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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

YESIL SENTEZLE (HIDROTERMAL/SOLVOTERMAL)
KARBON KUANTUM NOKTALARI SENTEZI; DIMETIL AMINBORAN VE
SODYUM BORHIDRURDE HIiDROLiZ TEPKIMELERINDEKI KATALITIK

PERFORMANSLARININ TEORIK ve DENEYSEL iINCELEMESI

Sultan FAAL

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman  : Prof. Dr. Mehmet Sait IZGI

2024, 88+X11 Sayfa

Hidrojen depolama olarak kullanilan kimyasal hidritler, hidrojenin kimyasal bilesiklerde giivenli
olarak depolanmasi, verimli bir sekilde taginmasi ve istenildiginde hidrojeni serbest birakilmasinin en etkili
yollarindan biri olarak goriilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda; Suana kadar kimyasal hidrojen depolama
malzemelerinden olan ve en fazla kullanilan Sodyum borhidriir (SBH)’lin yaninda hidrojen depolama
kapasitesi yliksek ve hidrojen depolama malzemeleri arasinda en umut verici olan Dimetil aminboran
(DMAB) kullanildi. Bununla birlikte tireden, hidrotermal ve solvotermal sartlar altinda elde edilen karbon
kuantum noktalar1 (CQD) tizerine Ni metali doplanarak, elde edilen katalizorlerin (farkli yiikleme tiirt,
farkli NaOH etkisi, farkli katalizor miktari, farkli borhidriir konsantrasyonu, sicaklik ve tekrar
kullanilabilirlik) hidrolizleri yapilarak SBH ve DMAB’1n hidrojen iiretimi iizerine katalitik performanslari
incelenmistir. Ayrica bu tez ¢alismasinda molekiiler dinamik programu ile teorik farkli sicakliklarda hidroliz
gerceklestirilerek hem NaBHs hem de DMAB icin teorik hesaplama yapildi. Bunun da deneysel
calismalarda gergeklestirilen hidroliz sonuglariyla bire bir otlistiigii goriilmiistiir. Son olarak hazirlanmis
metal nanokiimelerin ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi), XRD (X-
Isinlar1 Kirinimi), XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron Mikroskopu),
TEM/EDX (Gegirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dagilimli XIsim Spektroskopisi), ve ATR-IR (Fourier
Déniisiimlii-infrared Spektroskopisi) gibi ileri analitik ve spektroskopik yontemler kullanilarak
tanimlanmigtir. Hazirlanan katalizorlerin - hidrazin-boranin  tam bozunma tepkimesinde tekrar
kullanilabilirlik performanslar1 da incelendikten sonra farkli sicakliklarda katalitik tepkimeler
gergeklestirilerek en etkin metal nanokiime igin aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; AH*:
Aktivasyon Entalpisi; AS*: Aktivasyon Entropisi) hesaplanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Dimetil aminboran, GFN1xTB model, hidrotermal, karbon kuantum noktalari, Ni
katalizor, solvotermal
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Chemical hydrides used as hydrogen storage are seen as one of the most effective ways of safely
storing hydrogen in chemical compounds, transporting it efficiently and releasing hydrogen when desired.
In this thesis study; Dimethyl aminborane (DMAB), which has a high hydrogen storage capacity and is the
most promising among hydrogen storage materials, was used in addition to sodium borohydride (SBH),
which is the most widely used chemical hydrogen storage material so far. In addition, the catalytic
performances of SBH and DMAB on hydrogen production were investigated by doping Ni metal on carbon
quantum dots (CQD) obtained from urea under hydrothermal and solvothermal conditions and hydrolysis
of the obtained catalysts (different loading type, different NaOH effect, different catalyst amount, different
borohydride concentration, temperature and reusability). In addition, in this thesis, the theoretical
hydrolysis was carried out at different temperatures with molecular dynamics programme and teric
calculation was performed for both NaBH4 and DMAB. It has been observed that this is in agreement with
the hydrolysis results obtained in experimental studies. Finally, the prepared metal nanoclusters were
analysed by ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry), XRD (X-Ray
Diffraction), XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), TEM (Transmission Electron Microscopy), The
catalysts were characterised using advanced analytical and spectroscopic methods such as TEM/EDX
(Transmission Electron Microscopy/Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) and ATR-IR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy). After examining the reusability performance of the prepared catalysts
in the complete degradation reaction of hydrazine-borane, catalytic reactions were carried out at different
temperatures and the activation parameters for the most efficient metal nanocluster (Ea: Activation Energy;
AH*: Activation Enthalpy; AS*: Activation Entropy) were calculated.

Keywords: Dimethyl aminoborane, GFN1xTB model, hydrothermal, carbon quantum dots, Ni catalyst,
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1. GIRIS
1.1. Tezin Genel Bakisi

Medeniyetin ilerlemesiyle birlikte sehirlerdeki niifusun artmasi, barinma,
beslenme, giivenlik ve enerji ihtiyaglarinin paralel olarak artmasina neden olmaktadir. Bu
durum, iireticilerin miisterilerin bu artan ihtiyaclarini karsilamakta zorlanmalarina ve
tiretimi gelistirmelerine yonelik bir ihtiyaci ortaya ¢ikarmaktadir. Ancak, giinlimiizde bile
bu taleplerle basa ¢ikmak her zaman kolay degildir. insanlik tarihinde 1s1nma ve enerji
ithtiyac1 her zaman var olmugstur ve bu ihtiyag genellikle odun, hayvan digkisi, fosil hayvan
atiklar gibi ilkel yakait tiirlerinin yakilmasi gibi basit yontemlerle karsilanmigtir. Ancak,
konfor ve ihtiyag taleplerinin artmasi, sanayinin gelisimi ve sehirlesmenin artmasi, yeni

enerji kaynaklarin1 ve modern enerji iiretim tekniklerini gelistirmeyi zorunlu kilmstir.

\ <§

Sekil 1.1. Enerji tiirlerinin siniflandirilmasinin sematik goriintimii




Enerji kelime kokeni olarak aslinda felsefi bir terim olan "Energeia"dan gelir ve
"etkinlik" anlamina gelir. Metafizigin babasi olarak kabul edebilecegimiz iinlii filozof
Aristoteles, iyi davranigin da enerji gerektirdigini ve mutluluk getirdigini sdyledi. Enerji,
canlilarin temel ihtiyaglarindan biridir ve tiim fiziksel, kimyasal olay ve tepkimelerin
sonucunda meydana gelen mekanik, 1s1, radyasyon, elektrik ve manyetik formlarin genel
adidir. Bu nedenle enerji, maddelerin degismesi i¢in gereklidir.

Enerji, yasamimizin her alaninda hayati 6nem tasir ve depolanabilir veya bagka
bir sekilde kullanilabilir bu termodinamik yasalari1 geregi enerjiyi inceledigimizde, enerji
varken ortadan kaybolmaz; ayni sekilde enerji yokken de yaratilamaz. Ancak, enerji bir
formdan digerine doniistiiriilebilir.

Enerji, insan yasaminin vazgegilmez bir parcasidir ve bu tez, enerjinin evrimi ve
giiniimiizdeki rolii iizerine bir anlayis sunmay1 hedeflemektedir. ilk olarak, tarih boyunca
kullanilan temel enerji kaynaklarina odaklanilacak (enerji tiirlerinin siniflandirilmasi
temsili Sekil 1.1'de sunulmaktadir.) ve nasil evrildikleri incelenecektir. Daha sonra,
giiniimiizdeki enerji ihtiyacinin nasil karsilandigi, fosil yakitlardan yenilenebilir enerji

kaynak tiirlerini ve giinlimiizdeki degisim dontisiimleri {izerinde durulacaktir.

1.2. Tezin Amaci

Bu ¢alismanin temel hedefleri, hidrojen tiretimi i¢in sodyum borohidriir (nabh4)
kullaniminda katalizoriin performansim1 artirmak ve ideal reaksiyon kosullarim
belirlemektir. Bu ¢alisma, yesil sentezle elde edilen karbon kuantum noktalarina (CQD)
metal ylikleyerek olusturulan katalizorler tizerinde platinyum, rutenyum ve paladyumun
yant sira dimetilamin boranin (DMAB) etkilerini incelemektedir.

Arastirmanin ana vurgularindan biri, CQD'nin kii¢iik boyutlarindan kaynaklanan
ozellikleri sayesinde metal yiiklemesiyle sentezlenen katalizoriin katalitik aktivitesini
onemli Olciide artirmasidir. Bu, elde edilen katalizoriin hidrojen iiretiminde etkinligini
degerlendirme amacina yonelik 6nemli bir stratejidir. Bu ¢alismanin 6ne ¢ikan unsurlari
arasinda, farkli metal bazli katalizorlerin karsilastirilmasi, CQD'nin bu katalizérler
tizerindeki etkisi ve dimetilamin boranin hidrojen {retimi tizerindeki katkilar
bulunmaktadir. Bu noktalar, arastirmanin ana hedeflerini ve potansiyel katkilarini

vurgular.



1.3. Tez Calismasinin Yapisi

Bu tez, bes ana boliimden olugsmaktadir ve her boliim, ¢alismanin genel yapisini
ve icerigini detayl bir sekilde agiklar;

I. IIk béliim, giris, calismanin konusunu tanitir, tezin genel amacii belirler,
hedefini sunar ve tezin boliim yapisini 6zetler.

I1. ikinci béliim, teori ve literatiir incelemesi, enerjinin tanim1 ve kdkeni, enerji
kaynaklar1 ve tiirleri, enerjinin hayattaki rolii, kiiresel enerji tiiketimi ve yenilenebilir
enerji paylr detayli bir sekilde ele alir. Ayrica, alternatif enerji kaynaginda hidrojen
enerjisinin diger enerji tiirleri ile karsilagtirmalar bu boliimiin temel unsurlaridir.

I11. Ugiincii boliim, deneysel prosediirler, deneysel ekipmani, kullanilan
kimyasallar1 ve deneylerin nasil gergeklestirildigini detayli bir sekilde aciklar.
Katalizorlerden hidrojen iiretiminin diizenek tasarimi ve malzemelerin se¢imi, karbon
kuantum noktasi sentezi, katalizoriiniin sentezi ve devamindaki deney prosediirleri ve
analizler bu bolimde detayli olarak aciklanir, tekniklerinin nasil uygulandigma dair
bilgiler bu boliimde yer alir.

V. Dordiincii boliim, sonuclar ve tartigsma, ti¢ boliimdeki deneysel calismalardan
elde edilen bulgulari, ¢alismanin tahminlerini, bunlardan tiiretilen etkili ¢ikarimlari ve
sentez sonuclarini sunar. Bu boliim ayn1 zamanda tezin hedefleri ile ilgili hipotezleri, ilgili
grafikler, sekiller ve tablolar kullanarak tartisir, ¢aligma sonuglarini kargilastirir ve tezin
literatiire katkilarini bu sonuglar temelinde degerlendirir.

V. Besinci boliim, sonug, ¢alismanin 6zetini verir. Bu yapi, tezin bu detayli planini
takip eden bir okuyucuyu giris, teorik literatiir, deneysel prosediirler ve sonuglar ve

tartisma boyunca yonlendiren bir yapidir.



2. LITERATUR TARAMASI VE TEORI

Medeniyetin gelismesiyle sehir yasamindaki niifus artmakta, bunun paralelindeki
niifusun barinma, beslenme, giivenlik ve enerji ihtiyaglar1 artmaktadir. Bu nedenle,
ireticiler miisterilerin bu ihtiyaglarin1 karsilamakta zorlanmakta ve {iretim
gelistirilmesine ihtiyag duymaktadir. Bugiin bile bu taleplerle basa ¢ikmakta
zorlanmaktadirlar. Eski zamanlardan beri 1sinma ve enerji gereksinimi vardi ve bu genel
olarak odun, hayvan diskisi, fosil hayvan atiklar1 vb. Yakait tiirlerin yakilmasi gibi ilkel
yontemlerle saglanmaktaydi. Fakat insanligin konfor ve gereksinim taleplerinin
gelismesi, sanayinin gelismesi, sehirlesmenin artmasiyla yeni enerji kaynaklari ve
modern enerji tiretim teknikleri gelistirilmek zorunda kalindi (Goudsblom, 2012).

"Energeia" felsefi bir terimdir ve "etkinlik" anlamina gelir. Bu noktada
Aristoteles, iyi davranmisin da enerji gerektirdigini ve bunun mutlulugu sagladiginm
vurgulamistir. Dogada canlilarin en temel ihtiya¢larindan biri olan enerji, meydana gelen
tim fiziksel, kimyasal olay ve tepkimelerin sonucunda elde edilen mekanik, 1s1,
radyasyon, elektrik ve manyetik formlarin genel adidir. Bu nedenledir ki enerji
maddelerin degismesi i¢in gereklidir. Bilim diinyas1 kisaca enerjiyi bir sistemin ya da
cismin is yapabilme kabiliyeti olarak tamim birincil veya primer enerji, enerji
kaynaklarinin dogal halini ifade eden heniiz herhangi bir degisime ugramamis kaynak
tirtidiir (Issawi, 1991).

Enerji kaynaklarma goére gruplandirildiginda: Fosil yakitlar; ¢iiriiyen bitki ve
hayvanlardan elde edilen, yer kabugunda bulunan ve enerji dogal gaz verilebilir.

Yenilenebilir enerji; karbon nétr dogal kaynaklardan elde edilebilen, giines 15181,
rlizgarin esintisi, yagmur damlalari, gelgitler devamliligi, dalgalarin kuvveti ve jeotermal
sularin sicaklig1r gibi dogal kaynaklardan elde edilebilen siirekli olarak yenilenebilen
enerji bi¢imidir.

Alternatif enerji; fosil yakitlardan elde edilmeyen, biyokiitle, jeotermal, niikleer,
giines (Sekil 1.1'de sunulmaktadir), hidrojen, riizgar gibi herhangi bir enerji kaynagini
ifade eden terimdir.

Termodinamik agidan enerjiyi inceledigimizde, enerji varken yok olmaz, yokken
de var edilemez, ancak bir halden diger bir hale doniistiiriilebilir. Enerji, depolanabilir
veya bir halden digerine doniisebilir, bu da hayatimizin her alaninda varligim

stirdiirmesini saglar. Enerji depolanabilir ya da bir halden digerine doniisiir ve bir sekilde
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hayatimizin her alaninda yer almayr basarir. Eger enerji doniistimlerine gore
gruplandiracak olursak;

Biyosindirim; biyogaz olusturmak i¢in oksijen yoklugunda organik maddenin
bakteriler tarafindan ayristirilmasiyla meydana gelen biyolojik bir siiregtir.

Komiir sivilastirma; komiirii sivi yakitlara doniistiirme islemidir. Komiiriin, enerji
potansiyelini daha temiz ve etkili bir sekilde ortaya ¢ikararak, cesitli endiistriyel ve enerji
ihtiyaclarim1 karsilayabilecek 6zgiin bir doniistim siireci olan hidrojenasyon veya
karbonizasyon gibi 0zel siiregler sayesinde, dogrudan benzine veya dizele esdeger olan
sentetik yakitlara doniistiiriilebilir.

Niikleer fisyon; uranyum atomlarinin pargalanmasiyla enerjinin agiga ¢iktigi bir
stiregtir. Niikleer fiizyon; iki veya daha fazla atom g¢ekirdeginin muazzam bir hizla
carpistigl ve yeni bir tiir atom ¢ekirdegi olusturdugu niikleer reaksiyon stirecidir.

Gazlastirma; organik veya fosil yakit bazli materyali sentez gazi1 ve karbondioksite
doniistiiren bir siiregtir. Eger enerji liretim tekniklerine gére gruplandiracak olursak;

Sondaj; petrol ve gaz igeren jeolojik rezervuarlara erismek igin toprakta ve kayada
bir delik agma siirecini ifade eder. Elektroliz; bir elektrik akiminin iyon igeren bir sivi
veya ¢Ozelti iginden gegirilmesiyle iiretilen kimyasal ayrigmadir.

Hidrolik kirilma; kayalar1 kirmak ve hidrokarbonlari serbest birakmak i¢in yiiksek
basinglarda su, kum ve kimyasallarin kullanilmasinin yani sira kuyularin yatay yonlii
sondajini i¢eren dar jeolojik olusumlarda kullanilan bir petrol ve gaz tiretim teknigidir.

Yerinde komiir gazlastirma; derine gomiilii komiiriin metan, hidrojen, karbon

monoksit ve karbondioksit gibi gazlara kimyasal olarak doniistiiriilmesidir.
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Sekil 2.1. Diinyadaki enerji tiiketimi agisindan yenilenebilir enerji kullanim oranlart (Anonymous, 2019)

Neredeyse tiim canlilar, ya dogrudan giinesten ya da dolayli olarak giinesten enerji
alirlar. Bitkilerin fotosentez yoluyla giines enerjisini organik maddeye doniistiirmesi, tim
besin zincirini etkiler. Bu nedenle giines enerjisi canli yasam i¢in ¢ok énemlidir. Enerji,
tiim tilkelerin daha iyi yasam standartlar1 ve konforu i¢in gereklidir. Bu sebeble iilkelerin
enerji gereksinimi, ekonomik, politik ve g¢evresel faktdrleri onemli olgiide etkiler
(Krautkraemer, 1998).

Son yiizyilin ilk ¢eyregini tamamlamak tizere iken gelismis ve gelismekte olan
tilkeler, enerji se¢imlerini yaparken toplumun ihtiyacinin yani sira ¢evre ve ekonomik
boyutlar1 da diistinmelidirler. Bu baglamda, yenilenebilir enerji talebi son yillarda 6nemli
Olclide artmistir. Zaman icinde, etik acidan temiz, giivenilir ve ekonomik enerji
kaynaklarina yonelme egilimi artmistir. Gelismekte olan {ilkelerde uygun fiyath enerjiye
erigsim, hayat kurtaricit veya degistirici bir etki yaratabilir. Giinliik hayatta ortalama 5
kisilik bir aile konutunun kullandig1 ev aletleri igin gerekli elektrik ihtiyaginin 4 Kw
oldugunu disiiniirsek, enerjinin ne kadar genis bir alana yayildigmmi gorebiliriz.
Teknolojinin gelismesiyle evlerde kullanilan elektrik miktar1 son 15 yilda daha da

artmistir (Krautkraemer, 1998).
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Sekil 2.2. Enerji sistem yeniliklerinin yayildigi (Anonymous, 2018)

2.1. Yenilenebilir Enerji Sistemleri

Son yillarda, hem Tiirkiye'nin hem de tiim diinyanin enerji kaynaklarina iliskin
cok sayida arastirma caligsmasi yliriitiilliiyor. Diinya ¢apinda, 6zellikle "siirdiiriilebilir
gelisme" kavrami, enerji kaynaklarinin verimli liretimi ve tiiketimi, ¢evresel etkilerin en
aza indirilmesi yaninda, temiz ve tiikkenmez enerji kaynaklarina (giines, riizgar, biokiitle
ve yer alt1 1s1s1 gibi) gegisin onemini gostermistir (Salim, 2014).

Fosil yakitlarin, diinya c¢apinda artan enerji talebinin Onemli Olgiide
karsilanmasindan kaynaklanan kiiresel 1sinma ve ¢evre kirliligi gibi sorunlarin yani sira
fosil yakitlarin gelecekte tiikenme olasilig1 nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelik ¢alismalarin énemi artmistir. Bu konuda global ¢alismalardan geri kalmamak,
alanda uzmanlasmis insan giiciine sahip olmak ve tiniversitelerde bu konularda yapilan
arastirmalara katkida bulunmak, 6nemli bir hale gelmistir.

Yenilenebilir Enerji Sistemleri tizerine master ve doktora programlari ile,
Tiirkiye'nin enerji politikalarina 151k tutacak noktalar1 belirlemeyi ve Tiirkiye'de enerji
kullanimi, ¢evre kirliligi ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 konularinda genel bir
degerlendirme amacina yonelik, birden c¢ok anabilim dalinin katkistyla yiiriitiilen
disiplinler aras1 program olarak agilmstir.

Yenilenebilir enerjiye yapilan yatirimlar ve teknolojik gelismeler, temiz enerji
kategorisine dahil edilen yenilenebilir enerjinin tiiketim oranlarini artirmaktadir. 2016
yilinda kiiresel nihai enerji tiikketimi igindeki yenilenebilir enerji paymnin ylizde 20-21
arasinda olmas1 ongoriiliirken, bu oranin 2017 yilinda artmasi1 beklenmektedir. Diinya
genelinde tiiketilen toplam yenilenebilir. Enerjinin yaklasik yiizde 9'u geleneksel
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biyokiitle kaynaklarindan, yiizde 10,3"i ise modern yenilenebilir enerji kaynaklarindan
saglanmaktadir. Bu noktada, yenilenebilir enerjiye yonelik yapilan ¢alismalarin dnemli
oldugu ve bu alandaki gelismelerin kiiresel enerji dengesini etkileyebilecegi
vurgulanmalidir. Yenilenebilir enerjiye gecis, siirdiiriilebilir bir enerji gelecegi i¢in kritik

bir adim olarak degerlendirilmektedir.

