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OZET

Enerji, modern yasamin vazgecilmez bir unsuru olup, kiiresel enerji talebi siirekli
olarak artmaktadir. Bu artan ihtiyact karsilamak ve c¢evresel siirdiiriilebilirligi
saglamak amaciyla diinya genelinde fosil yakitlarin yani sira yenilenebilir enerji
kaynaklarina ve alternatif enerji tasiyicilarina yonelim artmaktadir. Hidrojen,
dogrudan bir enerji kaynagi olmasa da, yenilenebilir kaynaklardan elde edildiginde
temiz bir enerji tastyicisi olarak onemli bir potansiyele sahiptir. Hidrojen depolama
teknolojilerindeki ilerlemeler, hidrojenin enerji sistemlerinde, ulasimda ve endiistride
yayginlagmasina olanak taniyacaktir.

Kat1 hidrojen depolama malzemeleri arasinda amin boranlar, yiiksek hidrojen
depolama kapasiteleri sayesinde umut vadeden bir sinif olusturmaktadir. Ozellikle,
dimetilamin boran (DMAB), sahip oldugu yiiksek hidrojen igerigi, kararliligi, suda iyi
¢Oziinlirliigli ve ekonomik potansiyeli ile hidrojen tliretimi i¢in dikkat ¢ekici bir amin
borandir. DMAB'in hidrolitik dehidrojenasyonu, 1 mol DMAB basina 3 mol hidrojen
gaz1 aciga cikarmasiyla, saf organik ortamda gercgeklestirilen dehidrojenasyonuna
kiyasla daha verimli bir hidrojen iiretim yontemi sunmaktadir. Bununla birlikte,
DMAB''!n dehidrojenasyon hizin1 artirmak i¢in etkin katalizérlere ihtiyac
duyulmaktadir. Bu baglamda, ¢coklu aktif bolgeye ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip
katalizorlerin tasarimi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu tez calismasinda, yiiksek hidrojen igerigine sahip dimetilamin boranin katalitik
hidrolizi, grafitik karbon nitriir (g-CsN4) destekli rutenyum bazli bimetalik
nanokatalizorler (Ru-M) iizerinde incelenmistir. Rutenyum katalizoriinilin aktivitesini
ve kararliligini artirmak amaciyla farkli metaller (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu)
kullanilarak bimetalik nanokatalizorler sentezlenmistir. Katalizoriin aktif yilizey
alanini genisletmek icin destek malzemesi olarak grafitik karbon nitriir (g-CsNy) tercih
edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, dimetilamin boranin hidroliz reaksiyonlarinda
en yiiksek aktiviteyi Ru-Fe/g-C3N4 nanokatalizoriiniin gosterdigi belirlenmistir.

Aktif katalizoriin belirlenmesinin ardindan, hidroliz reaksiyon parametrelerinin
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Optimum kosullar saptandiktan sonra, 20 — 35 °C
sicaklik araliginda hidrojen iiretim Olglimleri yapilmis ve Arrhenius denklemi
yardimiyla aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Optimize edilmis kosullar altinda,
Ruo.70-Feo30/g-C3Ny katalizorii kullanilarak spesifik katalitik aktivite (TOF) degeri
13074 saat™!, aktivasyon enerjisi ise 57.56 kJ/mol olarak bulunmustur. Katalizoriin
tekrar kullanilabilirligi, art arda bes dongii boyunca test edilmistir. Ayrica, aktif
katalizor ile yerinde hidrojen {iiretimi i¢in Zn*/EDTANa agma-kapama sistemi
denenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve kimyasal O6zelliklerinin detayli bir sekilde
incelenmesi amaciyla gesitli karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Bu teknikler
arasinda taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
(EDX), fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), X-1511 kirmnimi (XRD),
X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), transmisyon elektron mikroskobu (TEM),
zeta potansiyeli 6l¢iimii ve dinamik 151k sagilmasi1 (DLS) yer almaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Depolama, Dimetilamin Boran, Metal Katalizor,

Hidroliz
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ABSTRACT

Energy is an indispensable element of modern life and global energy demand is
constantly increasing. In order to meet this increasing need and to ensure
environmental sustainability, the tendency towards renewable energy sources and
alternative energy carriers as well as fossil fuels is increasing worldwide. Although
hydrogen is not a direct energy source, it has significant potential as a clean energy
carrier when obtained from renewable sources. Advances in hydrogen storage
technologies will allow hydrogen to become widespread in energy systems,
transportation and industry.

Among solid hydrogen storage materials, amine boranes constitute a promising class
due to their high hydrogen storage capacity. In particular, dimethylamine borane
(DMAB) is a remarkable amine borane for hydrogen production due to its high
hydrogen content, stability, good water solubility and economic potential. The
hydrolytic dehydrogenation of DMAB offers a more efficient hydrogen production
method compared to its dehydrogenation in pure organic media, releasing 3 moles of
hydrogen gas per 1 mole of DMAB. However, efficient catalysts are needed to increase
the dehydrogenation rate of DMAB. In this context, the design of catalysts with
multiple active sites and high catalytic activity is of great importance.

In this thesis, the catalytic hydrolysis of dimethylamine borane with high hydrogen
content was investigated on graphitic carbon nitride (g-C3N4) supported ruthenium
based bimetallic nanocatalysts (Ru-M). Bimetallic nanocatalysts were synthesised
using different metals (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) in order to increase the activity
and stability of the ruthenium catalyst. Graphitic carbon nitride (g-C3N4) was preferred
as support material to increase the active surface area of the catalyst. As a result of the
experiments, it was determined that Ru-Fe/g-C3N4 nanocatalyst showed the highest
activity in the hydrolysis reactions of dimethylamine borane.

Following the determination of the active catalyst, the hydrolysis reaction parameters
were optimised. After the optimum conditions were determined, hydrogen production
measurements were performed in the temperature range of 20-35 °C and the activation
energy was calculated with the help of Arrhenius equation. Under the optimised
conditions, the specific catalytic activity (TOF) value was found to be 13074 h-! and
the activation energy was 57.56 klJ/mol using Ruo70-Feoso/g-C3N4 catalyst. The
reusability of the catalyst was tested for five consecutive cycles. In addition,
Zn**/EDTA2Na on-off system was tested for in situ hydrogen production with the
activated catalyst.

Various characterisation techniques were used to investigate the structural and
chemical properties of the synthesised catalysts in detail. These techniques include
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX),
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM), zeta
potential measurement and dynamic light scattering (DLYS).

Keywords: Hydrogen Storage, Dimethylamine Borane, Metal Catalyst,
Hydrolysis
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o : Alfa
0 : Teta
B : Beta
Q : Ohm (Direng birimi)
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A : Angstrom (1071° m)
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DMAB : Dimetilamin Boran
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EDX : Enerji Dagilimli X-Isin1 spektroskopisi
eV : Elektron volt
FT-IR : Fourier Dontigiimlii KizilGtesi Spektroskopisi
FWHM : Maksimum yiiksekligin yarisindaki genislik
g-CsNa : Grafitik karbon nitriir
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IEP : zoelektrik nokta
IUPAC : Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
JCPDS : Toz Kirmimi Standartlar1 Ortak Komitesi
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mbar : Milibar
MeAB : Metilamin Boran
MJ : Megajoule
mL : Mililitre
mM : Milimolar
MOF : Metal Organik Cergeve
mV : milivolt
MWCNT : Cok duvarli Karbon Nano Tiip
nm : Nanometre (10 m)
NPC : Nitriirlenmis gozenekli karbon
PDI : Polidispersite Indeksi
PEDOT : Poli(3,4-etilen dioksitiyofen
PEM : Proton degisim membranli yakit hiicresi
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1. GIRIS

Giliniimiizde azalan fosil yakit rezervleri ve artan g¢evresel sorunlari, temiz ve
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan talep hizlandirmistir. Bundan dolay1 hidrojen,
temiz, verimli ve toksik olmayan bir enerji tasiyicist olarak 6ne ¢ikmakta ve bilim
diinyasinin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir [1]. Hidrojenin yiiksek enerji yogunlugu ve
kullanimi sirasinda sadece su ortaya ¢ikarmasi gibi avantajlar1 sayesinde, gelecegin en
onemli enerji tagiyicilarindan biri olacag1 6ngoriilmektedir. Ancak hidrojenin yaygin
kullaniminin 6niindeki en biiylik engellerden biri, uygun maliyetli ve giivenli bir

sekilde depolanmas1 problemidir [2].

Gaz veya sivi halde hidrojen depolamak teknik agisindan zor ve maliyetlidir; yiiksek
basingli tanklar veya kriyojenik kosullar gerektirmesi pratik kullanimim
kisitlamaktadir. Bu nedenle, hidrojenin kimyasal bilesikler icerisinde depolanmasi ve
gerektiginde bu bilesiklerden geri kazanilmasi 6nemli bir arastirma alamidir [3].
Ozellikle bor iceren hidrojen depolama malzemeleri bu alanda dikkat ¢ekmektedir.
Ornegin, sodyum borhidriir (NaBHa4) yaklasik %10,8 ve amonyak boran (NH3;BH3,
kisaca AB) %19,6 gibi yiiksek agirlik¢a hidrojen igerigine sahip kararli bilesiklerdir.
Amin-boran tlirevleri olarak adlandirilan bu tiir bilesikler, yiiksek hidrojen depolama

kapasiteleri sayesinde hidrojen ekonomisinde umut vadeden malzemelerdir [4].

Dimetilamin boran (DMAB, (CH3).NH-BH3), amin boranin bir tiirevi olup hidrojen
depolama amaciyla 6ne c¢ikan bir bilesiktir. Kati halde bulunabilen DMAB'in
gravimetrik hidrojen kapasitesi %17,1 olup, yliksek kimyasal kararlilik ve ekosisteme
dost 6zellikler sergilemektedir. Bu deger, baz1 depolama malzemelerine kiyasla daha
diisiik goriinse de DMAB’in sagladigi diger avantajlar nedeniyle ilgi ¢ekicidir.
DMAB, uygun bir katalizér varliginda her bir molekiiliinden bir mol H> aciga
c¢ikarabilmektedir. Bununla birlikte, DMAB'in depoladig1 hidrojeni kullanilabilir hale
getirmek (dehidrojenasyon) i¢in uygun bir katalizore ihtiya¢ duyulur. Oda sicakliginda
veya hafif kosullarda DMAB kendiliginden hidrojen salimi yapmaz; genellikle bir
metal katalizor varliginda 1sitma veya ¢ozelti ortami ile reaksiyona sokularak hidrojen
elde edilir [5], [6], [7]. Nitekim literatiirde DM AB’nin dehidrojenasyonunu saglamak
i¢in cesitli metal katalizorler {izerinde calismalar yapilmistir. Bu katalizorler arasinda

altin, platin, palladyum, rutenyum gibi soy metallerin yani sira nikel, kobalt, bakir gibi

1



gecis metalleri de yer almaktadir. Uygun katalizor sayesinde DMAB’in diisiik
sicakliklarda ve yliksek hizda H> salmasi miimkiin olabilmektedir [8], [9], [4].

Katalizorler, reaksiyonlar1 hizlandiran ve reaksiyon sonunda kimyasal olarak
degismeden kalan maddelerdir. Heterojen katalizde katalizor, reaksiyon karigimindan
fazca farkli (genelde kat1 fazda) bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda katalizor
kolaylikla geri kazanilabilir. Heterojen katalizorlerin etkinligi, biiyiikk oOlgiide
ylzeylerinde bulunan aktif merkezlerin miktarina ve ulasilabilirligine baghdir. Bu
nedenle pratikte katalizor metal nanopargaciklarinin destek adi verilen yiiksek yiizey
alanli kat1 bir malzeme {lizerinde dagilmis halde kullanilmasi yaygindir. Destek,
katalizor etkin bileseninin yiizeyde tutulmasimi saglar ve aktif metal yiizeyinin
genislemesine yardimeci olur. Bdylece metalin yiizey atomlarinin orani artarak
reaksiyon hizi ve verimi ylikselir. Destek malzemesi inert olabilir veya bazen
reaksiyona dogrudan katki da saglayabilir. Ayrica destek, nanoparcaciklari yiizeyinde
sabitleyerek aglomerasyonunu (biiyiiyiip birlesmelerini) engeller ve katalizoriin
kararliliginm1 artirir. Endiistride ve arastirmada yaygin olarak kullanilan destek
malzemelerine 6rnek olarak aktif karbon, aliimina (Al2O3) ve silika (Si02) gibi yiliksek

ylizey alanli katilar verilebilir [10], [11], [12].

g-C3Ny, karbon ve azot elementlerinden olusan, grafite benzer tabakali bir yapiya sahip
polimerik bir yariiletken malzemedir. Istisnai kimyasal ve termal kararlilig1, benzersiz
bant yapis1 ve iletkenligi ile dikkat ¢ceken g-CsNa, kolayca ve ucuz malzemelerle ile
iiretilebilmesi sayesinde de ilgi gormektedir. Nitekim bu malzeme, basitce tire gibi
azotlu onciillerin piroliziyle kolaylikla sentezlenebilmektedir. Yiiksek miktarda azot
icermesi, g-C3N4’lin metal nanoparcaciklarini kuvvetli etkilesimlerle tutabilmesini ve
onlar1 stabilize etmesini miimkiin kilar. Bu o6zellikleri sayesinde g-C3Na, katalitik
uygulamalarda hem aktif bir destek hem de bazi durumlarda metale yardimci
olabilecek bir kofaktor gorevi gorebilir. Grafitik karbon nitriir, 6zellikle foto katalizor
olarak suyun hidroliziyle hidrojen tiretimi, organik kirleticilerin temizlenmesi gibi
alanlarda yogun olarak arastirilmaktadir. Destek malzemesi olarak kullanimi da
giderek yayginlagmaktadir. Benzer sekilde, literatiirde Ru gibi metallerin gozenekli g-
CsNy yapilan iizerinde yiiksek oranda homojen dagilabilmesi sayesinde stabilize
edilerek amonyak boran gibi bilesiklerin hidrolizinde iistiin katalitik performans
sergiledigi rapor edilmistir. Dolayistyla, g-CsNs destekli katalizorler hidrojen

depolama ve doniisiim reaksiyonlarinda 6nemli bir potansiyele sahiptir [13], [14], [15].



Platin grubu metallerden rutenyum (Ru), hidrojen iiretimi ve depolanmasiyla ilgili
reaksiyonlarda one ¢ikan yiiksek aktiflikte bir katalizordiir. Ozellikle borlu bilesiklerin
dehidrojenasyonunda Ru’nun etkinligi iyi bilinmektedir. Ustiin katalitik &zellikleri
sayesinde Ru, hidrojen tastyici bilesiklerin yakit hiicreleri veya gaz iiretim sistemleri
icin parcalanmasinda tercih edilen metallerden biridir. Ancak, Ru gibi kiymetli
metallerin yiiksek maliyeti ve bazen tek basina istenen tiim 6zellikleri saglayamamasi
nedeniyle, bimetalik katalizorler biiyiik ilgi gormektedir. Iki farkli metalin birlikte
kullanildig1 bimetalik katalizorlerde, metallerin elektronik ve yapisal etkilesimleri
sayesinde tek metal iceren katalizorlere gore daha yliksek aktivite veya daha iyi
dayaniklilik elde edilebilir; literatiirde bu tiir sinerjik etkilere dair pek ¢ok Ornek
mevcuttur. Ru tabanli bimetalik sistemlerde ikinci metal olarak demir (Fe)
kullanilmasi, hem Fe’nin Ru’ya kiyasla bol ve ucuz bir metal olmas1 hem de belirli
oranlarda birlikte yer aldiklarinda katalitik performansi artirict etkilerinin bulunmasi
nedeniyle 6zellikle ¢ekicidir. Fe ilavesi, Ru parcaciklarinin dagilimini ve kararliligini

tyilestirmesini saglar [16] [10] [12].

Yukarida Ozetlenen arka plan i1s18inda, bu yiiksek lisans tezinin amaci, DMAB’in
dehidrojenasyonu ig¢in g-C3Ns destekli rutenyum bazli bimetalik katalizorlerin
gelistirilmesidir. Literatirde DMAB’den hidrojen elde edilmesi konusunda cesitli
katalizor ¢aligmalar1 bulunmakla birlikte, g-C3N4 destekli Ru-Fe bimetalik katalizorler
izerine yapilmis kapsamli bir ¢calisma bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasi, s6z konusu
boslugu doldurarak g-C3N4 desteginin ve Ru-Fe ikili metal kombinasyonunun DMAB
dehidrojenasyonundaki etkisini ortaya koymayi1 hedeflemektedir. Bu kapsamda,
oncelikle g-C3N4 destekli Ru-Fe nanoparcacik katalizorler sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Ardindan, bu katalizérlerin DMAB’in hidrolitik dehidrojenasyonu yoluyla
hidrojen tiretme performanslari incelenmistir. Caligmanin 6zglinliigii, grafitik karbon
nitriir gibi yeni nesil bir destek malzemesi ile Ru-Fe bimetalik aktif fazin1 birlestirerek,
hidrojen depolama ve iiretimine yonelik katalizor teknolojisine yenilikg¢i bir yaklagim
getirmesidir. Elde edilecek sonuglarla, DMAB ile temiz hidrojeni verimli sekilde agiga
cikarabilecek, aktif ve tekrar kullanilabilir bir katalizor sistemi gelistirilerek literatiire

0zgiin bir katki saglanmistir.



2. HIDROJEN ENERJISI

Fosil yakitlar 1990 yilinda toplam diinya enerji talebinin yaklasik %80'ini kargilamigtir
ve petrol ve dogal gaz kullanim1 1990'larin ortalarindaki oranda devam ederse, bilinen
rezervlerin 2030 yilina kadar dayanmasi beklenmemektedir. Komiir rezervleri ¢ok
daha biiytiktiir, ancak tiim fosil yakitlar arasinda komiiriin ¢evreye en az zarar veren

oldugu diistiniilmektedir [2].

Fosil yakitlarin yakilmas1 atmosfere ¢esitli kirleticiler yayar, yani karbondioksit; nitrik
ve nitréz oksitler, NOx ve komiir gibi kiikiirt iceren yakitlardan ve karbon monoksit,
yanmamis hidrokarbonlar ve partikiiller gibi eksik yanma iiriinlerinden kaynaklanan

kiikiirt dioksit iretilir. Ancak hidrojen yakildiginda esas olarak su tretir [1].

Hidrojen, evrendeki en bol bulunan, bir elektron ve bir protondan olusan, renksiz,
kokusuz, yanici bir gaz olan en hafif ve en basit elementtir. Hidrojenin atom agirligi,
1.008'e yuvarlanmig 1.00794 atom kiitlesi birimidir. Hidrojen dogada serbest halde
bulunamaz, dogada en ¢ok su veya organik bilesikler gibi molekiiler formlarda
bulunur. Saf hidrojenin normal hali, tiim gazlarin en hafifi olan hidrojen molekiilii
H,'dir. Molekiiler hidrojen bir¢ok reaksiyonun bir {iriiniidiir, ancak diinya atmosferinde
yalnizca diisiik seviyelerde (0,1 ppm) bulunur. Ug temel islevi bulunmaktadir. Bunlar
yakit, enerji tastyicist ve diger kimyasallarla alternatif yakitlar (etanol, metanol,

amonyak vb.) i¢in ham madde olarak sayilabilir [17].

Hidrojen en onemli endiistriyel emtialardan biridir. Sifir emisyon ile iretilmesi,
dogada bol miktarda bulunmas, farkli sekillerde depolanabilmesi, en az kayipla uzun
mesafeler boyunca taginabilmesi, geleneksel fosil yakitlara gore daha ytiksek alt ve tist
11l degerlere sahip olmasi ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretildiginde ¢evreye
hicbir sekilde zarar vermemesi gibi 6zellikleri sayesinde dnemli bir enerji tastyicisi

olmaktadir. Tablo 2.1°de Hidrojenin 6zellikleri verilmistir [18], [19].



Tablo 2.1: Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ozellikler SI Birimleri
Kimyasal formiil H>

Kesif Tarihi/Kesfeden Bilim Insan1 1766/Henry Cavendish
[zotoplar 'H (%99,98), °H , °H ,

(*H- "H Karars1z)
Esdegerlikler; Hidrojen kat1, sivi ve gaz
Basing = 981 mbar ve Sicaklik = 20 °C 1kg=14.1041=12.126 m*
Molekiiler agirlik 1.00794
Kaynama Noktasindaki (—252,8 °C) buhar basinci 101.283 kPa
Kaynama noktasinda ve 1 atm'de gazin yogunlugu 1,331 kg/ m?
Gazin 0 °C ve 1 atm'deki 6zgiil agirligi (hava = 1) 0,0696
21,1 °C ve 1 atm'de gazin 6zgiil hacmi 11,99 m¥/kg
Sivinin kaynama noktasinda ve 1 atm'de 6zgiil agirhigr  0,0710

Sivinin kaynama noktasinda ve 1 atm'deki yogunlugu 67,76 kg/m?

(101.283 kPa) kaynama noktasi -252,8 °C
Donma/Erime noktas1 (101.283 kPa) -259,2 °C

Kritik sicaklik -239.,9 °C

Kritik basing 1296.212 kPa,
Kritik yogunluk 30,12 kg/ m?
Uclii nokta 7,042 kPa'da -259.,3 °C
Cp 14,34 kJ/(kg) (°C)
Cv 10,12 kJ/(kg) (°C)
Ozgiil 1s1larm oran1 (C , /C v) 1,42

En diisiik 1sitma degert, agirlik olarak 120 MJ/kg

En yiiksek 1sitma degeri, agirlik olarak 141,8 MJ/kg

En diisiik 1sitma degeri, 1 atm'de hacim olarak 11 MJ/ m?

