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OZET

nano-ALUMINYUM OKSIT YAPISINDA KARARLASTIRILMIS RUTENYUM
(0) NANOKUMELERIi: HAZIRLANMASI, TANIMLANMASI VE AMONYAK
BORANIN HiDROLIZINDEKI KATALITiK PERFORMANSININ
INCELENMESI

KARATAS, Yasar
Yuksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damigmant: Yrd. Dog. Dr. Mehmet GULCAN
Eylul 2014, 84 sayfa

Bu c¢alismada, nano-Al,03; yapisinda kararlastirlmis  rutenyum(0)
nanopartikillerinin  hazirlanmasini, tanimlanmasint ve amonyak-boranin hidroliz
tepkimesindeki katalitik etkinliklerinin incelenmesini sunuyoruz. nano-Al;O3 yapisinda
kararlastirilmis rutenyum(0) nanopartikalleri, rutenyum (I11) kloruriin amonyak-boranin
hidrolizi tepkimesinde es zamanli (tepkime ici) indirgenmesi ile hazirlandi. Bu sekilde
hazirlanan rutenyum(0) nanopartikilleri kati olarak izole edildi ve induktif olarak
ciftlesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), gecirimli elektron
mikroskopisi (TEM), X-i1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri kullanilarak
tamimlandi. nano-Al,03; yapisinda kararlastirilmis rutenyum(0) nanopartikillerinin
katalitik etkinligi ile bu katalizoriin varliginda amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinin
kinetigi, farkli katalizor ve substrat konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak g¢alisildi.
Amonyak-boranin hidroliz tepkimesine iliskin hiz kanunu ve aktivasyon parametreleri
(Arrhenius aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (AH") and aktivasyon entropisi

(AS™)), elde edilen kinetik veriler kullanilarak hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Rutenyum, nanopartikul, nano-aliminyum oksit, amonyak boran,
hidrojen.






ABSTRACT

RUTHENIUM (0) NANOCLUSTERS STABILIZED BY nano-ALUMINIUM
OXIDE: PREPARATION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
CATALYTIC PERFORMANCE IN THE HYDROLYSIS OF AMMONIA-
BORANE

KARATAS, Yasar
M. Sc., Chemistry Science
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mehmet GULCAN
September 2014, 84 pages

In this study, we report the preparation, characterization and the investigation of
the catalytic activities of nano-Al,O; stabilized rutenyum(0) nanoparticles in the
hydrolysis of ammonia-borane. The nano-Al,03 stabilized rutenyum(0) nanoparticles
were prepared from the in-situ reduction of ruthenium(lll) chloride in the hydrolysis of
ammonia-borane at room temperature. The prepared ruthenium(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 nano-Al,O3 stabilized
rutenyum(0) nanoparticles and the kinetics of hydrogen generation from the hydrolysis
of ammonia-borane were studied depending on catalyst concentration, substrate
concentration and temperature. The rate laws and the activation parameters (Arrhenius
activation energy, Ea; activation enthalpy, AH"; and activation entropy, AS") for
catalytic hydrolysis reaction of ammonia-borane were calculated from the obtained

kinetic data.

Key words: Ruthenium, nanoparticle, nano-aluminium oxide, ammonia-borane,
hydrogen.






ON sOz

Bu yiiksek lisans tezi, Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Anabilim Dali, Anorganik Kimya Bilim Dali'nda hazirlanmistir. Bu yuksek lisans
caligmasinda, ilk olarak nano-aliiminyum oksit kati destekleyicisi iizerine tutturulmus
ve hidroliz tepkimelerindeki etkin bir metal olarak bilinen rutenyum(0) nanokumeleri
hazirlanmig ve hazirlanan bu rutenyum(0) nanokiimeleri ICP-OES, XPS, TEM gibi ileri
analitiksel yontemler kullanilarak tanimlanmistir. Daha sonra da hazirlanmig olan bu
katalitik malzeme amonyak-boranin hidroliz (hidrolitik dehidrojenlenme) tepkimesinde
katalitik ¢evrim sayis1 (TOF) ve tekrar kullanilabilirlik gibi parametreler g6z Oniine
almarak incelenmistir. Calismada arzu edilen kosullarda amonyak-boranin sulu
cozeltide hidrolizini etkin bi¢cimde Kkatalizleyen, tekrar kullanilabilen Ru(0)
nanokiimelerinin sentezi ve yapisal tanimlanmast ile ilgili deneysel veriler sunulmustur.
Ayrica, rutenyum(0) nanokumeleri ile Kkatalizlenen amonyak-boranin hidrolizi
tepkimesinde, hiz ifadesinin ve aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi i¢in farkl

katalizor-substrat derisimlerinde ve farkli sicakliklarda kinetik ¢alismalar yapilmistir.

Yiiksek lisans tezimi yoOneten, tez konumun belirlenmesinden baslayarak
calismamin her asamasinda yakin ilgi ve yardimlarin1 gordiigiim, hosgorii ve ilgisiyle
bana her zaman destek veren, danisman hocam saymn Yrd. Dog¢. Dr. Mehmet
GULCAN’a; tez konusunun belirlenmesinden deneysel asamalara kadar her konuda
bilgi ve ilgisinden yararlandigim Kimya Boliimii 6gretim iiyelerinden hocam sayin Dog.
Dr. Mehmet ZAHMAKIRAN'a; desteklerinden o6tiri Kimya Bolumi Baskani sayin
Prof. Dr. Mehmet TUNC ve Anorganik Kimya Anabilim Dali Baskani1 saymn Dog. Dr.
M. Salih AGIRTAS'a; ¢alismalarim siiresince yardim ve hosgoriilerini esirgemeyen
kiymetli hocalarim saym Yrd. Dog. Dr. Murat RAKAP ve saym Ars. Gor. Metin
CELEBI ile laboratuvar gorevlisi Cigdem OTER'e; son olarak anorganik kimya

arastirma grubunda yer alan tiim arkadaslarima tesekkiirii bir borg bilirim.



Calismalarim esnasinda daima yanimda olarak beni destekleyen degerli
arkadaglarima ve bugilinlere gelmemde biiyiik emek ve cabalari olan anne ve babama

tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Enerji, cagimizda en onemli tiikketim maddelerinden biri ve vazgeg¢ilmez bir
uygarlik aracidir. Ulkelerin gelismislik diizeylerini belirleyen &lgiitlerin basinda gelen
enerji tiketimi siirekli artmaktadir ve gelecekte de artmaya devam edecektir. Bugiin
sahip oldugumuz uygarlik diizeyinin korunmasi, rahat ve modern bir yasamin
stirdiiriilebilmesi i¢in dogrudan veya dolayli olarak enerji tiiketmek zorundayiz.
Tiiketmek zorunda oldugumuz enerjinin bugiin biiyiikk bir ¢ogunlugu komiir, petrol,
dogalgaz gibi fosil yakit olarak ifade edilen yenilenemeyen enerji kaynaklarindan, geri
kalan enerji ihtiyaci ise gilines, riizgar, jeotermal, hidrojen gibi yenilenebilir enerji

kaynaklarindan saglanmaktadir.

1.1. Enerji kaynaklarn

1.1.1. Yenilenemeyen enerji kaynaklari

Yenilenemeyen ve sinirli olan enerji kaynaklari olarak tanimlanan komiir, petrol,
dogalgaz ve niikleer enerjinin kullanimi, birgok agidan c¢evresel olumsuzlugu
beraberinde getirmektedir (Uslusoy, 2012). Fosil yakitlarinin kullanimi ile ortaya ¢ikan
olumsuz sonucglar hem bitki ve hayvan yagamini hem de insanlarin sagliklarini tehdit
etmektedir. Bilim adamlarinin, ekolojik dengenin bozulmamasi i¢in miimkiin oldugu
kadar fosil yakitlardan uzaklasilmasi gerektigine isaret etmelerine ragmen, halen
dunyada her gin 56 milyon ton CO,, 1500 ton ozon tabakasini incelten
kloroflorokarbonlar (CFC) atmosfere verilmekte, 140 bin yeni otomobil, kamyon ve
otobiis mevcut olan 500 milyon araca katilmaktadir (Atagiindiiz, 2001). Karbon iceren
yakitlar1 yakmak hava kiireye ve sagligimiza zarar vermekle kalmaz, ayni zamanda
agaclara da zarar verir. Hava kuredeki NOyx miktarinin artmasiyla agaglar gesitli
rahatsizliklarla savasamaz duruma diiser ve yavas yavas oliirler (Bockris ve ark., 1998).
Fosil yakitlardan kaynaklanan gazlarin dogrudan ve dolayli etkileri ile her yil
yeryliziinde 6 milyon hektar verimli tarim arazisi degersiz ¢ollere doniismekte ve

yaklasik 11 milyon hektar orman yok olmaktadir (Yilmaz ve Can, 2001 ). Komiir,



kirlenme agisindan petrolden ¢ok daha kotii sonuglar dogurabilir. Komiir, karbondioksit
sorununu giindeme getirmesinin yani sira siilfiirik asit olusmasina da neden olmaktadir.
Ayrica, ortaya cikacak olan ugusan kiil sorunu ve giderek artan oranlarda havaya
karisan maddeler hava kirliliginin olusumuna neden olmaktadir (Bockris ve ark., 1998).

Dinya fosil yakit rezervlerinin kullanma siireleri hakkindaki son durum her
kitada farkli olmak iizere diinya ortalamasi olarak petrolde 40 yil, dogalgazda 61 yil,
komiirde ise 227 yildir (YEKS, 2005). Yine Uluslararasit Enerji Ajans1 (IEA)’da 20.
ylizyilin geleneksel enerji sistemlerinin siirdiiriilemez oldugunu ve enerji politikalarinda
esasli degisiklikler yapilmasi gerektigini belirtmektedir (Giirsoy, 2004). Fosil yakit
rezervlerinin sinirli olmasi, yenilenememesi ve yapilan arastirmalar sonucunda yakin
zamanda tikeneceginin ortaya ¢ikmasi (Cizelge 1.1) niifus artisi, sanayilesme ve
sehirlesme ile birlikte artan enerji talebinin nasil karsilanacagi vb. sorunlar, enerji
arzinin siirekliliginin ve glivenliginin saglanmasi i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarina

yonelmeyi gerektirmistir.

Cizelge 1.1. Fosil yakit kaynaklarinin toplam dunya rezervi ve dngortlen tikenme
tarihleri (Nature, 2014)

Yakit Kaynagi Toplam Diinya Rezervi Dunyada Saniyede Ongoriilen Tiikenme

Kullanilan Miktar Tarihi

Dogalgaz 1.7 katrilyon m? 92653 m* 12 Eyliil 2060 saat:
07:19

Petrol 1.220033951400 986 varil 22 Ekim 2047 saat
katrilyon m? 16:36

Komdir 843 milyar ton 903 ton 19 Mayis 2060 saat
15:35

1.1.2. Yenilenebilir enerji kaynaklari

Insanlik tarihinde atesin bulunmasindan sonra ve odunun enerji kaynagi olarak
kullanimindan bugiine kadar gecen ve gelecek milyonlarca yil iginde, fosil yakit olarak
tanidigimiz, kdmiir, petrol, dogalgaz kullanimi, ger¢ekten son derece kiiciik bir zaman
dilimini kapsamaktadir. insanlik on binlerce y1l 6nceden baslayarak 19. yiizy1l baslarma
kadar yalniz odun, su, giines ve riizgar gibi yer iistii kaynaklar1 kullanmis ve 21.ytizy1l
ortalarindan itibaren gelecek onbinlerce sene de yine bu kaynaklari, bu sefer farkli bir
teknolojiyle kullanacaktir. Aradaki 200 sene fosil yakitlarin kullanildigi bir dénem

olarak tarihte kalacaktir. Giiniimiiz insan1 bu konuda ne yazik ki ileriyi gérmekten veya



gormek istemekten kaginmakta, eldeki sinirl rezervleri sorumsuzca ve ¢evreyi kirletme
pahasina harcamaktadir. Ancak, biitiin bunlar fosil yakitlarin kisa bir siire sonra bitecegi
gercegini degistirmedigi ic¢in, bugiinkii yasanti ve konforun siirdiiriilmesine yonelik
secenek arayislari yogun bir sekilde siirmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal
stireclerinde yenilenebilme hizi yenilenemeyen kaynaklara nazaran daha hizli olan
enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklar hem daha ekonomik hem de ¢evreye zarar vermeyen
teknolojilerle desteklendiginde cevresel zararlarinin Oniine geg¢ilmesinde Gnemli rol
oynamaktadirlar. Sanayilesmenin baslangicindan beri atmosfere verilen zararlar sonucu
ortaya ¢ikan kiiresel iklim degisikligi sorununun Oniine gegebilmek amaciyla, son
yillarda tiim diinya iilkeleri yenilenebilir enerji kaynaklarin1 destekleyen teknolojileri
kullanmaya yonelmistir (Oztaskan, 2011). Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogada var
olan ve kendini yenileyerek siirekliligini devam ettiren, diinya var oldukc¢a temin
edilebilecek olan temiz enerji kaynaklaridir. Bunlarin baglicalar1 giines, riizgar,

jeotermal, biyokiitle ve su enerjisidir.

1.1.2.1. Biyokautle enerfjisi

Biyokiitle enerjisi, biyokiitlenin 1s1, elektrik ve sivi yakitlar gibi faydali
bicimlere donilismesidir. Biyokiitle dogrudan topraktan gelebildigi gibi ahsap
endiistrisindeki kagit triinlerinden ya da yiyecekler icin Gretim strecinde Uretilen

kalintilardan elde edilebilmektedir. Baslica biyokiitle kaynaklar1 sunlardir:

» Odun (¢esitli agaglar)

Bazi yaglh tohumlu bitkiler (aygicegi, soya fasulyesi)
Elyaf bitkileri (keten, kenevir, sorgum v.b)

Karbonhidrath bitkiler (patates, bugday, misir, pancar v.b)
Bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b)

Sanayi atiklar1

YV V V V V V¥V

Hayvansal atiklar

Biyokiitle dogrudan enerji liretmek i¢in kullanilmamaktadir, bunun yerine ara
enerji tasiyicilar1 olarak adlandirilan biyoyakitlara doniistiiriilmektedir. Modernize
edilmis biyokitle enerjisi, fosil yakitlarin neden oldugu kiiresel iklim degisikligi g6z

Oniline alindiginda gelecegin kiiresel enerji arzinda 6nemli rol oynamaktadir. Dogaya



atilan organik atiklarin geri doniisiimiinii saglamasi ve ¢evreci olmasi nedeniyle temiz
enerji kaynaklar1 arasinda yer almaktadir. Biyokiitle enerjisi, iilkemizde yiizlerce yildir
yakit olarak kullanilmaktadir. Tiirkiye’de klasik ¢evrim teknolojileri ile enerji tiretimi
modern biyokiitle ¢evrim teknolojilerine gére daha yaygindir. Ozellikle kirsal kesimde
odun ve tezek kullanimi biiyiik paya sahiptir. Orman miktarindaki azalma géz onine
alindiginda modern ¢evrim teknolojilerinin 6nemi artmaktadir.

Gunimuzde, havasiz ciiriitme, piroliz, fermantasyon, gazlastirma, biyofotoliz,
dogrudan yakma gibi bircok modern biyokiitle ¢evrim teknolojileri kullanilmaktadir.
Konutlarda biyokiitle kaynagindan: havasiz ¢liriitme yOntemi ile elde edilen biyogaz
elektrik iiretiminde, piroliz yontemi ile elde edilen etanol 1sinma amacli, dogrudan
yakma yontemi ile elde edilen hidrojen su isitma amagli kullanilmaktadir. Bunlarin
disinda fermantasyon, gazlastirma, hidroliz ve biyofotoliz yontemleri de diger sektorler

tarafindan uygulanmaktadir (Herzog ve ark., 2001).

1.1.2.2. Hidroelektrik enerjisi

Hidroelektrik enerjisi dokulen veya akan sudan elde edilen enerjidir. Suyun
potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye donistiirilmesi sonucu elde edilmektedir.
Hidroelektrik santraller, depolamali ve dogal akishh olmak iizere iki ana grupta
degerlendirilebilir. Bir dogal akish hidroelektrik tesis, insa edilecegi yerin topografik,
jeolojik ve hidrolik sartlarina bagli olarak bazi degisiklikler gostermekle birlikte
genellikle asagidaki tlinitelerden olugsmaktadir (Avcei, 2009).

» Dogal akisgh hidroelektrik santrallerde, akarsudaki su seviyesi genellikle
regulatorler vasitastyla yiikseltilerek su alma yapisina yoOnlendirilmekte ve
buradan alinan su, ¢okeltim havuzu, acik kanal, boru veya tiineller ile tiirbinlere
iletilmektedir.

» Hem dogal akish hem de depolamali hidroelektrik santrallerde tiirbin ve
jeneratorler tesisin mansabinda en diisiik noktaya yerlestirilerek sulama yapisi
girisindeki su seviyesi ile tiirbinden sonraki kuyruk suyu arasindaki seviye
farkinin maksimum olmasi1 saglanarak santralden daha fazla enerji iiretimi

hedeflenmektedir (Avci, 2009).



Hidroelektrik enerjinin ¢evresel yonden en Onemli avantaji yenilenebilir
olmasidir. Hidroelektrik enerjide yakit giderinin olmamasi nedeniyle, ithal yakit
kaynakli termik santrallere gore isletme giderleri ¢ok diisiiktiir. Ayrica Hidroelektrik
Santral (HES)’lerin her giin atmosfere siilfiir ve toz birakan komiir yakithi termal
projelerden de daha temiz oldugu ifade edilmektedir (Gencoglu ve ark., 2001). Ayrica
bu enerji kaynaklari, yerli dogal kaynak olarak kullanilmalari, isletme ve bakim
giderlerinin diisiik olmasi, fiziki dmiirlerinin uzun olusu gibi nedenlerle komiir, dogal
gaz ve petrol gibi fosil yakitlardan iiretilen enerjiye gore daha ¢ok yenilenebilir ve

cevreyle dost enerji kaynaklaridir (Aksungur ve ark., 2009).

