi ileri analitik yontemlerle
sentezlenen nanokatalizor karakterize edilmistir. Uygulama olarak amonyak boranin hidroliz
reaksiyonunu inceleyip kinetik ¢alismalar1 yapmislardir (Rakap, 2015). Bagka bir ¢alismada
PdRh nanopartikiilleri sentezlenip yine Amonyak boranin hidrolizi i¢in kinetik ¢aligmalar
yapilmustir Sekil 20a’da 50 nm 6lgekli Tem goriintiisiinde yer alan 2.5 nm boyutunda PdRh
nanopartikiilleri goriilmektedir. Sekil 20b’de ise 100 nm 6lgeginde reaksiyon sonrasi goriintiiler
bulunmaktadir. PdRh nanokatalizoriiniin ortalama devir sayis1 1333 mol Hz/ mol kat.dk™ ve

41.6 kj/mol aktivasyon enerjisi oldugu bulunmustur (Rakap 2015).

Sekil 20. PdRh nanopartikiillerinin temsili TEM goriintiileri ve SEM-EDX analizi (Rakap
2015)
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Akbayrak ve arkadaslar1 Pt/CoFe204 nanopartikiillerini Amonyak boranin hidrolizi igin
kinetik olarak incelemislerdir. Ticari olarak satin aldiklar1 CoFe2Oj4 iizerine Hekzakloroplatinik
asit tuzunu eklemis ve sodyum borhidriir yardimiyla indirgemislerdir. Farkli yiikleme oranlari
kullanarak her bir katalizorii morfolojik olarak analiz etmislerdir. 2.4 nm boyutunda %1.95
yiikleme oranina sahip Pt/CoFe;O4 nanopartikiilleri Sekil 21’de goriilmektedir. Ortalama devir
sayis1 3628 dk! olarak bulunmustur. Bu ¢alismada arastirmacilar Pt nanopartikiillerinin yiiksek
aktivitesinin yanisira degerli manyetik bir destek malzemesi kullanarak ytiksek aktivite elde

etmislerdir (Akbayrak et al. 2021).
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Sekil 21. Farkli dagilima sahip Pt/CoFe20O4 nanopartikiillerine ait temsili TEM goriintiileri

Akbayrak ve arkadagslari baska manyetik bir malzeme olan Co30O4 malzemesini yine
destek malzemesi olarak kullanip, Amonyak boran hidroliz aktivitesini incelemislerdir. Yine
farkli oranlarda platin 6ncii miktarlar1 incelenmistir. Katalizoriin morfolojik yapisinin tekdiize
olmasmin yaninda, 3.6 nm Pt/Co304 nanopartikiillerilO ¢evrim sonrasinda bile aktivitesini
devam ettirmesi yine ayni yapiy1 korudugunun bir gostergesidir. Ortalama devir sayis1 4366 dk
! olarak bulunmustur. Sekil 22°de de TEM goriintiileri ve EDX haritalamas1 goriilmektedir
(Akbayrak et al. 2021).
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Sekil 22. Pt/Co304 nanopartikiilleri temsili TEM goriintiileri ve EDX haritalama (Akbayrak et
al. 2021)

Hu ve arkadaglar1 2015 yilinda Pt@SiO> partikiillerini sentezlemislerdir. Bu katalizor
sentezinde SiOy, icinde Pt olan bir kabuk olarak tasarlanmistir. Oncelikle SiO2 sentezi igin ters
misel sistemi kullanilmigtir. Potasyum tetra kloroplatinat tuzu, siklohekzan ¢ozeltisinde 15 saat
karistirtlmistir. Daha sonra amonyum hidroksit ve TEOS eklenmistir. 2 giin karistiktan sonra
Pt ¢ekirdek, SiO> kabuk yapisindaki nanopartikiiller olugturulmus oldu. Elde edilen partikiiller
400°C’de 2 saat termal muameleye tabi tutulmustur. Elde edilen nanokatalizor (Sekil 23)
Amonyak Boranin hidrolizi reaksiyonunda kinetik olarak sicaklik, AB miktar1 gibi parametreler

incelenmistir (Hu et al. 2015).

