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OZET

KARBOKSIMETIL SELULOZ ILE KARARLILASTIRILMIS NiKEL-
RODYUM NANOKUMELERININ SENTEZi, TANIMLANMASI VE
HIiDRAZIN BORANIN HIDROLIZINDE KATALIiZOR OLARAK
KULLANILMASI

TUNC, Nihat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Murat RAKAP
Haziran 2019, 61 Sayfa

Bu tez calismasinda, giiniimiizde yenilenebilir enerji ve hidrojen ekonomisi
baglaminda son derece dnem kazanmis olan hidrazin boran gibi bir bor bilesiginden
hidrojen eldesini katalizleyen karboksimetil seliiloz ile kararlilagtirilmis nikel-rodyum
nanokiimeleri sentezlendi.

Calismanin birinci asamasini, hidrojen eldesinde kullanilacak olan hidrazin
boranin (N>H4BH3), dihidrazin siilfat ile sodyum borhidriiriin dioksan igerisindeki
reaksiyonu sonucu sentezi olusturmaktadir. Elde edilen iriiniin ileri spektroskopik
yontemlerle tanimlanmasi neticesinde diger asamalara gecildi.

Ikinci asamada ise hidrazin boranm hidrolizini katalizleyen nikel-rodyum
bimetalik nanokiimelerinin sentezi gerceklestirildi. Ni-Rh nanokiimeleri sulu ¢ozeltide
CMC yardimiyla kararli hale getirildi.

Uciincii asamada, sentezi gergeklestirilen bimetalik nanokiimeler, XRD, XPS,
(HR)TEM ve UV-goriiniir bolge spektroskopisi gibi ileri analitik yontemler kullanilarak
tanimlandi.

Dordiincii asamada ise basarili bir sekilde sentezlenen ve tanimlanan katalizorler
hidrazin boranin hidrolinden hidrojen eldesinde kullanilarak gerekli kinetik caligmalar

gergeklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Hidroliz, Hidrazin Boran, Nanokiime, Nikel, Rodyum.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBOXYMETHYL
CELLULOSE-STABILIZED NICKEL-RHODIUM NANOPARTICLES AND
THEIR USE AS CATALYST IN THE HYDROLYSIS OF HYDRAZINE
BORANE

TUNC, Nihat
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat RAKAP
June 2019, 61 Pages

In this thesis study, carboxymethyl -cellulose-stabilized nickel-rhodium
nanoparticles was synthesized to catalyze the hydrogen generation from a boron
compound, such as hydrazine borane, which has gained much importance today in the
context of renewable energy and hydrogen economy.

The first step of this study is the synthesis of hydrazine borane (N2H4BH3) from
the reaction of dihydrazine sulfate with sodium borohydride in dioxane. After
identification of the product by advanced spectroscopic methods, other steps were
started.

In the second step, bimetallic nickel-rhodium nanoclusters that catalyze the
hydrolysis of hydrazine borane were synthesized. Ni-Rh nanoclusters were stabilized by
CMC in aqueous solution.

In the third step, the synthesized bimetallic nanoparticles were characterized by
advanced analytical methods such as XRD, XPS, (HR)TEM, and UV-visible
spectroscopy.

In the fourth step, kinetic studies were carried out to liberate hydrogen from

hydrolysis of hydrazine borane by successfully synthesized and characterized catalysts.

Keywords: Hydrazine Borane, Hydrolysis, Nanoclusters, Nickel, Rhodium.
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1. GIRIS

Icinde bulundugumuz yiizyilda toplumlarin yasam bigimlerini ve diinyadaki giic
merkezlerinin gekillenmesini etkileyecek faktorlerin en basinda enerji gelmektedir.
Diinyanin ulagim, elektrik iiretimi ve 1sinma gibi enerji gereksinimlerinin bir¢ogu hala
fosil yakitlardan (komiir, petrol, dogalgaz) karsilanmaktadir (Rand ve ark., 2006). Fakat,
fosil yakatlarla ilgili baz1 6énemli sorunlar (¢evre kirliligi, kiiresel 1sinma, rezervlerin
azalmasi, vb.) nedeniyle siirdiiriilebilir bir enerji gelecegi i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklar1 lizerine yapilan ¢alismalar biiylik 6nem arz etmektedir (Zhang ve ark., 2006).
Bununla beraber, fosil yakitlara oranla ¢evre lizerinde daha az olumsuz etkilere sahip
olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin siireklilik sorunu, maliyet sorunu ve
teknolojilerinin yeni gelisiyor olmasi gibi nedenler enerji arzi agisindan bu kaynaklara
baz1 kisitlamalar getirmektedir (Aslan, 2007). Mevcut duruma bir ¢ozliim getirebilmesi
bakimindan enerjinin depolanmasi diisiiniilmektedir. Yiiksek bir enerji tasiyicisi olarak
karsimiza ¢ikan hidrojen ise iiretilmis enerjiyi baska bir yere tasiyabilmekte ve orada
yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin yanmasi sonucu olusan firiinlerin ¢evre
acisindan olumsuz etkileri de bulunmamaktadir. Sahip oldugu bu avantajlari ile hidrojen
bugiin kullanilagelmekte olan yakitlarin yerini rahatlikla alabilecektir (Hussain ve ark.,
2007). Bunun icin ise global anlamda ‘hidrojen ekonomisi’ olarak isimlendirilen ve
hidrojenin iiretim, depolanma, dagitim ve tiiketim basamaklarini i¢eren yiiksek teknoloji
sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir (Schlapbach ve ark., 2001). Hidrojeni
depolamak icin son yillarda ¢ok farkli kati depolama malzemeleri kullanilmistir. Kat1
hidrojen depolama malzemeleriyle ilgili en 6nemli hususlar, yiiksek gravimetrik ve
volumetrik depolama kapasitelerine sahip olmalar1 ve uygun sartlarda yakit pillerinde
kullanilabilmeleridir. Bu baglamda da diisiik molekiil agirligina sahip bor bilesikleri
biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Ziittel, 2003).

Son ylizyilin basindan itibaren iizerinde yogun caligmalar yapilan ilk bor bilesigi
ise sodyum borhidriir (NaBH4)’diir (Amendola ve ark., 2000). Agirlikca % 10.7
hidrojen igeren sodyum borhidriiriin sulu ¢o6zeltilerinin kararsizligi ve dolayisiyla bir
baz ilavesinin gerekliligi gibi sebepler neticesinde daha sonralar1 ise % 19.7 hidrojen

iceren ve sulu cozeltileri kararli olan amonyak boran (H3NBH3) iizerine yapilan
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calismalar agirlik kazanmaktadir (Umegaki ve ark., 2009). Uzerinde ¢alismalar yapilan
son 6nemli bor bilesigi ise % 15.4 hidrojen iceren ve yine sulu ¢dzeltisi kararli olan

hidrazin boran (N>H4BH3) dir (Celik ve ark., 2012).

1.1. Enerji

Is yapabilme yetenegine, enerji denilmektedir (Montgomery, 2014). Maddelerin
hareket etmesine veya degismesine neden olan is yapabilme yetenegi, hayati
faaliyetlerin siirdiiriilmesine ve kolaylastirilmasina katkida bulunmaktadir (Spurgeon ve
ark., 2010).

