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OZET

MWCNT DESTEKLI RODYUM NANOKUMELERININ SENTEZI
TANIMLANMASI VE HIDRAZIN BORANIN HIDROLIZi iCIN REAKSIYON
KINETiGININ INCELENMESI

TANYOL, Omer
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Mehmet TUNC
Mayis 2019, 81 sayfa

Bu g¢aligmada, MWCNT yapisinda kararlastirilmis rodyum(0) nanopartikiillerinin
hazirlanmasini, tanimlanmasmi ve hidrazin-boranin hidroliz tepkimesindeki katalitik
etkinliklerinin incelenmesini sunuyoruz. MWCNT vyapisinda kararlastirilmis rodyum(0)
nanopartikiilleri, rodyum (III) kloriiriin hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesinde es zamanl
(tepkime i¢i) indirgenmesi ile hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan rodyum(0) nanopartikiilleri
kat1 olarak izole edildi ve indiiktif olarak ¢iftlesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi
(ICP-OES), geg¢irimli elektron mikroskopisi (TEM), X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) teknikleri kullanilarak tanimlandi. MWCNT yapisinda kararlagtirilmis rodyum(0)
nanopartikiillerinin katalitik etkinligi ile bu katalizoriin varliginda hidrazin-boranin hidrolizi
tepkimesinin kinetigi, farkl katalizor ve substrat konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak

calisildi. Hidrazin-boranin hidroliz tepkimesine iliskin hiz kanunu ve aktivasyon

#
parametreleri Arrhenius aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (AH ) ve aktivasyon

entropisi (AS#)), elde edilen kinetik veriler kullanilarak hesapland.

Anahtar kelimeler: Hidrazin boran, hidroliz, hidrojen, multi-walled karbon

nanotiip, nanopartikiil, rodyum, tepkime kinetigi.






ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF MWCNT SUPPORTED NANOCLUSTERS AND THE
REACTION KINETIiCS FOR CATALYCTIC HYDROLYSIS OF HIDRAZINE
BORANE

TANYOL, Omer
M. Sc., Department of Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Mehmet TUNC
May 2019, 81 pages
In this study, we report the preparation, characterization and the investigation of the
catalytic activities of MWCNT stabilized rhodium(0) nanoparticles in the hydrolysis of
hidrazine-borane. The MWCNT stabilized rhodium(0) nanoparticles were prepared from the
in-situ reduction of rhodium(lll) chloride in the hydrolysis of hidrazine-borane at room
temperature. The prepared rhodium(0) nanoparticles were isolated as solid materials and
characterized by using inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-
OES), transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
The catalytic activity of MWCNT stabilized rhodium(0) nanoparticles and the kinetics of
hydrogen generation from the hydrolysis of hidrazine-borane were studied depending on

catalyst concentration, substrate concentration and temperature. The rate law and the

#
activation parameters Arrhenius activation energy (Ea); activation enthalpy (AH ), and
activation entropy (AS), for catalytic hydrolysis reaction of hidrazine-borane were

calculated from the obtained kinetic data.

Key words: Hydrazine-borane, hydrolysis, hydrogen, multi-walled carbon

nanotubes, nanoparticle, rhodium, reacttion kinetics.
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1. GIRIS

1.1. Enerji Kaynaklan

1.1.1. Yenilenemeyen enerji kaynaklari

Fosil yakitlar, diinya enerji piyasasinda hayati bir rol oynamaktadir. "Diinya
enerji pazari yaklasik 1,5 trilyon dolara malesef fosil yakitlar hakim" olmaktadir
(Goldemberg, 2006). Diinya Enerji Gortiniimii (WEO) 2007, fosil yakitlardan iiretilen
enerjinin ana kaynagi olmaya devam edecegini ve 2030 yilinda enerjinin %84' iinii
karsilamas1 bekleniyor. Fosil yakitin yerine ge¢mek icin diger giivenilir enerji
kaynaklarina yonelik diinya ¢apinda aragtirmalar yapilmaktadir. Fosil yakitlar azalmakla
beraber esasen fosil yakitlarin gelecekteki arzini ¢evreleyen belirsizlik nedeniyle tahrik
edilmektedir. Bununla birlikte kiiresel enerji pazarinin en azindan oniimiizdeki birkag
y1l boyunca fosil yakitlara bagimli olmaya devam edecegi bekleniyor.

Diinya petrol kaynaklarinin, 2030 yilma kadar, petrol ihracatinin yapildigi
iilkelerin Petrol Ihrag Eden Ulkeler Teskilatinda konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
(Chedid ark., 2007), gerekli yatirimin gergeklestirilecegi varsayimiyla talebin biiyiimeye
devam etmesi igin yeterli oldugu disiiniiliiyor (IEA, 2007b) . WEO 2007'ye gore,
petrol ve dogalgaz arzinin, 2006'da giinde 36 milyon varilden 2015'de 46 milyon varile
yiikselecegi ve 2030 yilina kadar giinde 61 milyon varile ulasacagi tahmin ediliyor (BP,
2007b) . Buna ek olarak, petrol ve gaz kayitlarinin yaklagik 1300 milyar varil ve 6100
milyar varil arasinda olacagi tahmin ediliyor 2006 yilinda Diinya Enerji Konseyi
(WEC), 2006 yilinda geri kazanilabilir komiir rezervlerini 850 milyar ton olarak
hesapladi (WEC, 2007) .

Kalan fosil yakit rezervlerinin dagilimini gostermektedir (Cizelge 1.1). Tim
rakamlar petrol esdegeri olarak giga ton cinsinden verilmistir. ik olarak, goriildiigii gibi
komiir diinyadaki fosil yakit rezervlerinin yaklasik % 65'ini olustururken kalan %35'i
petrol ve dogalgazdir (Cizelge 1.1). Ikinci olarak, petrol ve gaz rezervlerinin biiyiikliigii
ve konumu Orta Dogu'da smirl iken komiir, diinya genelinde bol miktarda ve yaygin

olarak varligin1 korumaktadir. "Diinya ¢apinda 70'den fazla tilkede ve her biiyiik diinya


http://0210c1hf2.y.http.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/science/article/pii/S0301421508004126#bib14
http://0210y1ax3.y.http.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/science/article/pii/S0301421508004126?np=y&npKey=aef93d97b1b12b5965a9a46180803559609026b5e7fe80fbe84ffa24b3dfa56b#bib14
http://0210y1ax3.y.http.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/science/article/pii/S0301421508004126?np=y&npKey=aef93d97b1b12b5965a9a46180803559609026b5e7fe80fbe84ffa24b3dfa56b#bib7
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bolgesinde komiirden ekonomik olarak geri kazanilabilir rezervler mevcuttur" (WEC,
2007). Baska bir deyisle, komiir rezervleri, Ortadogu'daki petrol ve gaz gibi baslica
yerlerden ibaret degildir. Bu iki jeolojik neden, kdmiir rezervlerinin gelecekte baskin bir

fosil yakit olma potansiyeli tasidigini1 desteklemektedir.

Cizelge 1.1. 2006'da diinyanin ana fosil yakit rezervlerinin yeri

Bolge Fosil yakit rezervi (giga ton esdeger petrol Fosil yakit rezervi (%)
esdegeri)

Sivi yag Komir Gaz  Toplam Sivi Komiir Gaz Toplam

Kuzey 8 170 7 185 0,86 18.20 0,75 19.81
Amerika
Giiney 15 13 6 34 1.61 1.39 0.64 3,64
Amerika
Avrupa 2 40 5 47 0.21 4.28 0,54 5,03
Afrika 16 34 13 63 1.71 3,64 1.39 6,75
Rusya 18 152 52 222 1.93 16.27 5.57 23.77
Orta Dogu 101 0 66 167 10.81 0,00 7.07 17.88
Hindistan 1 62 1 64 0.11 6.64 0.11 6,85
Cin 2 76 2 80 0.21 8.14 0.21 8.57
Avustralya 2 60 10 72 0.21 6.42 1.07 7,71
ve Dogu
Asya
Genel 165 607 162 934 17.67 64.99 17.34  100.00
Toplam

Kaynak : (WCI, 2007; BP, 2006).

Fosil yakit rezerv egilimleri esasen iki 6nemli parametreye baglidir: tiiketim ve
fiyat (EIA, 2007b). Giiniimiizde diinya enerji tiiketimindeki artis yaklagik olarak yillik
% 2 civarindadir (Mason, 2007). "Kiiresel tiiketim agisindan ham petrol, (birincil enerji
tiiketiminin % 36,4' icin biyokiitle icermeyen) en 6nemli birincil yakit olarak kalmaya
devam ediyor” dedi (BP, 2007). Uluslararast Enerji Ajanst (IEA), kiiresel enerji
pazarindaki en biiyiik tiiketilebilir fosil yakit olan 2030'a kadar % 35' den % 32' ye
diisecegi icin petrol talebinde bulunuyor. Komiir, ii¢ ana fosil yakitla karsilastirildiginda
ikinci en biiylik tiiketilebilir fosil yakit olarak sdylenebilir. WEO 2007' ye gore,
"komiirtin 2005 ve 2030 yillar1 arasinda % 73'liik bir oranda artarak mutlak olarak en
biiyiik talep artisina sahip oldugu 6n goriilmektedir™ (IEA, 2007). "2005 yilinda kémiir,
birincil kiiresel enerji tiiketiminin yaklasik % 28'ini olusturuyor "dedi (BGR, 2007).

Petrol ve komiirle karsilastirildiginda gaz rezervleri 6ntimiizdeki yirmi yilda% 21'den %
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22'yve 1lhmli bir sekilde artacaktir (IEA, 2007b). Diinyadaki diger enerji kaynaklari
genisliyor olmasina ragmen, enerji icin fosil yakit tiikketimi 2030 yilina kadar artmaya

devam edecektir (Topal ve Shafiee, 2008).

1.1.2. Yenilenebilir enerji kaynaklari

Yenilenebilir enerji kaynaklart diinyanin geleceginde Onemli bir rol
oynamaktadir. Enerji kaynaklar1 li¢ kategoriye ayrilmistir: fosil yakitlar, yenilenebilir
kaynaklar ve niikleer kaynaklar (Demirbas, 2000). Yenilenebilir enerji kaynaklari,
glines enerjisi, riizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji, vb. gibi enerjiyi
tekrar tekrar iiretmek i¢in kullanilabilen ve ¢ogunlukla alternatif enerji kaynaklart olarak
adlandirilan kaynaklardir (Rathore ve Panwar, 2007). Yurt i¢i enerji gereksinimlerini
karsilayan yenilenebilir enerji kaynaklari, hava kirleticilerinin ve sera gazi
emisyonlarinin sifir veya hemen hemen hi¢ olmadigi bir enerji hizmeti sunma
potansiyeline sahiptir. Yenilenebilir enerji sistemi gelistirme, enerji arz giivenilirligini
ve organik yakit ekonomisini iyilestirmek gibi glinlimiiziin en Onemli gdrevlerini
¢ozmeyi miimkiin kilmaktadir; Yerel enerji ve su kaynaklarinin problemlerinin
¢oziimii; Yerel niifusun yasam standardini ve istthdam diizeyini arttirmak; Col ve daglik
bolgelerdeki uzak bolgelerin siirdiiriilebilir kalkinmasinin saglanmasi; Ulkelerin ¢evre
koruma ile ilgili uluslararast sozlesmeleri yerine getirme yiikiimliliklerinin
uygulanmas1 (Zakhidov, 2008) kirsal alanlardaki yenilenebilir enerji projelerinin
gelistirilmesi ve uygulanmasi, is olanaklar1 yaratabilir ve boylece kentsel alanlara dogru
g06¢ii en aza indirebilir (Bergamann ve ark., 2008).

Yenilenebilir enerjinin merkezi olmayan bir sekilde toplanmasi, kirsal ve kiigiik
Olcekli enerji ihtiyaglarini giivenilir, ekonomik ve cevre agisindan siirdiiriilebilir bir
sekilde karsilamak i¢in kullanilan se¢eneklerden biridir (Reddy ve Subramanian, 1980;
Ravindranath ve Hall, 1995).

1.1.2.1. Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle enerjisi terimi, fosil olmayan biyolojik malzemelerden {iretilen

herhangi bir 1s1 enerjisi kaynagina atifta bulunabilir. Biyokiitle enerjisi, okyanus ve tath


http://0210y1b57.y.http.www.sciencedirect.com.proxy.yyu.deep-knowledge.net/science/article/pii/S0301421508004126?np=y&npKey=aef93d97b1b12b5965a9a461808035598f663a312db5e1e7071e4214f79711e9#bib18
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su habitatlarindan ve araziden gelebilir. Biyokiitle enerjisi, yakacak odundan misirdan
veya seker kamigindan metan topraklarinda yakalanan etanole kadar degisiklik
gosterebilir. Miihendislik mikroorganizmalarindan gelen hidrojen veya fotosentetik
hiicrelerden gelen elektrik gibi gelecekteki muhtemel enerji kaynaklari, karasal
bitkilerden tiiretilen mevcut biyokiitle enerjisinden farkli olan bir dizi teknik zorluklara
sahip olmasia ragmen, biyokiitle enerjisi olarak da diisiintilebilir. Endiistriyel devrim
baslamadan Once, biyokiitle enerjisi diinyanin en baskin enerji kaynagiydi (Fernandes
ve ark., 2007). 2000 yilinda diinya birincil enerji tiiketiminin ~ % 7'sini olusturmasina
ragmen hala 6nemini korumaktadir (Fernandes, 2007). Fosil olmayan yakit enerjisinin
diger iki biiylik kaynagi (her biri biyoyakit katkida bulundugu kadar enerji
kullanmaktadir) niikleer ve hidroelektrik enerjidir (EIA, 2007). Riizgar ve gilines gibi
yenilenebilir enerji su an kiiresel enerji talebinin < % 1'ine kadar toplamaktadir (EIA,
2007).

Biyokiitle enerjisi, geligmekte olan iilkelerdeki pisirme ve 1sitmada yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ozellikle ormancilik ve kagit endiistrisinde, endiistriyel 1s1
kaynagi olarak da siklikla kullanilmaktadir (Farla ve ark., 1997). Son zamanlarda
biyokiitleye enerji kaynagi olarak verilen Onem, sivi nakil yakitlarina (etanol ve
biyodizel) odaklansa da, bunlar su anda diinya biyokiitle enerjisinin yalnizca % 2'sini
olusturmaktadir (Coyle, 2007; Hall, 1997). Bununla birlikte, biyokiitle enerjisinin
ulagim sistemlerine katkisi, Brezilya'da % 30 oraninda otomobil yakitini saglayan etanol

ile tilkeye gore biyiik farkliliklar gostermektedir (IEA, 2004).

1.1.2.2. Hidroelektirik enerjisi

Hidroelektrik santralleri iig tiptedir (Yuksel, 2008):

 Baraj govdesi: Bu rezervuarda, nehir suyunu depolamak igin baraj kullanan
biiyiik bir hidroelektrik sistemi ve rezervuarda depolanan su daha sonra elektrik tiretmek
i¢in kullanilir.

* Diversion: bir derivasyon tesisi bir nehrin bir boliimiinii bir kanal veya cebri
borudan gecirir. Bu sistem bir barajin kullanilmasini1 gerektirebilir.

