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OZET

BORAN-MORFOLIN KOMPLEKSININ SOLVOLIZiINDEN HiDROJEN
URETIMINI KATALIZLEYEN NANOKATALIZOR GELISTIRILMESI

OZDAL Mustafa Murat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
Mayis 2025, 57 sayfa

Boran-morfolin (BM) indirgeyici 6zelligi sik¢a kullanilsa da kimyasal hidrojen
depolama materyali olarak kullanimi iizerine az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu tez
caligmasinda, verimli ve uygun maliyetli bir hidrojen depolama materyali olarak BM’in
solvoliz (hidroliz ve metanoliz) tepkimelerinden hidrojen iireten katalitik bir malzeme
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu amacgla, nano-CeO. destekli Pd (0)
nanokiimeleri (Pd@nano-CeOy) tepkime-dis1 hazirlanarak BM’den hidroliz ve metanoliz
tepkimesi yoluyla hidrojen {iretimindeki katalitik performanslart arastirilmistir.
Hazirlanmis olan Pd@nano-CeO:; katalizorii, FT-IR, ICP-OES, XRD, XPS, TEM ve
TEM/EDX ve SEM gibi analitik ve spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize
edilmistir. Nanokatalizoriin hidroliz ve metanoliz tepkimeleri i¢in hesaplanan baslangic
TOF degerleri sirasiyla 11 dk?! (659 saat?) ve 10.56 dk' (633.9 saat?) olarak
hesaplanmistir. BM'in hidrolizi ve metanoliz yoluyla hidrojen {iretiminde Pd (0)
nanokiimelerinin tekrar kullanilabilirlik performanslar1 da arastirilmis ve nanokataliz6riin
oldukca kararli oldugu bulunmustur. Son olarak farkli sicakliklarda katalitik tepkimeler
gerceklestirilerek katalitik tepkimeler icin aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon
Enerjisi; A4H*: Aktivasyon Entalpisi; 4S*: Aktivasyon Entropisi) ilgili denklemler
kullanilarak ayr1 ayr1 hesaplanmaistir.

Anahtar kelimeler: Boran-morfolin, Hidrojen, Nanokatalizér, Palladyum,
Seryum oksit



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NANOCATALYST FOR CATALYZING HYDROGEN
PRODUCTION FROM THE SOLVOLYSIS OF THE BORANE-MORPHOLINE
COMPLEX

OZDAL Mustafa Murat
M.Sc. Thesis / Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
May 2025, 57 pages

Although the reducing property of borane-morpholine (BM) is frequently utilized,
there are few studies on its use as a chemical hydrogen storage material. In this thesis
study, a catalytic material capable of producing hydrogen through the solvolysis reactions
(hydrolysis and methanolysis) of BM was prepared and characterized as an efficient and
cost-effective hydrogen storage material. For this purpose, Pd (0) nanoclusters supported
on nano-CeO: (Pd@nano-CeO-) were prepared ex-situ, and their catalytic performances
in hydrogen production from the hydrolysis and methanolysis of MB were investigated.
The synthesized Pd@nano-CeO: catalyst was characterized using advanced analytical
and spectroscopic techniques such as FT-IR, ICP-OES, XRD, XPS, TEM, and
TEM/EDX. The initial TOF values calculated for the hydrolysis and methanolysis
reactions of the nanocatalyst were 11 min?* (659 h*) and 10.56 min?® (633.9 h?),
respectively. The reusability performance of Pd (0) nanoclusters in hydrogen production
via the hydrolysis and methanolysis of BM was also investigated, and the nanocatalyst
was found to be highly stable. Finally, catalytic reactions were carried out at different
temperatures, and activation parameters for the catalytic processes (Ea: Activation
Energy; 4H": Activation Enthalpy; 45*: Activation Entropy) were individually calculated
using the relevant equations.

Keywords: Borane-Morpholine, Cerium oxide, Hydrogen, Nanocatalyst,
Palladium
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalariyla asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklama
CO2 Karbondioksit
CO Karbonmonoksit
CeO2 Seryum Oksit
H2 Hidrojen
H20 Su
g Gram
mg Miligram
mL Mililitre
mmol Milimol
mM Milimolar
N2 Azot
nm Nanometre
NaBH4 Sodyum borhidriir
NHsBH3 Amonyak-boran
@] Oksijen
°C Santigrat derece
Pd Palladyum
AH# Aktivasyon entalpisi
T Sicaklik
AS* Aktivasyon entropisi

% Yiizde
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Kisaltmalar
AB

BM

COF
DMAB

Ea

FT-IR
HR-TEM

ICP-OES

MOF
NP
PIM
SEM

SMR
TEM

XPS

XRD

Aciklama

Amonyak-boran

Boran-morfolin

Kovalent organik cerceveler

Dimetilamin-boran

Aktivasyon enerjisi

Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi

High resolution transmission electron microscopy
(Yiksek  coziiniirliiklii  gegirimli  elektron
mikroskopisi)

Inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy (indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektroskopisi)

Metal organik kafes

Nano partikiil

Mikro gbozenekli polimerler

Scanning electron microscopy (Taramali elektron
mikroskopisi)

Buhar metan reformlama

Transmission electron microscopy (Gegirimli
elektron mikroskopisi)

X-Ray photoelectron spectroscopy (X-isinlari
fotoelektron spektroskopisi)

X-Ray diffraction (X-1simnlar1 kirinimi)



1. GIiRis

Niifusun stirekli artis1 ve hizli ekonomik gelismeyle birlikte, insanlarin enerji
talebi son onlarca yilda dramatik bir sekilde artmaktadir. Temmuz 2024’te yayimlanan
bir Birlesmis Milletler raporu, diinya niifusunun 2050’lerin ortalarinda yaklasik 10.3
milyar kisiye ulagsmasinin beklendigini belirtmis ve bu durum enerji liretim talebinde daha
fazla genislemeye yol acacaktir. Enerji liretimi i¢in kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi
geleneksel fosil yakitlarin kullanimi, 6nemli miktarda karbondioksit ve azot oksit
salinimina neden olarak sera etkisine ve kiiresel iklim degisikligine katkida bulunur. Bu
degisiklikler deniz seviyesinin yiikselmesine, asir1 hava olaylarinin daha sik goriilmesine,
toprak ve su kaynaklar1 gibi ekosistemlerde ciddi zararlara ve yenilenemez fosil yakit
rezervlerinin tiikenmesine yol agabilir. Bu nedenle, diinya genelindeki iilkeler giderek
daha ciddi hale gelen c¢evresel ve enerji siirdiiriilebilirligi sorunlarina 6nem vermekte ve
bir¢ogu karbondan arindirma hedeflerine ulagsmak i¢in siirdiiriilebilir kalkinmay1 tesvik
eden ¢esitli onlemler ve politikalar uygulamaktadir (Qian vd., 2025).

Hidrojen enerjisi sadece ortaya ¢ikan enerji sisteminin Onemli bir bilesenini
olusturmakla kalmaz, ayni zamanda enerji kaynaklarmin yesil ve diisiik karbonlu
doniisimiinii ilerletmek igin 6nemli bir katalizor gorevi goriir. Hidrojen depolamadaki
temel malzeme dar bogazlarinin asilmasinin hizlandirilmasi, siirdiiriilebilir bir dongiiniin
saglanmasi ve hidrojen endiistri zincirinde yenilik¢i gelismelerin tesvik edilmesi igin
hayati bir adimdir (Li vd., 2025). Bol kaynaklar1 ve yiiksek kalorifik degeri ile hidrojen
enerjisi, fosil yakitlarin umut vadeden bir alternatifi olarak goriilmektedir (Wan vd.,
2019), ancak hidrojenin giivenli bi¢imde tiretilmesi ve depolanmasi 6nemli bir zorluk
olmaya devam etmektedir. Giiniimiizde bir¢ok arastirmaci, suyun elektrolizi, biyokiitle
ve hidroliz yontemleriyle hidrojen iiretimine odaklanmaktadir (Li vd., 2024). Metal
hidriirler hidrazin-hidrat, amonyak-boran ve morforin-boran gibi kimyasal hidriirlerin
hidrolizi ile hidrojen {iretimi, gilivenlik, kontrol edilebilirlik ve c¢evre dostu olma
ozellikleriyle endiistriyel ihtiyaglar1 karsilayan siirdiiriilebilir bir hidrojen depolama
sistemi sunmaktadir (Abdelhamid, 2021).

Son zamanlarda, boran-morfolin (C4H12BNO, BM) kat1 hal hidrojen depolama
ajan1 olarak hidrojen enerjisi lizerine yapilan ¢alismalarda kullanilan kaynaklar arasinda

ilgi gormeye baslamistir. BM, g¢evre dostu olmasi, toksik olmamasi, yiiksek kiitlesel



hidrojen yogunlugu, verimliligi ve en 6nemlisi diisilk maliyetli tiretimi gibi 6zellikleri
sayesinde diger amin-boran bilesiklerine kiyasla daha uygun bulunmustur. Beyazdan
sartya kristalin yapiya sahip boran-morfolin, normal sicaklik ve basing kosullarinda
kararlidir. Ayrica, literatiirde boran-morfolinin iyi bir indirgeyici ajan oldugu rapor
edilmistir (Gulbay vd., 2022). Ancak, boran-morfolinden gesitli kimyasal tepkimeler
yoluyla hidrojen iiretimini saglayan katalitik malzeme caligmasinin ¢ok az oldugu
goriilmektedir. Bu anlamda yapilan ilk ¢alisma, su ile stabilize edilmis polimer destekli
Ag (0) ve Pd (0) nanoparcaciklarinin katalizor olarak kullanildigst BM’nin hidrolizi
tepkimesidir (Can ve Metin, 2019).

Yapilan bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, BM’nin solvolizinden (hidroliz ve
metanoliz) hidrojen elde etmek igin etkin ve verimli yeni bir katalizor gelistirilmistir. Bu
baglamda, iistiin fizikokimyasal 6zellikler tasiyan seryum oksit nanoparcaciklart (nano-
CeOy) ev sahibi kat1 destek materyali kullanilarak Pd (0) nanopargaciklari (Pd@nano-
Ce0O2) hazirlanmis ve BM’nin hem hidrolizi hem de metanolizi yoluyla hidrojen
tiretiminde katalitik performanslari arastirilmistir. Hazirlanan Pd@nano-CeO:> katalitik
malzemesinin yapisal/morfolojik 6zellikleri ICP-OES, XRD, XPS, FT-IR, SEM, SEM-
elementel haritalama, TEM, TEM/EDX ve HRTEM teknikleri ile ortaya konmustur.
Karakterizasyon islemlerinin ardindan katalizoriin dayaniklilik testleri de yapilmis ve son
olarak BM’nin Kkatalitik hidroliz ve metanoliz tepkimelerine iligskin aktivasyon

parametreleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir.