En Yiiksek yiiksek 1sitma degeri, 1 atm'de hacim 13 MJ/ m?
olarak

Kendiliginden tutugma sicaklig 400 °C

Hidrojenin miithis bir enerji depolama kapasitesi vardir ve hesaplamalardan 1 kg
hidrojenin icerdigi enerjinin yaklasik 120 MJ (=33,33 kWh) oldugu gosterilmistir; bu,
cogu geleneksel yakitin iki katindan fazladir. Tablo 2.2’de, hidrojenin ve diger

alternatif yakitlarin enerji i¢eriklerinin karsilastirmasini gostermektedir [2].
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Tablo 2.2: Hidrojenin bazi secilmis yakitlarla enerji i¢eriklerinin karsilastirilmas.

Enerji igerigi [MJ/kg]

Yakat En Diisiik  En yiiksek
Isil deger  Isil deger
Gaz halindeki hidrojen 119,96 141,88
S1v1 hidrojen 120.04 141,77
Dogal gaz 47.13 52.21
Sivilagtirilmis Dogal Gaz (LNG)  48.62 55.19
Ham petrol 42.68 45.53
Sivilastirilmis Petrol Gaz1 (LPG)  46.60 50.14
Geleneksel benzin 43.44 46.52
Konvansiyonel dizel 42,78 45,76
Diisiik Kiikiirtlii Dizel 42.60 45.56
Komiir 22.73 23.96
Bittimlii komiir 26.12 27.26
Kok komiirti 28.60 29.86
Metanol 20.09 22.88
Etanol 26,95 29.84

Hidrojen, suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasiyla iiretilir, bu da enerji kullanan bir
islemdir; bu nedenle hidrojen genellikle bir enerji kaynagi olarak degil, depolanmis bir
enerji bigimi olarak kabul edilir. Sudan hidrojen iiretmek icin gereken enerji, glines
enerjisi, riizgar, hidroelektrik, niikleer, dogal gaz reformasyonu veya komiir
gazlastirmas gibi ¢ok ¢esitli kaynaklardan gelebilir. Uretilen hidrojen daha sonra
depolanabilir, taginabilir ve otomobiller ve gazli aletler gibi geleneksel enerji tiikketim

cihazlarinda kullanilabilir [3].



2.1. HIDROJEN URETIiM TEKNOLOJILERI

Hidrojen iiretim teknolojileri, farkli kaynaklardan hidrojen tiretmek i¢in kullanilan
cesitli yontem ve siirecleri ifade eder. Termokimyasal iiretim, elektrokimyasal tiretim,
biyolojik iiretim ve fotokatalitik iiretim dahil olmak iizere ¢esitli hidrojen iiretim

teknolojileri bulunmaktadir.

2.2.1. Termokimyasal Uretim

Hidrojen {iretimi i¢in termokimyasal prosesler c¢esitli hammaddelerden hidrojen
tiretmek icin 1s1 ve kimyasal reaksiyonlarin kullanimini igerir. Temel termokimyasal
prosesler arasinda buhar metan reformasyonu (SMR), kismi oksidasyon, ototermal

reform ve gazlastirma bulunur.

2.2.1.1. Buhar Metan Reformasyonu

Buhar metan reformasyonu (SMR), biiyiik 6l¢ekli hidrojen iiretiminin en yaygin
yontemidir. Genellikle nikel bazli bir katalizor varliginda dogal gazin (metan) yiiksek

sicakliktaki buharla (yaklasik 700-1000 °C) reaksiyonunu igerir.

Metan reformasyonu siireci genellikle {i¢ ana agamadan olusur: ilk asama, metanin
yiiksek sicakliklarda ve basing altinda su buhari ile tepkimeye sokulmasidir. Bu
asamada metan, hidrojen, karbon monoksit ve az miktarda karbon dioksit iiretilir.
Ikinci asamada ilk asamada olusan sicak gaz, bir 1s1 degistirici araciligiyla sogutularak
daha diistik sicakliklara indirilir. Bu asamada su buhari, daha fazla hidrojen liretimi
i¢cin metan ile tepkimeye girer. Son asamada Su-Gaz doniistiirme Tepkimesinde ilk iki
asamadan elde edilen gazin karbon monoksit igerigini azaltmak i¢in kullanilir. Bu
yontem, su buharinin karbon monoksit ile tepkimeye girerek karbon dioksit ve

hidrojen tliretmesini igerir.
SMR'deki ana reaksiyonlar sunlardir:
CH4 + H,0 — CO + 3H, (2.1)
CO+H,0 — CO+H, (2.2)

Denklem (2.2), Su-gaz doniistiirme reaksiyonu olarak adlandirilir.



Uretilen hidrojen daha sonra diger gazlardan ayrilir, saflastirilir. Ardindan depolama

veya tagima icin sikistirilir veya sivilastirilir [20].

2.2.1.2. Kismi Oksidasyon

Kismi Oksidayon islemi, komiir, yag gibi bir hidrokarbon hammaddesinin, refrakter
astarh bir reaktorde yiiksek sicakliklarda (yaklagik 1150-1500°C) hava veya oksijenle
kismi olarak yanmasidir. Kismi oksidasyon olarak tanimlanmasinin nedeni Yakit,
yeterli oksijenle reaksiyona girmedigi i¢in tam yanma ger¢eklesmez. Yakit, siirh
miktarda oksijenle tepkimeye girdigi i¢in tam yanma olmadan bir dizi yan {iriiniin

olusmasina neden olur.

Kismi oksidasyonda ana reaksiyonlar sunlardir:

CyHp4n +n/20, — nCO + m/2H, (2.3)
CO+H,0 — CO +H, (2.4)

Elde edilen sentez gazi, hidrojen ve karbon monoksit karigimi sogutulur ve hidrojen

ayrigtirilip saflastirilir.

Kismi oksidasyonun bir sonucu olarak, karbon monoksit (CO) gibi yan {iriinler ortaya
cikabilir. Parcali oksidasyon genellikle sicaklik kontrolii gerektiren bir siirectir.
Sicaklik, istenmeyen reaksiyonlar1 ve yan iirlin olusumunu denetlemek icin dikkatlice
ayarlanmalidir. Hidrojen iiretimi icin pargali oksidasyon, gaz tiir- binlerinde ve yakit
hiicrelerinde kullanilan bir yontemdir. Bu siireg, yakitin kontrol edilen bir ortamda
kismi olarak yanmasini saglar ancak hidrojenin yani sira istenmeyen karbon monoksit
gibi yan tirlinlerin olugmasina neden olur. Buharla reformasyona bir secenek olan
kismi oksidasyon islemi, metandan komiire kadar agir yakitlarla ¢alisabilen ve

hidrojen tiretilebilen bir yontemdir [21].

2.2.1.3. Ototermal Reformasyon

Ototermal Reformasyon yonteminde SMR ve kismi oksidasyon birlestirilir, boylece
endotermik buhar reformasyonu ve gaz halindeki yakitin kismi oksidasyonu sonucu
aciga c¢ikan enerjiden faydalanilabilir ve boylece Hidrojen iiretimi i¢in verimli bir
sire¢c elde edilebilir. Bu islemde, hidrokarbon hammaddesi kismen hava veya
oksijenle oksitlenir ve reaksiyona buhar eklenir. ATR, yiiksek sicakliklarda (yaklagik
900-1100 °C) ve orta basinglarda gerceklesir.
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Ototermal Reformasyondaki ana reaksiyonlar SMR ve Kismi oksidasyondaki

reaksiyonlara benzerdir.

CH, + H,0 — CO + 3H, (2.5)
CO + H,0 — CO + H, (2.6)

Reaksiyon sonucu olusan gaz karistmi sogutulur, elde edilen hidrojen ayrilir

saflastirilir. Ardindan Depolama ve tagima igin sikistirilir veya sivilagtirilir_[22].

2.2.1.4. Gazlastirma

Gazlastirma siirecinde karbon iceren malzemelerin (kOmiir, biyokiitle, veya

biyoatiklar v.b.) yiiksek sicaklik ve basing altinda gazlara doniistiiriilmesidir.

Gazlastirma isleminde karbon bazli malzeme, bir gazlastiricida buhar, hava veya

oksijen varliginda yiiksek sicakliklarda (yaklasik 800—1000 °C) 1sitilir.

Gazlagtirmanin baslica reaksiyonlar1 endotermiktir ve bunlarin meydana gelmesi igin
gerekli enerji genellikle karbon kaynaginin bir kisminin allotermal veya ototermal bir
faz araciligiyla oksidasyonu ile saglanir. Gazlagtirmanin en 6nemli avantaj1 farkli ham
maddelerin kullanilabilmesidir. Gazlastirmada yontemindeki ana reaksiyonlar

sunlardir:

C+ H,0 — CO + H, (Endotermik) (2.8)
C+ 0, — CO, (Endotermik) (2.9)
C + CO, — 2CO (Endotermik) (2.10)

Uretilen sentez gaz1 hidrojen, CO ve COz karisimi, sogutulur, temizlenir ve hidrojen

verimini artirmak i¢in bir su-gaz doniistiirme reaktoriinden gegcirilir [23].

Termokimyasal proseslerle iiretilen hidrojen c¢esitli kimyasal proseslerde hammadde
olarak kullanilir. Termokimyasal prosesler yiiksek doniisiim verimliliklerine ragmen
genellikle fosil yakitlara dayanir ve bu da sera gazi emisyonlarina yol acar. Yukarida
anlatilan baglica dort termokimyasal prosesler disinda Sorpsiyonla gelistirilmis buhar
metan reformasyonu, plazma reformasyonu, siiperkritik su gazlastirmasi gibi daha

verimli ve uygun maliyetli prosesler bildirilmistir [23].



2.2.2. Elektrokimyasal Uretim

Elektroliz, bir elektrolit i¢indeki iki elektrot arasinda olusan kimyasal tepkime yoluyla
bir maddenin ayristirtlmast iglemidir. Su elektrolizi, bu yontemin belirli bir
uygulamasidir, ancak elektroliz daha genel bir terimdir. Elektrokimyasal hidrojen
iiretim teknolojileri arasinda, su elektrolizi en yaygin yontemdir. Bu yontemde Suyu

hidrojen ve oksijene ayristirmak i¢in suya elektrik akimi uygulanir [9].

Su elektrolizin temel reaksiyonu Denklem (2.11)’de verilmistir.

H,0 + Elektrik - H, + 1/20, + 1s1 (2.11)

Oda sicakliginda suyu hidrojen ve oksijene ayirmak i¢in 1,23 V teorik termodinamik

hiicre voltaj1 gerektirir.

Elektroliz Islemi, bir elektrolit ile ayrilmis iki elektrottan (anot ve katot) olusan bir
elektrolizorde gergeklesir. Elektrolit i¢ine daldirilmis olan anot ve katot boyunca bir
elektrik akimi1 uygulanir. Anotta, su molekiilleri oksitlenir ve elektoliz tiirline gére OH"
, H", 02" iyonlarin iiretir. Anotta {iretilen iyonlar elektrolitten katoda geger. Katotta
iyonlar indirgenerek hidrojen gazi olusturur. Uretilen hidrojen ve oksijen gazlari

ayrilir, toplanir ve depolama icin sikistirilir veya sivilagtirilir.

Caligma kosullar1 ve iyonik ajanlarina bagl olarak dort ana tip su elektroliz teknolojisi
tamtilmistir. Bunlar Alkali Su elektrolizi, AEM, PEM ve kat1 oksit su elektrolizidir.

Calisma prensipleri tiim elektrolizor tipleri i¢in aynidir.

Alkali elektroliz, elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) veya sodyum hidroksitin
(NaOH) sulu bir ¢ozeltisini kullanir. PEM elektrolizi, tipik olarak proton ileten bir
membran olan kat1 bir polimer elektrolit kullanir. Kati Oksit Elektroliz, yiiksek
sicakliklarda (yaklasik 700—1000 °C) calisan itriya stabilize zirkonyum (Y SZ) gibi kat1
oksit veya seramik elektrolit kullanir. Bu ii¢ Elektroliz Teknolojilerinin malzeme,
calisma kosullari, avantaj ve dezavantaj Karsilastirmasi: 6zet halinde Tablo 2.3’te
verilmistir. AEM elektrolizi hem alkalin hem de PEM elektrolizinin avantajlarini
birlestiren umut verici bir teknolojidir. Elektrolit olarak H * yerine OHileten bir AEM
kullanir [19], [9], [24], [25].
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Tablo 2.3: Elektroliz teknolojilerinin karsilagtirilmasi.

Basit Gosterimi

Anot reaksiyonu

Katot Reaksiyon

Toplam Hiicre
Reaksyonu

Elektrolit

Elektrot/Katalizor
(Hidrojen)

Elektrot/Katalizor
(Oksijen)

Gaz Difiizyon
Tabakasi

Bipolar Plaka

Nominal Akim
Yogunlugu

Voltaj Aralig1

Alkali

Katot - +Anot

1

1
OHy [ ¥:0:
H:O 1

H:

Ni— 'y D—Niscarke
Diyafram/
KOH

20H"
—H,0+1/20,+
2e”

2H,0+2¢”
—H,+20H"

H,O—Hy+1/2
07

KOH/NaOH

Nikel
kaplamali
delikli

paslanmaz
celik

Nikel
kaplamali
delikli

paslanmaz

celik

Nikel ag

Paslanmaz
Celik/Nikel
kaplt
paslanmaz
celik

0.2-0.8 A/cm?

143V

Anyon Degisim
Membrani

Katot - +Anot

Ly
He
oH 105
H:0 |

Ni =%t "+ NisCorFe

Membran
Fumapem® FFA

20H"
—H,0+1/20,+
2¢

2H,O0+2¢
—H,+20H"

HZO—>H2+1/202

Sivi-kat1 hibrit:

1% KOH/anyon
degisim
membran

Nikel

Nikel veya
NiFeCo
alagimlari

Nikel
Koptik/Karbon
kumas

Paslanmaz
Celik/Nikel
kapli paslanmaz
celik

0.2-2 A/cm?

1420V

11

PEM

Katot - +Anot

|
Y202
H: H
- H:0
PyC™ 5 T E /0.

Membran
Nafion®

H,0—2H"+1/2
02+2,e-

2H*+2e—H>
2H,0—Hy+1/2

0,

Proton Degisim
Membrani

(Nafion)

Iridyum oksit
Pt/C

Titanyum ag/
Karbon Kumag

Platinyum/Altin
kaplama
titanyum

1-2 A/cm?

1425V

Kat1 Oksit

Katot - + Anot

H:

o :0:
H:0
Niy  — 8o 8 Nivszy

Ceramics Kati 0% Cermet

iletken

0¥ —1/20,+2e

H20+2e'—>H2+02'
H20—>H2+1/202

YSZ(Yttria
stabilize edilmis
Zirkonyum)

Ni/'YSZ

Perovskit (LSCF,
LSM)
(La,Sr,Co,FE)
(La,Sr,Mn)

Nikel Ag/Kopiik

Kobalt Kapli
paslanmaz Celik

0.3—-1 A/cm?

1.0-1.5V



Tablo 2.3: Devami

Isletme Sicaklig 70-90°C 40-60 °C 50-80 °C 700-850 °C
Hiicre Basinci <30 bar <35 bar <70 bar 1 bar
H; Saflig1 99.5— 99.9-99.9999% | 99.9-99.9999%  99.9%
99.9998%
Verim 50%—78% 57%-59% 50%—-83% 89% (laboratuvar
kosullarinda)
Yigm Omrii 60 000 saat >30 000 saat 50 000-80 000 20 000 h
saat
Gelisim Olgun R&D Ticarilesmis R&D
teknoloji
Avantajlari « Iyi Yerlesik *Soy metal * Ticari * Yiiksek caligma
Teknoloji icermeyen teknoloji sicaklig1
* Endiistriyel elekt?on * Daha yiiksek * Yiiksek verimlilik
katalizorler
uygulamalar akim
icin * Diisiik yogunluklarini
ticarilestirilmis = konsantrasyonlu = ¢aligtirir
* Soy metal (IM KQH) SVE . Gazlarm
. elektrolit .. <
icermeyen yliksek saflig1
elektro * Sinirli ‘K Kt
katalizorler kararlilik ompa
sistem tasarimi
* Nispeten * Gelistirme
diisiik maliyet = asamasinda el o
* Uzun vadeli
kararlilik
Dezavantajlari e Sinirli akim * Sinirli * Hiicre * Sinirli kararlilik
yogunluklari kararlilik bilesenlerinin .
maliyeti * Gelistirme
* Gazlarin * Gelistirme agsamasinda
gecisi asamasinda * Soy metal
* Yiiksek elektFou .
katalizorleri
konsantrasyonl
u (5SM KOH) * Asidik
stv1 elektrolit elektrolit

Su elektrolizi yesil hidrojen iiretimi i¢in iyi bilinen bir teknolojidir. Ancak, ekonomik
sorunlar nedeniyle kiiresel olarak su elektrolizinden yalnizca %4 hidrojen (65 milyon
ton) tretilebilmekte ve bu hidrojenin ¢ogu Klor-alkali endiistrisinden bir yan {iriin
olarak ftretilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 daha yaygm hale geldikge,
elektroliz yesil hidrojen iretmede ve sebeke kararliligi icin enerji depolamay1

kolaylastirmada 6nemli bir rol oynayabilir [24], [25].
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2.2.3. Biyolojik Uretim

Biyolojik hidrojen {iiretim teknolojileri arasinda karanlik fermantasyon ve

fotofermentasyon bulunur [9], [26].

Karanlik Fermantasyon: Mikroorganizmalarin organik malzemeleri kullanarak
karanlik kosullarda (giines 15181 olmaksizin) hidrojen iiretme siirecidir. Bu yontem,
Ozellikle bakterilerin veya arkealarin (arkeobakteriler) cesitli organik substratlarin
(degisime ugrayan molekiil veya bilesikler) fermantasyon yoluyla hidrojen ve yan

tirtin olarak organik asitler {irettigi bir biyolojik siiregtir.

Fotofermentasyon: Mikroorganizmalarin 151k enerjisini kullanarak organik maddeleri
hidrojen ve diger yan iiriinlere doniistiirdiigii bir biyolojik siirectir. Bu yontem,
mikroorganizmalarin 6zellikle fotosentetik bakterilerin ve yesil alglerin katilimiyla
gerceklesir.  Isigin  varliginda fotosentetik organizmalar, organik maddeleri

parcalayarak hidrojen ve karbondioksit iiretirler.

Hidrojen iiretimi i¢in biyolojik prosesler, metabolik prosesler yoluyla hidrojen
tiretmek i¢in canli organizmalarin kullanimini icerir. Hidrojen tiretim teknolojileri i¢in
biyolojik proseslerin ¢esitli uygulamalar1 ve avantajlar1 mevcuttur. Biyolojik hidrojen
tiretimi, organik atiklar1 veya giines 1s181n1 hidrojene doniistiirerek yenilenebilir enerji
karisimina katkida bulunabilir. Biyolojik prosesler kullanilarak {iretilen hidrojen, tarim
sektoriinde enerji tiretimi ig¢in veya biyogiibre ve biyoyakit iiretimi i¢in hammadde

olarak kullanilabilir. [26].

2.2. HIDROJEN DEPOLAMA

Hidrojen depolama teknolojileri, Gaz depolama, sivi depolama ve kati hal depolama

olmak {iizere li¢ temel hidrojen depolama teknolojisi vardir.

2.2.4. Gaz Halinde Depolama Sistemi

En yerlesik hidrojen depolama sistemi, basingli hidrojen gazi formundaki fiziksel
depolamadir. Hidrojen gazimnin 1 grami atmosferik basing altinda 11 litre hacim
kaplamaktadir ve Hidrojenin 0,089 kg/m® gibi ¢ok diisiik bir yogunlugu vardir bu
nedenle depolanmasi yiiksek basing veya son derece diisiik sicakliklar gerektirir.

Hidrojen, genellikle 50 litrelik silindirik tanklarda 200-250 barlik basing altinda
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depolanmaktadir (bu basing degeri 600-700 bar’a kadar ¢ikabilir). Mevcut yakit
hiicresi uygulamalar1 hidrojenin 35 MPa ile 70 MPa arasinda basing¢landirilmasini
gerektirir. Hipotez olarak, hidrojen enerji iceriginin %11 ila %13'li basinglandirmadan
olumsuz etkilenir. Asir1 hafifligi nedeniyle, yiliksek basing altinda igeren kaplardan
hidrojen s1zintis1 olma ihtimali vardir. Gaz halindeki hidrojen depolamanin bir diger
dezavantaji, sikistirma isi sirasinda harcanan enerjidir. Hidrojeni 35 MPa’ da
depolamak i¢in hidrojenin %12’si harcanir. 70 MPa’ lik tanklarda bu oran %15’ e
kadar ¢ikmaktadir. Sikistirma esnasinda, sicaklifi ve basinci giivenli seviyelerde
tutmak ve miimkiin oldugunca ¢ok hidrojen depolamak i¢in hidrojen tankinin
sogutulmasi gerekir. Sogutma islemi de enerji sarfiyatini artiracaktir. Daha ekonomik
ve pratik gaz halinde depolama secenekleri aragtirilmaya devam ediliyor [1], [2], [26],

[24].