» Kosu-nehir: sistem dogal akis araliginda su kullanir ve su tutmasi ¢ok az veya

hi¢ gerektirmez.
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20. ytiizyilda, hidroelektrik enerjisinin gelisimi biiyiik barajlarin insa edilmesiyle
ilgilidir. Biiyiik yapay goller, nehir vadileri boyunca biiyiikk beton, kaya ve toprak
engelleri yerlestirerek yapilmistir  (Yuksek ve ark.,, 2006; Dursun ve Gokcol,
2011)."Biiyiikk bir giivenilir giic kaynagi artt sulama ve taskin kontrol yararlari
yaratirken, barajlar biiyiik oranda verimli topraklara sizmasiyla binlerce yerel sakini
yerinden etti" (Yuksek ve ark,. 2006; Dursun ve Gokcol, 2011). Barajin hizl1 bir sekilde
silinmesi verimliligini ve dmriinii azaltmaktadir. Buna ek olarak, nehir akislariyla bu tiir
biiyilk miidahale, bir¢ok ¢evresel probleme neden olabilir (Yuksek ve ark,. 2006;
Dursun ve Gokcol, 2011) .

1.1.2.3. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, Diinya'nin iginden ¢ikarilan veya elde edilebilen 1sidir. Bu
1sinin iki ana kaynagi vardir: uzun canli radyoaktif izotoplarin ¢iirlimesi ve depolanan
enerjinin gezegensel birikimden kaynaklanmasidir. Jeotermal 1s1, biitin giin ve
mevsimlerde kullanilabilir olma avantajina sahiptir. Dogal buhar ve sicak su olarak
jeotermal enerji, yillardir ev 1sitma ve endustriyel prosesler de elektrik iiretmek igin
kullanilmistir. 2000 yilinda, 80'in {izerinde {ilkede jeotermal kaynak tespit edilmis ve

diinyadaki 58 iilkede jeotermal kullanimin sayisal kayitlar1 bulunmaktadir (Fridleifsson,
2001).

1.1.2.4. Riizgar enerjisi

Elektrik iiretimine uygulanan yenilenebilir enerji teknolojilerinden riizgar
enerjisi, kurulu gili¢ acisindan hidroelektrikten sonra ikinci sirada ve hizli bir biiyiime
yasamaktadir. Hindistan, diinyadaki rilizgar enerjisi gelisimi i¢in en umut verici
tilkelerden biridir (Thapar ve ark., 1999). Riizgar enerjisi kurulu giicliniin genislemesi
iklim degisikliginin hafifletilmesinde kilit rol oynamaya hazirlantyor. Bununla birlikte,
riizgar enerjisi de kiiresel iklim degisikligine duyarhidir. iklim gelisimi ile iliskili bazi
degisiklikler biiyiik olasilikla riizgar enerjisi endiistrisine fayda saglayacakken, diger
degisiklikler riizgar enerjisi gelismelerini olumsuz sekilde etkileyebilir ve dikkate alinan

bolgeye bagli olarak bu 'kazanglar ve kayiplar' ile (Pryor ve Barthelmie, 2010) riizgar
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giicii, izole edilmis alanlardaki kiigiik gii¢ ihtiyaglar1 i¢in pratik bir durum olabilir
ancak; maksimum esneklik ve Siirekliligi saglamak icin diger enerji iiretim yontemleri
ile birlikte kullanilmalidir (Nagrath ve Kothari, 1994). Riizgar enerjisi potansiyeli
caligmalari, diinya ¢apinda riizgar kaynaklariin bol oldugunu gostermektedir. Diinya
capinda riizgar enerjisi potansiyeli 26.000 TWh / y1l olarak tahmin edilirken, ekonomik
ve diger nedenlerden dolayr 9000 TWh / y1l kapasite kullanilabilmektedir (Ozgener ve
ark., 2004).

Giliniimiizde elektrik iiretimi i¢in riizgar enerjisi, diinyanin pek cok bolgesinde
yaygin olarak kullanilan, olgun, rekabet¢i ve neredeyse kirliligi icermeyen bir
teknolojidir  (Balat, 2009). Riizgar teknolojisi, riizgar tlirbinleri araciligiyla riizgar
enerjisini elektrik veya mekanik enerjiye doniistiriir (Balat, 2005). Bir riizgar
tiirbininin islevi, riizgar hareketinin bir jeneratorii ¢alistirmak i¢in kullanilabilecek
donme enerjisine doniistiirmektir (Sekil 1.1). Riizgar tiirbinleri, aerodinamik olarak
tasarlanmig bigaklar vasitasiyla riizgardan giicili toplar ve onu donen mekanik enerjiye
dondstiirtir. Riizgar tiirbini bigaklar1 mekanik gii¢ gelistirmek i¢in kanatlart kullanir

(Blaabjerg ve ark., 2004).

Mekanik Gug Elekxik Guca
Ruzgar Guca 11 |
- |
Pervane Sanzman (Ji Jenaratod Gug ' Tedaﬂk i I
bagl ) donustirme e |

> 0 > @ TT pose
| 1
| |
| ! | g

| Gug donisim ve  Gug iletimi Gag dontstieme  Gug déntsumve . o l
| Giic kontrola | | Giic kontrohi G llctimi |
|

Le—— - ———————

Sekil 1.1. Riizgar tiirbinindeki riizgar enerjisinden elektrik giiciine gecis (Panwar ve
ark., 2011).
Giicten yoksun olan gelismekte olan iilkelerde riizgar enerjisi, uzak, ulagilmaz ve
engebeli bolgelerde bile ¢ok hizli bir sekilde kurulabilir ve iletilebilir olan elektrik
enerjisi i¢in gecerli bir kaynaktir (Singh ve ark., 2004). Riizgardan elektrik tiretimi asla

azalmaz ve asla fiyat artis1 olmaz. Bu sistemler tarafindan {iretilen elektrik, birkag
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milyar varil petrol tasarrufu saglayabilir ve milyonlarca ton karbon ve diger

emisyonlardan kagimabilir (Thomas ve Urquhart , 1996).

1.1.2.5. Giines enerjisi

Giines enerjisi avantajlarindan dolay1 cok dnemli bir enerji kaynagidir. Diinyada
elektrik bulunmayan birgok uzak alan vardir, ancak giines 1sinlar1 bol miktarda
oldugundan, bu alanlarda elektrik iiretmek i¢in giines enerjisinden faydalanmak oldukca
miimkiindiir (Demirbas, 2007). Giines enerjisi termik elektrik enerjisi sistemi, gilines
enerjisinden kaynaklanan elektrik enerjisi liretiminde giines radyasyonunu kullanan bir
cihazdir (Xiao ve ark., 2004; Mills, 2004).

Herhangi bir giines termal sisteminin en 6nemli bileseni giines kolektoriidiir.
Glines enerjisi toplayicilari, giines radyasyon enerjisini tagima ortaminin i¢ enerjisine
dontistiiren 6zel bir 1s1 esanjori tiiriidiir. Giines enerjisi kullanimina tarihsel bir giris
olarak diiz levha bilesigi, parabolik, tahliye borusu parabolik oluk, Fresnel lens,
parabolik canak ve helyostat alan toplayicilar da dahil olmak {izere toplayicilar1 ¢esitli
tirde bir aciklama takip tesebbiis edilmistir (Kalogirou, 2004). Giines enerjisiyle
elektrik tiretim maliyeti konvansiyonel elektrik santralinden daha yiiksektir. Karbon
emisyonuyla ilgili olarak, giines enerjisine dayali enerji santralleri gosterildigi iizere

neredeyse sifir karbon salinmistir (Cizelge 1.1) (Demirbas, 2007).

Cizelge 1.2. Giines enerjisi iretimiyle karsilastirildiginda konvansiyonel
teknolojilerin ekonomisi ve emisyonu (Demirbas, 2007)

Uretim maliyetleri (ABD ¢ /

Elektrik tiretim teknolojisi Karbon emisyonlar1 (gC / kWh) kWh)
Giines termal ve giines PV 0 9-40
sistemleri
Toz haline getirilmis komiir- 100-230 5-7

dogal gaz tiirbini




1.1.2.6. Hidrojen enerjisi

Hidrojen, Jules Verne gibi vizyonerler de olmakla beraber nesiller boyu
yiizyillar boyunca biiyiilemistir. Hidrojenin, fosil yakitlarin yerine diinyanin enerji
geleceginde 6nemli bir rol iistlenmesi beklemektedir. Hidrojen, tesvik edici bir gelecek
enerjisi olarak artan bir ilgi gormeye baslamistir (Hao ve ark., 2003). Isiya veya giice
doniismesi basit ve temizdir. Oksijenle yakildiginda, hidrojen higbir kirletici madde
tiretmez, sadece suya doniisir ve dogaya geri kazandirilabilir. Bununla beraber,
gezegende en yaygin kimyasal element olan hidrojen, dogada elementel bicimde mevcut
olmayip bilesikleri halinde bulunmaktadir. Kimyasal bilesiklerden, sudan elektroliz
yoluyla veya hidrokarbonlardan veya diger hidrojen tasiyicilardan kimyasal islemlerle
ayrilmasi saglanabilr. Elektroliz i¢in elektrik, sonunda giines radyasyonu gibi
yenilenebilir temiz kaynaklardan gelebilir 6rnegin, Riizgar ve suyun kinetik enerjisi
veya jeotermal 1s1 gosterilebilir. Bu nedenle, hidrojen yenilenebilir fiziksel enerji ile
kimyasal enerji tasiyicilar1 arasinda 6nemli bir baglant1 haline gelebilir (Bossel ve ark.,
2003). Cogu hidrojen (Hy) su anda yag, dogal gaz ve komiir gibi yenilenemez
kaynaklardan tiretimi ger¢eklesmektedir (Zhang ve ark., 2006). Piroliz ve biyokiitlenin
gazlastirilmasi gibi termokimyasal doniisiim siirecleri, bliyiik 6lgekli hidrojen iiretimi
icin oldukga etkili bir temiz iiretim yolu gelistirmek ve giiven vermeyen fosil enerji
kaynaklarina bagimlilig1 azaltmak ve biyokiitle kaynaklarini kullanmak i¢in yararli olan
yenilenebilir hidrojenin iiretilmi i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir (Demirbas, 2006) .

Biyokiitle ile hidrojenin ana avantajlar1 sunlardir:

1. Biyokiitle kullanimi CO , emisyonlarin1 azaltmakta ve bdylece fosil yakitlarin
stirdiiriilebilir ~ biyokiitle yakitlariyla  degistirilmesi  CO ; emisyonlarinin
azaltilmasi i¢in dikkate alinmasi gereken bir segeneklerden biridir.

2. Artiklarin doniistimii, tarimsal {iretimin degerini arttirir.

3. Belediyelerin atiklarindan kurtulma maliyetleri, toprak kaynaklari kisitl oldugu

i¢in giderek artmaktadir.

Otomobil yakitlar1 da dahil olmak iizere ¢ok fazla uygulamalar: vardir; Dagitilan ve

merkezi elektrik ve termal enerji tiretimi (Sekil 1.2) (Meher Kotay ve Das, 2008).



Yakat Hiicresi

[
‘.

Absap e g’ —-

~—— = {

Sekil. 1.2. Insanligin yakit kullaniminin kronolojisi (Meher Kotay ve Das, 2008).
1.1.2.6.1. Hidrojenin ozellikleri

Hidrojen en basit elementtir, sadece bir proton ve bir elektron iceren bir
atomdur. Ayn1 zamanda evrende en bol bulunan elementtir. Basitligi ve bollugu
olmasina ragmen, hidrojen diinyada bir gaz olarak dogal bir sekilde olusmaz-daima
diger elementlerle birlestirilir. Su, 6rnegin, hidrojen ve oksijenin bir kombinasyonudur
(H-O). Hidrojen bir¢ok organik bilesimde, 6zellikle benzin, dogal gaz, metanol ve
propan gibi yakitlarimizi olusturan "hidrokarbonlar" da bulunur.

Hidrojen, "reforming" hidrojen olarak bilinen bir siire¢ olan hidrokarbonlardan
1s1 ifleyerek ayirarak yapilabilir. Halen, ¢ogu hidrojen bu sekilde dogal gazdan
tiretilmektedir. Su, oksijen ve hidrojen bilesenlerini ayirmak igin de kullanilabilir.
Glines 151811 enerji kaynagi olarak kullanan bazi yosunlar ve bakteriler bile belirli
kosullar altinda hidrojen salabilmektedir. Salinan enerji hidrojen enerjisinde yiiksektir,
saf hidrojen yakan bir motor neredeyse hig kirlilik olusturmaz. NASA, uzay mekigini ve
diger roketleri yoriingesel hale getirmek i¢in 1970' lerden beri siv1 hidrojen kullanmistir.
Hidrojen yakit hiicreleri, servisin elektrik sistemlerini giiclendirir ve miirettebatin
igecegi temiz bir yan iriin olarak saf su {iiretir. Yakit hiicresini, yakit ekleyerek stirekli
doldurulan bir pil olarak diisiinebilirsiniz; asla sarjin1 kaybetmez.

Yakit hiicreleri, binalar i¢in bir 1s1 ve elektrik kaynagi ve elektrikli aracglar igin

elektrikli bir gli¢ kaynagi olarak kullanilmak i¢in umut verici bir teknolojidir. Bu
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uygulamalar ideal olarak saf hidrojenden uzaklassalar da, kisa vadede dogalgaz,
metanol veya hatta benzin ile yakit alinmasi muhtemeldir. Bu yakitlarin hidrojen
yaratmak i¢in yeniden diizenlenmesi, yakit hiicrelerinin devreye girmesi asamasinda
mevcut enerji altyapimizin (benzin istasyonlari, dogal gaz boru hatlar1 vb.) Cogunun
kullanilmasina izin verecektir.

Gelecekte hidrojen 6nemli bir enerji tastyicist olarak elektrige de katilabilir. Bir
enerji tastyicist tiiketicilere kullanilabilir bir bigimde enerji depoluyor, tasiniyor ve
iletiyor. Yenilenebilir enerji kaynaklari, Ornegin giines gibi enerjiyi her zaman
tiretemezler. Glines her zaman parlamaz. Ancak hidrojen, bu enerjiyi ihtiya¢ duyana
kadar depolayabilir ve ihtiya¢ duyulan yere taginabilir.

Bazi uzmanlar, hidrojenin bugiinkii dogal gaz, petrol, komiir ve elektrik
altyapilarmin yerini alacak sekilde gelecekteki toplumlari besleyecek temel enerji
altyapisini olusturacagimi diistiniiyor. Mevcut enerji ekonomilerinin yerini alacak yeni
bir hidrojen ekonomisi goriiyoruz, ancak bu vizyon gelecekge kadar gerceklesmeyecek.
Hidrojen, miikemmel bir giivenlik kaydina sahiptir ve ulagim, depolama ve diger bircok
yakitta oldugu kadar giivenlidir. Bununla birlikte, giivenlik, hidrojen enerjisinin her
alaninda oncelikli olmaya devam etmektedir. Hidrojen toplulugu, depolama ve tasima
konseptlerinin titiz tasarimi ve test edilmesi ve her tiirlii hidrojen ile ilgili ekipman i¢in
kodlar ve standartlar gelistirilerek emniyet konularini ele almaktadir.

Hidrojeni enerji tasiyicisi olarak kullanan bir enerji altyapisi olusturma vizyonu
"hidrojen ekonomisi" olarak adlandirilan bir kavram, hidrojen enerji teknolojilerinin
tam bir ticari uygulamasina dogru en olasi yol olarak goriiliiyor (International Journal

of Hydrogen Energy, 2005).

