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ÖZET 

Enerji, modern yaşamın vazgeçilmez bir unsuru olup, büyük ölçüde fosil yakıtlardan 
elde edilmektedir. Ancak fosil yakıtların sınırlı olması ve kullanımının çevre ile insan 
sağlığına yönelik ciddi tehditler oluşturması, sürdürülebilir enerji çözümlerine olan 
ihtiyacı artırmaktadır. Bu bağlamda en umut verici çözümlerden biri yenilenebilir 
hidrojen enerjisidir. Ancak, yenilenebilir kaynaklardan ılıman koşullarda hidrojen 
üretimi ve güvenli depolanması halen büyük zorluklar içermektedir. Oda sıcaklığında 
sıvı, patlayıcı olmayan, yüksek hidrojen içeriği ve biyokütleden üretilebilen formik 
asit (FA), hidrojen depolama için en güvenli ve umut verici malzemelerden biridir. 
FA’nın dehidrojenasyon yoluyla seçici katalitik ayrışması, saf hidrojen üretimi için en 
önemli yöntemlerden biri haline gelmiştir. Bu amaçla, bu tez çalışmasında, aminle 
modifiye edilmiş NiAl tabakalı çift hidroksit destek maddesi üzerinde paladyum 
nanopartiküllerin stabilize edilmesiyle yeni bir heterojen katalizör sistemi ilk kez 
tasarlanmıştır (Pd@NiAl/TÇH-NH2). Daha sonra Pd@NiAl/TÇH-NH2 ‘in yapısı FT-
IR, FE-SEM, EDS, XRD, EDS haritalama ve TEM analizleri ile aydınlatılmıştır. TEM 
görüntüleri, Pd nanopartiküllerin homojen dağıldığını ve ortalama partikül boyutunun 
15 nm olduğunu göstermiştir. Pd@NiAl/TÇH-NH2 ‘in katalitik performansı, FA 
dehidrojenasyonununda test edilmiş ve oluşan gaz miktarı büret yardımıya volumetrik 
olarak ölçülmüştür. Yapılan çalışmalarda 50 mg Pd@NiAl/TÇH-NH2 
nanokatalizörünün 50 °C'ta ilk on dakikada en iyi başlangıç  devir frekansı (267 h-1) 
değeri ürettiği belirlenmiştir. Pd@NiAl/TÇH-NH2 ‘nin  aktivasyon enerjisi 46.7 
kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörü FA 
dehidrojenasyonununda, 3 kez geri kazanılıp tekrar kullanılmıştır. 
 
Anahtar kelimeler: tabakalı çift hidroksit, hidrojen üretimi, nano-katalizör 
 
Ağustos, 2024; 59 sayfa 
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ABSTRACT 

Energy is an indispensable element of modern life and is largely obtained from fossil 
fuels. However, the limited availability of fossil fuels and their use posing serious 
threats to the environment and human health have increased the need for sustainable 
energy solutions. In this context, one of the most promising solutions is renewable 
hydrogen energy. However, producing hydrogen from renewable sources under mild 
conditions and storing it safely still presents significant challenges. Formic acid (FA), 
which is liquid at room temperature, non-explosive, has a high hydrogen content, and 
can be produced from biomass, is one of the safest and most promising materials for 
hydrogen storage. The selective catalytic decomposition of FA through 
dehydrogenation has become one of the most important methods for producing pure 
hydrogen. For this purpose, in this thesis, a novel heterogeneous catalyst system 
Pd@NiAl/LDH-NH2 has been designed for the first time by stabilizing palladium 
nanoparticles on an amine-modified NiAl layered double hydroxide support. 
Subsequently, the structure of Pd@NiAl/LDH-NH2 was illuminated using FT-IR, FE-
SEM, EDS, XRD, EDS mapping, and TEM analyses. TEM images revealed that the 
Pd nanoarticles are uniformly distributed and have an average particle size of 15 nm. 
The catalytic performance of Pd@NiAl/LDH-NH2 was tested in the dehydrogenation 
of FA, and the amount of gas produced was measured volumetrically using burette. 
Studies have shown that 50 mg Pd@NiAl/LDH-NH2 nanocatalyst produces the best 
initial turnover frequency value of (267 h-1) in the first ten minutes at 50°C. The 
activation energy of Pd@NiAl/TÇH-NH2 was calculated as 46.7 kJ/mol. 
Pd@NiAl/LDH-NH2 nanocatalyst was recovered and reused 3 times in the 
dehydrogenation of FA. 
 
Keywords: layered double hydroxide, hydrogen production, nano-catalys 
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1. GİRİŞ 

1.1 Enerji 

Enerji, medeniyetlerin gelişmesi teknolojik ve endüstriyel üretimin vazgeçilmez bir 

parçasıdır (Liu vd., 2023). Enerji, gelişen dünyada ilerlemeyi sağlamanın en önemli 

bileşenlerinden biri olduğu gibi, ülke kalkınmasının da en temel ön koşullarından 

biridir (Saha  vd., 2023). Bir ülkenin enerji tüketiminin genellikle o ülkenin ekonomik 

kalkınması üzerinde önemli bir etkisi vardır. Çünkü gelişen ve gelişmekte olan ülkeler, 

endüstriyel ve sosyo-ekonomik dönüşümleri için enerjiye ihtiyaç duymaktadır 

(Agyekum, 2023). 

Enerji tüketimi yaşam standartları, yaşam tarzları ve nüfusun yanı sıra kentsel ve kırsal 

alanlar arasındaki dağılımla da bağlantılıdır (Rosan vd., 2016). Bu nedenle Enthaler 

(2008)  gelecek için en önemli zorluğun, yeterli enerji tedariğinin sağlanması olacağını 

ifade etmiştir. Dünya nüfusundaki sürekli artış ile gelişmiş ve gelişmekte olan 

ülkelerin yaşam standartlarını iyileştirmek için artan enerji ihtiyaçlarından dolayı 

enerjiye olan talep artmaya devam etmektedir (Veziroğlu ve Şahin, 2008). 

Giderek daha fazla geleneksel fosil yakıt (kömür, petrol, doğal gaz gibi) kullanıldıkça 

iki önemli problem ortaya çıkmıştır: (1) Fosil yakıtlar öngörülenden daha erken bir 

gelecekte tükeneceği (2) Fosil yakıtların yanma ürünlerinin ciddi çevre sorunlarına 

neden olmasıdır (Veziroğlu ve Şahin, 2008).  

Günümüzde birincil enerji tedariği esas olarak, kirletici gazların atmosfere salındığı 

ve küresel ısınma olarak bilinen bir olguya katkıda bulunan fosil yakıtların 

yakılmasıyla sağlanır (Fink ve Laurenczy, 2019). Fosil yakıtlar dünyadaki ana enerji 

kaynakları ve enerji taşıyıcılarıdır. Ancak fosil yakıtların arzı sınırlıdır ve bunların 

kullanımı çevresel etkilere neden olmaktadır. Kaynaklar giderek azalmaya başladıkça 

ve çevresel kaygılar arttıkça, dünya giderek daha fazla alternatif enerji kaynaklarına 

yönelecektir (Rosan vd., 2016).  

Geleneksel fosil yakıtların yanması sonucu ortaya çıkan kirleticiler sera etkisine, ozon 

tabakasının incelmesine, asit yağmurlarına, birçok hastalıklara ve iklim değişikliğine 

yol açmaktadır (Perşembe, 2017).  
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21. yüzyılın en önemli sorunlarından biri iklim değişikliğidir. Bugün politikacılar, 

üreticiler, tüketiciler ve genel olarak toplumlar tarafından alınan tedbirler, dünyanın  

gelecekte yaşanabilirliğini etkileyecektir ( Klee, 2020).  Öte yandan, enerji talebindeki 

artışa bağlı olarak, küresel fosil yakıt tüketim oranının önümüzdeki otuz yılda iki 

katına çıkması beklenmektedir. Bu da kaçınılmaz tükenmenin daha erken olmasına 

neden olacaktır (Wang vd., 2018). Her ne kadar Kovid-19 salgını 2020 yılında yıllık 

küresel fosil emisyonlarında ortalama %7 oranında bir azalmaya neden olarak 

yavaşlama gösterse de, iklim değişikliği üzerinde kalıcı olumlu etkileri olması 

beklenmiyor (Hjeij vd., 2022). Dolayısıyla sera gazı emisyonları arasındaki karmaşık 

etkileşim nedeniyle küresel ısınma, biyolojik çeşitlilik kaybı, insan sağlığı ve refahı 

tehdit altındadır.  

Son yıllarda çevrenin korunması uluslararası anlaşmaların yanı sıra ulusal politikalar 

ve yasama organlarında da giderek artan bir önem kazanmıştır ( Klee, 2020). İklim 

değişikliğinin görünürdeki etkilerinin ardından dünya, temiz enerji dönüşümleri ve 

bunun sonucunda karbon nötr bir ekonomiye ve yaşama geçiş arayışındadır (Hjeij vd., 

2022). Bu sebeple, Avrupa Yeşil Anlaşması 2019’da, 2030 yılına kadar %55 oranında 

karbon emisyonu sağlayarak, 2050 yılında karbon nötrlüğüne gelerek, iklim açısından 

nötr karbon ve kaynak kullanımından bağımsız ekonomiye geçmek amacıyla, fosil 

yakıttan yenilenebilir enerji kaynaklarına geçiş hedeflenmektedir (Sikora, 2021). 

Ayrıca  2030 Sürdürülebilir Kalkınma Gündemi 2015 yılında Birleşmiş Milletler 

tarafından kabul edilmiştir (İşler, 2023). Belirlenen temel hedefler Şekil 1.1’de 

sunulmuştur. Hedef  7; insan ve çevre dostu, maliyeti az, sürdürülebilir, enerjiyi  temin 

etmeyi amaç edinmektedir. Buna göre, yenilenebilir enerji kaynaklarının kullanımı 

sürdürülebilir kalkınma hedefleri 7 için çözüm olarak öngörülmektedir.  
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Şekil 1.1. Sürdürülebilir kalkınma hedefleri (İşler, 2023). 

Küresel ısınmayı ve sera gazı emisyonlarını azaltmak için yenilenebilir enerjinin 

benimsenmesi en iyi yaklaşımdır. Fosil yakıtların tükenmesi ve sıfır emisyon 

zorunluluğunun bir sonucu olarak yenilenebilir enerji en ucuz ve en önemli enerji 

kaynağı haline gelecektir (Osman vd., 2023). Giderek daha çok belirginleşen küresel 

enerji krizi ve çevre sorunları, yeşil ve sürdürülebilir enerjinin (güneş, rüzgar, gelgit, 

biyoenerji vb.) verimli kullanımı ile çözülmelidir (Song vd., 2022). 

 

Şekil 1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynakları (URL-1). 
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Enerji geçişi, yalnızca sürdürülebilirlik ihtiyacından değil, aynı zamanda yerel hava 

kirliliği, iklim değişikliği ve ekonomik dönüşümle ilgili acil endişelerden de hareket 

eden kapsamlı bir değişimdir. Bu evrimin merkezinde mevcut enerji kullanımımıza 

bağlı karbon ayak izi yer alıyor (Hassan vd., 2024). Dolayısıyla, fosil yakıt kullanımına 

bağlı endüstriyel, ekonomik ve çevresel olumsuzlukların üstesinden gelmek için 

alternatif yakıtlara acilen ihtiyaç duyulmaktadır. Bu açıdan en umut verici 

çözümlerden biri, hidrojeni birincil enerji taşıyıcısı olarak kullanan endüstriyel sisteme 

karşılık gelen ‘Hidrojen Ekonomisine’ geçilmesidir (Perşembe, 2017). 

1.2 Hidrojen 

Hidrojen, normal koşullarda ya da oda şartlarında renksiz, kokusuz, ametal, yanıcı iki 

atomlu bir gazdır. Periyodik cetvelde ilk ve 1g/mol molekül ağırlıklıdır. Hidrojen  

dünyada gaz halinde bulunmaz. Hidrojen ametallerle kovalent bağ oluşturur bu 

nedenle, H2 doğada serbest halde bulunmaz bileşikler halinde bulunur. En çok bilinen 

bileşiği sudur. Hidrojen hidrokarbonlardan ısı yolu ile ayrıştırılabilir. Hidrojen, enerji 

amacıyla yakıldığında ortaya çıkan tek ürün su olduğundan, potansiyel bir temiz enerji 

alternatifidir (URL-2). Evrende en çok bulunan element hidrojendir. Maddenin 

yaklaşık %75'ini oluşturur. Hidrojen diğer kimyasal elementlerle kolayca birleşir ve 

her zaman su, hidrokarbon veya alkol gibi başka bir maddenin parçası olarak bulunur. 