Kullanildiginda azalmayan, dogal bir ¢evrim siirecinde aynen kalabilen ve
tiikenmeyen enerji kaynaklaria yenilenebilir, kullanildiginda kendini yenileyemeyen,
tikkenir enerji kaynaklarina ise yenilenemez enerji kaynaklari denir. Yenilemez enerji
kaynaklar1 kendi arasinda fosil kaynakli ve c¢ekirdek kaynakli olmak iizere ikiye
ayrilmaktadirlar. Kémiir, petrol ve dogal gaz fosil kaynakli yenilenemez enerji kaynagi
olarak kabul edilirken, uranyum ve toryum ise ¢ekirdek kaynakli yenilenemez enerji
kaynag1 grubunda yer almaktadir. Hidrolik, glines, riizgar, jeotermal, biyokiitle, dalga
gelgit, hidrojen birer yenilenebilir enerji kaynagidir (Kog, ark., 2013).

Gelecek yillarda yeryiiziiniin enerji ihtiyacini karsilamak yetersiz hale gelecektir.
Petrol, dogal gaz, komiir gibi yakitlar, hem tiikeniyor hem de ¢evre ve insan sagligini
olumsuz etkiliyor. Bu durum yeni enerji teknolojileri kapsaminda, alternatif ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi, gelistirilmesi zorunlulugunu acgik¢a ortaya

koymaktadir (Barbir, 2005).
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Cizelge 1.1. Enerji Kaynaklarinin Smiflandirilmasi (Kog ve Ark., 2013).

Kulanimlarina goére

Doniistitiilebilirliklerine gore

A) Yenilenemez (Tiikenir)

A) Birincil (Primer)

a) Fosil Kaynakli -Komir
-Dogal gaz
-Dogalgaz -Petrol
-Pe.rol . -Niikleer
-Komiir -Riizgar
-Biyokiitle
b) Cekirdek Kaynakli -Giines
-Hidrolik
-Uranyum -Dalga, Gel-Git
-Toryum

B) Yenilenebilir (Tiikenmez)

B) ikincil (Seconder)

-Riizgar -Benzin, Elektrik, Mazot,
-Hidrolik -Motorin

-Giines -Ikincil K&miir

-Biyokiitle -Kok Petrokok

-Hidrojen -Hava Gazi

-Jeotermal -Sivilastirilmig petrol gazi (LPG)

-Dalga, Gel-Git

1.1.1. Yenilenemez enerji kaynaklari

Fosil yakitlar yaklagik olarak bes yiiz milyon y1l 6nce diinyada var olan bitki ve
hayvanlarin fosillesmis kokenlerinden olusmus ve iginde komiir, petrol, dogalgaz, linyit,
katran, asfalt gibi yenilenemeyen enerji kaynaklar1 barindirmaktadir (Hubbert, 1956).

Endiistriyel topluma gecis siirecinde fosil yakitlar, dnemli temel yapi tasi
niteliginde olup, ucuz ve kolaylikla elde edilmesi, fosil yakitlarin ge¢misten gliniimiize
kadar yogun olarak tiiketilmesinin altinda yatan ana faktorlerin basinda gelmektedir
(Y1lmaz, 2015).

Cizelgel.2 de gorildigi gibi fosil yakit rezervlerinin smirliligt  ve
yenilenememesi yakin zamanda tiikeneceginin ortaya g¢ikmasi, niifusun artmasi ve
sanayilesen diinyada artan enerji talebinin nasil karsilanacagi vb. sorunlar, bizi acilen

yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmistir.
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Cizelge 1.2. Fosil Kaynaklarin ortalama 6mrtii biiyiik rezerv sahibi iilkeler(Akytiz, 2010).

Kaynaklar Ispanlanmus Yilk Rezerv Rezevr Sahibi Ulkeler
rezerv Uretim Omrii(yil) Ulke icindeki
Pay(%)
Petrol 164.50 3914 42 Suudi 22
(Milyar Ton) Arabistan
Dogal Gaz 181.46 2.865 63 Rusya 26.3
(trilyon Ton)
Komiir 909.06 6.195 147 ABD 27.1
(Milyanton)

1.1.2 Yenilenebilir enerji kaynaklari

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 dogada kendini siirekli olarak yenileyen ve dogal
siireclerden elde edilen enerji kaynaklaridir (Oztiirk, 2008). Bir baska deyisle, doganin
kendi evrimi ic¢inde bir sonraki gilin eski halini koruyabilen enerji kaynagi olarak
aciklanmaktadir (Uysal, 2011). Alternatif (yenilenebilir) enerji kaynaklari; hidrolik
riizgar, giines, jeotermal, biyokiitle, hidrojen ve deniz kokenli kaynaklar olarak

siiflandirilmaktadir.

1.1.2.1. Hidrolik enerji

Belli bir diisiis diizeyi ile tiirbine gelen suyun, potansiyel enerjisi tlirbinde
kinetik enerjiye, tiirbine bagli jeneratorde ise; elektrik enerjisine doniismektedir (Safi,
2007). Hidroelektrik enerjisi elde edilmesine en uygun akarsular; akimi yiiksek, rejimi
diizenli ve yatagi boyunca caglayan yapabildigi, yliksek diisme noktalar1 bulunan
akarsulardir (Doganay, 1998).

1.1.2.2. Giines enerjisi
Gilines enerjisi gilinesteki hidrojenin helyuma doniismesi sonucu ve filizyon

siireciyle meydana gelen 1s1ma enerjisidir. Cesitli dalga boylarinda giinesten enerji

yayilmakta ve yayilan enerjinin sadece iki milyarda biri diinyaya ulagmaktadir.
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Yayilan giines 1siniminin % 30 u diinya atmosferi tarafindan geri yansitilir, % 50 si
atmosferi gecerek diinya tlizerine ulasir, % 20 si ise atmosfer ve bulutlarda tutulur (Ates
ve Ark., 2009). Arastirmalar neticesinde yeryiizline giinesten gelen enerjinin atmosfer
tizerinde metrekareye 1,35 kW oldugu hesaplanmistir. Bu hesapla bir yilda diinyaya
gelen giines enerjisinin bilinen komiir rezervlerinin 50 kat1 biiyiikliigiine sahip oldugu

ortaya ¢cikmaktadir (Alemdaroglu, 2007).

1.1.2.3. Riizgar enerjisi

Yerkiire ve havakiire farkli sicakliklara sahip oldugundan sicaklik dagilima,
cografik ve cevresel kosullara gore degisim gosterir. Denizlerde ve karalarda ortaya
c¢ikan sicaklik ve buna bagl olarak gerceklesen basing degisimleri, riizgarin olusmasina
sebep olmaktadir. Yani yiiksek basing alanlarindan algak basin¢ alanlarina dogru
hareket eden hava akimlar1 riizgar olarak tanimlanmaktadir (Acaroglu, 2007). Hava
akimlarinin sahip oldugu bu hareket bir kinetik enerji olusmasina sebep olur. Riizgar
tirbinleri bu enerjiyi 6nce mekanik enerjiye daha sonra da elektrik enerjisine

dontstiirmektedir (Ertiirk ve ark., 2006).

1.1.2.4. Jeotermal enerji

Jeotermal Enerji: Kisaca yer 1sist olup yer kabugunun cesitli derinliklerinde
birikmis basing altindaki sicak su, buhar, gaz veya sicak kuru kayaclarin icerdigi termal
enerji olarak adlandirilir. Jeotermal 1sitma sistemleri geleneksel 1sitma sistemlerinden
oldukca ucuzdur. Jeotermal 1sitma ve sogutma sistemi 1980°li yillardan sonra 1s1

pompalarinin kullanilmasiyla bir artis gostermistir (' Yeksem 2009).