1.1.2.6.2. Hidrojenin depolanmasi

Giivenli, etkili ve ucuz bir sistem ile hidrojen depolamasi, herhangi bir
potansiyel uygulama yapilmadan 6nce biiyiik bir engel teskil etmektedir. H, depolamada
yiiksek enerji yogunlugunda hala bir teknik engel bulunmaktadir ve bu nedenle devam
eden arastirma, ileri hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesine odaklanmistir

(loannatos ve Verykios, 2010; Wang ve ark., 2009; Zhang ve ark., 2004; Reddy ve
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Ramaprabhu, 2008; Rather ve ark., 2009; Shaijumon ve Ramaprabhu, 2005; Sankaran
ve Viswanathan, 2006; Panella ve ark., 2005).

Son yillarda hidrojenin korunmasi i¢in giivenli ve ucuz bir yol gelistirmek ve
farkli depolama teknolojileri arastirilmistir. Hidrojen depolamasi igin birka¢ Onemli
teknoloji vardir: metal hidriirler, cam mikrokiire deposu, yer alti depolamasi, metal-
organik cerceveler (MOF) gibi yiiksek yiizey alanlarina adsorbe edilen sikistirilmis gaz,
kriyojenik sivi  (sivilagtirma) Karmasik hidriirleri ve elektrokimyasal hidrojen
depolamasini kullanan kimyasal hidrojen depolamas1 (Gayathri ve ark., 2010; loannatos
ve Verykios, 2010; Wang ve ark., 2009; Rather ve ark., 2009; Reddy ve Ramaprabhu,
2007; Panella ve ark., 2005; Li ve Yang, 2007) .Ilk iki alternatif giivensiz ya da
pahalidir ve ayrica depo hacmi, sikistirma gereksinimleri, buharlasmadan kaynaklanan
kayip ve hidrojen enerjisindeki atiklarla ilgili tekniklerin depolanmasinda birgok pratik
gicliik ile engellenmektedir (loannatos ve Verykios, 2010; Zhang ve ark., 2004; Reddy
ve Ramaprabhu, 2007; Shaijumon ve Ramaprabhu, 2005). Metal hidritler, atomik
hidrojenin depolanmast ve fosil yakitlarin neden oldugu kirlilik ve tiikkenme ile ilgili
mevcut uzun 6miirlii problemlerin ¢6ziimii igin en iyi yol olarak diistiniilebilir. Hidrojen
bazi metaller ve alasimlar ile metal hidriirler olusturarak gaz ve sivi depolama
yontemlerine gore onemli giivenlik avantaji saglayan ilimhi sicaklik ve basing altinda
kat1 hal saklamaya neden olur. Metal hidritlerin, hidrojen gazi veya sivi hidrojenden
daha yiiksek hidrojen depolama yogunlugu vardir (Reddy ve Ramaprabhu, 2007; Eberle
ve ark., 2006). Bir¢ok alagim, biiyiik miktarda hidrojeni geri doniistimlii olarak saklar
(Reddy ve Ramaprabhu, 2008; Zhou ve ark., 2006) Ote yandan metal hidriirler, diisiik
gravimetrik depolama kapasitesi, biiyilk agirlik, asir1 iiretim maliyeti ve yiiksek
bozunma sicakliklar1 gibi dezavantajlara sahiptir (loannatos ve Verykios, 2010;
Shaijumon ve Ramaprabhu, 2005; Sankaran ve Viswanathan, 2006; Zuttel, 2003;
Grochala ve Edwards, 2004) . Elektrokimyasal hidrojen depolamasi, sulu bir maddenin
elektrokimyasal ayrigsmas:t sirasinda hidrojen depolama malzemelerinde atomik
hidrojenin adsorbe edilmesi i¢in uygun bir yontemdir (Wang ve ark., 2009; Miranda-
Hernandez ve ark., 2003; Jurewicz ve ark.,, 2002) . Molekiiler hidrojeni atomik
hidrojene doniistiirme basamaginin yoklugunda, bu yontem yiiksek kapasite saglayabilir

ve son zamanlarda nikel / metal hidrid (Ni / MH) akiimiilatorlerinde genis bir uygulama



12

bulmustur (Wang ve ark., 2009). Bununla birlikte, incelenen hidrojen depolama
alagimlarinin zayif ¢cevrim Omrii, pratik uygulamalar kisitlar. Gaz sikistirma, hidrojen
stvilagtirma veya metal hidrit formunda depolama, ciddi dezavantajlara sahiptir. Bu
dezavantajlar, yeni depolama kavramlarmin nanomalzemelerde fiziksel adsorpsiyon
olarak calisilmasina neden olmustur. Yiiksek yiizey alanindaki gézenekli malzemelerin
yiizeyinde hidrojenin adsorpsiyonu, ABD enerji bakanligi (DOE) tarafindan belirlenen
kapasite hedeflerini diisiik agirlik avantajlar1 ve desorpsiyon kolayligi ( agirlik¢a% 6.5)
karsilayabilecek potansiyel ile hidrojeni depolamanin en 6nemli tekniklerinden biridir
(loannatos ve Verykios, 2010; Rather ve ark., 2009; Viswanathan ve Sankaran, 2009;
Sankaran ve Viswanathan, 2006; Sankaran ve ark., 2008; Strobel ve ark.,
2006). Yakinlarda kaydedilen ilerlemeye ve bugiin hala mevcut olan sorunlara iliskin
mevcut depolama yoOntemlerine genel bir bakis Zhou tarafindan verilmistir (Zhou,
2005).

Nano Olcegindeki malzemeler, bu materyallerin yeni fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sergiledigi ve nanosize sahip olduklari i¢in bu yaris i¢in umut vadeden
yarismacilar olduklarini kanithiyor. Ozellikle karbon nanotiipleri, aktif karbon ve karbon
nanofiberleri gibi yeni karbon malzemeleri ¢ok ilgi ¢ekmistir, ancak hidrojen depolama
kapasiteleri igin degerler birkag dereceden fazla dagilmistir (Gayathri ve ark., 2010;
Wang ve ark., 2009; Viswanathan ve Sankaran, 2009; Panella ve ark., 2005; Sankaran
ve ark., 2008; Anson ve ark., 2004; Sankaran ve Viswanathan, 2007) .

1.1.2.6.3. Hidrojenin yakit olarak kullanim ve yakit hiicreleri

Yakat hiicreleri, aragta ve sabit dagitilmis enerji uygulamalarinda daha kirli i¢ten
yanmali motorlara lider bir alternatif teknoloji olarak ortaya ¢ikmaktadir. Buna ek
olarak, tasinabilir elektrik giic kaynaklarmin gelecekteki talebi, mevcut pil
teknolojisinin kapasitesini asacak gibi goriinmektedir.

Bir yakit pili, stirekli olarak sarj eden bir akiiye benzer bir cihazdir. Hava ile
hidrojen ve oksijenin diisiik sicakliktaki elektrokimyasal reaksiyonu ile elektrik
tiretir. Onemli bir fark olarak piller enerji depolarken, yakit hiicreleri yakit ve hava
verildigi siirece siirekli elektrik iretebilirler. Herhangi bir hidrojence zengin yakat, farkli

yakit hiicrelerinin tiplerinde (harici veya dahili bir yakit reformasyon prosesi
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kullanildiginda) kullanilabilir, ancak hidrokarbon esasl bir yakit kullanmak kaginilmaz
olarak CO; emisyonuna yol agar. Hidrojenle ¢alisan yakit hiicreleri, yalnizca igten
yanmal1 motorlara kiyasla daha diisiik sicakliklarda ¢alistig1 i¢in, sadece su emisyonuna
ve neredeyse hig¢ Kkirletici emisyona, hatta azot oksitlerine sahip olmazlar. Ancak,
Hidrokarbon yakitlariyla yakiti bulunan yakit hiicreleri bile, etkin, temiz ve sessiz bir
enerji donlsiimii saglayarak sera gazi ve yerel kirliligin 6nemli Ol¢lide azalmasina
katkida bulunabilir. Yakit hiicreleri, Carnot ¢evriminin simirlamalarina tabi
olmadiklarindan, yakitlari, igten yanmali motorlarin veriminin iki katindan daha fazla
elektrige doniistiiriirler. Ulasimda, hidrojen yakit hiicresi motorlar1 gliniimiizde benzinle
calisan otomobil motorlar1 i¢in %25'ec kiyasla %65'e varan bir verimlilikle
calismaktadir. Yakit hiicrelerinde iiretilen 1s1 da kombine 1s1 ve glic (CHP) sistemlerinde
kullanildiginda % 85'i agsan toplam bir verimlilik elde edilebilir (Dutton, 2002).

Degisik 6lceklerde farkli enerji uygulamalart i¢in uygun cesitli yakit hiicreleri
gelistirildi, ancak hepsi kati veya sivi bir elektrolit veya bir zar ile ayrilmis iki
elektrodun (anot ve katot) temel tasarimini paylasmaktadir (Sekil 1.3). Hidrojen (veya
bir hidrojen iceren yakit) ve hava yakit hiicresinin anotuna ve katoduyla beslenir ve
katalizorler tarafindan desteklenen elektrokimyasal reaksiyonlar elektrotlarda
gerceklesir. Elektrolit, elektronlar arasinda iyonlarin taginmasini saglarken fazla

elektronlar elektrik enerjisi saglamak icin harici bir devreden akar.

Yakat

Giic

\
I Su. Diisiik 1s1

emisyonu

Sekil. 1.3. Bir yakit hiicresinin sematik gosterimi (Edwards ve ark., 2008).
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Yakit hiicreleri, kendi ¢alisma sicakligini, yakitin tiiriinii ve ¢esitli uygulama
alanlarini belirleyen elektrolitlerin niteligine gore siniflandirilir. Elektrolit asit, baz, tuz
veya iyon ileten kati bir seramik veya polimerik membran olabilir (Edwards ve ark.,
2008).

1.2. Katalizor ve Kataliz

1.2.1. Katalizorlerle ilgili genel terimler

Katalizér terimi, Berzelius tarafindan 1836 yilinda yunancadaki tiimiiyle
anlamina gelen; "kata" ve ¢ozmek anlamina gelen "lyein" sozciiklerinden tiiretilmistir
(Mortimer, 2004). Bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi yiiksekse normal sicakliklarda
molekiiler ¢arpismalarin sadece kiiclik bir kismi reaksiyonla sonuglanir. Katalizor, bir
reaksiyonu hizlandirabilirken net kimyasal degisime ugramadan c¢ikan maddedir.
Katalizorler, bir tepkimenin katalizlenmemis halde iken izledigi yavas hiz belirleyici
basamagmin daha diisiik aktivasyon enerjili bagka bir yolla ilerlemesini saglayarak

tepkimeyi hizlandiran maddelerdir (Atkins , 1998).

Ara firiin tizerinden
gerceklesen
katalizlenmis

AG

Tepkime Koordinata

Sekil 1.4. Bir reaksiyonun katalizorsiiz ve katalizorlii olarak gergeklesmesi sonucu
potansiyel enerji degisiminin ve aktivasyon enerjilerinin karsilagtirilmasi

(Glingdrmez, 2015).
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Yiiksek secicilige sahip katalizorler, kimya sanayi endiistrisinde enerji
tiiketimini azaltmaya yardimci madde olarak kullanilmakla beraber ve atik bertarafi
irlin ayirma gibi prosesleri gergeklestirmede kullanilirlar.  Alternatif enerji
kaynaklarinin gelistirilmesine yonelik yapilan c¢alismalarda yliksek segicilige sahip
katalizorler ¢cok Onemli bir yere sahiptir. Karbonhidrat tiirevlerinin, sivi yakitlara ve
degerli kimyasallara segici ¢cevrimi biyokiitle ¢cevriminin kilit basamagidir. Son 10 yil
icerisinde laboratuvarlarda yapilan yiizey bilimi ¢alismalarinda bir¢ok molekiiler seviye
faktoriiniin  katalitik seciciligi etkiledigi bulunmustur. Bu da nanoteknoloji ve
miithendislik alaninda yiiksek segicili katalizorlerin tasarlanmasinda etkili olmustur (Li
ve Somorjai, 2010). Segicilik iyi bir katalizorde bulunmasi gereken 6nemli 6zelliklerden
biridir. Seciciligi yiiksek katalizor, istenilen triiniin yiiksek verimde elde edilmesini
saglar.

Katalitik ¢evrim ise baslangi¢c asamasindan itibaren kapali bir dizi ¢evrim olarak
tanimlanmistir. Bu dizide aktif boliim siirekli kendini yeniliyerek siklik reaksiyonu
tekrar ederek tek bir aktif bolimden biiyiikk ¢evrim sayilarina ulasiimaktadir (Vannice,
2005).

Katalizoriin bir tepkimedeki etkinligi ¢evrim frekans1 TOF (Turnover frequency)
ile tanimlanmaktadir. Katalitik ¢evrim frekansi olarak ifade edilen TOF degeri, birim
zamanda olusan Uriinlin katalitik hizinin katalizoriin mol miktarina boéliinmesiyle
hesaplanir. A maddesinin B maddesine doniisiimiinde hiz ifadesi (V) asagidaki

denklemde belirtildigi gibidir. Burada Q katalizoriin mol sayisini ifade eder.

[2]
A S B v = 28]
dt

iriiniin mol miktart

TOF = — Zaman = Zaman™ (1.1)

[2] " Katalizérin mol miktart

Katalizoriin katalitik etkinligini ifade eden diger bir kavram ise TON (turnover

number) degeridir. Katalizoriin reaksiyondaki yasam Omrii c¢evrim sayisi olarak



16

tanimlanir. TON degeri, katalizériin mol sayisinin iriinlin mol sayisina orani ile

bulunur.

Lﬂ _ Urinin mol sayest

TON =

(1.2)

LQJ " Katalizérin mol FQ YISt

Goriildugii gibi katalizorler 3 temel baslik altinda incelenir. Bunlar homojen

katalizor, heterojen katalizor ve biyokatalizorlerdir (Sekil 1.5) (Glingérmez, 2015).

Kararli
Organometalik
Homojen Kompleksler
Katalizorler

Organometalik
Kompleksler

Bivokatalizorler
= Kiilce Metaller

Katalizorler

= Tutturulmms Metaller

u Heterojen
! Katalizorler

Tutturulmus
= Anorganik Metal
Bilesikler

Gegis Metal
== Nanopartikiilleri
(<10 nm)

Yeni hibrit
katalizorler

Sekil 1.5. Katalizorlerin siniflandirilmasinin sematik gosterimi (Giingdrmez, 2015).

1.3.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizor bilesenleri ile reaksiyon karisimindaki substrat tek bir fazda
bulunmasiyla beraber genellikle sivi faz i¢inde bir araya getirilirler (Piet ve Leeuwen,
2004). Homojen katalizorler, ¢ok hizli reaksiyona girmekte ve katalizor molekiili

basina iyi bir doniisim oran1 saglamaktadir. Fakat homojen katalizorler, reaksiyon
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ortami i¢inde karisabildigi i¢in, reaksiyon ortamindan geri kazanimi zor olmaktadir

(Hamilton, 2003).

1.3.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, bulunduklar1 ¢ozeltide ortaminda farkli faz olusturduklar
icin ¢ozeltiden ayrilmalari kolay ve tekrar kullanimlarini miimkiin kilmaktadir (Sheldon
ve Downing, 1999). Heterojen katalizorlerdeki en biiyiik teskil eden zorluk, katalizoriin
yiizey alanini artirmaktir. Katalizoriin etkinligi de dogrudan yiizey alani ile ilgili oldugu
gibi, katalizor parcacik boyutunun azaltilmasi, katalitik aktiviteyi artirmak ig¢in umut
verici bir yoldur (Ozkar, 2009). Gegis metal nanopartikiiller yiiksek yiizey enerjilerine
sahip olmalarindan sebep yiizeydeki atomlar1 ¢ok aktif hale getirirler. Bu durum
katalizor olarak gecis metal nanopartikiillerin kullanilmasinda avantaj saglar
(Narayanan ve EI-Sayed, 2005).