Hidrojen ayrıca bitki ve hayvanları içeren doğal biyokütlede de bulunur. Bu nedenle 

enerji kaynağı olarak değil, enerji taşıyıcısı olarak kabul edilir (Kalamaras vd., 2013; 

Baykara, 2018). 

Hidrojen evrende bol miktarda bulunur ve en kolay bulunabilen yenilenebilir enerji 

taşıyıcısıdır. Hidrojende temel üç işlev vardır. (1) yakıt, (2) enerji taşıyıcısı ve (3) diğer 

kimyasallar ve farklı yakıtlar (etanol, metanol, amonyak vb.) için hammadde olarak 

kullanılabilmesidir ( Dinçer vd., 2021). Hidrojen, hem ham madde hem de bir enerji 

taşıyıcısı olarak, iklim değişikliğinin azaltılmasına yönelik iki santigrat derecelik 

senaryoyla başa çıkmak için gereken enerji dönüşümünün ana direklerindendir (El-

Emam vd., 2018). 

Sürdürülebilir ve çevre dostu temiz bir enerji taşıyıcısı olan hidrojen, küresel olarak 

enerji talebinin artmasıyla birlikte, çevresel etkileri en aza indirgeyerek enerji 
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üretimini sağlamak için giderek önem kazanmaktadır. Bu nedenle en temiz enerji 

kaynağı olarak değerlendirilmektedir.  

1.3 Hidrojen Enerjisi 

Hidrojen enerjisi, yakıt hücresi, metalurji, yakıt gazı ve kimya endüstrisi alanlarında 

geniş uygulama potansiyeline sahip olan düşük karbon emisyonlu enerjinin önemli bir 

parçası olarak kabul edilmektedir. Hidrojen kullanımı yakıt hücreleri, ulaşım, 

metalurji, petrokimya, sağlık hizmetleri, uzay yakıtı vb. alanlarda yaygın olarak 

kullanılacaktır ve hidrojen talebinin yakın gelecekte artması beklenmektedir. Bu 

nedenle maliyetli az ve verimi yüksek hidrojenin üretim teknolojisinin geliştirilmesi, 

hidrojen enerjisi alanında önemli rol oynamaktadır. Hidrojen geleceğe yönelik birçok 

yakıt seçeneğinden biridir ve verimli bir şekilde depolanıp taşınabilmesi ve temiz bir 

şekilde yanması nedeniyle özellikle caziptir (LeValley vd., 2014; Liu vd., 2023). 

 

Şekil 1.3. Hidrojen enerjisi kullanım alanları (Zainal vd., 2024). 

Hidrojenin, önemli bir enerji taşıyıcısı olmasının nedenleri: (a) doğada çok fazla 

bulunması; (b) iyi bir enerji dönüşümüne sahip olması (c) sıfır emisyon ile sudan 

üretilebilmesi (ç) farklı formlarda depolanabilmesi (gaz, sıvı ya da metal hidritlerle); 

(d) uzak mesafelere transfer edilebilmesi (e) diğer yakıtlardan daha fazla teknikle  

enerji biçimlerine dönüştürülebilmesi (f) petrol ve türevi yakıtlardan daha yüksek ısıl 

değerlere sahip olması (g) hem yenilenebilir hem de yenilenemeyen kaynaklar 

aracılığıyla üretilebilmesi ve (ğ) sürdürülebilir  enerjiden ya da sudan üretiliyorsa, elde 

edilmesi, depolanması, transferi ve kullanımı ile çevreye zarar vermemesidir. 
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Çizelge 1.1. Hidrojen ve diğer alternatif  yakıtların spesifik enerji değerlerinin 
karşılaştırılması (Abe vd., 2019). 

YAKIT ÖZGÜL ENERJİ ( kW/kg) 

Sıvı h}drojen  33.3 

H}drojen (200 bar basınçta) 33.3 

Sıvı doğal gaz 13.9 

Doğal gaz (200 bar basınçta) 13.9 

Petrol 12.8 

D}zel 12.6 

Kömür 8.2 

Metanol 5.5 

Odun 4.2 

Elektr}k (L}-}on p}l ) 0.55 

NH3BH3 6.5 

Çizelge 1.1 ‘de görüldüğü gibi hidrojen, bilinen yakıtlar arasında kütleye dayalı en 

yüksek enerji yoğunluğuna sahip olmasından dolayı yaygın olarak geleceğin temiz 

yakıtı olarak kabul edilmektedir (LeValley vd., 2014). Hidrojen havada yandığında su 

buharından başka bir şey üretmez. Bu nedenle mümkün olan en temiz, tamamen 

kirletici olmayan yakıttır. Bu gerçek, bazı insanların, hidrojenin benzin, petrol, doğal 

gaz, kömür ve nükleer enerjinin yerini alacağı, tamamen hidrojene dayalı bir enerji 

ekonomisi önermesine yol açtı (Yadav vd., 2018). İklim değişikliği ve enerji 

geçişindeki zorlukların üstesinden gelmek için çok yönlü ve temiz bir enerji taşıyıcısı 

olarak hidrojenin tedarik zinciri, üretim, depolama ve uygulamalar dahil olmak üzere 

çeşitli aşamaları kapsar (Noussan vd., 2020). 

1.4 Hidrojen Üretimi 

Hidrojen, özellikle sürdürülebilir enerji çözümleri bağlamında, geleneksel fosil 

yakıtlara ümit verici bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Hidrojen, fosil yakıtlar 

ile yenilenebilir enerji kaynakları dahil olmak üzere farklı hammaddeler, yollar ve 

teknolojiler kullanılarak çok çeşitli kaynaklardan üretilebilir. Hidrojen, çeşitli 

endüstriyel proseslerde çok yönlü ve temel bir bileşendir ve verimli hidrojen üretimine 

olan talep giderek artmaktadır (El‐Emam vd., 2019; Dawood vd., 2020). 
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IRENA’ya (Uluslararası Yenilenebilir Enerji Ajansı) göre hidrojen üretim 

yöntemleri  4 renk ile sınıflandırılmıştır: Gri, mavi, turkuaz ve yeşil. Hidrojenin elde 

edilme yöntemlerinin farklı renklere ayrılması üretim yöntemi ve kullandığı 

kaynaklara göre farklılık göstermektedir (URL-3) 

 

Şekil 1.4. Kullanılan kaynaklara göre üretilen hidrojenin renkleri (URL-3). 

Gaz veya sıvı yakıtlardan hidrojen üretimi için çok çeşitli prosesler mevcuttur. 

Kullanılan birincil yakıtın doğasına (amonyak, metanol, etanol, gaz veya sıvı 

hidrokarbonlar, su) ve ilgili kimyasal reaksiyonlara (ayrışma, buharla reformasyon, 

kısmi oksidasyon, elektroliz, gazlaştırma) göre farklılık göstetmektedir (Kotharı vd., 

2008). 

Çizelge 1.2. Hidrojen üretim yöntemleri (URL-4). 

Yöntem Proses Kaynak Enerji 

 

Termal 

Buharlı dönüşüm Doğalgaz Yüksek sıcaklıkta 
buhar 

Termokimyasal su 
ayrışımı 

Su Nükleer reaktörlerden 
elde edilen yüksek 

sıcaklık 
Gazifikasyon Kömür, Biyokütle Yüksek sıcaklık ve 

basınçta su buharı ve 
oksijen 

Piroliz Biyokütle Orta sıcaklıkta su 
buharı 

 

Elektro-
kimyasal 

Elektroliz Su Elektrik (Rüzgar, 
nükleer, güneş) 

Elektroliz Su Elektrik (Kömür, 
doğalgaz) 

Foto-elektro kimyasal Su Güneş ışığı 

 

Biyolojik 

Fotobiyolojik Su ve alg bakterisi Güneş ışığı 

Oksijensiz sindirim Biyokütle Yüksek ısı 

Fermantatif 
mikroorganizmalar 

Biyokütle Yüksek ısı 
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Hidrojen üretimi için fosil yakıtlara dayalı olanlara, özellikle de ulaşım sektöründe 

yakıt olarak kullanımına yönelik alternatif teknolojiler geliştirilmektedir. Bu nedenle, 

biyokütlenin gazlaştırılması veya pirolizi, suyun elektrolitik, fotolitik ve termal 

parçalanması gibi alternatif yenilenebilir kaynakların ve ilgili üretim yöntemlerinin 

kullanılması ve geliştirilmesi gerekmektedir. Ancak yöntemleri sadece ekolojik açıdan 

düşünmemek gerekir çünkü örneğin, suyun fotolitik parçalanması çevre dostu 

olmasına rağmen endüstriyel kullanım açısından verimliliği çok düşüktür. Dolayısıyla 

dikkate alınacak süreçlerin yalnızca çevresel kaygıları değil aynı zamanda en uygun 

ekonomik durumu da dikkate alması gerektiği açıktır.  Şu anda dünya çapında üretilen 

hidrojenin yaklaşık %96'sı öncelikle fosil yakıtlardan elde edilmektedir. Buhar metan 

reformasyonu (BMR), hidrojen üretmek için yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir 

ve küresel hidrojen üretiminin %48'ini oluşturur. Ancak BMR  karbondioksit üretir ve 

küresel ısınmaya önemli ölçüde katkıda bulunur. Yenilenebilir enerjiyi depolamanın 

en uygun yollarından biri, depolanabilir, taşınabilir ve erişilebilir olan hidrojen gibi bir 

taşıyıcı gaz kullanmaktır. Enerji depolama teknolojisi, bir ortamı depolama 

sürümlerine ve çeşitli kanallarda kaydetmeye dönüştürür. Depolanan enerji daha sonra 

ihtiyaç duyulduğunda tekrar elektrik enerjisine dönüştürülebilir (Kalamaras vd., 2013; 

Arsad vd., 2022). 

Hidrojeni enerji stratejisine dahil etmenin en önemli faktörlerinden biri, hidrojenin 

temiz ve güvenilir bir enerji depolama ve taşıma kaynağı sağlayarak enerji sektörünün 

karbondan arındırılmasına yardımcı olabilmesidir (Zainal vd., 2024). Hidrojen normal 

sıcaklık ve basınçta düşük yoğunluklu bir gaz olduğu için depolanması zordur ve bu 

durum, uygulamalardaki en önemli sorunlardan biri olmaya devam etmektedir. 

Hidrojen enerji sistemlerinin pratik uygulaması, düşük hacimsel depolama yoğunluğu, 

güvenlik kaygıları ve yüksek maliyetler gibi çeşitli teknik engeller mevcuttur  (Révész 

vd., 2021). Hidrojen, fiziksel olarak sıkıştırılmış, soğuk/kriyo-sıkıştırılmış ve sıvı 

hidrojen şeklinde depolanır fakat bu depolama güvenlik riski oluşturmaktadır. 

Kimyasal olarak depolama yöntemleri ise sodyum borhidrür (NaBH4), alüminyum 

hidrit (AlH3), amonyak boran (NH3 BH3) ve sıvı organik bileşiklerdir. Son zamanlarda 

yapılan çalışmalarda fiziksel yöntemlerin dezavantajlarını ortadan kaldırmak için sıvı 

organik hidrojen taşıyıcıları (SOHT'ler) önerilmektedir. Çok sayıda SOHT arasında, 

formik asit  umut verici bir seçimdir ( Zou vd., 2024). 
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1.5 Hidrojen Depolama 

Hidrojen renksiz, kokusuz ve havadan hafif olduğundan sızıntıların tespit edilmesi 

zordur. Güvenli ve verimli hidrojen depolama teknolojilerinin geliştirilmesi önemli bir 

zorluk olmaya devam etmektedir. Gaz halindeki hidrojenin yüksek basınçlarda veya 

kriyojenik sıcaklıklarda depolanması gerekir; bu da güvenlik riskleri oluşturabilir 

(Zainal vd., 2024). 1940'lardan bu yana da sıvı olarak depolanmasına rağmen, H2 

depolamanın geleneksel mekanik yolları (sıkıştırma ve sıvılaştırma) enerji ve mali 

açıdan çok pahalıdır. H2'yi depolamak için kompakt, emniyetli, güvenilir, ucuz ve 

enerji açısından verimli bir yönteme ihtiyaç vardı (Durbin ve Malardier-Jugroot, 

2013). Genel olarak hidrojen depolama sistemleri iki kategoriye ayrılabilir: fiziksel 

tabanlı ve malzeme tabanlı depolama. 