2. KAYNAK BILDIiRiSLERI
2.1  Hidrojen Enerjisi

Modern yasamin temel bir yonii, bircok insan ihtiyacini karsilayan enerji ile
yakindan iliskilidir. Ancak enerji krizi tirmanistayken, insanlar enerjiye hala gereken
degeri vermemeye devam etmektedir. Petrol, dogalgaz ve komiir gibi yenilenemeyen
enerji kaynaklari, diinya genelinde kullanilan toplam enerjinin %75'inden fazlasim
olusturmaktadir. Artan diinya niifusu ve insanlarin yasam standartlarini yiikseltme
konusundaki siirekli arzusu, enerji talebini yogunlastirmaya devam etmektedir. Kiiresel
enerji tilketiminin 2035 yilinda zirve yapmasi beklenmektedir, ¢iinkii kiiresel finansal
ortamin 2040 yilina kadar yar1 kalic1 bir durgunluk siirecine girmesi dngdriilmektedir.

Su anda diinyanin biiylik ekonomileri fosil yakitlara biiylik 6l¢iide bagimlidir.
Ancak, yenilenemeyen enerjiye asir1 bagimlilik, bu yakitlarin hizla tilkenmesi nedeniyle
glinlimiiz finansal ortaminda kritik bir kiiresel sorun haline gelmistir (Akbari vd., 2024).
Mevcut yenilenemeyen enerji kaynaklarmin maksimum olarak petrol icin 40 yil,
dogalgaz i¢in 6 on yil, kdmiir i¢cin ise ii¢ on yil boyunca yeterli oldugu tahmin
edilmektedir. Diinya, 2008 yilinda petrol fiyatlarindaki dramatik artisla 6nemli bir sok
yasamuistir (Ebrahimi vd., 2025). Artan enerji tiikketimi ve azalan fosil yakit rezervleri,
diinya genelinde enerji ve ekonomik giivenligi tehdit etmektedir. Ustelik fosil yakatlar,
sera gazlar1 ve diger kimyasal maddeler yaydiklar1 i¢in kiiresel 1sinmaya 6nemli 6l¢iide
katkida bulunan temel bir sorundur.

Hidrojen, renksiz, kokusuz, yliksek derecede yanici bir madde olup periyodik
tablodaki en kiiciik ve en temel elementtir. Hidrojen, pozitif elektrik yiikiine sahip bir
proton ve negatif elektrik yiikiine sahip bir elektrondan olusan bir ¢ekirdege sahiptir.
Hidrojen hava’dan ¢ok daha hafiftir ve bu nedenle yer atmosferi i¢inde yercekimine karsi
yiikselebilir. Hidrojen gazi, ortam sicakliginda tipik olarak diger bilesenlerle reaksiyona
girmez, ancak 450°C’de 1sitildiginda oksijenle birleserek biiyiik miktarda enerji agiga
cikarir. Hizli alev hizi ve yiiksek yaniciligi, hidrojenin icten yanmali motorlar, gaz
tiirbinleri ve jet motorlar1 i¢in miikkemmel bir yakit olmasini saglar. Yiksek tutusma
sicaklig1 ve diisiik alev parlakligi, hidrojenin diger yakitlara kiyasla {istiin bir alternatif
oldugunu daha da pekistirir. Hidrojen toksik degildir, geri kazanilabilir ve uygun yanma

ozelliklerine sahiptir (Ebrahimi vd., 2025).



2.2 Hidrojen Formlar

2.2.1 GriHidrojen

Gri hidrojen, hammadde olarak dogal gaz kullanan buhar metan reformlama
(SMR) islemi yoluyla iiretilen bir hidrojen tiiriidiir. Gri hidrojen iiretimi, hidrojen
tiretiminin 6nemli bir boliimiinii olusturan, kiiresel olarak en yaygin ve koklii yontemdir.
Ancak, yan {iriin olarak (CO2) agiga cikardigi ve sera gazi emisyonlarina katkida
bulundugu icin diger hidrojen iiretim yontemlerine kiyasla daha az ¢evre dostu olarak
kabul edilmektedir (Megia vd., 2021) Genel olarak, gri hidrojenin iiretim verimliligi
nispeten yliksektir ve dogal gazdaki hidrojen igeriginin yaklasik %70-80'1 hidrojen gazina
dontstirilir (Gilli vd., 2009) (Sekil 2.1). Bununla birlikte, dogal gazdaki karbonun geri
kalan kism1 karbondioksit olarak salinarak sera gazi emisyonlarina neden olur ve gri
hidrojeni yesil ve mavi hidrojen gibi diger hidrojen tiretim yontemlerine kiyasla cevresel

acidan daha az siirdiiriilebilir hale getirir (Rebollar vd., 2020).

2.2.2 Mavi Hidrojen

Mavi hidrojen, gri hidrojene benzer sekilde, hammadde olarak dogal gaz
kullanilarak SMR veya ototermal reformlama (ATR) yoluyla iiretilir. Bununla birlikte,
mavi hidrojen iiretiminin, CO yan {irlinlinii yakalamak ve depolamak veya kullanmak
icin karbon yakalama ve depolama veya karbon yakalama ve kullanma teknolojilerini
icermesi ve bunun sonucunda sera gazi emisyonlarinda 6nemli bir azalma saglamasi
temel ayrimdir (Roelfsema vd., 2020). Bu yaklasim, mavi hidrojeni gri hidrojene kiyasla
daha ¢evre dostu bir secenek haline getirmektedir.

Mavi hidrojen, geleneksel hidrojen iiretim yoOntemleriyle iligkili karbon
emisyonlarini ele aldig1 i¢in diisiik karbonlu bir enerji gelecegine dogru bir geg¢is ¢ozimii
olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, gri hidrojene gore daha temiz bir alternatif
olsa da, karbon emisyonlarinin tamamen ortadan kaldirilmasi, hidrojenin herhangi bir
karbon yan irlinii olmaksizin suyun elektrolizi yoluyla tamamen yenilenebilir enerji

kaynaklarindan tretildigi yesil hidrojene dogru bir gegis gerektirmektedir.



2.2.3 Sar1 Hidrojen

Termolitik hidrojen veya gilines giidiimlii hidrojen olarak bilinen sar1 hidrojen,
suyu hidrojen ve oksijene ayirmak i¢in giines enerjisinden yararlanan bir hidrojen tiretim
stirecidir. Bu yontem, yenilenebilir enerji kaynaklarina dayandigi ve hidrojen iiretilirken
sera gazi yaymadigi i¢in geleneksel fosil yakit bazli hidrojen iiretimine umut verici bir
alternatif olarak kabul edilmektedir.

Sar1 hidrojen iiretimi tipik olarak yiiksek sicaklikta bir siireg igerir. Tepkime i¢in
gereken sicaklik, kullanilan 6zel teknolojiye baglidir, ancak genellikle 800 ila 1500 °C
araligindadir (Lin vd., 2022). Sar1 hidrojen iiretiminde, yiiksek sicaklikta termal prosesler
kullanilir ve katalizorler tipik olarak dahil edilmez. Siireg, su molekiillerini dogrudan
hidrojen ve oksijene parcalamak igin yogunlastirilmis giines enerjisine dayanir. Sari
hidrojenin tretim verimliligi, kullanilan teknolojinin tiiri, solar konsantrasyon
sistemlerinin verimliligi ve proses sirasindaki 1s1 kayb1 gibi ¢esitli faktorlere baghdir. Bu
tir yiiksek sicaklik prosesleri, etkili bir sekilde tasarlanip isletildiginde iyi doniisiim
verimliligi potansiyeline sahiptir. Sar1 hidrojen tiretimi hala gelismekte olan bir arastirma

ve teknoloji alaniydi.

2.2.4  Yesil Hidrojen

Yesil hidrojen iiretimi, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen elektrik kullanilarak
suyun hidrojen ve oksijene ayristirildig: su elektrolizi yoluyla hidrojen tiretme siirecidir.
Bu yontem “yesil” olarak kabul edilir ¢iinkii temiz, yenilenebilir enerji kullanir ve iiretim
siirecinde sera gazi emisyonu yapmaz. Su elektrolizi yoluyla yesil hidrojen iiretimi
genellikle oda sicakliginda veya biraz iizerinde gergeklestirilir. Elektroliz, su
molekiillerinin hidrojen ve oksijen gazlarina ayrigmasimi kolaylastiran suyun i¢inden
elektrik akiminin gecirilmesini icerir. Su elektrolizinde, elektrotlarda gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in katalizorler kullanilir. Katotta hidrojen
evrimi tepkimesi (HER) i¢cin en yaygin kullanilan katalizorler, verimli olmalarina ragmen
maliyetli olan platin gibi degerli metallere dayanmaktadir (d’Amore-Domenech vd.,
2020). Ancak, daha ucuz ve bol bulunan katalizér malzemeleri gelistirmeye yonelik
arastirmalar devam etmekte olup, ¢esitli metal oksitler ve bilesikler bu alanda maliyetlerin

diistiriilmesine katki saglamaktadir. Yesil hidrojen iiretiminin verimliligi, elektrolizor



verimliligi, kullanilan katalizor tiirli, yenilenebilir enerji kaynaginin kalitesi ve genel
sistem tasarimi gibi ¢esitli faktorlere baglidir. Elektrolizor verimliligi son yillarda dnemli
Olciide artmis olup, bazi ileri sistemler yaklasik %70-80 arasinda verimlilik seviyelerine
ulagmistir (Miller vd., 2020). Sekil 2.1°de farkli renk formlarinda iiretilen hidrojen

yiizdeleri sunulmaktadir.