Heterojen katalizorlerin reaksiyon karisimindan geri kazanimi, tekrar

kullanabilirligi yesil kimya agisindan homojen katalizérlere gore bir avantaj

saglamaktadir (Li ve Shi, 2012).

Cizelge 1.3. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmas: (Gilingdérmez, 2015)

Etkinlik Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
Aktif merkezler Metal atomlar Sadece yiizey atomlari

Derigim Diisiik Yiiksek
Kullanilabilirlik Sinirlt Genis

Faz Sivi Kati, Gaz

Secicilik Yiiksek Diisiik

Aktivite Ihiml Yiksek

Sicaklik Diisiik <250 °C Yiiksek ( 250 — 500 °C)

1.3. Metal Nanopartikiiller

Nanomateryaller, kiilce metallere gore siradis1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklere

sahip olmasindan dolayr son yillarda, nanoboyutlu malzemeler biiylik bir ilgi alani
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olusturmaktadir. Nanomateryaller; katalizorler, yari iletkenler, manyetik malzemeler,
fotokatalizorler ve tibbi uygulamalarda yerlerini almislardir (Li ve ark., 2014).

Gegis metal nanopartikiiller boyutlart 1 ile 10nm arasinda degisen malzemelerdir.
Ornegin; metal nanopartikiiller, kiilge metallerin etkinlik gdstermedigi katalitik
tepkimelerde segicilik ve yiiksek etkinlik gosterebilirler (Schmid, 1994). Tepkimelerde
gosterdikleri yiiksek katalitik etkinliginin sebebi ise par¢acik boyutlarinin kiigciilmesi ve
bununla beraber yiizeylerinde bulunan katalitik¢e etkin atom sayisinin artmasidir (Aiken
ve Finke, 1999). Ge¢is metal nanopartikiillerin sentez yollar1 ile heterojen katalizorler
icin neredeyse imkansiz pargacik boyutu ve yiizey bilesiminin kontroliinii temin etmek

miimkiindiir (Zahmakiran ve Ozkar, 2013).

100

[=-]
(=]
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o

Yizeydeki Atom Ylizdesi
S 8
/.
]

o
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Tanecik Biiyiikliigii (nm)

Sekil 1.6. Tanecik biiyiikliigiine bagli olarak yilizeydeki atom yiizdesi degisimi
(Klabunde ve ark., 1996).
Gosterildigi gibi tanecik boyutu kiigiildiikkge yiizeydeki etkin atom yiizdesi
artmaktadir (Sekil 1.6). Ozellikle 5nm’nin altinda boyuta sahip gecis metal
nanopartikiillerinde yiizeydeki katalitikge etkin atom yiizdesi ¢ok belirgin bir sekilde

artis gostermektedir.
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1.3.1. Metal nanopartikiillerin sentezi ve kararlastirma yontemleri

1.3.1.1. Metal nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal yaklasimlara gore sentezi

Gegis metal nanopartikiilleri kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilarak
sentezlenir. Fiziksel yontemler yukaridan asagiya (Top Down) ve kimyasal yontemler
asagidan yukariya (Bottom Up) olarak isimlendirilir (Roucoux ve ark., 2002). Bu sentez

yontemlerinin sematik gosterimi sunulmaktadir (Sekil 1.7).

7 O

31 Me &
Yigin Metal & g0 . @@%
9 . o °§?>
(. a .0 008 é’o Agregasyon
&) ®_05® 000000,
o 20520 0°8%0q
o .% o0 °% ®
o
i 0.°° ‘s Metal Atomu |
o
Baslangic Molekiilii
Fiziksel Yontem Kimyasal Yontem

Sekil 1.7. Gegis metal nanopartikiil sentez yontemleri (Roucoux ve ark., 2002).

1.3.1.1.a. Fiziksel yontemle gecis metal nanopartikiil sentezi (Top-down metodu)

Top-down yontemi olarak bilinen fiziksel yoOntemlerle ge¢is metal
nanopartikiillerinin ~ sentezi; makro  boyuttaki metallerin  mekanik  olarak

ogiitiilmesi/kiigiiltiilmesi yolu ile gerceklestirilmektedir.

1.3.1.1.b. Kimyasal indirgenme yontemiyle gecis metal nanopartikiillerin sentezi

(Bottom-up metodu)

Bottom-up yonteminde, gegis metal nanopartikiillerin sentezinde ise baslangig

metal tuzlarmin radyolitik, termolitik, fotolitik veya kimyasal indirgeme yontemleriyle
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metal Oncli molekiillerinin nanoboyuta doniistiiriilmesi beklenir. Kolloidal metal
nanopartikdiller, genellikle uygun bir ¢6ziicii i¢inde ¢6ziilmiis metal tuzlarmin kimyasal
olarak indirgenmesi ile sentezlenmektedirler. Kimyasal yol ile metal nanopartikiller
sentezlenirken kullanilacak yontem, indirgeyici reaktif, kararlilastiric1 reaktif, baslangic
metal tuzu ve ¢oziicli igermektedir (indirgeme reaktifi reaksiyonda bazen hem ¢oziicii
hem de kararlilastirict rol alabilirler). Bu dort kimyasal reaktif ve sicaklik pargacik
boyutunu kontrol eden parametreler olarak bilinmektedir. Metal tuzlarindan metal
atomlarina indirgenme hizi ve metal atomlarinin biiyiime hizinin kontrol edilmesi,

parcacik boyutunun kontrol edilmesini saglar (Bonnemann ve Nagabhushana, 2008).

@O
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Sekil 1.8. Kimyasal indirgenme metodu sematik gosterimi (Bonnemann ve
Nagabhushana, 2008).

Metal nanopartikiillerinin sentezinde indirgeme (Pd*>— Pd® ) en onemli
asamalardan biridir. Eger reaksiyon sulu ¢ozelti igerisinde gerceklesiyorsa, "in situ"
olarak indirgeme yapilir. Sulu ¢ozelti olmayan sistemlerde ise, indirgeyici reaktif
genellikle hem indirgeyici hem de ¢oziicii olarak kullanilir. Ornegin; alkol gibi
¢oziiciiler gecis metal nanopartikiillerin sentezinde hem kararlilastirici hem de
indirgeyici olarak kullanilir (Schmid, 2010). Pargacik biiyiimesi, sentez sirasinda ¢ozelti
icerisine kararhilastiricilar eklenerek gerceklestirilir. Cekirdeklenme asamasi kisa
tutulursa pargaciklar tek diize dagilima sahip olurlar. Pargagik biiyiimesinde onemli bir

faktor ise karsit metalin yiizeye baglanma enerjisi olarak sdylenebilir.
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Elektrokimyasal yontemle gecis metal nanopartikiillerin sentezi ise 1990
yillarda Reetz tarafindan gelistirilmistir. Bu siire¢ bes adimda meydana gelir. Bunlar;
kiilge metalin anotta oksidadif ¢oziinmesi, katotta metal iyonlarinin toplanmasi, katotta
stfir degerlikli metal atomlarinin indirgeciyi olusumu, ¢ekirdek ve metal parcaciklarinin
biliylimesi, nanopartikiillerin biliylime siirecini durdurmak ve kararlilastirilmas: ile
tamamlanmaktadir (Pachon ve Rothenberg, 2008). Eger olusum enerjisi molekiiliin
kaybettigi enerjiden yiiksekse, kii¢iik parcaciklarin kaybi, biiyiik parcaciklarin sayisinin
artmasina sebep olmakla beraber bu durum "Ostwald biiyiimesi” olarak isimlendirilir
(Schmid, 2010).

Sekil 1.9. Reaksiyon sicaklik artig1 veya reaksiyon zamani ayarlanarak, sistematik
olarak kontrol edilen Ostwald biiyiimesiyle Fe304 nanopartikiillerinin
sentezi (Giingérmez, 2015).

1.3.1.2. Kolloidal metal nanopartikiillerin kararlastirilmasi

Gecis metal nanopartikiilleri ¢ozelti ig¢inde termodinamik olarak kararsiz
olduklarindan dolay1 bunlarmn kiimeleserek topaklanmasinin niine gecilmesi amaciyla
sterik ve elektrostatik olarak kararlhilastiricilar kullanilmalidir (Schmid, 1992). Ayrica
kiilce metal olusumunu engellemek i¢in surfaktant veya uzun zincirli ligant varhi§inda

reaksiyon gergeklesir (Ferrando ve ark., 2006).
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Sekil 1.10. Kararlilagtiricilar varliginda metal tuzlarinin indirgenmesi ile nanopartikiil
olusumu (Pachén ve Rothenberg, 2008).

1.3.1.2.1. Elektrostatik karalastirma

Elektriksel yiiklii katyonlar ve anyonlar tarafindan kolloidal metal
nanopartikiillerin ylizeyi sarilip ve iki metal arasinda elektrostatik itmeler baslar. Bu
durum Coulomb yasast ile agiklanmaktadir. Aynmi yikler birbirlerini iterek

nanopartikiillerin bir araya gelip kiimelesmesine izin verilmez (Aiken ve Finke, 1999).

1.3.1.2.2. Sterik kararlastirma

Metal nanopartikiillerin ylizeyini sterik olarak biiylik hacimli yapilar olan
surfaktant veya polimerler adsorplanarak birbirine yaklagsmakta olan nanopartikiillerin
biraraya gelmesi engellenir. Bu durum nanopartikiillerin sterik olarak kararlastirilmasi
olayidir. Sterik kararlilastirmada en yaygm kullanilan polimer poli (N-vinil-2-
pirrolidon) PVP’dir.

Sterik etkilesim
varhginda

Yuzeyler arasi
mesafe Yuksek polimer konsantrasyonu ve
bicimsel kisitlama bolgesi
- Sterik etkilesim
yoklugunda

Sekil 1.11. a) Metal nanopartikiiliin polimer zincirlerin absorpsiyonu ile sterik
etkilesimi gosterimi b) Metal nanopartikiillerinin sterik olarak
kararlilagtirllmasiin sematik gosterimi (Aiken ve Finke, 1999).
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1.3.1.2.3. Elektrosterik kararlastirma

Sterik ve elektrostatik iki etkiyi birlestirilerek {igiincii bir segenek olusturulur
buda elektrostatik denge olarak bilinir (Pachon ve Rothenberg, 2008). Parcaciklar
arasindaki van der Waals kuvvetleri negatif yiiklii kolloidal pargaciklar arasindaki
Coulomb kuvvetleriyle dengelenmektedir. Yani itme ve ¢ekme kuvvetlerinin denge
durumunun oldugu yerde kararhilastirma gerceklesir. itme kuvvetleri fazla olursa
nanopartikiiller birbirinden iyice uzaklasmakla beraber eger ¢ekme kuvvetleri fazla

olursa kiilge metal olusumu gergeklesecektir.
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Sekil 1.12. Metal nanopartikiillerin elektrostatik kararlilastiriimasi (Pachén ve
Rothenberg, 2008)
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- van der Waals etkilesimi

1.3.1.3. Destekli metal nanopartikiiller

Gegis metal nanopartikiillerin  katalizor olarak kullanilmas1  sebebiyle,
reaksiyonlar1 yiiriitme mekanizmalarini irdeleyebilmek i¢in, morfolojileri, boyutlari,
kimyasal ve fiziksel yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmamiz gerekmektedir. Bu nedenle
cesitli ileri analitik tekniklerden faydalanmak gerekir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar;
HR-TEM (Yiiksek ¢oziintrlikliic TEM), TEM (Gegirimli elektron mikroskobu), XRD
(X-1gmlart kirmimi) ve XPS (X-1sinlart fotoelektron spektroskopisi) teknikleridir. HR-
TEM ise tek bir NP’nin yiiksek enerji altinda atomik boyutta analizinin yapilmasi
imkanini verir. Boylece nanopartikiil alasim veya ¢ekirdek-kabuk yapisinda oldugu ve
kristal Orgli boslugu hesaplanabilir. TEM analizi, gecis metal nanopartikiillerinin

morfolojisi, par¢acik boyutu ve dagilimi hakkinda bilgi verir. XRD analizi ise NP’lerin
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kristal yapilar1 hakkinda bilgi verir ve Debye-Scherrer esitliginden faydalanilarak kristal
pargacik boyutu hesaplanabilir. Daha da 6nemlisi monometalik ve bimetalik NP’lerin
XRD desenlerinin  kiyaslanmasi yolu ile alasim veya g¢ekirdek-kabuk yapilari
aydinlatilabilir. XPS ise metallerin uyarilmalariyla i¢ kabuk elektronlarinin bir iist eneji
seviyesine gegmesiyle oksidasyon basamaginin belirlenerek nanopartikiillerin elementel

analizi ve yapida bulunan metallerin degerligi hakkinda bilgi vermektedir.

Parcacik Boyutu Yiizey Alam {—— Y UZeY Yiizey
Bilesimi yapisi;
topografi
AES, SIMS,
Gaz Adsorbsiyonu UPS. XPS LEED
Secici Zehirleme \ ' L ' SEM
fossbauer /
Elektron Mikroskopisi TEM
X-ray K EPMA, EXAFS
A EXAFS
Manyetik Ol¢lim
IR. UV. ESR.

Sekil 1.13. Metal nanopartikiil karakterizasyonunda siklikla kullanilan metotlar
(Giingérmez, 2015).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Uygun hidrojen depolama malzemeleri i¢in hizla artan bir ilgi s6z konusudur, ¢ilinkii
hidrojenin verimli depolanmasi halen "Hidrojen Ekonomisi" nin ana konularindan
biridir (U. S. Department of Energy., 2003; Turner ve ark., 2008; van den Berg, 2008 ) .
Bu endise ile, metal nitriirler ve Hidrojen depolamasi i¢in imidler (Chen ve ark., 2002) ,
karbon nanotiipler (Bacsa ve ark., 2004) , TiO, nanotiipler (Lim ve ark., 2005) , zeolitler
(Dong ve ark., 2007) , organik polimerler (McKeown ve Budd, 2006) , metal organik
cergeveler (Rood ve ark., 2006) ve CBN bilesikleri (Scheideman ve ark., 2008)
kullanilmistir. Bu malzemeler arasinda bor bazli bilesikler, Diisiik formiil agirligina ve
yiiksek hidrojen yogunluguna sahip olduklari i¢in (Hamilton ve ark., 2009) en cazip
hidrojen depolama malzemeleridir. Ozellikle sodyum borohidrit (NaBH4) (Amendola ve
ark., 2000; Akdim ve ark., 2009) , amonyak boran (HsNBHz3) (Marder., 2007; Stephens
ve ark., 2007 ; Xu ve Chandra., 2007; Xu ve Chandra., 2006; Diwan ve ark., 2010;
Yang ve ark., 2009; Brockman ve ark., 2010; Umegaki ve ark., 2009) , dimetilamin-
boran ((CH3) ,HNBH3;) ve amonyak triboran (HsNB3H7) ( Yoon ve Sneddon., 2006)
(Havadaki oda sicakliginda) hafif hidroliz iizerine hidrojen gazi serbest birakan
kimyasal hidrojen depolama malzemeleridir. Burada, umut verici bir hidrojen depolama
malzemesi gibi goriinen baska bir bor bazli bilesik olan hidrazin boranin (N;H4BHs,
HB) (A SciFinder literature search with a keyword of “hydrazine borane” yields 62
independent studies and in none of them metal catalyzed hydrolysis of hydrazine borane
is reported. ) katalitik hidrolizinden hidrojen tiretimi ilk kez bildirilmektedir. Hidrazin
boran, ABD Enerji Departmaninin 2015 hedefinden (pratik olarak uygulanabilir bir
malzeme igin %9 wt hidrojen) daha biyiik, agirlikga %15.4 bir gravimetrik hidrojen
depolama kapasitesine sahiptir (Annual energy Outlook 2005 with Projections to 2025.,
2005) . Hidrazin boranin 16 saatte 150°C'ye 1sitildiginda hidrojeni ¢ok yavas yavas
%6.5'e kadar ¢ikardigi gosterilmesine ragmen (Hu™ gle., ve ark., 2009) , metal katalizli
hidrolizi ile verimli hidrojen saliniminin saglanabilecegini gdsteriyoruz.