Fiziksel tabanlı depolama: Sıkıştırılmış, soğuk/kriyo-sıkıştırılmış ve sıvı hidrojeni 

içerir.  

Malzeme tabanlı depolama: Adsorban bazlı (örn., metal organik kafesler(MOF), 

zeolitler, karbon nanotüpler, vb.), sıvı organik hidrojen taşıyıcı (örn., CH3OH, 

HCOOH), kimyasal hidrit (örn., NH3BH3), interstisyel hidrit içerir (örneğin, LaNi5H6) 

ve kompleks hidrit (örneğin, NaAlH4) (Muthukumar vd., 2023). 

 

Şekil 1.5. Hidrojen depolamaya genel bir  bakış (Yang vd., 2023). 

Katı hal hidrojen depolama malzemeleri olarak interstisyel hidritler, metal 

borohidritler veya metal alüminyum hidritler gibi kompleks metal hidritler, imitler ve 

amidler üzerine yoğun çalışmalar yapılmıştır. Bu bileşiklerin çoğu için, kabul 
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edilebilir çalışma koşulları altında başarılı tersinir hidrojen depolamasını sınırlayan 

faktörler, kinetik sorunlar ve dehidrojenasyonun geri döndürülemezliğidir. Katılarda 

hidrojen depolamak için, metal-organik çerçeveler (MOF'ler) veya karbon malzemeler 

gibi yüksek yüzey alanlı malzemelerin yüzeyinde hidrojen adsorpsiyonu dikkate 

alınmıştır. Bununla birlikte, fizisorpsiyon 77 K gibi düşük sıcaklıklarda iyi çalışır, oda 

sıcaklığında adsorpsiyon ise düşüktür ( Ulucan vd., 2023; Yang vd., 2023). Kompleks 

hidritleri tamamen dehidrojene etmek için ise çok yüksek sıcaklıklar (NaH için 425°C 

ve LiH için 680°C) gerekmektedir (Yang vd., 2023). Özellikle, düşük hacimsel enerji 

yoğunluğuna sahip hidrojenin verimli bir şekilde depolanması ve taşınması için 

hidrojen taşıyıcılarının araştırılması ve geliştirilmesi aktif hale gelmiştir. Bu bağlamda, 

formik asit (FA, HCOOH) son zamanlarda oldukça ilgi görmektedir (Onişhi vd., 

2022). 

1.6 Formik Asit 

1.6.1 Genel özellikleri 

Formik asit (HCOOH,FA) tek karbonlu en basit karboksilik asittir. Yaygın ismi 

karınca asitidir. Sistematik olarak metanoik asit olarak adlandırılır. Renksiz, keskin 

kokulu, su ve polar çözücülerle karışabilen, yoğunluğu 1.22 g/cm3 molekül ağırlığı 

46,025g/mol olup dumanlı bir sıvıdır. Aldehit ve karboksilik asit olmak üzere iki 

fonksiyonel grubun özelliklerini gösterir. Molekül yapısı şekil 1.6 gösterilmiştir. 

 

Şekil 1.6. FA’nın molekül yapısı (URL-5). 

FA endüstride genel olarak koruyucu ve antibakteriel olarak kullanılır. Aynı zamanda 

bazı gıda maddelerinin raf ömrünü uzatmak için FA tercih edilir. Tekstil, deri ve 

plastik endüstrisinde kullanım alanı vardır. Ayrıca FA, arıcılık, temizlik ürünleri ve 

ilaç endüstrisinde de kullanılır (URL-6). Eski zamanlarda karıncalarda bulunan formik 

asiti elde etmek  için damıtma yöntemi kullanılsa da günümüzde çeşitli endüstriyel 
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uygulamalarla, petrol rafinasyonu ve biyokütle  dönüşümlerinden  formik asit elde 

edilmektedir. Bu uygulamalardan bazıları şunlardır: 

Metil format hidrolizi; metanolün karbonilasyonu ile metil format elde edilir daha 

sonra metil format hidrolize edilir. 

CH3OH + CO → HCOOCH3   

HCOOCH3 + H2O ® HCOOH  

Bir diğer yolda sodyum formatın sülfürik ya da nitrik asit gibi güçlü asitlerle 

reaksiyonundan formik asit elde edilmesidir (Hieta vd., 2016). 

2HCOONa + H2SO4 ® 2HCOOH + Na2SO4 

Formik asit, metanolün karbonilasyonu da dahil olmak üzere birçok yöntemle 

sentezlenebilir  ancak en önemlisi çevreci bir şekilde biyokütleden (glikoz, selüloz, 

nişasta) yenilenebilir olarak üretilebilmesidir (Yun vd., 2010). 

C6H12O6 + wO2 → xHCOOH + yCO2 + zH2O 

1.6.2 Hidrojen taşıyıcı olarak formik asit 

Gaz halindeki hidrojen molekülleri, düşük hacimli enerji yoğunluğu (0,003 kWh/L) 

nedeniyle yeterli enerjinin depolanması ve taşınmasında verimli değildir. Bu nedenle 

hidrojen gazı taşımak yerine, gerektiğinde H2 gazı üretecek şekilde ortam koşullarında 

parçalanabilen, hidrojen içeren kimyasal hidrojen depolama malzemesi kullanmak 

daha pratiktir. SOHT, yüksek güvenlik seviyeleri ve düşük maliyeti nedeniyle 

yenilenebilir hidrojenin taşınması ve kullanılabilmesi ve tekrar hidrojenin 

salınmasında umut verici adaylardır (Singh vd., 2015; Cho vd., 2021). Saf FA’nın, 

yüksek hacimsel H2 kapasitesine sahip olması (53 g H2/L), onu önemli SOHT’lerden  

biri yapar. Ayrıca formik asit gibi organik sıvı moleküller, düşük toksisiteleri ve 

kullanım kolaylıkları nedeniyle ilgi çekmektedir (Al-Nayili vd., 2022). 

FA’nın hidrojen üretimi uygulamalarındaki başlıca üstün yönleri aşağıdaki gibi 

özetlenebilir; 
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a) Ortam koşulları altında sıvı halde bulunur 

b) Kütlece yüksek hidrojen içeriği (%4,4 (w/w) 

c) Biyolojik olarak parçalanabilir 

d) Biyokütle dönüşümünden, yenilenebilir bir şekilde elde edilebilirliği 

e) Düşük  toksisiteli, oldukça kararlıdır ve düşük moleküler ağırlıktadır (46 g/mol). 

Diğer bir avantajı ise ucuz ve bol miktarda bulunan karbondioksitin FA üretimi için 

hammadde olarak kullanılmasıdır. Ayrıca, sulu bir çözeltide karbondioksit ile 

karşılıklı dönüşüm için gereken serbest enerji -4 kJ/mol'dür. Bu, diğer hidrojen 

taşıyıcılarınınkinden önemli ölçüde daha küçüktür. Bu nedenle, hidrojenin 

depolanması ve serbest bırakılmasıyla ilişkili madde dönüşümü için gereken enerji 

kaybı, FA’nın hidrojen taşıyıcısı olarak kullanılması durumunda önemli ölçüde 

azaltılabilir (Onishi vd., 2022). 

1.6.3 Formik asitten hidrojen eldesi 

FA’nın bir hidrojen taşıyıcısı olarak düşünülmesi ilk olarak 1960'larda önerilmiştir. 

Bununla birlikte, birtakım güçlükler hala devam etmektedir (Epinger vd., 2017). 

FA’nın termal olarak ayrışmasının iki yolu vardır. Bunlar (1) dehidrojenasyon ve (2) 

dehidrasyon reaksiyonlarıdır. 

1)HCOOH → H2+CO2 Δ𝐺0298K=-32,90kJ/mol 

2)HCOOH → H2O+CO Δ𝐺0298K=-12,40kJ/mol 

Bu reaksiyonların her ikisi için de standart Gibbs serbest enerji değerleri negatif 

olduğundan, FA'tin ayrışması sırasında her iki reaksiyon yoluda rekabet halinde 

gerçekleşebilir. Fakat yakıt hücreleri için seçici dehidrojenasyon reaksiyonları esastır. 

Çünkü ortamda oluşacak karbon monoksit gazı yakıt katalizörleri için zehirlenmeye 

sebep olacaktır (Zell ve Langer, 2018). Bu nedenle FA’nın, oda sıcaklığında 

dehidrojenasyon yoluyla hidrojen gazı üretimi önemlidir. 
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Yakıt hücrelerinin çalışması için son derece saf bir hidrojen beslemesi gerekir. Çok 

küçük miktarlarda bile (>10 ppm) karbon monoksit (CO) değerli metal katalizörlerin 

aktifliğini azaltır. Bu nedenle, katalizörü zehirleyebilecek ve üretilen hidrojenin 

saflığını azaltabilecek zararlı miktarlarda CO(g) üretmeden,  FA'dan hidrojen üretmek 

için CO'ya dirençli, yüksek aktiviteli, seçici, ömrü uzun ve yeniden kullanılabilir bir 

katalizör gereklidir (Perşembe, 2022). 

 

Şekil 1.7. FA’nın metal nanoparçacık katalizörleri tarafından dehidrojenasyon 
dönüşümü için genel bir mekanizma (Al-Nayili vd., 2022). 

1.7 FA’nın Dehidrojenasyonundaki Formatların Yapısı ve Metal Yüzeylerin 

Adsorpsiyon Özellikleri  

Moleküler formik asit, yüzey kaplamasına bağlı olarak monomerler, dimerler ve 

polimerler gibi farklı yapılara sahip olabilir ve O-H titreşimleri ile izlenebilir. O-H 

titreşimleri monomerler arasındaki hidrojen bağı ile ilgilidir ve moleküler FA formunu 

ortaya çıkarabilir. 

Formatlar, FA'daki asidik proton çıkarıldığında ortaya çıkar. Bir metal yüzeyine 

çoğunlukla monodentat, bidentat şelatlama ve bidentat köprüleme formlarında 

bağlanır. Bidentat şelatlama, birden fazla FA atomu aynı metal atomuna bağlandığında 

meydana gelirken, köprüleme, FA'dan birden fazla Lewis asidine aynı anda elektron 

çiftlerinin verilmesinden kaynaklanır (Perşembe, 2017). 
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Şekil 1.8. Önerilen formik asit oksidasyon yolları (Luo vd., 2013). 

Adsorpsiyon için ana itici güç, CO ve format anyonları gibi adsorbat moleküllerini 

yüzeye bağlayarak minimum yüzey serbest enerjisini elde etmektir. Bir metal-adsorbat 

çiftinin; mevcut bölgeler, elektronik yapı ve kapsama alanı gibi faktörlere bağlı olarak 

elde edebileceği birkaç farklı geometrik yapı şekil 1.9 gösterilmiştir.  

 

Şekil 1.9. Çeşitli geometrilere sahip bir metal yüzey üzerine adsorpsiyonun olası 
yolları (Saxena ve Thirupathi., 2015). 

Metal nanopartiküller üzerinde formik asit adsorpsiyonu 13C NMR ile tanımlanan üç 

adsorbe format modu verir: Köprüleme (bidenat), lineer (monodenat) ve multilineer 

(multimonodentat). Köprüleme formatı, CO2 oluşumunu desteklerken, küçük 

parçacıklar üzerindeki yüzey doymamış M( metal) bölgelerindeki (adatomlar, köşeler, 

basamaklar, kıvrımlar) lineer ve multilineer metal format yapıları ise daha güçlü 

kemisorpsiyon ve CO oluşumu sağlar ve bu da katalizörün zehirlenmesine yol açar 

(Tedsree vd., 2011). 
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Şekil 1.10. Yüzey yapısının FA’nın katalitik ayrışması ile ilişkisi. (a) Düz metal (M) 
yüzeyinde bidentat köprüleme adsorpsiyonu. (b) Koordineli olarak 
doymamış M bölgelerine sahip bir yüzey üzerinde tek lineer adsorpsiyon 
(Gamba vd., 2015). 