2.2.5. Sivi Hal Depolama Sistemi

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasinin bir baska yontemi de kriyojenik sivi
formundadir. Siv1 hidrojen, ayn1 zamanda sulu hidrojen olarak da bilinir. S1vi olarak
depolama daha yiiksek bir yogunluga sahiptir. S1vi hidrojenin normal kaynama noktasi
olan 20 K (-253°C)de yogunlugu yaklasik 71 g/L’dir; bu, 288 K'de 70 MPa ‘ya kadar
basinglandirilmis hidrojenin yogunlugunun yaklasik 1,8 katidir. Sivi hidrojenin diisiik
kaynama noktasi nedeniyle, sogutma teknolojisi toplam enerji igeriginin yaklasik
%30"unu tiiketen ¢ok diistik sicakliklar gerektirir. Bu nedenle, 1s1 s1zintisin1 azaltmak
icin 1yi yalitim sistemleriyle donatilmis 6zel ¢ift duvarli kaplar esastir. Bu nedenle,
daha kompakt ve hafif kriyojenik basing kaplari, sikistirilmis hidrojen kaplarindan
daha iyi gilivenlik avantajlar saglar [2], [19], [24], [27].

2.2.6. Kat1 Hal Depolama Sistemi

Hidrojen gaz veya sivi depolama yontemleri, kapasite hedeflerini karsilamaya yakin
olan en olgun teknolojiler olmasina ragmen, giivenlik ve enerji verimliligi bir
depolama ortam1 olarak uygulanmalar1 i¢in bir engel olusturmaktadir. Ozellikle, yakit
hiicreli bir ara¢ i¢in, yeterli hidrojenin aracta depolanmasi asilmasi gereken biiyiik bir
engeldir. Bu engellerin asilmasi i¢in Kati hal hidrojen depolama sistemleri

Onerilmistir.
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Hidrojenin kimyasal bilesikler olarak emilim veya karbon malzemeler iizerine
adsorpsiyon yoluyla depolanmasi, hidrojenin sonraki kullanim i¢in serbest birakilmasi
i¢cin bir tiir donilisiim veya enerji girisinin gerekli oldugu giivenlik agisindan kesin

avantajlara sahiptir.

Kati hal hidrojen depolama malzemeleri Metal hidritler, Kompleks hidritler, karbon
bazli malzemeler olarak {i¢ ana kategoriye ayrilabilir. Metal hidritlere MgH>, LaNisHsg,
ZrV,Hs ornek olarak verilebilir. NaAlH4, LiBH4 ve Mg (BH4), yiiksek hidrojen
kapasiteli kompleks hidritlere, Grafen, karbon nanotiipler, metal organik cerceve
(MOF), karbon bazli kat1 hal hidrojen depolama malzemelerine 6rnektir. Kati hal
depolamada, hidrojen fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon ile malzemeye baglanabilir

121, 131, 1271, [28], [29].

Fiziksel adsorpsiyon, daha yiiksek enerji verimliligi ve daha hizh
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri avantajlarina sahipken, kimyasal adsorpsiyon daha
bliylik miktarda gazin adsorpsiyonuyla sonuclanir ancak bazi durumlarda geri
dontisiimlii degildir ve adsorplanan gazi serbest birakmak i¢in daha yiiksek bir sicaklik

gerektirir [2].
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3. KATALIZ

Kataliz, verimli kimyasal liretim i¢in vazge¢ilmezdir. Cogu endiistriyel uygulama ve
hemen hemen tiim biyolojik reaksiyonlar katalitiktir [27]. Kimyasal reaksiyonlarin
dezavantajlariin iistesinden gelmek icin zorlu kosullar altinda gergeklesen temel
nokta, devam eden reaksiyon siireci i¢in biiylik bir zorluk olan enerji bariyerini
azaltmaktir. Bu nedenle, aktivasyon enerjisini azaltma ve kimyasal reaksiyon hizini
artirma yetenegine sahip olan kataliz, 6nemli bir arastirma konusudur. Diisiik

aktivasyon enerjisi, reaksiyonu daha az enerji tiikketen ve ¢evre dostu hale getirir.

Bir katalizor, kendisi 6nemli dlgilide tiikketilmeden bir kimyasal reaksiyonun dengeye
yaklagma hizin1 artiran bir maddedir. Bir katalizor, reaksiyonun hizin1 degistirir ancak
dengesini degistirmez. Ideal olarak, katalizér tiiketilmeden iiriin ve katalizor-iiriin
kompleksi arasinda sonsuza kadar dongii yapmalidir. Ancak gercekte rekabet eden
reaksiyonlar vardir ve katalizrler artik katalizor olmayan tiirlere doniistiiriiliir.
Pratikte, katalizoriin yenilenmesi ve degistirilmesi gerekir. Katalizor iiretimi biiyiik bir
endiistridir. ideal olarak kabul edildiginde ve kataliz siirecinin basitce anlagilmasi igin
katalizorler, tepkime maddelerinin aksine, kimyasal reaksiyondan once ve sonra
tilkketilmez ancak yine de ara madde veya maddele veya geg¢is durumlari iiretmek i¢in
reaksiyona katilir. Daha sonra, reaksiyon tamamlandiginda yeniden iiretilebilirler. Bu
nedenle, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi, aktivasyon enerjisini azaltmak i¢in yalnizca az
miktarda katalizor gerekir. Katalizorler genellikle heterojen, homojen ve
biyokatalizorler olmak iizere li¢ kategoriye ayrilir. Enzimler ve proteinler gibi
biyokatalizdrler genellikle metabolizma i¢in biyolojik slireglerde uygulanir. Bu tez ile

ilgili olmadiklari i¢in bu kategori detayl1 olarak tartisilmayacaktir [28].
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Sekil 3.1: Katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyondaki potansiyel enerji farkinin
gosterimi.

Sekil 3.1, baslangic ve son potansiyel enerjilerinin katalizriin varliginda veya
yoklugunda etkilenmedigini agikca gostermektedir [29]. Bu nedenle, katalizor
reaksiyonun termodinamik dengesini degistiremez. Katalizor, yalnizca katalizor
olmadan karsilastirildiginda aktivasyon enerjisini azaltir. Katalizor dahil olmadiginda
reaksiyon sisteminde reaktan molekiillerin adsorpsiyonu olmaz, bu da reaktanlar A ve
B arasinda biiytik bir molekiiller aras1 mesafenin varligina neden olur. Bu nedenle,
reaktan molekiiller enerji bariyerini agsmak icin birbirleriyle ¢arpismaya yetecek kadar
enerjiye sahip olmalidir. Ancak katalizor varliginda durum degisir, ¢iinkii katalizor

etkili carpigma ve elektron transferi i¢in gereken enerjiyi diigiiriir.

3.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler, reaktantlarda ¢oziinen ve daha sonra normalde siv1 olan tek bir
faz olusturan ¢oziiniir katalizorlerdir. Homojen reaksiyonlarin en belirgin avantaji,

aktif bolgeler ile reaktanlar arasindaki diizgiin temastir.

Homojen katalizorleri geri doniistiirmek icin kullanilan genel yontem damitmadir.
Ancak, arastirmacilar homojen bir katalizorii yeniden kullanmaya calistiklarinda,
damitmanin yiiksek enerji tliketimi ve katalizoriin termal kararliligina gelebilecek

potansiyel hasar dikkate alinmalidir. Homojen katalizorler i¢in bir diger zorluk, icsel
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termal kararliliklar1 sorunudur. Bu katalizérler olduk¢a yiiksek reaksiyon
sicakliklara tolerans gostermezler. Genel olarak, homojen bir katalizériin 6mrti,
metal bolgelerinin zor geri kazanimi ve yeniden stoklama sorunu nedeniyle heterojen

katalizorlere gore daha kisadir [30], [11].

3.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, katalizorlerin ve reaktanlarin reaksiyon sisteminde farkli
fazlarda oldugu anlamina gelir, genellikle katalizor kat1 fazdir ve reaktanlar sivi veya
gaz fazidir. Heterojen katalizorler, milkemmel termal kararliliklart ve kolay geri
kazanimlari nedeniyle toplu kimya endiistrisinde homojen katalizle karsilastirildiginda
daha genis bir uygulama alanina sahiptir. Heterojen katalitik islemler genellikle ii¢
ardistk adimi igerir. Reaktanlarin toplu fazdan arayiize difiizyonlar1 ve tirlinlerin
araylizden toplu faza desorpsiyonu da heterojen katalitik reaksiyonlar i¢in gerekli
adimlardir. Ancak, bu ii¢ prosediiriin net smirlart yoktur. Baska bir deyisle,
desorpsiyon, farkli katalitik olarak aktif bolgelerdeki onceki emilim ve reaksiyon

adimlartyla es zamanl gergeklesir [30], [11], [31].

Reaksiyonun hiz sabiti (k), mA + nB — C reaksiyonu i¢in Denklem (3.1)’de
gosterildigi gibi, tepkime maddelerinin anlik konsantrasyonlari ve reaksiyon siiresiyle

bir korelasyondur.

r =L = gjamp)e 3.1)

Bu denklemde parantez [], ayr1 ayr1 reaktanlarin ve liriinlerin anlik konsantrasyonlarini
temsil eder. Burada, kismi reaksiyon derecelerinin stokiyometrik katsayilara esit
oldugunu varsayiyoruz. Reaksiyon derecelerini belirlemek icin k birimi yararlidir. Ve
r ve t, belirli bir sicakliktaki reaksiyon hizi ve reaksiyon siiresidir. Reaksiyonun hiz
sabiti (k), Denklem (3.2)'de gosterildigi gibi Arrhenius denklemiyle iligkilidir.
—_Ea

k = Aert (3.2)

Bu denklemde A, on-iissel faktorii, R, gaz sabitini, T, sicakligi ve Ea, aktivasyon

enerjisini ifade eder. Genel olarak, Arrhenius denklemi dogal logaritmada alinmali ve
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Denklem (3.3)'te gosterildigi gibi yeniden diizenlenerek In k ve 1/T arasinda dogrusal

bir iliski elde edilmelidir.

E, 1
Ink=—Ex¥+InA (33)

Dogrusal egrinin egimi _Téa , aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in kullanilabilir.

Katalizoriin katalitik aktivitesini degerlendirmek i¢in, devir sayist (TON, turn-over
number) ve devir frekans1 (TOF, Turn-over frequency) énemli parametrelerdir. TON

ve TOF tanimlar1 Denklem (3.4) ve Denklem (3.5)’te gosterilmistir.

__ Uriinlerin mol miktar1

TON (3.4)

" Kkatalizér mol miktar:

TOF = Uriinlerin mol miktari (3 .5)

(katalizor mol miktar1)x(Reaksiyon siiresi)

TON degeri, katalizorlin 6mriinden bagimsiz olarak tamamen devre dis1 birakilincaya
kadar kararliligmmi veya tiim yasam degerlendirmesini temsil eder. TOF degeri,
reaksiyon siiresi dikkate alindigindan katalitik performansi tahmin etmek icin daha

degerli bir parametredir.

3.3. Destekli Katalizorler

Destekli katalizorler, genellikle metaller olmak iizere nispeten az miktarda katalitik
olarak aktif tiirlerin, bazen tastyict olarak adlandirilan peletler, halkalar, ekstriidatlar
ve graniiller gibi biiyiik dl¢lide inert, gozenekli, sekillendirilmis destek govdelerinin
ylizeyine biriktirildigi kati veya heterojen katalizorlerdir. Katalizor desteklerinde
kullanilan malzemelere, grafen, aktif karbon, aliimina, silika, magnezya, titanya,

zirkonyum, aliiminosilikatlar, zeolitler 6rnek verilebilir.

3.3.1. Destekli Katalizorlerin Avantajlari

Destekli katalizorlerde reaksiyon friinlerinden kolayca ayrilabilir. Aktif bilesen
toplam katalizor agirhigiyla kiyaslandigi ¢ok kiiciik bir oranda oldugu i¢in daha diisiik
maliyetlere elde edilebilir. Destek malzemesi katalizoriin aktivite kayiplar1 azaltabilir
ve secililigi artirabilir. Yiizey alani, katalizor performansi i¢in son derece dnemlidir

clinkii genel olarak katalizor aktivitesi, katalizoriin ylizey alan arttik¢a artar. Katalizor
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ylizey alanmmin birincil belirleyicisi, aktif malzemenin son derece ince
dispersiyonlarinin elde edildigi belirli katalizér durumlari harig, destek yiizey alanidir

[12], [10].

3.4. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizor hazirlama yontemleri katalizoriin tliriine ve kullanim amacina gore degisir.
Literatiirde ¢esitli hazirlama yontemleri rapor edilmistir [32]. Bunlardan en ¢ok bilinen

yontemler; Impregnasyon, Birlikte ¢oktiirme ve Sol-Jel yontemleridir.

Impregnasyon yontemi bir destek govdesinin gdzenek yapisiin  katalizor
bilesenlerinin bir ¢ozeltisiyle doldurulmasini, ¢oziiciiniin ¢ikarilmasini ve katalizoriin
aktive edilmesini icerir. Kuru impregnasyon yontemi olarak adlandirilan yontemde,
kat1 destege eklenen ¢ozelti miktari, destegin gozeneklerini tamamen doldurmak igin
hesaplanan miktardir. Cozelti, bir karistirma isleminde destege piiskiirtiilebilir ve
genellikle kilcal etki nedeniyle hizla emilir. Ortaya ¢ikan karisim goze kuru goriiniir,
bu nedenle kuru impregnasyon adi verilir. Kuru impregnasyonda impregnasyon
¢ozeltisinin destege dolmasi zor ve yavas olabilir. Bu nedenle destegin katalitik olarak
aktif bilesenleri igceren bir ¢ozeltiye daldirilmasi genellikle daha etkilidir. Bu yonteme

¢ozeltinin miktar1 daha ¢ok oldugu icin 1slak impregnasyon yontemi denir [33].

Birlikte ¢oktliirme yonteminde bir indirgeme ajan1 eklenmesiyle siispansiyon halinde
tastyicilar iizerine biriktirilir. Buradaki avantajlardan biri, ¢oktiirmenin, yeni fazin
dogrudan sividan olugmasina goére daha diisiik bir asir1 doygunluk gerektirmesidir.
Asirt doygunluk, indirgenme ajaninin kademeli olarak eklenmesiyle kontrol edilebilir
ve sabit bir seviyede tutulabilir. Ancak maddelerin eklenme hiz1 ve sirasi, karistirma

prosediirii, pH ve olgunlasma siireci dikkatle kontrol edilmelidir [11].

Sol-Jel yontemi aerojellerin veya kserojellerin hazirlanmasini olanak verir. Bir sol,
kolloidal parcaciklar olarak bir sivida kati pargaciklarin siispansiyonudur. Bir jel,
sollerin (bir siviy1 kapsiilleyen kati) birikmis ve koyulagsmis bir bi¢cimidir. Sol-jel
sentezi, polimerik oksit jel olusturmak i¢in hidrolize edilen monometalik alkoksitler

kullanan yerlesik ve yaygin bir hazirlama teknigidir [34].

Bu yontemler disinda katalizér sentezinde; Kimyasal Buhar biriktirme [35], yliksek
basing¢ ve sicaklikta gerceklesen Hidrotermal ve Solvotermal yoOntemler

[36]Elektrokimyasal biriktirme [37], UV 1sik altinda Fotokimyasal biriktirme [38],
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Atomik katman kaplama [39]Ultrasonik ve Mikrodalga destekli katalizor iiretimi
[40]gibi yontemler kullanilmaktadir.

3.5. Destekli Katalizorlerin Tasarimi ve Gelistirilmesi

Katalizorlerin nasil tasarlanacagi ve kullanilacagi konusunda ¢ok ilerleme kaydedildi,
ancak pratik katalizorlerin tasarimi ve hazirlanmasi hala bilinen gergeklerin ve
sezginin deneme yanilma yontemlerine uygulanmasina dayanmaktadir. Basarili
katalizor tasarimi, alinan ilk kararlarin en azindan kismen dogru olmasini gerektirir.
Tipik bir tasarim deneyinde, belirli bir reaksiyon tiirline kars1 katalitik olarak aktif
oldugu bilinen bir element, reaksiyon icin uygun oldugu diisiiniilen bir destek
malzemesiyle dogru sekilde birlestirilmelidir. Deney basarili olursa, yani katalizor,
reaktanin doniisiimiini ve istenen liriine yeterli se¢iciligi saglarsa, deneysel katalizor

daha fazla gelistirme i¢in aday olabilir [31].
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4. HIDROJEN DEPOLAMA KAYNAGI
OLARAK DIMETILAMIN BORAN

Borun periyodik tablodaki benzersiz konumu, yani metalleri ve ametalleri ayiran
¢izginin tepesinde olmasi, onu kimyasal reaksiyonlarda ve hidrojen iiretimi ve
depolama ve elektrolit malzemeler gibi uygulamalarda oldukga ¢ok yonlii hale getirir.
Bu uygulamalar temel olarak borun elektron eksikligi ve ¢ok cesitli kimyasal ve
fiziksel 6zelliklere sahip sayisiz bilesigin olusumuna izin veren bos bir p orbitalinin

varligiyla iliskilidir. [5].

Bor, boranlar ve borohidritler gibi ¢ok ¢esitli hidrojen agisindan zengin molekiiller
olusturabilir. Agirlik¢a yiiksek hidrojen kapasitelerinin bir sonucu olarak, bu bilesikler
hidrojen tasiyicilart olarak kabul edilmistir. Hidrojenin, yaygin karbon bazli
yakitlardan ¢ok daha yiiksek olan 6zgiil bir enerjisi vardir, ancak hacimce ¢ok diisiik
bir enerji yogunlugu da vardir. Hidrojenin sikistirilmasi veya sivilastirmast yontemleri
olduke¢a diisiikk yogunluk sunar ve H> gazimi bu fiziksel durumlara déniistiirmenin
enerji maliyeti daha yiiksektir. Bu nedenle malzeme bazli hidrojen depolamada, amin

boranlar ve borohidritler yogun bir sekilde incelenmistir [44].

Hidrojen depolama i¢in amin boranlara olan ilginin baglica iki nedeni vardir. Amin
boranlar yliksek hidrojen kapasitelerine sahiptir ve diisiik sicakliklarda hidrojen
salimimi yapabilirler. Yiiksek kapasite, hafif nitrojen ve bor atomlarinin tipik olarak
birden fazla hidrojen atomuyla bag yaptig1 molekiiler bilesimleriyle iliskilidir. Amin
boranlar protik (N-H) ve hidridik (B-H) hidrojen atomlari tasir ve bu da Hz olusumuna
elverisli dihidrojen etkilesimlerine yol agar. Bu amin boran bilesikleri arasinda en iyi
bilinen bilesiklerden biri olan agirlik¢a %19,6 hidrojen igeren amonyak boranin
(NH3BH3, AB) ek olarak, metilamin boran (CH3NH>BH3, MeAB, 17,96%H) ve
dimetilamin boran ((CH3):NHBH3, DMAB, 17.11%H) gibi metil tiirevleri ve hidrazin
boran (N2H4BH3, HB, 15.38%H) bulunur [45], [46], [47].

Bunlar arasinda Dimetilamin Borana (DMAB) olan ilgi son yillarda giderek
artmaktadir. DMAB’1n kat1 hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilmasindaki

avantajlar su sekilde siralanabilir:

e DMAB %17,11 degerinde yiiksek gravimetrik hidrojen kapasitesine sahiptir.
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e DMAB suda yiiksek ¢dziiniirliige sahiptir (20 °C'de 125 g.L ~!). Bu da DMAB
hidroliz reaksiyonu i¢in bir avantajdir.

e DMAB’1n sulu ¢ozeltisi oda sicakliginda kendi kendine hidrolize kars1 oldukca
kararlidir.

e Kolay bulunabilir ve diger amin boran tiirevlerine gore nispeten daha ucuzdur.

e Toksik ve yanici degildir.

Dimetilamin boran diisiik erime noktasina sahiptir (35°C) ve uygun katalizor esliginde

dehidrojenlenme tepkimesi ile hidrojen gaz1 agiga ¢ikarir [48], [49], [50], [51], [8].

DMAB’1n baz1 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir [52].

Tablo 4.1: Dimetilamin Boranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ozellik Deger
Gorliniim Beyaz Kati
Molekiiler Formiilii (CH3):NH - BH;3;
Molekiiler Agirligi 58,92 g/mol
Erime Noktas1 35,1 °C
Sudaki ¢oziiniirliikk (20°C) 125 g/L
pH 8-9

DMAB’dan termoliz, solvoliz, ve dehidrojenlenme tepkimeleri ile hidrojen elde
edilebilir. Termoliz tepkimesi ile hidrojen elde edilmesinde Dimetilamin boran 1sitilir
ve Dimetilamino borana doniisiirek hidrojen c¢ikis1 saglar. Ancak bu yontemde
reaksiyon boyunca olusan dimetilamino boran tiirevlerinin ya da tepkimeye girmemis
dimetilamin boranin reaksiyon ortamindan ayrilmasi zordur. Dimetilamin boran 100
°C'de 1sitildig1 zaman Once hidrojen gazi ve dimetilamino boran elde edilirken
reaksiyona devam edildiginde ise dimetilamino boranin bozunarak bisdimetilamino
boran ve dimetilamino diborana doéniistiigii gézlenmistir [6]. Bu yontemin diger bir
zorlugu hidrojen ¢ikismin  Olglildiigi uygun sicaklik aralifinda DMAB’mn
dehidrojenasyon reaksiyonu (Denklem (4.1)) sonucu dimer dimetilamino ve linear
dimetilamino boran bozunur ve yeni iirlinler olusur. Bu da dehidrojenasyon reaksiyonu

sonucu olusan tiriinlerin kolaylikla belirlenememesine neden olur.