Sekil 23. Pt/SiO2 nanokatalizoriiniin farkli biiyiitmelerde alinmis temsili TEM gortintiileri (Hu
et al. 2015)
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Ramachandran ve arkadaslar1 2007 yilinda amonyak boran metanolizi reaksiyonu i¢in
ilk caligmalar1 yapmislardir. CoClz, Raney Ni, Pd/C, RuCls ve RhClz kullanarak metanoliz
reaksiyonundaki etkinlikleri rapor etmiglerdir. Boylece metanoliz reaksiyonuyla ilgili ilk

calismalar baslamistir (Ramachandran et al. 2007)

Erdogan ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢calismada polimerle stabilize ettikleri
Rutenyum nanopartikiillerinin amonyak borandan metanolizi konusunda ¢aligma yapmislardir.
PVP kararlilagtirilmis 2.4 nm Rutenyum nanopartikiillerini sentezlemis ve amonyak boran
metanolizi reaksiyonundaki etkinliklerini incelemislerdir. Ortalama devir sayis1 4017 saat™
olarak bulunan aktif katalizoriin morfolojik yapisi ileri analitik yontemlerle karakterize

edilmistir (Erdogan et al.2011)

Dai ve arkadaglar1 da 2010 yi1linda montromontrile destekli rutenyum nanopartikiillerini
iyon degistirme yoOntemiyle sentezleyip, amonyak boranin metanolizi reaksiyonu katalitik
etkinliklerini sicaklik ve konsantrasyon parametreleriyle incelemislerdir. 20 ¢evrim

yapildiginda da hala aktif olan katalizor literatiirde yerini almistir (Dai et al.2010).

Ozhava ve arkadaslar1 2018 yilinda soy metal smifindan rodyum nanopartikiillerini
nanoseryum ile destekleyip, amanyak boran metanolizi reaksiyonunundaki etkinliklerini
incelemislerdir. 3.9 nm biiyiikliigiindeki Rh/nanoseryum kompozitlerinin yapis1 TEM, XRD,
XPS ve STEM-EDX gibi ileri analitik teknikler kullanilarak aydinlatilmistir. Ortalama devir
sayis1 144 dk! ve aktivasyon enerjisi 75 kj/mol olarak bulunmustur (Ozhava et al. 2018).
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Sekil 24. Rh/nanoseryum nanokompozitinin farkli biiylitmelerde alinmis goriintiileri (a, b),
STEM-EDXharitalama gériintiileri (d, e, f, g) (Ozhava et al.2018)

Abay ve arkadaslart RhM; M:(Co, Cu, Fe) olmak tizere 3 farkli rodyum temelli katalizor

sentezlemis ve amonyak boranin metanolizi reaksiyonundaki aktivitelerini incelemislerdir.

30



Sentezlenen nanopartikiilleri hidroksiapatite desteklemislerdir. Iclerinden en aktif olan
Rhs1Cos@HA Kkatalizorii ortalama devir sayis1 193,7 dk olarak bulunmustur. Digerleri de
sirasiyla RhogCuza@HA 25,1 dk! ve RhssFess@HA icin 38.7 dk™ olarak hesaplanmistir.
Aktivasyon enerjileri ise Rhs1Cos@HA, RhsCu74@HA ve RhasFess@HA katalizorleri igin
sirasiyla 52,7; 59,7 ve 54,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Abay et al. 2020) Boylece soy

metaller ucuz metallerle kombine edilmis ve aktif katalizorler elde edilmistir.