1.1.2.3. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji dogal bir enerji tiiridiir. Bu enerjinin olusumunda kullanilan 1s1
kaynagi, yerkabugunun derinliklerindeki magmadir. Is1 enerjisini tagiyan akiskan ise
magmadan 1s1 alan yagmur sularidir. Yeraltindaki 1s1 ya dogal sekilde ya da yeraltinda
dolastirilan akigkan vasitasiyla topraga yakin ylizeye ¢ikarilmaktadir. Akiskan
sirkiilasyonu iki mil kadar derinlige kadar, derin kuyu sondaj yontemi ile elde
edilmektedir (Gevorkian, 2006). Jeotermal enerji konutlarda 1sitma ve sogutmada,
elektrik iiretiminde, seralarin 1sitilmasinda, tarimsal kurutmada ve kaplica turizminde
kullanilmaktadir. Jeotermal enerji, az bir alan kullanarak giivenli ve temiz enerji
saglayan yenilenebilir enerji kaynagidir. Jeotermal projeler CO, emisyonu Uretmektedir
fakat bu oran fosil yakitlara kiyasla 20 kat daha azdir (Gevorkian, 2006). Diisiik
sicakliktaki kaynaklar cogunlukla isitma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Teknik,
maliyet ve yonetim gibi nedenlerle jeotermal enerjiden Ulkemizde yeterli diizeyde
yararlanilmamaktadir (TUrkiye'deki Jeotermal Kaynaklar, 2012).

1.1.2.4. Rizgar enerjisi

Riizgarlar, yerytiziindeki farkli giines 1s1n1mi1 dagiliminin neden oldugu basing ve
sicaklik farklarinin dengelenmesiyle olusan hava akimlaridir. Yerytiizii kabugu homojen
1sinma ve soguma davranisi gostermez. Bu nedenle biiyiik hava kiitleleri hareket etmek

zorundadir. Bu hava Kkiitlelerinin hareketi riizgar olarak tanimlanmaktadir. Riizgar



enerjisi, riizgari olusturan hava akiminin sahip oldugu hareket enerjisidir. Riizgar
enerjisi ¢cok eski tarihlerden itibaren bilinmektedir. Ruzgar glcunden ilk yararlanma
sekli olarak yelkenli gemiler ve yel degirmenleri gosterilebilir. 1980’li yillardan itibaren
modern riizgar enerjisi ¢evrim sistemleri kurulmaya baglanmistir. Giintimiizde gelismis
rlizgar turbinleri sayesinde ruzgar enerjisi elektrik tretiminde kullanilmaktadir. Riizgar
tiirbinleri rettikleri enerji blyiikliikleri agisindan bakildiginda bireysel kullanima
uygun kiiciik tlnitelerin yaninda sehir sebekesine elektrik saglayan riizgar ¢iftlikleri
seklinde olabilmektedir. Ister biiyiik, ister kii¢iik olsun riizgar tiirbinlerinde calisma
mekanizmas1 aynidir. Atmosferdeki hava hareketleri tiirbinin kanatlarinda bir donme
hareketi olusturur. Tiirbinin bagli oldugu jeneratorler bu hareketi elektrik akimina
dondstiiriirler (Gunel ve Ilgm, 2008). Riizgar enerjisi, sektorde oncelikli olarak
Kaliforniya’da ortaya ¢ikmis daha sonra Almanya, Ingiltere, Hollanda, ispanya ve
Isveg’te gelisim gdstermistir. Diinyada iiretilen enerjinin %651 fosil yakitlardan elde
edilirken, geri kalan enerji ihtiyaci yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmaktadir.
Bu oran icerisinde ruzgar enerjisi %0.3’luk bir paya sahiptir (Giinel ve Ilgin, 2008).
Fosil yakitlarin sebep oldugu CO; emisyonlari, bu emisyonlar1 iliretmeyen enerji
formlarmin kullanimint zorunlu kilmakta, riizgar enerji sistemlerindeki teknolojik

gelismeler bu temiz enerjinin kullanimini yayginlagtirmaktadir.

1.1.2.5. Giines enerjisi

Giines enerjisi, glinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon siireci ile agiga ¢ikan 1s1ma
enerjisidir. Glinesteki hidrojen gazinin helyuma doniismesi seklindeki flizyon
siirecinden kaynaklanir. Diinya atmosferinin disinda gilines enerjisinin siddeti sabit ve
1370 W/m? degerindedir, yeryiiziinde ise 0-1100 W/m? degerleri arasinda degisim
gosterir. Bu enerjinin yeryiiziine ulasan kiigiik bir boliimii dahi, verimli ¢evrimlerden
sonra kullanilirsa diinya enerji talebini fazlasiyla karsilayabilir. Glines enerjisinden
yararlanma konusundaki caligmalar ise 1960'lardan sonra baglamis, giines enerjisi
sistemlerinin teknolojik ilerleme gdstermesiyle bu enerji tiru temiz ve yenilenebilir bir
enerji kaynagi olarak kendini kabul ettirmistir. 2050 yilinda diinya enerji tiiketiminin

%15'inin giines enerjisinden karsilanacagi tahmin edilmektedir (Colak ve ark., 2005).



Giines Enerjisi son 10 yildir diinyanin enerji ve iklim degisikligi ile ilgili
sorunlar i¢in dikkatlerini yonelttigi en onemli kaynak durumuna gelmistir ve biitiin
diinyada en kapsamli AR-GE c¢alismalarinin yapildig: bir sanayi dalidir. Giines enerjisi,
1sitmada, sogutmada ve degisik teknolojilerle elektrik enerjisi liretiminde kullaniimakta
olup, yapilan projeksiyonlarda 2040 yilina kadar dinya enerji gereksinmesinin
%26'sinin  giinesten karsilanabilecegi ve 2 milyondan fazla kisiye istihdam imkani

saglanacagi belirtilmektedir (EMO, 2010).

1.1.2.6. Dalga enerjisi

Bir dalganin enerjisi, su parcaciklarinin ¢embersel doniimden kaynaklanan hiz
enerjisi ile, pargaciklarin denge konumundan ayrildiklarindaki potansiyel enerjinin
toplamindan olugmaktadir. Bir dalganin birim uzunlugundaki bir kesitinin toplam
enerjisi, dalga yiiksekliginin karesiyle dogru orantilidir. Bu durum g6z Oniine
alindiginda, dalgalardan elde edilebilecek enerjide, segilecek bolgelerin dalga
yiiksekliklerinin saptanmasi dnemlidir. Tiirkiye’nin Marmara Denizi disinda agik deniz
kiyilar1 yaklasik 8.210 km’dir. Buna karsin dalga rasatlar1 ve bunlara iliskin 6l¢iim
verileri yoktur. Tirkiye disinda Akdeniz’de yapilmis Olgiimler, dalga cephesinin
gictnun bu denizde 8.4-15.5 kW/m arasinda degistigini gostermistir. Turkiye
kiyilarinin beste birinden yararlanilarak saglanabilecek teknik potansiyeli 18.5 milyar
kWh olarak tahmin edilmektedir. Diger yandan, dalga enerjisi ile ilgili diisliniilen
projeler hep kiyilar géz oniine alindig1 i¢in gelistirilememistir. Diinyada dalga enerjisi

ile ¢alisan elektrik santralleri bulunmaktadir (Demircioglu, 2003).

1.1.2.7. Gel-Git enerjisi

Okyanuslardaki suyun algak ve yiiksek oldugu zamanlar arasindaki farktan
dogan enerjidir. Gel-git enerjisi tesisi ilk olarak 1966 yilinda Fransa’nin kuzeybatisinda
Rance Nehri’nin agiz kismindaki haligte insa edilmistir. Bu tesisten 240 MWh elektrik
uretilmektedir. Rusya’da 400, Cin’de 10, Kanada'da 18 MWh enerji Ureten tesisler

kurulmustur. Hindistan’da ise proje asamasinda olan tesisler vardir.



1.1.2.8. Hidrojen enerjisi

Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakit
hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde
birim kiitle bagina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. 1 kg hidrojen 2.1 kg dogal gaz
veya 2.8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji bagina hacmi
yiiksektir. Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi (Sekil 1.1) temiz ve
kolay olan hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan

liriin sadece su ve/veya su buhari olmaktadir.
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Sekil 1.1. Hidrojenin tiretimi, depolanmasi ve bir enerji tastyicisi olarak kullanimi
(Crabtree, 2004).

Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama % 33 daha verimli bir yakattir.
Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda su buhart disinda c¢evreyi kirletici ve sera
etkisini artiric1 higbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi s6z konusu degildir.
Aragtirmalar, mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik ti¢ kat pahali
oldugunu ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin hidrojen iiretiminde maliyet
diisiiriicii teknolojik gelismelere bagli olacagini gdstermektedir. Bununla birlikte,
giinliik veya mevsimlik periyotlarda olusan ihtiya¢ fazlasi elektrik enerjisinin hidrojen
olarak depolanmasi giiniimiiz i¢in de gegerli bir alternatif olarak degerlendirilebilir. Bu

tarzda depolanan enerjinin yaygin olarak kullanilabilmesi 6rnegin toplu tasima amaglari



icin yakit piline dayali otomotiv teknolojilerinin  gelistirilmesine  baghdir

(www.enerji.gov.tr).
1.1.2.8.1. Hidrojenin 6zellikleri

Hidrojen evrende en bol miktarda bulunan elementtir ve toplam kitlenin %
75'"ini olusturur. Diinyada ise en ¢ok bulunan {igiincii elementtir. Diinya iizerinde olagan
kosullarda, gaz halinde, ¢ift atomlu (H;) formda bulunan hidrojen goriinmez, toksik
olmayan ve hafif bir gazdir. Ancak hidrojen gazi diinya atmosferinde ¢ok nadirdir
(yaklasik olarak hacimce 1 ppm). Bu durum hidrojenin diinyanin yer g¢ekiminden
kurtulmasini saglar. Yiiksek tepkime verebilme isteginden dolay1 hidrojen, dogada diger
elementlerle bilesik halinde bulunur. Ayrica hayatimizin vazgegilmezi olan suyun
yapisinda ve hidrokarbonlar ile diger bazi dogal ve yapay bilesiklerde de hidrojenin
varlig1 bilinmektedir.

Hidrojen diisiikk molekiil agirhgindan dolay1 difiizyon yetenegi yiiksek olan bir
gazdir ve bulundugu ortamda kolaylikla yayilabilir. Son derece yanicidir ve havada
yuksek konsantrasyonlarda yanar. Oda sicakliginda sikistirllmamis hidrojen 11250 L
kg' yer kaplarken yiiksek basingh (33.5 MPa veya 350 atm) celik tanklarda
sikistirildiginda 56 L.kg™ yer kaplar. Hidrojen, -253 °C'de sivilastinlir (20 K).
Sivilastirilmus hidrojen 14.1 L.kg™ yer kaplar. Hidrojenin (120 MJ.kg *, 33.3 kWh.kg™)
benzin (44.4 MJ.kg™, 12.4 kWh.kg?) ile kiyaslandiginda gok daha yiiksek bir enerji
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Saf oksijen ile hidrojenin yanmasi sonucu yan
iirlin olarak sadece su olusur:

Hag * 12 0gq — - H0 * 286 kMol

Hidrojen, ayrica yakit hiicreleri i¢in vazgecilmez bir yakittir. Yakit hiicrelerinde
oksijen ve hidrojenin birlesmesi sonucu elektrik, 1s1 ve su olusur. ABD'de kullanilan
uzay araglarinda, yakit hiicrelerinde hidrojen kullanilarak hem uzay araclarinin elektrik
sistemleri icin gerekli olan enerji hem de miirettebat i¢in su ihtiyaci karsilanmaktadir
(Armaroli ve Balzani, 2011).
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1.1.2.8.2. Hidrojen Uretimi ve Uretim metotlar:

Glinlimiizde diinya c¢apinda yilda yaklasik olarak 50 milyon ton hidrojen
iiretilmektedir. Bu miktar diinyanin birincil enerji talebinin %2’den daha azina tekabiil
etmektedir (Olah ve ark., 2006). Biiyiikk bir ¢ogunlukla, hidrojen kimyasal ve
petrokimyasal endustride ham madde olarak, temel olarak amonyak Gretiminde, hidro
dontigiimlerden fosil yakit rafinasyonu ve ¢esitli kimyasallarin  iiretiminde
kullanilmaktadir. Yiikselen petrol fiyatlar1 yag sirketlerini katran kumlar1 gibi fakir yag
malzemelerini ekstrakte etmeye tesvik ettigi i¢in hidro doniisiim icin kullanilan hidrojen
miktar1 hizla artmaktadir. Hem amonyak sentezi hem de fosil yakit hidro doniisiimii
biiyiikk miktarlar gerektirdigi i¢in hidrojen bilyiik bitki topluluklarindan tretilir. Son
zamanlarda, diinyada kullanilan hidrojenin %95'inden fazlasi fosil yakitlardan (Sekil
1.2) cesitli yontemlerle iiretilir. Sekil 1.3'de ise iiretilen hidrojenin en ¢ok tiiketildigi
sektorler gosterilmektedir (Kean, 2009; Armaroli ve Balzani, 2011).

S Hidrokarbonlar
3009

- Flekiroliz
404

Sekil 1.2. Diinyada kullanilan hidrojen iiretim kaynaklar1 (Armaroli ve Balzani, 2011).
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Sekil 1.3. Diinyada kullanilan baslica hidrojen tiikketim sektorleri (Armaroli ve Balzani,
2011).

1.1.2.8.2.1. Temiz komr teknolojisi

Hidrojen iiretiminde, dogalgaz ve petrol ekonomik ve pratik nedenlerden dolay1
pek kullanisli degillerdir. Bunlarin yerine komiir biiyiik 6l¢lide hidrojen iceriginden
dolay1 daha ¢ok tercih edilir (Olah ve ark., 2006). Bu amagla “Entegre Edilmis Kombine
Gazlastirma Cevrimi” (IGCC) olarak ifade edilen bir yontem kullanilir. Bu yontemde
komiir yiiksek sicaklik ve basingta oksijen ve buhar kullanilarak gazlastirilir. Bu gaz
karistmi CO ve Hj igerir. Komiir kaynaklarmin bol olmasina ragmen yenilenebilir
olmamasindan dolay1 bu yontemle hidrojen iretimi sadece gecgici bir ¢ozumdir
(Neville, 2009). Bu yiizden hidrojen ekonomisine katkida bulunabilmek amaciyla
hidrojen {iretimi i¢in daha siirdiiriilebilir yontemler gerekmektedir. Diger taraftan,
yiiksek sicakliklar gerekmesi ve kirlilikler yaratmasi nedenlerinden fazla tercih edilmez.
Komiiriin gazlagtirilmasinda daha kompleks bazi prosesler de vardir, ancak temel islem
yiiksek sicakliklarda kdmiiriin buhar ve oksijenle reaksiyona sokularak H,, CO ve CO,

elde edilmesidir (Armaroli ve Balzani, 2011).
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1.1.2.8.2.2. Buhar reformu

Hidrojen dretiminde en cok tercih edilen yontemdir. Yontemin temeli buharla
hidrokarbonlarin bir katalizér varliginda 750-1000 °C’de tepkimeye sokularak H, ve
karbon oksitlerinin (COy) elde edilmesidir. Reform edilmis gaz akimi fazla miktarda
karbonmonoksit icerir. Bu nedenle reformerden ¢ikan akim CO-sift prosesinden
gecirilerek karisimdaki karbonmonoksit hidrojen ve karbondioksite doniistiiriiliir,
dolayisiyla hidrojen verimi artirtlir. Sift reaksiyonu, CO ve buhar arasindaki
reaksiyonun tam olmasi i¢in yiiksek sicaklik (300-500 °C) ve diisiik sicaklikta (200 °C)

yapilan iki kademeli bir yontemdir; her kademede farkli katalizorler kullanilir.

CO *+ H,0 — » H, + CO,

Reaksiyonlarda ac¢iga ¢ikan karbon dioksiti uzaklagtirmak igin gelistirilmis
cesitli yontemler vardir; bunlar arasinda absorbsiyon, adsorbsiyon, membran separasyon
metotlar1 sayilabilir. Buhar reform yontemi ile hidrojen tiretiminde gesitli hammaddeler
kullanilabilir. Bunlar, dogal gaz (metan), metanol, LPG buhar, benzin buhar reformu,
etanol, Fischer Tropsch (FT) reaksiyonlarindan elde edilen destilatlardir

(http://www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf).
1.1.2.8.2.3. Dogalgaz (metan) buhar reformu

Su buhariyla yapilan endotermik ve ¢ok uygulanan bir ydntemdir. Ancak
reaksiyonun endotermik olmasi disaridan 1s1 verilmesini gerektirdiginden oldukga
karmasiktir. Dogal gazin buhar reformu ile hidrojen Uretimi Dunya tretiminin %50’sini
olusturur. Metanin agirlikga %25°1 hidrojendir, reaksiyon 3-25 bar basingtaki katalizorli
(Co-Ni) reaktordeki metana 700-1000 °C sicakliktaki buhar verilerek yapilir. Metan
reformu reaksiyonu:

CHu@) * H,O — 3H, + CO

Sift reaksiyonu;

CO + H,0O — » H, + CO,


http://www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf
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Bu yontemde a¢iga ¢ikan CO miktar1 2000 ppm’den biiyiiktiir. Bu deger bir
yuksek sicaklik degisimli doniistiiriiciide CO<1000 ppm seviyesine diistiriiliir. Buradan
cikan akim PSA (Pressure Swing Adsorption) saflagtirma tinitesine verilerek kalan
karbonmonoksit <10 ppm diisiiriiliir. Karbondioksit, metan, azot vs uzaklastirilir ve

~%099.9995 saflikta hidrojen elde edilir (www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf).
1.1.2.8.2.4. Suyun elektrolizi

Su, enerji kullanilarak kendisini olusturan gaz haldeki bilesenlerine
dontstiiriilebilir. Enerji kaynag1 olarak elektrik kullanildiginda yontem elektroliz adin1
alir. Bilindigi {izere suyun kiitlece yaklasik %11.2'si hidrojendir. Dunya hidrojen
uretiminin %20'sini olusturan bu yontemle en saf hidrojen elde edilir. 1950’lerde ¢ok
kullanilan bu hidrojen iiretim yontemi artik ¢ok az uygulanmaktadir. CUnki suyun
elektrolizi ile hidrojen iiretimi dogalgazdan hidrojen {iretimi yontemine gore oldukga
pahali bir yontemdir. Bununla birlikte 6zellikle hidrojen ekonomisi Gzerine kurulacak
enerji gelecegi acisindan elektroliz, potansiyel agidan en iyi metot olarak karsimiza
cikar (Turner ve ark., 2004).