Sicaklik
(CH3)2HNBH3) — H2 + (CH3)2NBH2 (4.1)
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Dehidrojenasyon Tepkimesi ile Hidrojen elde edilmesinde DMAB de termal
dehidrojenasyona (Denklem (4.2)) ugrayarak uygun sicakliklarda dehidrojenlenme
tepkimesiyle linear ya da halkali aminoboran [RoB-NR»]x (x=2 veya 3) olusturur. Bor
ve Nitrojenden gelen Protik (H®") ve Hidritik (H*) hidrojen degisitiriciler, DMAB’m

hidrojen aciga ¢ikarmasini saglar.

Katalizor
2(CH3)2HNBH3) — HZ + (CH3)2NBH2 (4.2)
DMAB’nin dehidrojenasyonu, bir metal katalizér tarafindan gerceklesir. Oda
sicakliginda (25 £ 1 °C) DMAB'in dehidrojenasyonu i¢in Titanyum, nikel,
magnezyum, platin, paladyum rutenyum bazli nanokatalizorler rapor edilmistir [53],

[541, [551, [561, [571, [381], [391, [60], [61].

Rutenyum katalizorleri, dehidrojenasyondan sonra genellikle halkali dimerler, yani
(H.BNMe»), olarak sonuglanan siklik oligomerik bilesigin olusumunu destekler.
Bununla birlikte, platin ve paladyum bazli katalizorler de oda sicakliginda DMAB
dimerlerini retir. Bu oOrneklerde oldugu gibi kullanilan katalizor DMAB
dehidrojenasyonun da reaksiyon iiriinii degistirmekte ve dehidrojenasyonunda

seciciligi etkilemektedir.

Solvoliz Tepkimesinde su veya saf organik ¢oziiciilerde (Toluen, Tetrahidrofuran,
oleylamin v.b.) DMAB’dan hidrojen elde edilir. Solvoliz, su veya alkol gibi
¢oziliciiniin reaktiflerden biri oldugu ve reaksiyon i¢in gerekli olandan ¢ok daha fazla
miktarda bulundugu bir kimyasal reaksiyondur. Solvoliz reaksiyonlari, ¢6ziicli su

oldugunda "hidroliz" olarak adlandirilir.

Saf organik ¢oziiciilerdeki DMAB dehidrojenasyonu Denklem (4.3), suda hidrolitik
dehidrojenasyonu(hidrolizi) Denklem (4.4)’te verilmistir.

katalizor
2(CH3),HNBH;) —— 2H, + 2(CH;),NBH, (4.3)
katalizor
(CH5),HNBH,) + 4H,0 —— 3H, + (CH;),NH,B(OH), (4.4)

Soy metaller reaksiyonlarda yiiksek kararlilik, yiiksek aktivite ve secicilik 6zellikleri
nedeniyle daha kiiglik parcaciklara indirgenerek veya gesitli destek malzemelerine
yerlestirilerek DMAB dehidrojenasyon reaksiyonlari i¢in kullanilabilir. Re,Ru,Pd,Rh,

Ir ve Pt gibi soy metaller ve alasimlarinin DMAB’1n solvolitik Dehidrojenasyonu igin
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aktif oldugu rapor edilmistir. Bu katalizorler arasinda en ¢ok arastirilan ve en aktif
olarak bulunan Pt, Pd ve Ru bazl katalizorlerdir. Aktif soy metal katalizorler baska
bir metalin yapiya eklenmesiyle metallerin yiik transferini modiile ederek katalitik
ozelliklerin optimize edilmesini saglar. Iki metal &nciiliiniin orani1 ayarlanarak
bimetalik katalizorlerin bilesimi kontrol edilebilir. Aktiviteyi, segiciligi ve
dayaniklilig1 artirmak i¢in soy metallerin bir diger soy metalle ya da Cu, Co, Ni gibi
gecis metalleriyle olustugu bimetalik katalizorler kullanilir. Yiizey alanini artirmak,
termal kararlilik, gozeneklilik kazandirmak ve difiizyonu hizlandirmak, katalizor
zehirlenmesini azaltmak i¢in veya aktif bilesenin homojen dagilimi saglanip aktif
bolgeleri ¢ogaltmak igin farkli destek malzemeleri kullanilabilir. DMAB’1n solvolitik
dehidrojenasyonu i¢in hazirlanan katalzidrlerde destek malzemeleri olarak grafitik,
grafen, grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO), aktif karbon, vulcanize
karbon, karbon nano tiip (CNT), ¢ok duvarli nano tiip (MWCNT) gibi karbon
malzemeleri, PEDOT, PVP, gibi polimerik malzemeler, aliimina, seryum oksit,
CTAB, ZIF-8 gibi cesitli destek malzemeleri kullanilmaktadir. DMAB’1n solvolitik

dehidrojenasyonu i¢cin Monometalik, bimetalik trimetalik katalizorler bildirilmistir.

Organik ¢oziiciilerdeki DMAB dehidrojenasyonu i¢in, Ru0/CeQO> [62] ,Ru(0)/Grafitik
[63], PARu@PVP [64], RuCo [65], Ru(0)/APTS [66], RuCu@rGO [67], RuPtNi [7],
Ru@PVP [68],PdARuNi@GO [69], Pd-Ir [70] PdCo@GO [71], Pd(0)/AL2Os [72],
Pd/Co [73], PANi@VC [74],Pd-Ni@GO [75] gibi Ru, Pt ve Pd bazli katalizorlerle saf
organik ortamlara hidrojen basariyla Uretilmistir. Ancak Saf organik ortamlardaki
dehidrojenasyon ile 1 mol DMAB’dan yalnizca 1mol Hidrojen iiretilebilir (Denklem
(4.3)). DMAB’1n hidrolizinde ise 1 mol DMAB basina 3 mol Ho tiretilebilir (Denklem
(4.4)). Organik ¢oziiciilerle karsilastiginda, yanici olmayan ¢evre dostu sulu kosullar
ayn1 miktardaki yakit i¢in daha avantajlidir. Ancak DMAB’1n hidrolizi iizerine yapilan
caligmalar oldukc¢a smirlidir. DMAB'in hidrolizinden hidrojen iiretimine dair ilk
caligmalar, 2007 yilinda Ni-B alasimlarinin hazirlanmasi ile baslamistir. Bunlar Ni—
Re-B, Ni-W-B [76], Ni-Mo-B, NiS04/NaxWO4, NiS0s/KReO4, NiS04/Na;MO4 [77]
Alagimlaridir. Tlk calismalara diger bir 6rnek olarak Pd /C [78], verilebilir. Ancak bu
orneklerde sadece katalizorlerin sentezine ¢alisilmis ve kinetik veri rapor edilmemistir.
Literatiirde DMAB hidrolizine ait kinetik calismalar 2012 yilinda Caligkan ve
Ozkar’mn Ru nanopartikiillerle yaptig1 ¢alismayla baslamistir [79].
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Bu c¢alismada, suda dagilabilir rutenyum nanopartiikiilleri oda kosullarinda
tetrabutilamonyum dihidrojenfosfat varliginda DMAB ile indirgenmistir. Elde edilen
Ru nanopargaciklar1 katalizorleri DMAB’1n hidrolizini katalize etmis ve 1 mol yakita
karsilik 3 mol H2 aciga ¢ikmistir. Ru NP’ler 500 saat! TOF degerine sahiptir. Bu
calisma sulu ortamdaki katalitik reaksiyonunda yerinde metal nanopargacik

olusumunun kinetigini inceleyen ilk ¢aligmadir.

2016 yilinda Cai ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada [80],Nanojel destekli Ni
Nanopargaciklar1 6ncelikle ¢cokelme polimerizasyon reaksiyonu ile nanojel hazirlanip
ardindan Ni*? emdirilmis ve NaBH4 ile indirgenmistir. Ardindan elektrolitik kaplama
ile katalizér hazirlanmistir. TOF degeri 376 saat! olan bu katalizoriin en biiyiik
avantaji miknatis yardimiyla geri kazanilabilir olmasidir. DMAB’1n hidrolizine dair
calismalar toplami oldukca sinirliyken soy olmayan metal katazliorler ile ilgili birkag
calisma vardir [81]. Zhou ve ekibi MoS,, ZrO,, CeO., AC, Fe304 destek malzemeleri
ile hazirlanan Co katalizorlerini rapor etmislerdir. Ancak bu katalizor aktivitesi
oldukca diisiiktiir. Bir diger Soy olmayan metal katalizor Ag/Co304 dir. Soy olmayan
metal Katalizorler degerlendirildiginde literatiirde 1372,77 saat! TOF degeri ile
katalitik aktivitesi en yiiksek olan katalizordiir. Reaksiyon ortamimma NaOH
eklenmesiyle TOF degeri (6596 saat!) yaklasik 5 kat artmaktadir. Literatiirde
DMAB’ 1 hidrolizi i¢in rapor edilen katalizérlerin ¢ogu hidrolizi i¢in Rh, Ru, Pd, Pt
ve Re Rh gibi soy metal katalizorlerdir. DMAB’in hidrolizi i¢gin Rh soy metal
katalizorlerine iki calismada yer verilmistir. Giinbatar ve ekibinin yayinladig
calismada [82], Rh@MWCNT katalizérii emdirme indirgenme yontemi ile
hazirlanmis ve Rh nanopartikiilleri ¢ok duvarli nanotiiplerin {izerindeki
monodipersitesi yiiksek oldugu igin 3010,47 saat”! lik yiiksek TOF degeri elde
edilebilmistir.

Bir diger DMAB hidrolizi i¢in rapor edilmis Rh bazli katalizér, Rho ¢3-Coo37@CTAB
[45]katalizoriidiir. Bu katalizorde destek olarak CTAB (heksadesiltrimetil amonyum
bromiir (CH3(CH2)1sN(Br)(CH3)3) ylizey aktif malzeme olarak kullanilmistir. Rh ve
Co tuzlar1 NaBH4 ile kimyasal indirgeme yontemi ile indirgenmistir. Katalizor MeAB
ve DMAB’I hidrolizinde test edilmistir. Katalizér MeAB hidrolizinde 8574 saat’!
DMAB’m hidroliznde ise 8571,4 saat”! TOF degerine ulasmistir.

DMAB’1n Hidrolizi ile H2 {iretimi i¢cin Pd/NPC [83] ,Co-Pd/C, Pd/C [84] ve Hidrojel
destekli Ni/Pd [51] alasimlar1 denenmistir. Bu dort Pd bazli  katalizor
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karsilastinildiginda en yiiksek aktivite 3435,46 saat! TOF degeri ile Co-Pd/C
katalizoriine aittir. Pd/C monometalik katalizoriiniin TOF degeri 481, 2 saat™ iken Co-
Pd/C Bimetalik katalizoériinde Pd ve Co metalinin sinerjik etkisiyle aktivitesi 7 kat
artmistir. Pd/NPC katalizoriinde destek malzemesi olan nitriirlenmis gézenekli karbon
(NPC) gozenekli karbon iire ile karigtirllip yliksek sicaklikta on isleme tabii
tutulmustur. Bu islem NPC destegi yiizeyinde bol miktarda nitrojen igeren tiirler
olusturmus ve Pd Onciiliiniin afinitesini artirarak Pd nanopartikiillerinin
kiimelenmesini engellemistir. Hidrojel Destekli Ni/Pd alagimlarinin TOF degeri (96
saat™) digerlerine gore diisiik kalsa da Hidrojel desteginin metal pargaciklari etkili bir
sekilde korumasiyla aktivite kayb1 ihmal edilebilir diizeydedir ve en az 20 kez tekrar
kullanilabilecegi bildirilmistir. Ayrica %92 Ni icerigi ile diger katalizorlere gore daha
diisiik maliyetlidir.

DMAB’1n hidrolizi ile H2 iiretimi i¢in Ru bazli diger katalizorler bu ilk ¢alismanin
[79], disinda iki yayinda ele alinmigtir, Karatag ve ekibinin yaptig1 ¢aligmada [85]
,Metal cozeltilerin stabilizasyonunu saglamak ve aglomerasyonu engellemek i¢in
destek malzemesi olarak PVP (polivinilpirolidon) kullanilmistir. Ru@PVP
nanoparcaciklari alkol ile indirgeme ydntemine gore hazirlanmis ve 2500,52 saat™! lik

bir TOF degeri elde edilmistir.

Bir diger ¢alismada [16], MoS2, Co304, CeO2, Zr0, Fe3O4, ZnO: gibi destekler ile
emdirme-indirgenme yontemi ile Ru-Ni bimetalik katalizorleri sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizdrler arasinda en yiiksek katalitik aktiviteyi 7199 saat™! TOF degeri
ile RuosNig2/MoS; katalizorii gostermistir. RuosNig2/Co304 7098 saat! TOF degeri

ile Rup.§Nio2/MoS: katalizoriine yakin katalitik aktivite sergilemistir.

Platinin Kkatalitik reaksiyonlarda kullanilmasi muhtemelen platinin en O6nemli
uygulamasini temsil etmektedir. DMAB’in hidrolizi i¢in de bildirilen katalizorler
arasinda en cok denemeler yapilan ve en yliksek aktiviteyi gosteren katazlidrler Pt
bazli katalizérlerdir. DMAB hidrolizi i¢in bildirilen Pt bazli ¢alismalara PtRu/VC
katalizorii [86] ile baslanmistir. Bu calismada destek malzemesi olarak karbon
siyahinin bir tiirii olan Vulcan karbon kullanilmistir. Vulcan karbon yiiksek yiizey
alanina, kimyasal kararliliga ve gozenekli yapiya sahiptir. Katalizor alkol ile
indirgeme yontemi ile hazirlanmis ve 14926,2 saat ' TOF degerine sahip yiiksek
katalitik aktivite sergilemistir. DMAB hidrolizi ile H2 iiretimine dair en yliksek
katalitik aktivite 23880 saat! TOF degeri ile Pt-Co3O4 katalizoriine [87] aittir. Bu
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calismada destek malzemesi olarak sahip oldugu oksijen boslugu (Oxygen vacancy:
Ov) ile metal destek etkilesimini artirmak i¢in Co030s kullanilmistir.
CozO4nanopartikiilleri Co onciiliiniin 6nce asit ¢ozeltisinde bekletilip ardindan 400°C
sicaklikta kalsine dilmesiyle hazirlandi. Pt nanopartikiillerinin ultra ince Co030s4
destegin sabitlenmesini ve katalizor ylizeyinde zengin metal destek arayiizii saglamasi
icin Pt-Co3O4 katalizorili, yapt yeniden yapilandirmasini igeren yerinde indirgeme
yontemiyle sentezlenmistir.  Destekteki Oksijen boslugu sayesinde metalik Pt
bolgeleri  DMAB molekiillerinin  adsorpsiyonun kolaylastirdigi  bildirilmistir.
Bildirilen Pt bazli diger NiPt/C, CoPt/C, FePt/C, Pt/C [88], Pt/Ni(OH)2, Pt/Co(OH)2
[89] ,Pto7Nio3/CNS, [90] katalizorleri verilebilir. DMAB hidrolizinde reaksiyon
ortammna optimum miktarda NaOH eklenmesiyle Pto.7Nio3/CNS katalizorlinlin
aktivitesinin 3 kat, Pt/Ni(OH), (0,3 M NaOH) katalizorlerinde ise 2 kat arttig
bildirilmigtir.

Soy metal katalizorler ile soy olmayan metal katalizorler karsilagtirildiginda soy metal
katalizorler yiiksek aktivite, yiiksek verimlilik ve yliksek secicilik saglar. Fakat soy
metaller dogada az bulundugu icin Uretim maliyetleri olduk¢a yiiksektir. Soy
metallerin mitkkemmel performanslarint makul bir fiyatla stirdiirmenin bir yolu, iki
veya daha fazla metal tiirlinii birlestirerek, ucuz gecis metallerini (Ni, Co, Cu, Fe, Mn
v.b.) destekleyici ve soy metalleri baz olarak kullanmaktir. Iki veya daha fazla katalitik
malzemenin birlikte kullanildig1 katalizorlerdeki etki sinerjik etki olarak adlandirilir.
Soy metal ve soy olmayan metallerin olusturdugu bimetalik katalizorlerdeki sinerjik
etki o katalizOriin mono metalik versiyonuna gore aktivitesini, segiciligini
dayaniklilig1 ve stabilitesini artirabilir. Bu sebeple soy metallerin soy olmayan
metallerle birlikte kullanilarak katalitik aktivitesi korunurken, maliyetinin azaltilmas1

gerekmektedir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde tez c¢alismasinin gergeklestirilmesinde kullanilan kimyasallar ve
ekipmanlar listelenecek, destek malzemesi, mono metalik ve bimetalik katalizorlerin

sentez ve karakterizasyon yontemleri sunulacak, katalizor aktivite testlerinin yapildig:

deney diizenegi tanitilacaktir.

5.1. Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan tiim kimyasallarin listesi ¢aligmalardaki kullanim

sirasina gore Tablo 5.1°de verilmektedir.

Tablo 5.1: Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Marka
Melamin(C;3;HgNp) Sigma Aldrich
Paladyum (II) klortiir (CI,Pd) Sigma Aldrich
Rutenyum (III) kloriir hidrati(RuCls.xH,O) Sigma Aldrich
Sodyum hekzaklororhodat(IIT) (Na;RhCl) Sigma Aldrich
Sodyum borhidriir (NaBHy) Merck
Dimetilamin boran ((CH3), NH-BH3) Sigma Aldrich
Bakar (1) kloriir dihidrat (CuCl,.6H,0) Sigma Aldrich

Kobalt (IT) kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,O) Sigma Aldrich
Krom (Il)nitrat nonahidrat (Cr (NOs).9H,0) Carlo Erba
Manganez (II) siilfat monohidrat (MnSO4-H,O) = Merck Chemicals
Nikel (II) kloriir hekzahidrat (NiCl,-6H>0) Sigma Aldrich
Anhidrit Demir (III) Kloriir (FeCls) Alfa Aesar
Demir (I1I) nitrat nonahidrat (Fe (NO3)3-9H,O) = Kimyalab

Demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO4- 7H,0) Kimyalab
Sodyum hidroksit (NaOH) ISOLAB

Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3),-6H,0) Alfa Aesar

Etilendiamintetraasetik asit disodyum ¢o6zeltisi =~ Sigma Aldrich
(EDTAZNa, C 1 oH 1 9N2Na09)

Sodyum kloriir (NaCl) ISOLAB
Hidroklorik asit (HCI) VWR Chemicals
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Saflik
%99
%99
%99,9
>%90-<%100
%098
%97
%97
%97
%97
%098
%098
%098
%095
%095
%99,5
%098
0,01 M

%99,5
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https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/rutheniumiiichloridehydrate20743anhydrousbasis14898670
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/copperiichloridedihydrate1704810125130
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/cobaltiichloridehexahydrate237937791131
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/chromiumiiinitratenonahydrate400157789028
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/manganeseiisulfatemonohydrate1690210034965
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/ironiiinitratenonahydrate404007782618
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/ironiisulfateheptahydrate278017782630
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/sodiumhydroxide40001310732
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/zincnitratehexahydrate2974910196186
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/sodiumchloride58447647145

Melamin(C3HgNg) destek malzemesi grafitik karbon nitriir (g-C3N4) sentezi igin
hammadde olarak kullanilmistir. Paladyum (II) kloriir (Cl2Pd), Rutenyum (III) kloriir
hidrati (RuClz.xH20) ve Sodyum hekzaklororhodat(IIl) (Na3RhCls) metal tuzlar
monometalik ve bimetalik katalizor sentezi i¢in birincil metal Onciilii olarak
kullanilmistir. Sodyum borhidriir (NaBH4), katalizor sentezinde indirgeyici ajan olarak
kullanilmistir. Bakar (II) kloriir dihidrat (CuCl2.6H>0), Kobalt (II) kloriir hekzahidrat
(CoCl.6H20), Krom (Ill)nitrat nonahidrat (Cr (NO3).9H,0), Manganez (II) siilfat
monohidrat (MnSO4-H>0), Nikel (II) kloriir hekzahidrat (NiCl>-6H>0O), Anhidrit
Demir (IIT) Kloriir (FeCls), Demir (IIT) nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3-9H>0), Demir (II)
stilfat heptahidrat (FeSO4-7H>0) metal tuzlar1 bimetalik katalizor sentezlerinde ikincil
metal Onciili olarak kullanilmistir. Sodyum hidroksit (NaOH), katalitik aktivite
testlerinde, reaksiyon ortaminin bazik hale getirilmesiyle katalitik aktivitenin
artirlmasit i¢in kullanilmistir. Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs3)2-6H>O) ve
Etilendiamintetraasetik asit disodyum ¢ozeltisi (EDTA-2Na, CioHi19N2NaQy), on-off
testleri sirasinda kimyasal agma-kapama anahtarlar1 olarak kullanilmistir. Sodyum
kloriir (NaCl), destek malzemesinin Zeta potansiyel Ol¢limiinde iyonik c¢ozelti
hazirlamak i¢in kullanilmigtir. Hidroklorik asit (HCI) ve Sodyum hidroksit (NaOH),
izoelektronik noktanin belirlenmesinde siispansiyonlarin pH ayar1 i¢in kullanilmigtir.
Deneysel calismalarda tiim cozeltiler 18,2 MQ/cm iletkenlik degerine sahip saf su

kullanilarak hazirlanmstir.
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https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/cobaltiichloridehexahydrate237937791131
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/chromiumiiinitratenonahydrate400157789028
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/manganeseiisulfatemonohydrate1690210034965
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/manganeseiisulfatemonohydrate1690210034965
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/ironiiinitratenonahydrate404007782618
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/ironiisulfateheptahydrate278017782630
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/ironiisulfateheptahydrate278017782630
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/sodiumhydroxide40001310732
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/zincnitratehexahydrate2974910196186
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/sodiumchloride58447647145
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/sodiumchloride58447647145
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/substance/sodiumhydroxide40001310732

5.2. Deneysel Calismalarda Kullamilan Ekipmanlar

Deneysel calismalarda kullanilan tiim ekipmanlar kullanim sirasina gére Tablo 5.2°de

verilmigtir.