M Grri
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93%

Sekil 2.1 Kiiresel hidrojen tiretim yiizdesi (Algburi vd., 2025)

Genel olarak, hidrojen oniimiizdeki yillarin is yonetimi i¢in yesil yakit arayisinda
potansiyel ve etkili bir unsur olarak kabul edilmektedir ve bu durum asagidaki yerlesik
verilerle desteklenmektedir: (i) Hidrojen diinyada en bol bulunan elementtir (tim
atomlarin %90'indan fazlasini olusturur), (ii) bilinen en yiiksek enerji degerine (kalorifik
deger) sahip en hafif elementtir, (iii) hidrojen i¢in 142 kJ/g, petrol (35-43 kJ/g), grafit (32
kJ/g) ve odunu (17 kJ/g) geride birakmaktadir, (iv) hidrojen kararlidir, (v) toksik degildir,
temiz bir enerji kaynagidir ve herhangi bir kirlilige neden olmaz, (vi) petrol, dogal gaz
veya komiirlin aksine, bir enerji tasiyicisi olarak ¢evre dostudur ve degerlidir, enerjiye
doniistiiriildiigiinde tek yan triinii sudur, (vii) su kullanilarak kolayca tiretilebilir, (viii)

hidrojen dogrudan termal, mekanik ve elektrik enerjisine dontstiiriilebilir.



2.3 Hidrojen Depolama Yontemleri

Diinya yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru ilerledikge, giivenilir ve yeterli
enerji depolama ihtiyaci daha da acil hale gelmektedir. Bu durum, hidrojen depolama
sistemleri lizerine devam eden arastirmalarin 6nemini vurgulamaktadir (Malki vd., 2024).
Hidrojen depolama ydntemleri, yenilenebilir enerji sistemlerindeki kritik rolleri
nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir (Tarhan ve Cil, 2021). Sikistirilmis gaz ve
stv1 hidrojen gibi fiziksel depolama yontemleri yiiksek enerji yogunlugu sunmakta ancak
kriyojenik riskler ve yiliksek basing altinda malzeme gevreklesmesi gibi zorluklarla
karsilagsmaktadir (Meda vd., 2023). Metal hidriirler ve amonyak gibi hidrojen bakimindan
zengin bilesikler dahil olmak iizere kimyasal depolama yontemleri daha yiiksek depolama
kapasitesi saglar, ancak yavas kinetik ve yiiksek rejenerasyon maliyetleri nedeniyle
engellenir (Panigrahi vd., 2024).

Olagantistii yiiksek enerji yogunlugu ve yakit hiicrelerinde kullanildiginda
emisyonsuz kullanim potansiyeli nedeniyle, yenilenebilir bir enerji tasiyicisi olarak
hidrojen icin beklentilerin parlak oldugu diisiiniilmektedir. Yine de hidrojenle ¢alisan
yenilenebilir enerji sistemlerinin gelistirilmesi i¢in ¢ok gerekli olan hidrojenin
depolanmasi, su anda bile 6nemli bir engel olmaya devam etmektedir. Hidrojenin
depolanmast i¢in hem fiziksel hem de kimyasal olmak {izere g¢esitli yontemler
onerilmistir. Fiziksel hidrojen depolama yontemleri arasinda sikistirilmis gaz ve sivi
hidrojen ile kat1 depolama yer almaktadir.

Kat1 hal hidrojen depolama teknolojilerinin arastirma asamasi artik daha yiiksek
enerji yogunlugu i¢in potansiyel gostermektedir (Panigrahi vd., 2024). Biiyiikk miktarda
hidrojen depolama ve diisiik basinglarda calisma kapasitesi nedeniyle, gozenekli
malzemeler {izerinde hidrojen adsorpsiyonu arzu edilen bir depolama yontemidir.
MOF'lar ve karbon bazli malzemeler olan aktif karbonlar, hidrojen depolamada biiyiik
umut vaat etmistir (Qureshi vd., 2024). Sekil 2.2’de hidrojen depolama teknikleri

verilmistir.
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Sekil 2.2 Hidrojen depolama teknikleri (Bosu ve Rajamohan, 2024)
2.3.1 Fiziksel Depolama Yontemleri

Fiziksel olarak, gaz haline sikistirarak, siv1 hale sogutarak veya onu ve enerjisini
kat1 halde tutarak yapilabilir. Her yaklasimin kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlari
vardir ve depolama yontemi se¢imi, uygulama, depolama kapasitesi, maliyet ve giivenlik
gibi faktorlere baglidir. Gazin sikistirilmis hidrojen depolamasi, biiyiik miktarda
hidrojenin kii¢iik bir alanda depolanabilmesi i¢in hidrojen gazini 700 barin {izerinde
yiiksek bir basinca maruz birakarak yapilir (Elberry vd., 2021).

Hidrojen gazinin depolanmasi i¢in sikistirilmasi, endiistride Hz tasimaciliginda
yaygin olarak tanman ve kullanilan bir teknolojidir (Zou vd., 2023). Hidrojen
depolamanin sikistirilmast yiliksek bir enerji yogunlugu ve kolay yakit ikmali sunar.
Ancak, hidrojen gazimizi sikistirilmis sivi formunda depolamak yiiksek maliyetlidir.
Sivilastirilmis gaz halindeki hidrojen, hidrojenin c¢ok diisiik sicakliklara, genellikle
—253°C'ye kadar sogutulmasiyla olusturulur, boylece gaz sivi hale gelir ve enerji
yogunlugu artar (Tashie-Lewis ve Nnabuife, 2021).

Kat1 hal depolama sistemlerinde hidrojen ya fizisorpsiyon ya da kemisorpsiyon

yoluyla depolanir. Fizisorpsiyonda, molekiiler hidrojen, karbon bazli malzemeler gibi van



der Waals etkilesimleri ile katilarin yiizeylerine adsorbe edilir: karbon nanotiipler, lifler,
fullerenler, aktif karbon, zeolitler, metal-organik ¢er¢eveler (MOF'lar) ve kovalent
organik cerceveler (COF'lar) ve son zamanlarda i¢sel mikro goézenekli polimerler
(PIM'ler). Hidrojen daha sonra gerektiginde termal uyarim veya baska bir uygun teknikle
serbest birakilabilir. Ote yandan, kemisorpsiyon, atomik hidrojenin katilarla kimyasal
olarak reaksiyona girerek hidriirler (metal, kompleks ve kimyasal hidriirler) olusturmasi

seklindedir (Abe vd., 2019)

2.3.2 Kimyasal Depolama Yoéntemleri

Kimyasal hidrojen depolama malzemesi siniflandirmasi genellikle hidrojen
atomlarina kovalent bagli bilesikleri ifade eder. Kompleks metal hidriirlerden yapilan H
depolama malzemeleri hafif ve olduk¢a kompakt yapidadir. H2 emilimi, kompleks metal
hidriirlerde iyonik veya kovalent bilesiklerin olusmasina yol acar. Hidrojen gazi,
Magnezyumdan daha hafif metallerle, 6rnegin Sodyum, Lityum ve Berilyum ile kati hal
bilesikler olusturmak icin kullanilabilir. Gravimetrik hidrojen kapasiteleri, hafif yapilari
ve genellikle metal atomu basina iki atom igermeleri nedeniyle artirilabilir (Lototskyy
vd., 2014). Metal bor hidriirlerin gravimetrik ve hacimsel kapasiteleri sirastyla %14.9 ila
%18.5 ve 9.8 ila 17.6 MJ/L arasinda degismistir (Salmi ve Russo, 2019)

Daha yiiksek yerlesik depolama kapasitesine ulagmanin anahtari, Oncelikle
ayrisan hidrojeni absorpsiyon, adsorpsiyon (veya entropi tuzagi) gaz molekiillerinin
konfigilirasyonundaki durum degisikliklerine gaz kaybi ve kimyasal bilesiklerde
depolama gibi bir¢ok yolla depolamak icin yeni kimyasal bilim ve teknoloji
yontemlerinin gelistirilmesine dayanacaktir. Sonug olarak, bu teknolojiler biiyiik birim
hacim enerji verimine ve bu kapasiteyi korumak i¢in diisiik caligsma basinglarina sahiptir.
Ancak ayni sekilde maliyet, glivenlik ve uygulanabilirlikle ilgili kisitlamalar da devreye
girmektedir. Hidrojen absorpsiyonu, metal veya alasimlarin hidrojeni alip bir metal hidriir
olusturmastyla sonuglanan bir siirectir (Somo vd., 2020).

Metal hidrirler, hidrojen ve metal atomlar1 arasinda kimyasal baglar olusturarak
onemli miktarda hidrojen tutabilir. Hidrojen absorpsiyonu, biiylik bir depolama kapasitesi
ve diisiik basinglarda caligma yetenegi gibi énemli avantajlar sunar. Ancak, hidrojen

absorpsiyonunun birincil dezavantaji hem hidrojen absorpsiyonunun hem de



desorpsiyonunun yavas kinetigidir, dolayisiyla hidrojenin serbest birakilma hizini kisitlar

(Qureshi vd., 2024).

2.3.2.1 B-N bilesikleri

Birgok hidrojen depolama malzemesinin tasit i¢i hidrojen depolama
gereksinimleri i¢in kiitlesel malzeme kapasiteleri ¢ok diisiik olabilir. Ancak, bu
gereksinimleri karsilayabilme potansiyeline sahip birkag bor azot (B—N) bilesigi vardir.
B—N bilesikleri hem bor hem de azotun birden fazla hidrojen tasiyabilen hafif elementler
olmalar1 nedeniyle hidrojen depolama icin ¢ok uygundur. Ayrica, B-H ve N-H baglar
sirastyla hidriir ve protik karakterde olma egilimleri genellikle kolay hidrojen salinimu ile
sonuglanir. Basarili bir B-N hidrojen depolama malzemesi, ana grup element basina
birden fazla hidrojen esdegeri igermeli, hidriir B-H baglar1 ile protik N-H baglari
arasinda iyi bir denge olmali ve giivenli hidrojen depolama i¢in gerekli kararlilik sartlarini

saglamalidir (Hamilton vd., 2009)