1.8 Aktif Sahalarda CO Zehirlenmesi 

FA dehidrojenasyon reaksiyonunun ara basamaklarında üretilen CO, katalizör 

deaktivasyonunun ana nedenidir. Katalizörü zehirler ve yüzeydeki aktif metallere 

güçlü bir şekilde bağlanarak aktif metal bölgelerini bloke eder.  Geçiş metallerinin 

reaktivitesinin genel eğilimleri, Cu<<Pt<Au~Pd<PdNi~PdAu sırasını takip eden, 

ancak spesifik performansın partikül boyutuna, destek kimliğine ve çalışma 

koşullarına da bağlı olabileceği açıklanmıştır.  Son yıllarda, Pd bazlı katalizörler, 

ortam sıcaklığına yakın sıcaklıklarda yüksek reaktiviteleri nedeniyle HCOOH 

dehidrojenasyonu için artan bir ilgi görmüştür. Metal bölgesinin 𝑑-bant şekli, geçiş 

metal alaşımlarının yüzey reaktivitesinin eğilimlerini belirlemede önemli bir rol oynar. 

D-band merkezi modeli ile özetlenen yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) 

hesaplamalarına göre geçiş metallerinden bazıları, FA dehidrojenasyon 

reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri açısından değerlendirilirken, d-bandı 

merkezlerinin konumunun bir fonksiyonu olarak değerlendirilmiştir. Aralarındaki FA 

dehidrojenasyon aktivitesindeki sıralama Ag< Au< Ru≈ Pt< Rh< Pd şeklinde 

oluşmuştur (Tedsree vd., 2011; Xin vd., 2014; Liu vd., 2018).  
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Şekil 1.11. CO'nun Pd nanoparçacıkları üzerine adsorpsiyon geometrilerinin basit bir 
gösterimi (Perşembe, 2017). 

Literatürde incelenen metaller arasında, monometalik Pd en yüksek katalitik aktiviteye 

sahiptir. Böylece, Pd içeren çoklu metalik sistemler kullanılarak, reaktan ve ürün 

adsorpsiyon özellikleri, komşu Pd partikülleri arasındaki artan mesafe ile birlikte metal 

yüzeyinin adsorpsiyon enerjisi  ayarlanabilir. CO zehirlemesini engellemek için  geçiş 

metalinin soy metalle birleştirilmesiyle oluşturulan bi/tri-metalik Pd bazlı kompozitler, 

alaşımlar veya çekirdek-kabuk nanokatalizörler geliştirilmektedir (Mandal vd., 2015). 

FA dehidrojenasyonu, katalizörlerin türüne, yapısına ve çalışma koşullarına bağlıdır. 

Desteklenmiş Pd katalizörleri, HCOOH reaksiyonlarında tespit edilebilir düzeyde 

(<10 ppm) CO vermemiştir, bu da onu ortam sıcaklıklarında HCOOH dehidrojenasyon 

katalizi için çekici bir katalizör seçeneği haline getirmiştir (Schlussel ve Kwon 2022; 

Tedsree vd., 2011).  

1.9 Katalizörler 

Bir kimyasal tepkimenin hızı reaktanların derişimi veya sıcaklıkları arttırılarak 

arttırılabileceği gibi, tepkime ortamına katalizör ilavesiyle de arttrılabilir. Katalizörler, 

bir reaksiyonun aktivasyon enerjisini düşürerek reaksiyonun daha düşük aktivasyon 

enerjisine sahip farklı bir mekanizma üzerinden ilerlemesini sağlayarak reaksiyon 

hızını arttran ve tepkime sonunda kimyasal yapısında bir değişiklik olmadan çıkan  

maddelerdir. 
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Şekil 1.12. Bir reaksiyonun katalizörlü ve katalizörsüz durumlarında aktivasyon enerji 
değişimi (URL-7). 

Kataliz, kimyasal  bir reaksiyonun hızını katalizör varlığında arttırılması sürecidir.  

Dünyada birçok çeşit katalizör vardır. Katalizörler katı, sıvı veya gaz 

olabilmektedirler. Metal yüzeylerinde birçok tepkime katalize edilebilir. Biyokimyasal 

birçok reaksiyonu enzimler katalize eder. Katalizörler reaktanlarla aynı fazda 

olabileceği gibi farklı bir fazda da bulunabilir. Aynı fazda bulunan katalizörlere 

homojen katalizör, farklı fazda bulunan katalizörlere ise heterojen katalizör 

denilmektedir. Endüstride önemli olan pek çok tepkime katı haldeki katalizör 

yüzeyinde gerçekleşir (Çimen vd., 2011). 

Kataliz, kimyada önemli bir alandır; kimyasal süreçlerin yaklaşık %90'ı, katalizörleri 

içermektedir. Petrol rafinerilerinde, sentetik kimyasalların üretiminde, polimerizasyon 

süreçlerinde ve amonyağın sentezlenmesinde katalizörler kullanılmaktadır. Hidrojen 

yakıt hücrelerinde ve güneş enerjisi dönüşümünde katalizörler, enerjinin depolanması 

ve kullanılmasına yardımcı olur. İlaç sentezinde, farmasötik endüstride katalitik 

reaksiyonlar önemli bir rol oynar. Hidrojen üretimi, biyoyakıt üretimi ve fotosentez 

gibi süreçlerde katalizörler kullanılabilir. Bu nedenle katalizörler modern endüstri ve 

bilimin önemli bir alanını oluşturur. Katalizörler her reaksiyonu katalizleyemez. Aynı 

maddelerden yola çıkıldığında, katalizörler,  termodinamik olarak yürümesi muhtemel 

olan iki reaksiyondan sadece birini katalizleyebilirler. İyi bir katalizör yüksek aktiviteli 

ve uzun ömürlü olmalıdır. Aynı zamanda en önemli özelliği olarak katalizörün 

seçiciliğidir. Katalizörlerin muhtemel reaksiyonlardan sadece birini katalizlemesi 

katalizör seçiciliği, bir reaksiyonu hızlandırma ölçüsüne ise katalizör aktifliği denir.  

Katalizörün verimliliğini ifade etmek  için genellikle çevrim sayısı (TON) ve çevrim 

frekansı (TOF) tanımları kullanılır. Çevrim sayısı, bir katalizörün ürün moleküllerine 
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dönüştürdüğü substrat moleküllerinin toplamıdır, çevrim frekansı ise birim zamandaki 

çevrim sayısını ifade eder (Van Leeuwen, 2004). Bir katalizörün aktifliğinin derecesi 

TON ile katalitik etkinliğinin derecesi ise TOF ile ölçülmektedir (Van Leeuwen, 

2004). 

TON= Oluşan ürünün mol sayısı/ Katalizörün mol sayısı  

TOF= TON / Zaman 

 

Şekil 1.13. Genel katalitik dönüşüm şeması (Amin, 2018). 

Şekil 1.13’de görüldüğü gibi katalizörlü bir reaksiyon aşağıda belirtildiği gibi 

yürümektedir. 

§ Girenlerin katalizörün yüzeyindeki aktif bölgelere tutunması,  

§ Katalizör yüzeyine  tutunan reaktif molekülerin arasında reaksiyonun 

gerçekleşmesi  

§ Ürün moleküllerinin yüzeyden ayrılması ile reaksiyon tamamlanır. 

Katalizörler kullanıldıkları proseslere göre sınıflandırılmaktadır. Genel olarak şekil 

1.14’teki gibi homojen, heterojen  ve enzim katalizörler olmak üzere üç gruba ayrılır. 
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Şekil 1.14. Katalizörlerin sınıflandırılması (Hagel, 1999). 

1.9.1 Homojen katalizörler 

Homojen katalizörler genellikle iyi tanımlanmış kimyasal bileşikler veya 

koordinasyon kompleksleridir ve reaktanlarla birlikte reaksiyon ortamında moleküler 

olarak dağılmış halde bulunurlar. Homojen katalizör örnekleri mineral asitleri ve geçiş 

metal bileşiklerini içerir (örneğin, okso sentezinde rodyum karbonil kompleksleri). 

Homojen katalizörler genellikle çözücü fazında yüksek oranda dağılmış 

olduklarından, katalizörün ürünlerden ayrılması ve geri kazanılması ilave olarak ek 

işlemler gerektirir. İlaç veya polimer endüstrisi için ek bir endişe de ürünlerin metal 

kontaminasyonudur (Zahmakıran ve Özkar, 2011). Homojen katalizörlerin 

sentezlenme süreçlerinin karışık ve uzun olması, katkı maddelerine ya da ek 

çözücülere ihtiyaç olması, homojen katalitik FA dehidrojenasyon yaklaşımlarının 

kritik dezavantajlarından bazılarıdır (Perşembe, 2017). 

1.9.2 Heterojen katalizörler 

Heterojen kataliz birkaç faz arasında gerçekleşir. Yüzeylerinde katalitik olarak aktif 

uçları bulunan katı maddelerdir. Heterojen katalizörlere örnek olarak amonyağın azot 

gazlarına oksidasyonu için kullanılan Pt/Rh ağları (Ostwald prosesi), destekli 

katalizörler ve petrol fraksiyonlarının parçalanması için amorf veya kristal 

alüminosilikatlar verilebilir (Hagel, 1999). Heterojen katalizörlerin çoğu destekli 

katalizörlerdir. Destekli  katalizörler metaller gibi katalitik olarak aktif maddelerin, az 

miktarda destek denen genellikle inert gözenekli katıların yüzeyine uygulandığı 

heterojen katalizörlerdir. Destek materyalleri gözenekli yapılarıyla katalizörün daha 

geniş yüzey alana yayılmasını sağlar. Destek malzemeleri  titanyum dioksit, 
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zirkonyum dioksit,  silikatlar, zeolitler, aktif karbon ve seramik ürünleri gibi gözenekli 

katılardır. Destek materyalleri, reaksiyon koşullarında kararlı olmalı, yüzey alanı geniş 

olmalı, ortalama gözenek boyutlu ve düşük maliyetli olmalıdır. 

Nanomalzemeler katalizör desteği olarak kullanılabilecek en uygun malzemelerden 

biri olarak kabul edilmektedir. Nano boyutlu malzemelerin keşfinden sonra katalizör 

sentezi alanında önemli ilerlemeler kaydedilmiştir. Yüksek yüzey alanlı malzemelerle 

desteklenen nanopartiküller, endüstriyel olarak ilgili birçok katalitik reaksiyonda 

yaygın olarak kullanılır. Katalizde metal nanoparçacıkların kullanılmasının en büyük 

katkısı heterojen katalize aktivite, seçicilik ve ömür açısından üstün verimlilik 

kazandırmasıdır (Zahmakıran ve Özkar, 2011). 

1.9.3 Tabakalı çift hidroksitler 

Hidrotalsit benzeri malzeme olarak bilinen tabakalı çift hidroksitler (TÇH), formülleri 

[M+2 (1-x) M+3 x(OH)2]x+n.(An-)x/n. mH2O ile gösterilir ve değiştirilebilir ara 

katman anyonlarından oluşmaktadır. M2+ ve M3+ iki ve üç yükseltgenme basamağına 

sahip metalleri, An− ise ara katman anyonunu temsil etmektedir. Geniş yüzey alanı, 

kristal yapısı ve moleküler stabilitesi nedeniyle TÇH, pek çok uygulamalar için umut 

verici çok fonksiyonlu malzemeler arasında yer almaktadır  (Yan vd., 2017; Chen vd., 

2020). 

 

Şekil 1.15. Tabakalı çift hidroksit (Li vd., 2014). 