1.1.2.5. Biyokiitle enerjisi

Canli organizmalarin ve bitkilerin dogrudan yakilmasi biyokiitle enerjisini

olusturmaktadir. Ayrica fotosentez yoluyla bitkiler giinesten aldiklar1 enerjiyi kimyasal

enerjiye doniistiiriirler. Bu doniisiim sonucu aciga ¢ikan enerji biyokiitle enerjisi olarak
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adlandirilmaktadir (Karabulut, 2000). Brezilya da sekerkamisindan, etil alkol iireterek
motorlarda kullanilan biyoyakit elde etmektedir (Parfit, 2005).

1.1.2.6. Okyanus ve dalga enerjisi

Diinyamizin dortte tigiinii kaplayan, gecmisten beri 6nemli bir yasam kaynagi
olan ve bircok biyogesitlilik iceren okyanuslar ve denizler diinyaya yeterli miktarda
enerji saglayacak potansiyele sahiptirler. Giiniimiizde okyanuslardan ve denizlerden
enerji elde etmek icin ¢esitli metotlar kullanilmaktadir. Bunlar; dalga, gel-git ve akinti
enerji sistemleri ile okyanuslarin derin s1§ sular1 arasindaki sicaklik farkindan

yararlanarak enerji elde eden okyanus 1s1s1 enerji sistemi (OTEC) dir (Giilsag, 2009).

1.1.2.7. Hidrojen enerjisi

Dogada hidrojen gazi serbest halde bulunmamaktadir. Bundan dolayi, dogal bir
enerji kaynagi kabul edilmez. Hidrojen gazinin kullanilabilmesi i¢in, dncelikle bu gazin
aciga cikarilmas1 gerekmektedir (Parfit, 2005). Hidrojen gazi, hem tiikenmez
(yenilenebilir) enerji kaynaklarindan hem de fosil (yenilenemez) yakitlardan elde
edilebilmektedir. Birincil enerji kaynaklar1 kullanarak hidrojen {iretilip bunun
gereksinim duyulan yerlere iletilerek cesitli yontemlerle enerjiye ¢evrilmesine hidrojen

enerji sistemi denir (Ider, 2003).

1.1.2.7.1. Hidrojenin iiretimi

Cesitli kaynaklar ve teknolojilerden hidrojen iiretimi yapilmaktadir. Bunlar
dogal gaz, komiir, benzin, metanol veya biokiitleden 1siyla; bakteriler ve alglerden
fotosentezle; elektrik veya giines 1s181yla suyu parcalayarak hidrojen iiretilebiliyor.
Hidrojen {iretiminin biliyiik ¢ogunlugu fosil (petrol, dogal gaz, komiir)
hammaddelerinden yapilmaktadir. Diinya hidrojen iiretiminin % 48’1 dogal gazdan, %
30’u rafineri iiriinlerinden, % 18’1 komiirden ve kalan % 4’ii de suyun elektroliziyle elde

edilmektedir (Akyiiz, 2010).



1.1.2.7.2. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojen 4 temel halde depolanabilir. Bunlar; yiiksek basingli gaz halde, sivi
halde, metal hidriirleri seklinde ve kimyasal hidriirleri seklinde depolanabilmektedir
(Marrero ve ark., 2009). Kat1 sekilde hidrojen depolamasi i¢in metal hidriirler
kullanilmaktadir. Hidrojen gazi metal hidriir tarafindan siinger gibi c¢ekilerek
gozenekleri iginde depolanir. Ancak metal hidriirler ¢cok agirdir. On kat daha hafif
malzeme olarak karbon nanoyapilar gelistirilmektedir (ider, 2003).

Son yillarda sodyum borhidriir NaBH4 (agirlik¢ca % 10.8 H) ve lityum borhidriir
LiBHy4 (agirlikca % 18.5 H) gibi borhidriirler ve amonyak boran NH3:BH3 (AB;
agirhikga % 19.6 H) gibi boranlar, hidrojen depolama malzemesi olarak karsimiza
cikmaktadir. Hidrojen depolanmasinda en umut verici maddelerden biri, amonyak boran
(AB) gibi goriinmektedir (Stephens ve ark., 2007; Marder., 2007 ). Bilim adamlari,
kimyasal hidrojen depolamada biiylik potansiyele sahip olabilecek yeni malzemelerin
bulunmasina yonelik ¢alismalar yapmaktadir. Bu maksatla hidrazin boran (NoH4BH3,
HB); 2009'da yeniden kesfedilmis (Hugle ve ark., 2009; Mebs ve ark., 2010) ve diisiik
molekiil agirlig1 (45.8 g/mol) ile yiiksek hidrojen icerigi (agirlikca % 15.4) sayesinde
son donemde iizerinde yaygin olarak calisilan ve gelecek vaad eden kimyasal hidrojen
depolama malzemelerinden biri olmustur. Hidrazin boran, dihidrazin siilfat ile sodyum
borhidriiriin  dioksan igerisinde oda sicakligindaki reaksiyonundan tek basamakta

kolaylikla sentezlenebilmektedir (Tung ve ark., 2015):

(N,H5),80; + 2 NaBH. D”‘;X%. 2 N;H:BH; + Na,SO; + 2 H,

Hidrazin boranin uygun katalizorler esligindeki hidroliz tepkimesinden {i¢ mol
hidrojen gazi agiga ¢ikmaktadir:

\ keatalizér

NinEHjl:aq| -+ 2H20|:].| N£H5E02|:aq| -+ SH_E(gl
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Literatiirde genellikle monometalik veya bimetalik tiirde degerli gecis metal
nanokiimelerinin hidrazin boranin hidrolizinde kullanildig1 goriilmektedir (Tung ve ark.,

2015).

1.2. Gegis Metal Nanopartikiilleri

Nanomateryaller, kiilce metallere gore siradisi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahiptirler. Bu sebeple son yillarda, nanoboyutlu malzemeler biiyiik bir ilgi alani
olusturmaktadir. Nanomateryaller; yar1 iletkenler, katalizorler, fotokatalizorler,
manyetik malzemeler ve tibbi uygulamalarda yerlerini almislardir (Li ve ark.. 2014).
Gegis metal NP’ler boyutlar1 Inm ile 10nm arasinda degisen malzemelerdir. Ornek
verecek olursak; metal NP’ler, kiilce metallerin etkinlik gostermedigi katalitik
tepkimelerde yiiksek etkinlik ve secicilik gosterebilirler (Schmid 1994). Reaksiyonlarda
gosterdikleri yiiksek katalitik etkinliginin sebebi ise parcacik boyutlarinin kiiglilmesi ve
bununla birlikte ylizeylerinde bulunan katalitik¢e etkin atom sayisinin artmasidir (Aiken
ve ark.. 1999). Gegis metal NP’lerin sentez yollar1 ile heterojen katalizorler igin
neredeyse imkansiz parg¢acik boyutu ve yiizey bilesiminin kontroliinii temin etmek

miimkiindiir (Zahmakiran ve ark.. 2013).

100 5
80 +
60

40 Y

[~]
L=
|

N
-...-
-l.-...