Tablo 5.2: Deney ekipmanlari.

Ekipman Marka

Dijital Hassas Terazi Kern&Sohn

Tiip Firin Protherm

Ultrasonik Banyo U400S

Isiticili Manyetik Karigtirict  IKA

Vakumlu Etliv Niive

Vakum Pompasi KNF

Kriyostat Lauda Proline

Saf Su Sistemi Sartorius Arium UV
Mikropipet Transferpette S digital

Deneysel calismalarda kimyasallarin tartimi i¢in hassas terazi, katalizor sentezi
sirasinda hazirlanan ¢ozeltiler icin mikropipet, dispersiyonu i¢in ultrasonik banyo,
karistirilmasi i¢in 1siticilt manyetik karistirici, sentezlenen katalizorlerin ¢ozeltiden
ayrilmasi, filtrasyonu i¢in nuche erleni, katalizorlerin kurutulmasi i¢in vakum pompasi
ve vakumlu etiiv kullanmilmistir. Destek malzemesinin kalsinasyonu ceker ocak
igerisine yerlestirmis tiip firin da yapilmistir. Katalitik aktivite testleri igin el yapimi
dort boyunlu bir cam reaktor, yikama sisesi ve biiret kullanilmis, reaksiyon sicakliginin
sabit tutulmasi sogutucu termostat ile saglanmistir. Bu ekipmanlar disinda deneysel
caligmalar sirasinda ¢ok sayida beher, balon joje, seramik kroze, pastor pipeti, havan,
santrifiij tiipi, biiret, filtre kagidi, petri kab1, meziir gibi cam, seramik ve plastik sarf

malzemeleri kullanilmis ve harcanmustir.
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5.3. Yontem

5.3.1. Grafitik Karbon Nitriiriin Sentezi

Grafitik Karbon Nitriir (g-C3N4) destek malzemesi, karbon ve azot agisindan zengin
bir malzeme olan melaminin dogrudan 1sitilmasiyla hazirlandi. Ayrintili olarak; 5 g
melamin seramik krozeye tartildi. Krozenin kapagi yaris1 agik kalacak sekilde
kapatildi. Daha sonra 4,125°C /dakika artis hiziyla 2 saat boyunca kiil firininda 520
°C'ye 1sit1ldi. Ardindan 2 saat boyunca 520 °C’de kalsine edildi. Kalsinasyondan sonra
elde edilen sar1 kati iirlin toplandi. Safsizliklarin uzaklastirilmas: i¢in saf suda
¢ozlindiiriiliip 80°C’ de 90 dakika karistirildi. Daha sonra filtre edilip 1 giin boyunca
80°C’ de -0,07 MPa vakum altinda etiivde kurutuldu. Kurutulan {iriin 6giitiiliip toz

haline getirildi.

5.3.2. Monometalik Katalizor Sentezi

Pd/g-C3N4, Rh/g-C3N4 , Ru/g-C3sNs Monometalik katalizorlerinin sentezi emdirme-
indirgeme yontemi ile hazirlanmigtir. Sentez icin 2 mg/mL metal igceren Cl2Pd,
NaszRhCls ve RuClz.xH>O metal tuzlarmin stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. 100 mg
katalizor sentezlemek i¢in 1,5 mg metal (Pd,Rh,Ru) ve 98,5 mg destek malzemesi
kullanilmistir. Destek malzemesi tartilip tizerine 10 ml saf su eklenmistir. 10 dk
ultrasonik banyoda dispersiyon haline getirilmistir. Ardindan 1,5 mg metale karsilik
gelen hacimde stok ¢ozeltisinden almip dispersiyona eklenmistir. Metal
adsorpsiyonunun en iyi sekilde saglanmasi i¢in 3 saat oda sicakliginda 700 rpm hizda
karistirtlmistir. Metal iyonlariin maksimum seviyede indirgenmesi ic¢in gereken
miktarin 5 kat1 fazla NaBH4 alinarak, indirgenme ¢ozeltisi (0,6 M) hazirlanmis ve oda
sicakliginda ¢dzeltiye damla damla ilave edilmistir. Indirgenmenin en yiiksek verimde
tamamlanmasi i¢in 2 saat daha karnistirllmistir. Ardindan katalizér nuche erleninde
filtre edilip, ultra saf su ile yitkanmistir. 24 saat boyunca 80 °C’de, -0,07 MPa basing

vakum altinda etiivde kurutulmustur.
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5.3.3. Bimetalik Katalizor Sentezi

Agirlikga %1,5 metal (Ru) igeren Ru-M(Cu,Co,Ni,Fe,Mn,Cr)/ g-C3Ns bimetalik
katalizorlerinin sentezi emdirme- indirgeme yontemi ile hazirlanmistir. Sentez icin 2
mg/mL metal i¢geren RuCl3.xH>O metal tuzunun stok ¢ozeltisi hazirlanmigstir. 100 mg
katalizor sentezlemek i¢in 1,5 mg Ru metali, gerekli molar oranda ikinci metal ve
gerekli miktarda destek malzemesi kullanilmistir. Destek malzemesi tartilip tizerine
10 ml saf su eklenmistir. 10 dakika ultrasonik banyoda dispersiyon haline getirilmistir.
Ayr1 bir beherde 5 ml saf su igerisine gerekli miktardaki RuCl;.xH>O stok ¢ozeltisi ve
metal stok cozeltilerinden mikropipet yardimiyla ilave edilip ultrasonik banyoda
dispersiyon haline getirilmistir. Destek ¢ozeltisi karistirmaya alinip {izerine hazirlanan
metal dispersiyonu eklenmistir. Metal adsorpsiyonunun en iyi sekilde saglanmasi igin
3 saat oda sicakliginda 700 rpm de karigtirllmistir. Metal iyonlarinin maksimum
seviyede indirgenmesi i¢in gereken miktarin 5 kati fazla NaBHy alinarak, indirgenme
cozeltisi (0,6 M) hazirlanmis ve oda sicakliginda ¢ozeltiye damla damla ilave
edilmistir.  Indirgenmenin en yiiksek verimde tamamlanmasi icin 2 saat daha
karistirilmistir. Ardindan sentezlenen katalizorler nuche erleninde filtre edilip, ultra
saf su ile yikanmistir. 24 saat boyunca 80 °C’de, -0,07 MPa basing vakum altinda

etiivde kurutulmustur.

5.4. Katalitik Aktivite Test Diizenegi

Katalitik aktivite testleri Sekil 5.1°de verilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir.
Bu deney diizenegini, dort boyunlu 6zel yapim 50 ml kapasite sahip bir cam ceketli
reaktor, reaktoriin sicakligini kontrol edilmesini ve sabit kalmasini saglayan bir
sogutucu termostat, karigmay1 saglamak i¢in bir manyetik karistirici, reaksiyon sonucu
iretilen hidrojen miktarinin 6l¢iilmesi i¢in bir gaz yikama sisesi ve dereceli biiret
olusturur. Standart bir aktivite testi i¢in termostat reaksiyon sicakligina ayarlanir. Test
i¢in gerekli miktardaki (0,005 mmol Ru iceren esdeger destekli katalizor agirligi 33,69
mg) katalizor tartilir ve reaktdre eklenir. Uzerine 4 ml saf su eklenir ve 15 dakika
karistirtlir. Reaktoriin agzi plastik kauguk septa ile kapatilir. Ardindan 1 mmol yakit
coOzeltisi reaktdre bir siringa yardimiyla basilir. Reaksiyon sonucu iiretilen hidrojen
reaktordeki tek ¢ikis noktasi olan yikama sisesinde birikir ve suyu itmeye baslar.

Uretilen hidrojen miktar1 kadar su biiret igerisine birikir. Biirete gelen ilk damla ile
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stire baglatilir ve biriken her 5 ml suda siire kaydedilir. Bir dakikada bir mmol katalizor
basina iiretilen hidrojen miktar1 ¢evrim frekans (TOF: turn over frequency) degerini
vermektedir. Aktivite testlerinde aktivasyon enerjisi ve sicakligin etkisinin
incelenmesi disinda biitiin testler 30°C da gerceklestirilmistir. Karistirma hizi 600 rpm,
optimizasyon testleri hari¢ biitlin testlerde yakit miktart 1 mmol DMAB, katalizor

miktar1 0,005 mmol olarak sabit tutulmustur.

@ 700 rpn '
KARISTIRICI

TERMOSTAT

Sekil 5.1: Katalitik aktivite test diizenegi.

5.5. Karakterizasyon

Destek malzemesi grafitik karbon nitriiriin element ve molekiil dagilimi, yapisindaki
baglarin durumu ve baglanma yerleri hakkinda bilgi edinmek i¢in Fourier Dontigiimlii
Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR, Bruker) kullanilmistir. Destek malzemesinin
parcacik boyutunun Olgiimii, aglomerasyon egiliminin tespiti ve ylizey yiikiiniin
Olclilmesi icin Dinamik Isik sagilmasi (DLS-Zetasizer Nano ZS) kullanilmastir.
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM, Philips XL30 SFEG) ve Geg¢irimli Elektron
Mikroskobu (TEM, Hitachi HT-7700) ile numunelerin morfolojik 6zellikleri,
parcaciklarin yiizeyinin goriintiilenmesi, boyut, yapi, sekil, dagilma ve kiimelesmesi

gibi Ozelliklerinin incelenmesi saglanmistir. X-151n1 spektroskopisi (EDS, Bruker),
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SEM ile kullanilarak numunenin elementel analizi hakkinda bilgi edinilmistir. Cu-Ka
radyasyonu kullanan 40 kV ve 40 mA voltaj ve akim degerinde ¢alisan X-Isin1 Kirinim
Spektroskopisi (XRD, Rigaku D/Max-2200/PC) 4 ile 3°/dakika tarama hiziyla 5° ila
90° arasindaki 20 araligindaki katalizor ve destek malzemesinin kristal yapilarinin

belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Katalizor ve destek malzemesinin Elementel bilesim analizi, oksidasyon durumlarinin
belirlenmesi ve kimyasal baglarinin analizi i¢in Mg-Ka radyasyonu ile X-1sin1

fotoelektronunu (XPS, Thermo Fischer Scientific) kullanilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Karakterizasyon

6.1.1. Katalizorlerin SEM-EDX Analizleri

Yapilan deneysel calismalar sonucunda en aktif katalizoriin Ruo 70-Feo30/g-C3N4
oldugu bulunmustur. Ruo70-Feo30/g-C3Ns katalizoriiniin - ylizey morfolojisi ve
elementel bilesiminin daha iyi anlasilabilmesi i¢in g-C3N4 destegi ve Ru/g-CsNy, Fe/g-
C3Na, Ruoz0-Feos0/g-C3Ny katalizorlerinin ylizey morfolojileri, element dagilimi ve

kimyasal bilesimleri EDS destekli SEM ile karakterize edilmistir ve karsilastirilmistir.

Sekil 6.1: a) g-C3N4 destegi ve b) Ru/ g-C3Na, ¢) Fe/ g-C3Na, d) Ruo,70-Feo,30/g-C3N4
SEM goriintiileri (sirasiyla 2um ve 500 nm 6lgeginde) ve EDS
spektrumlari.

36



Sekil 6.1a’da goriildiigii gibi g-C3N4 heterojen olarak dagilmis, diizensiz sekilli ve
kiimelenmis farkli boyutlarda yapilardan olusmaktadir. Bu nanoyapilar yiizeyinde
kivrimlar ve bosluklar bulunan biiyiik tabaka benzeri diizensiz y1gilmis katmanlardan
olusur. Bu katmanlarin piiriizlii bir yapida oldugu goriilmektedir. g-C3N4’iin sentezi
sirasinda  baslangicta, nispeten zayif baglanmig ilk birka¢ katman yigin

pargaciklarindan ayrilarak gubuk benzeri parcaciklara da yol actig1 goriilmektedir.

Sekil 6.1-b, ¢ ve d incelendiginde g-C3N4 lizerine Fe ve Ru metal nanopargaciklarinin
biriktirilmesiyle g-C3Ns morfolojisinde koklii bir degisiklige neden olmasa da metal
nanopargaciklarin yapiyr daha piiriizlii bir hale getirdigi goriilmektedir. Sekil 6.1-b’
de 500 nm 6l¢egindeki SEM goriintiisiinde Ru nanopargaciklarinin g-C3Ng4 iizerinde
homojen yayilip g-C3N4 yiizeyini daha piiriizlii hale getirdigi goriilmektedir. Sekil 6.1-
¢’de Fe nanoparcaciklari nanotabakalar halinde g-C3Nj iizerine birikmistir. Sekil 6.1-
d’ de Ruo,70-Feo30/g-C3N4 katalizoriinliin morfolojik 6zelligi Ru molar oraninin Fe
molar oranindan fazla olmasindan dolayr Ru/g-C3Ns (Sekil 6.1-b) monometalik
katalizoriiniin morfolojisine daha ¢ok benzemektedir. Ru ve Fe metal nanopargaciklari
g-C3Ny ylizeyine, bosluklarina ve katmanlarinin arasina diizgiin bir sekilde gémiilii
halde oldugu disiinilmektedir. Bu gomiili yapt metal nanoparcaciklarin
aglomerasyonunu biiyiik 6l¢tide 6nleyebilir. Bu da katalitik aktivitenin 6nemli dl¢iide

artmasinin sebebidir.

Katalizorlerin elementel bilesimi ve elementlerin agirlik¢a yiizde dagilimi i¢cin EDS
analiz spektrumlari Sekil 6.1°de verilmistir. Tiim spektrumlarda bulunan yaklasik 2,1-
2,2 keV araliginda baglanma enerjisi olan pik, analiz sirasinda numune yiizeyinde
iletkenlik saglamak i¢in kullanilan altin kaplama malzemesine karsilik gelmektedir.
EDS spektrumlarinda Karbon (C), Oksijen (O), Nitrojen (N), Bor(B), Rutenyum (Ru),
Demir (Fe) pikleri ilgili baglanma enerjilerinde tespit edilmistir. Elementel analiz
sonuglaria gore destek malzemesi g-C3N4 yapisinda yiizde %33,23 C, %62,56 N,
%4,21 O oldugu tespit edilmistir. Ruo,70-Feo30/g-C3N4 katalizoriiniin yapisinda ise
%33,46 C, %50,81 N, %3,07 O, %1,94 Ru ve %1,02 Fe oldugu tespit edilmistir. Bu
degerler katalizor sentezindeki degerler ile yaklasik olarak ortiismektedir. Aradaki fark
indirgenmis Ru ve Fe metallerinin oksidasyonundan, yiizeyin homojen olmamasindan
ve hafif elementlerin (karbon, oksijen) sinyalinin daha zayif olmasindan

kaynaklaniyor olabilir.
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6.1.2. Katalizorlerin TEM Analizleri

g2-C3Ny destegi ve Ru/g-CsN4 , Fe/g-C3N4, Ruo70-Feos0/g-C3Ng katalizorlerinin
morfolojik 6zellikleri TEM analizi ile de incelenmistir ve Sekil 6.2’de verilmistir.
Sekil 6.2-a’da goriildiigii gibi g-C3Ny4 katmanli yapidadir. Sekil 6.2-b, ¢, d’de daha
koyu noktalarla gozlemlenen parcaciklar Ru ve Fe nanopartikiillerine karsilik

gelmektedir.

Parcacik Sayisi

Pargacik Sayis:
& 2 s

=

R
Pargacsk Boyutu (nm)

Parcacik Sayisi
¥ 5 8 8

Parcacik Sayis)
El 2 &

B30 38 40 45 50 88
Parcacik Boyutifrim}

Sekil 6.2: g-C3N4 destegi (1 um, 500 nm ve 100 nm Slgeginde) ve b) Ru/ g-C3Na,
c)Fe/ g-C3N4, d) Ruo70-Feo 30/ g-C3N4 (500 nm, 200 nm ve 100 nm
Olceginde) TEM goriintiileri ve Pargacik boyutu dagilimlari.
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Ruo,70-Feo30/g-C3N4 ve mono metalik katalizorlerde Ru ve Fe yiiklemesi g-C3N4’lin
morfolojisinde Onemli bir degisime neden olmamistir, metal nanopartikiillerinin
destek malzemesinin yiizeyinde homojen olarak dagildigi goriilmektedir. Sekil 6.2-
a’da g-C3Ns ‘iin ortalama parcacik boyutu 2,20 mikron, Sekil 6.2-b ve c¢’de
Monometalik katalizorlerde Ru parcaciklarinin ortalama boyutu 2-4 nm araliginda, Fe
parcaciklarinin ortalama boyutu 3,15 nm olarak bulunmustur. Aktif katalizér Ruo,70-

Feo,30/g-C3N4 bimetalik nanoparcaciklarin ortalama boyutu 2,70 olarak hesaplanmustir.

6.1.3. Katalizorlerin XRD Analizleri

Destek malzemesi g-C3N4 ve Ru/g-C3N4, Fe/ g-C3N4, Ruoz0-Feoso/g-C3Na
katalizorlerinin kristal yapilarini, fazlarin1 ve kristal boyutlarini arastirmak i¢in XRD
teknigi kullanilmistir. Tiim numunelerin XRD desenleri Sekil 6.3’ de verilmistir. Tim
numunelerde g-C3Nj ‘e ait iki belirgin kirmim piki vardir. X - 1g1m1 kirinim pikleri g-
C3Ny 'lin hekzagonal fazina (JCPDS Kart numarasi: 87—1526) ile uyum gostermektedir
[91] [92]. g-C3N4’lin yapist tri-s-triazin yapt birimlerinden olustugu, literatiirde
yaygin olarak kabul gormiistiir. 27,31°’deki en yiiksek pik grafitik malzemeler icin
aromatik sistemlerin karakteristik bir katmanlar aras1 yigilma (002) diizlemine karsilik
gelir. 12,8°deki zayif kirinim piki g-C3N4’lin diizlemler arasi yapisal tabakalagsmay1
temsil eden (100) diizlemine karsilik gelir [15]. g-C3N4’{lin ortalama kristal boyutunu
belirlemek icin g-C3Ng4’e ait ana kirinim piki 27,31° kullanilarak Debye-Scherrer
denklemi (Denklem (6.1)) ile hesaplanmistir [93], [94].
KxA

D= (6.1)

- Bxcos 6

Kristal yapilardaki atom diizlemleri arasindaki mesafeyi bulmak icin Bragg yasasi

kullanilmistir. Denklem (6.2)’de verilmistir [93] [94].

nxA=2dsin® (6.2)

Denklemlerde D Kristal boyutu(nm), K Scherrer sabiti, A X-1sininin dalga boyutu,
Pik genisligi (radyan, Maksimum ytiiksekligin yarisindaki genislik (FWHM)), 6 Bragg
acis1 yani pik konumu(radyan), d Kristal diizlem araligi (A), n Kirinim derecesidir.

Hesaplamalarda n=1, Scherrer sabiti= 0,9 ve A= 1.5406 A (Cu-Ka igin) olarak
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alinmistir g-C3N4’nin kristal boyutu Debye — Scherrer denklemine goére 2,964 nm ve

d diizlem aralig1 degeri Bragg denklemine gore 0,326 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.3: g-C3N4 desteginin ve Ru/g-C3N4, Fe/g-C3N4, Ruo 70-Feo30/g-C3N4
katalizorlerinin XRD grafikleri.

Mono metalik katalizérlerde ve Ruo70-Feo3o0/g-C3Ns  katalizoriine ait XRD
desenlerinde (002) ve (100) diizlemlerinin kirinim piki kaymamistir, bu da Ru ve Fe
atomlariin g-C3Naiin yalnizea yiizeyde biriktigi anlamina gelir. Metallerin eklenmesi
ile g-CsNy iin ana yapisinda herhangi bir degisiklige neden olmamistir. Bunun
nedenleri metallerin ylizeyde olmasi, metallerin amorf 6zellikte olmas1 ve katalizor
sentezi sirasinda %1,5 oraninda metal yiiklemesi yapilmasidir. XRD analizlerinde
%?3’lin altinda olan metal konsantrasyonlarinda metallere ait pikler gézlemlenemiyor.
Fakat mono metalik katalizorlerde ve Ruo 70-Feo30/g-C3N4 de g-C3Ny ait belirgin iki
pikin metal yiiklemesinden sonra siddetinin azaldigi goriilmiistiir, bu da g-C3N4

yiizeyinde hafif degisiklikler oldugunu gésterir [95], [91], [96], [97], [98].
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6.1.4. Ruo,70-Feo30/g-C3N4 Katalizoriiniin XPS analizi

Ruo,70-Feo,30/g-C3N4 katalizoriinlin yiizey kimyasal bilesimi ve elektronik yapis1 X-
1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz edilmistir. Genel tarama spektrumu
(Sekil 6.4a), katalizor yapisinda Ru, Fe, C ve N elementlerinin varligini

dogrulamaktadir.

a) 2 tarama spektrumu
O
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Sekil 6.4: Ruo,70-Feo30/g-C3N4 Katalizoriine ait a) tarama, b) C1s-Ru3d ¢)N1s d)
Ru3p ve e) Fe2p XPS spektrumlari.
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Cls spektrumunda (Sekil 6.4b), 284.7 eV ve 288.0 eV’de merkezlenen dekonvoliisyon
tepeleri gozlemlenmistir. Bu tepeler sirastyla C—C ve N—C=N baglarindaki sp?
hibritlesmis karbona atfedilmektedir. N 1s spektrumu (Sekil 6.4¢) incelendiginde,
398.7 eV, 399,7 ve 401.1 eV’de li¢ ayr belirgin tepe gozlenmistir. Bu tepeler, iki
koordinatlt N (C=N—C) ve yiizey amino tiirlerine (N—H gruplar1) karsilik gelmektedir
[99]. Yaklasik 398,7 eV'deki tepe, triazin veya heptazin halkalarindaki C N—C'ye
karsilik gelir. 399,5 eV'deki tepe, C—N(—C) —C veya C—N(-H)—C'ye atfedilir ve 401,1
eV'deki tepe, heptazin halkalarindaki C—-N-H2 veya C—N—Q'ya atanur.