TÇH malzemelerinin bileşimi, morfolojisi ve mimarisindeki çok yönlülüğün yanı sıra 

birleşme, topolojik dönüşüm ve diğer fonksiyonel malzemelerle kendi kendine 

birleşme sayesinde TÇH'ler, nanomateryallerin tasarımı ve imalatında büyük 
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potansiyel sergilerler. Fotokatalizde, heterojen katalizde ve adsorpsiyon/ayırma 

proseslerinde uygulanmaktadırlar (Li vd., 2014). TÇH’ler, katmanlı yapı, değişken 

bileşimler, ayarlanabilir asitlik ve bazlık ve çeşitli katalizör türlerine dönüşebilme 

yetenekleri gibi benzersiz karakteristik özelliklerinden dolayı son zamanlarda büyük 

bir ilgi görmektedir (Kumar vd., 2024). 

Formik asitin dehidrojenasyonunda katalizörün yüzey alanını arttırarak yüksek oranda 

dağılmış metal nanoparçacıkların sentezlenmesinde TÇH destek malzemelerinin 

kullanıldığı pek çok araştırma mevcuttur. Literatürde MgAl-CO3 TÇHs, CuMAl-

TÇHs (M = Mg and Co), MgAl-TÇHs, gibi TÇH destekli katalizörler üzerine 

çalışmalar bulunmaktadır (Wu vd., 2022; Yang vd., 2021).   
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2. LİTERATÜR ÇALIŞMALARI 

Hidrojen, yenilenebilir enerjinin geleceği için düşük karbonlu elektriğin 

depolanmasını ve kullanılmasını sağlayan temiz bir enerji taşıyıcısıdır. Mevcut 

teknikler arasında formik asitin, H2 depolaması için umut verici, etkili bir enerji 

taşıyıcısı olduğu tespit edilmiştir. Yapılan araştırmalar, seçici FA dehidrojenasyonu 

için yüksek aktiviteye ve seçiciliğe sahip hem soy metal hem de soy metal olmayan 

geçiş metallerine dayalı çok sayıda katalizörün geliştirilmesine yöneliktir. 

1967’de Coffey, FA dehidrojenasyonu için çeşitli homojen katalizörler kullanarak 

öncü çalışmalar yapmıştır. Suda  çözünür platin, rutenyum ve iridyum fosfin 

komplekslerini formik asidin dehidrojenasyonunda incelemiş ve en etkili olanın 

iridyum kompleksi (IrH2Cl(PPh3)3 olduğunu bildirmiştir.  

Paonessa ve Trogler 1982’de formik asitten hidrojen ve karbon dioksitin geri 

dönüşümlü oluşumunu katalizleyen [Pt2H3(PEt3)4][HCO2] kompleksinin FA 

dehidrojenasyonu için aktivasyonunu incelemişlerdir. Reaksiyonda kullanılan sodyum 

format (HCOONa, SF) ilavesiyle reaksiyonu başlatıldığını rapor etmişlerdir. 

 

Şekil 2.1. [Pt2H3(PEt3)4][HCO2] kompleksinin olası FA dehidrojenasyon dengeleri 
(Paonessa ve Trogler, 1982). 

Paonessa ve Trogler, 1982’de, FA’nın dehidrojenasyonu için heterojen katalizörler, 

birçok durumda katalitik süreci başlatmak için sodyum format (HCOONa), birincil 

aminler (NH2R) ve Lewis asitleri (LiBF4) gibi katkı maddelerine ihtiyaç 

duyulmaktadır.  
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Şekil 2.2. Katalitik Reaksiyonlar için Önerilen Reaksiyon Mekanizmaları a)    
Pd@SiO2-GA ile SF, b) Pd@SiO2- GA  ile FA (Stathi vd., 2016). 

Stathi ve arkadaşlarının 2016’da yaptıkları çalışmada gallik asit ve SiO2 ile heterojen 

katalizörler sentezlemişlerdir. FA dehidrojenasyonunda test etmişlerdir. FA 

dehidrojenasyonunda SF’ın küçük miktarlarda temel katkı maddesi olarak 

kullanımının hidrojen üretimini arttırıcı etki yaptığını belirtmişlerdir. Bununla birlikte, 

SF ana substrat olarak kullanıldığında (yüksek konsantrasyonlarda), reaksiyonun, 

dehidrojenasyon reaksiyonu için zehirli olabilen, katalitik yan ürün olarak bikarbonat 

anyonları üretebileceğini rapor etmişlerdir. 

Fink ve Laurennczy 2019’da yeni bir homojen rodyum katalizörünü 

[Cp*Rh(bis(pirazol-1-il)metan)Cl]Cl, sulu çözeltide formik asit dehidrojenasyonuna 

uygunluğunu değerlendirmek üzere incelemişlerdir. Katalizörün kristal yapısı X-ışını 

kırınımı yoluyla ve NMR spektroskopik yöntemleri ile karakterize etmişler. Suda 

yüksek oranda çözünebilen katalizörün, seçici FA dehidrojenasyonu için düşük 

sıcaklıklarda (55 °C, TOF 15.2 h–1) aktif hale geldiğini ve 105 °C'de 1086 saat-1'lik bir 

devir frekansı sergilediğini rapor etmişlerdir. 95 °C'de 460,9 TOF’ta yeniden 

kullanılabilirliğini dört döngü olarak belirtmişlerdir. 
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Şekil 2.3. Suda Rodyum Katalizli Formik Asit Dehidrojenasyonu (Fink ve 
Laurennczy, 2019). 

Song ve arkadaşları tarafından 2023 senesinde, güçlü metal-destek etkileşiminin 

FAD'ın katalitik performansı üzerindeki etkisini araştırmak  sıvı faz indirgeme tekniği 

kullanılarak çeşitli Pd/CeO2 katalizörleri sentezlemişlerdir. Pd/CeO2-tc, Pd/CeO2-c'nin 

3,41 katı olan 323 K'de 2850 h−1 başlangıç TOF değeriyle en iyi katalitik performansını 

gösterdiğini belirtmişlerdir. 

 

Şekil 2.4. Güçlü metal destek etkileşimli Pd/CeO2 'nin, formik asit ayrışmasından 
hidrojen üretimi (Song vd., 2023). 

Yurderi ve arkadaşları tarafından 2014’de aktif karbon üzerinde desteklenen trimetalik 

PdNiAg nanopartikülleri sentezlenmiştir. PdNiAg/C katalizörün yapısı ICP-OES, 

XRD, XPS, TEM, STEM-EDX  ile karakterize etmişler. SF'nin katalitik hidrolizi 

yoluyla H2 ' yi serbest bırakabildiği rapor etmişlerdir. PdNiAg/C katalizörü, FA’nın 
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50 °C'de dehidrojenasyonunda TOF = 85 h−1 ve seçicilik (∼%100) sağladığını, dört 

defa tekrar kullanımından sonrada aktif olduğunu rapor etmişlerdir. 

HCOONa + H2O → H2 + NaHCO3  

 

Şekil 2.5. Formik asit ayrışmasında karbon destekli trimetalik PdNiAg 
nanopartikülleri ( Yurderi vd., 2014). 

2024 yılında Zhou ve arkadaşlarının yapmış oldukları çalışmada indirgeme ve 

solvotermal işlemlerle iki aşamalı bir strateji yoluyla XC-72 karbonu üzerinde çeşitli 

B katkılarıyla iyi dağılmış Pd nanopartiküllerini sentezlemişlerdir. Katalizörün 

yapısını  (HAADF-STEM), XRD, TEM, ICP-MS ve X-ışını spektroskopisi (EDS) ile 

aydınlatmışlardır. Optimize edilmiş Pd–B0.2/C katalizörde B, FA molekülündeki O-H 

bağının ayrışmasını teşvik edebileceği ve olası CO adsorpsiyonunu zayıflatmak için 

Pd bölgelerinin elektron yoğunluğunu azaltabileceği rapor etmişlerdir. 

 

Şekil 2.6. Pd-Bx/C katalizörünün sentezi ( Zhou vd., 2024). 

Ding ve arkadaşlarının 2023 senesinde yaptıkları çalışmada amino ile modifiye 

edilmiş gözenekli bir MOF (NH2-MIL-101), ligandını sentezlemişler ve ultra iyi 

dağılmış PdAu NC'leri hazırlamak ve onları hareketsiz hale getirmek  için bu ligandı 
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kullanmışlardır. Katalizörün yapısını FT-IR, XRD,TEM, XPS ile doğrulamışlardır. 

323 K'de 2921,0 h−1'lik bir başlangıç TOF'una ulaşan FA dehidrotasyon 

performansının, Pd ve Au arasındaki güçlü elektronik bağlantıdan ve  -NH2'nin 

kolaylaştırıcı etkisinden kaynaklandığını rapor etmişlerdir. 

 

Şekil 2.7. Aminlenmiş metal-organik çerçeve içine sabitlenmiş PdAu 
nanokümelerinin sentezi (Ding vd., 2023). 

Li ve arkadaşlarının 2017’de yapmış oldukları çalışmada monometalik katalizörün 

boyut etkisini açıklığa kavuşturmak için 4,5 ± 0,5 ila 2,1 ± 0,3 nm arasında değişen 

parçacık boyutlarına sahip bir dizi Pd/C katalizörünün sentezlemişlerdir. 2,1 nm Pd/C 

katalizörünün, 25 °C'de 835 h−1 TOF ile FA dehidrojenasyonuna yönelik en yüksek 

aktiviteyi gösterdiği ve katalitik aktivitenin parçacık boyutunun artmasıyla azaldığını 

belirtmişlerdir. 

 

Şekil 2.8. Formik asidin dehidrojenasyonunda karbon destekli paladyum 
nanopartikülleri üzerinde boyuta bağlı katalitik aktivite (Li vd., 2017). 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1 Kullanılan Malzemeler 

Alüminyum nitrat nona hidrat (Al(NO3)3.9H2O),  

Sodyum hidroksit (NaOH),  

3-Glisidiloksipropil)trimetoksi silan (GPTMS), 

Etilendiamin ( C2H4(NH2)2, EDA),  

Paladyum klorür (PdCI2),  

Etanol ( C2H5OH, EtOH),  

Nikel nitrat (II) hekzahidrat(  Ni(NO3)2..6H2O), 

Formik asit(FA, HCOOH),  

Sodyum format(SF, HCOONa) 

Saf su 

Toluen 

3.2 Kullanılan Cihazlar 

3.2.1 Alan emisyonlu taramalı elektron mikroskopi (FE-SEM) ve enerji dağılım 

spektroskopisi (EDS) 

Tez çalışmasında sentezlenen NiAl/TÇH, NiAl/TÇH-GPTMS, NiAl/TÇH-NH2 ve 
Pd@NiAl TÇH-NH2 nanokatalizörün yüzey morfolojileri ve EDS spektrumları 
QUANTA-FEG 250ESEM/EDAX-Metek marka cihaz kullanılarak araştırılmıştır. 

3.2.2 TEM geçirimli elektron mikroskobu  

Dizayn edilen Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün parçaçık boyutu, şekli ve 

destek maddesi yüzeyinde dağılımı Zeiss Sigma 300 marka cihaz ile araştırılmıştır. 
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3.2.3 (XRD X-ışını kırınımı)  

Sentezlenen NiAl/TÇH ve Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün XRD spektrumları 

Rigaku D max 2000 sistem ile kaydedilmiştir. 

3.2.4 Fourier dönüşümü kızılötesi spektrofotometre (FT-IR)  

Hazırlanan, NiAl/TÇH, NiAl/TÇH- GPTMS , NiAl/TÇH-NH2 ve Pd@NiAl/TÇH-

NH2 nanokatalizörünün FT-IR spektrumları Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR 

spektrofotometresi kullanılarak alınmıştır. 