2.3.2.2 Amonyak-boran

Son yillarda, metal hidriirler ve bor-azot (B-N) bilesikleri, teknik zorluklar1 ve
maliyetlerinden dolay1 gaz halindeki hidrojen tasinmasina alternatif hidrojen depolama
malzemeleri olarak kabul edilmistir. B-N bilesikleri, kat1 hal kararliliklar1 sayesinde
dihidrojeni basarili bir sekilde tasiyabilir ve uygun kosullarda hidrojen salinimim
saglayabilir. Ayrica bu bilesikler, bor ve azot atomlarinin elektronegatiflik farkindan
dolay1 olusan & yiiklii hidridik B-H ve 8" yiiklii protik N-H baglar1 igerir ve bu da B-N
bilesiklerinin yapilarindan kolayca hidrojen salmasini saglar. Bilinen en eski B-N
bilesiklerinden biri amonyak-borandir (AB). Agirlikca yiiksek hidrojen kapasitesine
(%19.6) sahiptir. AB'yi hidrojen depolama malzemesi olarak kullanmanin yiiksek
maliyeti, hidrojenin hidrolitik salinimi1 sirasinda amonyak gazi olusumu olasiligr ve
dehidrojenasyon iiriinlerinin geri doniigiimiiniin zorlugu gibi ¢esitli dezavantajlar1 vardir.
Bu zorluklarin {istesinden gelmek i¢in, AB'ye alternatif olan diger bor bazli kimyasal
depolama malzemelerini bulmak i¢in arastirmalar hizla devam etmektedir. Literatiirden

farkl1 olarak, dncelikle piyasada bulunan bor bazli hidrojen igeren ve hidrojen depolama
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malzemesi olma potansiyeli olan bilesikler iizerinde maliyet analizi yapilmis ve
maliyetleri ve gravimetrik hidrojen igerikleri belirlenmistir. Bu baglamda, dimetilamin-
boran (DMAB), etilendiamin-bisboran (EDAB) ve boran-morfolin kompleksi (BM) gibi
farkli amin-boran bilesiklerinin gram basina ¢ok daha diisiik tiretim maliyetlerine sahip
olduklar1 tespit edilmistir (Can vd., 2022; Qin vd., 2023; Oguzyer vd., 2023). AB, yiiksek
uygulama potansiyeline sahip ara¢ hidrojen depolama malzemelerinden biridir. Bunun
nedeni, ylksek hidrojen depolama igerigi, giivenligi ve toksik olmamasi, diisiik molekiil
agirlhigr (30.7 g/mol) ve sulu ¢ozeltide uzun siireli kararliligi gibi ozelliklere sahip
olmasidir (Zou vd., 2023). Ek olarak, hidrojen depolama malzemesi olarak AB’nin
dehidrojenlenmesi igin iki ana yol vardir: birincisi kati fazin pirolizi (Heldebrant vd.,
2008); ikincisi ise sivi fazda ayrisma olup, bu hidroliz (Chandra ve Xu, 2006) ve alkolizi
(Bluhm vd., 2006) igerir. AB'nin hidrolitik dehidrojenasyonu i¢in etkili katalizorler
lizerine bir¢ok arastirma yapilmistir. Ancak, yiiksek aktiviteye ve uzun Omre sahip
katalizorler gelistirmek hala biiytik bir zorluktur. Gegis metali nanopartikiilleri, hidrojeni
serbest birakmak {izere AB'nin hidrolizini katalize etmek icin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metal nanopartikiiller kiimelenmeye egilimli oldugundan ve bunun
sonucunda katalitik aktivitede 6nemli bir diigsiise neden oldugundan, ¢ozeltideki yiizey
aktif maddeler veya genis ylizey alanina sahip kati destek malzemeleri kullanilarak

bunlarin stabilize edilmesi gerekmektedir.

2.3.2.3  Sodyum borhidriir

Borhidriirler, 6zellikle sodyum borhidriir (NaBHj4), yiiksek hidrojen depolama
kapasitesi, iyi termal ve kimyasal kararlilik, ideal hidroliz kontrol edilebilirligi ve
reaksiyon {irlinlerinin ¢cevre dostu olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle talep iizerine hidrojen
tiretimi i¢in tercih edilen segenek olarak kabul edilir (Abdelhamid, 2021b).

1950'lerde, NaBH4'lin ortam kosullarinda hidrojen tiretmek {izere hidrolizi {izerine
yapilan ilk ¢caligma Schlesinger ve arkadaslar1 tarafindan yayinlandiktan sonra NaBHj4'lin
kimyasal bir hidrojen depolama malzemesi olarak temel tasi olarak kabul edilmektedir.
Web of Science verilerine gore, NaBH4'lin hidrolizi hakkinda yaklasik 2000 rapor
yayinlanmistir. NaBH4'lin kendi kendine hidrolizinin hidrojen iiretim hizinin (HGR),

giiclii alkali kosullar altinda NaBH4'iin yiiksek termodinamik kararlilig1 ve nispeten yavas
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kinetik ozelliklerinden dolay1 oda sicakliginda 6zellikle diisiik olmasi ve doniisiim

oraninin  %7-8 olmast dikkate alindiginda, arastirmacilar NaBH4'tin hidrolizini

hizlandirmak i¢in ¢esitli katalizorler gelistirmislerdir (Wang vd., 2024).

2.3.2.4 Boran-morfolin

Boran-morfolin (BM, C4H12BNO) erime noktas1 98°C olan, iyi termal kararliliga
sahip kristal yapil1 bir malzemedir ve hidrojen aciga ¢ikarmadan sulu ¢ozelti iginde uzun
siire saklanabilir. Rengi beyazdan sariya kadar degisir. Molekiil agirligi 100.96 olan
BM'in teorik kiitlece hidrojen yogunlugu %12 civarindadir. AB’a gore daha diisiik
hidrojen kapasitesi olmasina ragmen ucuz fiyat1 sayesinde AB'den daha diisiik maliyetle
esdeger Hz liretimine olanak sagladigi bildirilmistir (Siindii, 2019). Sekil 2.3’ de hacimce
ve kiitlece hidrojen yogunlugunu goésteren kimyasal hidrojen kaynaklar1 gosterilmektedir.
Birgok ¢aligmada metalik nanopartikiillerin sentezinde indirgeyici ajan olarak kullanilan
BM’in dehidrojenasyonu ile ilgili smirli sayida calismanin bulundugu literatiir
taramasindan anlasilmaktadir (Can ve Metin, 2019; Siindii, 2019; Can vd., 2022; Mishra
vd., 2022; Ozay vd., 2022; Gulbay vd., 2022; Ja’o vd., 2020).
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Sekil 2.3 Bazi hidrojen kaynaklarinin hacimce ve kiitlece hidrojen yogunluklar: (Siindii,
2019)

BM’in katalitik hidroliz tepkimesinden hidrojen iiretimi ile ilgili ilk ¢aligma 2019

yilinda Can ve Metin tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢alismada, ilk kez, yerinde iiretilen
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suda ¢Oziiniir polimer stabilize Ag (0) ve Pd (0) nanoparcaciklar1 varliginda BM'in
hidrolizinden katalitik hidrojen tiretimi sunulmustur. Calismada, ¢esitli ge¢is metallerinin
(Ag, Pd ve Pt) nanopargaciklari tepkime igi (in-situ) olarak iiretilmis ve daha sonra Ag
(0) ve Pd (0) nanoparcaciklarinin katalitik performanslari BM'in hidrolizinde
incelenmistir. Bu calisma ayn1 zamanda, katalizor miktarina, BM derisimine ve sicakliga
bagli olarak in-situ iretilen suda c¢oziinlir polimer stabilize Ag (0) ve Pd (0)
nanoparcaciklar tarafindan katalize edilen BM'in hidrolizi iizerine bir dizi kinetik
calismanin sonuglarini agiklanmistir. NMR spektrumlar1 ve kinetik ¢alismalarla elde
edilen sonuclara gore, ilk kez BM'nin katalitik hidrolizi i¢in asagidaki tepkime denklemi

(2.1) onerilmistir (Can ve Metin, 2019).

/H katalizor / \* L
(0] N_ (suda) + 2H,O0 ——» O N BO,(suda)+ 3H, (g) 2.1)

\ / \BH3 298 K \ / \H

Can ve Metin’in yaptig1 ¢alismadan sonra 2022 yilinda iyonik sivi (IL) ortaminda
BM'nin termolitik dehidrojenasyonundan hidrojen iiretimi rapor edilmistir. Iyonik sivi
olarak kullanilan [Bmim][HSO4]’tin BM kompleksinde maksimum c¢oziiniirliige sahip
miikemmel bir katalitik ¢oziicli ortam oldugu kanitlanmigtir. IL'lerin, hidrojen saliniminin
hem kapsamini hem de hizin1 6nemli 6lclide arttirdigr ve BM dehidrojenasyonu i¢in
avantajli ortam sagladigi bildirilmistir (Mishra vd., 2022).

2022 yilinda yapilan bir calismada hidrojel aglarinda (SPVI@Pd) desteklenen Pd°
nanopartikiillerinin sentezi ve BM hidroliz tepkimesi i¢in Kkatalitik etkinlikleri
arastirlmistir. Calisma, BM'nin katalitik hidrolizinde hidrojel aglarinda desteklenen Pd®
nanopartikiillerinin kullanildig1 ilk calisma olmustur. SPVI@Pdso kataliz6riiniin sekiz
dongiiden sonra bile iyi katalitik etkinlige sahip oldugu gézlemlenmistir (Ozay vd., 2022).

Yine 2022 yilinda yapilan bir diger calismada, aktif karbon destekli Pd, Pd-Ag,
Pd-Ni ve Pd-Co olmak {iizere dort farkli katalizor hazirlanmistir. Bimetalik Pd-bazli
katalizorler kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenmis ve ilk kez BM’nin
dehidrojenasyonu igin kullanilmistir. En iyi katalizor etkisine sahip oldugu sonucuna
vartlan Pd-Ni/C nanopartikiillerinin farkli metal oranlarmin katalitik etkinlikleri
arastirilmig, PdsoNiso/C nanopartikiillerinin oraninin daha iyi katalitik davranis sergiledigi

goriilmiis ve PdsoNiso/C nanopartikiilleri ile optimizasyon g¢alismalari yapilmustir.
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Yeniden kullanilabilirlik deneyleri 4 dongiide gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma ile
kimyasal yontemle sentezlenen PdsoNiso/C nanopartikiillerinin tekrar kullanilabilirliginin
yiiksek ve katalitik etkinliklerinin ¢ok iyi oldugu sonucuna varilmistir (Gulbay vd., 2022).

2022 yilinda yapilan baska bir ¢alismayla, tekdiize dagilimli Co-Ru alasim NP'ler
sentezlenerek kimyasal hidrojen depolama kaynagi olan BM’nin hidrolitik
dehidrojenasyonundan hidrojen iiretiminde katalizor olarak kullanilmig ve iiretilen
hidrojen es zamanli olarak cesitli organik bilesiklerin indirgenmesinde kullanilmistir
(Can vd., 2022).