Suyun elektrolizi;

H,O + EIektlik enerjisi g H, * 1/,0,

Suyun elektrolizinde, bir yakit hiicresindeki reaksiyonlarin tersi gergeklesir.
Elektrolizler genellikle kullanilan elektrolite gére siniflandirilir. Cok bilinen ve yaygin
olarak kullanilan bir elektroliz sistemi %25’lik potasyum hidroksit ¢ozeltisi olan alkali
elektrolizerlerdir. Diger bir elektrolizer polimer membran elektrolitlerin  (PEM)
kullanildig: sistemlerdir. Alkali elektrolizerlere gore ¢ok yeni bir teknoloji ve veriminin
daha diisiik olmasina karsin ragmen PEM cihazlar &zellikle degisken iiretimlerin
yapildig1 kiigiik fabrikalarda kullanilmaya basglanmistir. Biiylik isletmeler alkali
sistemleri tercih etmektedirler. PEM yakit pillerinin ters ¢alistirilmasiyla hidrojen elde
edilirse de, elektrik iiretim ve hidrojen iiretim kosullar1 olduk¢a farklidir

(www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf).


http://www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf
http://www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf
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1.1.2.8.2.5. Fotoelektroliz

Giines 15181ndan Once elektrik, sonra da buradan elde edilen elektrigi kullanarak
sudan hidrojen ve oksijen elde edilmesi islemleri tek bir siirecte birlestirilerek
fotoelektroliz yOntemi gelistirilmistir. Bu amagla gelistirilen sistemlerde fotovoltaik
piller bir katalizorle birlestirilerek elektroliz cihazi gibi caligmalar1 saglanir. Silikon

bazli pillerle yapilan ¢aligmalarda normal giines 151¢indan ~%8 kadar verim alinmustir.

1.1.2.8.2.6. Suyun termal bozunmasi

Merkezi bir kollektorle saglanan bir termal giines giicii fabrikasinda sicaklik
3000 °C’ye kadar ¢ikar. Oysa su 2000 °C’nin tiistiinde 1sitildiginda hidrojen ve oksijene
pargalanir, dolayisiyla dogruda giines enerjisiyle suyu parcalamak ¢ok ekonomik bir
yontemdir. Bu konuda, ayrismay1 daha diisiik sicakliklarda gerceklestirmek amaciyla
cesitli katalizorler uzerinde arastirmalar yapilmaktadir

(www.bayar.edu.tr/beserqil/hidrojen.pdf).

1.1.2.8.2.7. Biyokdtle gazlastirma (Piroliz)

Biyokitle, ciftcilik ve agag isleri gibi tarimsal kalintilardan giines 15181
kullanilarak {iretilen ¢ok genis bir malzeme grubunu icermektedir. Biyokiitle, etanol,
metanol ve biyodizel gibi sivi yakitlarin iretiminde kullanilir. Biyokdtlenin
biyoyakitlara doniisiimiiniin avantaj ve dezavantajlar1 ¢ok ayrintili bir sekilde ele
alinmakta ve yogun bir tartismanin merkezinde olmaya devam etmektedir. Aym
zamanda biyokitle gazlastirma ve piroliz yontemleriyle de hidrojene doniistiiriilebilir.
Ormanlardaki aga¢ atiklari, samanlar, yerlesim yerleri kati atiklar1 gibi atiklar,
biyokiitlenin termal olarak gazlastirilmasiyla hidrojene donistiiriilebilir. Biyokiitledeki
hidrojen yaklasik agirlik¢a % 6-6.5 kadardir (dogalgazda ~%25) (R. Luque ve ark.,
2008; Goldemberg, 2008; Gallezot, 2008; Inderwildi ve King, 2009; Navarro ve ark.,
2007).


http://www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf
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Biyokitle gazlastirma;

CxH, + X/20, ——=XCO * y/2H,
CO * H,0 — = H, + CO,

Biyokiitleden hidrojen iiretimi fosil yakitlarindan hidrojen Uretimine benzer.
Once gazlastirma yapilir; gaz temel olarak Hp, CO ve CH4’den olusur. Metan buharla
reform edilerek hidrojen ve karbonmonoksite, karbonmonoksit de sift reaksiyonuyla
hidrojene doniistiiriilerek hidrojen verimi artirilir. Siirecin gaz yan triini CO;’tir, fakat
biyokiitleden c¢ikan karbondioksit sera gazlariyla kiyaslandiginda “ndtral”dir, yani
atmosferdeki CO, konsantrasyonunu arttirmaz. Ayrica H, + CO, gaz karigimi yakit
pillerinde elektrik elde etmek icin de kullanilabilir.

(www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf).
1.1.2.8.3. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojenin depolanmasi tasimacilikta kullanilmasina gegilmesi esnasinda
hidrojen ekonomisi agisindan ¢ok onemli bir faktordur (Eberle ve Helmot, 2010).
Tasinabilir yakit depolama sisteminin birinci amaci istenilen menzilde araglarin
gidebilmesi icin bu araclara yakitin giivenilir bir sekilde muhafaza edilmesini
saglamaktir. Bu amaglar (i) disiik maliyette, (ii) yuksek kutleli, (iii) ek maliyet
gerektirmeden, (iv) yolcu ve bagaj icin gerekli olan i¢ hacim azaltilmadan
saglanmalidir. Stvi hidrokarbonlar tim bu o6zellikler i¢in kusursuz yakitlardir. Sivi
hidrokarbonlarin enerji yogunlugu yiiksektir (Benzin: 8.07 kWh/L, disel: 10.9 kWh/L)
ve herhangi bir metal ya da plastik tank igine hizli bir sekilde doldurulabilir.

Hidrojen gazi1 hidrokarbonlarla karsilastirildiginda agirhkea (33.3 Wh.kg') daha
fazla enerji yogunluguna sahip fakat hacimce (2.5 Wh.L™") daha disik enerji
yogunluguna sahiptir. Normal kosullar altinda, hidrojen benzine gére 3000 kat daha
fazla bir alana ihtiyag duyar (Cizelge 1.2). Gaz basincinin arttirilmas: hacimce
yogunlugu arttirarak daha kiigiik ve agir tanklara doldurulmasini saglar (Armaroli ve
Balzani, 2011).


http://www.bayar.edu.tr/besergil/hidrojen.pdf
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Cizelge 1.2. Hidrojenin ozelliklerinin diger enerji kaynaklari ile Karsilastiriimasi
(Armaroli ve Balzani, 2011)

Ust
Diisiik  Diisiik Alt -
K Sicakik ~ Sicakk  Tutusabilirlik 1 Utusabilirlik
Yakut aynama Siv1 Gaz Deeri Deseri Sumrt Simirn
N . o . ge ege 0
Noktasi Yogunlggu Yogunlggu (kiltle) (sv1) Havadaki (0°C,1 atm)
(K) (kg/m?) (kg/m?) 3 . Havadaki
(MJ/kg)  (MJIIm°) Hacim % Hacim %
Hidrojen 20.3 71 0.08 120 8960 4 75
Benzin 350-400 702 4.68 44.4 31170 1 6
Metanol 337 797 - 20.1 16020 7 36
Metan 112 425 0.66 50 21250 5 15
Propan 231 507 1.87 46.4 23520 2 10
Amonyak 240 771 0.69 18.6 14350 15 28

Alternatif olarak; sivi hidrojen ve sivilastirilmig hidrojenin hacimce enerji
yogunlugunun arttirilmasi, sivi ve kati hidrojenin bilesimi ii¢lii nokta da daha diistik
sicaklik ve daha yogun oldugundan siv1 hidrojen kullanilabilir. Ancak siv1 hidrojen -253
°C (20 K) kaynar. Bu yiizden sivilagma biiylik enerji kaybina neden olur ve depolama
tanklarmin kaynamayi Onlemesi i¢in ¢ok iyi yalitilmis olmasi gerekir. Butlin bu
sorunlarin ¢oziilebilir oldugu varsayilirsa yogunluk sorun olmaya devam etmektedir.
Sivi hidrojen (2.5 kWh L™) benzin gibi hidrokarbon yakitlara gore yaklasik olarak 3.5
kat daha diisiik bir enerji yogunluguna sahiptir. Benzinin (110 gram) 1 litresindeki
hidrojen miktar1 saf siv1 hidrojenin (70 gram) 1 litresindeki hidrojen miktarindan %55
daha fazla hidrojen bulundurmaktadir. Endiistriyel ve evsel kullanimlarda dahil olmak
lizere sabit uygulamalarda, hidrojen depolama sistemleri nispeten biiyiik bir yer isgal
edebilir ve agirliklar1 6nemli bir faktér degildir. Bunun aksine hidrojenin arabada
depolanmasi agirlik ve hacim bakimindan sinirlidir. Araglarda hidrojen depolamak igin
girisimler vardir. Hem fiziksel depolama (sivilagtirilmig veya sikistirilmis hidrojen) hem
de kimyasal depolama (metaller ya da diger maddeler tarafindan emilim) i¢in uygun bir
yol bulmak amaciyla yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir (Armaroli ve Balzani, 2011).

Sivi Hidrojen: Hidrojen gazini sivilastirmak ¢ok zordur, karmasik ve pahali
bircok asamali sogutma islemi ile iiretilebilir. Ilk asamada -40 °C'de (233 K) siv1
amonyak ile daha sonra -196 °C (77 K)'de siv1 azot ile sogutulur. Sonraki adimda -253
°C’de ¢ok sistemli sikistirma-genlesme sisteminde s1v1 hidrojen elde etmek igin helyum
kullanilir. Hidrojen enerji igeriginin yaklasik %30-40’1 sivilastirma igin gereklidir. Sivi
hidrojen tanklarinin yalitimi genellikle hassas ve pahalidir. Herhangi bir sivi hidrojen

depolama sistemi buharlagsma ile zamanla hidrojen gazi kaybeder. Kayip orani sivi
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hidrojenin ki¢lk miktarlari i¢in daha biiyiiktiir. Biiyiik bir problem olan hidrojen kagag1
blyk tehlikelere neden olabilir.

Sikistirilmis Hidrojen: Sikistirilmis hidrojen, son zamanlarda yakit hiicresi ile
calisan prototip araglarin ¢ogunda ¢oziim olarak kullanilabilir. Ancak o kadar tatmin
edici olmamaktadir. Yillar boyunca giderek daha yiiksek basinglara dayanabilen tank
gelistirilmistir. Hidrojen artik karbon, metal (aliminyum veya celik) ile fiber ya da bir
polimer (termoplastik) astarlar1 gibi yeni bilesikli hafif malzemelerden yapilmis
tanklarda 350 ya da 700 atm (35.5 veya 71 MPa) basing altinda tutulabilir. Ancak bu tir
yiiksek teknolojili malzemeler ¢ok pahalidir. 700 atm’de hidrojen tanklarin ¢ok biiyiik
olmas1 anlamina gelmekte ve hidrojen benzine gore hacimce 4.5 kat daha dusiik enerji
igerigine sahiptir. Dahasi hidrojenin i¢erdigi enerjinin yaklasik %10-15’1 sikistirma igin
gereklidir. Tankin konulacagi konum da karmasik bir konudur. Sivi hidrokarbon
tanklarin aksine hidrojen tanklar1 ara¢ i¢in en iyi tip olarak kabul edilemez. Cunki
sikistirilmis hidrojen tanklari, yliksek basing altinda onlarin biitiinliigiinii saglamak i¢in
silindirik olmak zorundadir. Bu yuzden araclara entegre etmek zordur. Daha &nce
belirtildigi gibi hidrojen pek ¢cok metal ve malzemeler i¢inden yayilabilir. Toplam yakit
sistemi bir¢cok metalik bilesen igerdiginden ve hidrojenin yanici ve patlayici 6zellige
sahip olmasindan dolay1 sizmalar sonucu tehlikeli patlamalara neden olabilir (Armaroli
ve Balzani, 2011).

Metal Hidrdrler: Hidrurler gibi bircok metal ve metalik alagimlar hidrojeni
absorplama 6zelligine sahiptir (Graetz, 2009; Orimo ve ark., 2007). Hidrojenin miktari
baglandig: sistemin kimyasal 6zelliklerine baglidir, fakat hidrojen atomlarinin bir ya da
birkaci agirlikca ¢ok kiiciik bir kismi1 metal atomuna baglanmis olabilir. Bunun sonucu
olarak 5 kg hidrojen depolamak i¢in birkag yiz kg depolama sistemine ihtiyag¢ duyulur.
Metal hidriirlerin avantaji; sikisik olduklarindan sikistirilmis hidrojenden daha az yer
kaplarlar. Hidriirlerle orta basingta ¢alisabildiginden dolay1 hidriir tanklar1 daha kolay
sekillendirilebilir ve bundan dolay: araglara daha kolay bir sekilde entegre edilebilir.
Metal hidrid olugumu hidrojen ve metal atomlar1 arasindaki kimyasal bagin dogasina
bagli olarak tersinir veya tersinmez olmayan bir streg olabilir. Diger bilesikler ile hidriir
arasindaki kimyasal reaksiyonlar tersinmez olmasina ragmen tersinir hidriirlere gore
tasimada hidrojen depolayict sistemlerde daha rahat uygulanabilir. Glnumizde

calismalar genel olarak alkali ve toprak alkali elementler (NaH, MgH;) ve NaAlH,,
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LiBH;, NaBH; ve LiNH; gibi kompleks hidriirler gibi daha aktif bilesiklere
odaklanmustir (Graetz, 2009; Jacoby, 2008; Yao ve ark., 2008; Uberle ve ark., 2009;
Yang ve ark., 2010). NaAlH, igerdigi maksimum kiitlece hidrojen kapasitesi agirlik¢a
%5'lik kistm DOE'nin 2010 yili sistemler i¢in hedefledigi agirlikca %6 degerin
altindadir. Ancak NaAlH, icin teorik olarak maksimum hidrojen kapasitesi agirlik¢a
%7.4’dir. Kompleks metal hidriir maddelerin reaksiyon entalpilerinin yakit ikmali
esnasindaki termal yonetimi en dnemli konulardan biridir. Diger 6nemli bir parametre,
emilen hidrojenin salindig: sicakliktir.

Amin-boran bilesikleri: Amin-boranlar, yiiksek miktarda hidrojen igerigine sahip
bilesiklerdir (Marder, 2007; Stephens ve Pons, 2007). Basit bir amin-boran bilesigi olan
amonyak-boran (NH3BH3) agirlik¢a %19.6 hidrojen igerigine sahiptir ve ¢ok basamakli
parcalanma ile yaklasik 130 °C sicaklikta yapisindaki hidrojeni kismen saliverir. Bu ¢ok
basamakli pargalanma siirecinde 130 °C sicakliga kadar amonyak-boranin yapisindaki
hidrojenin %14’# iki basamakta ayrilir ve son {iriin olarak borazin olusur (Baitalow ve
ark., 2002; Wolf ve ark., 2000; Sit ve ark., 1987). Hidrojen igerigi bakimindan ilgi
¢eken diger bir amin-boran bilesigi ise amonyak-triborandir (Yoon ve Sneddon, 2006).
Amonyak-triboran %17.8 hidrojen igerigine sahiptir ve hidroliz yoluyla 8 mol hidrojeni

asagidaki tepkimeye gore saliverir.

NHzB;H; + 6H,0 — 5 NH,*+ 2H" + 3BO, + 8H,

Sudaki ¢oziiniirliigii amonyak-borana (%26) gore daha yuksek olan amonyak-triboran
(%33) bilesiginin yukarida gosterilen sudaki hidroliz tepkimesinde, en iyi katalitik
etkinligin aliiminyum oksit destekli Rh metali (Rh/aliimina) ile saglandig1 goriilmiistiir
(Eberle ve ark., 2009; yoon ve sneddon, 2006).

Diger Sistemler: Organik malzemeler inorganik sistemlere gore Onemli
avantajlar saglamaktadir (Wilson ve Burgh, 2008; Makowski ve ark., 2010). Organik
malzemeler hafif, ucuz ve temizdirler. Ancak dezavantajlar1 da vardir. Fiziksel
adsorpsiyon aktif karbon, grafen, karbon nanotip, fulleren ve uygun fonksiyonel ya da
mikro gozenekli polimerler gibi pek ¢ok gozenekli organik katilari icermektedir
(Germain ve ark., 2009). Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals etkilesimleriyle
olustugundan, hidrojen kaynama noktasindan daha ytiiksek sicakliklarda tabaka halinde

emilir (20.4 K). Bu yiizden miimkiin oldugu kadar spesifik yiizey alanlar1 biiyiik
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malzemeler kullanilmalidir. Mikro gozenekli metal organik kafes yapili (MOF)
bilesikler, gozenek yapilar1 ve kimyasal yapilarinin uyumlulugundan dolay1 hidrojen
depolayici malzemeler olarak umut vericidirler (Murray ve ark., 2009). Benzin ve
motorin gibi siv1 yakitlar yiiksek enerji kapasitesi ve hizli dolum zamani gibi 6nemli
avantajlara sahiptirler. Amonyak, benzin ve metanol gibi hidrojen bakimindan zengin
stvilar Onerilmistir. Hidrojen i¢in ideal bir molekiiler sivi depolama sistemi, polimer
membran yakit hiicrelerinin ¢alisma sicaklhigi olan 80 °C ve 150 °C (353-423 K)’de
hidrojeni depolayabilme ve salma o&zelligine sahip olmalidir. Dehidrojenasyon
islemlerinde tersinir olmasi gerekir. CH3OH/CO,, HCOOH/CO,, C,Hg/C,H4, NH3/N,
gibi bircok hidrojenasyon ve dehidrojenasyon molekiil ¢iftleri onerilmistir. Bunlarin her
birinin bazi1 avantaj ve dezavantajlar1 vardir ama higbiri de gerekli sartlar1 saglamamigtir

(Makowski ve ark., 2009).