3.3 Yöntem 

3.3.1 NiAl-tabakalı çift hidroksit (TÇH) sentezi  

NiAl/TÇH’lerin sentezi birlikte çöktürme yöntemi kullanılarak başarıyla 

sentezlenmiştir (Sahoo vd., 2011; Houssaini vd., 2024). 8,72 g (0,03 mol) 

Ni(NO3)2.6H2O 50 mL saf su içerisinde oda sıcaklığında çözünmesi sağlanmıştır ve A 

olarak adlandırılmıştır. 3,75 g (0,01 mol) Al(NO3)3.9H2O)’ında 50 mL saf su içerisinde 

çözümesi sağlanmıştır ve B olarak adlandırılmıştır. Daha sonra A ve B çözeltileri  250 

mL lik bir balonda içrisinde oda sıcaklığında karıştırılmıştır. Ardından,  hazırlanan 6 

g (0,15 mol) NaOH 50 mL çözeltisi damla damla balondaki karışıma ilave edildi ve 

pH’sı 10’ a ayarlandı ve geri soğutucu altında 80 0C’de 12 saat karıştırıldmıştır. Son 

olarak, elde edilen NiAl/TÇH’ler filtrasyonla toplanmıştır ve bol su ile yıkanarak 70 
0C’de etüvde kurutulmuştur. 

3.3.2 NiAl/TÇH-epoksi kompozitin  hazırlanması (NiAl/TÇH-GPTMS) 

4 g sentezlenen NiAl/TÇH ve 15 mL GPTMS, 45 mL toluen içirisine aktarılarak 100 

°C’de 24 saat karıştırılmıştır. Reaksiyon sonunda,  NiAl/TÇH-GPTMS filtrasyon ile 

reaksiyon ortamında toplanmıştır. Daha sonra toluenle yıkanarak bir sonraki 

basamakta kullanılmak üzere 70 0C’de etüvde kurutulmuştur. 
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3.3.3 Aminle modifiye edilmiş NiAl/TÇH destek maddesinin  hazırlanması 

(NiAl/TÇH-NH2) 

4 g NiAl/TÇH-GPTMS ve 20 mL EDA 60 mL toluen içerisine aktarılarak  70 0C’de 

24 saat geri soğutucu altında karıştırılmıştır. Reaksiyon sonunda, elde edilen NiAl 

TÇH-NH2 filtrasyon yardımı ile toplanarak toluen ile yıkanmıştır ve 70 0C’de etüvde 

kurutulmuştur. 

3.3.4 Pd-nanopartiküllerin NiAl/TÇH-NH2 destek maddesi üzerinde 

biriktirilmesi (Pd@NiAl/TÇH-NH2) 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün sentezi herhangi bir indirgenme ajanı 

kullanılmadan gerçekleştirilmiştir. 0,2 g PdCI2 ve 1 g NiAl/TÇH/NH2 40 mL EtOH 

çözeltisine aktarılmıştır ve 70 0C’de 4 saat karıştırılmıştır. Reaksiyon süresi boyunca, 

karışımın açık kahve renginin, Pd+2’nin Pd0 ‘a dönüşümünden kaynaklanan siyah renge 

dönüştüğü gözlenmiştir. Reaksiyon sonunda elde edilen Pd@NiAl/TÇH-NH2 

nanokatalizör basit filtrasyon ile kolayca toplanmış ve sırası ile  etanol ve su ile 

yıkanarak ve 70 0C’de etüvde kurutulmuştur. 

 

Şekil 3.1. Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün sentez basamakları. 
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Şekil 3.2. Sentezlenen NiAl/TÇH®Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörüne ait 
görseller 

3.3.5 Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizörün katalitik performansının FA 

dehidrojenasyonunda incelenmesi 

Pd@NiAl/TÇH-NH2'in katalitik gücü, bir gaz büreti kullanılarak FA 

dehidrojenasyonundaki aktivetesinin incelenmesi ile test edilmiştir. Reaksiyon 

sırasında üretilen gaz hacmi, üretilen gazın büretteki su ile yer değiştirmesi ölçülerek 

hacimsel olarak izlenmiştir. Deneysel çalışmalarda kullanılan sistem Şekil 3.3’de 

verilmiştir. Katalitik deneylere geçmeden önce, 100 mg katalizör ve 2 mL saf su 

reaksiyon kabına aktarılmış ve termal dengeye (50 °C) gelene kadar 15 dakika 

karıştırılmıştır. Daha sonra temiz ve gaz geçirmez bir şırınga yardımı ile 30 mL 1M  

FA/SF (1:1 FA/SF) karışımı damla damla reaksiyon ortamına ilave edilmiş ve 

reaksiyon karışmı 700 rpm’de karıştırılarak reaksiyon başlatılmıştır. Reaksiyon 

sırasında oluşan gaz miktarı, büretten takip edilmiş ve açığa çıkan gazın hacmi zamana 

karşı, gaz çıkışı bitene kadar not edilmiştir. Reaksiyon sonunda, Pd@NiAl/TÇH-NH2 

nanokatalizörü reaksiyon ortamında geri kazanılmış, su ve etanol ile yıkanarak tekrar 

aktif hale getirilmiş ve deneylerde kullanılmak üzere kurutulmuştur. 
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Şekil 3.3. Formik asittin dehidrojenasyonunda kullanılan sistem. 

3.3.6 FA dehidrojenasyunu üzerine kullanılan Pd@NiAl/TÇH-NH2 miktarı 

etksinin incelenmesi 

Sentezlenen Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizörünün farklı miktarlarının (25 mg, 50 mg, 

75 mg, 100 mg) FA dehidrojenasyunu üzerine katalitik aktivitesi, bölüm 3.3.5'te 

anlatıldığı gibi incelenmiştir. Reaksiyonlardan önce, 25 mg katalizör ve 2 mL saf su 

reaksiyon kabına aktarılmış 50°C'de termal dengeye ulaşana kadar 15 dakika 

karıştırılmıştır. Ardından, gaz geçirmez bir şırınga ile 30 mL 1M FA/SF (1:1 FA/SF) 

karışımı damla damla ilave edilerek reaksiyon karışımı 700 rpm'de karıştırılmış ve 

oluşan gaz miktarı büretten takip edilmiştir. Açığa çıkan gazın hacmi, gaz çıkışı bitene 

kadar zamana karşı not edilmiştir. Aynı işlem, 50 mg, 75 mg ve 100 mg katalizör 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

3.3.7 FA dehidrojenasyunu üzerine sıcaklık etkisinin incelenmesi 

100 mg Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörü ve 2 mL saf su reaskiyon kabına 

aktarılmış 50 oC’ye ve karıştırma hızı 700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye gelmesi 

için 15 dakika karıştırılmıştır. Daha sonra gaz geçirmez bir şırınga ile 30 mL 1M  

FA/SF (1:1 FA/SF) damla damla ilave edilerek reaksiyon başlatılmış ve oluşan gaz 
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miktarı büretten takip edilmiştir. Aynı işlem, 100 mg Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizör 

miktarı sabit tutularak, 30 oC, 40 oC, 50 oC ve 60 oC’ler içinde tekrarlanmıştır. 

3.3.8 FA dehidrojenasyunu üzerine FA/SF konsantrasyonunun etkisinin 

incelenmesi 

Sentezlenen Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizörün katalitik aktivitesi hem  ayrı ayrı 

FA(1M) ve SF (1M) hem de farklı oranlarda FA/SF (1M/1M), (1M/0,5M), 

(1M/0,333M), (1M/0,25M), (0,5M/1M), (0,333M/1M), (0,25M/1M) olmak üzere 

farklı konsantrasyonlarda bölüm 3.3.5’te anlatıldığı gibi, FA’nın dehidrojenasyonunda 

test edilmiştir. 100 mg katalizör ve 2 mL saf su reaksiyon kabına aktarılmış ve 50 0C’ 

de termal dengeye gelene kadar 15 dakika karıştırılmıştır. Daha sonra gaz geçirmez 

bir şırınga ile 30 mL 1M  FA/SF (1M/1M) damla damla ilave edilmiş ve karıştırıcının 

700 rpm’de çalıştırılması sağlanarak oluşan gaz miktarı büretten takip edilmiştir. Aynı 

yöntem, 100 mg Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizör miktarı ve sıcaklığın 50 oC ‘de sabit 

tutulması ile tüm FA/SF oranları için ayrı ayrı uygulanmıştır. 

3.3.9 Kapan deneyi 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizli FA dehidrojenasyonunda açığa çıkan gaz karışımındaki 

H2 ve CO2 molar miktarının tespit etmek için derişik NaOH (10M) kullanılarak kapan 

deneyi gerçekleştirilmiştir (Wang vd., 2024; Al-Qurahi vd., 2024; Cai vd., 2013). 

Kısaca, belirlenen optimum reaksiyon şartları altında FA dehidrojenasyonu deney 

düzeneği reaksiyon kabı ile gaz ölçüm büretinin arasına, içerisinde NaOH çözeltisi 

olan gaz yıkama şişesi yerleştirilerek deney gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon sırasında, 

oluşan gazlardan CO2 kapandan geçerken NaOH ile reaksiyona girer. FA’nın 

dehidrojenlenmesiyle oluşan gaz miktarı ile tuzak olmayan gaz miktarları 

karşılaştırılır.  

2NaOH + CO2 → Na2CO3 + H2O 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

4.1 Pd@NiAl TÇH-NH2 Nanokatalizörün Karakterizasyon Çalışması 

4.1.1 FT-IR analizleri 

Şekil 4.1’de NiAl/TÇH (a), NiAl/TÇH-GPTMS (b), NiAl/TÇH-NH2 (c) ve 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörüne (d) ait FT-IR spektrumlarını göstermektedir. 

NiAl/TÇH’ın FT-IR spektrum incelendiğinde, 3450 cm−1 de geniş bir pik gözlenmiş 

ve tabakalar arası su moleküllerinin O-H gerilme titreşimlerine atfedilmiştir. 1632 

cm−1 de gözlenen pik ise tabakalar arası su moleküllerinin bükülme titreşimleri ile 

açıklana bilinmektedir. Ayrıca, 1362 cm−1 de gözlenen şiddetli pik, TÇH'lerin ara 

katmanlarında bulunan NO!"#  gruplarının v3 gerilme titreşimine atfedilmiştir 

(Noubactep, 2011; Novillo vd., 2014). Sentezlenen NiAl/TÇH’ın GPTMS ile 

reaksiyonundan sonra, 2926 cm−1, 2874 cm−1, 1102 cm−1 de olmak üzere yeni pikler 

ortaya çıkmıştır. 2926 cm−1 ve 2874 cm−1 deki pikler -CH gerilme piklerine 

atfedilirken, 1102 cm−1deki pik ise Si-O gruplarının gerilme titreşimlerine 

atfedilmiştir. Ayrıca epoksi grubuna ait karakteristik absorpsiyon bantları ise1016 

cm−1de gözlenmiştir.  Ortaya çıkan bu yeni pikler, NiAl/TÇH yüzeyinde GPTMS’ın 

tutturulduğunu açıkça ortaya koymaktadır. NiAl/TÇH-GPTMS’in etilen diamin ile 

modifikasyonunun sonucunda oluşan NiAl/TÇH- NH2’in spektrumunda, 3331 cm−1 ve 

3278 cm−1 de gözlenen iki karakteristik pik, N-H gerilme titreşimlerine, 1605 cm−1 ve 

1584 cm−1 de gözlenen bantlar ise N-H bükülme titreşimleri ile açıklanabilmektedir. 

(Rezayati vd., 2021). Bu piklerin varlığı NiAl/TÇH-GPTMS yüzeyinde serbest -NH2 

gruplarının oluşturulduğunu desteklemektedir. Pd@NiAl/TÇH-NH2 ‘in  spektrumu 

incelendiğinde ise, desteği olan NiAl/TÇH- NH2’ in spektrumu ile büyük oranda 

benzerlik göstermekle birlikte, bazı piklerin daha düşük dalga sayılarına kaydığı 

gözlenmiştir. Buda, paladyum iyonların NiAl/TÇH- NH2’ın ile güçlü etkileşiminden 

kaynaklanması ile açıklana bilinir. 
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Şekil 4.1. NiAl/TÇH (a), NiAl/TÇH-GPTMS (b), NiAl/TÇH- NH2 (c) ve  
Pd@NiAl/TÇH- NH2 nanokatalizörüne (d) ait FT-IR spektrumlarını. 