2023 yilinda yapilan son galismada ise AloO3 destekli Pd nanopartikiilleri iki
asamal1 bir emdirme-indirgeme yontemi ile basarili bir sekilde sentezlenmis ve farkli
parametrelerde (sicaklik, katalizor, geri doniistiiriilebilirlik) katalitik etkinlikleri rapor

edilmistir (Oguzyer vd., 2023).

2.4 Seryum Oksit (CeO,) ve Kristal Yapisi

Yar iletken bir malzeme olan seryum oksit (CeO>), n-tipi iletkenlik sergiler ve 23
ila 52 arasinda degisen onemli bir dielektrik sabit degerine sahiptir. Ayrica, degerlik ve
iletim bantlar1 (O 2p ve Ce 4f) arasindaki enerji farki ile hesaplanan yaklasik 3.0 eV'lik
bir genis bant boslugu icerir. Nadir toprak elementlerinin ¢ogu yalnizca ii¢ degerlikli
oksidasyon durumunda ortaya ¢iksa da seryum hem +3 hem de +4 durumlarinda
bulunabilir. Ce** ([Xe] 4% ve Ce** ([Xe]4f!) elektronik konfigiirasyonuna gére Ce*,
Ce*¥ten daha kararhdir. Ayrica, oksijen bakimindan zengin olan CeO, ve oksijen
bakimindan eksik olan Ce20O3 arasinda devam eden doniisiimii nedeniyle seryum iki farkli
form sergilemektedir (Skorodumova vd., 2001).

Ce0O., Fm3m uzay grubuna sahip, basit ve kararli bir kiibik florit yapisina sahiptir.
Oksijen iyonlar1 kiibik bir alt kafes yapisina sahipken, seryum iyonlar1 yiiz merkezli kiibik
(fce) bir yapiya sahiptir. Sonug olarak, en yakin sekiz oksijen anyonu her Ce** katyonunu
koordine eder ve her oksijen anyonu dort komsu Ce** katyonuna tetrahedral olarak
baghidir (Atran vd., 2024) (Sekil 2.4).
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® o ® Ce**

Sekil 2.4 CeO; yapist; (a) dort seryum iyonu ile birlikte oksijen iyonu (b) florit yapili
CeO> (Atran vd., 2024)

Kiibik birim hiicre 0.541 nm'lik bir kafes sabitine sahiptir. (111), (110) ve (100)
CeO: kafesinin {li¢ ana diisiik indeksli yiizidir (Sekil 2.4). CeO2 (110) yiizeyi, her
diizlemdeki anyon ve katyonlarin stokiyometrik dengesi nedeniyle yiiksiizdiir. CeO2
(111) elektriksel olarak yiiklii bir ylizeydir. Tekrarlama birimi simetrik bir diizende {i¢
diizlemden olustugu icin yiizeye dik yonde net dipol momenti yoktur. CeO2 (100) yiizeyi,
sadece iki diizlemden olusan tekrar eden bir birim olusturan alternatif yiiklii diizlemlerle
karakterize edilir. Sonug olarak, bu diizenleme yiizeye dik olarak yonlendirilmis bir dipol
momentine yol agmaktadir. Ug diizlem igin kararlilik siras1 su sekildedir: (111) > (110) >
(100), aktivite zit yonde meydana gelir (Sajid ve Asghar, 2018).

2.4.1 Seryum Oksitin Ozellikleri

CeOy, UV radyasyon emilimi, yliksek sicaklikta katalitik kullanimlar, yiiksek
sicaklikta kararlilik ve son yillarda bilim insanlarinin ilgisini ¢eken yiiksek sertlik indeksi
dahil olmak {iizere bir¢ok istenen 6zellige sahip kristal bir malzemedir (L. Y. Lin vd.,
2020). CeO2, yakin UV bolgesinde giiclii foton emilimi ve goriiniir aralikta nispeten
diisiik emilim gosterir. Bu 6zellik, CeO2 iceren malzemelerin giines spektrumunun 6nemli
bir béliimiinii etkili bir sekilde absorpsiyonunu saglar. Sonug olarak, bu malzemeler, ayirt
edici redoks Ozellikleri ve 6nemli oksijen depolama kapasitesi (OSC) nedeniyle oldukca
verimli oksidasyon katalizorleri olarak kullanilmigtir (Cam vd., 2022).

CeO,, genellikle katalizor destegi olarak kullanilan kritik bir nadir toprak

malzemesidir. Bir yandan, CeO2'deki Ce, oksijen bosluklarinin olusumuyla birlikte +4 ve
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+3 oksidasyon durumlar1 arasinda kolayca gegis yapabilir. Ote yandan, CeO2 ile metaller
arasindaki giiclii etkilesim, metallerin yiizeyinde yiiksek oranda dagilmasini saglar ve
boylece metal kullanim verimliligini artirir. Bir kristaldeki noktasal kusurlar olan oksijen
bosluklari, CeOz2'nin elektronik yapisini degistirebilir. Cok sayida c¢alisma, CeO2'deki
oksijen bosluklarmin konsantrasyonunun artmasinin tepkime performansini olumlu
yonde etkiledigini gostermistir (Feng vd., 2025).

CeO,, stokiyometrisindeki degisim yoluyla oksijen depolayabilme ozelligine
sahiptir ve oksidasyon tepkimesi sirasinda gerektiginde oksijen saglayici veya rediiksiyon
tepkimeleri sirasinda oksijeni ortamdan uzaklastirmasina olanak saglar. CeO2’in bir
"oksijen deposu" gibi davranabilme yetenegi, temel olarak Ce'nin +3 ve +4 oksidasyon
durumlart arasinda kolayca gegis yapabilmesinden kaynaklanir. Bu redoks davranisi,
CeO2’in ¢ogu katalitik uygulamasi i¢in kritiktir ve CeO2’in nanopartikiil boyutu ve sekli
gibi parametrelerden etkilenir. Arastirmalar, boyutu <5 nm olan parcaciklarin, daha
biiylik nanopartikiillere gore daha aktif oksijen salgiladigini ortaya koymustur. Ayrica,
cubuk ve kiip gibi pargacik sekilleri, oktahedronlar gibi diger ¢okyiizliilere kiyasla daha
1yi oksijen depolama performansi gosterme egilimindedir. Bu oksijen deposu 6zelligi,
CeOy’in bir radikal temizleyici gibi davranmasini da saglar ve biyomedikal alanda degerli
bir malzeme haline getirir. Benzer bant araliklarina sahip malzemelerle (6rnegin, ZnO ve
TiO») karsilastirildiginda, CeO> daha yiiksek bir oksijen iyonu hareketliligine ve daha
uzun bir foto uyariml yiik tagiyict dmriine sahiptir (Abdulwahab vd., 2023).

2.4.2 Metal Katkihh CeO:

Ce0O2’in ozellikleri, daha diisiik degerlige ve/veya daha kiiciik boyuta sahip farkl
metal iyonlar1 kullanilarak katkilama yoluyla gelistirilebilir. Bu yaklasim, ilgili metal
oksidin performansinin artirilmasint ve benzersiz fiziksel ve kimyasal 06zellikler
sergileyen yeni kararli malzemelerin {iretilmesini saglar. Kompozit oksitler, metal veya
metal oksidin seryumun kafes yapisina dahil edilmesiyle olusturulur (Kurian ve
Kunjachan, 2015). Seryum kafesine bir katkinin dahil edilmesi, oksijen depolama
ozelliklerini degistirme potansiyeline sahiptir. Bu degisiklik, metal katyon katkisinin tiirti
ve bilesimi, kristal yapidaki degisiklikler, Ce**- Ce3" gecisinin kolayligi, ortaya ¢ikan

yapin kararliligi, tagiyicilarin konsantrasyonu (oksijen bosluklart) ve gozeneklilik ve
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ylizey alan1 gibi yiizey oOzellikleri dahil olmak iizere cesitli faktorlerden etkilenir
(Laosiripojana vd., 2007).

Kiitle karsilig1 ile karsilastirildiginda, nanoyapili CeO2, metallerin desteklenmesi
icin her ikisi de kritik olan gelistirilmis redoks 6zellikleri ve daha biiylik spesifik yiizey
alan1 sergilemistir. Su anda, inorganik sentezle ugrasan arastirmacilarin g¢abalar
sayesinde, kontrollii sekillere ve acik kristal yiizeylerine sahip c¢esitli CeO:
nanomalzemelerini sentezlemek basittir. Hidrotermal/solvotermal yonteme dayali olarak
CeO2 nanopolyhedra, nanorod, nanokiip ve nanokiireler kolaylikla sentezlenmistir. Liang
ve arkadaslar yiiksek spesifik yiizey alanina (Sget = 216 m? g ) sahip mezogdzenekli
CeO> nanokiireler sentezleyerek oksidasyon tepkimeleri i¢in miikkemmel katalizor

destekleri olarak hizmet etmislerdir (YYan vd., 2022).

243 CeO: Nanoparcaciklarimin Uygulama Alanlar:

CeO:2 nanopargaciklar: ve CeO2 bazli nanomalzemeler biyomedikal, fotokataliz,
heterojen kataliz, enerji doniisiimii ve depolanmasi basta olmak iizere bir¢ok uygulama

sahasinda etkin bir bigimde kullanilmaktadir (Sekil 2.5).

—
Energy
Conversion &

Hetérog‘éneous
Catalysis
o

Sekil 2.5 Katkili seryum nanomalzemelerinin ¢esitli uygulamalari (Abdulwahab vd.,
2023)
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2.4.4  Katalizorler

Otomotiv Katalizérleri: CeO:2'in en 6nemli kullanimlarindan biri, egzoz gazi
aritiminda kullanilan ii¢ yonlii katalizorlerdir; burada oksijeni depolayip serbest birakarak
katalitik aktiviteyi artirir.

Fotokataliz: CeO. nanomalzemelerinin fotokatalitik tepkimeleri, genis bant
araligit ve UV 15181 altinda biiyiik kararliliklart sayesinde artirilabilir. Fotokatalizde,
katkili CeO’in gelismis performansina katkida bulunan 6nemli bir faktor, bant araligi
enerjisindeki azalma ve bunun sonucunda rekombinasyon siirecinin engellenmesidir.