Yizeydeki Atom Ylzdesi

04 , y : .
0 5 10 15 20 25
Tanecik Biyiikligd (nm)

Sekil 1.1. Tanecik biiyiikligline bagli olarak ylizeydeki atom ylizdesi degisimi
(Klabunde ve ark,. 1996).
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1.2.1. Gec¢is metal nanopartikiillerinin tanimlanmasi

Gegis metal NP’lerin katalizor olarak kullanilmasi nedeniyle, tepkimelerin
yiriitme mekanizmalarint anlayabilmek icin, kimyasal ve fiziksel yapilarini,
morfolojileri ve boyutlar1 hakkinda bilgi sahibi olmak ve ileri analitik tekniklerden
yararlanilmak gerekir. Bu tekniklerden en ¢ok kullanilanlari; TEM (Gegirimli elektron
mikroskobu), HR-TEM (Yiiksek c¢oziiniirlikli TEM), XPS (X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisi) ve XRD (X-1sinlart kirinimi) teknikleridir. TEM analizi, geg¢is metal
NP’lerinin morfolojisi, parcacik boyutu ve dagilimi hakkinda bilgi verir. HR-TEM ise
tek bir NP’nin yiiksek enerji altinda atomik boyutta analizinin yapilmasi imkanin1 verir.
Boylece NP alasim veya ¢ekirdek-kabuk yapisinda oldugu ve kristal 6rgii boslugu
hesaplanabilir. XRD analizi ise NP’lerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi verir ve Debye-
Scherrer esitliginden faydalanilarak kristal parcacik boyutu hesaplanabilir. Daha da
Oonemlisi monometalik ve bimetalik NP’lerin XRD desenlerinin kiyaslanmasi yolu ile
alagim veya cekirdek-kabuk yapilar1 aydinlatilabilir. XPS ise metallerin uyarilmalariyla
i¢ kabuk elektronlarin bir {ist eneji seviyesine ge¢cmesiyle oksidasyon basamaginin
belirlenerek NP’lerin elementel analizi ve yapida bulunan metallerin degerligi hakkinda

bilgi verir (Glingérmez 2015).

Parcacik Boyutu Yiizey Alam Yiizey Yiizey
Bilesimi Vapist
Topografi
Gaz Adsorbsiyom AES, SIMS LEED
Secici Zehirleme UPS XPS SEM
Elektron Mikroskopis Mossbauer TEM
Manyetik Olgiim EPMA EXAFS
EXAFS
IR, UV, ESR.

Sekil 1.2. Metal NP’lerin karakterizasyonunda kullanilan yontemler (Giingdérmez 2015).



10

1.3. Katalizorler

Berzelius Katalizor terimini, 1836 yilinda, yunanca da ki tiimiiyle anlamina
gelen "kata" ve ¢ozmek anlamina gelen "lyein" sozciiklerinden tiiretmistir (Mortimer
2004). Tepkimenin aktivasyon enerjisi yiliksekse normal sicakliklarda molekiiler
carpismalarin  sadece kiiciik boliimii reaksiyonla sonug¢lanir. Katalizor, tepkimeyi
hizlandiran ancak net kimyasal degisime ugramayan maddedir. Katalizorler, bir
tepkimenin katalizlenmemis halde iken izledigi yavas hiz belirleyici basamaginin daha
diistik aktivasyon enerjili bagka bir yolla ilerlemesini saglayarak tepkime hizini artiran

maddelerdir (Atkins 1998).

HAra firiin fizerinden
gerceklesen
katalizlenmis

AG

Teplcenler (B} L _I_ i i{_%_ e

Tepkime Koordinaty

Sekil 1.3. Bir reaksiyonun katalizérlii ve katalizOrsliz olarak gerceklesmesi sonucu
potansiyel enerji degisiminin ve aktivasyon enerjilerinin karsilastirilmasi.
(Gilingdrmez 2015).

1.3.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizor bilesenleri ile reaksiyon karigimindaki substrat tek bir fazda
bulunurlar genellikle s1v1 faz i¢inde bir araya getirilirler (Piet ve ark., 2004). Homojen
katalizorler, ¢ok hizli reaksiyona girmekte ve katalizor molekiilii basina iyi bir doniistim
orant saglamaktadir. Fakat homojen katalizorler, reaksiyon ortami i¢inde karisabilir

oldugu i¢in, reaksiyon ortamindan geri kazanimi zordur (Hamilton 2003).
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1.3.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, bulunduklar1 ¢ozeltide ortaminda farkli faz olusturduklari
icin ¢ozeltiden ayrilmalar kolay ve tekrar kullanimlart miimkiindiir (Sheldon ve ark..
1999). Heterojen katalizorlerdeki en biiyiik zorluk, katalizoriin ylizey alanini artirmaktir.
Katalizoriin etkinligi de dogrudan yiizey alani ile ilgili oldugu gibi, katalizér parcacik
boyutunun azaltilmas, katalitik aktiviteyi artirmak i¢in umut verici bir yoldur (Ozkar
2009) Gegis metal NP’ler yiiksek yilizey enerjilerine sahip olmalarindan dolay1
yiizeydeki atomlar1 ¢ok aktif hale getirirler. Bu durum katalizér olarak geg¢is metal
NP’lerin kullanilmasinda avantaj saglar (Narayanan ve ark.. 2005). Heterojen
katalizorlerin reaksiyon karisimindan geri kazanimi, tekrar kullanilabilirligi yesil kimya

acisindan homojen katalizorlere gore bir avantaj saglar (Li ve ark., 2012).

Cizelge 1.3. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilagtirilmast.

Etkinlik Homojen Heterojen Katalizor
Katalizor
Kullanilabilirlik Sinirh Genis
Derigim Diisiik Yiiksek
Aktif merkezler Metal atomlari Sadece ylizey atomlar1
Sicaklik Diisiik <250°C Yiiksek (250 - 500°C)
Secicilik Yiiksek Diistik
Aktivite Normal Yiiksek
Faz Sivi Kati, gaz







2. KAYNAK BILDIRISLERI

Bugiline kadar hidrazin boranin hidrolizinden hidrojen eldesini katalizlemede
kullanilan katalizorler ve bunlardan elde edilen katalitik aktivite degerleri asagidaki
gibidir: Hidrazin boranin hidrolizinde kullanilan ilk katalizorlerden biri zeolit iizerine
tutturulmus rodyum(0) nanokiimeleridir. Rodyum nanokiimeleri katalizorliigiinde
gergeklestirilen hidroliz reaksiyonu sonucunda bu katalizore ait katalitik aktivite degeri
3 mol H»/4 dakika olarak hesaplanmistir (Karahan ve ark., 2011). Daha sonra
hidroksiapatit {izerine tutturulmus rodyum(0) nanokiimeleri kullanilmis ve bu
katalizorlere ait hidroliz tepkimesi sonucunda da katalitik aktivite degeri 3 mol Hz/10
dakika olarak hesaplanmistir (Celik ve ark., 2012). Cakanyildirnm ve ark. (2012a)
tarafindan Ni;.xMx nanokatalizorleri de hidrazin boranin hidrolizinde kullanilmis ve bu
katalizorlere ait katalitik aktivite degeri 3 mol Hz/7 dakika olarak hesaplanmistir. NiPt
nanokatalizorleri de hidrazin boranin hidrolizinde kullanilmig ve bu katalizorlere ait
katalitik aktivite degeri 3 mol H»/6 dakika olarak hesaplanmistir (Cakanyildirim ve ark.,
2012b). Yine, polimerle kararlilastirilmis Ni(0) nanokiimeleri de hidrazin boranin
hidrolizinde kullanilmis ve bu katalizorlere ait katalitik aktivite degeri 2.6 mol H»/60
dakika olarak hesaplanmistir (Sencanli ve ark., 2013). Bu tez ¢alismasinda ise, Sekil
2.1°de yapis1 gosterilen karboksimetil seliilloz (CMC) gibi polimerik bir kararlilagtirict
yardimiyla bimetalik nikel-rodyum nanokiimeleri (NiRh@CMC) sentezlendi ve

hidrazin boranin hidroliz tepkimesinden hidrojen eldesinde katalizor olarak kullanildi.