4.1.2 FE-SEM ve EDS analizleri 

Sentezlenen NiAl/TÇH, NiAl/TÇH- GPTMS, NiAl/TÇH-NH2 ve Pd@NiAl/TÇH-

NH2 nanokatalizörünün yüzey özellikleri FE-SEM analizli kullanılarak araştırılmış ve 

görüntüler Şekil 4.2.’de verilmiştir. NiAl/TÇH'nin yüzey görüntüleri incelendiğinde, 

yüzey yapısının neredeyse altıgen benzeri bir morfolojiye sahip olduğunu 

göstermektedir. NiAl/TÇH-GPTMS yüzeyin görüntüleri incelendiğinde, altıgen 

benzeri morfolojilerin neredeyse kaybolduğu ve yüzeyin yığın partiküllerle kaplandığı 

görülmektedir. NiAl/TÇH-NH2’in FE-SEM görüntüleri yüzeyinin nerdeyse düz ve 

partiküllerle kaplandığını göstermiştir. Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün 

yüzeyinin ise, katalizör destek maddesi olan NiAl/TÇH-NH2’ e göre tamamen farklılık 
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gösterdiği ve yüzeyin homojen bir şekilde küçük partiküllerle kaplandığı görülmüştür. 

Sentezlenen NiAl/TÇH, NiAl/TÇH- GPTMS, NiAl/TÇH-NH2 ve Pd@NiAl/TÇH-

NH2 yüzey morfolojilerindeki bu değişiklikler modifikasyonlarının başarıyla 

gerçekleştiğini doğrulamıştır. 

 

Şekil 4.2. NiAl/TÇH (a-c), NiAl/TÇH-GPTMS (d-f), NiAl/TÇH-NH2 (g-ı) ve 
Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörüne (i-k) ait FE-SEM görüntüleri. 

Sentezlenen NiAl/TÇH, NiAl/TÇH-GPTMS, NiAl/TÇH-NH2 ve Pd@NiAl/TÇH-NH2 

nanokatalizörünün element içerikleri EDS analizleri ile incelenmiş ve elde edilen 

spektrumlar Şekil 4.3’de verilmiştir. NiAl/TÇH’in EDS spektrumu, ana bileşen olarak 

Ni, Al ve O’lerden oluştuğunu göstermektedir. NiAl/TÇH’in GPTMS ile 

modikasayonunun ardında, NiAl/TÇH-GPTMS spektrumunda, Ni, Al ve O 

piklerinden başka C, N ve Si piklerinin varlığı, sentezin başarıyla gerçekleştiğini 
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göstermektedir. NiAl/TÇH-NH2 spektrumunda ise, NiAl/TÇH-GPTMS’nin 

spektrumuna göre N miktarındaki artış, NiAl/TÇH’ın yüzeyinde serbest-NH2 

gruplarının oluşturulduğunu kanıtlamıştır. Pd@NiAl/TÇH-NH2’in EDS analizli 

incelendiğinde ise, Ni, Al, O C, N ve Si piklerinin yanı sıra, paladyum piklerinin 

varlığı açıkça görülmektedir. Paladyum piklerinin varlığı, NiAl/TÇH-NH2 yüzeyinde 

paladyum nanopartiküllerin başarıyla sentezlendiğini göstermiştir. Ayrıca, 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün EDS haritalama analiz de gerçekleştirilmiştir 

(Şekil 4.4). Haritalama analizinde de katalizör yüzeyinde Ni, Al, O, C, N, Si ve Pd 

elementlerinin homojen bir şekilde dağıldığı görülmektedir. 

 

Şekil 4.3. Pd@NiAl TÇH-NH2 nanokatalizörüne ait EDS analizleri. 
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C K_                                                                     N K_ 

  
O K_                                                          NiL_ 

  
AlK_                                                             SiK_ 

  
  PdL_ 

Şekil 4.4. Pd@NiAl TÇH-NH2 nanokatalizörüne ait EDS haritalama görüntüleri. 
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4.1.3 XRD analizleri 

Şekil 4.5’de NiAl/TÇH ve Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörüne ait XRD 

diyagramlarını göstermektedir.  NiAl/TÇH’ın XRD diyagramı incelendiğinde, 11,69°, 

23,40°, 35,22°, 39,61°, 46,67°, 61,22° ve 62,43° de olmak üzere 7 keskin pik 

gözlenmiştir. Bu pikler, NiAl/TÇH'nin (003), (006), (012), (015), (018), (110) ve (113) 

düzlemlerine karşılık gelmekte ve sentezinin başarıyla gerçekleştiğini göstermektedir 

(Li vd., 2017). Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün XRD diyagramı 

incelendiğinde ise, NiAl TÇH'nin karakteristik piklerinin yanında, 40,24°, 46,88°, 

68,13°, 82,15° ve 86,53° de olmak üzere 5 yeni pik gözlenmiştir. Bu kırınım zirveleri 

sırasıyla Pd (0)'nin (111), (200), (220), (311) ve (222) kristal düzlemlerine karşılık 

gelir ve Pd nanopartiküllerin başarıyla sentezlendiğini doğrulamaktadır (Khan vd., 

2014). 

 

Şekil 4.5. NiAl/TÇH (a), NiAl/TÇH-GPTMS (b), NiAl/TÇH-NH2 (c) ve 
Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörüne (d) ait EDS spektrumları. 

4.1.4 TEM analizleri 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün yüzey morfolojisini daha detaylı incelemek 

için, TEM analizi gerçekleştirilmiş ve elde edilen TEM görüntüleri Şekil 4.6’da 

verilmiştir. TEM görüntülerinden hem NiAl/TÇH hem de Pd nanopartiküllerin 

üretildiği açıkça görülmektedir. Dahası, üretilen Pd nanopartiküllerin nerdeyse 

homojen bir şekilde ve küresel bir formda oluştuğu görülmektedir.  Ayrıca, elde edilen 

TEM görüntüleri kullanılarak, ortalama partikül dağılım grafiği elde edilmiş ve 
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sentezlenen Pd nanopartiküllerin ortalama boyutunun yaklaşık 15 nm olduğu, partikül 

dağılım grafiğinden tespit edilmiştir (Şekil 4.1.4.2). 

 

Şekil 4.6. Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörüne ait TEM görüntüleri. 

 

Şekil 4.7. Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün ortalama partikül dağılım grafiği. 
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4.2 Pd@NiAl/TÇH-NH2 Nanokatalizörün Katalitik Aktivitesinin İncelenmesi 

Sentezlenen Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün FA dehidrojenasyondaki katalitik 

gücü test edilmiştir. FA dehidrojenasyonda maksimum dönüşümü elde etmek için 

katalizör miktarı, FA/SF konsantrasyonu ve sıcaklık gibi reaksiyon parametreleri  

detaylı bir şekilde çalışılmıştır. Optimizasyon çalışmalarına, sıcaklığın FA 

dehidrojenasyonuna etkisinin incelenmesi ile başlanılmıştır. 30℃, 40℃, 50℃ ve 60℃ 

gibi farklı reaksiyon sıcaklıklarında, bölüm 3.3.5’de analıtan yöntem kullanılarak 

deneyler geçerleştirilmiş ve elde edilen gaz hacimleri ve TOF değerleri Şekil 4.8’de 

verilmiştir. Sıcaklığın artması ile birlikte, üretilen gaz hacminin arttığı açık bir şekilde 

görülmektedir. 50℃ reaksiyon sıcaklığında, 97,5 mL gaz hacmi elde edilmiştir. 

Sıcaklığın 60℃’ye çıkarıldığında ise üretilen gaz miktarında düşüş belirlenmiş ve ideal 

reaksiyon sıcaklığı 50℃	olarak belirlenmiştir. Yapılan diğer optimizasyon 

çalışmalarında sıcaklık 50℃’de sabit tutulmuştur. 

 

Şekil 4.8. FA'nın Pd@TÇH-NH2 üzerinden dehidrojenasyonu için olası reaksiyon 
yolu. 
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Şekil 4.9. Farklı sıcaklıklara karşı zamanla çıkan gaz (mL) miktarı ve TOF değerleri. 

Daha sonra, Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizör miktarının FA dehidrojenasyonu 

üzerindeki etkisinin incelenmesine geçilmiştir. Reaksiyon sıcaklığı 50℃’de sabit 

tutulup, farklı katalizör miktarları kullanılarak  (25 mg, 50 mg, 75 mg ve 100 mg) 

testler gerçekleştirilmiştir. Reaksiyonlar sonunda, açığa çıkan gaz miktarının zamana 

karşı grafiği şekil 4.9’da verilmiştir, görüldüğü gibi 100 mg katalizör kullanılarak en 

yüksek gaz miktarına (130,5 mL) ulaşılmıştır ve optimum katalizör miktarı olarak 

belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.10. Farklı  Pd@NiAl/TÇH-NH2 miktarlarına karşı zamanla oluşan gaz (mL) 
miktarı ve TOF değerleri. 

Ardından, kullanılan FA/SF’ın farklı konsantrasyonlarının FA dehidrojenasyonu 

üzerine etkisinin incelenmesi gerçekleştirilmiştir. Katalizörlerin katalitik gücünü 

artırmak için, formik asidin sodyum tuzu olan sodyum formatın (SF), FA 

dehidrojenasyon reaksiyonuna eklendiği bilinmektedir (Zhou vd., 2008). Bu nedenle, 

Pd@NiAl/TÇH-NH2' nin SF' ın hidrolizini katalize edip etmediğini test etmek için bir 

kontrol deneyi yürütülmüştür. Test sonucunda, 50°C’de 18 mL H2 gazı  elde edilmiştir. 



42 

Ek olarak, FA kullanılarak (SF olmadan) bir deney yürütülmüş ve aynı koşullar altında 

Pd@NiAl/TÇH-NH2’nin varlığında 81,5 mL gazı üretilmiştir. FA/SF (1 M/1 M) 

birlikte yapılan deneyde en fazla 130,5 mL gaz üretimi gerçekleşmiştir. Bu sonuçlara 

dayanarak, FA’nın dehidrojenasyonunda SF kullanmaya karar verilmiştir. 

Gerçekleştirilen  konsantrasyon çalışmalarında, FA konsantrasyonu 1 M olarak 

sabitken SF için 1 M, 0,5 M, 0,333 M, 0,25 M konsantrasyonları incelenmiştir. Aynı 

yöntemle bu defa SF’nin konsantrasyonu  1 M olarak sabit tutulup FA için 1 M, 0,5 

M, 0,333 M, 0,25 M konsantrasyonları incelenmiştir. Şekil 4.11’de farklı FA 

konsantrasyonlarına karşılık, oluşan gaz hacmi verilmiştir. Şekil 4.12 ’de de görüldüğü 

gibi farklı SF oranlarına karşı, oluşan gaz miktarı verilmiştir. Yapılan çalışmalarda 

FA’nın tek başına dehidratasyonunda SF ile birlikte oldugundan daha az gaz üretimi 

olmuştur. FA/SF oranının artmasıyla FA dehidrojenasyonunda oluşan gaz 

miktarınında artmakta olduğu görülmüştür. Bu bağlamda SF’nin FA 

dehidrojenasyonunda hızlandırıcı bir etkiye sahip olduğu gözlenmiştir.  

    

Şekil 4.11. Farklı FA konsantrasyonlarında oluşan gaz hacmi ve TOF değerleri. 

 

Şekil 4.12. Farklı SF konsantrasyonlarında oluşan gaz hacmi ve TOF değerleri. 
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Diğer yandan, berlirlenen optimun reaksyion şartları kullanılarak (100 mg 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün, 50°C ve 1 M FA/SF (1:1 FA/SF) FA’nın 

katalitik bozunmasında açığa çıkan gaz karışımındaki H2 ve CO2  molar miktarını tespit 

etmek için kapan deneyi gerçekleştirilmiştir (Wang vd., 2024; Al-Qurahi vd., 2024; 

Cai vd., 2013). Reaksiyon sonunda ortaya çıkan CO2 reaksiyon kabı ile gaz büreti 

arasına konulan derişik NaOH tuzağı tarafından tutulmuş ve saf H2 miktarı 

belirlenmiştir (Şekil 4.13). Kapanlı ve kapansız yapılan deney sonunda üretilen gaz 

miktarları karşılaştırıldığında; kapan deneyinde oluşan gaz miktarı, kapansız deneyde 

oluşan gaz miktarının yaklaşık olarak yarısı olduğu tespit edilmiştir. 

 

Şekil 4.13. Kapanlı ve kapansız deneylerde elde edilen gaz miktarları. 