1.1.2.8.4. Hidrojenin yakiat olarak kullanim ve yakat hicreleri

Yakit hiicresi, bir indirgeyici (yakit) ile oksitleyicinin (genellikle oksijen)
elektrolit varliginda tepkimesinden elektrik ve su ile yan iiriin olarak 1s1 iireten gii¢
iiretim elemanlarina verilen isimdir. Yakit hiicresi, bir yakitin kimyasal enerjisini direkt
olarak elektrik enerjisine doniistiiren agik bir sistemdir. Bir yakit hiicresi, ‘yakit isleme
Unitesi’, ‘guc¢ Uretim sistemi’ ve ‘gl¢ donuUstlricl’ olmak Uzere G¢ ana bolumden
olusmaktadir (www.fuelcells.org). Yakit hiicresinin genel olarak uygulama alanlari ise
uzay calismalari, askeri uygulamalar, evsel uygulamalar, sabit gii¢ iiretim sistemi
uygulamalari, yiiksek giic iiretim sistemi uygulamalari, tasinabilir gilic kaynagi
uygulamalari, atik ve atik su uygulamalari ve tasit uygulamalaridir. Ayrica yakit
hlcreleri otobls, kamyon, otomobil ve her tirli tasit igin yakit gorevi yapabilecek
Ozelliklere sahiptir. Yakit hiicreli araglar, benzin ve motorin ile ¢alisan aracglara gore
daha temiz ve enerji bakimindan daha verimli bir uygulamadir. Bundan dolay1 diinyada
onde gelen otomotiv sirketleri ve devletler yakit hiicrelerinin gelistirilmesi ve
arastirilmasi i¢in ¢ok yiiksek miktarlarda kaynak ayirmaktadir. Cevre faktoriiniin 6nem
kazandig1 bu zamanda ¢evre dostu olmasinin yaninda yiiksek verime de sahip olan yakit
hicrelerinin gelecekte uygun fiyat uygulamalariyla 6ne ¢ikmasi ve alternatif yakitlar

iginde 6nemli bir yer almasi beklenmektedir (Kiling, 2008).


http://www.fuelcells.org/
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Giliniimiizde tizerinde galisilan baslica yakit hiicresi tiirleri; polimer elektrolit
membran yakit hiicreleri (PEMFC/PEM), kati oksit yakit hiicreleri (SOFC), direkt
metanol yakit hiicreleri (DMFC), fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC), erimis karbonat
yakat hiicreleri (MCFC), alkali yakit hiicreleri (AFC) baslicalaridir. Kullanilan elektrolit
tipine gore siniflandirilan bu alt1 gesit yakit hiicreleri farkli pazar potansiyellerine ve

ekonomik degerlere sahiptir (www.fuelcells.org).

1.1.2.8.4.1. Proton degisim membranh yakit hiicresi (Polymer Electrolyte
Membrane - PEMFC)

Polimer elektrolit membranli, kat1 polimer elektrolit ve polimer elektrolit yakit
hiicreleri olarak da adlandirilan PEM yakit hiicreleri 1950°1i yillarda General Elektrik
tarafindan bulunmustur (Kiling, 2008). Proton gegirgen membran (PEM) teknolojisine
sahip yakit hiicreleri i¢ten yanmali otomotiv uygulamalar1 i¢in en ¢ok tercih edilen
teknolojidir. PEM yakit hiicrelerinin otomotiv sektoriinde sarj edilebilir hcrelerin
yerine tercih edilmelerinin sebepleri ise hizla devreye girmeleri, yiiksek giic
yogunluguna sahip olmalar1 ve biiylikliik olarak da az yer kaplamalaridir. 175-200 F
arasinda calisma sicakligina sahip ve diisiik sicaklik yakit hiicreleri i¢in ¢ok aktif
katalizor olarak kullanilan platinin kullanildigi PEM yakit hiicrelerinin (Sekil 1.4) su an
icin ticari amagh olarak kullanilmamalarinin nedenlerinden birisi kullanilan membran

ve katalizor malzemelerinin maliyetinin ¢ok yliksek olmasidir.
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Sekil 1.4. Proton degisim membranli yakit hiicresi (Handbook of Fuel Cells, 2009).

Sistemde yapilacak yeniliklerle birlikte PEM yakit hiicreleri rakip bir alternatif
haline gelmesi planlanmaktadir. Giiniimiizde 50 kW’lik gii¢ tireten PEM yakat hiicreleri
piyasada satilmakta olup, 250 kW’a kadar gii¢ {iretimi yapan yakit hiicreleri lizerinde
caligmalar devam etmektedir. Bu teknolojinin genis bir kullanim alanina sahip
olabilmesi igin, birkac engelleyici 6zelligi tizerinde caligmalar da strmektedir. PEM
yakit hiicreleri uzun 6miirlii ve hafiftir, yiiksek akim ve gii¢ yogunluguna sahip olmakla
birlikte iiretim maliyetlerinin pahali olmasi dezavantajidir. Bununla birlikte PEM yakit
hiicreleri tiim yakit hiicreleri arasinda en fazla ilgi ¢eken ve en fazla {imit vaat eden
yakit hiicresi tipidir. PEM yakit hiicresinin en 6nemli 0zelligi ise seri tretime imkan

vermesidir (www.fuelcells.org; Kiling, 2008).
1.1.2.8.4.2. Kat1 oksit yakat hicresi (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

Tipik olarak itriyumla kararlastirilmis zirkonyum (YSZ) kat1 seramik elektrolitin
kullanildigy, diisiik maliyetli, PEM’de kullanilan Pt grubu katalizorlerin kullanilmadigi,
kat1 oksit yakit hiicresi kii¢iik ve biiyiik Olgekte enerji iretimi igin gelistirilmis
sistemlerdir (www.fuelcells.org). SOFC yakit hiicreleri, yerlesik enerji {iretimi igin
umut verici bir sistemdir, fakat ¢alisma sicakligi ¢ok yiiksektir ve bu sicakligi diistirmek

icin yeni malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir (Selman, 2009). BMW kat1 oksit yakit
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hiicresi ile ¢alisan ara¢ prototipini bundan birka¢ yil once {iretmistir. Siemens
Westinghouse ise 100 kW Kkapasiteli katt oksit yakit hiicresini uzun zamandir
kullanmaktadir ve bu sistemlerde ulasilan verim yiizde 46 seviyelerine kadar
ulasabilmektedir (Kiling, 2008).

1.1.2.8.4.3. Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi (Direct Methanol Fuel Cell
- DMFC)

Basit yapisi, yiiksek verimi, g¢evre dostu calisma Ozellikleri, reformlama
tinitesine ihtiya¢ duyulmamasi ve metanoliin kolay depolanabilir olmasi nedeniyle,
direkt metanol yakit hiicresi, glinlimiizde iizerinde en ¢ok calisma yapilan ve gelecekte
de en ¢ok kullanim alani bulacagina inanilan bir yakit hiicresidir (Kiling, 2008).
Dogrudan metanol yakit hiicresinde, besleme direkt olarak yaklasik olarak 90-120 °C
(363-393 K) sicaklik araliginda yapilir (metanoliin kaynama noktasi 338 K) ve atik

olarak karbondioksit ve su olusur (Armaroli ve Balzani, 2011).
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Sekil 1.5. Dogrudan metanol yakit hiicresi (Armaroli ve Balzani, 2011).

Gilinlimiizde DMFC yakat hiicrelerinden gii¢ elde edilmesine yonelik ¢aligmalar
siirlidir. Ancak bu sistemde, yiiksek miktardaki enerji kii¢iik bir hacimde saklanabilir.

Dogrudan metanol yakit hiicresinin bu 6zelligi ara¢ uygulamalar1 i¢in uygun degilken
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mobil telefonlar, dijital kameralar ve diziistii bilgisayarlar gibi uzun siire diisiik gii¢
gerektiren ekipmanlar icin oldukca idealdir (Armaroli ve Balzani, 2011). Diger taraftan
bu teknoloji oldukga yeni bir yakit hiicresi ¢esidi oldugundan dolayi, yiiksek giig
sistemleri olan tasit, jeneratdr, sabit gii¢ liretim sistemi gibi uygulama alanlarinda bu
yakit hiicresi ile ilgili ¢alismalar hizli bir sekilde devam etmektedir. Ballard Power
Systems, Honda, Nissan, Volkswagen, Yamaha, Ford, Daimler Chrysler, Cinergy
firmalar1 bu yakit hiicresinin tasit uygulamalari iizerinde ¢alismalarini siirdiirmektedir.
Ileride, dogrudan metanol yakit hiicresi pazarmin énemli derecede genisleyecegi ve bu
tip yakit hiicresinin pazarda onemli kullanim alanlar1 bulacagina kesin goziiyle

bakilmaktadir (Kiling, 2008).

1.1.2.8.4.4. Fosforik asit yakit hiicresi (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC)

Cok sayida hidrojen bazli yakit hiicrelerinden bir tanesi de fosforik asit yakit
hiicresidir. Elektrolit olarak siv1 fosforik asitin kullanildig1 bu sistemde ¢alisma sicakligi
350-400 F araligindadir ve katalizor olarak karbon destekli platin kullanilir (Handbook
of Fuel Cells 2009; www.fuelcells.org). PAFC; hastaneler, oteller, resmi daireler,
okullar icin sebeke gii¢ istasyonlar1 ve hava alani terminalleri gibi ¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilan bir enerji sistemidir. Igten yanmali motorlarm % 30 verimine
karsilik, eger atik 1s1 kojenerasyon ile kullanilirsa yaklasik % 85, kullanilmazsa % 40 ve
daha fazla verimle elektrik Uretebilmektedir (Handbook of Fuel Cells 2009;

www.fuelcells.org; Kiling, 2008).

1.1.2.8.4.5. Erimis karbonat yakit hicresi (Molten Carbonate Fuel Cells - MCFC)

Kimyasal olarak inert, gézenekli bir seramik matriksi igerisinde erimis karbonat
tuzunun elektolit olarak kullanildig1, 600 °C ve iizerinde ¢alisilan, PEM ve PAFC yakit
hlcrelerinin sinirhi olan ¢alisma sicakliklarina alternatif olarak gelistirilmis bir yakit
hicresidir (Armaroli ve Balzani, 2011). Yiiksek derecelerde calisan ve en ¢ok 1-20 MW
kapasite aralig1 i¢in uygun olan eriyik karbonat teknolojisi blylk gic santralleri ile
yeniden iiretme tesislerinde kullanilmaktadir ve diinyada sinirli sayida uygulama

alanlart mevcuttur. Ayrica bu yakit hiicrelerinde meydana gelen sorunlarin temelinde
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termal yalitkanliga sahip olan malzemelerin yiiksek sicaklikta bozularak
karbonlasmalar1 ve yakit hiicresi yiginlar1 arasinda kisa devre olusturmalari yer

almaktadir (Kiling, 2008).

1.1.2.8.4.6. Alkali yakat hiicresi (Alkaline Fuel Cell - AFC)

Alkali yakit hiicresi, gelistirilen en iyi yakit hiicre teknolojilerinden birisidir.
NASA tarafindan 1960’1 yillarin ortalarindan bu yana Apollo serisi uzay araclarinda
elektrik ve mirettebat icin gerekli olan suyu Uretmek amaciyla kullanilmaktadir. AFC
yakit hiicresinde, iki elektrot bir gozenekli malzeme ile doyurulmus KOH gibi sulu
alkali ¢ozeltiyle birbirinden ayrilir. Sulu alkali ¢ozelti havada bulunan CO; ile
tepkimeye girerek yakit hiicrelerinde “zehirlenme” olarak bilinen bir olay meydana gelir
ve KOH, K;COj’e¢ doniisiir. Bu yiizden alkali yakit hiicreleri ¢ok pahali olmasina
ragmen tipik olarak saf oksijen veya en azindan saflastirilmis hava kullanilarak
calistirihir (Handbook of Fuel Cells 2009; www.fuelcells.org; Armaroli ve Balzani,
2011).

1.2. Katalizor ve Kataliz

Bir kimyasal tepkime esnasinda tepkimenin hizini arttiran, tepkimenin hizim
arttirrken  kendisi tiikenmeden kalan ve tepkimenin sitokiyometrik esitligini
etkilemeyen maddelere katalizor, bitiin bu reaksiyon sistemine de kataliz denilmektedir.
Yuksek sicakliklarda tepkimeye girenler ve tepkime sonucu olusan {iriinler bozunmaya
ugrayabilirler. Bu gibi durumlarda tepkime hiz1 katalizor kullanilarak arttirilir. Katalizor
bir tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik olarak kendiliginden
yiiriimeyen bir tepkimeyi kendiliginden ylrlr hale getirmez. Katalizér, ylriyen bir
tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek onun daha hizli yiirlimesini saglar (Senol,
2010).

Katalizorler kimya sanayisinin vazgegilmez endustriyel maddeleri olarak
Ozellikle tretim verimliligi ve tasarruf amaciyla hemen hemen her alanda
kullanilmaktadirlar.  Katalizorler; hammaddenin  korunmast ve  safsizliklarin

azaltilmasiyla yiiksek segicilik ve yuksek verimlilik elde edilmesini saglar. Bir
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katalizoriin kullanigh olmasi i¢in etkinlik, secicilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli
olmas1 gerekir. Katalizorler, endustriyel arastirmalarda, siire¢ sec¢iminde, tesis
tasariminda ve tesis isletiminde 6nemli bir faktordiir. Kimya sanayisinin basarist onemli
derecede katalizor teknolojisine dayanir. Katalizor; bir tepkimeyi bir bagka yoldan
yiriiterek hizlandirir. Katalizle tepkimenin izledigi yol degistigine gore katalizlenmis
bir tepkimenin mekanizmasi katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkli
olacaktir. Katalizlenmis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme (aktivasyon) enerjisi,
katalizlenmemis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisinden kiglk oldugundan

(Sekil 1.6) tepkime daha hizlanir (Senol, 2010).

Fnerji

Eaz

Ex : Katalizle nmernig reaksiyn nun akivasyon enerist

Esy: Katalizlenrg reaksiyonun akireasyon enerjisi

e
Realsiyon Koordinah

Sekil 1.6. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel
enerji degisimi.
Katalizorler gaz, sivi veya kati halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor sivi veya

kat1 haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir siiflandirilmas: verilmistir (Hagen,
2006).

» Homojen katalizorler
Asit/baz katalizorleri
Gegis metal bilesikleri

» Heterojenlestirilmis homojen katalizorler
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Kilce katalizorler
Destekli katalizorler
» Heterojen katalizorler

» Biyokatalizorler (enzimler)

Homojen Katalizorler, tepkimeye girenler ve Urlnlerin ayni fazda bulundugu
katalizorlerdir. Bu tiir katalizorlerde faz farki olmaksizin katalizor ile substrat ayni
ortamda bulunurlar. Heterojen katalizorlere gore kullanilmalar1 ve galisilmalar1 daha
kolaydir. Heterojen katalizorler ise, tepkimeye girenler ve Urlnlerden farkli fazda
bulunurlar ve genellikle katidirlar. Bu nedenle, reaksiyon heterojen katalizoruin
yuzeyinde yirlr ve reaksiyon sonunda katalizorlerin ortamdan ayrilmalar1 kolaydir.
Heterojen katalizorler birim kiitlelerindeki yiizeyi arttirmak igin, miimkiin oldugu kadar
ogitilmis halde ve genellikle endiistriyel 6lgekli iiretimlerde kullanilirlar. Enzimler
olarak da ifade edilen biyolojik katalizorlerin ise ¢ogu genellikle protein i¢eren organik
molekiillerden olusmustur. Enzimler, canli organizmalarin Kkatalizorleridir  ve
endiistriyel siireclerde kullanilan katalizorlerden daha kompleks yapilara sahip, ¢ok
daha fazla etkin ve segicidirler. Yasami siirdiirmek ve biitiin biyolojik faaliyetlerimizi
gerceklestirmek igin biyokatalizorler yani enzimler cok dnemlidir (Senol, 2010).

Homojen ve heterojen katalizorler etkinlik, segicilik, geri kazanim ve maliyet
gibi bir¢ok katalitik parametre acisindan birbirlerinden farkli 6zellikler tasirlar.
Homojen gegis metal Kkatalizorlerinin goze c¢arpan oOzelliklerinden biri, ylksek
secicilikleridir. Homojen gec¢is metal katalizorlerinin en 6nemli dezavantaji, katalizoriin
urinden uzaklastirllamamasidir. Heterojen katalizorler ise siire¢ esnasinda otomatik
olarak ya da slizme, santrifijleme gibi metotlarla ayrilabilir. Homojen Kkataliz6rlerin
ayrilmasinda ise sivi-sivi ekstraksiyonu, distilasyon ve iyon degisimi gibi daha karmasik
yontemler kullanilir. Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif olabileceginden
dolayr homojen katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma
derecesine sahiptir. Heterojen katalizorlerde sadece yiizey atomlari aktiftir. Yuksek
dagilma derecesinden dolay1 homojen katalizorler heterojen katalizorlere oranla birim
metal kiitlesinde daha yiiksek aktivite gosterir. Reaksiyon karisimindaki molekillerin
yuksek hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla c¢arpigsmaya sebep olur.
Tepkimeye girenler katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve

aktif merkezdeki reaksiyon komsu merkezleri engellemez. Bu, daha az Kkatalizor
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konsantrasyonlarinin ve daha hafif reaksiyon kosullarinin kullanilmasini saglar. Sivi
fazdaki organometalik komplekslerin 1s1l kararliliklar1 nedeniyle endiistride kullanilan
homojen katalizorler 200 °C’nin altindaki sicakliklarda sinirlandirilmistir. Bu sicaklik
degerlerinde homojen katalizorler ligand eklenmesi ile kararlagtirilabilir veya
degistirilebilir (Hagen, 2006; Can, 2013; Senol, 2010). Asagidaki tabloda homojen ve

heterojen katalizorlerin 6zellikleri karsilastirilmistir (Cizelge 1.3).

Cizelge 1.3. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi (Hagen, 2006)

Etkinlik Homojen Heterojen
Aktif Merkezler Tiim metal atomlari Sadece yiizey atomlar1
Konsantrasyon Diisiik Ylksek
Secicilik Yiksek Daha diisiik
Difiizyon sorunlari Pratik olarak yok Var (kiitle transfer kontrolli
reaksiyonlar)
Reaksiyon kosullar Ilimli (50-200 °C) Sert (genellikle >250°C)
Kullanilabilirlik Sinirh Genis
Aktivite kayb1 Uriin zehirlenmesi ile tersinmez reaksiyon Metal kristallerinin

sinterlesmesi, zehirlenme
Katalizor Ozellikleri

Yapi/stokiometri Belirli Belirlenmemis

Modifikasyon Yuksek Diisiik

olanaklar1
Isil kararlilik diisiik Ylksek
Katalizor Ayrilmasi Bazen zahmetli (kimyasal dekompozisyon, Sabit yatakli: Gerekli degil
destilasyon, ekstaksiyon) Siispansiyon: Filtrasyon

Katalizorln geri Miimkdin Gerek yok (sabit yatak)

kazanilmasi veya kolay (slispansiyon)
Katalizor kayip Yuksek Diisiik

maliyeti

1.2.1. Katalizorlerle ilgili Genel Terimler

Aktif Dbilesenler: Temel kimyasal tepkimeleri gerceklestiren, katalizorin
etkinligini arttirmak i¢in ortama katilan maddelerdir. Aktif bilesen secimi katalizor
tasariminin ilk adimidir.