$"'min olusumu ve oksijen bosluklarmin olusumu da énemlidir (Matussin vd.,

Ayrica, Ce
2023). Katkili CeO2 nanopartikiilleri, farmasétik ve kimyasal kirleticilerin fotokatalitik
bozulmasi yoluyla ¢evrenin temizlenmesinde kullanilmistir. Ornegin, Igbal ve calisma
arkadaslari, siilfametoksazoliin fotokatalitik bozulmasi i¢in N-katkili CeO:
kullanmiglardir (Igbal vd., 2020). N-katkili CeO2 %96 verim saglarken, katkisiz CeO>
sadece %59 verime sahiptir. Ayrica, N/P ¢ift katkili CeOz/karbon da siprofloksasinin
bozulmasinda kullamilmistir (Han vd., 2022). Katkisiz CeO> sadece %62 verim
gosterirken, N-katkili CeO2 %79 verim gostermistir ve ¢ift katkili CeOz i¢in en yiiksek
bozulma verimliligi %95 olarak kaydedilmistir.

CeO2 nanopargaciklarindaki oksijen bosluklari, ¢esitli mekanizmalar araciligryla
katalitik 6zelliklerini 6nemli Olc¢lide artirir. Redoks aktivitesini, seryumun oksidasyon
durumlart arasinda kolay gecise izin vererek kolaylastirirlar, bu da oksidasyon
tepkimeleri igin gereklidir. Bu bosluklar, kimyasal tepkimeler igin aktif bolgeler olarak
hareket eder ve reaktantlarin adsorpsiyonunu artirarak yiizey reaktivitesini artirir. Ayrica,
CO oksidasyonu gibi tepkimelerde verimliligi artirir ve destekli katalizorlerde metal
parcaciklar i¢in kararh alanlar saglayarak katalitik performansi da iyilestirirler. Ayrica,
oksijen bosluklar1 daha diigiik aktivasyon enerjisi yollarin1 miimkiin kilar, ara iirtinleri
stabilize eder ve yiiksek sicakliklarda termal stabiliteyi korurken, CeO:'nin elektronik
ozelliklerini daha 1yi iletkenlik icin degistirir. Bu, onlan kirleticilerin bozulmasi ve

emisyon kontrolii gibi ¢evresel uygulamalarda degerli kilar (Mohajeri vd., 2025).
2.4.4.1 Heterojen Kataliz

Katkili CeO2 nanopargaciklar1 ayrica ¢esitli tepkimelerde katalizor olarak

kullanilmaktadir. Ornegin, bir MOF 6nciisiiniin termolizi yoluyla hazirlanan Cu katkili
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Ce02, CO'nun oksidasyonu ig¢in kullanilmigtir (Li vd., 2015). Nanoyapilar, benzen
dikarboksilik asit (BDC) ve 4,4-bifenil dikarboksilik asit (BPDC) olmak {izere iki farkli
ligand kullanilarak elde edilmis ve katalitik sonuglar, CO'in CO2'e doniisiimiinde, iki Cu
katkil1 CeOz nanoyapisinin doniisiim sicakliklarinin sirasiyla BPDC i¢in 110°C ve BDC
icin 140 °C oldugunu gostermistir. BPDC'den elde edilen Cu katkili CeO2’in daha iyi
katalitik etkinligi, onun daha yiiksek yiizey alaniyla uyumludur (Deng vd., 2015).

Katkili CeO2 ayrica organik tepkimelerinde de katalizor olarak incelenmistir.
Ornegin, Cu, Ni, Fe, Co ve Mn katkili CeO;, toluen oksidasyonu i¢in test edilmis ve
verimlilikleri, toluenin %50'sinin dontistiigii sicaklik dikkate alinarak degerlendirilmistir.
Elde edilen sonuglar, katkisiz ve sirastyla Cu, Mn, Zn ve Fe katkil1 seriya i¢in 267, 217,
231, 242 ve 254°C olmustur. Ayrica, ametal (F) katkili CeO> de toluen oksidasyonunda
test edilmis ve F katkili CeO2’in %50 doniisiim sicakligi 218°C iken, katkisiz CeOz’in
233 °C oldugu bulunmustur. Bunun sebebi, F katkili CeO2’in XPS analizinde ortaya
kondugu tizere daha fazla oksijen boslugu igermesidir (Kurajica vd., 2020).

CeO2’in kat1 destek malzemesi olarak kullanildigi bir baska ¢alismada Ru (0)
nanopargaciklari tiretilmis ve tretilen bu nanopargaciklar hidrazin-boranin hidroliz ve
metanolizinden hidrojen tiretiminde katalizor olarak kullanilmistir. Oda sicakliginda her
iki katalitik tepkimede de etkin oldugu goriilen Ru (0) nanopargaciklarinin hidroliz ve
metanoliz tepkimelerinde sirasiyla 27.37 dak™ ve 41.05 dak™*’Iik bir ¢evrim frekansina

ulastig1 tespit edilmistir (Karatas vd., 2019).

2.4.4.2 Enerji Depolama

Pil Uygulamalari: CeOz, lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilabilir
ve boylece kapasite ve dongii kararliligini iyilestirebilir (Pitcheri vd., 2024).

Stiperkapasitorler: CeO: nanomalzemelerinin yiliksek ylizey alani sayesinde
gelismis sarj depolama ve yiiksek sarj/desarj oranlar1 elde edilebilir (Godlaveeti vd.,
2024).

Enerji depolama ve doniisim siireclerinde, pil, su-gaz kaydirma tepkimesi
(WGS), yakat hiicreleri ve siiperkapasitorler dahil olmak iizere, katkili CeO2’in kullanim1
bildirilmistir. CeO2’e metal dis1 katk1 maddeleri (N, P ve Cl) katkilanarak lityum kiikiirt

pillerinde katot malzemesi olarak kullanilmis ve dikkat ¢ekici performans sergiledikleri
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goriilmiistiir. Ornegin, lityum siilfiir pilinde P katkili CeO2, katkisiz CeO;’e kiyasla
yiiksek bir ilk kapasite olan 1027 mA h/g gostermistir; katkisiz CeO2 ise 896 mA h/g
degerini vermistir. (Tao vd., 2022). Ayrica, P katkili CeO; katodu, 500 dongii sonunda
%0.10 civarinda diisiik kapasite kayb1 (~%0.10 dongii basina 1.0 C’de) gostermistir. Ek
olarak, 2023 yilinda iiretilen bir lityum pilinde Cl katkilit CeO2’in kullanimi arastirilmis
ve sonuglar, CI katkilit CeO2’in en yiiksek ilk desarj kapasitesi olan 820.8 mAh/g ile daha
iyi performans gosterdigini ortaya koymustur; katkisiz CeO2/CNT ise 687.6 mAh/g
degerinde kalmistir (Fan vd., 2023). S katkili CeO- de lityum pillerinde katot malzemesi
olarak test edilmistir ve sonuclar, S katkili CeOz’in 1380 mAh/g gibi yiiksek desarj
kapasitesine sahip oldugunu ve 500 dongii sonra bile %90 kapasite korumasi sagladigini

gostermistir (Chen vd., 2022).

2.4.5 Biyomedikal Uygulamalar

CeO: nanoparcaciklari biyomedikal ve c¢evresel uygulamalarda Onemli
potansiyele sahip ¢ok yonlii malzemeler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Tipta, antioksidan
ozellikleri norodejeneratif hastaliklarla baglantili oksidatif hasara karsi korumaya
yardimci1 olurken, goriintiillemede hedefli ilag iletimi ve kontrast maddeler i¢in etkili nano
tastyicilar olarak hizmet ederken ve fototermal terapi yoluyla odaklanmis kanser
tedavisini kolaylastirmistir. Ek olarak, CeO. nanopargaciklart antimikrobiyal ve anti-

inflamatuar etkiler yoluyla yara iyilesmesini hizlandirirlar (Mohajeri vd., 2025b).

2.4.6 Cevresel iyilestirme

Atik suda bulunan organik kirleticiler, CeO. nanomalzemeleri yardimiyla
fotokatalitik olarak parcalanabilirler. Cevresel iyilestirmede, organik kirleticileri
parcalamada, gaz emisyonlarini tespit etmede, agir metalleri adsorbe etmede ve
araclardan kaynaklanan zararli emisyonlar1 azaltmada CeO: bazli nanomalzemeler

miitkemmeldirler (Dahle ve Arai, 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

3.1.1 Kimyasallar

Palladyum (II) nitrat dihidrat (Pd(NO3)2:2H20); seryum oksit nano tozu (nano-
Ce0», nanopowder, <50 nm particle size), boran-morfolin (C4sH12BNO) ve sodyum
borhidriir (NaBH4) Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak temin edildi. Deiyonize su,
musluk suyundan cihazla saflastirildi (Human RO 180). Tiim cam esyalar ve teflon kapl
manyetik baliklar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150 °C'ye

ayarlanmisg firinda gece boyunca kurutulduktan sonra kullanildu.

3.1.2 Cihazlar

Temel laboratuvar ¢alismalari i¢in kullanilan ve boliimiimiizde bulunan cihaz ve
ekipmanlar;

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etliv

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili 1siticilar

- Inert Azot-Argon vakum sistemi

- Weightlab Instruments WN-10H-120 marka ¢oklu karistiric

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazi

Nanokatalizoriin karakterize edilmesi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:

ICP-OES analizi, ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;

- Perkin EImer Optima 4300DV instrument

FT-IR analizi, Van YYU Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Anorganik Kimya
Aragtirma Laboratuvari’nda;

- Bio-Rad-Win-IR spektrofotometre

SEM, SEM/EDX analizleri, Van YYU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;

- Zeiss Sigma 300

XRD analizi, ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;

- Rigaku Ultima-1V model X-ray diffraktometre (Cu Ko radiation, A = 1.54 A;
X-15111 tiipiiniin ¢alisma voltaji ve akimi sirasiyla 40 kV ve 40 mA)

XPS analizi, ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;



- Kratos AXIS Ultra spektrometre (monokromatik Al-Ka radyasyonu (1486.6
eV) kullanilarak, 15 kV ve 350 W'da calisan X-1g1n1 tiipii ve 23.5 eV enerji gecisi)
TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- JEOL JEM-200CX