Ru 3d ve C 1s sinyalleri arasindaki bag enerji ortlismesi, XPS analizinde Ru 3d
sinyallerinin dogru bir sekilde ayristirilmasini zorlastirmaktadir. Bu nedenle,
Rutenyumun XPS analizi (Sekil 6.4d), elementinin kimyasal durumunu daha net
degerlendirebilmek amaciyla Ru 3p bolgesinde gergeklestirilmistir. Ru 3p
spektrumunda, yaklasik 484,5 eV ve 465,0 eV civarindaki baglanma enerjisi
degerlerinde Ru 3p32 ve Ru 3pin spin yoriinge durumu igin iki karakteristik tepe
belirlenmistir ve Rutenyumun Ru® tiirlerinin baskin olarak varligini gosterir [100],

[101].

Tarama spektrumunda (Sekil 6.4a) goriilen 530,6 eV'de bulunan karakteristik pik,
kafes oksijenine karsilik gelmektedir. Bu, Fe 2p spektrumundan daha da
dogrulanmustir (Sekil 6.4e). Cogunlukla Fe**’e atfedilen 710,6 ve 712,6 eV civarinda
bulunan baglanma enerjisinin iki karakteristik tepe gozlenmistir. Ayrica, Fe*"’nin
zirvesi 724,7 eV degerindeki baglanma enerjisinde bulundu. Bu, Fe tiirlerinin g-C3N4

desteginde Fe** ve Fe*" seklinde dagilmis oldugu anlamina gelmektedir [102].

6.1.5. Grafitik Karbon Nitriir Zeta Potansiyel Ol¢iimii

Destek malzemesi g-C3N4’lin ylizey yiikiinli arastirmak i¢in farkli pH degerlerinde
zeta potansiyelleri Olgiilmiistiir. Sekil 6.5’te zeta potansiyelleri pH degerinin bir
fonksiyonu olarak verilmistir. Zeta potansiyeli 61¢iimii i¢in slispansiyonlarin pH degeri
NaOH ve HCl ile ayarlanmistir. Baglangi¢ pH (5,63) degerinde zeta potansiyeli —3,56
mV olarak &l¢iildii. pH degeri arttik¢a zeta potansiyeli giderek diismiistiir. izoelektrik
nokta 4,5 olarak bulunmustur. Bu da g-C3N4 parcaciklarinin pH=4,5 degerinin altinda
ylizey pozitif ylikli oldugu ve negatif yiiklii iyonlar1 daha iyi adsorbe edecegi, pH=4,5

degerinin iizerinde negatif yiiklii oldugu ve pozitif yiiklii metal iyonlarin1 daha iyi
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adsorbe edecegi anlamina gelir. Katalizor sentezi sirasinda pH ayarlamasi yapilarak
destek malzemesinin ylizey yiikii optimize edilip metal iyonlarinin adsorpsiyonu
kontrol edilebilir, daha yiiksek ylizey alani ve iyi dagilmis metal nanopartikiilleri elde

edilebilir [103], [104], [92].
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Sekil 6.5: g-C3N;y siispansiyonlarinin farkli pH degerlerinde zeta potansiyel degerleri.

6.1.6. Grafitik Karbon Nitriir FT-IR Analizi

Destek malzemesi grafitik karbon nitriiriin (g-C3N4) kimyasal yapis1 FT-IR spektrumu
ile daha ayrintili olarak analiz edilmistir. g-CsNg4’e ait FT-IR spektrumu Sekil 6.6’da
verilmigtir.  FT-IR sonuglar1 Onceki c¢aligmalarla benzer karakteristik pikler

gostermistir. g-C3Ny icin, li¢ ana absorpsiyon bdlgesi agik¢a gézlemlenmistir:

e 2800-3500 cm ! arasindaki bolgede yer alan genis tepe noktalar1 kalan =NH ve
—NH: gruplarinin bagmin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu
bantlarin yogunlugu sentezde kullanilan melamin onciillerinden gelen muhtemel

katkilar olabilir. Fakat spektrumun baska yerlerinde melamine dair karakteristik
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pikler gozlenmemistir. Bu da onciillerin yliksek oranda basarili bir sekilde
polimerizasyona ugradigini gostermektedir.

1200 cm ! ve 1650 cm ! araligindaki absorpsiyon bandi heterosiklik halkalar
icindeki C—N baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir ve g-C3Ny
'iin yapisal omurgasini olusturur. 1538 cm ! ve 1402 cm "’deki gdzlenen bantlar
aromatik C=N imin bag1 gerilmelerine ve 1622 cm “’deki tepe C=0 karbonil
baginin gerilme titresimine karsilik gelmektedir.

803 cm ""deki karakteristik tepe, g-C3N4 yapisinin temel yapi taslari olan triazin
ve heptazin ( tri-s-triazin) halkalarinin egilme titresimlerine karsilik gelmektedir.

883,95 cm “’deki tepe, N-H'nin deformasyon modu olarak tanimlanmaktadir
[14], [105], [13], [106], [15], [107].
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Sekil 6.6: Grafitik karbon nitriire ait FTIR spektrumu.
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6.2.7. Grafitik Karbon Nitriir DLS Analizi

Hacim bazinda boyut dagilimi

LU S e e ;

e S R N (RN ;

hacim(%)
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Pargacik boyutu (¢ap- nm)

’7 -GN, I

Sekil 6.7: Grafitik karbon nitriire ait DLS pargacik boyutu dagilima.

Destek malzemesi grafitik karbon nitriiriin parcacik boyut dagilimini belirlemek i¢in
TEM analizi disinda DLS (Dinamik Isik Sagilimi1) metoduna bagvurulmustur. Sekil
6.7°de goriildiigi tizere, DLS sonuclarinda tek bir tepe noktast mevcuttur. Bu destek
malzemesinin stabil oldugu ve aglomerasyonun kii¢liik miktarda oldugunu gosterir.
Pargacik boyutu araligi 600 nm ile 4,0 um arasinda degismektedir. En yiiksek yilizdeye
sahip ortalama parcacik boyutu yaklasgik 1,0 um (1000 nm) olarak oOl¢lilmiistiir.
Polidispersite Indeksi (PDI) degeri 0,65 olarak bulunmustur, bu da destek
malzemesinin orta derecede polidispers ve heterojen yapida oldugu anlamina

gelmektedir [107], [108] .
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7. KATALITIK AKTIVITE TESTLERI

Bu boliimde Grafitik Karbon Nitriir destekli katalizorlerin katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Baglangigta Pd/g-C3N4, Rh/ g-C3Ns ve Ru/g-C3Ns mono metalik
katalizorlerinin aktivitesi test edilmistir. Bu testlerin sonucunda Ru/g-C3Ns mono
metalik katalizoriinlin aktivitesinin diger iki katalizorden daha yiiksek oldugu
goriilmiis ve bimetalik katalizér sentezinde soy metal olarak rutenyum secilmistir.
Ardindan Ru-M/g-C3N4 (M: Co, Cu, Cr, Fe, Ni, Mn) katalizorlerinin aktivite testleri
gergeklestirilmistir. Testler sonucunda en aktif katalizoriin Rug 70-Feo 30/g-C3N4 oldugu
belirlenmistir. Ru-Fe/g-C3N4 katalizori i¢in stokiyometrik oran, Yakit katalizor orant,
Sicaklik, NaOH derisimi gibi parametreler incelenmis ve optimum katalizor igerigi ve
test kosullarimi belirlenmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen katalitik aktivite
sonuclar1 kullanilarak Arrhenius denkleminden reaksiyonun aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir.  Katalizoriin émrii ve aktivite kaybi tekrarlanabilirlik testleri ile
hesaplanmistir. Yerinde hidrojen iiretimi icin Zn?**/EDTA-2Na agma kapama sistemi
test edilmistir. Aktivite testleri boyunca optimum kosullar belirleninceye kadar biitiin
testlerde sicaklik 30°C, yakit miktar1 1 mmol DMAB, katalizor miktar1 0,005 mmol
(es deger destekli agirlik 33,69 mg katalizor) olarak sabit tutulmustur.

7.1. Katalitik Aktivite Testleri

7.1.1. DMAB Hidrolizi icin Mono Metalik Katalizérlerinin Aktivite
Testleri

Aktivite testlerine ilk olarak g-C3Ns destegi i¢in soy metal secimiyle baglanmistir.
Bunun i¢in Pd, Rh ve Ru soy metali ile, Pd/g-CsN4, Rh/g-C3Ns ve Ru/g-C3Ng
katalizorleri sentezlenmis ve katalitik aktiviteleri test edilmistir. Katalizérler icin metal

yuklemesi %1,5 mg metal olacak sekilde sentezlenmistir.

Aktivite test sonuglari, zamana kars1 hidrojen tiretimi Sekil 7.1’de ve TOF degerleri
Sekil 7.2°de verilmistir. Sonuglar gdsteriyor ki en yiiksek aktivite 1771 saat! TOF
degeri ile monometalik katalizor Ru/g-C3N4 gozlenmistir. Bimetalik katalizor
caligmalari i¢in ana metal olarak rutenyum secilmistir. g-C3N4 destegi, DMAB hidroliz

reaksiyonu i¢in herhangi bir aktivite gdstermemistir.
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Sekil 7.1: Mono metalik katalizorlerin katalitik aktivite test sonuglart.
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Sekil 7.2: Mono metalik katalizorlere ait TOF degerlerinin karsilastirilmasi.
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7.1.2. Ru/g-C3N4 ve Ru-M/g-C3N4 Katalizorlerinin Aktivite Testleri

Soy metallilerin yiiksek maliyetli ve sinirli olmasi nedeniyle yapiya soy olmayan gegis
metalleri eklenerek maliyet diisiiriiliir ve aktivite artilabilir. Bu amagcla aktif oldugu
belirlenen Ru/g-C3N4 katalizor bazi gecis metalleri eklenmis ve aktiviteleri test
edilmistir. Bu testler icin Ru/g-C3N4, Ru-Cu/g-C3N4, Ru-Co/g-C3N4, Ru-Fe/g-C3Ny,
Ru-Ni/g-C3N4, Ru-Mn/g-C3Ns, Ru-Cr/g-C3Ns katalizorleri hazirlanmistir. Her bir
katalizordeki Ru yiiklemesi %1,5 olarak sabit tutulmustur. Gegis metalinin miktari
molce Ru yiiklemesine karsilik gelen mol miktarina esittir. Reaksiyon parametreleri
sicaklik 30°C, yakit miktar1 1 mmol DMAB, katalizér miktart 0,005 mmol (33,69 mg
katalizor) olarak sabit tutulmustur. Aktivite test sonuclari, zamana kars1 hidrojen
tiretimi olarak Sekil 7.3’te ve katalizorlerin TOF degerlerinin karsilastirmasi olarak
Sekil 7.4’te verilmistir. Aktivite test sonuglarina gore aktivite siralamasi Ru-Fe/g-
C3N4> Ru-Cu/g-C3Ns> Ru/g-C3N4> Ru-Co/g-C3Ng> Ru-Ni/g-C3Ns> Ru-Mn/g-C3N4>
Ru-Cr/g-C3Ny seklinde olmustur. Ru-Fe/g-C3N4 ve Ru-Cu/g-C3Ny katalizorleri Ru/g-
C3Ns monometalik katalizoriinden daha yiiksek aktivite sergilemistir. Bu iki
katalizoriin TOF degerleri birbirine yakin olsa da Ru-Fe/g-C3N4 katalizorti Ru-Cu/g-
C3N4 katalizoriine gore daha avantajlidir. Ru-Fe/g-C3N4 katalizorii, Ru-Fe/g-C3Na
monometalik katalizorliine gore %10 daha fazla aktivite gostermistir. Ek olarak
literatiirde DMAB hidrolizi i¢in bildirilen Fe atomunu ikincil metal olarak igeren
sadece bir katalizor [88] bulunmaktadir ve Ru-Fe/g-C3Ny katalizorii bu katalizor ile
karsilastirildiginda oldukea yiiksek bir TOF degerine (2725 saat™!) ulagsmustir. Ayrica
Fe metali, yeryiiziinde en ¢ok bulunan ge¢is metalidir ve diger gecis metallerine daha

diisiik maliyetlidir.
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Sekil 7.3: Bimetalik katalizorlerin katalitik aktivitelerinin kargilastirilmasi.
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Sekil 7.4: Bimetalik katalizorlere ait TOF degerlerinin karsilastirilmas.

7.1.3. Ru-Fe/g-C3N, Katalizoriinde Fe Metal Onciil Seciminin
Katalitik Aktiviteye Etkisi

Katalizor sentezinde aktiviteyi etkileyen diger bir parametre ise metal onciil se¢imidir.
Literatiirde farkli metal tuzlari kullamilarak, katalizoriin aktivitesinin incelendigi

caligmalar mevcuttur [109], [110], [36], [111]. Bu ¢alismalar gosteriyor ki metal dnciil
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secimi katalizoriin boyutunu, seklini, faz ve ylizey alanini etkilemektedir. Bu
caligmada aktif katalizor belirlenmis ve katalitik aktivitenin en yiiksek oldugu metal
onciilii arastirilmistir. Destekleyici metal yani Fe icin farkli metal tuzlar1 kullanilarak
Ru-Fe/g-C3Ny sentezi yapilmustir. Ug farkli metal onciilii denenmistir. Bu metal
oncilleri FeClz, Fe (NO3).9H,O VE FeSO4.7H>0 metal tuzlaridir. Farkli demir
onctlleri ile sentezlenen katalizdrlere ait aktivite sonuglart Sekil 7.5’te katalizorlerin

TOF degerlerinin karsilastirilmasi Sekil 7.6’da verilmistir.
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Sekil 7.5: Farkli Fe metal oOnciilleri ile hazirlanmis Ruo,70-Feo30/g-C3Na
katalizorlerinin aktivite karsilastirilmas.
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Sekil 7.6: Farkli Fe metal onctilleri ile hazirlanmis Ruo 70-Feo,30/g-C3N4 katalizorlerine
ait TOF degerlerinin karsilastirilmasi.

FeCl; metal tuzu ile sentezlenen Ru-Fe/g-C3N4 katalizorii, Fe (NO3).9H20 ile
sentezlenene gore yaklasik 1,5 kat, FeSO4.7H20 ile sentezlenene gore ise 2,5 kat daha
aktif oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, farkli metal tuzlari ile Fe atomunun
oksidasyon durumundaki degisimdir. Ayrica sentez ¢Ozeltisindeki iyon c¢esitliligi
FeClz tuzu ile daha disiiktiir, dolayisiyla ortamda cok fazla iyonun olmamasi
indirgenmeyi hizlandirdigr diisiiniilmektedir. Boylece katalizor yiizeyindeki aktif

bolgelerin arttig1 sdylenebilir.

7.1.4. Ru-Fe/g-C3N4 Katalizoriinde Ru:Fe Stokiyometrik Oraninin
Aktivite Uzerindeki Etkisi

Parcacik boyutu, sekli, fazi, katalizor yapisin1 ve katalizor destek etkilesimi
stokiyometriden etkilenebilir. Bunun sonucunda katalizoriin aktivitesinde degisim
gozlemlenir. Stokiyometrinin Ru-Fe/g-C3Ny katalizoriindeki etkisini
gozlemleyebilmek ve sinerjik etkinin en yiiksek oldugu orani belirlemek icin 11 farkl
stokiyometrik orana sahip katalizor sentezlenmis ve test edilmistir. Bu katalizorler
sirastyla Rui-Feo/g-C3N4, Ruog,1-Feoo/g-C3N4, Ruop-Feos/g-C3Na, Ruo3-Feo7/g-C3Na,
Ruo,4-Feo 6/g-C3N4, Rugs-Feos/g-C3Na, Ruos-Feos/g-C3N4, Ruo7-Feo3/g-C3N4, Ruog-
Feo,2/g-C3N4, Rugo-Feo 1/g-C3N4, Rup-Fe1,0/g-C3Ns bimetalik katalizorleridir. Sentez
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parametreleri Tablo 7.1°de belirtilmistir. Katalizorlerin zamana kars1 hidrojen iiretimi

Sekil 7.7°de ve TOF degerleri Sekil 7.8’de verilmistir.

Tablo 7.1: Stokiyometrik ¢alismalardaki katalizorlerin sentez parametreleri.

Toplam = g-C3;Ny

Katalizor Stokiyometrik Ru Fe Fe metal agirh@
Oran (mg) (mmol) (mg) agirhgr  (mg)
(mg)
Ru/g-CsNy 1:0 1,5 0,000 0,000 1,500 98,500
Rug,1-Feoo/g-C3Ny 0,1:0,9 1,5 0,134 7,459 8,959 91,041
Rug-Feos/g-C3Ny 0,2:0,8 1,5 0,059 3,315 4,815 95,185
Rug3-Feo7/g-C3Na 0,3:0,7 1,5 0,035 1,934 3,434 96,566
Rug4-Feo,¢/g-C3N4 0,4:0,6 1,5 0,022 1,243 2,743 97,257
Rug s-Feo,s/g-C3N4 0,5:0,5 1,5 0,015 0,829 2,329 97,671
Ruge-Feoa/g-C3Ny 0,6:0,4 1,5 0,010 0,553 2,053 97,947
Rug7-Feo3/g-C3Ny 0,7:0,3 1,5 0,006 0,355 1,855 98,145
Rugg-Feo/g-C3Ny 0,8:0,2 1,5 0,004 0,207 1,707 98,293
Rugo-Feo,1/g-C3N4 0,9:0,1 1,5 0,002 0,092 1,592 98,408
Fe / g-C3Ny4 0:1 0,0 0,027 1,500 1,500 98,500
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Sekil 7.7: Farkli stokiyometrik oranlarda sentezlenen Ru-Fe/g-C3Ny katalizoriine ait
aktivite test sonuclari.
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Sekil 7.8: Farkli stokiyometrik oranlarda sentezlenen Ru-Fe/g-C3N4 katalizoriine ait
TOF degerlerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 7.9: Ru-Fe/g-CsN4 katalizoriinde Fe oraninin katalitik aktiviteye etkisi.

Katalizorlerin sentezinde Rutenyum miktar1 sabit tutularak Fe miktar1 Ru mol

miktarina orani olarak degistirilmistir. Sekil 7.7°de ve Sekil 7.8’de goriildiigii lizere
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Ru-Fe/g-C3N4 katalizorleri arasinda en yiiksek katalitik aktivite 4851 saat™! TOF degeri
ile Ruo70-Feo30/g-C3Ns katalizoriine aittir. Ruo,70-Feo30/g-C3Ns katalizoriintin  H»

tiretiminde miikemmel sinerjik etki gostermistir.

Sekil 7.9, Fe oraninin katalitik aktiviteye etkisini gostermektedir. Ru mol oran1 %70,
Fe %30 oluncaya kadar sinerjik etki lineer olarak artmistir. Fe mol oraninin Ru-Fe/g-
C3N4 bimetalik katalizorde, Ru monometalik katalizorden daha iyi aktivite gdstermesi
icin en fazla %50 oraninda olmasi gerekmektedir. Bu oranin {izerinde Fe yiiklemesi
katalizoriin aktivitesini azalmistir. Bunun nedeni, Ru ve Fe metali g-C3N4 destegine
eklendikten sonra aktif metal nanopartikiiller destek iizerinde biriktik¢e toplam
gbzenek sayisi gittikge azalir. %50 Fe mol oraninin tlizerinde ¢iktik¢a Fe pargaciklari
g-C3Ny gozeneklerinde bosluk alanini kismen isgal eder. Bu da gézenek boyutunu
azaltir. g-CsNa desteginin gozenekli yapisina yiiksek miktarda metal onciillerinin
difiize edilmesi durumunda, Ru ve Fe tiirlerinin parcacik boyutunun, aglomerasyonlari
nedeniyle Onemli oOlgiide artabilmesi miimkiindiir. Alternatif olarak, Hidrojen
tiretimindeki azalma, Ru parcaciklarinin degisen yiizey 6zelliklerinden kaynaklaniyor
olabilir, c¢ilinkii Ru parcaciklari demir oksitler (FeOy) tarafindan kismen bloke
edilebilir. Fe igeriginin artmasiyla, diizglin dagilmis FeOx tiirlerinin sayis1 artmis, bu
da Ru parcaciklarinin yiizeyini bloke etme olasiligini artirmasi ve bunun sonucunda
aktif bolgelerin azaltmasiyla DMAB’in diisiikk adsorpsiyonuna yol agmis olabilir.
Ozetle %50 mol oranindan fazla g-C3N4 iizerinde immobilize edilen asir1 demirin
muhtemelen demir nanopartikiillerinin toplanmasma yol ag¢masindan kaynakh
homojen dagilimin1 engellemesi ve hidroliz i¢in aktif alanlar1 azaltmasi ile

aciklanabilir. Bu da aktivitenin diismesine neden olur [112], [113].