Tasiyicilar: Aktif metal miktarini arttirmak, Katalizérde istenilen 1s1l, mekaniksel
ve fiziksel Ozellikler saglamak ve katalizoriin islevine kimyasal olarak destekleme
gorevlerine sahiptir. En iyi bilinen tasiyicilar metal oksitlerdir. Oksitler seramik
maddeler gibi yiiksek erime noktasina sahip tasiyicilardir. Katalizorler i¢in kullanilan
tagtyicilar yiksek yiizey alanmma sahip olmalidir. Bu o6zellik, zehirlenmeye karsi

duyarliligi azaltma ve yerel 1siy1 Onleyerek sinterlenmenin 0Oniine gecme gibi



28

katalizorlere bir takim Ozellikler katmaktadir (Senol, 2010). Bunlarin en yaygin
kullanilanlar1 Al,03, SiO,, SiO,- Al,O3, TiO,, aktif karbon ve ¢ift atomlu Killerdir.

Promotorler: Katalizorde istenen etkinlik, secimlilik ve kararliligi iyilestirmek
icin ¢ogunlukla kigiik miktarlarda ti¢iincii bir bilesen olarak eklenirler. Genellikle
bunlar istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklasma hizini azaltmak i¢in eklenir
(Senol, 2010).

Zehirlenme: Besleme akimindaki safsizliklarin ve tepkime drunlerinin aktif
merkezler tlizerinde tersinmez bir sekilde tutunmasiyla meydana gelir. Sadece tepkime
triinlerinin aktif merkezleri kapatmasi seklindeki zehirlenmeye katalizoriin kendi
kendini zehirlemesi adi verilir (Senol, 2010). Bu durum reaksiyonun hizin1 azaltirken
zamanla reaksiyonun durmasina neden olur.

Sinterlenme: Katalizor yiizey alanlart kullanimlar sirasinda azalmaktadir. Bu
olay yiiksek sicaklikta daha hizli olmakta ve sinterlenme olarak bilinmektedir (Kog,
1997).

Inhibitorler: Etkinlik, kararlilik ve segimlilikte azalma saglamak icin katilirlar.
Bu etki destekleyicilerde oldugunun tam tersidir (Kog, 1997).

Etkinlik: Bir katalizoriin performansi, etkinlik, secimlilik, ve kararliligiyla ortaya
konulabilir. Genel olarak etkinlik, belirli kosullarda katalizériin birim agirlik, hacim ya
da alanindaki doniisiim orani olarak adlandirilir. Aktivite, reaksiyon icgin gerekli olan
yuzey alana, ylzeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin konfigiirasyonuna ve
katalizoriin kimyasal yapisina baglidir. Bir katalizOrin aktivitesinin artma ya da
azalmasinin belirli kosullar1 yoktur. Her bir katalizor i¢in ayri denemeler sonucu ortaya
konulur (Kog, 1997).

Bir katalizoriin katalitik aktivitesini tanimlamak i¢in onun Katalitik ¢evrim
frekansini ifade eden TOF (Turnover Frequency) degeri hesaplanir. Katalitik ¢evrim
frekansi, birim zamanda kataliz6riin molii basina {iriiniin mol sayisin1 belirtir. Yani TOF
degeri bir mol katalizoriin birim zamanda ¢evirdigi tirlin miktaria esittir. TOF degeri
asagida verilen esitlikteki gibi hesaplanmaktadir. Eger biz [Q] katalizorii ile N oraninda
A’nin B’ye doniisiimiinii incelersek katalitik ¢cevrim frekansi asagidaki esitlikteki gibi
verilebilir. Burada [Q] katalizériin mol sayisin1 v’de Katalitik hiz1 ifade etmektedir. Bu

esitlige gore yiiksek hizin gozlendigi diisiik katalizor derisimiyle gergeklesen



tepkimelerde daha yiksek bir TOF sayis1 gozlenmektedir (Hagen, 2006; Shriver ve
Atkins, 1999; Can 2013).

A Qg
v = 9[B]
dt
Voo grangn moj migtari

[Q]  KAtaliZsrun moj miktari X zaman

Katalitik aktiviteyi tanimlamamiza yardimci olan bir diger onemli faktor ise
katalitik ¢evrim sayisini ifade eden TON (turnover number) degeridir. Katalitik cevrim
sayist, katalizér molii basina iiriiniin mol sayisini ifade eder. Yani bu deger bize bir mol
katalizor basma olusan {iriin miktarin1 vermektedir. Aym1 zamanda bir katalizoriin
katalitik omriinii agiklayabilen degerdir. Bir mol katalizorin deaktive oluncaya kadar
dontstiirdiigii {irtiniin mol sayis1 olarak da tanimlanabilir. Yukaridaki A’nin B’ye

doniisiim reaksiyonunu diisiiniirsek ¢evrim sayisinin denklemi asagidaki gibi olur

(Hagen, 2006; Shriver ve Atkins, 1999; Can, 2013).

= Grangn moj miktari

- [B
TON™ il —
[Q] kataljizoran moj mjktari

Secicililik: Katalizoriin aranan driini ¢cok yiksek, yan trtnleri ise en az diizeyde
vermesi olayidir. Endistride secici katalizorler gelistirmek igin ekonomik bir gidu
vardir. Ornegin etilen oksit {iretmek icin etilenin oksijenle yiikseltgenmesinde metalik
giimiis katalizor olarak kullanildiginda tepkimeye, termodinamik agidan sansli, fakat
olusumu istenmeyen CO; ve H,0O eslik eder. Katalizoriin se¢ici olmayisi eten sarfiyatini
arttirir. Dolayistyla kimyacilar etilen oksit sentezinde daha segici bir katalizorii bulmak
igin ugrasirlar. Segicilik, termodinamik yonden tek {iriiniin tercih edildigi (H, ve N’den
NH; olusumu gibi) yalmz basit birka¢ anorganik tepkime igin goz ardi edilebilir
(Shriver ve Atkins, 1999).

Kararlilik: Endiistriyel reaktorlerde, katalizoriin kimyasal, termal ve mekaniksel

kararliligi, dekompozisyon, koklasma (ince toz ve karbon birikintilerinin aktif
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merkezlerde birikmesi olay1) ve zehirlenme gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir (Hagen,
2006).

Katalizor i¢in segicilik, kararlilik ve aktivite faktorleri géz oniline alindiginda
(secicilik > kararlilik > aktivite) siralamasi tercih edilir (Hagen, 2006).

Kataliz6r Omrii: Ekonomik y6nden cekici olabilmesi icin, katalizorin kuigik
miktar1 ¢ok sayidaki ¢evrimden sonra varligmi sirdiirebilmelidir. Bununla birlikte,
katalizor asil katalitik ¢evrim sirasindaki yan tepkimelerle veya baslangic maddelerinde
(besleme) bulunan kiigiik miktarda safsizliklarla tepkimesi sonucu yok olabilir. Ornegin,
cogu alken polimerlesme katalizorleri oksijenle yok olur. Dolayisiyla polietilen ve
polipropilen sentezinde eten veya propilen beslemesindeki O, derisimi birkag¢ ppb’nin
lizerinde olmamalidir. Baz1 katalizorler ilk hallerine kolayca déniistiiriilebilir. Ornegin
hidrokarbonlar1 yiiksek oktanli yakitlara ceviren yeniden olusum tepkimelerinde
kullanilan destekli metal katalizorleri zaman iginde karbonla ortiiliir. Cilinkii bu katalitik
tepkime kiclk oranda dehidrojenlenmeyle birlikte yiiriir. Belirli zaman araliklarinda
destekli bu metal pargaciklari, katalitik olay1 keserek ve birikmis karbonu yakarak
temizlenir (Shriver ve Atkins, 1999).

Aktif Merkez: Bir katalizoriin biitiin ylizeyi aktif degildir. Tepkime ancak belli
merkezler tarafindan katalizlenir. Bu merkezler aktif merkezler olarak bilinir. Ylzey
diizensizligi, kristal kdseleri ve yilizeydeki catlaklar nedeniyle var olan kararsiz atomlar
bu aktif merkezlerin olusumuna yol agar. Birim kiitledeki katalizor basina aktif merkez

say1st ne kadar ¢ok olursa, katalizérde o kadar etkin olur (Senol, 2010).

1.3. Metal Nanopartikuller

Son yillarda nanobilim ve nanoteknoloji, nano sistemleri ile birlikte
nanomalzemelerin arastirilmasi, sentezlenmesi ve karakterizasyonu i¢in onemli bir
aragtirma alan1 haline gelip mikro sistemlerin yerine ge¢mislerdir (Shwarz ve ark.,
2004). Nanobilim ve nanoteknolojiyi gelistirmek icin bir¢ok alt bilim dallarinda
aragtirmalar yapilmaktadir (Sekil 1.8).
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Nanomajzemejer

Tip Kimya Fizik Biyoloji Miihendislik

Sekil 1.7. Nanomalzemelerin kullanildig: bilim dallari.

Bu arastirma alanlari hem temel bilim hem de potansiyel uygulamalarda
muazzam ve blylyen bir etkiye sahiptir (Mirkin, 2005). Nanomalzemeler iletkenler
(Trentler ve ark., 1995; Morales ve Lieber, 1998; Pan ve ark., 2001; Haugan ve ark.,
2004), kimyasal sensorler (Elghanian ve ark., 1997; Ferrari, 2005; Waggoner ve
Craighead, 2007), biyosensorler (Jianronga ve ark., 2004; Haes ve ark., 2004; Anker ve
ark., 2008), fotovoltaik araclar (Sun ve ark., 2003; Law ve ark., 2005), ila¢ Uretimi
(Panyam ve Labhasetwar, 2003; Lavan ve ark., 2003; Rabinow, 2004 ), yakit hiicreleri
(Joo ve ark., 2001; Wang ve ark., 2004; Vielstich ve ark., 2009), 151k emisyon diyotlar1
(Colvin ve ark., 1994; Rogach ve ark., 2008), endustriyel litografi (Reetz ve ark., 1997
Hulteen ve ark., 1999; Hua ve ark., 2002), kuantum noktalar1 (Murray ve ark., 1995;
Michler ve ark., 2000), kuantum hatlar (Petroff ve ark., 1982; Tans ve ark., 1997; Yu ve
ark., 2003), kuantum araglar1 (Antonietti ve Goltner, 1997) ve kataliz (Aiken Il ve
Finke, 1999; Astruc ve ark., 2005; Narayanan ve El-Sayed, 2005) gibi bir¢ok buyuleyici
uygulamanin temelini olusturmaktadir. Nanomalzemelerin son uygulama alan1 ham
maddelerden ila¢ ve kimyasal iiretimine baslanilmasi i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir
(Sowa, 2005; Blaser ve Schmid, 2004; Bommarius ve Riebel, 2004; Li ve Johnson,
2010). Biytkligi 100 nm’den daha az olan tek dize metal nanopartikiller
katalizorlerde yiiksek aktivite ve segicilige sahiptirler ( Wieckowski ve ark., 2003; Zhou
ve ark., 2007; Heiz ve Landman, 2007). Metal nanopartikil kilce metal ciftleri ile
karsilagtirildiklarinda ylizey-hacim orani daha yiiksektir ve bundan dolay1 ylizeyde
katalitik olarak aktif atom sayis1 daha fazladir (Schmid ve ark., 1996; Doyle ve ark.,
2003). (Dahas1 nanopartikiillerde elektronlar bosluklara hapsedilebilir ve bu da kuantum
boyut etkisine karsi birkag atom igin genisletmektedir) (Pool, 1990). Daha da 6nemlisi,
metal nanopartikullerin sentez metotlari, partikiillerin yiizey bilesenlerini ve

biiyiikliigiiniin kontroliinii saglamaktadir ve bu da heterojen katalizor sinifinin en biyik
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Ozelliklerindendir. Ayrica tstiin etkinlik ve secicilige sahip olan metal nanopartikuller
izole edilebilir ve tekrar kullanilabilir katalizérler olduklarindan yesil katalizorlerin

modern kavraminin gerekliliklerini karsilamaktadir (Poliakoff, 2002).

1.3.1. Metal Nanopartiklllerin Sentezi ve Kararhlastirma Yontemleri

1.3.1.1. Metal nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal yaklasimlara gore sentezi

Genel bir tanimla ge¢is metal nanopartikiilleri, homojen karisim igerisinde asilti
halde bulunan ve pargacik boyutu 1-10 nm arasinda olan taneciklerdir. Boyutlar1 10
nm’nin altinda olan gecis metal nanopartikiilleri kiilge metallere kiyasla ¢ok farkl
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedirler. Mesela kiilge altin herhangi bir optik
ve katalitik ozellik gostermemesine karsin, 10 nm’nin altinda pargacik boyutuna sahip
altin nanopartikiilleri hem floresans 6zellik sergilemekte hem de bircok tepkimede aktif
katalizor olarak kullanilmaktadir. Gegis metal nanopartikiillerin tagimasi1 gereken bazi

ozellikler vardir.

» Parcaciklarin sentezlenmesi tekrarlanabilir olmalidir.
» Parcacik boyutu 10 nm’den kiiciik olmali ve pargacik boyutunun ortalama
standart sapmasi %15’ten kii¢iik olmalidir.

» Parcaciklarin bilesimi kolayca tanimlanabilir olmalidir (Aiken et al., 1996).

Metal nanopartikiillerinin sentezi i¢in son yillarda yaymlanan makale ve
derlemeler incelendiginde c¢ok sayida sentez yonteminin gelistirildigi gorilmektedir
(Roucoux ve ark., 2002; Cushing ve ark., 2004; Bénneman ve Richards, 2001; Cushing
ve ark., 2004; Toshima ve Yonezawa, 1998). Buna gore metal nanopartikillerin
hazirlanmasinda "yukaridan-asagiya” (top-down) ve “asagidan-yukariya” (bottom-up)
olmak uzere iki genel yaklasim oldugu gorilir (Sekil 1.9). Yukaridan asagiya
yaklagiminda kiilge metalden nanopartikiiller termal, kimyasal ve mekanik 6giitmeyle
olusturulur. Daha ¢ok yaygin ve pratik olan yontem asagidan-yukariya yaklasiminda ise
baslangic maddesi olan organometalik ya da metal tuzlarinin indirgenip
ayristirilmasindan sonra metal atomlar: elde edilir ve belirli blyuklikteki parcalar bir

araya getirilerek nanopartikiiller olusturulur. Baslangic metal komplekslerini
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indirgeyerek notral metal nanopartikiillerini olusturmak igin hidrojen, sodyum
borhidrlr, amin boran, hidrazin, alkol veya dioller gibi kararli indirgeyiciler kullanilir.
Metal nanopartikiillerinin sentezi i¢in kullanilan “yukaridan asagiya” ve “asagidan
yukariya” yaklasimlarina ek olarak sol-jel teknigi, elektrokimyasal indirgeme,
sonokimyasal indirgeme ve siiper kritik akiskan kimyasal indirgeme yontemleri de
kullanilmaktadir (Meziani ve ark., 2002).
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Sekil 1.8. Metal nanopartikiillerinin hazirlanmasinda kullanilan “yukaridan asagiya” ve
“asafidan yukariya” yaklagimlarimin sematik gosterimi (Toshima ve
Yonezawa, 1998; Zahmakiran ve Ozkar, 2011).

Metal nanopartikillerin katalitik etkinliklerinde nanopartikiillerin sekil ve
biylkliklerinin kontrol altina alinmasi, metal nanopartikiillerin sentezinde karsilasilan
o6nemli bir sorundur. Cunkl nanopartikiillerin sekil ve biiytikliikleri ylizey morfolojisi,
yiizeyin elektronik yapist ve oksidasyon basamagini konrol etmemizi saglar. Bu yiizden
iyi tamimlanmig metal nanokatalizorleri katalitik reaksiyonlarda aktif birimlerin dogasi
ile ilgili degerlendirme yapmamizi saglar. Son zamanlarda c¢ok farkli {iretim
tekniklerinin gelismesi ile metal nanopartikillerin sentezi, biyiikligi, sekil ve
bilesiminin tam olarak kontrol altina alinmas1 miimkiin hale gelmistir (Somorjai ve ark.,

2009; Narayanan ve El-Sayed, 2008; Tao ve ark., 2008).
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1.3.1.2. Kolloidal Metal Nanopartikullerin Kararhlastirilmasi

Gecis metal nanopartikiilleri her ne kadar kinetik olarak kararli olsalar da
termodinamik olarak kararli olmadiklarindan dolay1 sentezleri esnasinda, ortama
kararlilagtiric1  (stabilizer) ilave edilir. Boylece gecis metal nanopartikiilleri
topaklanmaya kars1 kararli hale getirilirler ve bunun sonucunda da homojen karisim
icerisinde asilti halinde bulunabilirler. Ge¢is metal nanopartikiilleri, sahip olduklari
yiksek yizey enerjileri nedeniyle nanopartikillerin yizeyinde bulunan atomlar katalitik
olarak ¢ok aktiftirler. Cogu durumda metal nanopartikiillerin topaklasmasi,
nanopartikiillerin boyutlarina bagli olan (kataliz esnasinda metal nanopartiikiillerin
aktivitelerinin azalmas1 gibi) oOzelliklerin azalmasina neden olmaktadir. Metal
nanopartikiillerin kararlilig1, sentezleri sirasinda dikkate alinmasi gereken ¢ok dnemli
bir durumdur. Metal nanopartikillerin kararlilastirilmasi termodinamik olarak kararsiz
olmasina neden olan topaklagmalarin1 6nlemek igin sentezleri esnasinda homojen
karisim igerisinde kararlilastirici olarak ifade edilen kimyasallar eklenir. Bu amacla
literatiir incelendiginde ¢ok sayida calismanin yayimmlanmis oldugu gorilmustiir
(Hiemenz, 1986; Ozkar ve Finke, 2002; Ott ve Finke, 2007). Metal nanopartikiillerin
topaklagsmasini engellemek amaciyla elektrostatik, sterik ve elektrosterik kararlilagtirma

olmak iizere ii¢ yontem kullanilir.