Tung ve arkadaglar1 hidroksiapatit destekli NiM; M: (Ru, Rh, Pd) nanokatalizorlerini
sentezlemiglerdir. 3 farkli kataliz6r amonyak boranin metanolizi reaksiyonunu
katalizlemislerdir. Ortalama devir sayilar1 NizoRuso@HAP; 58,9 dk!, NissRhe2@HAP; 120,3
dk! ve Ni2oPdso@HAP; 25,2 dk* olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjileri ise 65,9; 66,8 ve
58,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir ve bu katalizorler 5 ¢cevrim boyunca ayni reaksiyona tabi

tutulmus olup, hala aktif olduklar1 gériilmistiir (Tung et al.2020).

Li ve arkadaslar1 CuPd alagim nanopartikiillerini farkli kompozisyonlarda sentezleyerek
Ketjen Karbona desteklemis ve ileri analitik yontemlerle karakterize etmislerdir. Calismanin
ikinci asamasinda amonyak boran metanolizi reaksiyonu kinetik ¢alismasini yapmuslardir.

Ortalama devir sayis1 53.2 dk™* olarak hesaplanmistir (Li et al. 2014)
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Sekil 25. CuPd NP'lerin TEM goriintiisii ve boyut histogrami (i¢ metin); (b) tek bir CuPd NP'nin
HRTEM goriintiisii; (c) Cu ve Pd dagilimlar1 tek bir CuPd NP'nin enine kesit hatt1 profilleri
boyunca bilesenler; (d) CuPd NP'lerin yiiksek biiylitmeli STEM goriintiisii; EDX elementi dort
ayr1 CuPd NP i¢indeki Cu (e) ve Pd (f) konsantrasyonlari i¢in haritalar

Sun ve arkadaglar1 CoPd alagim nanopartikiillerini farkl1 kompozisyonlarda sentezlemis

ve karbona destekleyerek, metanoliz reaksiyonu ig¢in aktivitelerini sicaklik, konsantrasyon,
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katalizor miktar1 gibi parametrelerle incelemislerdir. Ortalama devir sayisini 27,2 mol Ho/ mol

kat. dk! ve aktivasyon enerjisini ise 25,5 kj/mol olarak rapor etmislerdir (Sun et al. 2012).

Korkut ve arkadaslar1 AgPd nanopartikiillerini sentezleyip, BP/CN (Siyah
fosfor/Grafitik karbon nitriir) kompozit yapisina desteklemislerdir. Amonyak boran metanolizi
reaksiyonunu katalitik olarak ve 1s1k altinda ve 1s1k olmadan ¢alismislardir. Ortalama devir
sayistm1 43,7 mol Hz/ mol kat. dk?® olarak bulmuslar ve etkin bir katalizorii literatiire

kazandirmiglardir (Korkut et al. 2020).
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MATERYAL ve METOD

Kullamlan Kimyasallar
Calismada sirastyla;

o %97lik Platin (II) asetilasetonat (Pt(acac)2),
o %97“lik Boran tert biitilamin (BTB),

o >%70%lik Oleyilamin (OAm),

o %90“lik 1-Oktadesen (ODE),

o %99“luk hekzan (C6H14),

o %99“luk etanol (C2H50OH),

o %99“luk aseton (C3H60),

o %97 Amonyak boran (AB),

o Vulcan Karbon,

o Ketjen Black (KB),

Grafen oksit sentezi i¢in;

o %99“luk potasyum permanganat (KMnQOa),

o %99 luk sodyum nitrat (NaNO3),

o Hidrojen peroksit (H202, %30),

o %95-98"luk siilfirik asit (H2SOs4),

o Dogal grafit tabakalari,

o (H20y),

o LUDOX-HS-40,

o  Guadinin Hidrokloriir (Gnd-HCI) kimyasallar1 kullanildu.

Kimyasallar Sigma-Aldrich ve Alfa Aesar firmalarindan temin edildi.