RO

0OTR
no OR R=Hor

0
O 0

OR OR|
y \)I\oma

RO B OR

Sekil 2.1. Sodyum karboksimetil seliilozun yapisi.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasallar

Nikel(IT) kloriir hekza hidrat (NiCl2.6H2O), rodyum(IIl) kloriir hidrat
(RhCl3.xH20), karboksimetil selilloz sodyum tuzu, hidrazin hemi siilfat
(N2H4.0.5H2SO4), 1,4-dioksan ve sodyum borhidrir (NaBHs) Sigma-Aldrich
firmasindan satin alindi. Deiyonize su, Milli-Q saflastirma sisteminde {iretildi.
Deneylerde kullanilan tiim cam malzemeler ve teflon kapli manyetik karistirma

aparatlar1 kullanilmadan 6nce asetonla yikandiktan sonra 150 °C’deki etiivde kurutuldu.

3.1.2. Cihazlar

Karboksimetil seliiloz ile kararlilagtirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
sentezi sirasinda nikel ve rodyum iyonlarinin tamamen indirgenip nanokiimelerin
olustugunu teyit etmek i¢in UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanildi. Bu amagla,
Varian marka Cary 5000 model UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanildi ve
200-900 nm dalgaboyu araliginda absorbans 6l¢limii yapildi. Sentezlenen karboksimetil
seliiloz ile kararlilastirilmis nikel-rodyum nanokiimelerindeki nikel ve rodyumun kararl
olduklar yiikseltgenme basamaklarinin tespiti amaciyla ¢ekilen X-isinlar1 fotoelektron
spektrumlar1 (XPS), monokromatik Mg-Ka kaynagi kullanilan VersaProbe PHI 5000
spektrometreden alindi. Sentezlenen karboksimetil seliiloz ile kararlilagtirilmig nikel-
rodyum nanokiimelerinin pargacik boyutlar1 gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)
fotograflar1 yardimiyla hesaplandi. TEM fotograflar1 200 kV enerjide ¢alisan JEM
JEOL 2100F marka ve modeldeki elektron mikroskobundan elde edildi. Nanokiimelerin
X-1sinlari kirinimi1 (XRD) analizleri Rigaku X-Ray Diffractometer (Miniflex) Cu-K (30
Kv, 15 mA) cihazinda gerceklestirildi.
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3.1.3. Hidrazin boramn katalitik hidroliz tepkimesi sonucu aciga ¢ikan hidrojen
gazi miktarinin 6lciilmesi

Hidrazin boranin katalitik hidroliz tepkimesi Sekil 3.1°de verilen diizenekte
gerceklestirildi. Bu diizenek, manyetik karistirici tizerinde bulunan 25 mL hacmindeki
Schlenk tipi ceketli reaksiyon kabinin, sicaklik kontroliinii saglanmak amaciyla bir
sirkiilatorlii su banyosuna (Lab Companion RW-0525) baglanmasiyla olusturuldu.
Hidroliz tepkimesi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarini 6lgmek amaciyla, ceketli
reaksiyon kabi bir lastik hortum vasitastyla 20 cm yiiksekliginde ve 2.5 cm ¢apindaki ici
su dolu dereceli cam boruya baglandi. Hidroliz tepkimesi sonucu olusan hidrojen

gazinin hacmi, ¢ikan gazin dereceli cam borudaki suyu itmesi sonucu meydana gelen

-

degisim miktarina bagli olarak hesaplandi.

h=20cm
r=2.5cm

Su girisi —

° 0O o \f/
Manyetik
kanstirica

Sekil 3.1. Hidrazin boranin hidroliz tepkimesi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazi
miktarini 6lgmek i¢in kullanilan diizenek.
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3.2. Yontem

3.2.1. Hidrazin boranin sentezi

Hidrazin boranin sentezi i¢in dihidrazin siilfat ile sodyum borhidriir dioksan
icerisinde oda sicakliginda reaksiyona sokuldu (Moury ve ark., 2012). Bu amagla; 21.6
g (0.133 mol) dihidrazin siilfat ile 10.1 g (0.266 mol) sodyum borhidriir 500 mL’lik bir
balona konuldu. Uzerine 150-200 mL dioksan ilave edildi. Elde edilen karisim 30 °C’de
5 giin karistinlldi. Karisim siiziildii ve ayrilan ¢okelek (sodyum siilfat) 40-50 mL
dioksan ile yikandi. Birlestirilen siizlintiiler evaporatérde uguruldu. Beyaz renkli

hidrazin boran maddesi elde edildi. Verim: 9.8 g (% 80.3).

3.2.2. Karboksimetil seliiloz ile kararhlastirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin

sentezi

Karboksimetil seliiloz ile kararlilastirilmis nikel-rodyum nanokiimeleri, uygun
nikel ve rodyum tuzlarinin sulu ¢ozeltide kararlilastirict olarak karboksimetil seliiloz
varliginda sodyum borhidriir ile eszamanli olarak indirgenmesi sonucu elde edildi. Bu
amacla; 23.8 mg nikel(II) kloriir hekza hidrat (0.1 mmol), 26.3 mg rodyum(III) kloriir
hidrat (0.1 mmol) ve 30.0 mg karboksimetil seliilloz sodyum tuzu (0.03 mmol) bir beher
icinde 15.0 mL deiyonize suda ¢oziildii (A Cozeltisi). ikinci bir beher icinde, 5.0 mL
deiyonize su i¢inde de 25.0 mg sodyum borhidriir ¢oziildii (B Cozeltisi). Daha sonra, B
coOzeltisi hizli bir sekilde ve tek seferde A ¢ozeltisine eklendi ve siyah renkli kolloidal
bir ¢ozelti seklinde karboksimetil seliilloz ile kararlilastirilmis nikel-rodyum
nanokiimeleri sentezlendi. Son ¢ozeltide her iki metalin konsantrasyonu da 5.0 mM’de

sabit tutuldu.

3.2.3. Karboksimetil seliiloz ile kararhlastirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
hidrazin boranin hidrolizindeki katalitik etkinliklerinin belirlenmesi

Karboksimetil selilloz ile kararlilagtirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
hidrazin boranin hidroliz tepkimesindeki katalitik etkinlikleri, Boliim 3.1.3.’te agiklanan

diizenek yardimiyla tepkime siiresince gegen zamana karsi agiga ¢ikan hidrojen gazi
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miktar1 tespit edilmesiyle belirlendi. Bu amagcla ilk basta, Schlenk tipi ceketli tepkime
kab1 sirkiilatorlii su banyosu yardimiyla 25.0 = 0.1 °C sabit sicakliga getirildi. Daha
sonra, 45.8 mg (1.0 mmol, 200 mM) hidrazin boran (NoH4BH3) 5-x mL deiyonize suda
coziilerek tepkime kabina aktarildi ve ¢bzeltinin termal dengeye gelmesi icin bir siire
beklendi (karistirma hizi 900 rpm’dir). Son olarak, hesaplanan miktarlarda (x mL)
karboksimetil seliiloz ile kararlilastirilmis nikel-rodyum nanokiimeleri stok ¢ozeltiden
almarak agz1 sikica kapatilmis olan tepkime kabina hizlica enjekte edildi ve siire

baglatilarak agiga c¢ikan hidrojen gazi miktar1 tepkime sonuna kadar kaydedildi.