2.2. Yenilenebilir Enerji

Yenilenebilir Enerji, dogal siireglerden kaynaklanan siirekli enerji akisindan elde
edilen kaynaktir. Dogalgaz, petrol ve komiir gibi fosil yakitlar, glinlimiiz diinyasinin
enerjisinin %80'ini olusturuyor. Bu fosil yakitlara olan bagimliligi azaltmak icin
yenilenebilir enerji kaynaklari ¢ok onemlidir. Bu kaynaklar, giines, riizgar, biyokiitle,
jeotermal, hidrolik, hidrojen ve okyanus enerjisinden olusur. Bu yenilenebilir enerji

trleri tikenmeden diger enerji tiretim yontemlerinde kullanilabilir (Anonim, 2022).

Tablo 2.1. 2035 Yilinda planlanan yenilenebilir enerji kaynaklari1 (Anonim, 2022)

Enerji Kaynagi Kurulu Gii¢ (GW)
Riizgar Enerjisi (Toplam) 29,6 (Karada: 24,6, Denizde: 5)
Giines Enerjisi 52,9
Hidroelektrik Santraller 351
Jeotermal ve Biyokiitle Santralleri 51

Yenilenebilir enerji, dogal kaynaklardan elde edilebilen ve siirekli olarak kendini
yenileyebilen bir enerji kaynagi olarak tanimlanabilir. En 6nemli 6zelligi, dogal bir
sekilde kendini siirekli yenileyebilmesi ve tiikkenmemesi olarak one c¢ikar. Ayrica,
yenilenebilir enerji ¢esitleri, ¢evreye zarar veren karbon salimimini azaltma, yerel
kaynaklar olmalar1 nedeniyle ithalata ihtiyag duyulmamasi ve bu sayede enerji
konusundaki disa bagimliligin azaltilmasi gibi 6nemli avantajlar saglar.

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin biiyiik potansiyeline ragmen kiiresel enerji
raporlarina gore petrol diinya ¢apinda en c¢ok tiiketilen enerji tiiriidiir. Bu siralamanin

devaminda dogalgaz ve komiir geliyor. Bu da enerji tikketiminin 6nemli bir kisminin hala



fosil yakitlardan geldigini gosteriyor. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha yaygin

kullanilmasini garanti altina almak i¢in daha fazla ¢aba sarf edilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.3. Tiirkiye’de elektrik dretiminin kaynaklara gére dagilim (Anonim, 2012)

Temiz enerji veya yenilenebilir enerji, sektdrdeki yatirnmlar ve teknolojik
gelismelere bagli olarak artan oranda tiiketilmektedir. Bu baglamda, 2017 yili sonu
itibartyla diinya nihai enerji tliiketiminde yenilenebilir enerjinin paymin %30 civarinda
olacag1 ongoriiliiyor; ancak 2020 yilina kadar bu oranin daha da ylikselmesi muhtemel.
Tirkiyemin 2020 yilindaki birincil enerji tiiketimi 147,2 Mtpe olarak kaydedildi.
Oniimiizdeki 15 yil iginde bu tiiketimin 205,3 Mtpe'ye ¢ikmas1 bekleniyor. 2000-2020
doneminde yillik ortalama %3,1 artan birincil enerji tiikketimi, 2020-2035 doneminde
%2,2'ye diisecek. Kisi bagina diisen birincil enerji titkketimi 2020'de 1,7 Mtpe iken, 2035'te
2,1 Mtpe'ye yiikselecek. 2020'de %16,7 olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin birincil
enerji tilketimindeki payi, 2035'te %23,7'ye ¢ikacak (Anonim, 2014).

2.2.1. Fosil yakit (yenilenemez enerji kaynaklarr)

Ornegin, sanayide kullanilan petrol veya 1sinma amagli kullanilan komiir gibi fosil
yakitlarin yakilmasi enerji iiretimine yol agsa da, bu siirecin ¢evreye olumsuz etkisi
vardir. Ne yazik ki, yenilenemeyen enerji kaynaklarinin ¢cevreye verdigi zararlar ve siirlt
rezervi gibi dezavantajlari, onlari tercih edilemez kiliyor. Bu kaynaklar, atmosfere salinan
sera gazlari, hava ve su kirliligi gibi ¢evresel sorunlara neden olurken, ayn1 zamanda iklim

degisikligi ve biyogesitlilik kayb1 gibi uzun vadeli etkiler de yaratmaktadir. Bu nedenle,
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stirdiiriilebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarina yonelme ihtiyaci giin gectikce daha da

artmaktadir.

2.2.2. Fosil yakit (yenilenemez enerji kaynaklari) ¢esitleri

Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin basinda komiir geliyor. Komiir genellikle
hidrokarbon kayaya etki eden sicaklik, basing ve zaman gibi faktorlerin bir sonucu olarak
hayvan fosillerinden olusan siyah veya kahverenginin c¢esitli tonlarinda bulunabilen
kaynak tiiriidiir. Yiiksek yanma derecesinden dolay1 enerji iiretiminde tercih edilen bir
kaynaktir. Farkli komiir tiirleri farkli sicakliklara sahiptir; En yaygin tiirleri linyit ve

taskOomiiridiir.

Sekil 2.4. Diinya enerji karisimi, gegmisi, bugiinii ve gelecegi (Economides, 2009)

Ancak halihazirda planlanan sahalarin rezerv gelistirilmesi sirasinda ortaya ¢ikan
zorluklar ve sorunlar goz oniline alindiginda, sistemin 2030 yilina kadar 1,7 GW yerli
komiir santraline sahip olacagi 6ngoriiliiyor. Yakin zamanda insa edilen 1,3 GW kurulu
giice sahip ithal komiir santrali devreye girecek.

Ulkemizde kit olan bir diger yenilenemez enerji kaynagi ise c¢ogunlukla

Gilineydogu Anadolu Bolgesi'nde bulunan petroldiir. Nadir bulunmasi nedeniyle biiyiik
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bir degere sahiptir. Dizel, benzin ve petrol de dahil olmak {izere ¢ok sayida iirliniin bir
bilesenidir. Hidrokarbonlarin bir araya gelmesiyle olusan petroliin yapisi farklilik
gosterebilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 arasinda dogal gaz da bulunmaktadir.
Dogalgaz icin bir petrol tiirevi demek dogru olabilir. Dogalgazin biiylik bir béliim{i metan
gazindan olusur. Dogalgazin biiyiik bir boliimii metan gazindan olusur.

Yenilenemeyen bir bagka énemli enerji kaynagi da bordur. Tiirkiye diinyanin en
bliylik bor rezervine sahip iilkeleri arasinda yer almaktadir. Bor yataklar1i Bursa,
Eskisehir, Kiitahya ve Balikesir gibi bolgelerde bol miktarda bulunmaktadir. Borun gesitli
uygulamalar1 vardir; beyazlatici bir madde olarak temizlik soliisyonlarinda siklikla
kullanilir. Ayrica birgok endiistriyel iiriinde ve 1s1 yalitiminda bordan yararlanilmaktadir
(Celik, 2012).

Yenilenemeyen enerji kaynaklari arasinda niikleer enerji de bulunmaktadir. Atom
¢ekirdegi birincil niikleer enerji kaynagidir. Niikleer reaktorler sayesinde niikleer enerji
tiretilip kullanilabilmektedir. Fosil yakitlar siklikla "yenilenemeyen enerji kaynaklar1"
terimiyle iliskilendirilirken, fosil yakitlar aslinda biyolojik olarak yer kabugundan elde
edilen hidrokarbonlari iceren enerji kaynaklari olarak tanimlanmaktadir.

Fosil yakitlar arasinda komiir, petrol, dogal gaz, bitiimler, katran kumlar1 ve agir
yaglar icermekte olup tiimiinlin ortak igerigi karbondur. Tiim fosil yakitlar oksijen
aracilifiyla 1s1 enerjine doniistiirilebilir. Olusturulan bu 151 enerjisi dogrudan
kullanilabilecegi gibi elektrik iireten bir jeneratdr sisteminde buhar olusturmak icin de
kullanilabilir. Organik tortularin derinliklerde gomiilmesi sonucu ortaya ¢ikan fosil
yakitlarin olusumunu igerir. Komiir, petrol ve dogalgaz, cokelme, diagenez ve katilagsma
gibi jeolojik olaylar sonucu meydana gelen bu enerji kaynaklari arasinda yer alir. Toprak
altindaki organik malzemenin zaman ic¢inde basing ve sicaklik etkisiyle kimyasal

dontigiimlere ugramasiyla bu fosil yakitlarin olusumu gergeklesir (Kum, 2009).

2.2.2.1. Petrol

Yenilenemeyen bir kaynak olan ve genellikle ham petrol olarak bilinen,
cogunlukla karbon ve hidrojen atomlarinin birlesimi olan hidrokarbonlardan olusan sivi
bir fosil yakittir. Yapisal olarak plankton, alg vb. deniz canlilarinin eski denizlerin dibinde
organik tortu malzemenin zaman icginde basing ve sicaklik etkisiyle kimyasal
dontistimlere ugramasiyla bu fosil yakitlarin olusumu gerceklesir. Bu siire 252 ila 66

milyon yil 6nce Mesozoik donem olarak tespit edilmistir. Bu degerli kaynak tortul
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kayaclarin gatlaklar1 gibi yer alt1 rezervuarlarinda bulunabilir. Ham petrol siyah bir renge
sahip olmasina karsin islenmesi sonucu ¢esitli renk ve viskozitelerde iiriine doniistiirtiliir.

BP tahmini dikkate alindiginda petrol rezervleri acisindan diinya petrol iiretimi
zaten zirve yapmis olabilir. Fosil yakitlarin kisith oldugu diisiiniiliirse, iiretimin zirveyi
gormesi durumunda iiretim de yavastan azalmaya baglayacak, bu durumda arz ve talep
arasinda bir farkin olusacagi asikardir. Bu farkin bir sekilde karsilanmasi i¢in alternatif
sistemlerden yararlanilmas1 gerekecektir. Bu farkin karsilanmasinin zor oldugu
durumlarda ise artan maliyetler tabana yayilacak bu durum ise sosyal ve ekonomik bir

krizin habercisi olacaktir.

Sekil 2.5. Petrol tiiketim kuyusu (Anonymous, 2018)

Tirkiye'nin mevcut petrol rezervi, 2018 itibariyle 366 milyon varil olarak
belirlenmistir. Ancak, yeni kesifler olmazsa bu rezervin sadece 18 yil yetecegi
ongoriilmektedir. Bu durum, uzun vadeli enerji glivenligi agisindan siirdiiriilebilir degildir
ve enerji arz giivenligi konusunda zorluklara yol agabilir. 2018'de yerli ham petrol
tiretiminin ham petrol tiiketimine oran1 %11,9 iken, bu oranin 2020'de %8,8'e diismesi,
iilkenin petrol bagimliliginin arttigin1 gostermektedir. Bu durum, enerji ¢esitlendirmesi

ve stirdiriilebilir enerji politikalarinin daha fazla vurgulanmasi gerekliligini ortaya

koymaktadir (Anonim, 2014).
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Sonu¢ olarak, Tirkiye'nin enerji sektoriinde ozellikle petrol ve dogal gaz
konularinda  karsilastigi  smirlamalar, enerji politikalarinda ¢esitlendirme ve
stirdiiriilebilirlik 6nlemlerini daha da 6ne ¢ikarmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelik yatirimlarin artirilmasi ve enerji verimliligi onlemlerinin hayata gegirilmesi,

Tiirkiye'nin enerji bagimliligin1 azaltabilir ve daha siirdiiriilebilir bir enerji gelecegine
katk1 saglayabilir (Ahlbrandt, 2002).

2.2.2.2. Dogalgaz

Bu kaynak petrole kiyasla rezerv olarak bol ve daha temiz olan bir fosil kaynaktir.
Petrole benzer bir sekilde dogal gaz da deniz mikroorganizmalarinin kalintilarindan
meydana gelir. Petrol ve komiirle kiyaslandiginda daha yeni bir enerji kaynagidir. 90’1
yillarin sonuna kadar komiir dogal gaza gore daha ¢ok kullanilan bir enerji kaynagiydi
fakat gelismis iilkeler artik ¢evresel etkileri de bir miktar g6z dniinde bulundurarak enerji
talebinde dogal gazi tercih eder konuma gelmislerdir. Dogal gaz esasen metan gazindan
olugmaktadir (CH4). Bu kaynak ayni petrolde oldugu gibi sondaj c¢alismalar1 ile giin
yiiziine ¢ikarilir. Dogalgaz yerylizii altinda kiiciik hacimlerde yliksek oranlarda sikigmis
olup rezervleri diinya ¢apinda petrol kaynaklarina gore daha esit dagilmistir. Uzmanlar
bu kaynagin rezervlerinin 21. Yiizyilin ortalarinda veya sonunda tiikkenebileceginden
endise etmektedirler.

2019 yilinda karbon emisyonlarindaki biiylime, birincil enerji tliketiminin
yavaglamasi ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile dogal gazin enerji karigimi kullanimin
komiiriin yerini daha da ¢ok almasiyla onceki yil goriilen keskin artis bir sekilde
yavasladi. Bu durum gelecegimiz acisindan umut verici bir gelisme olarak goériilmektedir.
Dogalgaz yataklari, petrol yataklar1 gibi benzer 6zellik gdsteren organik maddelerin
zamanla tortul kayaclarda birikmesi, termal degisime ugramasi ve daha sonra yiiksek
basingta hidrokarbon gazlaria donilismesiyle ortaya ¢ikan bir enerji tiirtidiir. Hidrokarbon
kayaclarda ortaya ¢ikan dogal gaz, jeolojik kesiflerle bulunan dogal gaz yataklarindan,
kaya gozenekleri araciligiyla birikerek geri kazanilmaktadir. Bu siiregte milyonlarca

yillik kimyasal reaksiyonlar ve jeolojik doniistimler s6z konusudur (Economides, 2009).
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2.2.2.3. Komiir

Bitki ve hayvan atiklarindan kaynaklanan yiiksek sicaklik ve basincin etkisiyle
olusumu milyon y1l énce olan kullanim olarak komiiriin eski donemlerde ortaya ¢iktigi
bilinmektedir. Kémiirde ihtiva ettigi elementler olarak birincil element karbondur (C),
eser miktarda nitrojen (N), kiikiirt (S), oksijen (O) ve hidrojen (H). Komiir, ham yakit
kaynagi olmasinin yani sira kok kdmiirli ve kimyasallarin tiretimi de dahil olmak {izere
birgok endiistride kullanilmaktadir (Longwell, 1995).

Bu fosil kaynagin rezervi diger yenilenemez kaynaklara gore genis alan
mevcudiyeti vardir. Uzmanlar bir diger fosil enerji kaynagi olan petroliin arzinin giderek
azalmas1 sonucunda komiire olan talebin daha da artabilecegini diisiinmektedirler. 19.
Yiizyilin sonlarindan 20. Yiizyilin baslarina kadar komiir tercih edilen fosil yakitti; ancak
Ikinci Diinya Savasi'ndan sonra yerini giderek artan bir sekilde petrol almaya baslad
sonrasinda dogalgaz 6nem arz eden yakit konumuna geldi (Economides, 2009).

Gilinimiizde petrol ve dogalgaz kaynagi olmayan bircok tlke oOzellikle de
gelismekte olan diinya dilkeleri komirii birinci kaynak olarak kullanmaktadir

(Economides, 2009).
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Sekil 2.7. Komiir i¢in disariya 4 milyar dolar veriyoruz (Anonim, 2014)

Komiir siyah renkli 1s1 yayan bir elementtir. Kdmiirden enerji de iiretilmekte, iste
bu komiir enerjisidir. Peki, nasil tiretiliyor? Komiir yanici bir maddedir. Kémiirii yakarak
cok giiclii bir enerji ortaya ¢ikar ve bu enerji asindirict giigte olur. Bu enerji kullanim
elektrik, 1si1nma, ulasim gibi pek ¢ok alanda asir1 hizli bir sekilde artmaktadir. Bu ylizden

insanlar petrol, su, riizgar enerjisi kullanmaktadirlar (Longwell, 1995).

2.3. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Dogadan gelen, siirdiiriilebilir veya sonsuz olarak kullanilabilen enerji
kaynaklarina yenilenebilir enerji kaynaklar1 denir. Bu enerji kaynaklari, olumsuz ¢evresel

etkilerinin daha az olmasi nedeniyle iklim degisikligiyle miicadelede hayati onem tasiyor.

2.3.1. Giines enerjisi

Giines sistemindeki tiim gezegenler, enerjilerini glinesten almaktadir. Bu durum
Ozellikle diinyadaki tiim canlilar i¢in hayati bir kaynaktir. Giiniimiizde, giines panelleri
one ¢ikarak yaz aylarinda elektrik faturalarini biiyiik 6l¢iide azaltma ve pratik olma
avantajlariyla en 6nemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri haline gelmistir.
Ozellikle kasaba ve koylerde evlerin gatilarina yaygin olarak monte edilen giines
panelleri, su 1sitma ve sicak su ihtiyacini karsilama gibi kullanim alanlarina sahiptir.

Ayrica, ev 1sitma sistemlerine sicak su saglamak amaciyla da kullanilabilmektedir. Giines
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enerjisi sistemleri, glines 151g1n1 toplayarak hem 1s1 hem de elektrik {iretebilen sistemlerdir

(Kannan, 2016).

Ty

Sekil 2.8. Giines enerjisi panelleri (Anonymous, 2022)

Glines enerjisinin {i¢ farkli bi¢cimi dlgiilebilir: 151k, 151 ve elektrik. Bina ¢atilarina,
otomobillere ve elektronik esyalara entegre edilebilen giines enerjisi sistemleri,
topladiklar1 giines 15181n1 aninda elektrige doniistiirme kapasitesine sahiptir. Konsantre
giines enerjisi santralleri, glines 1s1nlarin1 kiiciik bir alana odaklamak i¢in ayna ve mercek
diizeneklerini kullanarak 1s1 veya enerji liretme amacini tagirlar. Enerji ve Tabii
Kaynaklar Bakanligi (ETKB) verilerine gore; Tiirkiye, giines enerjisi agisindan genel
olarak bir "giines tilkesi" olarak tanimlanabilir. Ancak, Dogu Karadeniz bolgesi disinda
kalan bolgelerde giineslenme siiresi daha yiiksektir. Ulkenin yillik ortalama giineslenme
stiresi 2.640 saat olarak belirtilmistir ve bu, giinliik toplamda 7,2 saatlik bir siireye denk
gelmektedir. Tiirkiye'nin giines enerjisi teknik kapasitesi 405 milyar kwh olarak tahmin
edilmistir. Ekonomik potansiyeli ise 380 milyar kwh/y1l olarak belirlenmistir (Anonim,
2014).

2.3.2. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisinin olusum kaynagi aslinda gilines enerjisidir. Giines, karalar ve
denizleri ayni oranda isitmadigindan meydana gelen basing farki riizgar1 olusturur.
Riizgar tiirbinleri, kanatlarin donmesiyle riizgarin kinetik enerjisini elektrik enerjisine

doniistiiriir. Greenpeace, 2020 yilina kadar elektrigin yaklasik %10'unun riizgardan
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saglanabilecegini belirtiyor. Yenilenebilir enerji teknolojilerinin diger uygulamalari
arasinda bile riizgar yoluyla enerji tiretimi, teknolojik yetkinligi, iyi altyapis1 nedeniyle

avantajlidir (Joselin, 2007).

Tablo 2.2. Ulkelerin riizgar enerjisi santrali kurulu giigleri (Anonymous, 2022)

2005 2006 | 2007 2008 2009 2010 20m 12 | 203 204
Cin 1264 2588 | 5875 12121 25853 44781 62412 | 75372 | 91460 | 114609
ABD 9181 11635 | 16879 | 25237 35158 40274 47084 | 60208 | 61282 | 66146

Almanya 18330 | 20579 | 22194 | 23826 25703 2nn 2007 | 31315 | 34316 | 40500

ispanya 1013 | 11585 | 15155 | 16699 19160 14715 21160 | 22722 | 22R98 | 22987

Hindistan 4430 | 6270 | 7TR45 | 9655 | 10826 | 13065 | 16170 | 18420 | 20206 | 22465
Biehk Krallk | 1306 | 1955 | 2477 | 3406 | 4424 5978 | 6476 | BARG | 10976 | 12808
italya 1713 | 2118 | 211 | Aty | 4845 5793 | 6733 | 798B | BM4B | BESE
Fransa 75 | 1585 | 2411 | M | 4775 540 | 6770 | 7585 | B120 | 9143
Kanada 683 | 1450 | 1eas | 2am | s 4011 so78 | 6214 | 7813 | o6es
Danimarka | 3087 | 3101 | 3088 | 3158 | 3408 aa0s | 307 | 43 | 4747 | 4778
Tiirkiye 20 50 | 147 | s [ 120 | 1729 | 261 | 2760 | 3762

Toplam 59186 | 74089 | 94091 | 121789 | 160139 197718 | 238967 | 284491 | 319907 | 372961

Tablo 2'de belirtilen iilkelerin riizgar enerjisi santrali kurulu giiclerindeki
kiimiilatif degisimlere dair bazi 6nemli bilgiler alinabilir. Tiirkiye'nin riizgar enerjisi
sektoriinde oOnemli bir biiyiime kaydettigini ve diger Onde gelen {ilkelerle
karsilastirildiginda dikkate deger bir konumda oldugunu gostermektedir (Joselin, 2007).
Tablo 2, Gelismis iilkelerin riizgar enerjisi santrali kurulu giiclerinin son on yildaki
degisimini gostermektedir. Cin, ABD ve Almanya'nin riizgar santrali kurulu giicii
acisindan en yiiksek tilkeler oldugu belirtilmistir. Tiirkiye'nin riizgar enerjisi kurulu giicii,

son on yilda hizli bir gelisim gostermistir.