Platin/VVulcan Karbon Nanokatalizoriiniin Sentezi ve Tanimlanmasi
Platinyum nanopartikiillerinin sentezi

Deney kimyasallar1 eklenmeden once kullanilan 4 boyunlu cam reaktor sistemi
icerisinden inert bir gaz (N2) gecirilerek ortamin inert olmasi saglandi. Kiigiik bir cam vial
icerisine 121.5 mg Pt(acac)z tuzu konularak 3mL OAm ile ¢oziinmesi saglandi. Diger taraftan

cam reaktore indirgeyici olarak 200mg MB, kararlilastirici olarak 3 mL OAm ve ¢oziicii olarak
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da 7 mL ODE eklendi. Isitic1 ile manyetik karistrici ¢calistirildi ve sicaklik 80°C’ye ayarlandi.
Sicaklik 80°C’ye ulastiginda vialdeki karisim hizlica enjekte edildi. Platin (II) tuzu
enjeksiyonla beraber indirgendi ve karisim kahverengi bir renk aldi. Bu islem tamamlandiktan
sonra sicaklik 100°C’ye ayarlandi ve istenilen sicakliga ulastiktan sonra 1 saat reaksiyon
karismaya devam etti. Reaksiyon tamamlandiginda, reaktor sogumaya birakildi ve soguduktan
sonra karigim iki ayr1 santrifiij tiipiine alindi. Boliinen karisim 6nce aseton sonra etanol ile 10

dakika 9000 rpm de santrifiij edildi. Ardindan da uygun miktarda destek malzemesi kullanimini

belirleyebilmek i¢in yogunluk tayini yapildi.

OAmMm
ME 3mL

Pt(acac),
121,5 mg

1 100 °C’de 1 saat

Etanol ilavesi, Santriflij (9000rpm 10dk.)

Hekzan iginde Pt NPler

Sekil 26. Pt NP’lerin sentezini gésteren sematik diizen

Sentezlenen platinyum nanopartikiillerinin \Vulcan karbona desteklenmesi

Oncelikle 120 mg Vulcan karbon 40mL etanolde ¢dziilmek iizere 30 dakika sonikasyon

yapildi. Bu siire sonunda bir Onceki asamada sentezlemis oldugumuz platinyum
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nanopartikiillerini damla damla enjekte ettik ve 1 saat daha sonikasyon yapildi. Bu islemler
gerceklesirken sonikatérdeki suyun isinmamasi icin belli araliklarla buz ilavesi yapildi.
Ardindan karisimimiz iki tiipe boliinerek 7500 rpm hizda 10 dakika santrifiij yapildi ve son
olarak desteklenmis olan malzeme refluks islemi ile kurutuldu. Vulcan Karbon disinda
platinyum nanopartikiiller ayn1 yontemle indirgenmis grafen oksit, mezogozenekli grafitik

karbon nitriir ve ticari Ketjen Black’e desteklenmistir.

Indirgenmis grafen oksit sentezi

Oncelikle kuvvetli oksidantlarla grafit tabakalar1 agilarak Modifye Hummers
yontemiyle grafen oksit sentezlendi.( Hummers and Offeman 2010) ikinci asamada ise 500 mg
grafen oksit 500 ml DMF igersinde yarim saat sonikasyon yapilarak ¢oziildii. Daha sonra 6 saat

refluks yapilds. Siiziildii ve kurutularak IGO elde edildi.

Mezogizenekli Grafitik Karbon Nitriir Sentezi

Silika kaynag1 olarak LudoxHS onciisii Guanidin HCI ile gece boyu karistirldi. Elde
edilen polimerik yapidaki malzeme 500°C’de Argon atmosferinde 4 saat tavlama yapildu.
Yapidaki silikanin giderilmesi ve mezogdzenekli yapinin olusmasi i¢in NHaF, ile 2 giin
boyunca muamaele edildi. Elde edilen malzeme 2 kez su ve 1 kez etanol ile santrifiij yapildi ve

kurutuldu.

Sekil 27. Laboratuvar Sartlarinda Sentezlenmis Mezog6zenekli Grafitik Karbon Nitriir
Ketjen Black ve Vulcan Karbon ticari olarak satin alindi.