1.3.1.2.1. Elektrostatik kararhlastirma

1940 yilinda DLVO teorisi, (Verwey ve Overbeek, 1999) kolloidlerin nasil
kararlagtirildigini  tanimlanmak i¢in gelistirildi. DLVO teorisi nanokolloidlerin
elektrofilik yuzeylerinde partikiiller arasinda Coulomb itme kuvvetinin olusmasi igin
doymamis koordinasyonlara anyonun adsorbe edilmesi esasina dayanir. Elektrostatik
itme partikillerin topaklasmasini ve ¢okmesine neden olan van der Waals ve diger
¢ekim kuvvetlerine karsidir. Bu yiizden DLVO tipi kararlastirma genellikle elektrosatik
kararlilastirma olarak ifade edilir. Genellikle halojendrler, karboksilatlar ve fosfatlar
gibi suda ¢oziinebilen iyonik bilesikler metal nanopartikillerin elektrostatik kararliligin

saglamak i¢in kullanilir (Sekil 1.9. a).
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1.3.1.2.2. Sterik kararhlastirma

Metal nanopartikiller polimer (Sekil 1.9. c-d), dendrimerler, aminler, tiyoller,
fosfinler, silanlar ve amino silanlar gibi kiilgelesmeyi engelleyen gruplar (Sekil 1.9. b)
kullanilarak sterik olarak kararlilagtirilirlar. Kullanilan bu gruplar sterik bariyer
saglayarak metal nanopartikiillerin diger metal nanopartikillerle etkilesimini

engellemektedir.

1.3.1.2.3. Elektrosterik kararlilastirma

Metal nanopartikilleri kararlilastirmak i¢in kullanilan bu yontem, elektrostatik
ve sterik kararlilastirmanin  bir Dbilesimidir. Bu Kkararlilastirma ¢esidinde
polioksoanyonlarin alkilamonyum tuzlari (Hornstein ve Finke, 2003) ve polar uclar
tastyan uzun zincirli karboksilatlar (Durap ve ark., 2009a; Durap ve ark., 2009b)
kullanilarak bir elektriksel cift tabaka ve lipofilik (yag tipi ¢oziiciilerde ¢6ziinme

Ozelligi) yan zincirler sayesinde de sterik itme saglanir (Sekil 1.9. e ).

(b) (c)

Sekil 1.9. Metal nanopartikillerin elekrostatik, sterik ve elektrosterik olarak
kararlilastirilmasinin sematik gosterimi a) elektrosterik karalilagtirma
b) Sterik karalilastirma c) Polimer zinciriyle kararlilastirma d) tek
polimer zincir tarafindan kararlilastirma e) polimerle elektrosterik
kararlilastirma (Zahmakiran ve Ozkar, 2011).
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1.3.1.3. Destekli Metal Nanopartikulleri

Metal nanopartikillerin sentezinin en 6nemli kismi olan pargacik boyut kontrolii
ve dagiliminin saglanmasi, kataliz igeren ¢ok sayida potansiyel uygulama alani i¢in ¢ok
onemlidir. Ancak metal nanopartikulleri, en iyi kararlilagtiricilar (Verwey ve ark., 1999;
Ozkar ve Finke, 2003) kullanilmasina ragmen kiilce metal haline gelmekte ve katalitik
uygulamalarda topaklasarak katalitik etkinlik ve katalitik 6mrii azaltarak en biiyiik sorun
haline gelmektedir. Sekil 1.10'de laurat ile kararlilagtirilmis rodyum nanopartikiillerinin

taze hazirlanmis ve amonyak-boranin hidrolizinde besinci kez kullanimi sonrasindaki

TEM goruntuleri verilmektedir.

g
e P

Ckll 110 Laurat ||e kararhlastlrlmls I'Od m nanokﬁmelerinin TEM oruntulerl
yu g
(Narayanan ve EI-Sayed, 2003).

Sekil 1.10' da (a) yeni hazirlanmis (fresh) rodyum nanokiimelerini gosterirken (b)
hazirlanan rodyum nanokiimelerinin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde 5. kez
kullanildiktan sonraki TEM goriintiilerini gostermektedir. TEM goriintiilerinden
anlasilacagi iizere rodyum nanokiimeleri amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde 5. kez
kullanildiktan sonra topaklasmis ve baslangic katalitik etkinligini biiyiik Olclide
yitirmistir (%44) (Narayanan ve El-Sayed, 2003).
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Metal nanopartikiiller; zeolitler, karbon bazli malzemeler, metal oksitler,
polimerler, mineraller ve metal organik kafes yapilar (MOF) gibi bosluklu yapilara
hapsedilerek katalitik reaksiyonlarda topaklasmayi engelleyerek kinetik olarak
tepkimenin kontroliinii saglar. Dahasi son zamanlarda destekli metal nanopartikiil
ylizeyinden yilizey aktif maddelerin uzaklastirilmas1 amaciyla gelistirilen yontemler
tanecik boyut kontrolii sagladigi i¢in bilinen klasik destekli katalizorlere gore ¢ok daha
aktif katalizorler olduklar goriilmiistiir (Peng ve ark., 2010; Mazumder ve Sun, 2009).

Destekli metal nanopartikullerin klasik sentez yontemleri kimyasal indirgenme
ve ardindan iyon degisimi (Zahmakiran ve Ozkar, 2010; Zahmakiran ve Ozkar, 2009a)
veya termal indirgenme (Su ve ark., 2007; Kato ve ark., 2004), emdirme (Choi ve ark.,
2008), coktlirme (Barau ve ark., 2008), biriktirme-¢oktirme (Haruta ve ark., 1993), ters
misilleme emiilsiyonlarindan ¢oktiirme (Martinez ve Prieto, 2007), fotokimyasal
yontem (Zhang ve ark., 2004) ve elektrokimyasal indirgeme yontemidir (Dominguez-
Dominguez ve ark., 2007). Kimyasal buhar depolama (CVD: Chemical Vapour
Deposition) ve atomik katman depolama (ALD: Atomic Layer Deposition) gibi gaz fazi
tekniklerinde soy metal nanopartikiiller gézenekli maddelere hapsedilerek kullanilabilir.
Ancak, CVD’de reaksiyon emisyonunun kendiliginden olmamasindan dolayr kabuk
icine hapsedilen bilesikler ve sikliginin kontrolii yeterince saglanamamaktadir.
CVD’nin aksine ALD daha yeni bir teknik ve koruyucu bir tabaka saglayarak
desteklenen katalizoriin modifikasyon sonrasi atomik olarak kontrol edilebilmesine
olanak saglar. Tabaka-tabaka birakma 6zelligiyle koruyucu tabaka kalinliginin kontrol
edilebilmesi, ALD'nin hem metal hem de metal oksit katalitik malzemelerin sentezi ve
uygulamalarinda kullanimini arttirmigtir. (Jiang ve ark., 2008; Feng ve ark., 2010; Hsu
ve ark., 2011).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Hidrojen depolama kapasitesi bakimindan &zellikle amonyak agirlik¢a %18
hidrojen igerigi ile ilging bir maddedir ve sentezi igin klasik endustriyel yontemler
kullanilir. Amonyagin hidrojen depolayici sivi madde olarak kullanimi kontrolli termal
ayrismanin ardindan, Haber-Bosch yontemiyle hidrojene doniisiimiinii saglamaktadir.
Ancak amonyagin kararli olmasindan dolay1 hidrojeni salivermesi zordur ve Sadece
yiksek sicaklikta kati oksit yakit hiicreleri ve kompleks katalizor varliginda
saglanabilir. Ayrica amonyak genel kullanim i¢in uygun olmayan c¢ok zehirli bir
bilesiktir. Amonyagin bahsedilen bu dezavantajlarindan dolay1 onun yerine amonyak
boran (NH3BH3) (Kang ve ark., 2009), hidrazin-boran (N,H4BH3), dimetilaminboran
((CH3)2NHBH3) ve lityum amidoboran (LINH,BH3) gibi bilesikler ilgi ¢ekmektedir
(Xiong ve ark., 2008). Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasina yonelik yapilan
caligmalar 2007 yilindan itibaren Onemli bir bor bilesigi olan amonyak-boranin
(NH3BH3) bu amagla kullanilmasini incelemeye almistir (Staubitz ve ark., 2010).
Amonyak-boran oda kosullarinda kati halde bulunan bir Levis asit-baz yapisidir ve
sentezi sodyum borhidririn amonyum sulfat (2) veya amonyum format (3) ile THF
icerisindeki tepkimeleriyle 1liml kosullar altinda (40 °C), kisa strede (2 saat) ve yuksek

verimle (> % 96) gerceklestirilebilmektedir (Ramachandran ve Gagare, 2007).

THF

2NaBH, + (NH,,SO, 5 2NH,BH; + N&,S0, * 2H,
40°C
2 Saat

NaBH, + HCO,NH, %» NH,BH, + NaHCO, + H,
2 saat
Amonyak-boran, biiylik elektronegativite farkina sebep olan B-N bagi ve hem
hidritik B-H hem de protonik N-H bagi igeren bir bilesiktir. Bu sebeple giiclii
molekiller arasi ¢ekim kuvvetine sahiptir. Bu nedenle oda sicakliginda ve belli bir
sicaklik araliginda kararh kat1 haldedir. Amonyak boran ayn1 zamanda zehirsiz ve ¢evre

dostudur (Can, 2013). Amonyak-borandan hidrojen eldesi; yiksek sicaklikta termal
bozunmayla (termoliz) (Al-Kukhun ve ark., 2013) (1), suda katalitik hidroliziyle
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(Zahmakiran ve Ozkar, 2009), alkollerde katalitik alkoliziyle (Caliskan ve ark., 2010)

(2) ve organik c¢o6zucllerde gergeklestirilen dehidrojenlenme (dehydrocoupling) (3)

tepkimesiyle gergeklestirilebilir (Jaska ve ark., 2003). Depolanan hidrojenin

saliverilmesini saglayan bu yontemlerden termal bozunma yontemi tepkime kinetiginin

kontrol edilememesinden dolay: (Staubitz ve ark., 2010; Al-Kukhun ve ark., 2013)

hidrojenin kullanilacag: yakit hiicrelerinde uygulanabilecek uygun bir yontem degildir.

T >500°C

kataljzor
HsNBH, * 4ROH —_» NH,B(ORy, * 3H, (2

kataliZor

NHZNBH; — g [H,NBH,Jn + 3H, ©)

Amonyak-boranin hidrojenin kimyasal olarak depolanmasinda kullanilmasinin

baslica onemli avantajlar1 6zetlenmek istenirse;

>

Amonyak-boran oda kosullarinda kati halde bulunmaktadir ve kati halde
saklama kosullarinda bozunmaya karsi olduk¢a dayanmiklidir (erime noktasi >
110 °C ve termal bozunmaya baslama sicakligi > 90 °C’dir) (Al-Kukhun ve ark.,
2013).

Amonyak-boran saklama kosullarinda yanict ve patlayici 6zellik gostermez
(Staubitz ve ark., 2010),

Amonyak-boran herhangi bir toksik 6zellik gostermedigi igin ¢evreyle dosttur
(Peng ve Chen, 2008),

Amonyak-boran su ve metanol gibi polar ¢oziculer icerisinde iyi ¢Ozunur
(Chandra ve Xu, 2006),

Amonyak-boran hem kitlece (% 19.6) hem de hacimce (140 g/L) ylksek
miktarda hidrojeni depolayabilmektedir, bu miktarlar ayni kosullar altinda bir
cok metal-hidrirden yuksektir (Sekil 2.1) (Staubitz ve ark., 2010).
Amonyak-boran c¢ozelti icerisinde (suda, alkollerde, ve organik c¢ozuculer
icerisinde)  katalizorsiz ~ ortamda  kendiliginden  hidroliz ~ tepkimesi

gerceklestirmez (Zahmakiran ve Ozkar, 2009b).
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Sekil 2.1. ABD Enerji Bakanliginin raporuna gére 2015 yili itibariyle hidrojenin
kimyasal olarak depolanmasinda kullanilacak malzemenin igermesi
gereken en az hidrojen miktari.

» Amonyak-boran depoladig1 hidrojeni oda sicakliginda sadece uygun bir katalizor

esliginde hidrolizi sonucu agiga ¢ikarir (Jiang ve ark., 2010a):

NHBH, + 2H,0 Katalizor NH,"@q) * BO, gy * 3Hy(9)

Amonyak-boranin yukarida gosterilen hidroliz tepkimesi igin simdiye kadar ¢ok
sayida metal nanokatalizor gelistirilmis ve bu tepkime sisteminde katalitik etkinlikleri
test edilmistir. Genellikle Pt, Rh, Pd ve Au gibi soymetallerin kullanildig1
nanokatalizorler en iyi etkinligi gosterseler de Fe, Co, Ni ve Cu gibi soy olmayan birinci
sira gegis metallerinin ve Au-Ni, Au-Co, Co-Pd ve Ni-Ru gibi iki metalli
nanokatalizorlerin kullanildig1 ¢cok sayida caligmaya literatiirde rastlamak miimkiindiir
(Zahmakiran ve Ozkar, 2013).

Amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinden hidrojen eldesini katalizleyen ilk
nanokatalizor sistemi 2006 yilnda gelistirilmistir (Chandra ve Xu, 2006). Bu ¢alismada
SiO; ve Al,O3 destekli Ru, Rh, Pd, Pt ve Au nanopartikiilleri hazirlanmis ve amonyak-
boranin hidrolizinde katalitik etkinlikleri incelenmistir. Ru, Rh ve Pt katalizorlerinin

yuksek bir etkinlik gostererek stokiyometrik miktarda hidrojen ¢ikardigi, Pd ve Au
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katalizorlerinin ise daha diisiik etkinlik gosterdikleri goriilmistiir (Chandra ve Xu,
2006).

Manners ve grubu tarafindan yapilan baska bir ¢alismada Rh, y-Al,QOj3 ile kararli
Rh ve sulu kolloidal Rh amonyak-boranin hidrolizi tepkimesindeki katalitik etkinlikleri
incelenmis, kolloidal haldeki rodyum(0) nanopartikiillerinin rekor sayilabilecek bir
katalitik etkinlik gosterdigi goriilmiistiir. Tekrar kullanilabilirlik performansina
bakildiginda ikinci kullanimda baglangic etkinliginin ancak %11’ine ulastig1, dordiincii
kullanimda ise bu etkinligin %1.8’e diistligli goriilmiis ve bu durumun rodyum(0)
nanokiimelerinin topaklagmasindan ileri geldigi diistiniilmiistiir (Clark ve ark., 2007).

Suda ¢oOziinebilen laurat ile kararlastirllmis rodyum nanopartikiillerinin
amonyak-boranin hidrolizindeki katalitik etkinliklerinin incelendigi diger bir ¢alismada
oda sicakliginda sodyum laurat ile kararli ve dimetilamin-boran kullanilarak
rodyum(III) kloriir rodyum(0)’a indirgenmis ve ortalama tanecik biiyiikliigli 5.2 nm olan
rodyum(0) nanopartikiilleri hazirlanmistir. Laurat kararli Rh(0) nanopartikiilleri
amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde 200 mol H,/molRh.dk gibi oldukca yiiksek bir
cevrim frekansina (TOF) ulastign gortilmistiir (Durap ve ark., 2009 a). Ayni metot
kullanilarak laurat ile kararli rutenyum nanopartikiilleri hazirlanmis ve amonyak-
boranin hidrolizi tepkimesinde 75 mol H2/molRu.dk c¢evrim frekansina ulasarak
oldukga etkin bir katalizor oldugu gériilmiistiir (Durap ve ark., 2009 b).

Polimerik kararlagtiricilar kullanilarak tepkime i¢i rutenyum ve palladyum
nanopartikiillerinin hazirlandig1 bagka bir calismada oda sicakliginda sirasiyla 51720 ve
8720 ¢evrim frekanslarma ulasilmistir. Diger taraftan polimer kararli rutenyum ve
palladyum nanopartikullerinin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesindeki aktivasyon
enerjileri ise sirasiyla 54 ve 44 kJ/mol olarak bulunmustur (Metin ve ark., 2009).

Metal nanopartikiillerinin topaklagsmasin1 engellemek i¢in gbzenekli kati
malzemelerin kullanildig1r calismalar incelendiginde zeolit-Y kafes yapisinda iyon-
degisimi yontemi kullanilarak Rh®" ve Pd”** katyonlar1 Na* iyonlar ile yerdegistirerek
soy metal katyonlar1 kafes yapinin i¢ine sokulmus ve daha sonra sodyum borhidriir gibi
gucli  bir indirgen malzeme ile indirgenerek rodyum(0) ve palladyum(0)
nanopartikiilleri hazirlanmis ve amonyak-boranin hidrolizinde oldukga etkin ve uzun
omiirlii katalizor olduklar1 goriilmiistiir (Zahmakiran ve Ozkar, 2009a; Rakap ve OzKar,
2010).
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Palladyum(Il) astilasetonatin oleilamin varliginda indirgeyici olarak ter-
biatilamin-boran kullanildig1 grafen destekli palladyum nanopartikilleri, amonyak-
boranin hidrolizi tepkimesinde 933 mol Hz/molPd.sa ¢evrim frekansina sahip yiiksek
etkinlige sahip bir katalizor olarak literatiirdeki yerini almistir (Metin ve ark., 2012).

Yakin zamanda Xu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada metal-
organik kafes yapisina sahip MIL-101 gdzenekleri icine immobilize edilen platin(0)
nanopartikiilleri hazirlanmistir. Hazirlanan platin(0) nanopartikiillerinin amonyak-
boranin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinligi incelenmis, 8300 mol Hj/molPt.dk
TOF degeri ile simdiye kadar bu tepkime i¢in bilinen en etkin Pt katalizorii oldugu
sonucuna varilmistir (Aizaj ve ark., 2012).