2.3.3. Biyokiitle enerjisi

Bu tiir enerji kaynaklari, 6zellikle kirsal alanlarda sosyoekonomik biiylimeyi
tesvik ettigi icin degerli ve pratik bir enerji kaynagi olarak kabul edilir. Her yerden
erisilebilen bir kaynaktir. Biyokiitlenin bulunabilirligi ve kullanimi, tarim, ormancilik,
gida igsleme, kagit ve kagit hamuru, ingaat malzemeleri gibi ekonominin ana sektorleriyle
i¢ ice gecmistir. Bu durum, biyo-enerjinin bir¢ok sektoére olumlu katkilarda bulunma
potansiyelini ortaya koyar (Faaij, 2006). Tablo3’te, biyo-enerjinin getirdigi birgok

avantaj1 ve ayni zamanda karsilasabilecegi potansiyel zorluklar1 gostermektedir.
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Tablo 2.3. Biyo-enerji avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Biyo-enerji, biyokiitle gibi Biyo-enerji  kaynaklarinin  kullanimu,
stirdiiriilebilir kaynaklardan elde edildigi tarim, ormancilik ve gida iiretimi gibi
i¢in ¢evre dostudur. sektorlerle ¢atisabilir.

Biyo-enerji liretim siireci, fosil yakitlara Biyo-enerji iiretimi i¢in genis alanlara
kiyasla diisik karbon ayak izi ihtiya¢ duyulabilir, bu da toprak kullanimi
birakabilir. sorunlarina neden olabilir.

Biyo-enerji projeleri, yerel ekonomilere Biyo-enerji iiretimi igin biiyiik alanlar
katkida  bulunabilir ~ve istihdam talep edebilir ve bu, biyo-gesitliligin
yaratabilir. azalmasina neden olabilir.

Biyo-enerji  iiretiminde  kullanilan

biyokiitle, organik atiklarin enerjiye Biyo-enerji, fosil yakitlar kadar enerji
donistiiriilmesini ~ saglayarak  atik yogun olmayabilir, bu da bazi durumlarda
yOnetimini iyilestirebilir. verimlilik sorunlarina yol agabilir.

2.3.4. Jeotermal enerji

"Jeotermal" terimi, yer kabugundaki 1sinin ifadesidir. Dogal yollarla veya yagis
yoluyla yer kabugundaki catlaklardan magma tabakasina ulagsan su, burada magma
tabakasinda 1sinir. Sonrasinda, basing etkisiyle yer kabugundaki catlaklardan yiikselen
sicak su ve buhar, yeryliziine ¢ikar. Tiirbinler, ylizeye ¢ikan bu su ve buhari ¢esitli enerji
formlarina doniistiirebilir. Genel olarak jeotermal enerji, yer kabugunda depolanan termal
enerjiden olusur. Kurulan enerji santralleri, yer altindan cekilen bu enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiiriir. Birgok fizik tedavi merkezi ve turistik tesis, merkezi 1sitma ve
sogutma sistemleri i¢in jeotermal enerjiyi tercih etmektedir (Momahed, 2023).

Diinya i¢indeki jeotermal egim, sicakligin derinlikle birlikte artmasina dayanir ve
bu siirekli 1s1 iletimi, jeotermal enerji kaynagini olusturur. Jeotermal enerji, diinyanin
¢ekirdeginden gelen bu 1s1 akisina dayali, karbon igermeyen, biiyiik potansiyele sahip,

giivenilir ve bol miktarda olan bir yenilenebilir enerji kaynagidir (Anonymous, 2022).
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2.3.5. Hidroelektrik enerji

Akan suyun yiikseklik farki potansiyel enerjisini olusturur. Elektrik enerjisine
dontistiirmek ise hidroelektrik enerjinin temelini olusturur. Hidroelektrik santralleri
yenilenebilir ¢evreci enerji kaynaklaridir. Dogaya temiz bir enerji kaynagi saglarlar.
Yiiksek rakimlar daha yiiksek su akis hizlarina yol acacagindan bu enerji santralleri bu
bolgelerde daha faydali olacaktir. Hidroelektrik santraller akan suyun enerjisiyle ¢alistigi
icin genellikle enerji iiretiminde kullanilir ancak ayni zamanda ulasim, sulama ve
balik¢ilig1 gelistirmek icin de kullanilabilir.

Tiirkiye'deki hidroelektrik enerji potansiyeli, enerji tiretim portfoyii iginde dnemli
bir role sahip ve iilkenin enerji bagimsizligina katki saglamaktadir. Enerji ve Tabii
Kaynaklar Bakanligi (ETKB) verilerine gore; Tiirkiye'nin briit hidroelektrik enerji
potansiyeli 433,000 gwh/y1l olarak belirlenmistir. Bu, iilkenin teknik potansiyelinin
%1,5'ine ve Avrupa ekonomik potansiyelinin %17,6'sina denk gelmektedir. Bu degerler,
Tiirkiye'nin hidroelektrik enerji iiretiminde genis bir potansiyele sahip oldugunu ve bu
potansiyelin enerji agisindan 6nemli bir katki saglayabilecegini gostermektedir.

Tiirkiye, Avrupa'nin en yiiksek hidrolik enerji potansiyeline sahip tilkelerden
birisidir. Bu durum, Tirkiye'nin hidroelektrik enerji {iretimi agisindan bolgesel lider
konumda oldugunu gostermekte olup, enerji kaynaklarmmi etkin bir gsekilde

degerlendirmesiyle 6ne ¢ikmaktadir.

2.3.6. Dalga/Okyanus enerjisi

Okyanuslar aslinda giines 1sinimindan kaynaklanan termal enerji ile gelgit ve
dalgalardan kaynaklanan mekanik enerji olmak {izere iki ayri1 enerji kaynagi olarak
diistintilebilir. Okyanuslar gezegen yiizeyinin %70'ini olustururlar ve diinyanin en biiyiik
giines toplayicilaridir. Okyanusun serin derin sular1 ile sicak yiizey sulari arasindaki
sicaklik farkindan kaynaklanarak olusan dogal termal enerjinin ¢ok kiiciik bir kismi bile
dogru kullanildiginda diinyanin enerji thtiyacinin tamamini karsilayabilir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi (ETKB) verilerine gore; Ulkemizin Marmara
disindaki agik deniz kiy1r uzunlugu 8210 km civarindadir. Ancak bu alanin turizm,
balik¢ilik ve kiyr tesisleri gibi nedenlerle sadece beste biri kullanilabilir. Yine de bu

kullanilabilir alan tizerinden yilda 18.5 twh/y1l seviyesinde bir enerji elde edilebilir.
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Sekil 2.9. Perde salinimi gergeklestiren hidroelektrik enerji silindir seti (Falnes, 2007)

2.3.7. Hidrojen enerjisi

Hidrojen enerjisi kullanimi, giintimiizdeki teknoloji ve tiretim zorluklar1 nedeniyle
heniiz yaygin olmasa da teknoloji gelistikge temiz enerji saglamak ve kiiresel enerji
taleplerini kargilamak i¢in en 6nemli seceneklerden biri haline geliyor. Gelecekte 1sinin,
elektrigin, yakit hiicrelerinin ve siirdiiriilebilir enerjinin iiretilmesinde hidrojen enerjisinin
kullanilacagindan bahsedebiliriz. Diinya genelinde bir¢ok tilke, hidrojen teknolojilerine
yonelik hedefler igeren yol haritalar1 olusturmus ve yakit hiicresi araglarina yatirim
yapmaktadir. Hidrojen, 0Ozellikle ulagtirma sektoriinde Onemli bir rol oynayarak
stirdiiriilebilir enerji ekonomisine katkida bulunabilir. Ayrica, hidrojen, stirdiiriilebilir
enerji sistemine gegisi hizlandirabilir ve bu alanda yapilan Ar-Ge faaliyetleri artmistir.
Hidrojen, kesintili yenilenebilir kaynaklardan iiretilen elektrigi depolamak ve tasimak
icin kullanilabilir, bu da enerji arzindaki kesintilere ¢6ziim sunar. Fosil olmayan
kaynaklardan {iretildigi siirece, hidrojen "yesil" bir yakittir ve ¢evre dostu bir enerji

depolama segenegi sunar (Veziroglu, 2008).
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Sekil 2.10. Hidrojen enerjisi (Anonymous, 2018)

Dogadaki en yaygin element olan hidrojenin igerdigi hidrojen enerjisi, uzay
yolculugu ve otomobiller de dahil olmak iizere birgok farkli uygulamada kullaniliyor.
Hidrojen, periyodik tablonun H harfiyle temsil edilen ve atom numarasi 1 olan ilk
elementidir. Hidrojen elementi evrenin her yerinde tatsiz, renksiz ve kokusuzdur. Havayla
karsilagtirildiginda 14,4 kat daha hafiftir. Ayn1 zamanda yildizlarda fiizyon reaksiyonlari
icin de yakittir. Hidrojen atmosferik basinca maruz kaldiginda -252,77 °C'de sivi hale
gelebilir (Dawood, 2020).

2.3.7.1. Hidrojen enerjisi yapisi

Hidrojen en saf haliyle parcalandiginda, hidrojen molekiillerinden hidrojen
enerjisi olarak bilinen kimyasal enerji tretilir. Bu enerjiyi kullanmanin, elektriksel ve
termal formlara doniistirmek de dahil olmak {izere c¢esitli yollar1 vardir. Ayrisma
sirasinda aciga ¢ikardigi su veya su buhari nedeniyle temiz enerji kaynagi olarak da

adlandirilabilir.

2.3.7.2. Hidrojen enerjisinin kullamim alanlari

Hidrojen enerjisi, petrol liretimi, uzay roketciligi ve ulagim gibi ¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir. Genellikle;
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e Atik 1s1 ve elektrik depolama,

e Isitma ve sogutma sistemleri,

e Pompa veya basinglandirma tiniteleri,

e Hidrojen temizleme,

e Deterium ayrimi alanlarinda kullanilmaktadir.

Ayrica hidrojen, ulagimda verimliligi artirmak ve kirliligi azaltmak i¢in metanol,
etanol ve benzinle karstirilabilir. Hidrojen yakit hiicreleri elektrik enerjisine

dontstiiriildiikten sonra dogrudan otomobillerde yakit olarak da kullanilabilmektedir.

2.3.7.3. Hidrojen enerjisinin ozellikleri ve avantajlari

Atmosferdeki su buhari, yildizlar ve Diinya'nin su kaynaklarinin hepsinde
hidrojen bulunmaktadir. Su ayn1 zamanda basli basina yenilenebilir bir enerji kaynagi
olarak da kabul edilebilir. Ozetle, hidrojen enerjisi dogal olarak yenilenebilir enerji
kategorisine uygundur.

Hidrojen enerjisinin faydalarini tartisirken degerli bir kaynak oldugunu
unutmamak c¢ok onemlidir. Yakit olarak kullanildiginda ¢evreye zararli sera gazlar
yerine sadece su veya su buhari yaymasina ragmen muazzam bir enerji potansiyeline
sahiptir. 1500’lerde kesfedilen hidrojenin 1700’lerde ise yanma yetenegi de
kesfedilmistir. Tiim yakitlar arasinda hidrojen birim kiitle basina en yiiksek enerji
icerigine sahiptir. Yaklasik 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin icerdigi enerji, 1 kg
hidrojenden agiga ¢ikan enerjiye esittir. Petrolden elde edilen diger yakitlara gore 1,33
kat daha verimlidir. Yakildiginda sera emisyonlar1 yerine su buhart veya su agiga cikar,
bu da onu fosil yakitlarin yerine gececek ideal enerji kaynag: haline getirir (Dawood,
2020).

Hidrojen elektrik ile {iretilebilir ve nispeten yiiksek doniisiim verimliligiyle
elektrige doniistiiriilebilir. Giines enerjisinden yararlanarak dogrudan hidrojen iiretme
yontemleri de gelistirilmistir. Nihai enerji doniisiimii tiirii s6z konusu oldugunda hidrojen
maksimum verimliligi sergiler. Hidrojen fosil yakitlardan %39 daha verimlidir. Kisaca
ifade etmek gerekirse hidrojen, birincil enerji kaynaklarinin korunmasini saglar (Lubitz,
2007).

Hidrojenin {i¢ olas1 depolama bi¢imi vardir: gaz halinde (biiylik o6lgekli
depolamada), sivi (uzayda ve havacilikta) ve hibrit metal (arabalarda ve diger kiiclik
Olcekli depolamada). Hidrojen, elektrik veya giines enerjisi kullanilarak iiretildiginde,

depolandiginda, tasindiginda ve son olarak kullanildiginda cevreyi kirletmez veya
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herhangi bir zarara neden olmaz. Sonugta yakit hiicresinde hidrojenin yanmasi veya
tiiketilmesi sonucu yalnizca su olusur (Edwards, 2007).

Hidrojen, yakit hiicreli araglarda ve diger endiistriyel islemlerde emisyonsuz
enerji Uretmek i¢in kullanilir. Hidrojen hem enerji depolama hem de tasima amaciyla
kullanilarak enerji sistemlerine esneklik katmaktadir. Hidrojenin uygulamalar1 enerji

depolama, ulagim, sanayi ve elektrik iiretimi dahil olmak iizere bir¢ok alanda bulunabilir.

2.3.7.4. Hidrojen enerjisinin dezavantajlari

Enerji tiretiminde kullanilan hidrojen gazinin, dogada ¢ok miktarda bulunmasina
ragmen ¢ok saf olmasi gerekmektedir. Saflagtirma islemi giderleri artiran énemli bir
stirectir. Bu sebeple saf hidrojen tiretmek, petrol veya dogal gaz iiretmekten kabaca dort
kat daha pahalidir. Ayrica hidrojenle ¢alisan yakit hiicrelerinin maliyeti, icten yanmali
motorlara gére on kat daha fazladir. Hidrojen enerjisinin kullanim asamasinda uygulama
esnasinda bazi zorluklarla karsilasilmaktadir. Ornegin hidrojeni depolamak igin
kullanilan tanklar ve enerji tiretmek i¢in kullanilan yakit hiicreleri olduk¢a genis alana
ithtiya¢ duymaktadir (Veziroglu, 2008).

Hidrojen enerjisinin yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in mevcut enerji
altyapisinda onemli degisiklikler yapilmasi gerekebilir. Bu, biiyilik yatirimlari ve zaman
alic1 altyap1 gelistirmelerini igerir.

Hidrojen gazimin yiiksek yanma potansiyeli ve genis bir yanici araliga sahip
olmasi, giivenlik endiselerini beraberinde getirir. Bu nedenle, hidrojenle c¢alisan

sistemlerin giivenligi biiyiik 6nem tagir.

2.3.7.5. Tiirkiye’de hidrojen enerjisi

Enerji Ozel Thtisas Komisyonu'nun 1993 tarihli 7. Bes Yillik Kalkinma Plani igin
Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Raporu, Tiirkiye'nin resmi kalkinma planinda
hidrojen enerjisine kisa bir deginme yapilmasina ragmen, iilkenin resmi kalkinma
planinda hidrojen enerjisi hakkinda higbir sey sdylenmemistir. Ulke ¢apinda hidrojen,
arastirma kuruluslari ve tiniversiteler tarafindan sinirli bir sekilde ele alinmaktadir. Ancak
Tiirkiye, Birlesmis Milletler Endiistri Gelistirme Organizasyonu (UNIDO) tarafindan
desteklenen ve Uluslararast Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi (ICHET) tarafindan
yiiriitiilen bir proje kapsaminda Istanbul'da bir Hidrojen Enstitiisii kurmak istiyor. Bu
proje, Tiirkiye'nin enerji sektoriindeki siirdiiriilebilirlik hedeflerine yonelik énemli bir
adim olarak 6ne ¢ikiyor. Bu merkezin amaci, gelismis ve gelismekte olan iilkeler arasinda
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hidrojen teknolojileri kopriisii kurmak, hidrojen teknolojilerini gelistirmek ve uygulamali
AR-GE ¢aligsmalarim yiiritmektir (Dawood, 2020).

Asirt kirlenme asil olusum sebebi ve karadeniz'in i¢ deniz olmasi nedeniyle,
sadece Istanbul Bogazi ile az miktarda su sirkiilasyonu nedeniyle H2S diizeyinde
herhangi bir azalma yoktur. Bu rezerv, Karadeniz'e dogrudan bakan kiy1 seridine sahip
altt iilke ve nehirlerle birbirine baglanan diger 21 iilke bu rezervin c¢ogunlugunu
olusturuyor.

Ayrica Karadeniz'de tuz oraninin diisiik olmas1 ve toplu balik 6liimleri, sudaki
H2S konsantrasyonunu artirtyor. Bu siv1 zehirli ve agir bir kokuya sahip toksik bir madde
icerir. Genel olarak denizin derin bolgelerinde yogunlagsmasinin etkin sebebi bu
maddenin, oksijen eksikligi ve balik ve diger canli yasam i¢in uygun olmamasi en biiyiik
nedenidir. Tirkiye, hidrolik, giines, riizgar, deniz-dalga, jeotermal ve niikleer enerji gibi
hidrojen yakiti1 iiretiminde kullanabilecegi potansiyel kaynaklara sahiptir. Karadeniz'in
dip sularinda kimyasal olarak depolanmis hidrojen siilfiir bulunmasi nedeniyle, bolgenin
enerji potansiyeli daha fazla olabilir (Veziroglu, 2008). Yanic1 6zellikleri ve 6zellikle
otomobillerde ve termik santrallerde kullanilma potansiyeli, dikkat ¢ekici olsa da, bu
enerji kaynagmin potansiyel kriz durumlarindaki olasi zararlart heniiz belirsizligini
korumaktadir. Mevcut petrol rezervlerinin azalmasi ve geleneksel enerji kaynaklarinin
cevresel etkileri géz Oniine alindiginda, bu ucuz ve ¢evre dostu enerji kaynagiin

Tiirkiye'nin enerji ekonomisine saglayabilecegi fayda 6nemlidir (Kum, 2009).

2.3.7.6. Hidrojen enerjisinin iiretimi

Diinya genelindeki hidrojenin biiyiik bir kismidenizlerde bulunmaktadir. Fosil
yakitlardan hidrojen elde etmek icin genellikle dogalgazin buharla reformasyonu veya
kismi oksidasyonu gibi yontemler kullanilmaktadir (Edwards, 2007). Son donemlerde
yapilan aragtirmalar neticesinde, hidrojenin tiretiminden kaynaklanan emisyonlarin yani
sira dagitim asamasindaki emisyonlart da dikkate aldiginda, hidrojenin karbon dioksit
(CO2) emisyonlarinin i¢ten yanmali motorlarin emisyonlarindan 6nemli 6lgiide daha

diisiik oldugunu ortaya koymustur (Lubitz, 2007).
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Sekil 2.11. Su elektroliz prensibine dayali hidrojen iretim semas1 (Yue, 2021)

Gelecekte fotovoltaik giines panelleri enerji iiretiminde ¢ok 6nemli bir yontem
olacaktir. Enerji iiretiminde giines enerjisi, fosil yakitlarin kisitlamalarint ve g¢evresel
etkilerini azaltarak cigir acic1 bir rol oynayabilir. Hidrojenin iiretimi i¢in kullanilan
yontemlerden biride yiiksek sicakliklar kullanilarak su buhari, hidrojen ve oksijen olarak
ayristirilan 1s1l pargalanma yontemidir.

Bagka bir hidrojen iiretim yontemi, gaz ve dogal gaz hidrokarbonlarinin buhar
reformasyonudur. Yiiksek sicaklik ve su buhari kullanilarak, dogalgaz veya gaz
hidrokarbonlar1 hidrojen ve karbon dioksit gibi yan {irlinlere doniistiiriilir. Komiir
gazifikasyonu, hidrojen iiretimi i¢in kullanilan diger bir tekniktir. Yiiksek sicaklik ve
basing altinda komiir gazlara doniistiiriiliir ve daha sonra hidrojen elde etmek igin
kullanilir. Ancak karbon emisyonlar1 ve ¢evresel etkileri nedeniyle komiir yanma siireci
stirdiiriilebilir bir ¢dzlim olarak goriilmemektedir.