Platin/Vulcan  Karbon  Nanokatalizoviiniin ~ amonyak-boranin  metanolizi
tepkimesinde katalitik etkinliginin c¢esitli parametrelere bagh olarak incelenmesi

Oncelikle 1mmol Amonyak boran 3 ml metanol icerisinde bir vial icerisinde ¢oziindii. Sekil

28’de goriilen ters c¢evrilmis su dolu biiret sistemi gaz cikisin1 gézlemlemek ve o6l¢iim igin
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kuruldu. 10 mg katalizor 7 ml metanol igersinde ¢oziildii ve su giris ¢ikisi olan cam metanoliz
sistemine konuldu. Sicaklik 25°C’ye ayarlandi. Farkli katalizor miktarlar1 ( 2,5; 5; 7,5; 10 mg)
ayr1 ayr1 metanoliz reaksiyonu yapildi. Sonuglar grafikize edildi. Bu deney seti yapildiktan
sonra, diger deney setinde 4 farkli (293, 298, 303 ve 308 K ) sicaklik parametresi incelendi.
Deney sonuglari sicakliga bagl hidrojen iiretimi grafikize edildi. Ugiincii deney setinde farkli
Amonyak boran miktarlart (0,5; 1; 1,5; 2 mmol) diger parametreler sabit tutularak incelendi.
Son deney setinde Pt/Vulcan katalizorii 1.metanoliz deneyinde 20 mg baslangi¢ miktari

kullanilarak 5 ¢evrim boyunca aktivitesi incelenmistir.
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Sekil 28. AB metanolizi sonucu aciga ¢ikan hidrojen gazini dlgmeyi saglayan sistem(Saygin
2018).
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Pt Nanopartikiillerinin Sentezi ve Tanimlanmasi

Platinyum  nanopartikiilleri  surfaktant yardimi  metoduyla  hazirlanmistir.
Nanopartikiiller i¢in genel sentez yonteminde indirgen ¢oziicli ve surfaktantlar yer almaktadir.
Bu sentez yontemi gbz Oniine alinarak sentez recetesi olusturulmustur. Reaksiyon recetesinde
oleyilamin surfaktant, morfolin-boran 1liman indirgeyici ve 1-oktadesen ¢oziicli olarak
kullanilmistir. Deneysel kisimda anlatilan receteyle kolloidal Pt nanopartikiilleri sentezlenmis
ve elde edilmislerdir. Bu asamada Pt nanopartikiilleri TEM cihazi ile morfolojik olarak boyut

dagilimi icin incelenmistir.

Sekil 29. Kolloidal Pt nanopartikiilleri

1.8 nm boyutunda Pt nanopartikiilleri cok ufak oldugu i¢in TEM goriintiileri almak zor
olmustur. Homojen ve tek diize yapida olduklari, aglomere olmadiklar1 goriilmektedir.(Sekil

29)

Sentezlendikten sonra ikinci agamada Pt nanopartikiilleri indirgenmis grafen oksit,
grafitik karbon nitriir, Ketjen Black ve Vulcan Karbon’a desteklenip aktivite testleri yapildi.
Vulcan karbon’a desteklenen Pt nanopartikiilleri aktif katalizor olarak bulundugu i¢in
karakterizasyona Pt-Vulcan katalizori ile hidrojen elde reaksiyonlart gergeklestirildi.
Sentezlenen Pt-Vulcan katalizérii TEM, XRD, XPS ve ICP-MS ile analiz edildi.
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Sekil 30. Pt-Vulcan katalizoriiniin 50 ve 20 nm altinda alinmig TEM goriintiileri

Sentezlenen Pt nanopartikiilleri, Vulcan Karbona siv1 fazda kendiliginden biriktirme
yontemiyle desteklenmistir. Sekil 30°da goriilen TEM goriintiilerinde Pt nanopartikiillerinin
homojen dagilimlar1 daha net goriilmektedir. Ciinkii kollloidal haldeki partikiil daha kararsizdir
ve hekzan igerisinde kolloidal halde 10 nm nin altinda boyuta sahip partikiilii gérmek zor
olabilmektedir. Ancak genis bir yiizey alanina sahip Vulcan Karbon destekli Pt

nanopartikiillerinin aglomere olmadigi goriilmektedir ve partikiil boyutu da degismemistir.