Yukarida bahsedilen ¢aligsmalar incelendiginde rutenyum, rodyum, palladyum ve
platin gibi soymetallerin kullanildigi ve oldukca iyi katalitik etkinlik gosterdikleri
gorilmektedir. Ancak s6z konusu metallerin yiiksek bir maliyet gerektirmesi bu
metallerin hidrojen {iretim sistemlerinde pratik kullanimlarini sinmirlamaktadir. Bu
nedenle arastirmacilar soy metallere gore ¢cok daha ucuz ve bol bulunan Fe, Ni, Co gibi
birinci sira geg¢is metallerinin yer aldigir katalizor sistemleri gelistirmeye yonelik
calismalar yapmiglardir. Bu c¢aligmalardan birinde demir(0) nanopartikiilleri herhangi
bir kararlastirict olmaksizin hazirlanmis ve 2.7 mol Ha/molFe.dk ¢evrim frekansina
ulastign gorilmistir (Yan ve ark.,, 2008). Bir glikoz polimeri olan amiloz ile
kararlastirilmis nikel(0) nanopartikiillerinin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde
katalitik etkinliginde 41 mol Ha/molINi.sa ¢evrim frekansina ulastigi goriilmiistiir (Yan
ve ark., 2009). Ayn1 grup tarafindan yapilan baska bir ¢alismada iyi bilinen polimerik
bir kararlastirict olan poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) ile kararli Ni(0) nanopartikiilleri
hazirlanarak katalitik etkinlikleri incelenmistir (Umegaki ve ark., 2009).

PVP’nin kararlastirict olarak kullanildigi diger bir ¢alismada kobalt(0)
nanopartikiilleri hazirlanmis ve amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde etkin bir
katalizér oldugu goriilmiistiir (Metin ve Ozkar, 2009). Yine polimerik malzemelerin
kararlastirict olarak kullanildig1 diger calismalarda nikel(0) ve kobalt(0) naopartikiilleri
hazirlanarak sirasiyla 10.1 mol Hz/molINi.dk ve 25.7 mol Hy/molCo.dk ¢evrim
frekanslarina ulasilmistir (Metin ve Ozkar, 2011).

Karbon destekli nikel nanopartikullerinin hidroliz tepkimesindeki katalitik

etkinliginde katalizoriin oldukca kararli oldugu ve besinci kez kullaniminda baslangic
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etkinliginin sadece %20’sini kaybettigi goriilmistiir. SiO,, Al,O3 ve CeO, gibi farkli
destek malzemelerinin de kullanildig1 ¢alismada en yiiksek etkinlik Ni/SiO, katalizor(
ile saglanirken Ni/CeOz’nin ise katalitik agidan etkin olmadigr goriilmiistiir. Diger
taraftan SiO, destekli Ni nanopartikillerinin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde
yiiksek bir kararliliga sahip oldugu ve onuncu c¢evrime kadar baglangic katalitik
etkinligini ¢ok biiyiik bir 6l¢iide korudugu goriilmiistiir (Metin ve ark., 2010).

Zeolit kafes yapisinda kararli nikel naopartikiillerinin hazirlandig1 bir ¢alismada
katalizoriin amonyak-boranin hidrolizinde etkin ve uzun Oomiirlii bir malzeme oldugu
ortaya konmustur (Zahmakiran ve ark., 2011). Diger taraftan yine zeolitin kullanildig1
bakir(0) (Zahmakiran ve ark., 2010) ve kobalt(0) (Rakap ve Ozkar, 2010) nanokiimeleri
hazirlanmis ve etkinlikleri incelenmistir. Zeolit disinda hidroksiapatit (Rakap ve OzKar,
2012) ve silika (Metin ve ark.,, 2011; Umegaki ve ark., 2010) gibi destek
malzemelerinin kullanildigi kobalt(0) nanopartikiilleri de hazirlanmis ve amonyak-
boranin hidrolizi tepkimesindeki katalitik etkinlikleri incelenmistir.

Ilgi geken diger iki calismada ise kimyasal buhar depolama (CVD) ve kimyasal
stvi depolama (CLD) metotlar1 ad1 verilen teknikler kullanilarak zeolitik imidazol kafes
yapist (ZIF-8) ve nano goOzenekli karbon destek (MSC-30) ile kararli nikel(0)
nanopartikiller elde edilerek amonyak-boranin hidrolizinde katalitik etkinlikleri
incelenmistir. Nano gézenekli karbon destekli nikel(0) nanopartikiilleri i¢in hesaplanan
TOF degeri (30.7 mol Hz/molNi.dk) literatiirde bu tepkime i¢in kullanilan nikel
katalizorleri arasindaki en yiiksek etkinlige sahip katalizor oldugu goriilmistiir (Li ve
ark., 2012).

Ozkar ve arkadaslari tarafindan yapilan son yillardaki bir ¢aligmada, 6zellikle
katalizoriin ayrilmasi ve tekrar kullanilabilmesi acisindan bir avantaj olarak
degerlendirilen magnetik Ozellige sahip demir(0) nanopartikiilleri polietilen glikol
(PEG) 1ile kararlagtirllarak hazirlanmistir. Hazirlanan PEG  kararli  demir(0)
nanopartikillerinin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesindeki katalitik etkinligine
bakildiginda 6.5 mol Ha/molFe.dk. ¢evrim frekansina ulastigi goriilmiistiir. Ayrica
katalizoriin miknatis yardimiyla sulu fazdan kolayca ayrilabiliyor olmasi ¢aligmay1 daha
da ilgi ¢ekici hale getirmistir (Ding ve ark., 2012).

Ozellikle son yillarda yapilan galismalara dikkat edildiginde amonyak-boranin

hidrolizi tepkimesi i¢in iki veya {i¢ metalli katalizorler géze carpmaktadir. 2010 yilinda



44

yapilan bir ¢alismada silika destekli ve 3-4 nm c¢apinda Au-Ni nanopartikilleri
hazirlanmis ve katalitik etkinlikleri incelenmistir. iki metalli katalizérlerde elektron
yogunlugunun degismesine bagli olarak sinerjik bir etkinin olusmasi bu tiir
katalizorlerin daha etkin olmasini saglar. Zaten s6z konusu ¢aligmada buna bagl olarak
Au-Ni nanopartikilleri  Au/SiO, ve Ni/SiO, yapisindaki tek metalli halleriyle
karsilastirildiginda yiiksek etkinligin iki metalli yapilarda oldugu goriilmiistiir (Jiang ve
ark., 2010b). Bunun disinda Au-Co alasgim (Aranishi ve ark., 2011), Au@Co c¢ekirdek
kabuk (Aranishi ve ark., 2011), Co@Fe cekirdek kabuk (Sun ve ark., 2011),
Au@Co@Fe cekirdek kabuk (Sun ve ark., 2011), Ni-Ru alasim (Zhang ve Wang,
2006), Pt-Ru alasim (Rakap, 2014) gibi ¢ok sayida iki veya ii¢ metalli nanaopartikiiller
hazirlanmis ve amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde etkin katalizorler olduklari

goriilmiistiir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Rutenyum(111) klordr trihidrat (RuCls-3H,0, 99%), amonyak-boran (AB, 90 %),
aliminyum oksit nanotozu (y-Al,03, pargacik boyutu <50nm (TEM), D,O ve
BF3-(C2Hs),0 Sigma-Aldrich® 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

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

Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar asagida siralanmustir.
- Nive FN 300 marka etiiv (0-2500C)
- Mido/2/AL marka etiv (0-2500C)
- Heidolph MR 3002 marka magnetik 1siticilar
Rutenyum nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:
Ru@nano-Al,03 yapisindaki kiitlece Ru iceriginin belirlenmesi ODTU merkezi
arastirma laboratuvarinda;
- ICP-OES; ULTIMA 2-HORIBA Jobin-Yvon
B NMR, ODTU merkezi arastirma laboratuarlarinda;
-Bruker 300 MHz ultrashiled TM Bruker Avance DPX 400
TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
- JEOL JEM-200CX
XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer
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3.2. Yontem

3.2.1. Ru(ll)@nano-Al,03 katalizértinin hazirlanmasi

Katalizorin % 1 lik Ru(l11) icermesi icin RuCl3-3H,0O’dan 2.6 mg alinarak 1 mL
suda ¢6zuldi. Daha sonra 100 mg nano-Al,O3 tartilarak petri kabina konularak suda
¢oziinmiis olan RuCl3-3H,0 nano-Al,O3'e emdirilip petri kabiin kapagi kapatilip 100
°C’deki etiive konularak 1 saat bekletildi. 1 saat sonunda petri kab1 etiivden ¢ikartilip
katalizor alinarak reaksiyonlarda kullanilmak tizere stoklandi. Ru(lll)@nano-Al,O3
reaksiyon ortaminda es zamanli olarak AB'nin hidrolizinde ilk 6énce Ru(0)@nano-
Al;03 haline geldikten sonra AB'nin hidrolizini saglayarak hidrojen tiretimi sagladi. Bu
islem icin asagidaki sistem kullanildi. Cikan hidrojen gazi hacminin zamana karsi elde

edilen verileri Origin 8.0 programi kullanilarak grafiklere doniisttirildi.

Su Dolu Biiret

Su Girist
Magnetik Kanistina

Sekil 3.1. AB hidrolizi sonucu a¢iga ¢ikan hidrojen gazini 6lgmeyi saglayan sistem.
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3.2.2. Ru@nano-Al,03 katalizértiniin amonyak-boranin hidrolizi
tepkimesindeki katalitik etkinliginin amonyak-boran miktarina bagh olarak

incelenmesi

Amonyak boran miktarinin AB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak ig¢in
katalizOor miktar1 sabit tutularak AB miktarlar1 25 mM, 50 mM, 75 mM, 100 mM
miktarlariin katalitik etkinlikleri incelendi. 137 mg (1.05 mM) Ru(lll)nano-Al,O3
Sekil 3.1'deki sistemdeki ceketli Schlenk tlpu icerisine konuldu ve Gzerine 8 mL saf su
konuldu. Schlenk icerisine magnet konularak sirkiilatoriin sicakligi 25 °C’ye ve
karistirma hiz1 700 rpm’e ayarlandi. Schlenk igerisine 2 mL saf su igerisinde ¢éziinmiis
olan 8,55 mg AB (25 mM) ilave edildi ve Schlenkin agz1 septumla kapatilip magnetik
karistirict diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan
gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi. Diger AB miktarlar igin

ayn1 prosediir uygulanarak katalitik etkinlikleri incelendi.

3.2.3. Ru@nano-Al, 03 katalizértiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesindeki

katalitik etkinliginin katalizor miktarina bagh olarak incelenmesi

Katalizor miktarinin AB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in; AB
miktar1 sabit tutularak RUNPs@nano-Al,Ozkatalizortinin 0.53 mM, 1.05 mM, 1.58
mM, 2.1 mM konsantrasyonlarda katalitik etkinlikleri incelendi. 68.5 mg (0.53 mM)
Ru(lll)nano-Al,O3 Sekil 3.1' deki sistemde ceketli schlenk icerisine konuldu ve (izerine
8 mL saf su konuldu. Schlenke magnet konulup sirkiilatér sicakligi 25 °C’ye ve
karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak schlenk icerisine 2 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis
olan 34.2 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik
karistiric1 diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret i¢erisindeki suyu itmesi ile ¢ikan
gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi. Diger katalizér miktarlari

icin ayn1 prosediir uygulanarak katalitik etkinlikleri incelendi.
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3.2.4. Ru@nano-Al,03 katalizoruiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesindeki

katalitik etkinliginin sicakhiga bagh olarak incelenmesi

Sicaklik degisiminin AB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in; katalizor
miktart ve AB miktar1 ¢alisilan tiim sicakliklar i¢in sabit bir degerde alinarak farkl
sicakliklar olan 25, 35, 45 ve 55 °C’deki katalitik etkinlikleri incelendi. 137 mg (1.05
mM) Ru(ll)nano-Al,O3 Sekil 3.1'deki sistemdeki ceketli schlenke konuldu ve Gzerine
8 mL saf su konuldu. Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligi 25 °C’ye ve
karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk icgerisine 2 mL saf su igerisinde
¢oziinmiis olan 34.2 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agz1 septumla kapatilip
magnetik karigtirict diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu
itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi. 35 °C ve
diger sicakliklarda sirkiilator istenilen sicakliga ayarlandiktan sonra katalizér Schlenke
konulup tizerine 8 mL saf su eklendikten sonra termal denge saglanabilmesi i¢in 700
rpm’de 10 dk boyunca karistirildi. Diger sicakliklar i¢cin de ayni prosediir uygulanarak
her defasinda sirkiilatoriin sicakligi ¢alisilacak sicakliga ayarlanarak Ru@nano-Al,O3

katalizoriiniin sicakliga bagl katalitik etkinligi incelendi.

3.2.5. Ru@nano-Al,Ozkatalizériniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde

tekrar kullanilabilirligi

150 mg (1.15 mM) Ru(lll)@nano-Al,O3 Sekil 3.1'deki ceketli Schlenke
konuldu ve Uzerine 8 mL saf su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilator
sicakligl 25 °C’ye ve karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk icerisine 2 mL saf
su igerisinde ¢Oziinmiis olan 34.2 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi
septumla kapatilip magnetik karistirict diigmesine basilarak aciga c¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi gaz ¢ikigi sonlanana kadar not
edildi.Reaksiyon sonlandiktan sonra septum g¢ikarilarak Schlenkteki su ve katalizor
stizllerek 3 defa saf su ile yikandiktan sonra kurumasi i¢in 100 °C’de etiivde yarim saat
bekletildikten sonra katalizor miktar tartilip not edildikten sonra Sekil 3.1'deki sisteme
konularak daha 6nce uygulanan prosedir toplam katalitik ¢evrim sayis1 5 olacak sekilde

aynen uygulandi.
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3.2.6. Ru@nano-Al,03 katalizortiniin amonyak-boramin hidrolizi tepkimesinde

katalitik 6mur deneyi

137 mg (1.05 mM) Ru(lll)@nano-Al,O3 Sekil 3.1'deki ceketli Schlenke
konuldu ve Uzerine 8 mL saf su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkilator
sicakligi 25 °C’ye ve karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk icerisine 2 mL saf
su igerisinde ¢oziinmiis olan 34.2 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi
septumla kapatilip magnetik karistirici diigmesine basilarak acgiga c¢ikan gazin biiret
igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not
edildi. Gaz ¢ikist sonladiktan sonra karistirici durdurulup septum agilarak biiretteki gaz
bosaltildiktan sonra 34.2 mg AB (100 mM) ilave edilerek Schlenkin agzi septumla
kapatilip karistiric1 agilarak agiga ¢ikan gaz su dolu biiretteki ilerleyisine gore zamana
kars1 gaz ¢ikist sonlanana kadar not edildi. Ikinci ¢evrim tamamlandiktan sonra ayni
prosediirle 8 cevrim daha yapilarak katalizoriin 10 g¢evrimdeki katalitik etkinligi

incelendi.
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4. BULGULAR

4.1. Rutenyum Nanopartikiillerinin Sentezi ve Tanimlanmasi

nano-Aliminyum oksit (zerine rutenyum(0) nanokimeleri; sulu fazda
rutenyum(I1I) tuzunun kati1 yiizeyine depolanmasi ve daha sonra tepkime sirasinda (in-
situ) amonyak-boran kullanilarak indirgenmesiyle olusturuldu. Rutenyum(0)
nanopartikiillerinin hazirlanmasinda izlenen deneysel yontem, parcacik biiyiikligi ve
dagilimi goz Oniine alinarak sicaklik, ¢oziicli ve indirgeyici parametrelerine bagli olarak
optimize edilmistir. Son olarak elde edilen katalitik malzeme ICP-OES, XPS, TEM gibi
analitik yontemler kullanilarak tanimlanmustir.

Hazirlanan Kkatalitik malzemeyi tanimlamak amaciyla ilk olarak Ru
nanopartikillerinin parcacik boyutu ve morfolojik analizi TEM (Gegirimli Elektron
Mikroskopisi) kullanilarak yapildi. Sekil 4.1 ve 4.2’de rutenyum nanopartikillerinin,
hidroliz tepkimesinden sonra alinan ve farkli dlgeklerdeki (50 nm ve 20 nm) TEM

goruntuleri verilmektedir.
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Sekil 4.2. nano-Al,0j3 yapisinda kararli hale getirilmis Ru(0) nanopartikiillerinin 20 nm
6lgekli TEM goruntlsu.

Sekilde verilen TEM gorintulerinde gorilen Ru(0) nanopartikullerinin boyutlar
yaklagik 100 tane pargacik tek tek sayilip parcacik boyut analizi yapilarak Sekil 4.3’de
verilen pargacik boyut histogrami olusturuldugunda, Ru@nano-Al,O3 icin ortalama

parcacik boyutu 8.4 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. nano-Al, 03 yapisinda kararli hale getirilmis Ru(0) nanopartikiillerinin
parcacik boyut analizine iligkin histogram.

nano-Al,O3 yiizeyine tutturulan rutenyum metali miktarinin tespitini yapmak
amaciyla ICP-OES (indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi) yontemi
kullanildi. TEM goriintiilerinden rutenyum nanopartikiillerinin olustugu goriilmiis ve
ICP-OES analizi ile hazirladigimiz bu katalitik malzemedeki Ru yogunlugunun kiitlece
% 0.78 oldugu tespit edilmistir.

Ru@nano-Al,03 katalizérindeki Ru metaline ait yiikseltgenme basamagini
tespit etmek amaciyla XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi yapilmustir.
Sekil 4.4’de verilen yiiksek c¢oziiniirlikli XPS spektrumunda yaklasik 462 eV’da
belirgin bir pik gorulmektedir. Bu pik, amonyak-boranin hidrolizi tepkimesi esnasinda
Ru®*" katyonlarimin indirgenmesi sonucu olusan Ru(0) iliskin Ru(0) 3pay sinyali olarak

degerlendirilmistir (Wagner ve ark., 1979).
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Sekil 4.4. nano-Al,03 yapisinda kararli hale getirilmis Ru(0) nanopartikillerinin XPS
spektrumu.

4.2. Ru@nano-Al,0; Katalizorliigiinde Amonyak-boranin Hidrolizinin

Kinetik Calismalar1 ve Aktivasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde farkli miktarlardaki katalizoriin,
katalitik tepkimeye etkisini anlamak icin 0.53 mM, 1.05 mM, 1.58 mM, 2.10 mM
derisimlerindeki Ru@nano-Al,03 katalizorleri hazirlanmig ve her bir derisim i¢in agiga

c¢ikan hidrojen gazi hacmi zamana kars1 grafigi Sekil 4.5'te verilmistir.
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Sekil 4.5. 0.53 mM, 1.05 mM, 1.58 mM ve 2.10 mM Ru ile 25.0+0.5°C’de katalizlenen
100 mM AB’nin hidrolizinde zamana kars1 agiga ¢ikan H, gazi miktari.