Fosil yakitlarin bu yontemle elektrik enerjisine doniistiiriilmesi, suyun elektroliz
edilmesi i¢in gereken enerjinin 6nemli bir kismini saglarken, fosil yakitlarin kullanilmasi
dogal kaynaklarin tiikkenmesine ve CO; iiretilmesine neden olur. Bu nedenle, hidrojen
yakitinin fosil yakitlardan tamamen bagimsiz oldugunu veya hicbir emisyona neden
olmadigini iddia etmek zordur (Edwards, 2007).

Eger elektrik enerjisi tiretimi kimyasal yontemlere dayaniyorsa, hidrojen iiretimi

icin en uygun yol dogrudan kimyasal prosediirlerin kullanilmasidir. Ancak, elektrik
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enerjisi Uretimi hidroelektrik veya riizgar jeneratorii gibi mekanik tekniklere bagliysa,
hidrojen iiretimi uygun olabilir, bu durumda suyun elektrolize edilmesi yontemi tercih
edilebilir. Ayrica, elektrik enerjisinin iiretimi 1s1 enerjisine (niikleer veya giines enerjisi)

bagliysa, hidrojen tiretiminin en etkili yolu yiiksek sicaklikta elektrolizdir (Yue, 2021).

High temp. Exchanger —
H,SO, decomposer
Oxygen
4
A .5
Helium T~ |S & water
reactor o | o6
A é X it
[ ] 8 !
£§
L
L Bunsen iodine
> reactor
Y]
=
Hydrogen

Sekil 2.12. Birincil enerji kaynaklarina dayali hidrojen iiretimi akis semasi (Le, 2024)

Suyun yiiksek sicaklikta elektrolizi (YSE), diisiik sicakliktaki elektrolize kiyasla
baslangigtaki 1s1 enerjisini daha etkili bir sekilde kimyasal enerjiye (hidrojen)
donustiirebilir. Bu prosediiriin %50 daha yiiksek enerji verimliligine sahip olma
potansiyeli bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik, gerekli enerjinin bir kismini temin eder, bu
da kimyasal doniisiim sirasinda daha az elektrik enerjisi kullanilmasina olanak tanir. YSE,
halihazirda laboratuvar ortamlarinda kullanilmaktadir, ancak su anda endiistriyel bir
uygulamast bulunmamaktadir. Kullanilan elektrigin maliyeti genellikle iretilen
hidrojenin maliyetinden daha yiiksek oldugundan, elektroliz isleminin hidrojen {iretimine

¢ok az katkis1 vardir.

2.3.7.7. Depolama ve tasima

Uretilen hidrojen depolanabilir olup boru hatlari veya tankerler araciligiyla
dagitilabilir. Gelecekte hidrojen tagimak i¢in dogalgaz borularinin kullanilabilecegi
belirtiliyor. Hidrojen, diisiik basingli gaz (12 bar) ve yliksek basingli gaz (150 bar)
tiiplenmesinin yani sira stvilastirilmis bicimde, kriyojenik (dondurulmus) tanklarda veya
metalik hidrit olarak depolanabilir. Hidrojen, boru hatlar1 araciligiyla gaz halinde

taginabilir, ancak tankerler onu sivilastirilmis ve yiiksek basingli gaz halinde de
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tagiyabilir. Zeolit ortamlarda gaz halindeki hidrojenin depolanmasi iizerine ¢aligmalar
yapilmistir. Ancak yiiksek enerji igeriginden dolay1 gazin yerine sivi hidrojen depolama
yontemleri arastirilmaktadir. Hidrojenin depolanmasi ve hidritlerle tasinmasi diger
onemli hususlardir (Zhang, 2016).

Hidritler; magnezyum-nikel alasimlari, titanyum-zirkonyum-vanadyum-nikel
alagimlari, titanyum-zirkonyum-demir-krom-manganez alasimlart ve paladyum-
zirkonyum alasimlar1 (0zellikle demir-titanyum alasimlar1) gibi malzemelerden
olusturulmaktadir. Diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklik hidridleri vardir. Demir-titanyum
alagimu diisiik sicaklik hidridi iken, magnezyum-nikel alagimi yiliksek sicaklik hidrididir.

Diisiik ve yiiksek sicaklik hidridlerinin kombinasyonu da kullanilmaktadir. Hem
yiiksek hem de diisiik sicaklikta hidritler mevcuttur. Magnezyum-nikel alagimi bir ytliksek
sicaklikta bir hidridi; demir-titanyum alasimi ise bir cesit diisiik sicaklik hidrididir.
Ayrica, diisiik ve yiiksek sicaklik hidridlerinin kombinasyonu da kullanilmaktadir.

Hidrojenin alevsiz yanmasimi saglamak amaciyla katalitik yakma diizenleri
tasarlanmistir. Hidrojen su 1siticilarinda, firinlarda, ocaklarda ve 6zel sobalarda katalitik
yakma diizenleri uygulamasi ile yakilmistir. Bu tiir beyaz esyalar bazi firmalar tarafindan
sergi amagli da Uiretilmektedir. Boylece evlerin hidrojeni yakit olarak kullanmalarinin 6nii
acilmistir. Hidrojeni konutlara tasimak i¢in dogalgaz hatlarinin kullanilmas1 yoniinde de
fikirler one siiriilmekte olup bu konuda projeler gelistirilmektedir. Bir¢ok iilkenin isbirligi

sonucunda hidrojen enerjisi alaninda uluslararasi programlar baglatilmistir.
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Sekil 2.13. Hibrit araglar i¢in grafen yakat pili (Abdalla, 2023)
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Ormnekler arasinda Avrupa Toplulugu ve Kanadamin hidro-hidrojen EURO-
QUEBEC projesi, Norveg ve Almanya'nin NHEG projesi, Almanya ve Suudi Arabistan'in
HY — SOLAR (giines-hidrojen) projesi, Iskandinav iilkeleri ve Yunanistan'm isbirligi,
Uluslararas1 Enerji Ajansi'nin (IEA) hidrojen enerjisi projeleri ve Birlesmis Milletler
UNIDO — ICHET'in yiriittigli hidrojen ¢alismalar1 vardir. Heniiz tamamlanmamig
UNIDO-ICHET Projesi kapsaminda, Istanbul'da Hidrojen Enstitiisii kurulmasi
planlanmaktadir.

Calismalardan biri olan Euro-Quebec Hidro-Hidrojen Pilot Projesi (EQHHPP)
100 MW’lik bir kapasiteye sahiptir. Bu proje ile Kanada'daki hidrolik kaynaktan elde
edilen elektrik enerjisi, suyun elektrolizinde kullanilacak, tiretilen gaz halindeki hidrojen
ise Kanada'daki sivi hidrojen (LH.), amonyak (NHs) ve metilsiklohekzana (MCH)
baglanacak ve Atlantik'ten gemilerle Avrupa'ya taginacaktir.

Enerji uygulamasiyla Avrupa'da gaz veya sivi hidrojene doniistiiriilecek ve burada
evler, termik santraller, sehir i¢i otobiisler ve otomobiller, ucaklar i¢in yakit olarak ve
kimya sektorii i¢in toluen iiretiminde kullanilacaktir.

Enerji ekonomisi hesaplamalari, Almanyanin Hamburg kentinin Kanada'dan
gelen 100 MW'lik hidrolik enerjiyi 74 MW'lik hidrojen enerjisine doniistiirecegini
ongoriiyor. Bu giicle yillik 614 GWh enerji temini miimkiin olacak. Proje tesisi 514,4
milyon dolara mal olacaktir. Teknoloji belirli standartlar olmadan tanimlanamayacagi ve
yaratilamayacag1 i¢in, hidrojen enerjisi uluslararasi standart ¢alismalarina konu
olmaktadir.

Uluslararast Standartlar Organizasyonu'nun (ISO) ISO/TC-197 Komitesini
kurmasindan bu yana hidrojen enerjisine yonelik uluslararasi standartlar {izerinde
calisilmaktadir. Tamimlar, Olclimler, ulasim, giivenlik, otomobiller, ucaklar,
elektrokimyasal ekipmanlar, hidritler, ¢evre ve uygulama alanlarmin timii standart
calismasinin kapsamindadir. Cesitli senaryolar, 2025 yilinda diinyanin enerji tiikketiminin
12.000 ila 16.000 Mtep arasinda degisecegini ongoriiyor.

Ayni y1l diinyanin 1.500-2.600 Mtep hidrojen enerjisi kullanmasi bekleniyor.
Sonug olarak, bu raporda ele aliman ¢alisma doneminin (2000-2025) sonunda diinya
capinda Tretilen birincil enerjinin %9 ila %21'" hidrojene doniistiiriilerek
kullanilabilecetir. Bu oranin %10'a yakin olmasi1 6ngoriilmektedir. 2050 yilina kadar
hidrojen ekonomisine ge¢me kararmm1 veren tek lilke Kuzey Atlantik'te yer alan

Izlanda'dir. Artik tiim otomobilleri ve balikgilik filolar1 icin gerekli olan petroliin
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tamamim ithal eden Iizlanda, jeotermal ve hidroelektrik kaynaklariyla elektrigi

hidrokarbon enerji kaynaklarina gore daha ucuza iiretebiliyor.

2.4. Kimyasal Bilesenler
2.4.1. Sodyum borhidriir ve ozellikleri

NaBHs formiiliine sahip sodyum borohidrit, ayni zamanda sodyum
tetrahidridoborat ve sodyum tetrahidridoborat olarak da adlandirilan inorganik bir
bilesiktir. Tipik olarak beyaz bir toz halinde goriiniir. Kimyada hem teknik hem de
laboratuvar olgeklerinde esnek bir indirgeyici madde olarak kullanilir. Odun hamuru
yapilmasinda teste tabi tutulmustur. Bununla birlikte, ticari giderleri son derece yliksek
¢ikmigtir. Bu madde alkol ve bazi eterlerde ¢6ziiniir. Bazin yoklugunda su ile etkilesime

girer (Istek, 2009).

Na* L—B

i
Sekil 2.14. Sodyum borhidriiriin kimyasal formiilii beyaz renkte kristal yapili goriintiisii

1940'larda bilesik H.1. Schlesinger ve meslektaglari, savas zamani
uygulamalarinda kullanilmak iizere metal borohidriirler {izerine yapilan arastirmalar
sayesinde kesifte bulundu. 1953 yilinda bu eserini netlestirerek yayimladi. Sodyum
borhidriir, kokusuz ve gri-beyaz renkli, mikrokristalin bir tozdur. Saf formda liretmek i¢in
isitilmig (50°C) diglim kullanilarak yeniden kristallestirilebilir. Hidrojen gazi agiga
cikarir ve suda, diisiik alkollerde ve yaygin ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Bu tepkime yavas yavas
gerceklesir. Metanol ile reaksiyonunda 20°C'de 90 dakikada ¢oziiniir. N6tr veya asidik
sivilarda ¢oziindiigiinde pH'1 degismez. Bu durumlarda, sodyum borohidriiriin kararl

yapist kullanilir ve reaksiyonun istekliligi arttirilarak ¢ozlinme siiresi hizlandirilir

(Santos, 2011).
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Schlesinger metoduyla sodyum borhidriir iiretimi, sodyum hidriiriin trimetilborat
ile 250-270°C'de reaksiyona girmesiyle olusur.

B(OCHzs)s + 4 NaH — NaBH4 + 3 NaOCH3
Bayer prosesi, susuz boraks, sodyum metali ve kuvarsin bir otoklavda bir

kanistirict ile 500 °C'ye 2 ila 4 saat boyunca 3 ATM hidrojen basincin1 korurken
1sitilmasini igerir. NaBHy, reaksiyon iirlinliniin amonyakla ekstraksiyonu ve amonyagin
buharlastirilmasinin ardindan biiylik verimlerle {iretilir. Yan {iriin olarak sodyum

metasilikat uretilir.

1/4 Na2B407 + 4Na + 2H + 7/4 SiO2 — NaBH4 + 7/4 Na2SiO3
Siilfiir dioksit ile birlestirildiginde sodyum hidrosiilfit olusturmak i¢in kullanilir.

Boya endiistrisinde, odun hamuru i¢in agartma maddesi olarak sodyum hidrosiilfit
kullanilir. Alkoller, sodyum borohidritlerin aldehitler ve ketonlarla indirgenmesiyle
iretilir. Bu islem kullanilarak ¢ok sayida antibiyotik iiretilir. Ayrica bir¢ok steroid ve A
vitamininin {liretiminde sodyum borohidrit kullanilir. Sodyum borohidriir ayn1 zamanda
altin nanopartikiillerinin sentezinde indirgeyici madde olarak da kullanilir.

En o6nemli kullanim alani ise yapisinda hidrojen bulundurmasindan dolay1
hidrojen depolayic1 olarak kullanilmasidir. Dogru basing ve sicaklik kosullar

karsilandiginda hidrojen nanoyapilarda kolaylikla depolanabilir.

2.4.2. Nikel elementi ve 6zellikleri

Atom numaras1 28 olan nikel (N1), periyodik tabloda bir gecis metalidir. Ortam
sicakliginda tipik olarak atom agirhigr 58,6934 g/mol olan bir katidir. iki erime ve
kaynama noktasina sahiptir: 1728 K (1455°C veya 2651°F) ve 3186 K (2913°C veya
5275°F). Yogunlugunun 8.912 gram/cm? oldugu bulunmustur (Adriano, 2001).

Beyaz ve sert nikel, siinek ve doviilebilirdir. Bu metal yliksek cilali ve kararmaya
dayaniklidir. Ayni zamanda etkili bir 1s1 ve elektrik iletkenidir ve ferromanyetik 6zellikler
sergiler.Nikel bilesiklerinin ¢ogu mavi veya yesildir ve —1, 0, +1, +2, +3 ve +4 oksidasyon

durumlar1 gosterebilir; en yaygin oksidasyon durumu +2'dir (Adriano, 2001).
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Nikel elementi, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle metalurjik islemlerde, manyetik alasimlarda ve elektrikli pil iiretiminde nikelin
benzersiz 6zellikleri biiyiikk 6nem tasir. Ek olarak, nikelin farkli oksidasyon durumlari,
kimyasal reaktivitesini g¢esitlendirerek c¢esitli kimyasal sentez uygulamalarinda da
kullan1lmasini saglar.

Nikel, diinyanin i¢ ¢ekirdeginde en ¢ok bulunan ikinci element oldugu diisiiniilen
en yaygin elementlerden biridir. Bu bilesen genellikle iki farkli yatak kategorisinde
bulunur. Magmatik siilfit yataklar1 ve laterit yataklari, ylizey nikel agisindan zengin
kayaclarin yogun ayrismasinin bir sonucudur. Biiylik cesitliligi nedeniyle nikel, ¢ok
cesitli mineralojik ortamlarda bulunabilir ve ¢ok c¢esitli endiistriyel kaynaklardan
toplanabilir.

Nikel, son derece yiiksek sicakliklara dayanma kabiliyeti nedeniyle siiper
alagimlarin yapiminda tercih edilen bir metaldiir. Nikel, paslanmaz c¢elik, dayaniklilik,
korozyona direng ve estetik goriiniimii nedeniyle bir¢ok endiistriyel ve tiiketici {irliniinde
tercih edilen bir malzemedir. Ayrica, nikelin estetik ve koruyucu o6zelliklerinden
yararlanmak i¢in yaygin olarak tercih edilen bir uygulama tiiriidiir. Nikel, madeni para,
pil ve elektronik gibi ¢esitli uygulama tiirlerine yonlendirilir. Bu alanlarda nikelin

ozellikleri, dayaniklilik ve iletkenlik gibi, dnemli avantajlar saglar.
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2.4.3. Ure bilesigi ve ozellikleri

Ure, karbonik asidin diamidi olup ayn1 zamanda karbamik asidin de amidi olarak
bilinen temel yap1 taglarini ifade eder. Kimyasal formiilii H2N-CO-NH2 olan organik bir
bilesendir.Urenin dogas1 ve sentezi konusundaki belirsizlikler, 1828 yilinda Wéhler'in
kesin senteziyle birlikte ortadan kalkmistir. Bu, iirenin laboratuvar kosullarinda
iiretilmesindeki nemli bir dénemegtir. Urenin kesfinden bu yana, bir¢cok kimyasal
tepkimede {iriin olarak elde edilmis ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmistir.

Bu, tirenin ¢ok yonlii bir kimyasal bilesik oldugunu gdostermektedir.

0

® 9 A I

HN O—C=N —>» ¢
HNT > NH,

Sekil 2.16. Urenin yapisal formiilii

Cok cesitli bitki tiirlerine ve topraklara uygun nétr bir giibredir. Yiksek dozaja
sahip kimyasal azotlu bir giibre, depolamaya uygun, kullanimi1 kolay ve topraga daha az
zarar verir. Bu, en yiiksek azot iceren azotlu giibredir. Belirli kosullar altinda, iire {ire
sentezlemek i¢in endiistride amonyak ve karbondioksit kullanilir. Wohler sentezi olarak
bilinen bir reaksiyonla, baslangigta KCN ile PbO2 karigimi 1sitilarak KCNO elde edilir.
Bu adim, reaksiyonun baslangicini olusturur ve belirli kimyasal maddelerin
kombinasyonuyla KCNO'nun sentezini saglar (Begen, 2011).

Ure, karakteristik 6zellikleriyle dikkat ceken bir kimyasal bilesiktir. Erime noktast
132-135°C arasinda olan iire, bu sicaklik altinda kat1 halde bulunurken, kaynama noktasi
332,48°C olarak hesaplanmistir. Yogunlugu 25°C'de 1,335 g/ml olan iire, belirli bir
sicaklik ve basing altinda birim hacmindeki kiitlesini ifade eder.

Urenin saklama kosullar1 2-15°C olarak belirlenmistir, bu da onun belirli bir
sicaklik araliginda stabil kalmasini saglar. Ayrica, lire, suda ¢oziinme 6zelligine sahiptir,
ve 20°C'de 8 mol'liik ¢oziintirliigliyle 6ne ¢ikar. Bu 6zellik, iirenin su i¢inde ¢oziinerek
homojen bir karisim olusturabilme yetenegini ifade eder. Tiim bu 6zellikler, tirenin ¢esitli
endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda kullanilmasini destekleyen onemli fiziksel ve

kimyasal karakteristikleri temsil eder.
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Sekil 2.17. Ure rnegi

Ure, asitlerle reaksiyona girerek tuz olusturabilir ve hidrolize ugrayabilir. Yiiksek
sicakliklarda, iire gesitli yogunlagma reaksiyonlarina girebilir, bitire, triiire ve siyaniirik
asit gibi iiriinler olusturabilir. Ure tozu, asit, alkali ve enzimlerin etkisiyle hidrolize
ugrayabilir. Ayrica, 1sitma islemine maruz kaldiginda 150-160°C'de deamidasyon
meydana gelebilir. Ure, cesitli reaksiyonlara girebilir. Ure, alkalin katalizérlerin etkisi
altinda formaldehit ile reaksiyona girerek tlire-formaldehit reginesi olusturabilir.

Uretilen iirenin biiyiik boliimii diinya tarim sanayisinde giibre iiretiminde
kullanilmaktadir. Kat1 azotlu giibrelerde iire miikemmel azot tastyiciligina sahiptir. Bu
nedenle nitrojen diger maddelere gore birim basma daha az parayla tasinabilir.
Formaldehit recineleri ise ham bilesenlerinden biri olan iire kullanilarak iiretilmekte ve
bu amagla biiyilk miktarlarda kullanilmaktadir. Tipta birgok ilacin bilesiminde iire
bileseni ihtiva etmektedir. Bunlara 6rnek olarak kremler, sedef hastaligindan egzamaya

kadar pek ¢ok rahatsizlikta cildin su dengesini korumaktadir.

2.5. Katalizor

Katalizorler, reaksiyon girdileri ile ara kimyasal etkilesimler yoluyla veya bu tiir
temaslarin her dongiisiinden sonra kimyasal bilesimlerinin daha sonra restorasyonu
yoluyla, kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran veya baglatan kimyasallar, fonksiyonel

malzemeler veya her ikisinin kombinasyonlaridir. Reaksiyon sisteminin organizasyon
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tarzina ve faz bilesimine bagli olarak, heterojen ve homojen katalizérlerin yani sira
enzimler igin biyolojik kokenli katalizorler arasinda ayrim yapmak gelenekseldir (Meille,
2006).

Geleneksel olarak, katalizorler iki kategoriye ayrilir. ilk grup, dnemli 6l¢iide daha
fazla aktif parcacik iireten ve reaksiyon kosullar altinda zincir siirecine dnciililk eden
maddeleri igerir. Ara bilesigin konsantrasyonunu artiran katalizorler ikinci grupta
bulunur. Bu katalizorler hem katalizor ile kimyasal baglarin ara olusumu hem de

baslangictaki doymus molekiillerle bir kompleks olusturur.