Hazirlanan Pt-Vulcan katalizoriiniin kristal yapisinin belirlenmesi igin XRD analizi

yapilmugtir.
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Sekil 31. Pt-Vulcan katalizoriine ait XRD kirinim deseni

XRD deseni incelendiginde 24.5°’da Vulcan Karbon’a ait pik goziikmektedir. Diger 3
pik ise sirasiyla 39.07° (111); 65.9° (220); 80°(311) Pt nanopartikiiliine ait karakteristik
piklerdir. Desende baska bir pik olmamasi herhangi bir oksit pikinin olugsmadiginin ve Pt(0)

nanopartikiillerinin olugtugunun kanitidir.

38



Intensity (a.u.)

T T T L] T L}
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Binding energy (eV)

| Pt 4f E

47

®| [ci1s (©)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

75.3 721

84 80 76 72 68 290 285 280 275
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Sekil 32. Pt/VVulcan katalizoriiniin XPS genel (a) ve i¢g-kabuk spektrumlari (b)Pt 4f (c) C 1s

Sekil 32°de Pt/Vulcan katalizoriine ait XPS analiz grafikleri bulunmaktadir. Oncelikle Sekil
S5A’da genel grafik bulunmaktadir. Burada beklenildigi iizere Pt(4d), Pt(4f), O(1s) ve C(1s)
elementleri bulunmaktadir. Atomik olarak Pt (%1.8), C (%90.4), O (%7.8) oranlarinda
bulunmustur. Pt 4f orbitali yarilma grafigi incelendiginde Pt 4fs2 75.3 eV'da sinyal vermis ve
Pt 4f72 72.1 eV'da sinyal vermistir. Aralarinda 3.2 eV fark bulunmustur. Referans Cls piki ise
284.5 eV'da pik vermis olup literatiirle uyumludur. ICP-MS analizi sonucunda Pt miktar1 %15.2

olarak bulunmustur.

Pt-Vulcan katalizoriiniin detayli karakterizasyon g¢aligmalari tamamlandiktan sonra,
Amonyak-boran metanolizi icin kinetik ¢alismalar gerceklestirildi. Oncelikle farkli destek

malzemeleri i¢in (mpg-C3N4, rGO, KB ve Vulcan) metanoliz reaksiyonu aktiviteleri incelendi.
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Sekil 33. Farkli destek malzemelerinin Amonyak-Boran metanolizindeki etkinlikleri

Farkli destek malzemelerinin etkinligi ¢ikan hidrojenin gazinin zamana bagh etkinligi
aragtirtlarak incelendi. Bu grafik incelendiginde 10 mg Pt—Vulcan katalizoriiniin 1mmol
Amonyak-Boran ile oda sicakliginda metanoliz reaksiyonu sonucu en yiiksek aktiviteyi
gostermistir. Bu sebeple sicaklik, katalizor miktari, amonyak boran miktar1 gibi farkh

parametrelerin incelendigi kinetik ¢alismalar Pt-Vulcan katalizorii ile gerceklestirilecektir.