Oda sicakliginda;
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Katalizdr + .
NHBHo+ 2HO() -  NoHL(ag) +BO,(aq) +3H(0)  (21)
RT

Bu reaksiyonda test edilen katalizor sistemleri arasinda, rodyum(I1I) kloriiriin en
yiiksek katalitik etkinligi sagladigi bulunmustur. Rodyum(III) kloriiriin mevcudiyetinde,
hidrazin boranin tam hidrolizi, sadece sulu ¢ozeltide degil ayn1 zamanda kat1 hidrazin
borana damla damla su eklendiginde kat1 halde de elde edilebilir (Karahan ve ark.,
2011).

Hidrazin boran (N;H4;BHj3; HB) yiiksek hidrojen igerigi nedeniyle (%15.4
agirlik), kolay preparasyon ve fiziksel ve kimyasal 6zellikleri i¢in son derece limit verici
hidrojen depolama malzemesi olarak kabul edilir. Hidrojen piroliz metanoliz ve hidroliz
reaksiyonu ile hidrazin boran iiretilebilir. Ozellikle, NoH4BH; komple hidrojen tiretimi
icin umut verici bir yaklasim sistemin NyHsBH3-3H,0 igin agirlikca %10 teorik
gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi (GHSC) tekabiil eden, BH3 grubunun hidrolizi
ve N;H;BHj3 arasinda Nj;H; grubunun selektif ayrismasimi gerektirir. NoH4BHj3'{iin
GHSC'si, NaBH4-4H,0 (agirlik¢a %7,3), NH3BH3, 4H,0 (agirlikca %5,9) ve NoHy4 -
H,0 (agirlik¢a %8,0) olmak tizere kriter hidrojen depolama sistemlerinkinden ¢ok daha
yiiksektir. NoH4BH3' ten komple hidrojen iiretimi i¢in uygun katalizor sarttir. Bu yazida,
hidrazin boranin sentezi ve karakterizasyonlar1 kisaca tanitilmaktadir. BH; grubunun
hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in katalitik sistemlerin gelisimi ve hafif kosullardaki
hidrazin boranin N;H; kisminin dehidrojenizasyonu 6nemli oOlciide gbézden
gecirilmektedir. Ayrica, hidrazin boran hidrojen tiretim mekanizmasinda 6z analiz edilir
ve hidrazin boran uygulama beklentileri de bu incelemede dikkat ¢ekilmesi
gerekmektedir (Zhang ve ark., 2017).

Grafen nanofiberlerin, hidrazin boranmn hidrojen agiga c¢ikarma &zelligi
tizerindeki potansiyel istikrarsizlastirict etkilerini, ilk defa ilk kez ab initio
hesaplamalar1 yoluyla bildiriyoruz. Bir hidrazin boran kiimesinin, sentezlenmis grafen
nanofiberlerde bol miktarda bulunan iki tiir grafen yama kenar ile etkilesimleri
aragtirtlmistir. Hem zikzak hem de koltuk kenarlarmin, hidrazin boranin H-host
baglarin1 (6zellikle orta N-H-bagi) biiylik o6l¢iide zayiflatabilecegi bulunmustur.

Hidrojen giderme enerjisindeki dramatik azalma, elektronik yiik yogunlugunun yeniden
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dagitilmas: ile ilgili olarak hidrazin boran ve grafen yama kenarlar1 arasindaki giiglii
etkilesimden kaynaklanmaktadir (Qian ve ark., 2017).

Ik kez kolay bir ydntemle poli (N-vinil-2-pirolidon) -stabilize edilmis kobalt-
paladyum nanopartikiillerinin sentezi, karakterizasyonu ve amonyak boran ve hidrazin
boranin hidrolizinden hidrojeni serbest birakmasi i¢in aktif katalizorler olarak
kullanimi bildirilmistir. Katalizor, dengeleyici olarak poli  (N-vinil-2-pirrolidon)
mevcudiyetinde sodyum borohidriir ile uygun kobalt ve paladyum iyonlarinin ayni1 anda
indirgenmesiyle hazirlanmaktadir. UV-Vis spektroskopisi, TEM analizi, X-1s1m
kirmimi ve X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ile karakterizedirler. Amonyak boran ve
hidrazin boramn hidrolizinde 30 dakika™ ve 45 dakika™ ortalama ciro frekanslari
saglarlar. Amonyak boran ve hidrazin boranin hidrolizinde 6 + 2 ve 50.6 + 2 kJ mol™
Ayrica 48 aktivasyon enerjisi saglarlar (Rakap ve ark., 2017).

Bu ¢alismada, ilk kez, hidrazin boranin (N ;H;BH3;, HB) bozulmamis ve Al
katkili bor nitriir nanotiipleri (BNNT'ler) tizerindeki adsorpsiyon ve ardindan gelen
dissosiyatif reaksiyonu, yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalari ile incelemistir. HB
ile boru ylizeyi arasindaki etkilesimin dogasi, elektron yogunlugu farki ve yiik transfer
analizleri ile arastirilmistir. Sonug olarak, HB molekiiliiniin, bozulmamis ve Al katkili
BNNT'lerin dis yiizeyinde gozle goriiliir adsorpsiyon enerjileri ve yiik transferleri ile
kuvvetli bir sekilde adsorbe olabilecegini ortaya koymaktadir. Ayrica, Al-doping
hesaplanan adsorpsiyon enerjilerini arttirma egilimindedir. Bu yiizeyler iizerinde HB
ayrigmasi igin olast birkag yol Onerilmistir. Bir H, molekiilii her iki ylizeyi iizerinde
endotermiktir ve nispeten biiyilik bir aktivasyon enerjisi gerekmektedir ( Esrafili ve ark.,
2016).

Birinci ilkeleri yogunluk fonksiyonu teorisi yaklagimi kullanilarak, ayrintili bir
gaz faz1 hidrojen giderme analizi monomerik hem de lityum hidrazin-boran
(LiN2H3BH3) dimerik birimleri igin gergeklestirilmistir. Molekiiler formalizmi (AIM)
atomlar: istenilen reaksiyon yollart boyunca baglanma o&zellikleri elde etmek igin
kullanilmistir. Potansiyel —enerji  yiizeylerinin  hem monomerik hem dimerik
hidrazinidoboranin farkli yapisal izomerlerinden arastirilmasi, tiim dehidrojenasyon
reaksiyonlarimin dogada endotermik oldugunu disiindiirmektedir. Dimerik lityum

hidrazinidoboranin (LiHB) hidrojen iiretimi, komsu molekiillerin kat1 halde meydana
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gelen dehidrojenasyon prosesi tizerindeki etkisi hakkinda bir fikir vermektedir. Lityum
iyonu, hidrazinidoboranin hem monomerik hem dimerik formunun hidrojenasyonunda
hidridin transferinde merkezi bir rol oynamaktadir. Ozetle, teorik hesaplamalarin, alkali
metal ikameli hidrazin — boran tiiri bilesiklerin ayrisma mekanizmasina 11k tutmasi
bekleniyor ( Banu ve ark., 2016).

Su anda, zehirli ve ugucu hidrazin tiirevleri, 6zellikle baz1 geleneksel roket tahrik
sistemlerinde, sivi bipropellantlar i¢in ana yakit segenekleridir. Bu nedenle, hidrazin
tiirevleri i¢in degistirmeler olarak daha giivenli hiperbolik yakitlarin arastirilmasi en
zorlu gorevlerden biri olmustur. Bu ¢alismada, zwitterionik yapiya sahip alti
imidazoliliden- boran bilesigi sentezlendi ve karakterize edilerek bunlarin hiperglikik
reaktivitesi incelendi. Beklendigi gibi, bu bilesikler beyaz dumanli nitrik asit (WFNA)
ile temas ettiginde hizli spontan yanma sergiledi. Bunlarin arasinda, 5 bilesik, genis sivi
¢alisma aralig1 (-70-160 ° C), iistiin yiikleme yogunlugu (0.99 g cm ) WFNA (15 ms)
ile asir1 hizli atesleme gecikme siireleri ve yiiksek spesifik dirtii ( 303.5 sn), sivi
bipropellant formiilasyonlarinda daha giivenli hiperbolik yakitlar olarak umut verici
uygulama potansiyelini diisiindiirmektedir ( Huang ve ark., 2016).

Stabilize paladyum nanopartikiilleri (3.5 £ 1.0 nm), hidrojen gazi vermek iizere
hidrazin boranin hidrolitik dehidrojenasyonunda verimli katalizorlerdir. Poli (N-vinil-2-
pirolidon) Paladyum metal iyonunun etanol / su karisimi iginde bir alkol indirgeme
yontemi ile indirgenmesi ile hazirlanan katalizor, hidrazin boranin hidrolitik
dehidrojenasyonundan ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ve sicaklikta bile hidrojen iiretimi
icin dayanikli ve etkili katalizorler olup , ortalama bir ciro frekansi saglar. hidrazin
borann hidrolitik dehidrojenizasyonu icin 54.5+2kJ mol- * etkinlestirme enerjisiyle 42.9
dak- *<dir ( Tung ve ark., 2015).

Burada, hidroksiapatit (Caio(OH), (PO4)s, HAP) iizerinde desteklenen rodyum(0)
nanopartikiillerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu ve hidrazin-boran hidrolizinde
bunlarin katalitik kullanim1 konularinda son zamanlarda dikkat ¢eken Hidrojen
depolama malzemeleri. Hidroksiapatit destekli rodyum(0) nanopartikiilleri, oda
sicakliginda hidrazin-boranin hidrolizi sirasinda yerinde rodyum(IIl) ile degistirilmis
hidroksiapatitin hidrazin-boran indirgenmesi ile kolaylikla hazirlandi. ICP-OES, TEM,
SEM, EDX, XRD tarafindan elde edilen malzemenin karakterizasyonu spektroskopisi
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ve N, XPS rodyum(0) olusumunu nanopartikiiller de hidroksiapatit destegin iizerine
yayilir adsorpsiyon-desorpsiyon teknigi gdosterir. Bu yeni desteklenen rodyum(0)
nanopartikiillerin aktivite, Omiir ve tekrar kullanilabilirlik acisindan Kkatalitik
performansi hidrazin-boranin hidrolizinde test edildi. Diisiik sicaklik ve yiiksek
baslangic [substrat] / [katalizor] kosullarinda bile bu 6nemli katalitik reaksiyonda ¢ok
aktif, uzun Omiirlii ve tekrar kullanilabilir katalizor olduklart bulundu. Bu raporda ayrica
hidroksiapatit ile desteklenmis rodyum(0) nanopartikiillerin katalizor olarak hidrazin-
boranin hidrolizinin katalizér konsantrasyonu, substrat konsantrasyonu ve sicakliga
bagli olarak ayritili kinetik calismast da bulunmaktadir. Diisiik sicakliklarda ve
baslangigtaki [substrat] / [katalizor] kosullarinda bile bu 6nemli katalitik reaksiyonda
uzun Omiirli ve tekrar kullanilabilir katalizor. Bu raporda ayrica hidroksiapatit ile
desteklenmis rodyum(0) nanopartikiillerin katalizér olarak hidrazin-boranin hidrolizinin
katalizor konsantrasyonu, substrat konsantrasyonu ve sicakliga bagli olarak ayrintili
kinetik caligmasi da bulunmaktadir. Diisiik sicakliklarda ve baslangigtaki [substrat] /
[katalizor] kosullarinda bile bu 6nemli katalitik reaksiyonda uzun Omiirlii ve tekrar
kullanilabilir katalizor. Bu raporda ayrica hidroksiapatit ile desteklenmis rodyum(0)
nanopartikiillerin ~ katalizér  olarak  hidrazin-boranin  hidrolizinin ~ katalizor
konsantrasyonu, substrat konsantrasyonu ve sicakliga bagli olarak ayrintili kinetik

calismasi da bulunmaktadir (Celik ve ark., 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Rodyum(III) klortir trihidrat (RhCl3.3H,O, 99,98%), hidrazin-hemisiilfat
((N2H4)2.0,5H,0), 1,4 dioxan anhydrous (C4HgO2, 99,8%), multi walled karbon nanotiip
(MWCNT) Sigma Aldric® den alindi. Deiyonize su, musluk suyundan cihazla
saflastirildi (Thermo Scientific Barnsted Nanopure System). Tiim cam esyalar ve teflon
kapli manyetik bar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150 %C’ye kadar

ayarlanmis firinda gece boyunca kurutuldu.
3.1.2. Deneylerde kullanilan arac ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar asagida siralanmigtir

- Niive FN 300 marka etiiv (0-250°C)

- Mido /2/AL marka etiiv (0-250°C)

- Heidolph MR 3002 marka magnetik 1siticilar
Rodyum nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:
Rh@MWCNT yapisindaki kiitlece Rh igeriginin belirlenmesi ODTU merkezi arastirma
laboratuvarinda;

- ICP-OES; ULTIMA 2-HORIBA Jobin-Yvon
TEM analizleri , ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- JEOL JEM -200CX
XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer
XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Bruker AXS D8-Advanced diffractometer.
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3.2. Yontem

3.2.1. Rn@MWCNT Kkatalizoriiniin hazirlanmasi

Rh@MWCNT Kkatalizoriiniin %2 lik Rh(IIT) igermesi igin RhClI3.3H,0’ dan 3,11
mg alimarak ImL suda ¢oziildii. Daha sonra 50 mg MWCNT tartilarak petri kabina
konularak suda ¢oziinmiis olan RhCI3.3H,0, MWCNT’ye emdirilip petri kabinin kapagi
kapatilarak 150 °C> deki etiive konularak 50 dakika bekletildi. 50 dakika sonunda petri
kab1 etiivden cikartilip katalizor alinarak reaksiyonlarda kullanilmak iizere stoklandi.
Rh(IIH@MWCNT reaksiyon ortaminda es zamanli olarak HB’ nin hidrolizinde ilk dnce
Rh(0)@MWCNT haline geldikten sonra HB’ nin hidrolizini saglayarak hidrojen tiretimi
saglandi. Bu islem icin asagidaki sistem kullanildi. Cikan hidrojen gazi hacminin
zamana karst elde edilen verileri Origin 8.0 programi kullanilarak grafiklere

dontstiirildi.