2.5.1. Katalizor calisma prensibi

Katalizorlerin isleyisi, temel olarak reaktiflerin kimyasal baglar olusturma
yetenegine baglidir. Bu siirecte reaktifler molekiillerle etkilesime girer, yapilarini
degistirir ve reaksiyonu kolaylastiran ara bilesiklerin olusmasina neden olur. Katalizorler,
reaksiyonun hizini artirarak aktivasyon enerjisini azaltabilir veya reaktanlar ve {riinler
arasindaki dengeyi degistirerek dontigimii artirabilir. Bu Ozellikleri sayesinde
katalizorler, gesitli endiistriyel siireclerde ve kimyasal reaksiyonlarda hayati bir rol
oynarlar ve reaksiyon verimliligini artirarak ve istenilen iriinleri {iireterek katkida
bulunurlar (Su, 2013).

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran maddelerdir ve ¢esitli endiistriyel
ve kimyasal siire¢lerde daha etkili reaksiyonlar saglarlar. Aktivasyon enerjisini azaltarak
reaksiyonlar daha hizli ve daha kisa siirede gerceklesebilir. Katalizorler, reaksiyon
sirecinde tiikenmezler ve Ozelliklerini ve etkinliklerini kaybetmeden tekrar
kullanilabilirler. Katalizorler, reaksiyonu belirli bir yone yonlendirme yetenegine
sahiptir. Bu sayede reaksiyonun segiciligini artirarak istenmeyen yan {riinlerin
olugsmasini onleyebilirler.

Katalizorler, reaksiyona katilan maddelere kars1 kimyasal olarak inerttir. Bu
nedenle, yapilarini degistirmezler veya reaksiyonu hizlandirirlar. Bu 6zellikleri sayesinde
katalizorler, kimyasal stabilite saglayarak aktivitelerini ve verimliliklerini koruyabilirler
(Meille, 2006).

2.5.2. Katalizor cesitleri

Katalizorler, belirli bir reaksiyonun reaksiyon hizini kisa bir siire i¢inde en {ist
diizeye ¢ikarma yetenegine sahip bilesiklerdir. Bir katalizor, homojen, heterojen ve
biyolojik olmak {izere {i¢ ana sinifta incelenir. Heterojen Katalizorler, kat1 katalizorler
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olarak; metal oksitleri veya metal destekli katalizorler. Stvi katalizorler olarak; organik

sentezlerde kullanilan s1vi fazdaki katalizorler.
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Sekil 2.18. Katalizor tiirleri

Gaz Katalizorler olarak; gaz fazindaki reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerden
olusur. Homojen Katalizorler ise, ¢ozelti katalizorleri; sivi ¢ozeltide ¢oziinen katalizorler.
Gaz fazi katalizorleri olarak; gaz fazinda gerceklesen reaksiyonlarda c¢ozelti i¢inde
¢oziinen katalizorler. Iyonik Sivi Katalizorleri olarak; iyonik sivilarda ¢dziinen
katalizorler. Biyojen Katalizorler olarak; biyolojik sistemlerde bulunan protein tabanh
katalizorler ve canli hiicrelerin i¢inde bulunan hiicresel katalizorler (Heiz, 2000).

Homojen katalizorler, reaksiyon fazina giren maddelerle ayn1 fazda bulunur,
termal stabiliteleri zayiftir, geri kazanilmalar1 zordur ve aktif bolgeleri iyi tanimlanmugtir;
buna karsilik, heterojen katalizorler reaksiyon karisimindan farkli bir fazda bulunabilir,

termal stabiliteleri 1yidir, geri kazanilmalari kolay ve aktif bolgeleri iyl tanimlanmamastir.
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2.5.3. Kataliz

Kataliz, termodinamik olarak arzulanan bir kimyasal tepkimenin
hizlandirilmasidir. Katalizorler, kataliz isleminde kullanilan malzemelerdir. Katalizorler
daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip bir mekanizmadan gecebildiklerinden kimyasal
islemler daha hizli gerceklesebilmektedir. Kataliz, Kimyasal reaksiyonun hizini
degistirmek icin reaksiyona katilan ancak nihai {irlinlerin yapisina dahil edilmeyen
maddelerdir. Katalizler, pozitif kataliz, negatif kataliz olarak kimyasal reaksiyonun hizini

azaltan,artiran katalizorlere inhibitorlerde denir.
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Sekil 2.19. Bir reaksiyonun katalize edilmis ve katalize edilmemis fazlarindaki olasi enerji degisimi

Kataliz, sadece ekipmanin verimliligini artirmanin bir yolu degildir, ayn1 zamanda
iiretilen tUriinlerin kalitesini de iyilestirir. Cogunlukla, katalizoriin segici etkisi dogrudan
reaksiyonu hizlandirir ve yan siiregleri azaltir. Sonu¢ olarak, triinler daha yiiksek
safliktadir ve daha fazla saflagtirmaya gerek yoktur. Bu avantaj, iiretim dis1 hammadde
maliyetlerinde 6nemli bir azalma ve 6nemli ekonomik faydalar saglar.

Aktif bilesen; Kimyasal tepkimelerdeki aktivitenin Onciiliinii olusturan reaktif
aktivatorlerdir; bu bilesenin se¢imi katalizor {iretiminin temel adimlarindan biridir ve
genellikle metal veya metal oksit yapisindadirlar. Pt, Ru, Ni, Co, MnO3, ZrO2, Au gibi
orneklerle aktif bilesenlere 6rnek verilebilir (Lee, 1985).
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Destek bilesen; aktif materyal genellikle saf bir metal veya metal alasimidir. Boyle
katalizorlere destekli katalizorler denir. Destekli katalizorlere ornek olarak petrol
reforminginde Kullanilan aliiminyum iizerinde oturtulmus platin veya siilfiirik asit
tretiminde kullanilan silika {izerine oturtulmus v2os Ornek verilebilir. Destek
malzemesinin se¢iminde yiiksek yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir; destek bileseni,
katalizor i¢inde aktif bilesen i¢in yiiksek yiizey alani saglayarak tasiyicilik gorevi tistlenir
(Zamel, 2016).

Giglendirici bilesen; Destek veya aktif bilesene destek olmak amaciyla eklenen
bu bilesenler, ¢ok az miktarda kullanildiginda bile aktif bilesenin aktivitesini, se¢iciligini
ve kararliligini artirabilir. Bazi giiclendirici bilesenler kararliligi artirirken, digerleri
aktiviteyi artiricidir (Lee, 1985).

Katalizor sentez yontemleri; Katalizor hazirlama yontemleri, istenen fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere ve hedeflenen fonksiyona bagl olarak belirlenir. Kat1 katalizorler,
tek bir bilesenden (6rnegin, aktif alumina) veya bir dizi bilesenden (6rnegin, metal
filmleri) olusabilir. Cozelti ¢oktiirme, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel yontemi, 6nde gelen
katalizor sentezi stratejilerindendir.

Emdirme yontemi; hazirlanmasinin kolay olmasindan dolayi, emdirme yontemi
katalizor sentezinde kullanilan en yaygin tekniklerden biridir. Yiiksek yiizey alanina
sahip destek maddesi ile katalizor aktif bileseni igeren tuzunun sulu ¢ozeltisinde
karistirilarak, destek maddesinin aktif bileseni emdirilir. Emdirme isleminden sonra,
metalik aktif bileseni metale doniistiirmek icin bir indirgenme basamagi gerekmektedir.
Emdirme isleminden sonra indirgenme sirasinda, destek malzemesinin 6zellikleri
gbzenek boyutunun kontrol edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi; baslangigta iki veya daha fazla ¢6zelti karigiminin
karistirilmasi ile gerceklestirilmektedir. Bu yontemde metal iyonu iceren bir ¢dzelti, bir
alkali hidroksit ¢ozeltisi veya alkali karbonat ¢ozeltisi (NaOH, KOH, Na2CO3, NH40H,
NaHCO:s3) ile temas ettirilerek ¢okelme saglanir. Coken bilesikler siiziilerek ayrildiktan
sonra 1sitma islemi ile kolayca oksitlere doniistiiriilebilir. Coktiirme isleminde metallerin
yada metaloksitlerin metal tuz ¢ozeltisi, destek ilizerine bazik ¢ozeltiler eklenmesiyle de
¢oktiiriilebilmektedir (Oz ve Kaya, 2020).

Sol-jel yontemi; Sol-jel teknigi ile katalizor sentezleme yonteminde ilk dnce sivi
sollisyonda askiya alinmis pargaciklar (sol) olusturulur. Daha sonra yaslanma ve kurutma
ile parcaciklarin yar1 kati slispansiyonu (jel) elde edilir. Son olarak elde edilen jel

katilastirilarak gozenekli yapida kati parcaciklar elde edilir. Sol-jel tekniginde dort ayri
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basamak vardir: jel olusturulmasi, jel ozelliklerini ayarlayabilmek i¢in yaslandirma
yapilmasi, jel igindeki ¢6zliciiniin uzaklastirilmasi i¢in kurutma yapilmasi ve kalsinasyon
yapilmasidir. Bu yontemin dezavantajlarindan biri; katalizor parcaciklart gozenek
kenarlar1 yerine yapi i¢ine gomiilebilir. Eger nanokatalizorler gozenek kenarlarinda

olmaz ise reaktifler bu nanokatalizorlere ulasamazlar (Oz, 2020).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasallar

Dimetil aminboran ((CHs)oNHBHS3), etil alkol, sodyum hidroksit (NaOH),
malzemeleri Sigma Aldrich firmasindan; sodyum borhidriir (NaBH4, SBH), nikel kloriir
(NiCl2.6.H20) ise Merck firmasindan alinmustir. Deiyonize su, cihaz yardimiyla

saflastirilmistir. Tiim malzemeler yikamanin ardindan etiive birakilarak kurutulmustur.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel caligmalar i¢in;

v Manyetik karistirici, Mikrodalga
v Etiiv, Kiil firin1

v’ Gaz toplama sistemi, Hassas terazi
v

Manyetik karistirici, Otoklav

3.3. Katalizorlerin Karekterizasyonu
3.3.1. Yiizey alam dl¢iim cihazi (BET)

BET cihazi, disiik basinglarda ve yliksek ¢oziiniirliikte fiziksel adsorpsiyon
yaklasimini kullanarak yiizey alanini, mikro, mezo ve makro gozenek boyutlarini ve
ayrica kat1 veya toz numunelerdeki gdzenek boyutlarinin dagilimini 6lgebilir. Numuneler
deneye baslamadan 6nce bir gaz giderme tinitesinde 300 °C'ye kadar yiiksek sicakliklara
vakumla 1sitilarak temizlenir ve suyu giderilir.

Daha sonra adsorbat olarak nitrojen gazi kullanilarak sivi nitrojen sicakliginda
degerlendirilirler. Malzemenin hangi basingta ne kadar nitrojen tuttugunu gosteren
"adsorpsiyon izotermi" bu testlerin son {irlintidiir. Adsorpsiyon izotermi, katilarin toplam
gozenek hacmi, BET Yiizey Alani (Tek veya Cok Noktall), ortalama gézenek boyutu,
mikro gézenek boyutu dagilimi (0,5-2 nm) ve mezo gozenek boyutu dagilimi (2-50 nm)
dahil olmak iizere bir¢ok 6lgiimii hesaplamak i¢in kullanilabilir. Adsorbanlar, seramikler,
aktif karbon, katalizorler, kaplama iirtinleri, jeolojik numuneler, elektronik sektoriinden
numuneler ve kozmetik endiistrisinden numunelerin timii BET cihazi kullanilarak

degerlendirilebilir.
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3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Insan gdziiniin ¢ok kiigiik detaylar1 gdrebilme yetenegi sinirhidir. Bu nedenle,
gorilntiileri aktarmak i¢in kullanilan 151k yollarinin yerine mercekler konularak daha ince
ayrintilarin - goriilmesini saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak biiyiitme
diizeylerinin kisitli olmasi ve iiretilen goriintiiniin manipiile edilememesi nedeniyle bu
teknolojiler arastirmacilari bu temele dayali yeni sistemler olusturmaya zorlamistir. Optik
ve elektrik teknolojileri bir araya getirilerek yiiksek biiyiitmelerde goriintiileri isleyebilen
ve yorumlayabilen cihazlar gelistirilmistir.

Bunun icin kullanilan araglardan biri, elektrooptik prensipler kullanilarak
olusturulan Taramali Elektron Mikroskobudur (Scanning Electron Microscope - SEM).
Taramali elektron mikroskobu, mikroelektronikte ¢ip tiretiminde, bir¢ok endiistri dalinda
hata analizinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda ve ayrica birgok
alanda aragtirma ve gelistirme caligsmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. 1965
yilinda ilk ticari taramali elektron mikroskobunun kullanilmaya baslanmasinin ardindan
teknolojik gelismeler birbirini takip etmistir.

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) goriintii olusturma stireci, yiiksek yiiklii
elektronlarin numune iizerine odaklanmasini, elektron ve numune atomlar1 arasindaki
farkli girisimlerin etkilerinin toplanmasini ve elektron 1s1ninin numune yiizeyinde, uygun
sensOrlerle ve uygun sensorlerle taranmasini igerir. Son olarak goriintii, sinyal
amplifikatorlerinden gegtikten sonra katot 151n tiipii ekranina aktariliyor. Bu sensorlerden
gelen sinyaller mevcut sistemlerde dijital sinyallere doniistiiriilerek bilgisayar monitériine
gonderilmektedir. Coziiniirlikk, odak derinligi ve resimleri ve analizleri entegre etme

kapasitesi, taramal1 elektron mikroskobunun uygulama araligini genisletir.

3.3.3. Enerji dagilim spektroskopisi (EDX)

Kantitatif kimyasal analiz gerceklestirmek i¢in temel enerjilerden yararlanilir. Bu
cithazin g¢aligmasi, yiiksek enerjili elektronlarin numune yiizeyine carpmasiyla belirli
elektronlarin numune yiizeyinden ayrilmasi fikrine dayanmaktadir. Bu elektronlar i¢
(¢ekirdege daha yakin) yoriingelerden ¢ikarilirsa atomlar kararsiz hale gelir. Dis
yoriingelerdeki elektronlar, stabiliteyi yeniden saglamak icin i¢ yoriingelerdeki bosluklari
doldurur. Enerjileri i¢ yoriingelerdeki elektronlardan daha yiiksek oldugundan, dis
yoriinge elektronlar i¢ yoriingeleri doldururken belirli bir miktarda enerji kaybetmek

zorundadir. Bu kaybedilen enerji X-151n1 olarak ortaya ¢ikar.
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Ayirt edici X-151n1, yliksek enerjili radyasyonun malzemenin atomlarini iyonize
etmesiyle tretilir. Bir numune, kati hal detektorii (Si-Li), yiiksek enerjili radyasyon
kaynagi (genellikle elektronlar) ve sinyal isleme birimleri bir EDS sistemini olusturur.
Dedektor, tespit ettigi X-1s11ni1 bir sinyale doniistiiriir ve bu sinyal, daha sonra, degisen
giiclerdeki tepe noktalarindan olusan bir X-igsin1 enerji histogramima doniistiriliir.
Malzemedeki her bir elementin tiirli ve miktart bu X-1511 histogrami kullanilarak

belirlenebilir. Elektron kolonu cihazlari tipik olarak EDS spektrometrelerine baglanir.

3.3.4. X-1simlar1 kirinim deseni (XRD)

X-Ism1 Kirinimi yonteminin (XRD) temeli, her kristal fazdaki farkli atomik
konfigiirasyonlardan dolay1 X-1sinlarinin farkli bir diizende kirildig: fikridir. Bu kirinim
profilleri, her kristalin faz i¢in bir parmak izi gorevi goriir. X-Isim1 Kirinimi analiz
yontemi ile analiz siirecinde numunenin bozulmasina yol agmadig icin c¢ok kiiciik
miktarlardaki numuneler bile analiz edilebilmektedir. ARUM Laboratuvari'nin X-ray
boliimiinde Panalytical EMPYREAN marka XRD cihazi bulunmaktadir. Unitemizde
bulunan X-Isim1 Kirmmim cihazi kayalarin, kristal minerallerin, ince filmlerin ve
polimerlerin hem niteliksel hem de niceliksel analizlerini yapmak igin
kullanilabilmektedir. Ekipmanlarimiz kullanilarak atmosfer, vakum ve inert gaz

ayarlarmda 1200°C'ye kadar kristal yapidaki faz degisiklikleri gozlemlenebilmektedir.

3.3.5. X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Bir malzemenin yiizeyi hakkinda atomik ve molekiiler verileri toplamak i¢in X-
15101 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ad1 verilen sayisal bir analiz yontemi kullanilir.
Numune yiizeyinin bilesimi ve elektrostatik diizeyine iliskin bilgiler, ¢ekirdek
diizeylerine bakilarak ve ardindan salinan ¢ekirdek fotoelektronlar: degerlendirilerek elde
edilebilir.

e Numune yiizeyinde hangi elementler bulunuyor?

e Bu elementlerin hangi seviyeleri mevcut?

e Farkli seviyelerde bulunan farkli elementlerden ne kadar mevcut?

e Malzemelerin li¢ boyuttaki dagilimi nedir?

e Malzeme yiizeyde ince bir tabaka halinde mevcut ise,
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Sorun giderme ve kalite glivencenin yan1 sira temel ve uygulamali bilimin tiim alanlarinda
XPS kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir. En popiiler uygulama alanlarini diizenlemek
i¢in su ana basliklar kullanilabilir:
e Metaller ve alagimlarin yilizeylerinin mikroanalizi, mineral yiizey calismalari
e Polimer ¢alismalari, tibbi amacli kullanilan malzemelerinin analizi

e (Cimento ve beton ylizeyleri ¢alismalari, Temel atomik fizik ¢aligmalari

3.4. Yontem

3.4.1. Karbon kuantum noktacik sentezi

Tez galigmasi kapsaminda sentezlenen karbon kuantum noktaciklar hidrotermal
yontemle sentezlenmistir. Bu sentez islemi i¢in gerekli olan malzeme: Etiiv, otoklav,
hassas terazi, basingh siizme seti ve ¢esitli cam malzemelerdir. Karbon kuantum nokta
tiretimi i¢in belirli oranda organik bilesik ve saf su otoklava alinarak etiive birakilir.
Etiivde bekleme siiresi ve sicakligi, organik bilesigin dagilma durumuna gore farklilik
gostermektedir. Tez caligmasi kapsaminda karbon kuantum nokta kaynagi olarak kafein
ve Sakkaroz kullanildi. Bu kaynaklar icin farkl: sicaklik ve bekleme siireleri ¢alisildi. En
iyi tiretim degeri UV 15181 (360 nm) altindaki fotoliiminesans etkiye gore belirlendi. Zaten
karbon kuantum nokta ayrilma sicaklik degerlerinin iizerindeki sicakliklarda yapi
kimyasal bozulmaya ugrayarak karbon kuantum nokta 151k sogurmasi kirmiziya dogru
kaymaktadir.

UV 15181 altindaki en 1yi 151k sogurmasinin belirlenmesi iizerine karbon kuantum
nokta sentezi saglanmis ve UV-Floresans Spekrofotometresindeki adsorpsiyonu
izlenmistir. Hidrotermal {iretim i¢in ideal calisma araliginin belirlenmesinin ardindan
karbon kuantum nokta iiretimi saglanmistir. Uretilen KKN safsizliklardan
uzaklastirilmak tizere basingli siizme ile 0,45 mikron filtreden gegirilmistir. Siiziillen KKN
10.000 rpm de 60 dakika siireyle santrifiijlenerek, ¢okmesi incelenmistir. Fakat
santrifiijleme islemi sonunda herhangi bir ¢ékme gdzlemlenmemistir. Uretim kosullar:

belirlenen KKN yeterli iiretimi yapilarak, katalizor sentezinde kullanilmaya baglandi.

3.4.2. Destek yiikleme tiirii

Destek yiikleme tiirii literatiire uygun olarak birlikte ¢oktiirme, emdirme (White
ve ark.,2009) ve hidrotermal yiikleme yontemleriyle yapildi. Birlikte ¢oktiirmede saf
metal yapisinin yiiksiiz hali (Co(), Ni)) karsilastirma yapabilmek igin sentezlendi.

Destek yiikleme tiirii i¢in en 1yi katalizor etkinligi hidrojen tiretim hizina gore belirlendi.
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Hidrojen hiz1 hesaplamasinda hidrojen kaynagi olarak sodyum borhidriir kullanildi.
Katalizor olarak kullanilacak yapilara destek malzemesi ylikleme yonteminin belirlendigi
bu asamada birlikte ¢oktliirmenin yaninda ii¢ farkli yontemle destek malzemesi yiiklemesi
yapildi. Bu yontemler organik yapilarin herhangi bir isleme tabi tutulmadan emdirme
islemiyle yliklenmesi, karbon kuantum nokta yapilarin iiretiminden sonra emdirme
islemiyle yiiklenmesi ve karbon kuantum nokta yapilarin hidrotermal sartlar altinda
yiiklenmesi seklindedir. Tez calismasi kapsaminda ¢6ziicii etkisi dahil edildiginde 6zgilin
bir sekilde sentezlenen 11 farkli katalizor yapisi i¢in destek ylikleme tiirii incelemesi
yapildi. 10 tanesi KKN sentezinden sonra hidrotermal yiikleme ile en iyi katalitik etki
yakalanirken bir katalizor yapisinda KKN’ 1 emdirme ile yiiklenmesi sonucu en iyi

katalitik etki yakalandi.