3.2.4. Karboksimetil seliiloz ile kararhlastirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
hidrazin boranin hidrolizindeki aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Karboksimetil seliilloz ile kararlilagtirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
hidrazin boranin hidroliz tepkimesindeki aktivasyon enerjisinin (Ea) hesaplanmasi
amaciyla, hidrazin boranin katalitik hidroliz tepkimesi Bolim 3.2.3.’te belirtildigi
sekilde sabit katalizor (0.4 mM) ve substrat (200 mM) derisimlerinde ve farkli
sicakliklarda (15, 20, 25, 30 ve 35 °C) gergeklestirilmistir.

3.2.5. Karboksimetil seliiloz ile kararhlastirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
hidrazin boranin hidrolizindeki dayamkhlik testleri

Karboksimetil selilloz ile kararlilagtirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
hidrazin boranin hidroliz tepkimesindeki kararliliklari, katalitik hidroliz tepkimesinin
Boliim 3.2.3.’te belirtildigi sekilde her bir katalitik ¢evrim tamamen sona erdikten sonra
tepkime kabina esdeger miktarda hidrazin boran ilave edilmek suretiyle bes kez tekrar
edilmesiyle tespit edilmistir. Bu amagla, her defasinda 200 mM N>H4BHj3 sulu ¢ozeltisi
0.4 mM karboksimetil selilloz ile kararlilastirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
katalizorliigiinde 25.0 0.1 °C’de hidroliz edilmistir. Elde edilen sonuglar, tepkime

siiresine kars1t mol Ho/mol HB degerleri seklinde grafikle verilmistir.



4. BULGULAR

4.1. Hidrazin Boranin Sentezi ve Tanimlanmasi

Hidrazin boran, dihidrazin siilfatin (hidrazin hemisiilfat) oda sicakliginda
dioksan igerisinde sodyum borhidriir ile asagida verilen reaksiyonundan sentezlendi:
(N;H:)»S0s + NaBHy w 2N,HyBH; + Nas504 + 2 Hy

Oda sic.

Sentezlenen hidrazin boran; erime noktas1 tayini, FT-IR ve !'B-NMR
kullanilarak tanimlandi. Literatiir degerleriyle uyumlu olan tiim bu sonuglar hidrazin
boranin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir (Moury ve ark., 2012).
Hidrazin boranin erime noktas1 ~ 60 °C olarak bulundu. ''B-NMR spektrumunda (128.2
MHz) BH3 grubuna ait pik - 20 ppm’de kuartet olarak goriildii. Sekil 4.1°de verilen FT-
IR spekrumuna ait veriler (cm™) de sdyledir: 3333 (s), 3220 (s), 2836 (m), 2662 (m),
2367 (m), 1622 (s), 1592 (m), 1437 (w), 1338 (m), 1157 (s), 912 (m), 750 (w).
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Sekil 4.1. Hidrazin boranin FT-IR spektrumu.
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4.2. Karboksimetil Seliiloz ile Kararhlastirilmis Nikel-Rodyum Nanokiimelerinin
Sentezi ve Tanimlanmasi

Karboksimetil seliilloz ile kararlilastirllmis nikel-rodyum nanokiimeleri
(NiRh@CMC), suda c¢oziinlir uygun nikel ve rodyum tuzlarinin CMC varliginda
eszamanli olarak sodyum borhidriir ile indirgenmesi sonucu sentezlendi. Nikel ve
rodyum iyonlarmmin sodyum borhidriirle indirgenerek karboksimetil seliiloz ile
kararlilagtirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin olusumunu teyit etmek amaciyla
kullanilan ilk ydéntem UV-goriiniir bolge spektroskopisidir. Indirgenme islemi sonucu
¢ozelti renginin siyaha donmesi, ¢ozelti icerisindeki Ni?* ve Rh?" iyonlarinin
indirgenerek Ni’ ve Rh*ye doniistiigiinii ve boylece bimetalik nanokiimelerinin
olustugunu godstermektedir. Bu indirgenme olayi, Ni** ve Rh®" iyonlarindaki d-d
gecislerine ait absorpsiyon bantlarinin kaybolmasi dolayisiyla en belirgin sekilde UV-
goriiniir bolge spektrumundan anlagilmaktadir (Sekil 4.2).

— NiZ*

— RR3Y
—— NiRh@CMC NPs

Absorbans
o

0.5
0.0 _~__/_\
T T T T 1
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Sekil 4.2. Ni** ve Rh** + ve iyonlar1 ile NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin UV-
goriiniir bolge spektrumlari.

Karboksimetil selilloz ile kararlilagtirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin
(NiRh@CMC) parcacik boyutu, gecirimli elektron mikroskopisi (TEM) analizinden
elde edilen gorintiiler kullanilarak hesaplandi. NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin

ortalama pargacik blyiikliigiiniin 4.5 nm oldugu, Sekil 4.3a’da verilen TEM
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gorlntiilerindeki birbirine temas etmeyen parcaciklarin boyutlar1 dikkate alinarak
hesaplandi. NiIRh@CMC bimetalik nanokiimelerine ait Sekil 4.3b’de verilen HRTEM
goriintlisiinden, bimetalik nanokiimelerin sacak araligi degerinin 0.218 nm oldugu
goriilmektedir. Bu deger, Ni(111) ve Rh(100) diizlemlerine ait sacak aralig1 degerleri
(strastyla 0.206 nm ve 0.232 nm) arasinda kalmaktadir. Bu da sentezlenen NiRh@CMC
nanokiimelerinin alasim yapisinda oldugunu gostermektedir. NiRh@CMC bimetalik
nanokiimelerinin alasim yapis1 ayrica XRD analizi ile teyit edilmistir. Sekil 4.3c’de
verilen NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerine ait XRD deseni, karakteristik Rh(111),
Rh(200), Rh(220) ve Rh(311) diizlemlerini Ni(111), Ni(200) ve Ni(220) diizlemleriyle

birlikte gostermektedir.
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Sekil 4.3. NiIRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin (a) TEM goriintiisii, (b) HRTEM
gorilntiisii ve (¢c) XRD deseni.
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Karboksimetil  selilloz ile kararhilastirilmis  nikel-rodyum  bimetalik
nanokiimelerindeki (NiRh@CMC) nikel ve rodyum metallerinin kararl yiikseltgenme
basamaklar1 X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile tespit edildi. NiRh@CMC
bimetalik nanokiimelerini igeren ¢dzeltinin evaporatorde ugurulmasiyla kati1 olarak izole
elde edilen NiRh@CMC nanokiimelerine ait tam tarama XPS spektrumu Sekil 4.4’te

verilmigtir.
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Sekil 4.4. NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin tam tarama XPS spektrumu.

NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin Ni 2p bolgesine ait yiiksek
¢Oziintlirliklii kismi tarama XPS spektrumu Sekil 4.5’te gortilmektedir. Ni 2p bolgesinde
856.9 ve 875.2 eV’de goriilen ve sirasiyla Ni 2p3n ve Ni 2pip’ye ait olan iki pik
katalizorde Ni° varligini teyit etmektedir. Benzer sekilde, 862.0 ve 881.1 eV’de goriilen
diger iki absorpsiyon ise oksit piklerini gostermektedir (Caner ve ark., 2017). Burada
rastlanan oksit pikleri, NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin XPS analizi i¢in
hazirlanmalar1 esnasinda havayla temas etmeleri sonucu yiikseltgenmelerinden

kaynaklanmaktadir (Liu ve ark., 1999).
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Sekil 4.5. NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin Ni 2p bdlgesine ait kismi tarama
XPS spektrumu.