3.2.2. RN@MWCNT Katalizoriiniin hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesindeki

katalitik etkinliginin hidrazin boran miktarina bagh olarak incelenmesi

Hidrazin boran(HB) miktarinin hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak igin
kataliz6r miktar1 sabit tutularak farkli derisimlerdeki HB miktarlarinin (25 mM, 50 mM,
75 mM, 100 mM) katalitik etkinlikleri incelendi. 50 mg Rh(II)@MWCNT sistemdeki
ceketli Schlenk tiipii igerisine konuldu ve iizerine 8 mL saf su ilave edildi. Schlenk
icerisine magnet konularak sirkiilatoriin sicaklig 25 0C’ye ve karistirma hizt 700 rpm’ e
ayarlandi. Schlenk igerisine 2 mL saf su igerisinde ¢ozliinmiis olan 23 mg HB (50 mM)
ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik karigtirici diigmesine
basilarak agiga c¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 gaz c¢ikist sonlanana kadar not edildi. Diger HB miktarlart i¢in ayni prosediir

uygulanarak katalitik etkinlikleri incelendi.
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3.2.3. Rh@MWCNT katalizoriiniin hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesindeki

katalitik etkinliginin katalizor miktarina bagh olarak incelenmesi

Katalizor miktarinin HB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak icin; HB
miktar1 sabit tutularak Rh(0)@MWCNT Kkatalizoriiniin 0,48 mM, 0,96 mM, 1,44 mM,
1,92 mM’ da katalitik enkinlikleri incelendi. 0,48 mM Rh(II@MWCNT sistemde
ceketli Schlenk igerisine konuldu ve {izerine 8 mL saf su ilave edildi. Schlenke magnet
konulup sirkiilator sicakligi 25 °C’ye ve karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk
igerisine 2 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 23 mg HB (50mM) ilave edilerek
Schlenkin agz1 septumla kapatilip magnetik karistirict diigmesine basilarak agiga ¢ikan
gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi gaz cikisi
sonlanana kadar not edildi. Diger katalizor miktarlar1 i¢in ayni prosediir uygulanarak

katalitik etkinlikleri incelendi.

3.2.4. Rh@MWCNT katalizoriiniin hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesindeki

katalitik etkinliginin sicakhiga bagh olarak incelenmesi

Sicaklik degisiminin HB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak igin; katalizor
miktar1 ve HB miktar1 ¢alisilan tiim sicakliklar icin sabit bir degerde alinarak farkl
sicakliklar olan 20, 25, 30, 35, 40 0C’ deki katalitik etkinlikleri incelendi. 50 mg
(0,96mM) Rh@MWCNT sistemdeki ceketli schlenke konuldu ve iizerine 8 mL saf su
konuldu. Schlenke magnet konulup sirkiilatér sicakhigi 25 °C’ye ve karistirma hizi 700
rpm’e ayarlanarak schlenk igerisine 2 mL saf su icerisinde ¢6ziinmiis olan 23 mg
(50mM) HB ilave edildi ve schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik karistirici
diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 gaz cikist sonlanana kadar not edildi. 25°C ve diger sicakliklarda
sirkiilator istenilen sicakliga ayarlandiktan sonra katalizor schlenke konulup {izerine 8
mL saf sueklendikten sonra termal denge saglanabilmesi i¢in 700 rpm’ de 10 dk

boyunca karistirildi. Diger sicakliklar icin de ayni prosediir uygulanarak her defasinda
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sirkiilatoriin sicaklig1 c¢alisilacak sicakliga ayarlanarak Rh@MWCNT katalizoriiniin
sicakliga bagl katalitik etkinligi incelendi.

3.2.5. Rh@MWCNT Kkatalizoriiniin hidrazin boranin hidrolizi tepkimesinde tekrar
kullamlabilirligi

50 mg (0,96mM) Rh@MWCNT sistemdeki ceketli Schlenke konuldu ve {izerine
8 mL saf su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilatdr sicakligi 25 °C’ye ve
karistirma hizi 700 rpm’ e ayarlanarak Schlenk igerisine 2 mL saf su igerisinde
¢ozlinmis olan 23 mg (50mM) HB ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla kapatilip
magnetik karistirict diigmesine basilarak agiga cikan gazin biiret icerisindeki suyu
itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi gaz cikisi sonlanana kadar not edildi.
Reaksiyon sonlandiktan sonra septum ¢ikarilarak Schlenkteki su ve katalizor siiziilerek
3 defa saf su ile yikandiktan sonra kurumas i¢in 150 °C” de etiivde 40 dk bekletildikten
sonra katalizor miktar1 tartilip not edildikten sonra sisteme konularak daha oOnce

uygulanan prosediir toplam katalitik cevrim sayis1 3 olacak sekilde aynen uygulanda.

3.2.6. Rh@MWCNT katalizoriiniin hidrazin boranin hidrolizi tepkimesinde

recycle deneyi

50 mg (0,96Mm) Rh@MWCNT ceketli schlenke konuldu ve iizerine 8 mL saf
su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilatdr sicakligi 25 °C’ye ve karistirma
hiz1 700 rpm’ e ayarlanarak Schlenk igerisine 2 mL saf su igerisinde ¢dziinmiis olan 23
mg (50mM) HB ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik karigtirict
diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi. Gaz ¢ikisi sonlandiktan sonra
karistirict durdurulup septum agilarak biiretteki gaz bosaltildiktan sonra 23 mg (50mM)
HB ilave edilerek Schlenkin agz1 septumla kapatilip karistirict agilarak agiga ¢ikan gaz
su dolu biiretteki ilerleyisine gore zamana karst gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi.
Ikinci ¢evrim tamamlandiktan sonra ayni prosediire 2 ¢cevrim daha yapilarak katalizoriin

4 ¢evrimdeki katalitik etkinligi incelendi.



4. BULGULAR

4.1. Rodyum nanopartikiillerinin sentezi ve tanimlanmasi

MWCNT iizerine rodyum(0) nanokiimeleri; sulu fazda rodyum(III) tuzunun kati
yiizeyine depolanmasi ve daha sonra tepkime sirasinda sodyum borhidriir (SBH)
¢ozeltisi kullanilarak indirgenmesiyle olusturuldu. Rodyum(0) nanopartikiillerinin
hazirlanmasinda izlenen deneysel yontem, parcacik biiyiikliigli ve dagilimi g6z Oniine
almarak sicaklik, ¢oziicli ve indirgeyici parametrelerine bagli olarak optimize edilmistir.
Son olarak elde edilen katalitik malzeme ICP-OES, XPS, TEM, XRD gibi analitik
yontemler kullanilarak tanimlanmaistir.

Hazirlanan katalitik malzemeyi tanimlamak amaciyla ilk olarak Rh
nanopartikiillerinin pargacik boyutu ve morfolojik analizi TEM (Gegirimli Elektron
Mikroskopisi)  kullanilarak  yapildi. Rutenyum nanopartikiillerinin, hidroliz
tepkimesinden sonra alinan ve farkli 6l¢eklerdeki (500 nm ve 100 nm) TEM goriintiileri
verilmektedir (Sekil 4.1), (Sekil 4.2).

Sekil 4.1. MWCNT yapisinda kararli hale getirilmis Rh(0) nanopartikiillerinin 500 nm
6l¢cekli TEM goriintiisii.
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Sekil 4.2. MWCNT yapisinda kararli hale getirilmis Rh(0) nanopartikiillerinin 100 nm
6lcekli TEM goriintiisii.

MWCNT vyiizeyine tutturulan rodyum metali miktarinin tespitini yapmak
amactyla ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi) yontemi
kullanildi. TEM goriintiilerinden rodyum nanopartikiillerinin olustugu goriilmiis ve ICP-
OES analizi ile hazirladigimiz bu katalitik malzemedeki Rh yogunlugunun kiitlece %
1,40 oldugu tespit edilmistir.

Rh@MWCNT katalizoriindeki Rh metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit
etmek amaciyla XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi yapilmistir.
Yiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumunda yaklasik 306.8 ve 311.8 eV’da belirgin bir pik
gorilmistiir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. MWCNT yapisinda kararli hale getirilmis Rh(0) nanopartikiillerinin XPS

spektrumu.

Metal nanokiimelerinin yiizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal
yapisinin incelenmesi ve metal nanokiimelerinin kristalliginin tespiti i¢in XRD analizi yapildu.
XRD deseninden de anlagilacag iizere Rh metaline iligkin sirasiyla 42° ve 70° sinyaller
Rh(111) ve Rh(220) yiizeylerine yorumlanabilir (Sekil 4.4). (Giinbatar ve ark., 2018). Kati
destek malzemesi multi walled karbon nanotiip oldugunda amorf bir maddedir. Dolayisiyla

multi walled karbon nanotiip’ e iligkin belirgin sinyaller gormek miimkiin degildir.

E =TT —r = e Ty r T =

= Thh=toa

Sekil 4.4. RAn@MWCNT nanokatalizoriine ait XRD deseni.
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4.2. Rh@MWCNT Kkatalizoriiniin hidrazin boranin hidrolizinin kinetik ¢calismalar:

ve aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi

Hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesinde farkli miktarlardaki katalizoriin,
katalitik tepkimeye etkisini anlamak i¢in 0,48 mM, 0,96 mM, 1,44 mM, 1,92 mM
derisimlerindeki Rh@MWCNT Kkatalizorleri hazirlanmis ve her bir derisim icin agiga

¢ikan hidrojen gaz1 hacmi zamana kars1 grafigi verilmistir (Sekil 4.5).

30
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L= I = 3 i
Time (Min.)

Sekil 4.5. 0,48 mM, 0,96 mM, 1,44 mM ve 1,92 mM Rh ile 20.0+ 40.0°C’de
katalizlenen 23 mg (50 mM) HB’nin hidrolizinde zamana karsi ag¢iga ¢ikan
H , 8az1 miktart.

Grafikten her bir RN@MWCNT katalizér derisimi igin hizlar hesaplandi ve
In(k)’ya kars1 In(Rh) egrisi ¢izildi (Sekil 4.5). Bu grafikten anlasilacagi iizere ¢izilen
egrinin dogrusal oldugu gorildi (Sekil 4.6). Bu egrinin egimi hesaplandiginda egimin
yaklagik olarak 0.76 oldugu gorilmistir. Bu egim degeri Rh@MWCNT
katalizorliigiinde gerceklesen HB hidrolizinin, Katalizor derisimi agisindan 0.76

dereceden ilerledigini gostermektedir.
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Ink= 0. 7¢ In[Rh] + 3.05

L LE Y Y OB T T2 T.X T.6 T 5 2.0

In[Rh]

Sekil 4.6. Her bir Rh derisimi i¢in hesaplanan hiza karsi her bir Rh derisiminin

logaritmik egrisi.

Ayrica, hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesinde farkli miktarlardaki HB'nin
katalitik tepkimeye etkisini anlamak i¢in 25 ile 100 mM derisim araligindaki HB

hazirlanmis ve her bir derisim i¢in agiga ¢ikan hidrojen gazi hacmi zamana karsi

verilmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. 23 mg Rh katalizorliigiinde 20.0+40.0 °C'de katalizlenen HB derisimlerinin

hidrolizi i¢in zamana baglh ac¢iga ¢ikan H , 8az1 miktarin1 gosteren grafik.

Her bir Rh@MWCNT derisimi igin hizlar hesaplandi ve In(k)’ya kars1 In(Rh)
egrisi ¢izildi (Sekil 4.8). Bu grafikten anlasilacag lizere ¢izilen egrinin dogrusal oldugu

goriildi (Sekil 4.8). Bu egrinin egimi hesaplandiginda egimin yaklasik olarak 0.007
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oldugu gorilmiistiir. Bu egim degeri Rh@MWCNT Kkatalizorliigiinde gerceklesen HB

hidrolizinin, HB derisimi agisindan 0.007 dereceden ilerledigini gostermektedir.

o Ink= O.007 In[fHE] + 3. .48

T BT [ug

InfHB]

O p= 1} TIUET TIiO

Sekil 4.8. Baslangi¢ hizlarinin HB derisimlerine kars1 logaritmik grafigi.

Kinetik ¢alismalarin son boliimiinde kullanilan katalizér (50 mg Rn@MWCNT)
HB derigimleri (100 mM) sabit tutularak sicakligin katalitik tepkime hizina etkisini
anlamak amaciyla, HB'nin hidrolizi bes farkli sicaklik degerleri (20 °C, 25 °C, 30 °C, 35
°C, 40°C) i¢in tekrarlandi. Her bir sicaklik degeri i¢in zamana kars1 agiga ¢ikan hidrojen
gazi1 grafigi verilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda 23 mg Rh katalizorliigiinde 50 mM HB hidrolizinde

zamana kars1 agiga ¢ikan H , 8zl miktarinin grafigi.
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Her bir sicaklik degerine karsilik gelen gozlenen hiz sabiti (k) degerleri
hesapland1 (Sekil 4.9). Farkli sicaklik degerlerinden alinan sonuglar, asagida verilen

Arrhenius ve Eyring denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarla aktivasyon enerjisi
# #
(Ea), aktivasyon entalpisi (AH ) ve aktivasyon entropisi (AS ) bulundu.
- - -EaIRT . . . . . . .
Arhennius denklemi olan k= Ae esitliginin her iki tarafinin logaritmasi

alindiktan sonra elde edilen esitligikte bulunan Ink'ya kars1 1/T degerleri kullanilarak

Arrhennius egrisi elde edildi (Sekil 4.10). Bu egrinin egimi (-8167.84), -Ea/RT
ifadesinde yerine yazildiginda bu katalitik tepkime i¢in aktivasyon enerjisi (Ea) =51,62

kJ/mol olarak bulundu.

Ea= 51.582 kJ mol I

Ink

2.8
- r T T T r T T T T T T
0. 00315 Q.QDsE20 0. 00325 0002330 0,003 35 0. 00340 0. 00345

1.7

-1
Sekil 4.10. Arrhenius Egrisi (Ink’ya karst mutlak sicakligin tersi 1/T (K )).

Ayrica In(KIT)= (-AH'/RT)+Ink /h+AS /R olarak bilinen Eyring-Polanyi

denkleminden yola ¢ikarak In(k/T)'ye kars1 1/T degerleri kullanilarak ¢izilen grafikten

Eyring egrisi denkleminden de diger aktivasyon parametreleri olan aktivasyon entalpisi
# # #
(AH ) ve aktivasyon entropisi (AS ) hesaplandi (Sekil 4.11). Egrinin egimi -AH /R
# # #
ifadesinden AH = 49,77 kJ/mol ve egrinin kayma degeri Inkb/h+AS IR ifadesinden AS

-48,85 J/mol.K olarak hesaplandi. Bu ifadedeki kb ve h, sirasiyla Boltzman ve Planck

23 34
sabiti olarak bilinen 1.38x10  J/K ve 6.626x10  J/s degerlerine sahiptir.
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Sekil 4.11. Eyring Egrisi (In(k/T)’ye kars1t mutlak sicakligin tersi 1/T (K )).

Rh@MWCNT katalizoriiniin ~ hidrazin-boranin  hidrolizi tepkimesinde tekrar
kullanilabilirlik performansini incelemek i¢in 3 katalitik ¢gevrim sonunda zamana karsi aciga

cikan hidrojen gazi grafigi verilmistir (Sekil 4.12). Bu grafikten 1. katalitik ¢gevrim sonucunda

-1
baslangi¢ TOF degeri 14690 h olarak hesaplandi ve 1. katalitik ¢gevrimden sonraki katalitik
cevrimlerden 3. katalitik ¢cevrime kadar TOF degerinin gittikce azaldig1 gozlenmistir. TOF
degerinin azalmasinin sebebi; birinci katalitik ¢evrimden baglayarak ilerleyen katalitik

cevrimlerde katalizor yiizeyinin kapanmasindan dolayr katalizoriin etkinligini yitirdigi

anlasilmistir.
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Sekil 4.12. Rhn@MWCNT ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme
tepkimesine ait tekrar kullanilabilirlik (reusability).
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Rh@MWCNT katalizoriiniin hidrzin-boranin hidrolizi tepkimesinde katalitik recycle
deneyinde 4 defa HB eklenmesi sonucu zamana karsi agiga ¢ikan hidrojen gaz1 grafigi
verilmistir (Sekil 4.13). Bu grafikten, birinci eklemeden doérdiincii eklemeye dogru zamana

kars1 agiga ¢ikan hidrojen gazi grafiginin egiminin azaldigi ve buna bagli olarak birinci
-1 -1 -1 -1
eklemede 18081 h (002 dk ) olan TOF degerinin ikinci eklemede 11300 h (625 dk ) ve

-1 -1

dordiincii eklemede ise 9040 h (5 dk ) olarak hesaplandi. TOF degerinin ve grafigin
egiminin azalmasinin sebebi; birinci eklemeden baslayarak dordiincii eklemeye dogru
ilerleyen eklemelerde katalizor ylizeyinin kapanmasindan dolayi katalizoriin etkinligini

gittikge kaybetmesi olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.13. Rhn@MWCNT ile geri doniistiiriilebilirlik (recyclability) performansina
iliskin ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dak.) grafigi.