3.4.3. Hidrotermal sartlar katalizor etkinliginin belirlenmesi

Destek yiikleme tiirii belirlendikten sonra en iyi sonucu veren hidrotermal
yiikleme i¢in hidrotermal sicaklik degeri ve hidrotermal bekleme siiresi, metal mol orani
incelenerek en iyi hidrotermal sartlar her bir heterojen katalizor yapisi i¢in verilen sirayla
belirlendi. Sicaklik degerleri organik yapinin hidrotermal sartlar altinda bozulma
degerlerine gore farklilik gostermektedir. Hidrotermal sartlar altinda bekleme siireleri 2,
4, 8 ve 16 saat olacak sekilde siire ¢alismasi yapilmistir. Metal orani i¢in belirli KKN
oranina karsilik 1, 2, 3, 5 ve 7 mmol degerleri ile ¢alisildi. Homojen katalizor yapisinda

sabit KKN kaynagina karsilik metal mol orani degistirilerek destek yiiklemeleri yapildi.

3.4.4. Heterojen katalizor sentezi

Heterojen katalizor sentezi, katalizér etkinliginin karsilastirilmasimi saglamak
tizere Ui¢ farkli yontemle yapildi. Bunlar; birlikte ¢oktiirme, emdirme ve ilk defa bu tez
calismas1 kapsaminda kullanilan bir yontem olan hidrotermal yiiklemedir. Heterojen
katalizor sentez siireci toplamda bes asamada tamamlandi. Bunlar sirasiyla; KKN iiretimi,
destek yiikleme tiirli, hidrotermal sartlarin belirlenmesi, indirgenme ve kurutma
asamalaridir. 1k ii¢ asama 3.2.1-3.2.3 te verildigi sekildedir. indirgenme islemi sodyum
borhidriir varliginda gerceklestirildi. indirgenme islemi oda kosullarinda 10 ml, 10 mmol
sodyum borhidriiriin damlatilmasiyla gerceklestirildi. Indirgenme islemi sonunda
katalizor yapilarinin tamamen indirgenmesi i¢in kabarcik ¢ikiglari izlendi. Kobalt bazl
katalizor yapilarinda ortalama 2-3 saat sonra indirgenmenin tamamlandig1 belirlendi.

Nikel yapilarda ise indirgenme siiresi 4-6 saat olarak &lgiildii. Indirgenme
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tamamlandiktan sonra katalizor yapilarin askida kaldigi gozlemlendi. Cokme isleminin
gerceklesmesi igin yapilan bekleme islemi sonunda kobalt yapilarda 4-6 saat sonra
¢Okmenin bagladigi, nikel yapilarda 36-40 saat sonra ¢dkmenin basladigi gézlemlendi.
Bekleme siiresinin katalizor etkinligine etkisini belirlemek i¢in bekleme disinda santrifiij
uygulamasi yapildi. Kobalt yapilarin indirgenme tamamlandiktan sonra 5000 rpm 30
dakika santrifiijleme ile tamamen ¢oktiigii belirlendi. Nikel yapilarin ise indirgenmeden
sonra 5000 rpm deki santrifiij uygulamasiyla ¢ok az bir kisminin ¢oktiigii gézlemlendi.
Nikel yapilarda indirgenmeden sonra 10.000 rpm 45 dakikalik santrifiij uygulamasi ile

tamamen ¢okme oldugu belirlendi.

44



4. YONTEM
4.1. BET

Bu tez calismasinda farkli tiirlerde sentezlenen Ni bazli katalizoriin hidroliz
oncesinde alinan numuneden ylizey ve gozenek karakterizasyonu BET analiz cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda BET yiizey alan1 (m?/g),
Gozenek Hacmi (cm®/g) ve Gozenek Boyutu (nm) analizleri yapilarak Tablo 1°de
gosterilmistir. Tabloda desteksiz Ni (0) katalizorii, emdirme yontemiyle elde edilen iire
destekli Ni@Ure katalizorii, iireden karbon kuantum noktalart ile elde edilen Ni@CQD
ve farkli sentezleme modeli ile elde edilen MOF yapidaki Ni@MOF katalizorii

hidrotermal yontemle elde edilerek karakterizasyonu yapilmistir.

Sekil 4.1. Hidroliz tepkimesi sonucu a¢iga ¢ikan hidrojen gazi miktarini 6l¢mek i¢in kullanilan diizenek

Burada Ni (0) katalizorlinlin BET yiizey alanimin 13,8056 iken fiire destekli
Ni@Ure katalizriiniin yiizey alanmin yaklasik 62,3387 oldugu ve desteksiz katalizore
gore yiizey alaninin 5 kat kadar arttig1 gériilmektedir. Ayni sekilde hidrotermal yontemle
elde edilen katalizorlerin yiizey alanlarinin sirasiyla 19,4024 ve 20,9293 oldugu

goriilmektedir. Burada elde edilen katalizorlerin emdirme usuliiyle elde edilen katalizore
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gore ylizey alanlarinin yaklasik 1/3 kadar diistiigii gozlemlenmektedir. Ancak gozenek

hacimlerine bakildiginda aslinda durumun tam tersi oldugu yani gézenek hacimlerinin

kiiciildiigii goriilmektedir. Burada meydana gelen olay hidrotermal yontemle elde edilen

katalizorlerin mezo goézenekli yapidan mikro yapiya doniismesinden kaynaklanmaktadir.

Bununda aktivitesinin artmasi ile birlikte yapilan hidroliz deneylerinde elde edilen

sonuglar da bu durumu desteklemektedir.

Tablo 4.1. Ure KKN destekli Ni katalizor yapilariin BET analiz degerleri

Katalizor BET (m?/g) Gozenek Hacmi Gozenek
(cm®/g) Boyutu (nm)
Ni(0)-Saf su 13,8056 0,107512 21,34
Ni@Ure- Saf su 62,3387 0,347658 21,42
Ni@DOT (Ure)- Saf su 19,4024 0,151328 28,44
Ni@MOF (Ure)- Safsu | 20,9293 0,157242 28,63

Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) N2 adsorpsiyon

izotermlerini Tip I den Tip VI ya kadar siniflandirmistir (Sing 1985). Burada bize

malzemenin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir.

Volume

Il [l

i

)
?IH i, i,
Cylindricalpore | Kbotte-shaped \weoe.shaped pord - Slit-shaped pore

pore

Relative Pressure

d

) Relative pressure

Sekil 4.2. Adsorpsiyon izoterm tipleri a) Histerezis dongiileri b) Gozenek tiirleri
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Sekil 4.3. Ni(0) kataliz6riiniin N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

1.0

Sekil 4.3-4.5 bakildiginda sekillerin birbirleriyle uyum i¢inde olduklari ve tip [V’e

uyduklar goriilmekte olup sadece Sekil 4.4’1in sekil yapisinin digerlerinden farkli oldugu

yani seklinin kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Ancak Sekil 4.3* iin Tip Il ye daha

fazla uydugu yani S bi¢imli bir izoterm oldugu goriilmektedir. Yani pek fazla gézenekli

olmayan makrogdzenekli katilar azot (77 K) izoterm bu tiptedir. Burada ilk tabaka

dolmadan ikinci tabaka biraz daha dolmaktadir. Sekil 4.5 ve sekil 4.6 ise Tip ise silindirik

yapida olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. Ni@jiire katalizoriiniin N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.5. Ni@CQD katalizoriiniin N» adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.6. Ni@MOF katalizoriiniin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

4.2. ICP OES Analizi
Burada sentezlenen katalizorlerin metal/destek oranini belirlemek i¢in ICP-OES

analizleri tapilarak Tabloda gosterilmistir. Ilk olarak kati destek (hidrotermal ve
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solvotermal) yoOntemle sentezlenen CQD yiizeyine depolanan kiitlece Ni deneysel
yiizdesini belirlemek amaciyla ICP-OES analizi yapilmis ve bu analiz sonucunda kiitlece
Ni degerleri asagidaki tabloda gosterilmistir. Bu degerler kullanilarak kinetik

caligmalardaki ger¢ek katalizor derisimleri hesaplanarak deneyler gergeklestirilmistir.

Tablo 4.2. Katalizorlerin ICP OES analiz sonuglari

Katalizor % Ni
Ni@Ure (Hidrotermal) 70,32
Ni@Dot (Hidrotermal) 76,06
Ni@Ure (Solvotermal) 68,75
Ni@Dot (Solvotermal) 88,26
4.3. XRD Analizi

Sekil 4.7 ve 4.8 Ni (0), Ni@Ure, Ni@iiredot ve Ni@iiremof nanokiimelerinin
XRD desenlerini gostermektedir. Sekil 4.7a’ da goriildiigl tizere (20) pikinin genis bir
aralikta (40°-55°) arasinda oldugu goriilmekte ve tablo 2 de gosterildigi gibi Ni ve Nio
varligin1 gostermektedir. Nio (200) zirvesi kiigiik kristal boyutlari nedeniyle genis bir
aralikta oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7 b’de ise Ure destekli Ni katalizoriiniin XRD
desenlerinde Urenin sirasiyla 25° (110), 35°(210) ve 60° (212) “de Ni karakteristik kirinim
piki biraz zayif olsa da goriilmektedir. Bu sonuglar 1s1ginda Ni metalinin iire ile

emdirilmesi sonrasinda da yapisin1 korudugu goriilmektedir.

Tablo 4.3. Ni ve Ni() igin XRD pik zirveleri

(20) (nio) Hkl I/lo
37,26 111 63
43,29 200 100

(20) (Ni) Hkl I/lo
44,50 111 100
51,86 200 44
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Sekil 4.7. a). Ni (0) ve b). Ure kat1 destegi ile Ni@Ure katalizériine ait toz XRD desenleri

Sekil 4.8 lireden elde edilen karbon kuantum noktalari ile desteklenmis Ni@DOT
ve Ni@MOF katalizorleri ve destekleyici malzeme olan iire ile karsilagtirmali XRD
desenleri verilmektedir. Bu karsilastirma sonucunda hidrotermal yontemle elde edilen
katalizorlerin kristal yap1 kazandigt ve her iki grafikte de Bragg piklerinin
pozisyonlarinda (pik siddetlerinde) biraz azalma gdzlemlenmesine karsilik fazla bir

degisikligin olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Ureden elde edilen KKN a). Ni@DOT ve b). Ni@MOF katalizérlerine ait toz XRD desenleri

4.4. XPS Analizi

Klasik yontemle elde edilen Ni@Ure ve yesil sentezle (hidrotermal) yontemle
elde edilen Ni@iremof metallerinin kararli yiikseltgenme basamaklar1i X-151n1
fotoelektron spektroskopisi Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 ile aydinlatilmistir. Ni@Ure ve
Ni@iiremof katalizorlerinin genel taramasina bakildiginda C, O, N, B atomlariyla birlikte
Ni elementine ait fotopikleri de gostermektedir. Buradaki piklerin Ni ve Ni() i¢in

kaynaklarda olan piklerle uyumlu olduklart gériilmektedir.
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Spectrum

i Name Pos. FWHM  Area At%
25 O1ls 530.00 4.34 11201.62 52.61
1 Cls 282.00 4.43 1306.00 17.97

N 1s 398.00 5.91 408.83 3.13
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Sekil 4.9. Ni@Ure katalizoriiniin tam tarama XPS spektrumu
Spectrum
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Sekil 4.10. Ni@UreMOF katalizériiniin tam tarama XPS spektrumu

Ni 2p bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii tam tarama verileri Sekil 4.11°de verilen

XPS spektrumunda gosterilmektedir. Ni 2p bolgesinde 856.2 ve 873.3 ev’de goriilen ve
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sirastyla Ni 2p3/2 ve Ni 2pl/2’ye ait olan iki pik katalizorde Ni(0) varligini
gostermektedir. Benzer sekilde, 862.0 ve 881.1 ev’de goriilen diger iki absorpsiyon ise
oksit piklerini gostermektedir (Liu ve ark., 1999). Goriilen oksit pikleri, bimetalik
Ni0.19C00.81@C katalizoriiniin XPS analizi i¢in hazirlanmasi esnasinda havayla temas
etmesi sonucu, metallerin yiikseltgenmelerinden kaynaklanmaktadir. Daha dnce Ni(0)
2p3/2, 2p1/2, 853 ve 870 ev (Moulder ve ark 1979), elde ettigimiz katalizore gore
baglanma enerjileri yaklasik 3,2 ev kadar daha yiiksek degerlere kaydigi bununda
kuantum boyut etkisine (Bu etki, kuantum mekaniksel olaylarin daha 6nemli hale geldigi

nano 6l¢ekli malzemelerde 6zellikle belirgindir.) Bagl oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 4.11. Ni@Ure katalizoriiniin 2p bdlgesine ait kismi tarama XPS spektrumu

4.5. TEM Analizi

Sekil 4.12 (a-d). Ni(0), Ni@Ure, Ni@DOT ve Ni@MOF Kkatalizérlerine ait TEM
goriintiileri gostermektedir. Ni(0) katalizoriine ait TEM goriintiisiinde kiiresel yapidaki
Ni metallerinin iist iiste yigildigim gdstermektedir. Ni@Ure katalizoriine ait TEM
goriintlisii Ni metallerinin destek malzemesi iizerine homojen olarak dagildigi ve bazi
noktalarda topaklagsmanin meydana geldigi goriilmektedir. Yesil sentez olan hidrotermal
yontemle elde edilen Ni@KKN ve Ni@MOF katalizorlerine ait TEM goriintiilerinde Ni
nanopargaciklamn biiyiik 6l¢lide homojen olarak dagildigi, ve parcaciklarin diizenli ve
kiiresel yapiya doniistiigli, ayrica higbir topaklasmanin meydana gelmedigi
goriilmektedir. Bu elde edilen sonu¢ deneysel ¢alismalarda da goriilerek Ni(0) ve
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Ni@Ure Kkatalizérlerine nazaran hidrojen {iretim hizlarinin daha yiiksek oldugu

gorilmiistir.

C) d)
Sekil 4.12. (a) Ni(0), b)Ni@Ure, ¢) Ni@DOT d) Ni@MOF katalizorlerine ait TEM goriintiileri

4.6. IR Analizi

Hidrotermal (HT) sartlar altinda sentezlenen katalizorlerin aktif gruplart FTIR
spektroskopisi ile belirlendi. Yaklasik 650 °C'de Ni@Ure ve Ni@MOF numunelerindeki
fonksiyonel gruplar1 tanimlamak i¢in FTIR analizi 4000 (cm ) gerceklestirildi.
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Ni@Ure

Transmittance (% T)

10 15 20 29 30 35 40
Wavelength (cm™)

Sekil 4.13. Hidrotermal sartlar altinda sentezlenen a) Ni@Ure, b) Ni@MOF katalizérlerine ait FTIR
spektrumu

Sekil 4.13’te benzer fonksiyonel gruplarin varligi her iki spektrumlarda
goriilmektedir. Buradaki numunelerinin pik yogunluklarinda 1750-2750 cm™, araliginda
artis goriilmektedir. 1750 cm™ ve 3500-3700 cm™ oksijen igeren aktif gruplarin arttigimi
gosterir. FT-IR spektrumunda 1500 cm™ile 1600 cm™ arasindaki pikler, Katalitik
uygulamalar i¢cin onemli olan Bronsted ve Lewis asit bolgelerine karsilik gelir. Bu
sonuglar, Ni@Ure HT ve Ni@MOF HT Kkatalizérlerinin énemli Lewis asit bolgelerine
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sahip oldugunu gosterdi. Katalizér 6rneklerinin FTIR spektrumunda, 2000-2300 cm"
! araligindaki bantlar, érneklerdeki ok degerlikli inorganik hidrit veya oksit bilesenlerine

atfedilebilir.

4.7. Hidroliz Deneyleri

4.7.1. Yiikleme tiiri

Bu tez calismasinda hidrotermal sartlarin belirlenmesi ilk defa farkli hidrojen
kaynaklarinda yapilmistir. Burada Ni(0) katalizorii ile birlikte yiikleme tiirii olarak;
emdirme, birlikte ¢oktiirme ve yesil sentezle hidrotermal yiikleme yontemleri
kullanilmistir. Bu ¢alismada 6nce Ni(0) katalizor yapisi sentezlenip, daha sonra emdirme
ile Ni@Ure katalizorii sentezlendi. Daha sonra yesil sentez yontemiyle iireden
hidrotermal yontemle elde edilen KKN iizerine Ni doplayip, Ni@DOT ve Ni@MOF-
DOT katalizorleri elde edilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli hidrojen kaynaklarina gore farkl yiikleme tiirleri a) SBH varliginda (40 mg katalizor 25
9C, 0,2 g SBH, %5 NaOH), b)DMAB varliginda (40 mg katalizor 25 °C, 2 mmol DMAB, % 1
NaOH)

Farkli yiikleme tiirleri sonucunda elde edilen hidroliz verileri Sekil 4.14’te
verilmistir. Sekil 4.14a’da elde edilen katalizorlerin SBH varligindaki hidroliz sonuglarini
Sekil 4.14b’de ise DMAB varligindaki hidroliz sonucglarin1 géstermektedir. Her iki sekil
incelendiginde yesil sentezle elde edilen katalizoriin (Ni@DOTMOF) oldugu
goriilmektedir. SBH varliginda (Ni@DOTMOF) katalizorii hidrolizi 25 dakikada
tamamlarken Ni@Ure ise yaklasik 90 dakikada bitirdigi goriilmektedir.
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DMAB varliginda ise NI@MOF-DOT katalizori hidrolizi 18 dakikada bitirirken
Ni@Ure ise yaklagik 47 dakikada bitirdigi goriilmektedir. Her iki grafige bakildiginda
Ni(0) katalizoriiniin klasik yontemle (emdirme) elde edilen katalizére (Ni@Ure) gore
daha iyi bir performans sergiledigi goriilmektedir. SBH varliginda (Ni@DOTMOF)
katalizoriiniin hidrojen iiretim hiz1 1055 ml/g.dk iken DMAB varliginda ise 619 ml/g.dk
oldugu tespit edilmistir. Bundan sonraki deneylerde Ni@DOTMOF katalizori

kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.

4.7.2. NaOH etkisi

Bilindigi iizere borhidriirlerin kararliligini ve stabilitesini korumak i¢in belli bir
ph degerinde (yaklasik 9) olmasi gerekir. Bu baglamda ¢ozelti ortamina (%0-5) arasinda
NaOH ilavesi yapilarak optimum NaOH konsantrasyonlar1 incelendi. Sekil 4.15
Ni@DOTMOF katalizorii varliginda farkli sodyum hidroksit kontrasyonlarina sahip SBH
ve DMAB’in hidrolizlerini gostermektedir. Sekle bakildiginda SBH hidrolizinde
optimum NaOH konsantrasyonunun %7,5 DMAB hidrolizinde ise %1 oldugu
goriilmektedir. DMAB NaOH konsantrasyonunun diisiik ¢ikmasinin nedeni NaBHs’e

gore daha bazik olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.15. Farkli hidrojen kaynaklarina gore farkli NaOH konsantrasyonlart a) SBH varliginda (40 mg
katalizdr 25°C, 0,2 g SBH), b) DMAB varliginda (40 mg katalizér 25°C, 2 mmol DMAB)

Katalitik hidroliz tepkimelerinde Tciinclii faktor olarak farkli katalizor
derigimlerinin tepkime hizina etkisi incelenmistir. Bunun icin en etkin [Ni/Destek
malzemesi (MOFDOT)] molar oranma sahip Ni@DOTMOF katalizoriiniin katalitik
performansi hem sodyum borhidriirde (SBH) hem de dimetil aminboranda (DMAB)

farkli katalizor derisimlerinde 25°C’de Kkatalitik hidroliz tepkimesinde test edilmistir.
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Sekil 4.16°da farkli katalizor derisimlerinde gergeklestirilen bu katalitik tepkimeye ait
aciga cikan hidrojen gazi miktarinin hem SBH miktarina hem de DMAB’1n miktarina
mol olarak zamana kars1 grafigini gostermektedir. Burada beklenildigi {izere katalizor
derisiminde meydana gelen artis hidrojen ¢ikis hizini arttirdigr gériilmektedir.