Sekil 4.6’da verilen ve NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin Rh 3d bolgesini
gosteren yliksek ¢oziintirliiklii kismi tarama XPS spektrumunda 306.5 ve 311.5 eV’de
goriilen iki absorpsiyon piki ise sirastyla Rh 3ds, ve Rh 3ds»’ye ait olup bimetalik
nanokiimelerde Rh(0) varligina isaret etmektedir (Rakap, 2015).
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Sekil 4.6. NiIRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin Rh 3d bdlgesine ait kismi tarama
XPS spektrumu.
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NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerindeki nikel ve rodyuma ait baglanma
enerjisi degerleri birlikte dikkate alindiginda; nikele ait baglanma enerjisi degerlerinde
kiiciik bir artis goriilmesine karsilik rodyuma ait baglanma enerjisi degerlerinde bir
miktar azalma goriilmektedir. Rodyuma ait Pauling elektronegatiflik degeri 2.28 olup
nikele ait elektronegatiflik degerinden (1.91) bir miktar yiiksektir. Bunun bir sonucu
olarak, alagim tipi NiRh nanokiimelerinin olusumu esnasinda nikelden rodyuma dogru
bir elektron transferi gerceklestiginden nikel ve rodyum atomlari etrafindaki elektron
yogunlugu degisime ugramistir. Dolayisiyla, baglanma enerjisi degerlerinde goriilen bir

miktar artis ve azalis bu agidan anlasilabilir gériilmektedir.

4.3. Karboksimetil Seliiloz ile Kararhlastirilmis Nikel-Rodyum Nanokiimelerinin
Hidrazin Boranmin Hidrolizindeki Katalitik Etkinliklerinin Aktivasyon
Enerjisinin Belirlenmesi

Bimetalik yapidaki NiRh@CMC nanokiimeleri onceki boliimlerde anlatildigi
sekilde sentezlendi ve ileri analitik yontemlerle tanimlandi. NiRh@CMC
nanokiimelerinin alasim yapis1 daha 6nce HRTEM, XRD ve XPS analizleri ile
kanitlanmisti. NiRh@CMC nanokiimelerinin alagim yapisinda olduklarim1 kanitlayici
bir baska sonu¢ da bu nanokiimelerin hidrazin boranin hidrolizindeki katalitik
etkinliklerinin (¢evrim frekansi, TOF, degeri cinsinden) monometalik nikel ve rodyum
nanokiimelerinin ayni tepkimedeki katalitik etkinlikleriyle karsilastirilmasi sonucu elde

edildi.
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Sekil 4.7. Rh@CMC, Ni@CMC ve NiRh@CMC nanokiimelerinin TOF degerlerinin
karsilastirilmasi.
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Ni@CMC ve Rh@CMC nanokiimeleri hidrazin boranin hidrolizinde sirasiyla
15.6 dak! ve 1442 dak' cevrim frekans1 degerine sahip iken NiRh@CMC
nanokiimeleri ise ayni tepkimede 200 dak™' gibi oldukca yiiksek bir ¢evrim frekansi
degerine sahiptir (Sekil 4.7). Bu sonu¢ da NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin
alagim yapisinda olduklarin1 gostermektedir.

Alasim tipi NiRh@CMC nanokiimeleri daha sonra hidrazin boranin hidrolizinde
katalizor olarak test edildiler. Bu c¢alismalardan elde edilen sonuglar NiRh@CMC
nanokiimelerinin hidrazin boranin hidrolizinde oldukga etkin katalizorler olduklarini
gostermektedir. Hidrazin boranin (N2Hs4BH3, 200.0 mM) sulu ¢ozeltisinin alasim tipi
bimetalik NiRh@CMC nanokiimeleri tarafindan katalizlenen hidroliz tepkimesine
iligkin (25.0 £ 0.1 °C’de) farkl1 katalizoér konsantrasyonlarinda (0.2, 0.3, 0.4, 0.5 ve 0.6
mM) elde edilen tepkime siiresine kars1 mol H> / mol NoH4BH3 grafikleri Sekil 4.8°de
verilmistir. Tepkimenin baslangi¢ anindan itibaren ¢ok hizli ve yogun bir hidrojen gazi
cikist goriilmiis ve hidrazin boranin tamami ¢ok kisa bir siirede metaborata
dontismistiir. Beklenildigi gibi, katalizér ve substrat derigimlerinin ¢ok diisiik oldugu
bu kosullar altinda herhangi bir amonyak gazi ¢ikis1 gozlenmemistir (Ramachandran ve

ark., 2007).
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Sekil 4.8. Hidrazin boranin (HB, 200.0 mM) farkli NiIRh@CMC nanokiimeleri
derisimlerindeki hidroliz tepkimesine ait tepkime siiresine kars1 mol H2/mol
HB grafikleri.
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Alasim tipi  NiRh@CMC nanokiimelerinin  hidrazin boranin hidroliz
tepkimesindeki aktivasyon enerjisini belirlemek amaciyla, hidrazin boranin hidroliz
tepkimesi Onceki boliimde anlatildig1 sekilde sabit NiRh@CMC katalizor (0.4 mM) ve
N2H4BH3 substrat (200.0 mM) derisimlerinde bes farkli sicaklik degerlerinde (15, 20,
25, 30 ve 35 °C) gergeklestirildi. Buradan elde edilen deneysel sonuglar mol H> / mol
NoH4BHj3 grafikleri seklinde Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Hidrazin boranin (200.0 mM) NiRh@CMC nanokiimeleri katalizorliiglinde
(0.4 mM) ve farkl sicakliklarda gerceklestirilen hidroliz tepkimesine ait
tepkime stiresine kars1t mol Ha/mol HB grafikleri.

Sekil 4.9°da verilen ve bu bes farkli sicaklik degerlerindeki (15, 20, 25, 30 ve 35
°C) hidroliz tepkimelerine ait mol H> / mol N>H4BH3 grafiklerini gdsteren dogrularin
her birinin lineer kisimlarindan elde edilen hiz sabitleri, karboksimetil seliilloz ile
kararlilagtirllmis nikel-rodyum nanokiimelerinin (NiRh@CMC) hidrazin boranin
hidroliz tepkimesindeki aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Buradan
elde edilen hiz sabiti degerlerinin kullanilmasiyla, hidrazin boranin NiRh@CMC
katalizorliigiindeki hidroliz tepkimesi i¢in Arrhenius egrisi elde edilmistir (Sekil 4.10).
Ilgili Arrhenius denkleminin kullanilmasiyla da, NiRh@CMC nanokiimelerinin hidrazin
boranin hidroliz tepkimesindeki aktivasyon enerjisi degerinin (Ea) 60.3 kJ/mol oldugu

hesaplanmustir.
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Sekil 4.10. NiRh@CMC nanokiimelerinin hidrazin boranin hidroliz tepkimesindeki

Arrhenius egrisi.