5. TARTISMA VE SONUC

Bu tezde yapilan calismada MWCNT destekli malzemesi lizerine tutturulan Rh(0)
nanokiimelerinin hidrazin boranin katalitik etkinlik, katalitik ¢cevrim sayisi, ve
tekrar kullanilabilirlik gibi parametreler dikkate alinarak analitik islemler
yapilmistir. Yapilan analitik islemlerin sonucunda elde edilen deneysel veriler

asagidaki gibi siralanmistir;

» RhClI3.3H,0 tuzunun sulu fazda ¢oziindiigii ve MWCNT ’ye tutturularak hidrazin

boranin (HB) hidroliziyle hidrojen iiretimi saglandig1 goriilmiistiir.

» Kat1 destek maddesi tizerine tutturulmus Rh(0) nanokiimeleri XRD (X 1sinlar
kirminmi), XPS (X-1sinlar1 fotoelektron spekroskopisi), TEM (gegirimli elektron
mikroskobu ve ICP-OES (Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisi) gibi ileri

analitiksel yontemler kullanilarak tanimlanmastir.

» Rh@MWCNT metal nanokiimelerinin pargacik boyutu ve morfolojik analizini

yapmak tlizere farkli degerlerde TEM goriintiileri alinarak incelenmistir.

» Rh@MWCNT katalizoriindeki Rh metaline ait yilikseltgenme basamaginin tespiti
icin XPS analizi yapilmig ve Rh(0)‘a ait Sekil 4.3’de verilen yiiksek
cozliniirliiklii XPS spektrumunda yaklasik 306.8 ve 311.8 eV’da belirgin bir pik
goriilmiistiir. Ayrica metal nanokiimelerinin yiizeyde olusumu sonucu XRD
analizi destek malzemesinin kristal yapisi incelenmistir. Sekil 4.4’de XRD
deseninden de anlasilacagi iizere Rh metaline iliskin sirasiyla 42° ve 70°
sinyaller Rh(111) ve Rh(220) yiizeylerine yorumlanabilir (Giinbatar ve ark.,
2018).

» Elde edilen Kkatalitik malzemenin hidrazin boranin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi; tekrar kullanabilirlik ve katalitik ¢evrim sayis1 (TOF) gibi
parametreler yardimiyla incelenmistir. Rh@MWCNT yapisinda kararlastiriimis
Rh(0) nanokiimelerinin baslangic TOF degeri 14690 saat™ degeri olarak

hesaplanmistir. Kararli hale getirilen nanopartikiillerin tekrar kullanilabilirlik
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performansini incelemek i¢in 3 katalitik ¢evrim yapilmistir. Bu g¢evrimler

sonucunda katalitik etkinligin azaldig1 goriilmiistiir.

Rh@MWCNT  katalizoriiyle  katalizlenen  hidrazin ~ boranin  (HB)
dehidrojenlenmesi tepkimesinde aktivasyon parametrelerinin ve hiz ifadesinin
belirlenmesi igin farkli katalizor-substrat degisimlerinde ve farkli sicakliklarda
kinetik caligmalar yapilarak deneysel veriler elde edilmisti. Rh@MWCNT
katalizoriiyle katalizlenen hidrazin boranin (HB) dehidrojenlenmesi tepkimesi
katalizor derisimine gore 0,007. dereceden ilerledigi, yapilan kinetik

caligmalarda elde edilen deneysel veriler sonucunda belirlenmistir.

Rh@MWCNT katalizoriiyle farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidrazin boranin
(HB) hidrolizinin aktivasyon enerjisi Arrhenius denkleminden (Ea) = 51.62;

#

Eyring-Polanyi denkleminden yararlanarak aktivasyon entalpisi (AH ) = 49.77,
# #

aktivasyon entropisi (AS ) = -48.85 olarak heaplandi. Elde edilen AH degerinin

#
pozitif ve AS degerinin ise negatif ¢ikmasi katalitik tepkimenin birlesmeli

mekanizmayla yiliridigiinii géstermektedir.



KAYNAKLAR

Aiken, I., Finke, R. 1999. A review of modern transition-metal nanoclusters: their
synthesis, characterization, and applications in catalysis. J. Mol. Catal. A:
Chem, 145: 1-44.

Akdim , O., Demirci , U., Miele, P. 2009. More reactive cobalt chloride in the
hydrolysis of sodium borohydride. Int J Hydrogen Energ, 34: 9444-9449.
Amendola, S., Janjua, J., Spencer, N., Kelly, M., Petillo, P., Sharp-Goldman, S., 2000.
A safe, portable, hydrogen gas generator using aqueous borohydride solution

and Ru catalyst. Int J Hydrogen Energ, 25:969-975.

Anson , A., Callejas, M., Benito , A., Maser, W., lzquierdo, M., Rubio , B.,. 2004.
Hydrogen adsorption studies on single wall carbon nanotubes. Carbon; 42:
1243-1248.

Atkins , P. 1998. Pyhsical Chemistry Oxford University Press. Tokyo, 1014.

Bacsa, R., Laurent, C., Morishima, R., Suzuki , H., Lelay , M. 2004. Hydrogen storage
in high surface area carbon nanotubes produced by catalytic chemical vapor
deposition. J Phys Chem B, 108:12718-12723.

Balat , M. 2005. Usage of energy sources and environmental problems. Energy
Exploration and Exploitation, 23: 141-168.

Balat, M. 2009. Balat M. Review of modern wind turbine technology. Energy Sources,
Part A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects, 31(17): 1561-1572.

Banu, T., Sen, K., Ash, T., AK, A. 2016. Dehydrogenation of lithium
hydrazinidoborane: Insight from computational analysis. International Journal
of Hydrogen Energy 41, 42,(9): 18953-18962.

Bergmann, A., Colombo , S., Hanley , N. 2008. Yenilenebilir enerji gelismeleri igin
kirsal ve kentsel tercihler karsilastirmasi. Ekolojik Ekonomi, 65: 616-625.

BGR. 2007. Reserves, resources and availability of energy resources 2005. In: Federal
Institute for Geosciences and Natural Resources, H. (Ed.). « BGR, 2007.
Reserves, Resources and Availability of Energy Resources 2005. In: Federal
InstitutBundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe.

Blaabjerg, F., Teodorescu, R., Chen, Z., Liserre, M. (Blaabjerg F, Teodorescu R, Chen
Z, Liserre M. Power converters and control of renewable energy sy 2004. Power
converters and control of renewable energy systems. In: Proceedings of 6th
International Conference on Power Electronics (ICPE’04), Busan, Korea,
October, 18-22.

Bossel, U., Eliasson, B., Taylor, G. 2003. The future of the hydrogen economy: bright
or bleak? Cogeneration and Distributed Generation Journal, 18(3): 29-70.

Bonnemann, H., Nagabhushana, K. 2008. Metal Nanoclusters: Synthesis and Strategies
for their Size Control. Elsevier, 21-42.

BP. 2006. BP Statistical Reviewof World Energy 2006. BritishPetroleum.

BP. 2007. BP Annual Review 2007. British Petroleum (2007).

BP. 2007b. BP Statistical Review of World Energy. BP Statistical Review of World
Energy 2007 British Petroleum.



48

Brockman, A., Zheng, Y., Gore, J. 2010. A study of catalytic hydrolysis of concentrated
ammonia borane solutions. Int J Hydrogen Energ , 35:7350-7356.

Chedid, R., Kobrosly, M., Ghajar, R. 2007. A supply model for crude oil and natural
gas in the Middle East. Energy Policy 35: 2096-21009.

Chen, P., Xiong , Z., Luo, J., Lin, J., Tan, K. 2002. Interaction of hydrogen with metal
nitrides and imides. Nature, 420: 302-304.

Coyle, W. 2007. The future of biofuels: a global perspective. Amber Waves 5: 24-29.

Celik, D., Karahan, S., Zahmakiran, M., Ozkar, S. 2012. Hydrogen generation from the
hydrolysis of hydrazine-borane catalyzed by rhodium(0) nanoparticles supported
on hydroxyapatite. International Journal of Hydrogen Energy 37(6): 5143-
5151.

Demirbas, M. 2006. Technological options for producing hydrogen from renewable
resources. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and Environmental
Effects, 28(13): 1215-1223.

Demirbas, M. 2007. Electricity production using solar energy. Energy Sources, Part A:
Recovery, Utilization, and Environmental Effects; 29(6): 563-569.

Demirbasg, A. 2000. Biyokiitle doniistirme teknolojilerindeki son gelismeler. Enerji
Egitimi Bilimi ve Teknolojisi, 6: 19-40.

Diwan , M., Hanna, D., Varma, A. 2010. Method to release hydrogen from ammonia
borane for portable fuel cell applications. Int J Hydrogen Energ, 35: 57784.

Dong , J., Wang, X., Xu, H., Zhao, Q., Li, J. 2007. Hydrogen storage in several
microporous zeolites. Int J Hydrogen Energ , 32: 4998-5004.

Dursun, B., Gokcol, C. 2011. The role of hydroelectric power and contribution of small
hydropower plants for sustainable development in Turkey. Renewable Energy
36: 1227-1235.

Dutton, A. 2002. Hydrogen energy technology. Mayis 15, 2008 tarihinde Tyndall
Working Paper TWP 17, Tyndall Centre for Climate Change:
/http://www.tyndall.ac.uk/publications/ working papers/wpl7.pdfS adresinden
alind1

Eberle, U., Arnold, G., Helmholt, R. 2006. Hydrogen storage in metal-hydrogen
systems and their derivatives. J Power Sources; 154: 456-460.

Edwards, P., Kuznetsov, V., David, W., Brandon, B. 2008. Hydrogen and fuel cells.
Towards a Sustainable Energy Future Energy Policy 36: 4356—4362.

EIA. 2007. Annual Energy Review 2006. Energy Information Administration, US
Department of Energy .

EIA. 2007b. International Energy Outlook 2007 Energy Information Administration.
Washington (2007).

Esrafili, M., Mohammadian-Sabet, F. 2016. Catalytic decomposition of hydrazine
borane over pristine and Al-embedded boron nitride nanotubes: A DFT study .
International Journal of Hydrogen Energy 41 (44): 20-26.

Farla, J. 1997. Energy efficiency developments in the pulp and paper industry - A cross-
country comparison using physical production data. Energy Efficiency
Developments In The PuEnergy Policy 25: 745-758.

Fernandes, S. 2007. Global biofuel use. Global Biogeochem, 21, 1850-2000.

Ferrando, R., Jellinek, J., Johnston, R. (2006). Nanoalloys: From Theory to
Applications of Alloy Clusters and Nanoparticles. Chemical Reviews, 108 (3):
849-904.




49

Fridleifsson, I. 2001. Geothermal energy for the benefit of the people. Geothermal
energy for the benefit of the people. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 5(3): 299-312.

Gayathri , V., Devi, N., Geetha, R. 2010. Hydrogen storage in coiled carbon nanotubes.
Int J Hydrogen Energy, 35: 1313-20.

Goldemberg, J. 2006. The promise of clean energy Energy Policy. Article, 2185-2190.

Grochala, W., Edwards, P. (2004). Thermal decomposition of the noninterstitial
hydrides for the storage and production of hydrogen. Chem Rev, 104: 1283-
316.

Gilinbatar , S., Aygun, A., Karatas, Y., Glilcan, M., Sen, F. 2018. Carbon-nanotube-
based rhodium nanoparticles as highly-active catalyst for hydrolytic
dehydrogenation of dimethylamineborane at room temperature. Journal of
Colloid and Interface Science 530: 321-327.

Giingérmez. 2015. Amonyak Boran’in Dehidrojenlenmesi I¢in Oldukca Aktif ve
Ekonomik bir Katalizor Olarak Indirgenmis Grafen Oksite Desteklenmis
Cu3Pd Alasim Nanopartikiilleri. Yiiksek Lisans Tezi Kimya Anabilim Dah
Anorganik Kimya Bilim Dal.

Hall, D. 1997. Biomass energy in industrialised countries—a view of the future. Ecol.
Manage. 91: 17-45.

Hamilton , C., Baker, R., Staubitz, A., Manners, I. 2009. B-N compounds for chemical
hydrogen storage. Chem Soc Rev, 38: 279-293.

Hamilton, C. 2003. Homogeneous catalysis-New approaches to catalyst separation,
recovery, and recycling. Science, 299: 1702-1706.

Hao, X., Guo , L., Mao , X., Zhang , X., Chen, X. 2003. Hydrogen production from
glucose used as a model compound of biomass gasified in supercritical water.
International Journal of Hydrogen Energy, 28: 55-64.

Hu, gle., T., hnel, M., Lentz , D. 2009. Hydrazine borane: a promising hydrogen storage
material. J Am Chem Soc, 131: 7444-7446.

Huang, S., Qi, X., Liu, T., Wang, K., Zhang, W., Li, J., ve ark. 2016. Towards Safer
Rocket Fuels: Hypergolic Imidazolylidene-Borane Compounds as Replacements
for Hydrazine Derivatives. Chemistry - A European Journal 22 (29): 10187-
10110.

IEA. 2004. Biofuels for Transport: An International Perspective. International Energy
Agency .

IEA. 2007. World Energy Outlook 2007 China and India Organisation for Economic
Co-operation and Development. Paris and Washington: International Energy
Agency.

IEA. 2007b. International Energy Agency.

IEA. 2007b. World Energy Outlook 2007 China and India Organisation for Economic
Co-operation and Development. Paris and Washington:, DC (2007):
International Energy Agency.

International Journal of Hydrogen Energy. 2005. 30: 795 — 802.

loannatos , G., Verykios, X. 2010. H2 storage on single- and multi-walled carbon
nanotubes. Int J Hydrogen Energy, 35: 622-628.

Jurewicz, K., Frackowiak, E., Beguin, F. 2002. Electrochemical storage of hydrogen in
activated carbons. Fuel Process Technol; 77-78: 415-421.



50

Kalogirou, A. 2004. Solar thermal collectors and applications. Progress in Energy and
Combustion Science, 30: 231-295.

Karahan, S., Zahmakiran, M., Ozkar, S. 2011. Catalytic hydrolysis of hydrazine borane
for chemical hydrogen storage: Highly efficient and fast hydrogen generation
system at room temperature. international journal of hydrogen energy, 36:
4958 -4966.

Klabunde, K., Stark , J., Koper, O., Mohs, C., Park, D., Decker, S.,. 1996. Nanocrystals
as stochiometric reagents with unique surface chemistry. J. Phys. Chem., 100:
12142-12153.

Li, C., Shi, G. 2012. Three-dimensional graphene architectures. Nanoscale, 4: 5549.