Pt-Vulcan Katalizorliigiinde Amonyak Boran Metanolizi Kinetik Calismalar:

Kinetik ¢aligmalar1 3 farkli parametre incelenerek yapildi. Her bir ¢alismada sadece 1
parametre degistirilip, diger parametreler sabit tutulmustur. Oncelikle farkli katalizor miktar
deneyleri yapildi. Oda sicakliginda Immol AB metanolizi igin 2,5; 5; 7,5 ve 10 mg Pt-Vulcan
katalizori i¢in kinetik ¢aligmalar yapildi. Bu ¢aligmalar ¢ikan hidrojen gazinin zamana baglh
grafigiyle incelendi. Sekil 34’deki grafik incelendiginde katalizor miktar1 arttikga, hidrojen

tiretiminin daha hizli gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 34. Farkli miktarlarda Pt-Vulcan katalizorii esliginde 25°C’de 100 mM AB
metanolizinden iiretilen hidrojen gazinin zamana kars grafigi

Sekil 35°de her bir katalizor miktari i¢in elde edilen hidrojen miktar1 logaritmik olarak
grafikize edilmistir. Deneysel olarak elde edilen hidrojen ¢ikis hizi In [hiz] olarak, katalizor

miktarlari ise In [katalizor] olarak adlandirilmistir.

12 Equation y=a+bx ™
A Plot In (hy2)

Weight No Weighting
Intercept 11,00037
Slope 6,25018
Residual Sum of Squares 1,84913

10 = Pearson' 0,97979

earson's r
R-Square(COD) 095998
Adj. R-Square 093997

-1,5 -1,0 -Ol,5 0,0
In [katalizor]

Sekil 35. In [hiz] degerlerine kars1 In[katalizor] degerleri

Grafik incelendiginde katalizor miktar1 arttikca, hidrojen ¢ikis hizinin arttigi
goriilmektedir. Grafikte dogrusal bir artig vardir. Elde edilen denklem In [hiz]= 6,25018 In
[katalizor] + 11,00037 olmustur. Dogrunun egimi 6,25 olarak bulunmustur. Bu denkleme gore
Kinetik hidrojen iiretim metanoliz reaksiyonun katalizor miktarina gore 1.dereceden ilerledigi

goriilmektedir. Ayrica katalizor iiretim hizi, TOF degeri 504 dk* olarak bulunmustur.

Kinetik ¢alismanin ikinci asamasinda farkli amonyak boran derisimlerinin ayni
miktarda Pt-Vulcan katalizoriiyle hidrojen tiretim hiz1 grafikize edilmistir. 25°C’de 10 mg Pt-
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Vulcan katalizérii 50; 100; 150 ve 200 mM derisimindeki Amonyak boran ile metanoliz

reaksiyonu yapilmistir.
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Sekil 36. Pt-Vulcan Katalizorii esliginde 25°C’de farkli derisimlerde AB metanolizinden
tiretilen hidrojen gazinin zamana kars1 grafigi

Grafik incelendiginde her bir reaksiyonda amonyak boran miktar1 arttikca hidrojen
tiretimi de ayni oranda artmaktadir. Dolayisiyla amonyak —boran miktar1 bu reaksiyonda
belirleyici veya hiz artict bir etmen degildir. Reaksiyon kinetigini incelemek adina In [AB]

derisimine kars1 In [hiz] grafigi ¢izilmistir (Sekil 37).

12,5
12,0 1
u
u
u
— 11,5
N
=
—
E 110 Equation y=a+bx
T Plot B
Weight No Weighting
ntercept 1150037
Siope -0,02344
Residual Sum of Squares 003508
Pearsoris 1 -0,12887
i R-Square(COD) 001661
10,5 Adj R-Square -047509
10,0 T T T
4,0 4,5 5,0 55

In [AB]
Sekil 37. In [AB] derisimine kars1 In [hiz] grafigi
Her bir farkli Amonyak-boran derisimi i¢in hidrojen tiretim degerleri, logaritmik olarak

grafikize edilmistir. Elde edilen denklem In[hiz]= -0,02344 In[AB] + 11,50037 seklindedir.

Bu denkleme gore egrinin egimi -0,02 olarak bulunmustur. Egrinin yaklasik dogrusal olarak

42



bulunmasi amonyak-boran derisimine gore, reaksiyon kinetiginin sifirinct dereceden

ilerlemektedir.