Ancak sekil i¢inde verilen hidrojen tiretim hizlarinin katalizér miktarina bagh
tabloya bakildiginda durumun katalizér miktarina bagli olmadig1 goriilmektedir. SBH
hidrolizine gore optimum katalizér miktarinin 40 mg, DMAB gore ise 50 mg oldugu
gorilmistiir. Bunun asil sebebi ¢ozelti ile birlikte artan katalizér derisimin; ¢ozelti basina

diisen katalizor miktarinin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.16. Farklr hidrojen kaynaklarina gore farkli katalizor derisimlerinin a) SBH varliginda (25°C,
%7.5 NaOH, 0,2 g SBH, 10 ml ¢&zelti), b)DMAB varhiginda (25°C, %1 NaOH, 2 mmol
DMAB, 10 ml ¢ozelti)

Bir sonraki adimda Ni@DOTMOF katalizoriiniin katalitik performansi sabit
katalizor miktar1 ve sicaklikta farkli SBH ve DMAB farkl1 derisimleri ile gergeklestirilen
katalitik hidroliz tepkimelerinde test edilmistir. Sekil 4.17 (a-b)’de farkli SBH ve DMAB
derisimlerinde gerceklestirilen bu katalitik tepkimeye ait agiga ¢ikan hidrojen gazi
miktarinin SBH’{in miktarina molar oraninin zamana kars1 grafigi DMAB’da ise agiga
c¢ikan hidrojen miktarin1 gostermektedir.

Sekil 4.17a incelendiginde SBH’iin tiim derisimlerinde 4 mol H> gazinin ¢iktigi
ve SBH derisiminin artmasiyla elde edilen hidrojen hacminin de arttig1 goriilmektedir.
Sekil 4.17b’ye bakildiginda da DMAB derisimi artmasiyla elde edilen hidrojen hacminin

de arttig1 goriilmektedir. Sekil i¢inde verilen hidrojen iiretim hizlarinin SBH ve DMAB
58



konsantrasyonlarina gore grafiklerinde; SBH optimum SBH konsantrasyonunun %2
oldugu ve hidrojen tiretim hizininda 1423 ml/(dak.grkat) oldugu, DMAB’1n ise optimum
DMAB konsantrasyonunun 2 mmol oldugu ve hidrojen tiretim hizinin 576 ml/(dak.grkat)
oldugu goriilmektedir. Her iki hidrojen kaynaginda da konsantrasyonun artmasiyla
hidrojen iiretim hizlarinin hemen hemen sabit olduklari tespit edilmistir. Bunun nedeni
H> agiga ¢iktiginda olusan metaboratin viskozitesinin fazla olmasi sebebiyle H» ¢ikisini

engelledigi sdylenebilir.

=% 1SBII
—&— % 2SBII
Aqla—v3snn| o o0 'y o
% asni| . “ ¥ d
a A v 4
£ 4
" L £ v -~ 4
o 3 K !
2 o E 4
n ] ¢ “ . 4 ~ 4
3 X v ‘B f
=] u & A ¥ 31
~ A 1 ¥ ’ 'S ah
= 24 " B ad = e
i J X oo 5
E ¥y KA v i i <z )
3 SV ap. r 2
14 8K ¥ H =
Ny A v —a— | mmol
S b)
NSALY *— 2 mmol
f’o:v Cemoxawn wewt s A 4 mmol
SRIT Koncantrucyung (%)
0 _‘9 : . : : —v— 8 mmol
0 10 20 30 40 ! I !
? 2 2 30
Zaman (dak.
ak Zaman (dak.)
a) b)

Sekil 4.17. Farkl1 hidrojen kaynaklarina gore farkli hidrojen kaynaklarinin derigimleri a) SBH varliginda
(25°C, %7.5 NaOH, 40 mg katalizor, 10 ml ¢zelti), b)DMAB varliginda (25°C, %1 NaOH,
40 mg katalizor, 10 ml ¢6zelti)

Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen SBH ve DMAB’1n hidroliz tepkimesine
ait (Tepkime derecesi, Ea: Aktivasyon Enerjisi, AH# : Aktivasyon Entalpisi; AS# :
Aktivasyon Entropisi) hesaplamak amaciyla katalitik hidroliz tepkimeleri farkli
sicakliklarda gergeklestirilerek belirlendi. Sekil 4.18. Farkli sicakliklarda agiga ¢ikan
toplam gaz hacminin (ml) zaman (dk) karsi grafigi verilmektedir. Beklenildigi lizere
katalitik hidroliz tepkime hiz1 sicaklik arttik¢a artmakta ve buna bagli olarak ta hidrojen
hiz1 da sicaklikla arttig1 goriilmektedir. 25 °C’de Hidrojen tiretim hiz1 1424 ml/dk*grkat
iken 50 °C’de ise bu deger yaklasik olarak 5 kat daha artarak 7137 ml/dk*grkat kadar
cikmaktadir.

59



600

& A B -n
500 4 Y . i 25 9C
® 57
5 @ v i s o— 30°C
£ 400 ~ ¥ o , —35°C
.é : v , / po p ) | v— 40 °C
§ s 4 v ‘A’ W *—50°C
Yy / /
s ¥ - 4 3 Sicakhk HGR
-y s A 0
£ 200 g e 230 1424
= v Ao /i N 1736
? /XL p 0
il e»v'A g - AYC 2592
vl.’,l 40 °C 3675
{ Kgw
4 50 °C 7137
0 ‘ﬁ. ¥ T T ¥ T T
0 5 10 15 20

Zaman (dak.)

Sekil 4.18. Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen Sodyum borhidriir (SBH) hidroliz tepkimesinde

farkli sicakliklarin etkisi

SBH varliginda (% 2 SBH, %7.5 NaOH, 40 mg katalizor, 10 ml ¢6zelti) Farkli

DMAB konsantrasyonlarinin tepkime hizina etkisi incelendikten sonra sicakligin
hidrojen ¢ikis hizina etkisi Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen DMAB hidroliz
tepkimesine ait farkli sicakliklarda gergeklestirilerek Sekil 4.19°da bu katalitik

tepkimelere ait farkli sicakliklarda n[H2]/n[(CH3)2NH-BH3] molar oraninin hem zamana

kars1 grafigi hem de farkli sicakliklarin hidrojen iiretim hizina etkisini vermektedir.

Burada da beklenildigi sicaklik artisiyla baslangi¢ hidrojen hizlarmin arttig
goriilmektedir. Burada da 25 °C’de Hidrojen tiretim hiz1 576 ml/dk*grkat iken 50 °C de
ise bu deger yaklasik olarak 3 kat daha artarak 1741 ml/dk*grkat kadar ¢ikmaktadir.

Ayrica tiim sicakliklarda DMAB’m hidrolizi sonucu 3 mol H2 gazinin ¢iktigi bununda

teorik olarak hesaplanan degerle hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. a) Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesinde farkli
sicakliklardaki n[H2]/n[(CHs):NH-BH3;] molar oraninin zamana (dak.) Karsi grafigi. b)
Hidrojen tiretim hizinin sicakliga bagli grafigi (2mmol DMAB, %1 NaOH, 50 mg katalizor,
10 ml ¢ozelti)

4.8. Kinetik Verileri
Farkl1 sicakliklarda tepkime hizlarinda goriilen bu hiz degisimi Arrhenius (4.1) ve
Eyring polanyi equation(4.2) esitlikleri kullanilarak olusturulan Arrhenius ve Eyring

egrilerine dontistliriilmiistiir.

Ea

k = Ae wr (4.1)
k AH# 1 kB AS#
ln;——T.;+T+T (42)

Burada k= reaksiyon hiz sabitini, T=Mutlak sicakligi, AH*= Aktivasyon
entalpisini, R= gaz sabitini, ky= Boltzmann sabitini, h= plank sabitini, AS*= Aktivasyon
entropisini gostermektedir. Sekil 4.20 a’da verilen Arhenius egrisinin egiminden
Ni@DOTMOF Kkatalizorii ile katalizlenen DMAB’1n hidroliz tepkimesinin aktivasyon
enerjisinin 48.14 kj/mol olarak bulunmustur.

Diger taraftan Ni@DOTMOF katalizorii varliginda DMAB’in  hidroliz
tepkimesine ait diger aktivasyon parametrelerinin (AH* ve AS* ) hesaplanabilmesi
amaciyla, Sekil 4.20 b’de verilen Eyring egrisinin dogru denkleminden aktivasyon
entalpisi (AH# ) ve aktivasyon entropisi (AS# ) hesaplandi. Egrinin egimi -AH* /R
ifadesinden AH* = 45.56 kj/mol ve egrinin kayma degeri Inkb/h+AS* /R ifadesinden AS#
= -121.5 J/molxK olarak hesaplandi. Bu esitliklerde verilen R, kb ve h degerleri birer

sabit olup, sirasiyla gaz sabiti, Boltzman sabiti ve Planck sabitini ifade etmektedir.

61



204 Equation 784 ‘:::miun
- Lutercept Intercept
Sope Slope
22 ReSiyuare {COD) -804 |Adj. R-Square L)
2.4 4 8,24
264 AH =45.56 kJ/mol
’ Ea=48.14 kJ/mol & 54 AS = -121.5 kd/mol
=<
= 2.8 g -8,6
— E Y
3,04 8.8
3.2 4
904
=344
924
3.6 4
T T T T T T .‘9~4 T T T T T T 1
000310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 000310 000315 000320 000325 0.00330  0.00335  0,00340
1T (°K) 1T K)

Sekil 4.20. Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen SBH’lin hidroliz tepkimesine iliskin (a) Arrhenius,

(b) Eyring-Polanyi egrileri.

Ayni sekilde DMAB i¢in; her bir sicaklik i¢in hiz sabitleri hesaplanarak Sekil

4.21°de verilen esitlik 4.1. Ve 4.2’ye gore aktarilarak aktivasyon parametreleri

hesaplanmistir. Arhenius grafiginden Ni@DOTMOF katalizorii esliginde gergeklestirilen

DMAB’1n katalitik hidroliz tepkimesine ait aktivasyon enerjisi degeri Ea = 30.11 kj/mol

hesaplanmustir.
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Sekil 4.21. Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen DMAB’1n hidroliz tepkimesine iligskin Arrhenius ve
Eyring-Polanyi egrileri.
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Daha sonra Eyring grafiginden ise aktiflesme enthalpisi (AH* ) ve aktiflesme
entropisinin (AS¥) degerleri birinci ve ikinci kisim igin sirastyla AH# = 27.532 kj/mol,
AS# = -167.842 J/mol.K olarak hesaplanmistir(Connors, 1990).

Burada aktiflesme entropisinin eksi degere sahip olmasi, katalitik tepkimenin
birlesmeli mekanizmay1 takip ettigini gostermektedir. Ni@DOTMOF katalizérii hem
SBH’de hem de DMAB hidroliz tepkimelerinde; en iyi yiikleme tiirli, katalitik
performanslar1 ve detayli kinetik ¢alismalarinin sonunda yesil sentezle hazirlanmis bu
yeni katalizoriin kararliligini incelemek amaciyla tekrar kullanilabilirlik (reusability)
performanslari da ol¢iildi.

Burada birinci katalitik ¢gevrimden sonra kullanilan katalizor, ¢ozeltiden siiziiliip,
80 °C’de Azot gaz1 varliginda kurutularak ayni kosullar altinda SBH ve DMAB tepkime
kabina konularak tam alt1 (6) kez tekrar edilerek deneyler gergeklestirildi. Sekil 4.22 ‘de
goriildiigi tizere NI@DOTMOF katalizoriiniin 6. Katalitik ¢evrim sonunda baslangig
etkinligini biiyiik oranda muhafaza ettigi ve ¢ok yiiksek (>% 99) doniisiim sagladigi tespit

edilmistir. Sadece ¢evrim sayis1 arttik¢a hidrojen tiretim hizinin diistiigli gézlemlenmistir.
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Sekil 4.22. Ni@DOTMOF katalizoériinin SBH’iin hidroliz tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik
performansi
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Ayni sekilde NI@DOTMOF katalizoriinin DMAB hidroliz tepkimesindeki
kararliligini tespik etmek i¢in DMAB hidroliz tepkimesindeki tekrar kullanilabilirlik
performansi arastirilarak sonuglar Sekil 4.23’de gosterilmistir. Burada da aymi sekilde
SBH de oldugu gibi kullanilan katalizor siiziiliip kurutulduktan sonra tekrar kullanilip
tizerine DMAB eklenerek deneyler gerceklestirilmistir.

Toplam 6 ¢evrim olacak sekilde gerceklestirilen deneylerde Ni@DOTMOF
katalizoriimiiziin DMAB icerisinde tekrar kullanilabilir ve ¢ok yiiksek bir kararliliga
sahip oldugu goriilmiistiir. Kisaca 6 ¢cevrim sonunda elde edilen toplam gaz hacimlerinin
ayni oldugu yani, yiiksek (%99-100) doniisiim sagladigi tespit edilmistir. Burada hidrojen
tiretim hizlarindaki diigiistin muhtemelen Ni(0) nanokiimelerinin elde edilen destek

malzemesi ylizeyindeki bolgesel kiimelesme ve topaklanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.23. Ni@DOTMOF Kkatalizoriinin DMAB’in  hidroliz tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik
performansi

4.9. Solvotermal Yontemle Katalizor Sentezi

Bu c¢alismada solvotermal yontemle sentezlenen Ni bazli katalizorlerin hidroliz
Oncesinde belli miktarda alinan numunelerden BET, ICP, XRD, XPS ve TEM analizleri

yapilarak tiretilen malzemelerin yapisi belirlendi bu baglamda ilk olarak BET analizi
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yapilarak sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir. Tabloda goriilecegi lizere Ni(0) katalizoriiniin
yiizey alam 9,2 m?/g iken normal emdirme yontemiyle iire destekli Ni@Ure
katalizoriiniin yiizey alninin 26.20 m?/g kadar arttig1 goriilmektedir. Hidroliz deneylerinin
de bunu destekledigi yani yiizey alaninin arttigi, buna bagl olarak katalitik aktivitesinin
artigi  gorilmiistiir. Yesil sentezle elde edilen katalizorlerde (Ni@DOT ve
Ni@DOTMOF) ise emdirme yontemiyle elde edilen katalizore gore yilizey alaninin
azaldigi, gozenek hacmi ve gozenek boyutunun da azaldigi goriilmektedir. Burada
gbozenek hacmi ve gozenek boyutunun azalmasiyla mikro yapida malzemenin olustugu
(cok kiigiik) goriilmektedir. Nanoboyutta malzemenin olmast istenilen bir olay olmasiyla

birlikte, hidroliz sirasinda katalizoriin katalitik aktivitenin de artmasina neden olmaktadir.
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5. SOLVOTERMAL URETIM YONTEMI

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon tekniginde elde edilen izoterm cesitleri Sekil 5.1-
5.4 arasinda gosterilmistir. Sekiller incelendiginde izoterm grafiklerinin ¢ok iyi bir uyum
icinde olduklar1 goriilmektedir. Burada histerezis dongiilerinin klinoptilolit yapisina gore
iki diizlem arasinda diiz yariklara sahip oldugu ve bunlarinda IV tip izoterm olan mezo

gozenekli bir yapinin olduguna isaret etmektedirler.
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Sekil 5.1. Solvotermal sentez yontemiyle Ni(0) katalizoriiniin N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Tablo 5.1. Solvotermal Yéntem ile elde edilen Ure KKN destekli Ni katalizor yapilarmin BET analiz

degerleri
Katalizor BET (m?/qg) Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu
(cm*/g) (nm)
Ni(0)-DMF 9,2 0,074205 28,3981
Ni@Ure- DMF 26,20 0,194332 27,9519
Ni@DOT (Ure)- DMF | 14,0217 0,075525 20,1126
Ni@MOF (Ure)- DMF | 14,7151 0,078230 20,2915
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Sekil 5.2. Solvotermal sentez yontemiyle Ni@Ure katalizériiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.3. Solvotermal sentez yontemiyle Ni@DOT katalizoriiniin N» adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.4. Solvotermal sentez yontemiyle Ni@DOTMOF katalizoriiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi

Bu tez ¢alismasinda elde edilen katalizorlerin kristal yapilarinin aydinlatilabilmesi
amactyla X-1sinimi kirinim yonteminden faydalanilmistir. Bu amagla solvotermal
yontemle {ireden elde edilen KKK’1n destek malzemesi olarak Ni bazl katalizérdeki X
1511 grafigi Sekil 5.5°te verilmistir. Sekilden gorildiigii gibi 4 farkl katalizoriin kirinim
desenlerinin hemen hemen ayni oldugu, hidrotermal yontemle sentezlenen ayni
katalizorlere gore piklerin sola kaydig1 ve daha keskin oldugu goriilmektedir. Tablo 4.2.
de verilen Ni ve Ni(0) i¢cin XRD pik zirvelerine bakildiginda; 26= 44.5° Ni piklerini, 20=
37.26° ise nio pikini temsil etmektedir. Ayn1 zamanda hidrotermal yontemle elde edilen
katalizorlerde (N1i@DOT ve Ni@DOTMOF) kristal yap1 olusurken solvotermal yontemle

elde edilen katalizorlerde ise amorf yapiya yakin yapinin olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.5. Solvotermal yontemle elde edilen Ni bazli katalizorlerin XRD goriintiileri

Solvotermal yontemle {ireden elde edilen destek malzemesinin yiizeyine doplanan
Ni(0) nanopargaciklarinin  oksidasyon basamagim1i ve katalizoriin  elementel
kompozisyonunu tespik etmek amaciyla XPS spektroskopisinden yararlanilmistir. Sekil
5.6 ve.5.7 de katalizorlerin genel taramasinda; C, B, N, Ni, O ¢ekirdek seviyelerine ait
yiiksek ¢Oziiniirliklic XPS spektrumlarini vermektedir. Sekil 5.6 da XPS spektrumunda
C 1s, O 1s, N 1s, B 1s ve Ni 2p/3 sirasiyla 284 ev, 531 ev, 399 ev, 191 ev ve 856 ev
bolgelerinde gozlenen sinyaller metallerin {ire iizerinde basarili bir sekilde dekore
edildigini gostermektedir. Sekil 5.7 grafiginde ise C 1s, O 1s, B 1s ve Ni 2p/3 sirasiyla
285 ev, 531 ev, 193 ev ve 853 ev bolgelerinde oldugu tespit edilmistir. Burada her iki
XPS grafigine dikkatlice bakildiginda solvotermal yontemle elde edilen KKN’lari
destekli katalizorde N spektrumunun olmadigi buna karsilik Ni yilizdesinin emdirme
yontemiyle elde edilen katalizére nazaran daha az miktarda Ni metalinin oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte Ni@DMOF katalizorii, Ni@Ure katalizoriine nazaran 3
ev kadar daha diisiik degerlere kaydig1 gériilmektedir.
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Sekil 5.6. Solvotermal yontemle elde edilen Ni@Ure bazli katalizoriin XRD gériintiisii
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Sekil 5.7. Solvotermal yontemle elde edilen Ni@DOTMOF bazli katalizoriin XRD goriintiisii
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5.1. TEM Analizi

Solvotermal yéntem ile elde edilen (a) Ni(0), b)Ni@Ure, ¢) Ni@DOT d)
Ni@MOF katalizdrlerine ait TEM gériintiileri Sekil 5.8 de verilmistir. Ni(0) ve Ni@Ure
TEM goriintiilerinden goriilecegi lizere kismi yiginlardan meydana geldigi, yani yer yer
topaklanmanin meydana geldigi, Ni@DOT katalizoriiniin TEM goriintiisiinde ise kismi
yogunlugun disinda homojen dagilim gosterdigi goriilmistiir. Ve Ni (0) ile dekore edilen
Ni@DOTMOF cok kii¢iik boyutlara sahip nanopartikiillerden olustugu ve bunlarin birbiri
ardina dizilmis kiireler halinde goriinen Ni(0) nanopargaciklarinin basarili bir sekilde

dekore edildigini gostermektedir.

ol %
b ¥

P

b)

c) d)

Sekil 5.8. Solvotermal ydntem ile elde edilen a) Ni(0), b)Ni@Ure, ¢) Ni@DOT d) Ni@MOF
katalizorlerine ait TEM gorintiileri

5.2. IR Analizi
Solvotermal (ST) sartlar altinda sentezlenen katalizorlerin aktif gruplarit FTIR
spektroskopisi ile belirlendi. Katalizorlerin Bronsted ve Lewis asit bolgeleri katalitik

uygulamalar i¢in dnemlidir. FT-IR spektrumundaki &zellikle 1500 ¢m " ve 1600 cm -
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Laraliklarindaki tepe noktalari Bronsted ve Lewis asit bdlgelerine karsilik
gelir. Ni@MOF nanokompozitindeki FTIR spektrumunda 1510 cm "Yde gozlenen pikin
yogunlugu diger katalizore gore daha belirgindir. 1510 cm ~Y'deki bu zirve, Brensted ve
Lewis bolgelerinin birlesik hareketi olarak yorumlanabilir. Bu sonuglar ile solvotermal
yontemle elde edilen Ni@Ure ve Ni@MOF nanokompozitlerinin dnemli Lewis asit
bolgelerine sahip oldugunu ve verimli hidrojen iiretimini katalize etmek igin
kullanilabilecegini  gosterdi. Lewis asidik bdlgelerinin  zenginlesmesi, katalitik

aktivitedeki artisa katkida bulunur.