Li, T., Zhou, H., Huang, J., Yin, J., Chen, Z., Liu, D.,. 2014. Facile preparation of Pd—
Au bimetallic nanoparticles via in-situ self-assembly in reverse microemulsion
and their electrocatalytic properties. Colloids and Surfaces A. Eng. Aspects,
463: 55-62.

Li, Y., Somorjai, G. 2010. Nanoscale Advances in Catalysis and Energy Applications.
Nano Lett, 10: 2289-2295.

Lim, S, Luo, J., Zhong , Z., Ji, W., Lin, J. 2005. Room-temperature hydrogen uptake
by TiO2 nanotubes. Inorg Chem, 44: 4124-4126.

Marder, T. 2007. Will we soon be fueling our automobiles with ammonia-borane?
Angew Chem Int Ed , 46: 8116-8118.

Mason, J. 2007. J.E. Mason World energy analysis: H2 now or later? Economics, 35:
1315-1329.

McKeown, N., Budd, P. 2006. Polymers of intrinsic microporosity (PIMs): organic
materials for membrane separations, heterogeneous catalysis and hydrogen
storage. Chem Soc Rev , 35: 675-683.

Meher Kotay, S., Das, D. 2008. Biohydrogen as a renewable energy resource—
Prospects and potentials. International Journal of Hydrogen Energy, 33: 258—
263.

Mills, D. 2004. Advances in solar thermal electricity technology. Solar Energy, 76: 19—
31.

Miranda-Hernandez , M., Ayala, J., Rincon, M. 2003. Electrochemical storage of
hydrogen in nanocarbon materials: electrochemical characterization of carbon
black matrices. J Solid State Electrochem, 7: 264-270.

Mortimer, R. 2004. Fizikokimya (11) Palme Yayincilik, 806.

Nagrath, 1., Kothari, D. 1994. Power system engineering. New Delhi: Tata
McGrawHill.

Narayanan, R., EI-Sayed, M. 2005. Catalysis with Transition Metal Nanoparticles in
Colloidal Solution: Nanoparticle ShapeDependence and Stability. J. Phys.
Chem., 109: 12663-12676.

Ozgener, O., Ulgen, K., Hepbasli, A. 2004. Ozgener O, Ulgen K, Hepbasli A. Wind and
wave power potential. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and
Environmental Effects, 26(9) 891-901.

Ozkar, S. 2009. Enhancement of catalytic activity by increasing surface area in
heterogeneous Catalysis. Applied Surface Science, 256: 1272-1277.

Pachon, L., Rothenberg, G. 2008. Transition-metal nanoparticles: synthesis,stability and
the leaching issue. Appl. Organometal. Chem., 22: 288-299.



51

Panella, B., Hirscher, M., Roth, S. 2005. Hydrogen adsorption in different carbon
nanostructures. Carbon; 43: 2209-2214.

Panwar, N., Kaushik, S., Surendra, K. 2011. Role of renewable energy sources in
environmental protection: A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 15: 1513-1524.

Piet, W., Leeuwen, V. 2004. Homogeneous Catalysis., 18 p. Netherlands.

Pryor , S., Barthelmie, R. 2010. Climate change impacts on wind energy. a review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 430-437.

Qian, Z., Raghubanshi, H., Sterlin Leo Hudson, M., Srivastava, O., Liu, X., Ahuja, R.
2017. Ab initio insight into graphene nanofibers to destabilize hydrazine borane
for hydrogen release. Chemical Physics Letters, 669, 404-411.

Rakap, M., Abay, B., Tung, N. 2017. Hydrolysis of ammonia borane and hydrazine
borane by poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)-stabilized CoPd nanoparticles for
chemical hydrogen storage. Turkish Journal of Chemistry 41(2): 221-232.

Rather, S., Naik, M., Hwang, S., Kim , A, Nahm , K. 2009. Room temperature
hydrogen uptake of carbon nanotubes promoted by silver metal catalyst. J
Alloys Compd; 475:L, 17-21.

Rathore, N., Panwar, N. 2007. Siirdiriilebilir kalkinma i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklari. ® Rathore NS, PanwarYeni Delhi, Hindistan: Yeni Hindistan Yayin
Ajansi.

Ravindranath, N., Hall, D. 1995. Biyokiitle, Enerji ve Cevre: Hindistan'dan
Gelismekte Olan Ulke Perspektifi. Oxford, Birlesik Krallik:. « Ravindranath
NH, Hall DO. Biyokiitle, enerji ve ¢evre: HindiOxford University Press.

Reddy, A., Ramaprabhu , S. 2007. Design and fabrication of carbon nanotube-based
microfuel cell and fuel cell stack coupled with hydrogen storage device. Int J
Hydrogen Energy, 32: 4272-4278.

Reddy, A., Ramaprabhu, S. 2008. Hydrogen adsorption properties of single-walled
carbon nanotube — nanocrystalline platinum composites. Int J Hydrogen
Energy, 33: 1028-1034.

Reddy, A., Subramanian, D. 1980. Kirsal enerji merkezlerinin tasarimi Hint Bilim
Akademisi, Bangalore, 109-130.

Rood , J., Noll , B., Henderson , K. 2006. Synthesis, structural characterization, gas
sorption and guest-exchange studies of the lightweight, porous metal-organic
framework alpha- [Mg3(O2CH)6]. Inorg Chem, 45: 5521-5528.

Roucoux, A., Schulz, J., Patin, H. 2002. Reduced transition metal colloids: A novel
family of reusable catalysts? Chem. Rev., 102: 3757-3778.

Royal Belgian Academy Council of Applied Science. 2006, 09.01. 2013 tarihinde
Report, Hydrogen as an energy carrier: Royal Belgian Academy Council of
Applied Science. Report, Hydrogen as an energy carrier. Website:
http://www.kvab.be/ _downloads/lezingen/hydrogen energycarrier.pdf; 2006
[accessed 09.01.13]. adresinden alindi

Sankaran, M., Viswanathan, B. 2006. The role of heteroatoms in carbon nanotubes for
hydrogen storage. Carbon, 44: 2816-2821.

Sankaran, M., Viswanathan, B. 2007. Hydrogen storage in boron substituted carbon
nanotubes. Carbon, 45: 1628-1635.




52

Sankaran, M., Viswanathan , B., Srinivasa Murthy, S. 2008. Boron substituted carbon
nanotube — how appropriate are they for hydrogen storage? Int J Hydrogen
Energy, 33: 393-403.

Scheideman, M., Wang , G., Vedejs, E. (2008). Amine-directed hydroboration: Scope
and limitations. J Am Chem Soc, 130: 8669-8676.

Schmid, G. 1992. Large clusters and colloids. Metals in the embryonic state. Chem.
Rev., 92: 1709.

Schmid, G. 1994. Clusters and colloids: From theory to applications. VCH publishers,
547 p, New York, USA.

Schmid, G. 2010. Syntheses and Characterizations. Nanoparticles, Wiley-VCH
Publishers. Weinheim.

Shaijumon, M., Ramaprabhu, S. 2005. Studies of yield and nature of carbon
nanostructures synthesized by pyrolysis of ferrocene and hydrogen adsorption
studies of carbon nanotubes. Int J Hydrogen Energy, 30: 311-317.

Sheldon, R., Downing, R. 1999. Heterogeneous catalytic transformations for
environmentally friendly production. Appl. Catal. A, 189: 163-183.

Singh, S., Bhatti, T., Kothari, D. 2004. Indian scenario of wind energy: problems and
solutions. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and Environmental
Effects, 26(9): 811-8109.

Stephens , F., Pons, V., Baker, T. 2007. Ammonia borane the hydrogen source par
excellence? Dalton Trans, 25: 2613-2626.

Strobel, R., Garche, J., Moseley , P., Jorissen, L., Wolfd, G. 2006. Hydrogen storage by
carbon materials. J Power Sources, 159: 781-801.

Thapar, V., Agnihotri, G., Sharma, A. 1999. Thapar V, Agnihotri G, Sharma A. Wind
farm development — Government incentives. In: Proceedings of the National
Conference on Wind Energy Commercialisation, Maulana Azad College of
Technology, Bhopal, India, March 5-6. Thapar V, Agnihotri G, Sharma A.
Wind farm development — Government incentives. In: Proceedings 152-155.

Thomas, B., Urquhart , J. 1996. Wind energy for the 1990s and beyond. Journal of
Energy Conversion and Management: 37, 1741-1752.

Topal, E., Shafiee, S. 2008. An econometrics view of worldwide fossil fuel
consumption and the role of US. Energy Policy, 36: 775-786.

Tung, N., Abay, B., Rakap, M. 2015. Hydrogen generation from hydrolytic
dehydrogenation of hydrazine borane by poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)-stabilized
palladium nanoparticles. Journal of Power Sources 299(20): 403-407.

Turner , J., Sverdrup , G., Mann , K., Maness , P., Kroposki , B., Ghirardi , M. 2008.
Renewable hydrogen production. Int J Energ Res, 32: 379 407.

Umegaki, T., Yun, J.-M., Zhang, X.-B., Shioyama , H., Kuriyama, N., Xu, Q. 2009.
Boron- and nitrogen-based chemical hydrogen storage materials. Int J
Hydrogen Energ, 34: 2303-2311.

US Department of Energy. 2003. Basic research needs for the hydrogen economy.
Report of the Basic Energy Sciences Workshop on Hydrogen Production,
Storage and Use, Office of Science, Washington, DC: /http://www.sc.doe.qov/
bes/reports/list.ntmlS. adresinden alinmistir

van den Berg, A. 2008. Arean CO. Materials for hydrogen storage: current research
trends and perspectives. Chem Commun, 6: 668-681.




53

Vannice, M. 2005. Kinetics of Catalytic Reactions. Springer Science, 234p, Printed in
the United States of America.

Viswanathan, B., Sankaran , M. 2009. Hetero-atoms as activation centers for hydrogen
absorption in carbon nanotubes. Diamond Relat Mater, 18: 429-432.

Wang , Y., Deng, W., Liu, X., Wang, X. 2009. Electrochemical hydrogen storage
properties of ball-milled multi-wall carbon nanotubes. Int J Hydrogen Energy,
34: 1437-1443.

W(CI. 2007. Coal Meeting the Climate Challenge. World Coal Institute.

WEC. 2007. Survey of Energy Resources World Energy Council. London.

Xiao, C., Luo, H., Tang , R., Zhong, H. 2004. Solar thermal utilization in China.
Renewable Energy, 29: 1549-1556.

Xu, Q., Chandra, M. 2007. A portable hydrogen genaration system: catalytic hydrolysis
of ammonia-borane. J Alloys Compd, 446: 729-732.

Xu, Q., Chandra , M. 2006. A high-performance hydrogen generation system: transition
metal-catalyzed dissociation and hydrolysis of ammoniaeborane. J Power
Sources, 156: 190-194.

Yang , X., Cheng , F.,, Liang, J., Tao, Z., Chen, J. 2009. PtxNil-x nanoparticles as
catalysts for hydrogen generation from hydrolysis of ammonia borane. Int J
Hydrogen Energ, 34: 8785-8791.

Yoon , C., Sneddon , L. 2006. Ammonia triborane: a promising new candidate for
amineborane-based chemical hydrogen storage. J Am Chem Soc 2006, 128:
13992-13993.

Yuksek , O., Komurcu, M., Yuksel, I., Kaygusuz, K. 2006. The role of hydropower in
meeting Turkey's electric energy demand. Energy Policy, 34: 3093-3103.
Yuksel, I. 2008. Hydropower in Turkey for a clean and sustainable energy future

Renewable and Sustainable Energy . Energy Reviews, 12: 1622-1640.

Zahmakiran, M., Ozkar, S. 2013. Transition Metal Nanoparticles in Catalysis for the
Hydrogen Generation from the Hydrolysis of Ammonia-Borane. Top Catal., 56:
1171-1183.

Zakhidov, R. 2008. Orta Asya iilkeleri enerji sistemi ve yenilenebilir enerji kaynaklari
rolii. Applied Solar Energy, 44 (3): 218-223.

Zhang , H., Fu, X., Chen, Y., Yi, S., Zhu, Y.,. 2004. The electrochemical hydrogen
storage of multi-walled carbon nanotubes synthesized by chemical vapor
deposition using a lanthanum nickel hydrogen storage alloy as catalyst. Physica
B, 352: 66-72.

Zhang, H., Bruns, M., Logan, B. 2006. Biological hydrogen production by Clostridium
acetobutylicum in an unsaturated flow reactor. Water Research, 40: 728-734 .

Zhang, S., Yao, Q., Lu, Z. (2017, 4 29). Synthesis and Dehydrogenation of Hydrazine
Borane(Review). Review, 426-434.

Zhou , Z., Gao, X., Yan, J., Song, D. 2006. Doping effects of B and N on hydrogen
adsorption in single-walled carbon nanotubes through density functional
calculations. Carbon, 44: 939-947.

Zhou, L. 2005. Progress and problems in hydrogen storage methods. Renew Sustain
Energy Rev, 9: 395-408.

Zuttel , A. 2003. Materials for hydrogen storage. Mater Today, 6: 24-33.






0Z GECMIS

1988 yilinda Agri’nin Patnos ilgesinde dogdu. ilkokul ve Orta Okulu Cengiz Topel
fIkogretim Okulu'nda, Ortadgretimi Patnos Lisesi'nde tamamladi. 2010 yilinda OSYM
tarafindan Hakkari Universitesi Egitim Fakiiltesi Fen ve Teknoloji Ogretmenligi'ne
yerlestirildi ve 2014 yilinda mezun oldu. 2015 yilinda Van Yiiziincii Y1l Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali'nda yiiksek lisans 6grenimine basladi.

56



57

T.C
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
. FEN BILIMLERI ENSTITUSU
LiSANSUSTU TEZ ORIJINALLIK RAPORU

Tarih: 27/05/2019

Tez Bashig1 / Konusu: MWCNT Destekli Rodyum Nanokiimelerinin Sentezi Tanimlanmasi ve

Hidrazin Boranin Hidrolizi I¢in Reaksiyon Kinetiginin Incelenmesi

Yukarida baghgi/konusu belirlenen tez g¢alismamin Kapak sayfasi, Giris, Ana bolimler ve Sonug
boliimlerinden olusan toplam 81 sayfalik kismma iligkin, 27/05/2019 tarihinde sahsim/tez danismanim
tarafindan Turnitin intihal tespit programindan agagida belirtilen filtreleme uygulanarak alinmis olan orijinallik
raporuna gore, tezimin benzerlik oram % 3 ( {i¢) diir.

Uygulanan filtreler asagida verilmistir:
- Kabul ve onay sayfasi harig,
- Tegekkiir harig,
- Igindekiler harig,
- Simge ve kisaltmalar harig,
- Gereg ve yontemler harig,
- Kaynakga harig,
- Alintilar harig,
- Tezden ¢ikan yaymlar harig,
- 7 kelimeden daha az értiisme igeren metin kisimlari hari¢ (Limit inatch size to 7 words)

Van Yiiziincii Y1l Universitesi Lisansiistii Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasina iliskin
Yonergeyi inceledim ve bu ydnergede belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez ¢alismamin herhangi bir

intihal igermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu
kabul ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim. .

Geregini bilgilerinize arz ederim.

27/05/2019

Ad1 Soyadi: Omer TANYOL
Ogrenci No: 159102098
Anabilim Dali: Kimya
Programu: Fizikokimya

Statiisii: Y. Lisans & Doktora O

DANISMAN ONAYI
UYGUNDUR

Prof Dr.Suat SENSOY]
Ensfitt Midiirii

Prof. Dr. Mehmet TUNC