FA dehidrojenasyonunda TOF değerleri aşağıda verilen formüle göre hesaplanmıştır 

(Ding vd., 2019; Liu vd., 2018). 

TOF=P.Vgaz / R.T.2nmetal.t 

P atmosferik basınç (101325 Pa), V gaz üretilen gaz hacmi, R evrensel gaz sabiti 

(8.3145 m3. Pa .mol-1. K-1), T=Sıcaklık (0K), nmetal katalizördeki Pd atomunun toplam 

mol sayısı ve t (saat)  zamanı belirtmektedir. ICP analizinde Pd miktarı %6,85 olarak 

belirlenmiştir. 

Sentezlenen Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün FA dehidrojenlenmesindeki 

katalitik etkinliğinin, FA dehidrojenlenmesinde önceden çalışılmış heterojen 

katalizörlerin etkinlikleri ile karşılaştırılması yapılmış ve elde edilen bulgular çizelge 

4.1’de gösterilmiştir. 
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Çizelge 4.1. Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün FA dehidrojenasyonundaki   
aktivitesinin daha önce literatürde bildirilen katalizörlerle 
karşılaştırılması. 

Katalizör Katkı 

maddesi 

Sıcaklık 

(°C) 

TOF 

(h−1) 

Ref. 

Pd@CN Sodyum 

format 

90 141,6 b Zhang vd., 

2017 

ZIF-

8@PdAg@ZIF-67 

Sodyum 

format 

80 430 d Liu vd.,2023 

Ni18Ag24Pd58/C Sodyum 

format 

50 85 d Yurderi vd., 

2014 

PdAg/C-CeO2 Sodyum 

format 

92 76 a Zhou vd., 

2008 

Pd@carbon nitride Sodyum 

format 

25 191c Liu vd., 2018 

Co48Au5Pd47@MIL-

101-NH2 

Sodyum 

format 

25 60 a Zhao vd., 

2016 

PdAu@Au/C Sodyum 

format 

92 48,4 a Huang 

vd.,2010 

Pd NPs@TÇH/ NH2 Sodyum 

format 

50 267 a Mevcut 

çalışma 

Pd NPs@TÇH/ NH2 Sodyum 

format 

60 205 a Mevcut 

çalışma 

a) İlk 10 dakikadaki işlemin TOF değeri b) İlk 30 dakikadaki işlemin TOF değeri c) 
İlk 2 saatteki işlemin TOF değeri d) Reaksiyon tamamı 

FA dehidrojenasyonunda Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörden elde edilen  

aktivasyon enerjisi, Arrhenius eşitliğinden hesaplanmıştır: 

ln k = - !"
#

 (1/T) + ln[𝐴] 
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k reaksiyonun hız sabiti, R evrensel gaz sabiti (8.3145 m3. Pa . mol-1. K-1), A reaksiyon 

sabiti, T=Sıcaklık (0K), Ea ( aktivasyon enerjisi). 

FA dehidrojenasyonu için Pd@NiAl/TÇH-NH2 ‘nin aktivasyon enerjisi (Ea) 46,7 

kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Bu sonuç literatürde daha önce bildirilen aktivasyon 

enerjileriyle kıyaslanabilir bir değerdir. Pd/N-GLPC-350 için Ea 60,2 kJ/mol (Qiu vd., 

2021), Pd/C üzerindeki FA ayrışması için Ea 53,7 kJ/mol (Hu vd., 2014), Pd–Au–

Dy/C ‘nin aktivasyon enerjisi 98.3 kJ/mol (Zhou vd., 2010), Pd/NHPC-NH2 için Ea 

46.3 (Wang vd., 2019), Cr0.4 Pd0.6/MIL-101-NH2 Ea’sı 43.5 kJ/mol (Gao vd., 2019), 

Ag18 Pd82 @ZIF-8 için Ea 51.38 kJ/mol (Dai vd., 2014).  

4.3 Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün tekrar kullanılabilirliğinin 

incelenmesi 

Uzun ömürlü ve tekrar kullanılabilir katalitik sistemler hem akademik hem de 

endüstriyel uygulamalarda araştrımacılar tarafından tercih edilmektedir. Bu amaçla, 

sentezlenen Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizörünün ömrünün belirlenmesi için,  bölüm 

3.3.5’teki analatılan ve belirlenen optimum reaksiyon şartları altında tekrar 

kullanılabilirlik testleri gerçekleştirilmiştir. İlk FA dehidrojenasyon reaksiyonunda 

sonra, Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörü, basit filtrasyonla reaksiyon karışımından 

kolayca geri kazanılmış ve sırasıyla su ve etanol ile yıkanarak tekrar aktif hale 

getirilmiştir. Bu işlemler bütün testler sonunda tekrarlanmıştır. Geri kazanılan ve 

kurutulan Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizörü, taze hazırlanmış FA/SF (1M/1M) karışımı 

için tekrar kullanılmıştır. 3 katalitik döngüde  Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizörü 

kullanılmış gerçekleştirilen her döngü sonunda elde edilen gaz hacimleri ve TOF 

değerleri Şekil 4.14’de verilmiştir. Şekil 4.14, incelendiğinde, ikinci katalitik döngüde 

katalizör, aktivitesini devam ettirirken üçüncü döngüde azalma göstermiştir.  
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Şekil 4.14. Pd@NiAl/TÇH-NH2 tekrar kullanımında zamanla oluşan gaz (mL) miktarı 
ve TOF değerleri. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Günümüzde, dünyanın enerji tüketiminin çoğu tükenme eşiğinde olan ve CO2 

emisyonlarına neden olan fosil yakıtlardan elde edilmektedir ve bu durum oldukça 

önemli enerji ve çevre sorunlarına yol açtığı bilinmektedir.  Bu nedenle, fosil yakıtların 

yerini alabilecek sürdürülebilir ve temiz enerji kaynaklarına olan ihtiyaç her geçen gün 

artmaktadır. Bu bağlamda, hidrojen, fosil yakıtların yerini alacak en önemli temiz ve 

gelecek vaat eden enerji taşıyıcılarından biridir. Ancak, güvenli depolanması ve 

taşınmasıyla ilişkili hala zorluklar bulunmaktadır. Hidrojen depolaması için kullanılan 

malzemeler (sorbent malzemeler, metal ve kimyasal hidritler vb.) arasında, FA, 

yüksek kimyasal kararlılığı, önemli hidrojen içeriği (%4,4 ağırlıkça) ve çevresel 

zararsızlığı nedeniyle güvenli ve pratik bir hidrojen taşıyıcısıdır. FA’nın 

dehidrojenasyon yoluyla seçici katalitik ayrışması, ultra saf H2 üretimi için en önemli 

araçlardan biri haline gelmiştir. Bu nedenle, FA’nın seçici katalitik ayrışması için 

yüksek katalitik performansa sahip katalizör sistemleri geliştirmeye ihtiyaç vardır. 

Son yıllarda, bu amaç için birçok bilim adamı tarafından, çeşitli homojen ve heterojen 

katalizör sistemleri tasarlanmış ve katalitik performanslarını test edilmiştir. Homojen 

katalizörlerin birçoğu FA dehidrojenasyonunda yüksek seçicilik ve aktivite gösterse 

de reaksiyon karışımından ayırma ve çalıştırmadaki zorluklar nedeniyle pratik 

uygulanabilirlikleri engellenmektedir. Bu nedenle, basit ve geleneksel yöntemler 

kullanılarak katalizörün kolay ve uygun maliyetli bir şekilde ayrılmasının avantajları 

ve kolay çalıştırma olasılığı, bilim insanlarını FA dehidrojenasyonu için heterojen 

katalitik sistemler geliştirmeye yöneltmiştir. Bu bağlamda, FA ayrışmasını katalize 

etmek için farklı destek malzemeleri üzerinde desteklenen soy metal nanopartiküllerin 

veya metal alaşımlarının heterojen katalizörler olarak kullanılması önem kazanmıştır. 

Kullanılan katalizörler arasında, paladyumun yüksek seçiciliği, aktivitesi ve CO'ya 

karşı toleransı nedeniyle Pd bazlı heterojen katalitik sistemler en önemlilerinden 

biridir. Ayrıca, son yıllarda yapılan çalışmalar, FA dehidrojenasyonunun ilk adımı 

sırasında O-H bağının kırılmasını hızlandıran -NH2 grupları içeren destek malzemeleri 

üzerinde stabilize edilen metalik nanopartiküllerin yüksek katalitik performanslar 

sergilediği bildirilmiştir. Bu nedenle, FA dehidrojenasyonu için oldukça aktif, kolayca 

geri kazanılabilir, yeniden kullanılabilir ve -NH2 grupları içeren katalizör sistemleri 

tasarlamak önem arz etmektedir. 
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Bu amaçla, mevcut tez çalışmasında, (1) birlikte çöktürme yöntemi kullanarak NiAl 

TÇH’ler kolayca sentezlenmiş, (2) sentezlenen NiAl/TÇH’lerin GPTMS ile 

modifikasyonu gerçekleştirilmiş, (3) sentezlen NiAl/TÇH-GPTMS ile etilen diamin 

reaksiyonu sonucunda, yüzeyinde -NH2 grupları taşıyan destek maddesi 

sentezlenmiştir (4) son olarak hazırlanan NiAl/TÇH-NH2 destek maddesi yüzeyinde 

Pd nanopartiküllerin biriktirilmesi ile yeni bir heterojen katalizör sistemi ilk kez 

sentezlenmiştir. Sentezlenen Pd@NiAl/TÇH-NH2 nano yapısı, FT-IR, FE-SEM, 

TEM, EDS, XRD ve EDS haritanma analizleri ile doğrulanmış ve ortala ma partikül 

boyutunun 15 nm olduğu belirlenmiştir. Karakterizasyon çalışmalarından sonra, 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün katalitik gücü FA dehidrojenasyonda test 

edilmiştir. Testler bir gaz büreti yardımıyla gerçekleştirilmiş ve reaksiyon sırasında 

üretilen gaz hacmi, üretilen gazın büretteki su ile yer değiştirmesi ölçülerek hacimsel 

olarak izlenmiştir. Testler, farklı Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizör miktarları, farklı 

sıcaklıklar ve farklı konsantrasyona sahip SA, SF ve SA/SF karışımları kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir. Her test sonucunda elde edilen gaz miktaraları ve TOF değerli 

hesaplanmış ve karşılaştırmalar yapılmıştır. Yapılan çalışmlar sonucunda, 100 mg 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörü, 1 M FA/SF (1:1) oranı ve 50°C reaksiyon 

scıaklığında en yüksek gaz miktarı (130,5 mL) elde edilmiştir. En yüksek başlangıç 

TOF değeri (267 h-1)  50°C’de 50 mg katalizör ile elde edilmiştir. FA 

dehidrojenasyonu için Pd@NiAl/TÇH-NH2‘nin aktivasyon enerjisi 46.7 kJ/mol olarak 

hesaplanmıştır. Literatürde rapor edilen değerlerin pek çoğundan daha düşüktür. Bu 

da FA'dan yüksek verimli H2 oluşumunun Pd@NiAl/TÇH-NH2 katalizörü ile optimum 

sıcaklıkta kolayca elde edilebileceğini göstermektedir. 

Ayrıca, kapan deneyi gerçekleştilerek üretilen CO2 ve H2 miktarları tespit edilmiştir. 

Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün tekrar kullanılabilirlik performansı belirlenen 

optimum reaksiyon şartları altında gerçekleştirilmiş ve 3 döngüde aktivitesini devam 

ettirdiği belirlenmiştir. Diğer yandan, Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörün katalik 

gücü literatürde bildirilen katalizörler ile karşılaştırılmış ve Pd@NiAl/TÇH-NH2 

nanokatalizörün bir çok katalizörden başlangıç TOF değeri açısında daha iyi bir 

performansa sahip olduğu görülmüştür. Pd@NiAl/TÇH-NH2 nanokatalizörünün sahip 

olduğu iyi katalitik ve tekrar kullanılabilirlik performansına ek olarak, sentezinin kolay 

ve ucuz olması gibi özellikler göz önüne alındığında, ileriki çalışmalarda farklı enerji 
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uygulamalarında da test edilebileceği ve bu alanda yapılacak çalışmalara ışık 

tutabileceği ön görülmektedir. 
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