Transmittance (% T)

40 35 30 25 20 15 10
Wavelength (cm™)

Sekil 5.9. Solvotermal (ST) sartlar altinda sentezlenen a) Ni@Ure b) Ni@MOF katalizérlerin FTIR
spektroskopisi
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6. SOLVOTERMAL HIDROLIiZ SARTLARIN BELIRLENMESI

Ure’den solvotermal (DME-Dimetilformamid, ¢oziicii ortaminda) elde edilen
KKN ile desteklenen Ni(0) metalinin katalizor yapisi solvotermal sentezle yapildi.
Burada solvotermal yontem kullanilmasinin sebebi ayni sartlarda ¢oziicii olarak su
(Hidrotermal) karsilagtirma yapilarak, sentezlenecek katalizoriin katalitik aktivitesi ve
kararliliginin en iyi durumunun belirmesi amaciyla yapilmstir.

Burada ayrica solvotermal sartlarini belirlerken 2 farkli hidrojen kaynagi ayni
katalizér varhiginda hidrolizleri yapilarak karsilastirmalart yapildi. ilk 6nce yiikleme tiirii
olarak Ni(0) birlikte ¢oktiirme, emdirme (Ni@Ure), DMF ortaminda ve 180 °C’de
otoklavda solvotermal yontemle Ni@DOT ve Ni@MOF-DOT Kkatalizorleri sentezlendi.
Sekil 6.1. Solvotermal yontemle elde edilen katalizorlerin farkli hidrojen kaynaklarina
gore farkl yiikleme tiirlerini vermektedir.

Her iki sekilde de Ni (0) katalizoriiniin emdirme yontemiyle (iire destekli)
katalizore nazaran daha iyi bir performans gosterdigi goriilmektedir. Buna bagli olarak ta
yiiksek sicakliklarda sentezlenen katalizorlerin hidrolizi daha kisa stirede bitirdikleri ve

baslangi¢ hizlarinin digerlerine gore daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Solvotermal yontemle elde edilen katalizorlerin farkli hidrojen kaynaklarina gore farkli
yiikleme tiirleri a) SBH varliginda (40 mg katalizér 25°C, 0,2 g SBH, %5 NaOH), b)DMAB varliginda
(40 mg katalizér 25°C, 2 mmol DMAB, % 1 NaOH)

Bir sonraki adimda ¢dzeltinin stabilitesini ve en uygun ph’ in1 belirlemek amaciyla

farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiye naoh eklenerek belirlendi. Bu baglamda iire’den
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solvotermal yontemle sentezlenen Ni@DOTMOF katalizorii; hem SBH hem de
DMAB’1n hidrolizi sonucu farkli NaOH konsantrasyonlar1 sonucunda elde edilen toplam
gaz hacimleri Sekil 6.2’de verilmistir. Sekil 6.2-a’da SBH varligindaki hidrolizde % (0-
10) araliginda 5 farkli NaOH konsantrasyonu sonucunda en uygun NaOH
konsantrasyonunun %7.5 oldugu belirlenmistir. % 0 NaOH varligindaki SBH’{in hidrolizi
40 dakikada tamamlarken, %7.5 NaOH varliginda ise 15 dakika gibi kisa bir siirede
tamamlamaktadir. Sekil 6.2 b’de de 5 farkli NaOH konsantrasyonu DMAB varligindaki
hidrolizi yapilarak optimum naoh konsantrasyonunun % 1 oldugu tespit edilmistir.
DMAB’da naoh konsantrasyonun diisiik ¢ikmasinin sebebi, ph’inin 8-9 arasinda
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Yani bazik oldugu i¢in ¢ozeltisi SBH’e gore daha kararlidir. Her iki hidrojen
kaynaginda da yiiksek konsantrasyonlarda naoh varliginda hidrojen tiretim hizlarinin
diistiigli, bunun sebebinin de {iriin olarak elde edilen metaborat’in viskoz olmas1 sebebiyle
¢ozeltinin viskozitesinin artmasina sebep olmaktadir. Bu da agiga ¢ikacak H»’i bloke

ederek daha yavas ¢ikmasina neden olmaktadir.
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Sekil 6.2. Farkli hidrojen kaynaklarina gore farkli NaOH konsantrasyonlari a) SBH varliginda (40 mg
katalizor 25°C, 0,2 g SBH), b)DMAB varliginda (40 mg katalizér 25°C, 2 mmol DMAB)

Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen SBH ve DMAB hidroliz tepkimelerinde
tepkime hizina ait katalizor derisimini belirlemek amaciyla; (SBH %2, DMAB 2mmol,
10 ml ¢6zelti) sabit tutularak farkli derisimlerde katalizor kullanimiyla SBH ve DMAB’1n
hidroliz tepkimeleri 25°C’de yapilmistir. Sekil 6.3’te farkli miktarlarda kullanilan
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katalizoriin katalizlenen SBH hidroliz tepkimesinde [nmolH2/nmolSBH], DMAB iginde
[nmolH2/nmolDMAB] molar oranlarinin zamana kars1 grafigi verilmektedir.

Her iki grafikten de gortldigi gibi katalizor miktarlarinin artmasiyla tepkime
hizlariin da arttig1 goriilmektedir. Ancak SBH ve DMAB’1n sekil i¢cinde verilen hidrojen
tiretim hizlarmin katalizor miktarlariyla ilgili grafikte 30 mg katalizérden yiiksek
katalizor miktarlarinda hidrojen tiretim hizinin degistigi gézlemlenmektedir. Bunun temel
sebebi ¢ozelti basina diisen katalizor miktariin artmasiyla baslangi¢ hizinin azaldigi

gorilmistiir. Sonug olarak, SBH ve DMAB i¢in optimum katalizor miktarlar1 30 mg

olarak belirlendi.
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Sekil 6.3. Farkli hidrojen kaynaklarina gore farkli katalizor derisimlerinin a) SBH varliginda (25°C, %7.5
NaOH, 0,2 g SBH, 10 ml ¢dzelti), b)DMAB varliginda (25°C, %1 NaOH, 2 mmol DMAB, 10
ml ¢ozelti)

Ure’den Solvotermal ydntemle sentezlenen Ni@DOTMOF Kkatalizorii ile
katalizlenen SBH ve DMAB’in hidroliz tepkimesine ait (Tepkime derecesi, Ea:
Aktivasyon Enerjisi, AH# : Aktivasyon Entalpisi; AS# : Aktivasyon Entropisi)
hesaplamak amaciyla katalitik hidroliz tepkimeleri farkli sicakliklarda gerceklestirilerek
belirlendi. Sekil 6.4 farkli sicakliklarda agiga ¢ikan toplam gaz hacminin (ml) zaman (dk)
kars1 grafigi verilmektedir. Her iki grafikten goriildiigii gibi sicaklik artisiyla hidroliz

siirelerinin kisaldig1 ve baslangi¢ hidrojen ¢ikis hizlarinin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.4. Ni@DOTMOF katalizori ile katalizlenen Sodyum borhidriir (SBH) hidroliz tepkimesinde
farkli sicakliklarin etkisi. 8) SBH varhiginda (% 2 SBH, %7.5 NaOH, 30 mg katalizor, 10 ml ¢6zelti)
b)DMAB varliginda (25°C, %1 NaOH, 2 mmol DMAB, 30 mg katalizor, 10 ml ¢dzelti)

Ni@DOTMOF katalizorii ile katalizlenen SBH ve DMAB hidroliz tepkimelerine
iliskin aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; AH* Aktivasyon Entalpisi;
AS*, Aktivasyon Entropisi) hesaplamak icin hidroliz tepkimeleri farkli sicakliklarda
yapildi. Daha sonra farkli sicakliklarda tepkime hizlarinda goriilen bu hiz degisimi
Arrhenius (3.1) ve Eyring polanyi equation(3.2) esitlikleri kullanilarak olusturulan
Arrhenius ve Eyring egrilerine doniistiiriilerek Sekil 6.5 te SBH hidrolizine ait aktivasyon

parametrelerini, Sekil 6.6’da  DMAB hidrolizine ait aktivasyon parametrelerini

gostermektedir.
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Ink

1 Adj. R-Square

_' Ea= 50.12 kJ/mol
{AH=48.20 kJ/mol

AS=112.4 kJ/mol

y=a+b*x
16.75476 = 0,72641
-6107.52854 £ 224 20458
099463

Equation
Intercept
Slope

T T T 1
0,00325 0,00330 0.00335 0.00340

1T

T T T
0,00310 0,00315 0.00320

I i I B I = I : I 2 I .
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
1/T

Sekil 6.5. Solvotermal yontemle sentezlenen Ni@DOTMOF katalizori ile katalizlenen SBH’iin hidroliz
tepkimesine iliskin Arrhenius ve Eyring-Polanyi egrileri

In K

u
-2.5 4 43 AH# = 48.28 kJ/mol
AS# = -48.48 J/mol"K
90
-3.0 1 ,54
Ea= 50.86 kJ/mol : ; : :
31 32 33
1T (10°)

-3.5

Equation y=a+b*x

Intercept 16.52467 £ 1.06192
_4 0 [stope -6118.40042 + 327.75765

Adj. R-Square 0.98862 |

I 1 T T
0.0031 0.0032 0.0033

Sekil 6.6. Solvotermal yontemle sentezlenen Ni@DOTMOF Kkatalizorii ile katalizlenen SBH’iin hidroliz
tepkimesine iligkin Arrhenius ve Eyring-Polanyi egrileri

Ayni sekilde DMAB igin; her bir sicaklik i¢in hiz sabitleri hesaplanarak her iKi

grafikte her bir sicaklik i¢in hesaplanan aktivasyon parametreleri esitlik 3.1 ve 3.2’ye
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gore hesaplanarak SBH i¢in aktivasyon enerjisi 50.12 kj/mol, DMAB i¢in de 50.86 kj/mol
olarak bulundu. Diger aktivasyon parametreleri SBH i¢in AH# = 48.20 kj/mol, AS# = -
112.4 J/mol*K, DMAB igin de; AH# = 48.28 kj/mol, AS# = -48.48 J/mol*K olarak
bulunmustur. Burada dikkat edilecek diger bir nokta her iki hidrojen kaynagindaki
aktivasyon parametrelerinin hemen hemen birbirlerine yakin olduklari goriilmiistiir.
Ayrica her iki hidrojen kaynaginin da sifirinct (0) dereceden ilerledigi belirlenmistir.
Bununda bize Sifirinct (0) dereceden reaksiyonlarda, reaksiyon hizi reaksiyona giren

maddenin derisiminden bagimsiz oldugunu gdéstermektedir.
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7. TEKRARLANILABILIRLIK

Ureden solvotermal yoéntemle elde edilen Ni@DOTMOF katalizorii hem SBH’de
hem de DMAB hidroliz tepkimelerinde; en iyi yiikleme tiirii, katalitik performanslar1 ve
detayli kinetik ¢alismalarinin sonunda yesil sentezle hazirlanmis bu yeni katalizoriin
kararliligini incelemek amaciyla tekrar kullanilabilirlik (reusability) performanslar da
6lciildii. Burada birinci katalitik ¢evrimden sonra kullanilan katalizor, ¢ozeltiden siiziiliip,
80 °c’de Azot gazi varhiginda kurutularak ayni kosullar altinda SBH ve DMAB tepkime
kabina konularak tam alt1 (6) kez tekrar edilerek deneyler gergeklestirildi. Sekil 7.1°de
gorildigi tizere NI@DOTMOF Katalizoriiniin 6. Katalitik ¢evrim sonunda baslangig
etkinligini biiyiik oranda muhafaza ettigi ve ¢ok yiiksek (>% 99) doniisiim sagladigi tespit
edilmistir. Sadece ¢evrim sayisi arttik¢a hidrojen iiretim hizinin 1542 ml/dak*grkat’den

6. Cevrim sonunda 610 ml/dak*gr diistiigii g6zlemlenmistir.

600 —— 1. kul.

o2 ku
A—3 kul. ‘.’pAA vw A
500 4~ Y4 kul. P A v A

€ 5.kul. ® 4 4
Y .
< 6. kul. ; ” *
&

~~ o @
) i ¢ & v
E 400~ ' P
o <
g g0+ 1542
E 300 - 1400 4 1333
= 5 12001 1154
'% E 1000 980
.‘a 200 - ’g 800 - 755 i
E g 600 4
= 400
200 4
0 T T T T T T
1. Kul. 2. Kul. 3.Kul 1. Kul 5. Kul. 6. Kul.
Tekrar Sayist
1 » 1 % 1 L
40 60 80 100
Zaman (dak.)

Sekil 7.1. Ni@DOTMOF katalizoriiniin SBH’iin hidroliz tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik performansi

Ayni sekilde Ni@DOTMOF katalizoriinin DMAB hidroliz tepkimesindeki
kararliligimi tespit etmek i¢in DMAB hidroliz tepkimesindeki tekrar kullanilabilirlik

performansi arastirilarak sonuglar Sekil 7.2’ de gosterilmistir. Burada da ayni sekilde SBH
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de oldugu gibi kullanilan katalizor siiziiliip kurutulduktan sonra tekrar kullanilip iizerine
DMAB eklenerek deneyler gergeklestirilmistir. Toplam 6 c¢evrim olacak sekilde
gerceklestirilen deneylerde Ni@DOTMOF katalizériimiizin DMAB igerisinde tekrar
kullanilabilir ve ¢ok yiiksek bir kararliliga sahip oldugu goriilmiistiir. Kisaca 6 ¢evrim
sonunda elde edilen toplam gaz hacimlerinin ayni oldugu yani, yiiksek (%99-100)
dontisim sagladig tespit edilmistir. Burada hidrojen iiretim hizlarindaki diisiisiin
muhtemelen Ni(0) nanokiimelerinin elde edilen destek malzemesi yiizeyindeki bolgesel

kiimelesme ve topaklanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.2. Ni@DOTMOF katalizériiniin DMAB’1n hidroliz tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik
performansi

80



8. TEORIK SONUCLAR

Sekil 8.1.’de farkli sicakliklarda (%2 NaBHs ve %7.5 NaOH) varliginda
gerceklestirilen teorik olarak acgiga ¢ikan hidrojenin  zamana karsi grafigi
gosterilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi burada sodyum borhidriir varligindaki bir
¢ozelti ortaminda dimetil aminboran ile kiyaslandiginda en az 5 kat Hz cikisi
gozlenmistir. Bu ¢ozelti ortaminda ise ilk 0.1 ps sicaklik termostatinin sisteme verdigi
carpisma enerjlerinin sistemdeki atom ve molekiiler sistemin elektronik ve titresim
sicakliklarina aktariminin tamamlandig1 degerdir. Bu zamana kadar Hp iiretim miktar1 ve
hizlar1 her iki sicaklikta da aynmidir. Bu zamandan sonra ise sicakligin etkisiyle 50
derecelik ¢6zelti ortaminda Hz iiretim hizi artmaya baslamistir. 40 Hz miktari degerine 25
OC derecedeki ¢ozelti 0.3 ps de ulasirken, 50 °C ¢ozelti ise 0.15 ps de ulasmistir. Bunun

da deneysel olarak gerceklestirilen hidroliz deneyleriyle uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 8.1. NaBH4 varliginda sicaklik artigina bagli olarak sistemdeki Hy tiretim miktarimin molekiiler
dinamik simiilasyonu
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Sekil 8.2 (2mmol DMAB ve %1 NaOH) ¢ozelti ortamli iki 6rneklemede katalizin
H; iiretimine etkileri farkl1 iki sicaklikta (25°C ve 50 °C) incelendi. Dimetil aminboran
¢Ozelti ortaminda, yaklasik ilk 4 ps lik zaman araliginda H2-liretimi, kataliz miktar1 g6z
oniinde blunduruldugunda olduke¢a diisiiktiir. 25 °C ve 50 °C derecedeki durumlar
kiyaslandiginda, DMAB’in H; iiretim hizinda ¢ok etkili bir degisim goriilmemistir.
DMAB c¢ozeltisi sicaklik artistyla dahi etkili bir artis saglayabilen bir aktiflestirici
olamdig1 goriilmistiir. Sekilden de gortldiigi gibi 8 Hy iiretimi i¢in 25 derecede 3.5 ps
lik zaman gecerken, 50 derecede ise 2.7 ps lik bir zaman gectigi goriilmiis olup deneysel

olarak gerceklestirilen hidroliz deneyleriyle Ortilistiigli goriilmiistiir.
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Sekil 8.2. DMAB varliginda sicaklik artisina bagli olarak sistemdeki H; iiretim miktarinin molekiiler
dinamik simiilasyonu
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9. SONUCLAR

Bu tez calismasinin sonunda; kimyasal hidrojen depolama araci olarak gdoriilen
borhidriirlerin hidrojenin verimli bir sekilde depolanmasi ve taginmasi istenildiginde en
etkili yollardan biri olduklar1 goriilmektedir. Su ana kadar arastirilan kimyasal hidrojen
depolama malzemeleri olarak en ¢ok sodyum borhidriir (SBH) iizerinde c¢alisildigi
goriilmistiir. Ancak son zamanlarda bor-azot iceren bor bilesikleri ile ilgili ¢calismalar
yapilmaktadir. Bunun ana nedenlerinden biri bor-azot iceren bilesiklerin ¢ozelti
ortaminda ph’lar1 8-9 araliginda olduklari i¢in SBH’e gore ¢ozeltileri daha kararlidir. Bu
tez caligmasinda ilk kez iire’den hem hidrotermal yontemle hemde solvotermal yontemle
elde edilen Ni (0) bazl katalizorler; SBH ve DMAB’da hidroliz edilerek katalizor igin
optimum sartlar belirlendi. Bu ¢aligmanin 6nemli baz1 bulgular asagidaki gibidir.

1. Ni@DOTMOF katalizoriiniin karakterizasyonu BET, ICP-MS, XRD, XPS
ve TEM ile ileri analitiksel yontemler ile yapildi. Bu analizler sonucunda iire ile
desteklenen katalizorlerin (hidrotermal ve soltermal) ¢ok kiigiik boyutlarda
olduklar1 ve TUPAC siniflandirmasina gore histerezis dongiilerinin Tip IV’e
uyduklar1 yani mezog6zenekli olduklari tespit edilmistir.
2. Elde edilen Ni@DOTMOF katalizoriiniin hem SBH’e gére hem de DMAB
derisimlerine bagli olarak gerceklestirilen deneysel ¢alismalarin sonunda SBH ve
DMAB hidroliz tepkimelerinin sifirinct dereceden ilerledikleri goriilmiistiir. Buda
bize reaksiyon hizinin reaksiyona giren maddenin derisiminden bagimsiz
oldugunu goéstermektedir.
3. Hem hidrotermal yontemle hem de solvotermal yontemle basarili bir
sekilde sentezlenen Ni@DOTMOF katalizorii; SBH ve DMAB hidrolizlerinde
yiiksek katalitik etkiye sahip oldugu deneysel ¢aligmalarla belirlenmistir. Bununla
birlikte ana metallerden biri olan Ni (nikel) metali diger soy metallere nazaran hem
daha ucuz hem de bol miktarda bulundugundan dolayr ekonomik agidan diger
metallere gore 6n plana ¢ikmaktadir.

4. Elde edilen Ni@DOTMOF katalizoriiniin hidrotermal yontemde SBH i¢in

Ea=48.14 kj/mol, DMAB i¢in Ea= 30.11 kj/mol oldugu solvotermal yontemde de

SBH i¢in Ea= 50.77 kj/mol,, DMAB i¢in Ea= 50.86 kj/mol olduklar1 belirlendi.

5. Son olarak en onemli faktor olan katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik

(reusability) performanslart da test edilmistir. Hem SBH (hidrotermal ve
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solvotermalde), hemde DMAB’da (hidrotermal ve solvotermalde) 6 katalitik
cevrim sonunda % 100’e yakin tam doniistim etkinliklerini koruduklart tespit
edilmistir.

6. Molekiiler dinamik olarak hesaplanan teorik ¢calismada farkli sicakliklarda
gerceklestirilen (%2 NaBHa ve %7.5 NaOH) varliginda teorik olarak agiga ¢ikan
hidrojenin ¢dzelti ortaminda dimetil aminboran ile kiyaslandiginda en az 5 kat Hz
cikis1 gozlenmistir.

7. Aym sekilde teorik olarak farkli sicakliklarda (2mmol DMAB ve %1
NaOH) ¢ozelti ortamli iki 6rneklemede katalizin H» iiretimine etkileri farkl iki
sicaklikta (25°C ve 50 °C)’de dimetil aminboran ¢ozelti ortaminda, yaklasik ilk 4
ps lik zaman araliginda H2-{iretimi, kataliz miktar1 g6z 6niinde blunduruldugunda
oldukga diisiiktiir. 25 °C ve 50 °C derecedeki durumlar kiyaslandiginda, DMAB’1n
H> tliretim hizinda ¢ok etkili bir degisim goriillmemistir

8. Molekiiler dinamik programi farkli sicakliklar ile hesaplanan teorik
calisgmada hem NaBH4 hem de DMAB i¢in deneysel ¢alismalarda gerceklestirilen

hidroliz sonuglartyla bire bir Gtiistiigii goriilmiistiir.
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