Kinetik ¢aligmanin {iglincli asamasinda 1 mmol Amonyak-boran, 10 mg Pt-Vulcan
katalizorli ile 4 farkli sicaklikta (293-298-303-308) metanoliz ¢alismasi yapilmistir. Farkli

sicakliklara kars1 hidrojen tiretimi grafikize edilmistir.
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Sekil 38. Pt-Vulcan katalizorii esliginde farkli sicakliklarda 100 mM AB metanolizinden
iretilen hidrojen gazinin zamana kars1 grafigi

Sicakliga karsi hidrojen iretimi egrilerinin her biri referans alinarak, kgozlenen
degerleri elde edildi. Bu degerler 1/T’ye kars1 grafikize edildi. Bu degerlerden elde edilen
denklemle aktivasyon enerjisi hesaplandi. Elde edilen denklem In [hiz] = -5120,188 *1/T +
20,00073 olarak bulundu. Aktivasyon enerjisi bu denklemden 42,5 kj/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 39. In kgozlenen’e kars1 1/T grafigi
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Arrhenius denklemi agagida verilmistir. k: Reaksiyon hiz sabitini, Ae: Arrherius esitlik
sabitini, Ea: Reaksiyonun aktivasyon enerjisini, R: Gaz sabitini ve T: Mutlak sicakligi

gostermektedir.

Bu kinetik testlerden sonra tekrarlanabilirlik ¢alismasi yapildi. Boylece katalizoriin
tekrar kullanimi 5 c¢evrim test edildi. Sekil 40 incelendiginde hidrojen iiretim hizinin

yavagladigi ancak hala oldukca aktif bir katalizor oldugu bulunmustur.
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Sekil 40. Pt-Vulcan katalizoriiniin 5 ¢cevrim boyunca etkinligi

Katalizoriin 5 ¢evrim sonrast TEM goriintiisii alinmistir. Bu goriintii incelendiginde Pt
nanopartikiillerinin kiiresel yapilarindan ziyade biraraya geldikleri gozlenmistir. Bu goriintii,
aktivite diisiisiiniin sebebini aciklamaktadir. Morfolojik olarak partikiiller aglomere olmus ve
Pt-Vulcan katalizériinlin  Amonyak —boran metanolizindeki aktivitesi ilk ¢evrime gore

diismiistiir.

Sekil 41. Pt-Vulcan katalizoriiniin 5 ¢evrim metanoliz reaksiyonu sonrasinda alimman TEM
goruntusu
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SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda 1.8 nm boyutunda Pt NP’leri iliman sartlar altinda sentezlendi.
Sentezlenen Pt nanopartikiilleri farkli destek malzemelerine siv1 faz kendiliginden biriktirme
metoduyla desteklendi. Bu malzemeler icerisnde Vulcan Karbon en yiiksek aktiviteyi gosterdi.
Vulcan Karbonun en oOnemli avantaji ticari olarak kolayca bulunabilmesidir. Boylece
katalizoriin ticarilestirilme imkani da artmis olmaktadir. Pt/\VVulcan Karbon katalizorliigiinde
Amonyak Boranin metanolizi igin farkli parametrelere gore gerceklestirilen kinetik
caligmalarin sonucunda tepkimenin katalizor derisimine gore birinci dereceden ilerledigi,
Amonyak Boran derisimine gore ise sifirinct dereceden ilerledigi bulundu. Bununla birlikte
tepkimenin kinetik kontrollii olarak ilerledigi anlasildi. Pt/\VVulcan Karbon katalizorligiinde
Amonyak boran metanoliz reaksiyonu farkli sicakliklarda gergeklestirildiginde tepkimenin
aktivasyon enerjisi Ea=42,5 kJ/mol olarak hesaplandi. TOF degeri ise 504 dk? olarak
bulunmustur. Pt/Vulcan Karbon katalizoriiniin AB’nin metanoliz reaksiyonu i¢in 5 ¢evrim

boyunca test edilmis ve aktif bir katalizér oldugu goriilmiistiir.
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