3.2 Yontem

3.2.1 Pd@nano-CeO; Nanokatalizoriiniin Hazirlanmasi ve Tanimlamasi

Tez calismasinda CeO nano tozu destekli Pd (0) nanokiimeleri, ¢ozelti fazinda
metal tuzunun destekleyici yiizeyine depolanmasi ve daha sonra NaBH4 kullanilarak
indirgenmesiyle hazirlanmistir. Bu amagla, Pd metalinin baslangi¢ tuzunun
(Pd(NO3)2-2H20) nano-CeO; kat1 destek malzemesinin ylizeyine %5 teorik kiitlece metal
yiiklemesi icerecek sekilde 3 saat boyunca 750 rpm karistirma hizinda 6nce emdirilmesi
ve daha sonra NaBH4 varliginda indirgenmesi saglanmistir. Hazirlanmis Pd@nano-CeO>
nanokatalizorii boran-morfolinin hem hidroliz hem de metanoliz tepkimeleri vasitasiyla
hidrojen tiretiminde katalizor olarak kullamilmis ve gaz cikis hizlar ile doniisiimleri
incelenerek her bir tepkime i¢in katalitik etkinligin en yiiksek oldugu ¢alisma kosullar
belirlenmistir. Son olarak hazirlanmis olan katalitik malzeme; ICP-OES (indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi), XRD (X-Isinlar1 Kirinimi), XPS (X-
Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron Mikroskopu), TEM/EDX
(Gegirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi), HR-TEM
(Yiiksek Coziniirlikli Gegirimli Elektron Spektoskopisi), SEM (Taramali Elektron
Mikroskopu) ve FT-IR (Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi) teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Bu tekniklerden ICP-OES; nano-CeO; yiizeyine
tutturulan Pd metalinin deneysel kiitlece yiizdesinin tespiti, XRD; Pd (0) nanokiimelerinin
yiizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin incelenmesi, XPS; Pd
metalinin indirgenme sonrasi Yyiikseltgenme basamaginin incelenmesi ve yiizey
kompozisyonunun belirlenmesi, TEM; metal nanokiimelerinin pargacik boyut analizi,
TEM/EDX; TEM analizi sirasinda secili bolgelerde metal dagiliminin elementel olarak
incelenmesi, HR-TEM; nanokiimelerin parcacik boyutlarinin ve morfolojisinin
belirlenmesi, SEM; Pd (0) nanokiimelerinin morfolojilerinin belirlenmesi ve segili

bolgelerde elementel haritalama goriintiilerinin  olusturulmasi, FT-IR; CeO. ne
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Pd@nano-CeO orneklerinin yapisindaki fonksiyonel gruplarin ve bu fonksiyonel

gruplara yonelik olas1 degisimlerin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir.

3.2.2 Pd@nano-CeO; Nanokatalizoriiniin BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin incelenmesi

Teorik olarak %5 oraninda Pd metali icerecek sekilde, 19.08 mg (7.41x1072
mmol) Pd(NOs):-2H-0 ve 150 mg nano-CeO: kat1 destek malzemesi alindi. Bu karisim
oda sicakliginda, 750 rpm hizla yaklasik 3 saat boyunca karistirildi. Siire sonunda, destek
yiizeyine tutunan Pd?>" iyonlarinin metalik forma (Pd®) indirgenmesi amaciyla,
NaBHas/metal molar orani yaklasik 15 olacak sekilde fazla miktarda NaBHa4 (44.26 mQ)
tartildi, suda c¢oziilerek hazirlanan bu ¢ozelti karisima yavas yavas eklendi. indirgenme
isleminin tamamlanmasinin ardindan karigim siiziildii, ti¢ kez 20 mL su ile iyice yikand1
ve 100 °C sicakliga ayarlanmis vakumlu etiivde 12 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen
Pd@nano-CeO: nanokatalizoriiniin  BM'nin  hidroliz ~ tepkimesindeki  katalitik
performansi, tepkime sonucunda olusan H. gazinin hacmi o6lgiilerek degerlendirildi.
Katalitik testler, asagida sematik olarak gosterilen gaz 6lg¢iim ve Schlenk diizenegi

kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 3.1).

3.2.3 Pd@nano-CeO; Nanokatalizériiniin BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin BM Derisimine Bagh Olarak incelenmesi

BM'nin hidroliz tepkimesi tizerindeki katalitik etkisini incelemek amaciyla,
katalizor derisimi (3.90 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutulmus, farkli BM derisimleri
(50 mM, 75 mM, 100 mM, 125 mM) altinda katalitik hidroliz tepkimeleri
gerceklestirilmistir. Bu amagla 50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO:, 4 mL saf su ve bir
manyetik karigtirict gubugu, Sekil 3.1°de gosterilen ceketli Schlenk diizenegi igerisine
yerlestirilmistir. Tepkime ortaminin sicakligi 298 K’ye ayarlanmis ve sistemin termal
dengeye ulasabilmesi i¢in yaklasik 15 dakika beklenmistir. Ardindan, 1 mL saf suda
¢oziilmiis yaklasik 27 mg BM (50 mM) Schlenk i¢ine eklenmis, agzi septum ile
kapatilmis ve 750 rpm’de manyetik karistirict ¢alistirilmistir. Tepkime sonucu agiga

cikan gazin, biiret igerisindeki suyu itmesiyle olusan hacim zamana kars1 6l¢iilmiis ve gaz
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¢ikist tamamen sona erene kadar takip edilmistir. Ayni1 islem, diger BM derisimleri i¢in

de tekrarlanarak her derisim diizeyinde katalitik etkinlik degerlendirilmistir.

J
&

Ceketli Septum

Schlenk Tap
CX=X-T=XeI) X
630
00
S

Su Cikigi

Su Dolu Biiret

o o o

Su Girisi Magnetik Karigtirici

Sekil 3.1 Katalitik hidroliz ve metanoliz tepkimeleri sonucunda agiga ¢ikan gaz hacminin
belirlenmesi i¢in kurulmus gaz 6l¢tim ve Schlenk diizenegi

3.24 Pd@nano-CeO; Nanokatalizoriiniin BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin Katalizér Derisimine Bagh Olarak incelenmesi

Substrat (BM) derisimi 50 mM ve sicaklik 298 K sabit tutularak, farkli Pd@nano-
CeO: derisimleri (3.90 mM, 5.85 mM, 7.80 mM, 9.75 mM) ile katalitik hidroliz
tepkimeleri gergeklestirilmistir. Deneylerde ilk olarak 50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO-,
4 mL saf su ve bir manyetik karistirict gubugu, Sekil 3.1°de gosterilen ceketli Schlenk
diizenegi icerisine yerlestirilmistir. Tepkime sisteminin sicakligi 298 K’ye ayarlanmis ve
termal denge saglanabilmesi icin yaklasik 15 dakika beklenmistir. Daha sonra, 1 mL saf
suda ¢o6ziilmiis yaklasik 27 mg BM (50 mM) ¢oziilerek Schlenk igerisine eklenmis, agzi
septumla kapatilmig ve 750 rpm’de manyetik karistirici calistirllmistir. Tepkime
stiresince olusan gaz, biiret igerisindeki suyu iterek hacimsel olarak 6l¢iilmiis ve gaz ¢ikisi
tamamen durana kadar zamana bagl olarak kayit altina alinmistir. Diger Pd@nano-CeO-
derisimleri i¢cin de ayni prosediir izlenerek her bir derisimin Kkatalitik etkinligi

karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
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3.25 Pd@nano-CeO; Nanokatalizériiniin BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin Sicakliga Bagh Olarak incelenmesi

BM'in hidroliz tepkimesinde sicaklik etkisini incelemek amaciyla, katalizor
(3.90 mM) ve substrat (50 mM) derisimleri sabit tutulmus ve 293-308 K araliginda dort
farkli sicaklikta katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirilmistir. Deneylerde 50 mg (3.90
mM) Pd@nano-CeO2, 4 mL saf su ve bir manyetik karistirict gubugu, Sekil 3.1°de
gosterilen ceketli Schlenk diizenegine yerlestirilmistir. Tepkime sicakligi ilk olarak 293
K’ye ayarlanmis ve sistemin termal dengeye ulagmasi i¢in yaklasik 15 dakika
beklenmistir. Ardindan, 1 mL saf su i¢inde ¢oziinmiis yaklasik 27 mg BM (50 mM)
Schlenk kabina eklenmis, agzi septumla kapatilmis ve 750 rpm hizinda manyetik
karistiricr galistirilmistir. Tepkime boyunca agiga ¢ikan gazin hacmi, biiret i¢indeki suyun
yer degistirmesi ile Ol¢lilmiis ve gaz c¢ikisi sona erene kadar zamana bagli olarak
kaydedilmistir. Diger sicakliklarda da, sirkiilatorle istenen sicakliga ulasildiktan sonra

ayni1 islem tekrarlanarak her sicaklik i¢in katalitik performans degerlendirilmistir.

3.2.6 Pd@nano-CeO; Nanokatalizériiniin BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Tekrar
Kullanilabilirliginin incelenmesi

50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO: nanokatalizorii, Sekil 3.1°de gosterilen ceketli
Schlenk kabina yerlestirildikten sonra, i¢erisine bir manyetik karistirici gubugu ve 4 mL
saf su eklenmistir. Sirkiilator sicakligt 298 K’ye, karistirma hizi ise 750 rpm’ye
ayarlanarak sisteme denge kazandirilmistir. Ardindan, 1 mL saf suda ¢oziilmiis yaklasik
27 mg (50 mM) BM cozeltilerek reaktore eklenmis, Schlenk’in agz1 septumla kapatilmis
ve karistirict ¢alistirllmigtir. Tepkime siiresince olusan gaz, biiret igerisindeki suyu iterek
hacimsel olarak Ol¢iilmiis ve gaz ¢ikisi tamamen sona erene kadar zamana karsi kayit
altina alinmistir.

Tepkime tamamlandiktan sonra, septum ¢ikarilarak Schlenk icerisindeki katalizor
stizlilmiis, ti¢ kez 20 mL saf su ile yikanmis ve 6nceden 100 °C’ye ayarlanmis vakumlu
etlivde yaklasik 45 dakika kurutulmustur. Kurutulan katalizoér tartilarak miktar
kaydedilmigtir. Daha sonra, elde edilen nanokatalizdr tekrar ayni sistemde kullanilarak
onceki adimlar eksiksiz sekilde uygulanmistir. Bu islem, toplamda bes katalitik ¢cevrim

olacak bi¢cimde her ¢cevrimde tekrarlanmuistir.
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3.2.7 Pd@nano-CeO; Nanokatalizoriiniin BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin Incelenmesi

Hazirlanmis  Pd@nano-CeO2  nanokatalizoriinin ~ BM’nin  metanolizi
tepkimesindeki katalitik etkinligi, tepkime sirasinda agiga ¢ikan gazin zamana karsi
Olciilmesi hidroliz tepkimesinde oldugu gibi su sirkiilatorii, gaz 6l¢iim biireti, elektrikli
karistirict ve 50 mL hacimli bir Schlenk kabindan olusan Sekil 3.1°deki diizenek
kullanilarak incelendi. Metanoliz tepkimelerinde, bu diizenegin yanisira bir azot-vakum
hattina da ihtiya¢ duyulmustur. Ciinkii katalitik tepkimeler mutlak (susuz) metanol
kullanilarak yapilmis ve bunun igin de kuru ve susuz ortam inert bir atmosferle

saglanmistir.