Sekil 4.5'deki grafikten her bir Ru@nano-Al,O3 katalizoér derisimi i¢in hiz
hesaplandi ve In(k)’ya kars1 In(Ru) egrisi ¢izildi. Sekil 4.6’dan da anlasilacagi tizere
cizilen egrinin dogrusal oldugu goriildii. Bu egrinin egimi hesaplandiginda egimin
yaklasik olarak 0.63 oldugu gOrilmiistir. Bu egim degeri Ru@nano-Al,03
katalizorliigiinde gergeklesen AB hidrolizinin, Kkatalizér derisimi agisindan 0.63

dereceden ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Her bir Ru derisimi i¢in hesaplanan hiza kars1 her bir Ru derisiminin
logaritmik egrisi.

Ayrica, amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde farkli miktarlardaki AB'nin

katalitik tepkimeye etkisini anlamak i¢in 25 ile 100 mM derisim araligindaki AB

hazirlanmis ve her bir derisim i¢in agiga ¢ikan hidrojen gazi hacmi zamana kars1 Sekil

4.7'de verilmistir.
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Sekil 4.7. 1.05 mM Ru katalizorliigiinde 25.0+0.5 °C'de katalizlenen AB derisimlerinin
hidrolizi i¢in zamana bagli aciga ¢ikan H, gazi miktarini gosteren grafik.

Sekil 4.8'deki her bir Ru@nano-Al,03 derisimi igin hiz hesaplandi ve In(k)’ya
karst In(Ru) egrisi ¢izildi. Sekil 4.8’den de anlasilacag: lizere gizilen egrinin dogrusal
oldugu goriildii. Bu egrinin egimi hesaplandiginda egimin yaklasik olarak 0.64 oldugu
gorilmistir. Bu egim degeri Ru@nano-Al,O3; katalizorliigiinde gergeklesen AB

hidrolizinin, AB derisimi agisindan 0.64 dereceden ilerledigini géstermektedir.
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Sekil 4.8. Farkli AB derisimlerinden elde edilen zamana kars1 hidrojen hacmi grafigi.

Kinetik ¢aligmalarin son boliimiinde kullanilan katalizor (1.05 mM Ru@nano-
Al,03) AB derigimleri (100 mM) sabit tutularak sicakligin katalitik tepkime hizina
etkisini anlamak amaciyla, AB'nin hidrolizi (25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C) dort farkli
sicaklik degerleri icin tekrarlandi. Her bir sicaklik degeri i¢in zamana karst agiga ¢ikan

hidrojen gaz1 grafigi Sekil 4.9’de verilmistir.
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda 1.05 mM Ru katalizorliigiinde 100 mM AB hidrolizinde
zamana kars1 agiga ¢ikan Hy gazi miktarinin grafigi.

Sekil 4.9'deki her bir sicaklik degerine karsilik gelen gozlenen hiz sabiti (k)
degeri hesaplandi. Farkli sicaklik degerlerinden alinan sonuglar, asagida verilen
Arrhenius ve Eyring denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarla aktivasyon enerjisi
(E.), aktivasyon entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS*) bulundu.

Arhennius denklemi olan k= Ae®*RT denkleminin logaritmasi aliip Ink'ya karsi
/T degerleri kullanilarak Sekil 4.10’daki Arrhennius egrisi elde edildi. Bu egrinin
egimi (-7576.57) -E4/RT ifadesinde yerine yazildiginda bu katalitik tepkime igin

aktivasyon enerjisinin (E;) = 63 kJ/mol oldugu goriildii.
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Sekil 4.10. Arrhenius Egrisi (Ink’ya kars1 mutlak sicakligin tersi 1/T (K™h).

Ayrica In(k/T)= (-AH*/RT)+Inkp,/h+AS*/R olarak bilinen Eyring-Polanyi
denkleminden yola ¢ikarak In(k/T)'ye karst 1/T degerleri kullanilarak c¢izilen Sekil
4.11°deki Eyring egrisi denkleminden de diger aktivasyon parametreleri olan aktivasyon
entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS") hesaplandi. Egrinin egimi -AH"/R
ifadesinden AH* = 60.86 kJ/mol ve egrinin kayma degeri Ink,/h+AS*/R ifadesinden
AS" -65.72 JImol.K olarak hesaplandi. Bu ifadedeki ky ve h, sirasiyla Boltzman ve
Planck sabiti olarak bilinen 1.38x107% J/K ve 6.626x107** J/s degerlerine sahiptir.
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Sekil 4.11. Eyring Egrisi (In(k/T)’ye kars1 mutlak sicakligin tersi 1/T (K™)).

Ru@nano-Al,03 katalizoriiniin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde tekrar
kullanilabilirlik performansini incelemek igin 5 Kkatalitik cevrim sonunda zamana karsi
aciga c¢ikan hidrojen gazi grafigi Sekil 4.12'de verilmistir. Bu grafikten 1. katalitik
cevrim sonucunda baslangic TOF degeri 2256 h™ olarak hesaplandi ve 1. katalitik
cevrimden sonraki katalitik gevrimlerden 5. katalitik ¢evrime kadar TOF degerinin
gittikce azaldigi gozlenmistir. TOF degerinin azalmasmin sebebi; birinci Kkatalitik
cevrimden baslayarak ilerleyen katalitik gevrimlerde katalizOr  yuzeyinin

kapanmasindan dolay1 katalizoriin etkinligini yitirdigi anlasilmistir.
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Sekil 4.12. Tekrar kullanilabilirlik deneyinde elde edilen zamana kars1 hidrojen hacmi
grafigi.

Ru@nano-Al,05; katalizoriinin  amonyak-boranin  hidrolizi tepkimesinde
katalitik 6mdir deneyinde 10 defa AB eklenmesi sonucu zamana karsi agiga ¢ikan
hidrojen gaz1 grafigi Sekil 4.13'de verilmistir. Bu grafikten, birinci eklemeden onuncu
eklemeye dogru zamana kars1 agiga ¢ikan hidrojen gazi grafiginin egiminin azaldigi ve
buna bagh olarak birinci eklemede 2256 h™ (37.6 dk™) olan TOF degerinin besinci
eklemede 1987 h(33.12 dk™) ve onuncu eklemede ise 1838 h™ (30.63 dk™) olarak
hesaplandi. TOF degerinin ve grafigin egiminin azalmasinin sebebi; birinci eklemeden
baglayarak onuncu eklemeye dogru ilerleyen eklemelerde katalizOr ylzeyinin
kapanmasindan  dolayr katalizorin  etkinligini  gittikce  kaybetmesi  olarak
degerlendirilmistir.

Diger taraftan hidroliz tepkimesi tamamlandiktan sonra tepkime cozeltisinden
cam pipet yardimiyla alnan numunenin “B-NMR spektrumu almmustir. Spektrum

incelendiginde katalitik tepkime sonrast HsNBH3’e ait yaklagik 6=-24 ppm’de quartet
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sinyalin tamamen kayboldugu ve 6= 8.7 ppm’de ise (NH4)BO;’ye ait oldugu diisiiniilen
yeni bir singlet pikin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.

1.ekleme 10.ekleme
904
80, HE ® ‘ ‘ ’ @
H o A < N :
70 < &
o A ®
P L
60 [ | A ’ [
50 ® o *
4 A ‘
il ) < ®
Ewlg ® A & &
o~ 4
T w0 @ 4 ®
& 4
204 ¢ 0
® A
104 " < ¢ ]
oqm e A < L ®
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Sire (dk.)

Sekil 4.13. Katalitik 6mir deneyinde elde edilen zamana kars1 hidrojen hacmi grafigi.

Ayrica bitin bu kinetik ¢alismalara ek olarak AB’nin Katalitik hidrolizinde
kullanilan destek malzmesi olan nano-Al,Oz'in AB'nin hidrolizinde herhangi bir
etkinlik gosterip gostermedigine bakildi. Bu amacla Kinetik ¢alismalarin yapildigi
Schlenk icerisine 100 mg Al,O3, 10 mL su ile 100 mM AB eklendi. Reaksiyon
baglatildiktan saatler sonra bile herhangi bir etkinlik g6zlenmedi. Bu sonug, yaptigimiz
calismalarda kullanilan destek malzemesinin hidroliz tepkimesine herhangi bir etkisinin
olmadigim1 gostermektedir. Calismalarimizda kaydettigimiz biitiin Ol¢iim degerleri
nano-Al, O3 ile kararlilastirilmis Ru(0) nanopartikllerine aittir.

Kullandigimiz katalizoriin ¢ozelti fazina gecip gecmedigini anlamak igin sizma
deneyi yapildi. Sizma deneyinde 137 mg Ru@nano-Al,03 alind1 sistemdeki Shclenk

icerisine konularak tlizerine 8 mL saf su eklendikten sonra 2 mL su igerisinde ¢oziinmiis
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olan 34.2 mg AB ilave edildi ve katalitik etkinlik sonucu a¢iga ¢ikan gaz ¢ikisi bittikten
sonra katalizorlin dibe ¢okmesi icin bekletildi. Katalizor tamamen dibe ¢oktikten sonra
ustteki sivi alinip baska bir Shlenk igerisine alinarak tizerine 34.2 mg AB eklenerek gaz
¢ikisinin olup olmadigina bakildi. Islem baslatildiktan saatler sonra herhangi bir etkinlik
gozlenmedigi ve buradan hareketle katalizoriin ¢ozelti fazina gegmedigine kanaat

getirildi.



5. TARTISMA ve SONUC

Amonyak-borandan hidroliz tepkimesi sonucu hidrojen eldesini saglayan ve
kaynak bildirisleri kisminda detayli olarak verilen ¢ok sayida homojen ve heterojen
katalizoriin varlig1 bilinmektedir. Iyi bir katalizoriin 6lciitii sayilan katalitik etkinlik ve
katalitik Gmur, tepkime sonunda kolay izole edilebilme, kolay sentezlenebilme ve diisiik
maliyete sahip olabilme gibi 6zellikler dikkate alindiginda bu ¢ok Snemli tepkime igin
yeni Kkatalitik sistemlerin gelistirilmesi ¢ok biiyiikk énem arz etmektedir. Hidrojenin
depolanmasinda ve saliverilmesinde amonyak-boran gibi bir bor bilesiginin kullaniliyor
olmasi da bu tiir calismalari lilkemiz acisindan daha degerli kilmaktadir. Bilindigi lizere
ulkemiz diinya bor rezervlerinin biiyiik bir kismina sahiptir. Amonyak-boran, daha
onceki bolimlerde detayli bir sekilde agiklanadigi gibi sodyum borhidrir ile amonyum
siilfatin veya amonyum formatin tek basamakli tepkimelerinden 1limli kosullar altinda
kisa siirede yiiksek verimle elde edilebilmektedir. Bu kimyasallardan en 6nemlisi olan
sodyum borhidriiriin {ilkemizde {iretilmesine yonelik calismalar 2005 yilinda ETI
Isletmeleri tarafindan baglatilmis ve yakin zamanda seri Uretim yapilmas: planlanmistr,
Bu baglamda {ilkemiz sartlarinda {iretimi olan bir bor kimyasalinin hidrojenin
depolanmasinda ve iretiminde kullanilmasini  amaglayan ¢alismalara  ait
ciktilar/sonuglar iilkemizin hidrojen iiretimi, dagitimi ve depolamasi arastirmalarinda
rekabet gliclint arttirarak enerjide disa bagimliliginin azaltilmasina katki saglayacaktir.

Amonyak-boran ve katalizor sistemlerinin endiistri ve malzeme bilimi agisindan
oneminden dolay1 bu tez ¢alismasinda, nano-aliiminyum oksit yapisinda kararlastirilmis
ve bu tiir tepkimelerde katalitik etkinligi iyi bilinen rutenyum(0) nanokiimeleri
hazirlanmis, analitik yontemler kullanilarak tanimlanmis ve amonyak-boranin hidrolizi
tepkimesindeki katalitik etkinligi incelenmistir. Tez ¢alismasi sonucunda bilimsel olarak

elde edilen ¢iktilar asagida maddeler halinde verilmektedir.

» RuUCl3-3H,0 tuzu nano boyuttaki Al,O3z'e sivi faz emdirme yoOntemiyle
tutturularak Ru(lll)@nano-Al,O3 yapisina doniistiirilmistiir. Ru(l1l)@nano-
Al,O3 reaksiyon ortaminda es zamanli olarak AB'nin hidrolizinde ilk Once
Ru(0O)nano-Al,O3 haline geldikten sonra AB'nin hidrolizini saglayarak hidrojen

tiretimi sagladig1 gorilmiistir.
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> nano-Al,0O3 yapisinda kararlastirilmis Ru(0) nanopartikiilleri 1CP-OES, !B-
NMR, XPS, TEM gibi ileri analitiksel yontemler kullanilarak tanimlanmustir.
ICP-OES yontemiyle nano-Al,03; ylzeyine tutturulan rutenyum metali
miktarinin tespiti yapilmis ve Ru yogunlugunun kiitlece % 0.78 oldugu
goriilmistiir. Ru(0) nanopartikillerinin pargacik boyutu ve morfolojik analizini
yapmak iizere farkli 6lgeklerde TEM goriintiileri alinmis ve degerlendirilmistir.
Bu TEM goriintiileri kullanilarak pargacik boyutuna iliskin histogram
olusturulmus ve ortalama pargacik biiyilikliigii 8.4 nm olarak bulunmustur.
Ru@nano-Al;03 katalizoriindeki Ru metaline ait yiikseltgenme basamagini
tespit etmek amaciyla XPS analizi yapilmis ve Ru(0) iliskin Ru(0) 3pss, sinyal
462 eV’da belirgin bir sekilde goriilmiistiir. Diger taraftan hidroliz tepkimesi
tamamlandiktan sonra tepkime c¢ozeltisinden cam pipet yardimiyla alinan
numunenin B-NMR spektrumu almmustir. Spektrum incelendiginde katalitik
tepkime sonrast H3NBH3’¢ ait sinyalin tamamen kayboldugu ve (NH4)BO,’ye
ait oldugu diisiliniilen yeni bir singlet pikin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.

» Daha sonra da hazirlanmig olan bu katalitik malzemenin amonyak-boranin
hidrolizi tepkimesindeki katalitik etkinligi; katalitik ¢evrim sayis1 (TOF) ve
tekrar kullanilabilirlik gibi parametreler goz oniine alinarak incelenmistir. nano-
Al;03 yapisinda kararlagtirtlmig Ru(0) nanopartikiillerinin baslangic TOF degeri
2256 h' (37.6 dk™) olarak bulunmustur. Diger taraftan Ru@nano-Al,Os3
katalizOriinin amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik
performansini incelemek igin 5 Katalitik ¢cevrim yapilmis ve 5. katalitik ¢evrim
sonunda baslangi¢ etkinliginin giderek azaldig: goriilmiistiir.

» Ru(0) nanoktumeleri ile katalizlenen amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde,
hiz ifadesinin ve aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi i¢in farkli katalizor-
substrat derisimlerinde ve farkli sicakliklarda kinetik galismalar yapilmustir.
Ru@nano-Al;0s; ile katalizlenen AB’nin hidrolizinin katalizér derisimine gore
0.63 dereceden, AB derisimine gore de 0.64 dereceden ilerledigi yapilan detayli
Kinetik ¢alismalar sonucu belirlenmistir. Ru@nano-Al,03; katalizorii ile farkli
sicakliklarda gergeklestirilen AB’nin hidrolizinin aktivasyon enerjisi (Ea) 63
kj/mol, diger aktivasyon parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve aktivasyon

entropisi ise sirastyla AH* =60.86 kJ/mol ve AS* =-65.72 J/mol.K olarak
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hesaplanmustir. Eyring-Polanyi denklemi kullanilarak hesaplanan AH” ve negatif
AS" degerleri; katalitik tepkimenin gecis halinde birlesmeli mekanizma ile
Cizelge 5.1'de

tepkimesinde literatlirden secilen tek metalli ve iki metalli nanokimeler ve

olustugunu  gostermektedir. amonyak-boranin  hidrolizi
bunlarin aktivasyon enerjisi ve TOF cinsinden katalitik etkinlikleri verilmistir.
Hazirladigimiz Ru(0) nanopartikiillerinin literatiirde yer alan katalizorler
icerisinde onemli sayilabilecek bir katalitik performansa sahip oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 5.1. Amonyak-boranin hidrolizi tepkimesinde kullanilan baz1 ge¢is metal

nanopartikilleri ve katalitik etkinlikleri

Katalizoér Aktivasyon TOF Kaynak

Enerjisi

(kJ/mol)
RuNPs/Al,O4 23 2.9 mol H,/molkat.sn Chandra ve Xu., 2007
Laurat kararli RuNPs 47 1.25 mol Hy/molkat.sn Metin ve ark., 2009
RuNPs/Zeolite ZK-4 28 1.52 mol Hy/molkat.sn Rakap ve ark., 2011
Ru(acac)s 48 27 mol Hy/molkat.dk Duman ve Ozkar, 2013
PVP kararli CoNPs 46 0.033 mol H,/molkat.sn Metin ve Ozkar, 2011
Cu NPs@AI,0, - 0.06 mol H,/molkat.sn Jiang ve ark., 2010
Ni NPs@SiO, 34 0.22 mol H,/molkat.sn Zahmakiran ve ark., 2011
Fe NPs - 0.029 mol H,/molkat.sn Kalidindi ve ark., 2008
RuNPs@nano-HAp 55 205 mol H,/molkat.dk Durak ve ark., 2014
Pd(0)NPs - 11 mol H,/molkat.dk Karatas ve ark., 2014
Au-Ni@SiO, - 0.018 mol H,/molkat.sn Zarur ve Ying 2000
Au—Co alasim - 0.12 mol Hy/molkat.sn Aranishi ve ark., 2011
Ni-Ru alasim 28 0.18 mol H,/molkat.sn Zhang ve Wang, 2006
Pt-Ru alasim 56.3 308 mol H,/molkat.dk Rakap 2014
Ru@nano-Al,0; 63 37.6 mol H,/molkat.dk Bu ¢calisma
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