7.2. Optimizasyon testleri

DMAB in Rug.70-Feo30/g-C3N4 katalizorii varliginda hidrolitik dehidrojenasyonunun
reaksiyon kinetigini anlamak i¢in hidroliz deneyleri sirasiyla katalizor molar oran,
yakit molar orani, NaOH konsantrasyonunu ve reaksiyon sicakligi degistirilerek
aktivite testleri gerceklestirilmistir. Arrhenius denklemine dayanarak aktivasyon

enerjisi hesaplanmustir.
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7.2.1. Ru:DMAB Molar Oranminin Optimizasyonu

DMAB'm Ruo.70-Feo30/g-C3N4 katalizorii varliginda hidroliz reaksiyon kinetigini
anlamak i¢in ilk dnce hidroliz deneyleri sirastyla farkli Ru konsantrasyonlarinda bir
dizi test yapilmistir. DMAB mol miktar1 bu testlerde Immol olarak sabit tutulmustur.
Ru:DMAB molar oran1 %1 ila %0,29 arasinda degistirilerek Katalizér mol miktarinin
hidrojen iiretimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Aktivite test sonuclar1 Sekil 7.10°da
zamana kars1 hidrojen iiretimi seklinde verilmistir. Elde edilen TOF degerlerinin

karsilastirilmast Sekil 7.11°de verilmistir.
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Sekil 7.10: Ru/DMAB farkli molar oranlarindaki optimizasyon aktivite
karsilastirilmasi.
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Sekil 7.11: Katalizor miktarinin TOF degerlerinin karsilastirilmasi.

Ru:DMAB mol oranlarindaki farkliliklar katalizor yapisindan ziyade, sentez sonrasi
uygulanan hidroliz reaksiyon ortami kosullariyla iligkilidir. Bu testler, katalizor
performansinin anlagilmasinin yani sira cihaz tasarimi agisindan da yol gosterici
olabilecek veriler elde etmek amaciyla gerceklestirilmistir. Katalizor yapisinda
dogrudan bir degisiklik olmamasina ragmen, katalitik aktivitelerin Ru:DMAB molar
oranina bagl olarak farklilik gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 7.10 incelendiginde
katalizor mol miktar1 arttik¢a, hidroliz reaksiyonunu tamamlama siiresi gittikce
kisalmaktadir. En yiiksek katalitik aktivite, Ru:DMAB oraninin%0,33 oldugunda
gbzlenmistir. Zamana karst hidrojen iiretimi (Sekil 7.10) katalizorliin miktarinin
hidroliz ortaminda artmas1 aktif bolgeleri artirarak reaksiyon siiresi kisalir. Sekil
7.11’de TOF degerlerinin karsilagtirilmasina bakildiginda en yiliksek TOF degerinin
Ru:DMAB orani1 %0,33 oldugunda gézlenmistir. Bu durum, diisiik katalizor miktarina
karsilik daha yiiksek miktarda DMAB kompleksinin yer almasiyla agiklanabilir;
bdylece katalizoriin daha genis aktif ylizey alanlari en etkin sekilde kullanilmakta ve

bu da dogal olarak TOF degerini artirmaktadir.

Daha yiiksek miktarda katalizor kullanimi aktif bolgelerin artmasina neden olarak
reaksiyonu hizlandirir. Ancak en yiiksek TOF degeri ve Ru metalinin maliyeti g6z
oniine alindiginda Ru:DMAB %0,33 en yiiksek TOF degeri 4491 saat™! ile optimum

yakit orani olarak belirlenmistir.
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7.2.2. DMAB:Ru Molar Oranmmin Optimizasyonu

DMAB"in Rug.70-Feo30/g-C3Ns katalizérii varliginda hidroliz reaksiyon kinetigini
anlamak i¢in hidroliz deneylerine farkli DMAB konsantrasyonlart test edilerek devam
edilmistir. Aktivite test sonuglar Sekil 7.12°de ve TOF degerlerinin karsilastirilmasi
Sekil 7.13’te verilmistir. RuDMAB molce oran1 %1,0 ile %0,25 arasinda farkli
oranlarda test edilmistir. Bu test serisinde yalnizca yakit (DMAB) konsantrasyonu
degistirilmis, Ru konsantrasyonu 0,005 mmol olarak, reaksiyon sicakligi 30 °C,
reaksiyon hacmi 5 ml, karistirma hiz1 700 rpm olarak sabit tutulmustur. Sekil 7.12°de
goriilecegi iizere en yliksek hidrojen iiretimi dogal olarak 2 mmol DMAB yani
DMAB/Ru oraninin (DMAB:Ru) en fazla oldugu oranda elde edilmistir. TOF degeri
TOF degeri Ru:DMAB orani azaldik¢a yiikselmistir. Katalizor miktarinin sabit oldugu
diisiiniildigi yakit miktar1 azaldikca TOF degerinin artmast olagan bir sonugtur.
Ciinkii reaksiyon ortaminda yakit azaldikga aktif bolge basina daha az katalizlenecek
reaktant bulunmaktadir. Bu da reaksiyonun hizli gerceklesmesini saglar. DMAB
konsantrasyonunun  artiritlmas1  yakit  ¢ozeltisindeki  gravimetrik  hidrojen
konsantrasyonunun yiiksek olmasimni saglar. Ancak yakit ¢ozeltisinin viskozitesini
artmasina hem de reaksiyon ilerledikge daha fazla yan {iriiniin olusmasina neden
olacagi i¢in DMAB konsantrasyonun optimize edilmesi gerekmektedir. Yan iiriin ve
viskozite artttkca DMAB’in katalizor yiizeyine kiitle transferi zorlasir. Bu da
aktivitenin azalmasina neden olur. Sekil 7.13’te goriilecegi gibi Ru:DMAB %0,25
(DMAB mol miktari: 2mmol) ve %0,29 (DMAB mol miktar:: 1,75 mmol)
konsantrasyonlarinin  aktivite sonuglar1 birbirine ¢ok yakindir. 2 mmol
konsantrasyonunun {izerine g¢ikilabilseydi aktivitenin ya aym kalacagi ya da
azalabilecegi ongoriilebilmektedir. Bu iki degerin birbirine bu kadar yakin olmasi bu
ongoriiyli desteklemektedir. Optimum yakit konsantrasyonu ve Ru konsantrasyonun
belirlenmesinde optimizasyon testlerinin tamamini incelemek gerekir. Yakit
miktarinin sabit tutulup katalizor oranlarinin degistirildigi, Katalizér miktariin sabit
tutulup, Yakit konsantrasyonlarinin degistirildigi testlerde ayni orana ait en yiiksek
TOF degeri 0,0033 mmol Ru (Immol DMAB) ve 1,50 mmol DMAB (0,005 mmol
Ru) olarak belirlenmistir. Sonraki deneylerde Katalizor konsantrasyonu 0,0033 mmol

Yakit konsantrasyonu 1 mmol olarak sabit tutulmustur.

57



160

140

120

N

o

o
1

(o]
o
1

Hidrojen Hacmi (ml)
&
1

—— Ru/DMAB=%1,00
40 — —®— Ru/DMAB=%0,67
—A— Ru/DMAB=%0,50
—@— Ru/DMAB=%0,40
20 —&— Ru/DMAB=%0,33
—p— Ru/DMAB=%0,29
—&— Ru/DMAB=%0,25

o~ T T T T T T T T T T
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Siire (dk)

Sekil 7.12: DMAB/Ru farkli molar oranlarindaki optimizasyon aktivite
karsilastirilmasi.
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Sekil 7.13: DMAB/Ru farkli molar oranlarindaki optimizasyon aktivite
karsilastirilmasi.

7.2.3. NaOH Molar Oranimmin Optimizasyonu

DMAB hidroliz reaksiyonunda , ortamin pH'mmin 6nemli bir faktér oldugu ve bu
nedenle hidroliz reaksiyonunun ¢esitli miktarlarda NaOH igeren sulu bir ¢ozeltide

gergeklestirildigi bildirilmistir [89], [90].DMAB hidrolizi genellikle Ru, Pd, Ni, Co
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vb. dahil olmak iizere c¢esitli katalizorlerin varliginda bazik bir ortamda
gerceklestirildiginden, DMAB hidrolizi i¢in optimum kosullar1 belirlemek amaciyla,
ortamin NaOH konsantrasyonunu degistirerek farkli NaOH c¢o6zeltilerinde DMAB
hidrolizi gergeklestirilmistir, NaOH konsantrasyonunun DMAB hidrolizi i¢in ¢oklu
rol oynamasi beklenmektedir. Uygun miktarda NaOH, katalitik aktivite igin kritik
Ooneme sahiptir ve DMAB’mn sulu ¢ozeltideki stabilitesini saglarken, eklenen asiri
miktarda NaOH reaksiyon ¢6zeltisinin alkalinitesini ve viskozitesini artirarak katalitik

sistemlerde kiitle transfer hizin1 geciktirir.

DMAB hidroliz Denklem (4.4)’te oldugu gibi, hidroliz reaksiyonunda hidrojen gazini
1 molii sudan gelir 0 M NaOH ile bile, DMAB ¢ozeltisi baslangigta baziktir,
reaksiyonun ilerlemesiyle pH kademeli olarak artar ve ortam daha bazik hale gelir.
Optimum kosullar1 belirlemek i¢in, 30 °C'de yakit ¢ozeltisi 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1; 1,50;
2 M NaOH igeren ¢ozeltiyle hazirlandi. Sekil 7.14°te gosterildigi gibi, reaksiyon hizi
NaOH miktarindaki artigla artar ve belirli bir konsantrasyondan sonra (1,50 M) sabit
bir duruma ulasir. 1,50 M ile 2 M NaOH kullanim1 arasinda 6énemli 6lgiide bir fark
goriilmedigi i¢in ve reaksiyon ¢ozeltisinin viskozitesini daha fazla yiikselmemesi i¢in
optimum NaOH konsantrasyonu 1,50 M NaOH olarak belirlendi. Aktivite test
sonugclar1 Sekil 7.14’te verilmistir. Elde edilen TOF degerlerinin karsilagtirilmasi Sekil
7.15’te verilmigstir. Sonuglardan goriilecegi gibi en yiiksek aktivite 1,50 M NaOH
konsantrasyonunda 13074 saat! TOF degerine sahiptir. Reaksiyon ortaminda NaOH

eklenmesi reaksiyon siiresini yartya indirmis, TOF degeri 2,7 kat artirmistir.
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Sekil 7.14: NaOH molar oraninin katalitik aktiviteye etkisi.
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Sekil 7.15: Farkli NaOH molar oraninda elde edilen TOF degerlerinin

karsilastirilmasi.

7.2.4. Sicakhigimin TOF Degeri Uzerindeki Etkisi

DMAB'nin Rug.70-Feo30/g-C3Ng katalizorii varliginda hidroliz reaksiyon kinetigini
anlamak i¢in hidroliz deneylerine farkli sicakliklarda test edilerek devam edilmistir.
Sicaklik artisi, her reaksiyonda belli bir hiz artigina neden olur. Sicaklik derecesindeki
degisimin reaksiyon hizin1 degistirmesi, reaksiyon hiz sabitindeki (k) degisimle ifade
edilir. Sicaklik artarsa, Giren taneciklerin hareket hiz1 artar, Ortalama kinetik enerji
artar ve boylece ¢arpisma sayisi artar. Boylelikle daha fazla reaktant {iriin verebilmek

icin gerekli aktivasyon enerjisine ulagir. Reaksiyon daha hizli gergeklesir.
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Beklenildigi gibi sicaklik artttkca DMAB molekiilleri ile katalizor yiizeylerinin
carpigmasi arttig1 i¢in sicaklik yiikseldikge hidrojen iiretim hizi artmistir. Sicakliin
etkisi 20-35°C (293-308K) araliginda arastirilmistir. Sicaklik 20°C’den 35°C’e
yukseltildiginde TOF degerinde 3 Kat bir artis gozlemlenmistir. Aktivite test sonuglari
Sekil 7.16’da ve TOF degerlerinin karsilastirilmast Sekil 7.17°de verilmistir.
Beklenildigi iizere en yiiksek aktivite degeri 16305 saat-1 TOF degeri ile en yiiksek
sicaklik 35 °C’de elde edilmistir.
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Sekil 7.16: Sicakligin katalitik aktiviteye etkisi.
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Sekil 7.17: Farkli Sicakliklarda elde edilen TOF degerlerinin karsilastirilmas.

7.2.5. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Aktivasyon enerjisi, bir kimyasal reaksiyondaki tepkime maddelerinin, reaksiyonda
iiriin doniismesi i¢in agmasi gereken bir bariyer olarak diisiiniilebilir. Aktivasyon
Enerjisi Arrhenius denklemi (Denklem (3.2)) ile hesaplanabilir. Van't Hoff tarafindan
tanimlanan kimyasal reaksiyonlarin hizi tizerindeki sicakligin etkisi, Arrhenius
tarafindan fiziksel temellere oturtulmus ve bu da onun adini tasiyan {inlii denklemle
sonuglanmistir. Bu denklem su sekilde yazilabilir. Denklemde her iki tarafin dogal
logaritmas1 alindiginda denklemin son hali Denklem (3.3)’teki gibi yazilabilir.
Logaritmik k degerlerinin mutlak sicakliin tersi olan 1/T'ye kars1 ¢izilmesiyle elde
edilen grafigin egimi -Ea/R ye esit olacaktir. Sekil 7.18’de In(TOF) degerlerine
karsihik 1/T grafigi ¢izilmis ve grafigin egimi ideal gaz sabiti ile carpilarak
hesaplanmistir.  DMAB'nin  Ruo.70-Feo30/g-C3Ns  katalizorii  varliginda  hidroliz
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 57,56 kj/mol olarak bulunmustur. Bu deger,
literatiirde verilen bazi katalizérlerden daha diisiik olsa da daha diisiik aktivasyon

enerjisine sahip katalizorler de mevcuttur.
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Sekil 7.18: Ruo 70-Feo,30/g-C3N4 katalizoriiniin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

7.3. Tekrarlanabilirlik Testleri

Nanokatalizorlerin kararliligi, kiimelenme(aglomerasyon), bilesim, kristallik, sekil,
boyut ve yiizey kimyas1 gibi belirli bir nanoyap1 6zelliginin korunmasini tanimlamak
i¢cin yaygin olarak kullanilir. Metal ve metal oksit esasli malzemeler, katalitik, elektrik,
optik, manyetik, mekanik ve termal Ozelliklerinden dolay1r makro Ol¢ekte yaygin
olarak kullanilmaktadir. Boyutlar1 nanodlgege indikce 15181 dalga boyu boyuta gore
biiyiir; toplam ylizey alani/hacim orami artar; yiizey enerjisi yiikselir ve diisiik
koordinasyonlu ylizey atomlarinin sayisi (i¢ atomlara gore) artar. Tiim bu boyuta baglh
ozellikler, bu malzemelerin elektronik ve kristal yapisini ve sonug olarak bilesime
bagl olarak kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini etkiler. Bu 6zellikleri tekrar kullanim
acisindan korumak i¢in, bu doniisiimleri veya tanim geregi kararliligi anlamak
onemlidir. Metal nano katalizorler agisindan kararlilik, kullanimdan 6nce, kullanim
sirasinda ve/veya kullanimdan sonra degerlendirilebilir, bdylece element veya
molekiiler yapidaki degisiklikler izlenebilir. Ruo.70-Feozo/g-C3Ns katalizoriiniin
DMAB’in hidroliz tepkimesindeki katalitik performansinin ve detayli kinetik
caligmalarinin ardindan hazirlanmis bu yeni katalizériinlin kullanim sirasindaki

kararliligin1 incelenmistir. DMAB hidroliz reaksiyonu ic¢in Ruog.70-Feo30/g-C3Ny
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bimetalik nano katalizoriiniin katalitik omrii ve kararliligi tekrarlanabilirlik
deneyleriyle test edildi. Tekrarlanabilirlik deneyleri, belirlenen optimum kosullarda
DMAB hidroliz reaksiyonunda Ruo70-Feo30/g-C3Ns katalizoriintin - kararliligimi
belirlemek i¢in 5 dongii ile test edildi. Basit bir katalitik tekrarlanabilirlik deneyi su
sekilde Ozetlenebilir; Reaksiyonu biten bir deneyin sonunda, baglangicta alinan
DMAB ¢o6zelti miktarina esit miktarda DMAB ¢6zeltisi reaksiyon ortamina eklendi ve
DMAB Kkatalitik reaksiyonu yeniden baglatildi. Bu islem 5 kez tekrarlandi. Bu
deneylerle Ruo.70-Feo 30/g-C3N4 katalizorii i¢in elde edilen H, gazi miktari yiizde olarak
elde edildi. Bu degerler, Ruo7o-Feo30/g-CsNs nano katalizoriiniin  yeniden
kullanilabilirligi olarak hesaplanan Sekil 7.19° da verilmistir. Tekrarlanabilirlik test
sonuclary, Rug70-Feo30/g-C3Ng katalizoriiniin - katalitik aktivitesinin  5.dongliniin
sonunda neredeyse %62 oraninda korundugunu gostermistir (Sekil 7.20). DMAB
hidroliz reaksiyonu i¢in denenen diger rutenyum bazli katalizorleri ve bunlarin TOF
baslangi¢ degerleri ile karsilastirildiginda, Ruo.70-Feo30/g-C3N4 katalizoriinlin diger
heterojen katalizorler arasinda en yiikksek TOF baslangic degerine sahip ikinci

katalizor oldugu bulunmustur [50], [85], [16], [86]. g-C3N4 destegi sayesinde katalizor

ylizeyinde olusan aktif nokta sayisinin artmasinin bu sonuca neden oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 7.19: Ruo 70-Feo30/g-C3N4 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik testleri.
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Sekil 7.20: Ruo 70-Feo 30/g-C3N4 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik verimi.

7.4. On-Off (Yerinde Hidrojen Uretimi) Testleri

Hidrojen gazinin giivenli bir sekilde iiretilmesi, tasinmasi ve depolanmasi i¢in talep
tizerine hidrojen salinimini kontrol altina alinmasi gerekir. Talep {izerine hidrojen
iiretimi i¢in pH ayarlama, sicaklik ayarlama, foto katalizorler iizerinde 1s1kla kontrol
gibi farkli agma-kapama anahtar1 yaklagimlart bildirilmistir. Bunlara ek olarak farklh
kimyasal agma kapama kontrol sistemleri denenmistir. Kapama anahtar1 olarak
hidrojen iiretimini durdurmak icin Rh 3* , Co**, Cu?* ,Pt* ,Ag ™, Zr* K*,Na"*,
Cr3",Mn?", Fe 3" ve Zn ?" gibi farkli metal katyonlari, Agma anahtar1 olarak yani
Hidrojen iiretimini tekrar devam ettirebilmek i¢in NaNO> , NEt3 , NH4OH, tersiyer
biitanol (BTA), iire , sodyum sitrat dihidrat ( SCTD ), 2-metilimidazol (2-MI), L-prolin
(L-pro) ve EDTA-2Na dahil olmak {izere farkli ligandlar denenmistir. Sonuglara gore
Zn*? hari¢ diger metal katyonlarin hidrojen {iretimini durduramadigini, Ni>* , Rh 3* |
Pt #*, Ru*", Co 2" ve Cr *" 'nin bimetalik sinerji etkisinden dolay1 H2 olusumunu
kolaylastirdigini ortaya koymustur. Zn 2" 'nin H iiretimini etkili ve segici bir sekilde
durdurabildigini ve Hx iiretiminin yalmizca Zn ** iyonlariyla miikemmel koordinasyon
yetenegi nedeniyle EDTA-2Na ¢ozeltisinin eklenmesiyle yeniden aktive edildigi rapor

edilmistir [16]. Bu agma-kapama kontrol sistemi su sekilde ¢alisir: Zn 2* iyonlarinin
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katalizorlerin ylizeyine baglandigin1 ve yerlestiini ve aktif yiizey bolgelerini
kapladigin1 ve bunun sonucunda H» iiretiminin durdurur. EDTA-2Na'min Zn**
katyonlartyla giiclii koordinasyon yetenegi sayesinde bu aktif yilizey alanlarinin

yenilenmesine saglayarak hidrojen iiretiminin baglatir.