4.4. Karboksimetil Seliiloz ile Kararhlastirilmis Nikel-Rodyum Nanokiimelerinin
Hidrazin Boranin Hidrolizindeki Dayaniklihg:

Karboksimetil seliilloz ile kararlilagtirilmis nikel-rodyum nanokiimelerinin

(NiRh@CMC) hidrazin boranin hidroliz tepkimesindeki kararliligi, hidrazin boranin
hidroliz tepkimesinin her bir katalitik ¢evrim sona erdiginde tepkime kabina esdeger
miktarda yeni NoH4BHj3 ilave edilmesi ve bu islemin ard arda bes kez tekrar edilmesi

sonucu belirlenmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglar her bir katalitik ¢evrim i¢in

mol Hz/ mol NoH4BHj3 grafikleri seklinde Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. NiRh@CMC nanokiimelerinin hidrazin boranin hidrolizindeki kararlilik
testlerinin farkli katalitik ¢gevrimlerine ait tepkime stiresine kars1 mol Ha/mol

HB grafikleri.
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Sekil 4.11°deki grafiklerden de anlasilacagi gibi, NiRh@CMC nanokiimeleri
hidrazin boranin hidroliz tepkimesinde besinci ¢evrim sonunda bile oldukg¢a katalitik
etkinlige sahiptir. NiRh@CMC nanokiimelerinin  hidrazin  boranin  hidroliz
tepkimesindeki katalitik etkinliginde goriilen kiiciik azalma, her bir katalitik ¢evrim
sonucu olusan metaboratin katalizor yiizeyindeki aktif merkezleri kaplayarak
NiRh@CMC nanokiimelerinin hidrazin boran ile temasmi engellemesinden

kaynaklanmaktadir (Clark ve ark., 2007).



5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismasinda 6zet olarak, karboksimetil seliiloz ile kararlilastirilmig
alasim tipi bimetalik nikel-rodyum nanokiimeleri (NiRh@CMC) sentezlenerek
tanimland1 ve hidrazin boranin boranin hidroliz tepkimesinde katalizor olarak kullanildi.

Calismadan elde edilen 6nemli sonuglar asagida sunulmustur:

(a) Hidrazin boran, dioksan i¢inde oda sicakliginda hidrazin hemisiilfatin sodyum
borhidriir ile reaksiyonundan tek basamakta sentezlendi. Sentezlenen hidrazin
boranin yapis1 erime noktasi tayini, FT-IR ve ''B-NMR kullanilarak basarili bir

sekilde tanimlandi.

(b) NiRh@CMC nanokiimeleri sulu ¢ozeltide uygun nikel ve rodyum tuzlarinin
kararlilagtiric1 olarak karboksimetil seliiloz varliginda sodyum borhidriir ile
eszamanli olarak indirgenmesi sonucu sentezlendi. Sentezlenen NiRh@CMC
nanokiimeleri UV-goriiniir bolge spektroskopisi, gegirimli elektron mikroskopisi
(HR-TEM), X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve X-isinlart kirinimi
(XRD) gibi ileri analitiksel yontemlerle tanimlandi. Bu yontemlerle
NiRh@CMC bimetalik nanokiimelerinin alasim yapisinda olustugu gdsterildi.
TEM analizinden NiRh@CMC nanokiimelerinin parcacik boyutunun 4.5 + 1.4

nm oldugu tespit edilmistir.

(¢) Yukarida belirtildigi gibi basarili bir sekilde sentezlenen ve tanimlanan alagim
tipi bimetalik NiRh@CMC nanokiimeleri, hidrazin boranin hidrolizinde
katalizor olarak test edildiler ve bu calismalar sonucunda da oldukca yiiksek
katalitik etkinlige sahip olduklar1 belirlendi. Alagim tipi bimetalik NiRh@CMC
nanokiimelerinin hidrazin boranim hidrolizinde 200 dak™! gibi oldukca yiiksek bir
cevrim frekansi (TOF) degerine sahip oldugu belirlendi. Hidrazin boranin
hidrolizinde test edilen diger bazi katalizér sistemlerine ait ortalama TOF

degerleri karsilagtirma amagh olarak Cizelge 5.1°de verilmistir:
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Cizelge 5.1. Hidrazin boranin hidrolizinde kullanilan katalizor sistemlerine ait ortalama

TOF degerleri.
Katalizor TOF Kaynak
(mol H2/mol
Kkatalizor).dak™!
Nio.ssPto.42/grafen 38.4 (Chen ve ark., 2017)
pssa-co-ma-kararlt Co NPs 6.2 (Karahan ve ark., 2015)
pssa-co-ma-kararli Ni NPs 3.1 (Sencanli ve ark., 2013)
NiPt-CeO2 nanokompozit 3.9 (Zhang ve ark., 2015)
MIL-101-destekli Nio.36Feo.24Pdo.4 1.0 (Yang ve ark., 2018)
Pd@PVP NPs 42.9 (Tung ve ark., 2015)
Rh@PVP NPs 75.0 (Abay ve ark., 2017)
CoPd@PVP NPs 45.0 (Rakap ve ark., 2017)
Cu@SiO2 nanokiireleri 7.6 (Yao ve ark., 2014)
NiRh@CMC NPs 200 (Bu tez ¢calismast)
Nio.9Cro.1 16.8 (Yang ve ark., 2017)
Nio.9sMoo.1 40.0 (Yang ve ark., 2017)
NiosWo. 18.7 (Yang ve ark., 2017)
Rho sNio2@MIL-101 20.0 (Zhang ve ark., 2018)
Nio.9Pto.1@grafen 4.0 (Zhang ve ark., 2015)
Nig.oPto.1@MIL-101-A 253 (Zhang ve ark., 2015)
Nig.oPto.1@MIL-101-B 12.2 (Zhang ve ark., 2015)
Nig.oPto.1@MIL-101-C 8.3 (Zhang ve ark., 2015)

Alasim tipi bimetalik NiRh@CMC nanokiimelerinin hidrazin boranin hidroliz
tepkimesindeki aktivasyon enerjisi degeri (Ea) ise 60.3 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Hidrazin boranin hidrolizinde test edilen diger bazi katalizorlere ait aktivasyon enerjisi
(Ea) degerleri de karsilagtirma amagh olarak Cizelge 5.2°de verilmistir. Ortalama ¢evrim
frekanst ve aktivasyon enerjisi degerleri birlikte degerlendirildiginde, alagim tipi
bimetalik NiRh@CMC nanokiimelerinin hidrazin boranin hidrolizinde oldukc¢a etkin

katalizorler olduklar1 anlagilmaktadir.
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Cizelge 5.2. Hidrazin boranin hidrolizinde kullanilan bazi1 katalizorlere ait aktivasyon
enerjisi (Ea) degerleri.

Katalizor Ea (kJmol ) Kaynak
pssa-co-ma-kararli Co NPs 60.0 (Karahan ve ark., 2015)
pssa-co-ma-kararli Ni NPs 73.0 (Sencanli ve ark., 2013)
Rh@HAP NPs 45.0 (Celik ve ark., 2012)
Pd@PVP NPs 54.5 (Tung ve ark., 2015)
Rh@PVP NPs 58.6 (Abay ve ark., 2017)
CoPd@PVP NPs 50.6 (Rakap ve ark., 2017)
NiRh@CMC NPs 60.3 (Bu tez ¢calismasy)
Nig.9Cro.1 71.2 (Yang ve ark., 2017)
Nio.9Moo.1 31.3 (Yang ve ark., 2017)
NiosWo.2 66.3 (Yang ve ark., 2017)
Nig.oPto.1@MIL-101-A 44.6 (Zhang ve ark., 2015)

(d) Alasim tipi bimetalik NiRh@CMC nanokiimelerinin hidrazin boranin hidroliz
tepkimesindeki dayaniklilik deneyleri ile NiIRh@CMC nanokiimelerinin besinci
katalitik ¢cevrim sonunda bile oldukca yliksek katalitik etkinlik gdsterdigi tespit

edilmistir.
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