Ruo70-Feo30/g-C3Ns bimetalik katalizorii varliginda DMAB hidroliz reaksiyonu igin
Zn? ¥/ EDTA-2Na agma-kapama sistemi test edilmistir. Reaksiyon parametreleri
sicaklik 30°C, yakit miktar1 1 mmol DMAB, katalizor miktar1 0,005 mmol (33,69 mg
katalizor) olarak sabit tutulmustur. Hidrojen iiretiminin ‘“agma-kapama” kontrolii,
reaksiyon ortamina 0,01 M Zn(NO3) 2 ve 0,01 M EDTA-2Na sulu ¢ozeltisinin esit
molar miktarda enjekte edilmesiyle saglandi. Reaksiyon normal olarak baglatilmistir.
1 dakika sonunda 0,01 M Zn(NOs) 2 enjekte edilerek durdurulmustur. Reaksiyon 5
dakika kapatildiktan sonra 0,01 M EDTA2Na enjekte edilerek tekrar agilmustir.
Reaksiyon kapama siiresi 5 dk, agma stiresi 2 dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyon
stiresince reaksiyon 3 kez acilip kapatilabilmistir. Reaksiyon boyunca Sekil 7.21°de
anlagilacagr {lizere reaksiyon tamamen durdurulamasa da Onemli derecede
yavaslatilabilirmis.Ozetle, Ruo70-Feos0/g-C3Ns  katalizér ~ varliginda DMAB

hidrolizinde "agma-kapama" kontrolii Zn?* / EDTA- 2Na sistemi basarili olmustur.
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Sekil 7.21: DMAB i¢in Zn? //EDTA- 2Na agma-kapama sistemi aktivite testi.
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7.5. Calismanin Literatiire Katkisi

DMAB hidrolizi icin literatiirde rapor edilen katalizorler ve katalizorlerin TOF
degerleri Tablo 7.2°de yayin zamanima gore siralanmistir. Rugzo-Feo30/g-C3Na
katalizori DMAB hidrolizi
literatiirdeki PtRu@VC [86] katalizorden sonra en yiiksek TOF degerine sahip en aktif
Ancak ki

icin bildirilmis katalizorler ile kiyaslandiginda

katalizordir. katalizor  karsilagtirildiginda ~ Ruo,70-Feo,30/g-C3N4
katalizorliniin ikincil metalinin gecis metali olmasi nedeniyle maliyet agisindan daha
avantajli oldugu soylenebilir. Bu degerler géz 6niine alindiginda Ruo 70-Feo30/g-C3N4
katalizorii ylksek aktivitesi, tekrar kullanilabilirlik orani, maliyeti ve kolay

sentezlenebilir olusu ile diger katalizore gore oldukga iistiin bir katalizordiir.

Tablo 7.2: Ruo70-Feo30/g-C3N4 katalizoriiniin literatiirdeki yeri.

No Yi Katalizor TOF (saat') Sicakbk (K) Ea (kj/mol) = Kaynak
1 2007 Ni—Re-B belirtilmemis = belirtilmemis = belirtilmemis [76]
2 2007  Ni-W-B belirtilmemis = belirtilmemis = belirtilmemis [76]
3 2007 Ni-Mo-B belirtilmemis = belirtilmemis = belirtilmemis [76]
4 2008 Pd/C belirtilmemis = belirtilmemis = belirtilmemis [78]
5 2010 | NiSO4/Na;WO4 belirtilmemis = belirtilmemis = belirtilmemis [77]
6 2010 ' NiSO4/KReO4 belirtilmemis = belirtilmemis = belirtilmemis  [77]
2010  NiSO4/NazMO4 belirtilmemis = belirtilmemis = belirtilmemis [77]
8 2012 Ru(0) NP 500 298 92,4 [50]
9 2016 = Ni—nanogel NPs 376 323 50,96 [51]
10 2018 Rh NPs@MWCNT 3010,47 298 96,83 [82]
11 2019 Ru@PVP 2500,52 298 73,11 [85]
12 2020 PtRu@ VC 14926,2 298 37.36 [86]
13 2020  Rhos3Co037 @ CTAB 8571,4 298 50,3 [45]
14 2020 Pd/NPC 2758 303 60,4 [83]
15 2021 NiPt/C 4151,7 303 39,97 [88]
16 2021 CoPt/C 3439,8 303 [88].
17 2021 CuPt/C 2589 303 [88]
18 | 2021 | FePt/C 53,4 303 [88]
19 2021 Pt/C 578,4 303 56,34 [88]
20 2021 | Co-Pd/C 3435,6 303 [84]
21 2021 Pd/C 481,2 303 [84]
22 2021 | Co/MoS; 374,46 303 58,31 [8]
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Tablo 7.2: Devami
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, Dimetilamin boranin hidroliz reaksiyonu ile hidrojen tiretimi igin
yuksek aktivite sahip ve uygun maliyetli destekli bimetalik katalizor gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda azot ve karbon bakimindan zengin, maliyet
etkinligi toksik olmamasi, ¢evre dostu bir sentez siirecine sahip ve biyouyumluluk gibi
avantajlara sahip grafitik karbon nitriir destek malzemesi olarak se¢ilmistir. g-C3N4
melamin, siyanamid ve iire gibi diisik maliyetli onciiller kullanilarak termal
kondensasyon prosesi ile toplu halde kolayca sentezlenebilir. Bu ¢alismada Melamin
kullanilarak 520°C de g-C3Nselde edilmistir. Aktif katalizor denemelerine i¢in Pd/g-
C3N4, Rh/g-C3N4 ve Ru/g-C3Ny katalizorleri sentezlenerek baslanmistir ve aktivite test
sonuglarmda Ru/g-C3Ny4 katalizorii 1771 saat! TOF degeri ile en yiiksek aktiviteyi
sergilemistir. Bimetalik katalizér denemeleri i¢in ana metal Ru olarak belirlenmistir.
Cu, Co, Fe, Ni, Mn ve Cr geg¢is metalleri kullanilarak Ru/g-C3N4, Ru-Cu/g-C3N4, Ru-
Co/g-C3N4, Ru-Fe/g-C3N4, Ru-Ni/g-C3Na4, Ru-Mn/g-C3N4, Ru-Cr/g-C3N4 katalizorleri
sentezlenmistir. Katalizor iceriginde Ru metali ve gegis metali es molar miktarda
sentezlenmistir. Bimetalik katalizorlerin katalitik aktivite test sonuglarinda Ru-Cu/g-
C3N4 ve Ru-Fe/g-C3Ny katalizorleri, Ru/g-C3Ns monometalik katalizoriinden daha
yiiksek aktivite sergilemistir. Fe metalinin nispeten daha diisiik maliyetli olmas1 ve
literatiirde DMAB hidrolizi i¢in Fe metali iceren katalizorlerin ¢ok az sayida olmasi
nedeniyle calismalara Ru-Fe/g-C3Ny ile devam edilmistir. Katalizor sentezinde Fe
metali i¢in 3 farkli metal tuzu kullanilarak aktiviteyi etkileyen bir diger parametrenin
metal onciil se¢cimini bir kez daha vurgulanmistir. FeCls kullanilarak sentezlenen Ru-

Fe/g-C3sN4 katalizoriiniin aktivitesi ortalama 2 kat daha fazladir.

Ru-Fe/g-C3Ny katalizorii icin sinerjik etkinin en yiiksek oldugu orani belirlemek i¢in
katalizorde agirlikca Ru metali 1,5 mg olarak sabit tutularak 11 farkli Ru:Fe molar
orant denenmistir. Ru:Fe molar oraninin 70:30 oldugu Ruo,70-Feo 30/g-C3N4 katalizorde
miitkemmel sinerjik etki gozlenmistir. Ru/g-C3N4 katalizorlin yapisina Ru metaline
oranla molce %30, agirlikca %23 Fe metalinin eklenmesi aktivitenin 1,5 kat artmasini
saglamistir. Tez c¢alismas1 kapsaminda DMAB hidroliz reaksiyonu i¢in en aktif
katalizor Ruo 70-Feo30/g-C3N4 olarak tespit edilmistir. Sonraki deneysel ¢alismalarda
aktif katalizoriin karakterizasyonu ve Hidroliz reaksiyonu i¢in proses optimizasyonu

yapilmustir.

69



Aktif katalizor belirlendikten sonra karakterizasyon ¢alismalart i¢in SEM, EDX, FT-
IR, XRD, XPS, TEM, Zeta Potansiyeli Olgiimii ve DLS ol¢iim teknikleri
kullanilmistir. FT-IR, Zeta potansiyeli ve DLS 6l¢timleri destek malzemesi g-C3N4’lin
karakterizasyonu i¢in kullanilmistir. FT-IR spektrumunda g-Cs3N4 ait, ii¢ ana
absorpsiyon bdlgesi acikca gdzlemlenmistir. 2800-3500 cm™! arasindaki bolgede yer
alan genis tepe noktalar1 kalan =NH ve —NH; gruplarinin baginin gerilme titresimler,
1200 cm™ ve 1650 cm! araligindaki absorpsiyon bandi heterosiklik halkalar i¢indeki
C—N baglarmin gerilme titresimleri ve 803 cm ! *deki karakteristik tepe, g-C3Na
yapisinin temel yapi taslari olan triazin ve heptazin(tri-s-triazin) halkalarinin egilme
titresimleri g-C3N4 daha 6nceki ¢aligmalarda benzer pikler gostererek olmasi gerektigi
gibi sentezlenmistir. g-C3Ny4’lin ylizey yiikiinli aragtirmak icin farkli pH degerlerinde
zeta potansiyelleri dl¢iilmiistiir. Olgiimlerin sonucunda izoelektronik nokta 4,5 olarak
bulunmustur. Katalizor sentezi sirasinda pH degerinin 5,63 degerinde olup
izoelektronik noktanin {izerindedir. Sentezler sirasinda pH ayarlamasi yapilmamustir.
DLS sonuglarinda Polidispersite Indeksi (PDI) degeri 0,65 olarak bulunmustur, bu da
destek malzemesinin orta derecede polidispers ve heterojen yapida oldugu anlamina
gelmektedir g-C3Ny4’iin ortalama pargacik boyutu 1,0 um olarak dl¢iilmiistiir. Bu sonug

g-C3Ny’e ait TEM analiz sonuglarina yakindir.

Aktif katalizoriin Ruo,70-Feo30/g-C3N4’in yiizey morfolojisi, element dagilimi ve
kimyasal bilesimi EDS destekli SEM ile analiz edilmistir. g-C3N4 diizensiz, katmanl
ve kiimelenmis farkli boyutlu piiriizlii yapilardan olusan birbirine lizerine yigilmis
tabakalara benzer bir morfolojiye sahiptir. Uzerine Fe ve Ru metallerinin yiiklenmesi
bu morfolojiyi biiyiik Ol¢lide degistirmemistir ancak yiizeyi daha piiriizlii hale
getirmistir. Ru parcaciklart homojen dagilirken, Fe nanopargaciklar1 ise tabaka
seklinde yerlesmistir. Ru oraninin yiiksek oldugu Ruo 70-Feo30/g-C3Ns 6rnegi, Ru/g-
CsNa morfolojisine daha ¢ok benzemektedir. Ru ve Fe parcaciklar1 ylizeye ve
katmanlar arasi bosluklara diizgiince gomiilerek aglomerasyonu onlemekte, bu da
katalitik aktiviteyi artirmaktadir. EDS analizlerine gore, tiim numunelerde C, N, O, B,
Ru ve Fe elementleri tespit edilmistir. g-C3N4 yapisinda %33,23 C, %62,56 N ve
%4,21 O bulunurken, Ruo70-Feo30/g-C3N4 yapisinda %33,46 C, %50,81 N, %3,07 O,
%1,94 Ru ve %1,02 Fe belirlenmistir. Bu oranlar sentezde hedeflenen degerlere
yakindir; kiiciik farklar metal oksidasyonu, ylizey heterojenligi ve hafif elementlerin

zayi1f sinyallerinden kaynaklanabilir.
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TEM analizine gore, g-C3N4 yapist katmanlidir ve iizerine Ru ile Fe yiiklendiginde bu
yapt genel olarak korunmustur. Gorsellerde koyu noktalar halinde goriilen
nanoparcaciklar Ru ve Fe’yi temsil etmektedir. Ru/g-CsNa, Fe/g-CsNa ve Ruo,70-
Feo30/g-C3Ns katalizorlerinde metal nanopargaciklarin destek ylizeyine homojen
sekilde dagildig1 goriilmiistiir. g-C3N4 parcaciklarinin ortalama boyutu 2,20 pm iken,
Ru parcaciklar1 2—4 nm, Fe parcaciklar1 3,15 nm ve bimetalik Ruo 70-Feo30/g-C3N4
parcaciklari ortalama 2,70 nm boyutundadir.

XRD analizine gore, destek malzemesi g-C3Ns ve Ru/ g-C3N4, Fe/ g-C3Na, Ruo,70-
Feo30/g-C3Ns katalizorlerinin kristal yapilari incelenmistir. Tim numunelerde g-
C3Nyg’e ait iki belirgin kirmmim piki vardir. X- 1sm1 kirinim pikleri g-C3Ng'iin
hekzagonal fazina (JCPDS Kart numarasi: 87-1526) ile uyum gostermektedir g-
C3Ny’lin yapist tri-s-triazin yapt birimlerinden olustugu, literatiirde yaygin olarak
kabul gormistir. 27,31°°deki en yiiksek pik grafitik malzemeler igin aromatik
sistemlerin karakteristik bir katmanlar aras1 yigilma (002) diizlemine karsilik gelir.
12,8°deki zayif kirinim piki g-C3Ng4’lin diizlemler arasi yapisal tabakalagmay1 temsil
eden (100) diizlemine karsilik gelir. Ru ve Fe yiiklemeleri bu kirinim piki konumlarin
degistirmemis, bu da metallerin yalnizca ylizeyde biriktigini ve g-C3N4 yapisinda
yapisal bir degisiklik olmadigini gostermektedir. g-C3N4’lin kristal boyutu Debye-
Scherrer denklemine gore 2,964 nm, diizlem araligi Bragg denklemiyle 0,326 nm
olarak hesaplanmistir. Metaller amorf yapida oldugu ve yiikleme orani diisiik (%1,5)
oldugu i¢in, XRD desenlerinde metal pikleri belirgin sekilde gbézlemlenmemistir.
Ancak metal yiiklemesi sonrasi, g-C3Ny'e ait karakteristik piklerin siddeti azalmis, bu

da ylizeyde bazi degisimlerin oldugunu diistindiirmektedir.

Ruo 70-Feo30/g-C3Ns katalizoriiniin yiizey kimyasal bilesimi ve elektronik yapist X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz edilmistir. XPS analizine gore,
Ruo,70-Feo30/g-C3Ny katalizoriinlin yiizeyinde Ru, Fe, C ve N elementleri tespit
edilmistir. C 1s spektrumunda, 284.7 eV ve 288.0 eV'deki tepeler sirasiyla C—C ve N—
C=N baglarma karsilik gelir. N Is spektrumunda, 398.7, 399.7 ve 401.1 eV'deki ii¢
tepe, triazin/heptazin halkalarindaki azot ve yiizey amino gruplarimi (N—H) temsil eder.
Ru 3d sinyali, C 1s ile ¢akistigindan Ru analizi Ru 3p bolgesinden yapilmis; 484.5 eV
(3ps/2) ve 465.0 eV (3pi/2) pikleri, gogunlukla Ru® tiirlerinin varhigini géstermektedir.
Fe 2p spektrumunda, 710.6 ve 712.6 eV'deki pikler Fe**, 724.7 eV'deki pik Fe**

tiirlerine karsilik gelir. Bu da Fe’nin hem Fe* hem Fe*' olarak g-C3N4 yiizeyinde
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bulundugunu gosterir. Ayrica 530.6 eV'de gbzlenen oksijen piki, kafes oksijenine

isaret etmektedir.

Karakterizasyon c¢aligmalarinin ardindan katalizoriin ¢alisma kosullarinin igin
optimizasyon calismalarina baslanmistir. Bu calismalar, katalizér yapisinda dogrudan
bir degisiklik olmamasina ragmen katalizorlin performansinin en etkin ve en optimum
oldugu kosullar1 bulmaya ydneliktir. Reaksiyona giren Yakit orani, katalizor orani,
NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi incelenmistir. Reaksiyona giren yakit
orani arttirildig: tUretilen hidrojen miktar1 da TOF degeri de artmistir. Reaksiyona
eklenen katalizor oranina bakildiginda katalizor miktar1 arttikga hidrojen iiretim
zamani kisalsa da en yliksek aktivite degeri Ru/DMAB molar oran1t %0,33 oldugunda
gbézlemlenmistir. Yakit miktarinin sabit tutulup katalizor oranlarinin degistirildigi,
Katalizér miktarinin sabit tutulup yakit konsantrasyonlarmin degistirildigi testlerde
ayni1 orana ait en yiiksek TOF degeri 0,0033 mmol Ru (1mmol DMAB) ve 1,50 mmol
DMAB (0,005 mmol Ru) oldugu icin optimum katalizor/yakit (Ru: DMAB) orani
%0,33 olarak belirlenmistir. Reaksiyon ortamini bazik bir hale getirmek katalitik
aktiviteyi artirabilir. Reaksiyon ortamini bazik hale getirmek i¢in NaOH kullanilmistir.
Ancak NaOH konsantrasyonun optimize edilmesi gereklidir. Ciinkii asir1 NaOH
konsantrasyonu reaksiyon ¢ozeltisinin viskozitesine artirarak kiitle transferini
geciktirir. Ruo,70-Feo30/g-C3Ng katalizoriiniin 0 M NaOH konsantrasyonunda TOF
degeri 4832 saat! iken, NaOH konsantrasyonu 1,5 M oldugunda TOF degeri 13074
saat”! degerine ulasmustir. 1,5 M NaOH konsantrasyonundan sonra bu deger énemli
Olclide degismemistir. Bundan dolay1r optimum NaOH konsantrasyonu 1,5 M olarak
belirlenmigtir. Optimum kosullar, Ru/DMAB molar orant %0,33 (0,0033 mmol
katalizor, 1 mmol yakit) ve 1,5 M NaOH konsantrasyonudur. DMAB’1n hidrolitik
dehidrojenasyonu i¢in aktivasyon enerjisinin Optimum kosullarda 20-35°C sicaklik
araliginda katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir. Sicaklik arttiginda beklenildigi
dogal olarak katalizor aktivitesi artmaktadir. DMAB'nin Rug70-Feo30/g-C3Ny
katalizorii varliginda hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 57,56 kj/mol olarak
bulunmustur. Katalizoriin stabilitesinin ve dayanikliligin test edilmesi i¢in
tekrarlanabilirlik testleri gergeklestirilmistir. Ruo,70-Feo30/g-C3N4 katalizorii birbirini
takip eden bes reaksiyon dongiisii sonrasinda aktivitesini %62 oraninda korumaktadir.
Talep iizerine hidrojen iiretimi i¢in kullanilan kimyasal agma-kapama anahtari

Zn**/EDTA-2Na sistemi Ruo70-Feo30/g-C3N4 katalizorii icin denenmistir. Zn*" ve
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EDTA-2Na ¢ozeltilerinin mol miktarinin optimize edilmesiyle Ruo70-Feo30/g-C3N4
katalizorii varliginda DMAB hidrolizinde Zn**/EDTA-2Na sistemi basaril1 olabilecegi

distiniilmektedir.

Bu tez ¢alismasi gelistirilmis olan Ruo,70-Feo30/g-C3Nas katalizori ile “Dimetilamin
boranin hidroliz reaksiyonu ile hidrojen iiretimi i¢in yiiksek aktivite sahip ve uygun
maliyetli destekli bimetalik katalizor gelistirilmesi” amacima ulagmistir. Ancak
caligmanin akademik agidan gelistirilmesi ile gelecekte yiiriitiilecek arastirmalarin
niteliginin artirilmasina katki saglamak amaciyla bazi oneriler sunulmustur. Bu tez
kapsaminda sentezlenen g-C3N4 destek malzemesi ile Ruoz0-Feozo/g-C3Ny
katalizoriine iliskin yilizey alan1 ve gdzenek boyutu analizleri ve Metal 6nciil se¢ciminin
katalitik aktivite lizerindeki etkisinin daha iyi anlasilmasi ve agiklanabilmesi i¢in
yapilmasi planlanan karakterizasyon c¢alismalari, bazi teknik sorunlar ve zaman
kisitlart nedeniyle gergeklestirilememistir. Ancak, katalitik performans iizerinde
onemli etkileri bulunan bu karakterizasyon c¢alismalarinin ilerleyen siiregte
tamamlanmas1 planlanmakta olup, tezden iiretilecek olas1 bilimsel yayinlarda kapsamli
sekilde sunulacaktir. Calismalar boyunca sabit tutulan katalizor ve destek sentez
parametrelerinin aktiviteye etkisi incelenebilir. Ornegin, Destek malzemesi g-C3Ns4
sentezinde daha yiiksek sicakliklarin yapilarak aktiviteye olumlu 6nde katkisi olabilir.
Katalizor stabilitesinin artirilmasi i¢in g-C3N4’lin ylizey modifikasyonlari yapilabilir.
Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik oraninin yan irilinlerin reaksiyon ortaminda

uzaklastirilabilecegi bir sistemde daha yiiksek olacagi tahmin edilmektedir.

Katalizor gelistirilme ¢alismalarina Ru/g-C3Ns monometalik katalizorii ile baslanan
bu c¢aligmada, Fe metalinin katalizére eklenmesiyle miikemmel sinerjik etkinin
gozlemlendigi Ruo0-Feoso/g-C3Ns katalizorii gelistirilmistir ve katalitik aktivite
yaklasik 3 kat artirlmistir. En yliksek spesifik katalitik aktivite TOF degeri 13074
saat ! olarak kaydedilmis ve bu deger literatiirdeki katalizorle kiyaslandiginda ikincil
metalin gecis metal oldugu katalizor arasinda en yiiksek aktivite degeridir. Aktif
katalizorlin uzun siireli performansi tekrarlanabilirlik testleri ile test edilmis ve besinci
dongii sonrasinda aktivite %62 oraninda korunmaktadir. Bu calisma, DMAB’in
hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in yliksek aktiviteye sahip ve maliyet etkin bir katalizor
gelistirme yolunda 6nemli bir adim olarak degerlendirilmektedir. Elde edilen veriler,
DMAB hidrolizi ve bimetalik metal katalizér gelistirme konusunda literatiire yeni

bilgiler kazandirmis ve gelecekteki arastirmalara 151k tutmustur.
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