3.2.8 Pd@nano-CeO; Nanokatalizoriiniin BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin BM Derisimine Bagh Olarak incelenmesi

BM derisiminin metanoliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak i¢in katalizor
derisimi (3.90 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli BM derisimlerinde (50 mM,
75 mM, 100 mM ve 125 mM) katalitik metanoliz tepkimeleri gergeklestirildi. 50 mg (3.90
mM) Pd@nano-CeO., 4 mL o6nceden kurutulmus metanol ve magnet Sekil 3.1'deKi
sistemde goriilen ceketli Schlenk icerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 298
K’e ayarlanarak termal denge i¢in yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk
igerisine 1 mL kuru metanol igerisinde ¢6ziinmiis olan ~27 mg BM (50 mM) ilave edildi
ve Schlenk’in agz1 septumla kapatilip magnetik karistiric1 (750 rpm) diigmesine basilarak
aciga cikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz
c¢ikis1 tamamen sonlanana kadar not edildi. Diger BM derisimleri i¢in de yukaridaki siire¢

aynen uygulanarak her bir derisim i¢in katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.9 Pd@nano-CeO; Nanokatalizoriiniin BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin Katalizor Derisimine Bagh Olarak Incelenmesi

Katalizér derisiminin metanoliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak ig¢in
substrat (BM) derisimi (50 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli Pd@nano-CeO-
nanokatalizorii derisimlerinde (3.90 mM, 5.85 mM, 7.80 mM ve 9.75 mM) katalitik
metanoliz tepkimeleri gergeklestirildi. 50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO,, 4 mL 6nceden
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kurutulmus metanol ve magnet Sekil 3.1'deki sistemde goriilen ceketli Schlenk igerisine
yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 298 K’e ayarlanarak termal denge i¢in yaklasik
15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk i¢erisine 1 mL kuru metanol igerisinde ¢oziinmiis
olan ~27 mg BM (50 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agz1 septumla kapatilip magnetik
karistirict (750 rpm) diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi
ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 ve gaz ¢ikisi tamamen sonlanana kadar not edildi. Diger
Pd@nano-CeO2 nanokatalizor derisimleri i¢in de yukaridaki siire¢ aynen uygulanarak her

bir derisim i¢in katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.10 Pd@nano-CeO; Nanokatalizoriiniin BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik
Etkinliginin Sicakliga Bagh Olarak Incelenmesi

Sicaklik degisiminin etkisini tespit etmek ig¢in nanokatalizér (3.90 mM) ve
substrat (50 mM) derisimi ¢aligilan tiim sicakliklar i¢in sabit tutularak 293 ile 308 K
sicaklik araliginda katalitik metanoliz tepkimeleri gergeklestirildi. 50 mg (3.90 mM)
Pd@nano-CeO2, 4 mL 6nceden kurutulmus metanol ve magnet Sekil 3.1'deki sistemde
goriilen ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 293 K’e
ayarlanarak termal denge i¢in yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine
1 mL kuru metanol igerisinde ¢6ziinmiis olan ~27 mg BM (50 mM) ilave edildi ve
Schlenk’in agz1 septumla kapatilip magnetik karistirici (750 rpm) diigmesine basilarak
aciga cikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 ve gaz
¢ikist tamamen sonlanana kadar not edildi. Diger sicakliklar i¢in de sirkiilator istenilen
sicakliga getirildikten sonra yukaridaki siire¢ aynen uygulanarak her bir sicaklik icin

katalitik metanoliz tepkimeleri gergeklestirildi.
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4. BULGULAR

Tez kapsaminda substrat olarak kullanilan BM ticari olarak temin edilmis olup,
BM’in hidroliz ve metanoliz tepkimeleri aracilifiyla hidrojen iiretiminde etkinlik
gosterdigi, daha once yapilan 6n caligmalarla ortaya konmustur. Bu ¢alismada katalizor
olarak kullanilan ve 6n etkinligi belirlenmis olan Pd (0) nanokiimeleri ile desteklenmis
nano-CeO: yapisinin (Pd@nano-CeO:) morfolojik ve yapisal 6zellikleri detayli olarak
ICP-OES, FT-IR, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HR-TEM ve SEM analiz teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Elde edilen karakterizasyon verileri literatiirdeki bilgilerle
karsilastirilarak degerlendirilmistir.

Oncelikle, Pd metalinin nano-CeO. kati destek yiizeyine yiiklenme oranini
belirlemek amaciyla ICP-OES analizi gergeklestirilmistir. Bu analiz sonucunda, Pd’un
kiitlece %4.14 £+ 0.06 oraninda yiiklendigi tespit edilmistir (teorik yilikleme orani: %5).
Elde edilen bu deger, kinetik caligmalar sirasinda kullanilan Pd@nano-CeO:
nanokatalizoriinlin gergek derisimlerinin hesaplanmasinda ve her bir katalitik tepkime
icin baglangi¢ ¢cevrim frekanslarinin (TOF) belirlenmesinde kullanilmistir.

Islak kimya teknigiyle ve tekrarlanabilir bir bigimde sentezlenen Pd@nano-CeO-
nanokatalizoriiniin ve ev sahibi CeO2 nano tozunun yapisindaki fonksiyonel gruplari
tespit etmek ve bu gruplardaki olasi kaymalar1 belirleyip yorumlamak igin FT-IR analizi
yapilms ve karsilastirmal olarak Sekil 4.1°de sunulmustur. Spektrumlar, 4000-400 cm™
dalga sayis1 arasinda KBr peletleri {izerinde kaydedildi. CeOz nano tozunun
spektrumunda, su molekiiliiniin O—H gerilme titresiminden kaynaklanabilecek 3455 cm™?
ve 1589 cm*'de pikler tespit edildi. 1324 cm™ ve 1061 cm Y'deki pikler, CeO2 nano tozu
yiizeyindeki karbonat benzeri tiirlerin olusumuna atfedilmektedir. 844 cm 'deki zayif
omuz piki, CeO2 nano tozunun fonon bandinin sarilmasindan kaynaklanmaktadir.
Yaklastk 653 cm Ydeki pikin ise, O-Ce-O baglarmin titresim modundan
kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir (Jayakumar vd., 2019; Rahman vd., 2023).
Pd@nano-CeO2 nanokatalizoriiniin FT-IR spektrumunda saf CeO2 nano tozu ile yaklasik
ayn1 dalga sayilarinda sinyaller ayirdedilebilmektedir. Fonksiyonel gruplarin kiiciik
kaymalar disinda yaklagik ayni bolgelerde sinyaller vermesi ev sahibi malzemenin

kimyasal yapisinin korundugunun bir kanit1 olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.1 nano-CeO; ve Pd@nano-CeO: 6rneklerine iliskin FT-IR spektrumlari

Pd@nano-CeO: katalitik malzemesinin yiizey kimyasal bilesimini ve elementel
analizini belirlemek i¢in kullanilan gii¢lii bir analiz teknigi olan X-151m1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Sekil 4.2 Pd@nano-CeO: nanokatalizoriiniin genel
tarama modundaki XPS spektrumunu vermektedir. Genel tarama modundaki XPS
spektrumu Pd@nano-CeO, nanokatalizoriiniin Pd, Ce ve O elementlerinden olusan
kimyasal bilesimini dogrulamaktadir. Sekil 4.3 (4), %4.14 £+ 0.06 agirhikta Pd
yiiklemesine sahip Pd@nano-CeO, orneginin yiiksek ¢oziniirlikli Pd 3d gekirdek
seviyesine iligkin XPS spektrumunu ve dekonvoliisyonunu gostermektedir. Yiiksek
¢ozintrlikli Pd 3d XPS spektrumunun dekonvoliisyonu, 334.3 eV'de (Pd 3dsp) ve 339.4
eV'de (Pd 3ds.) iki belirgin pik ortaya koymaktadir ve bu da dnceki ¢aligsmalar tarafindan
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desteklendigi gibi metalik Pd (0) oldugunu gostermektedir (Karatas vd., 2023; Karatas ve
Giilcan, 2024). Sekil 4.3 (b), spin-orbit ¢iftleri Ce 3ds2 (~882 eV) ve Ce 3ds2'den (~899
eV) olusan yiiksek ¢oziintirliiklii Ce 3d spektrumlarini ortaya koymaktadir. Bu baglanma
enerjileri, CeO nanopartikiillerindeki baskin Ce** ve Ce®* oksidasyon durumlarina iyi bir

sekilde atfedilmektedir (Maslakov vd., 2018; Murugadoss vd., 2021; Sener vd., 2024).
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Sekil 4.2 Pd@nano-CeO> nanokatalizoriiniin genel tarama modundaki XPS spektrumu
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Sekil 4.3 Pd@nano-CeO, nanokatalizoriinin Pd 3d (a) ve Ce 3d (b) ¢ekirdek

seviyelerine iligkin XPS spektrumlar1

Sekil 4.4 (a-c)'de verilen ve farkli 6l¢eklerde alinmig SEM goriintiilerinde, CeO>

nano tozu yiizeyinde sentezlenen Pd (0) nanokiimelerinin, bazi bdlgelerde kiimelenmis

olsalar bile goriintiiniin her bolgesine genel olarak dagilim gosterdigi anlasilmaktadir.

Sekil 4.4 (d)’de verilen SEM elementel haritalama goriintiileri katalitik malzemenin
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elementel bilesimini dogrulamakla beraber spotlarin yogunlugu bilesimdeki ana

elementlerin (Ce ve O) ve misafir elementin kiitlesel varliklarini teyit etmektedir.

Sekil 4.4 Pd@nano-CeO2 nanokatalizoriine ait farkli 6lgeklerde alinmig SEM (a-c) ve
SEM Elementel Haritalama (d) goriintiileri

Katalitik malzemenin atomik ya da nanometre diizeyindeki i¢ yapisini yliksek
¢oziiniirliikte incelemek icin TEM teknigi de kullanilmistir. Sekil 4.5 (a-c)’da gdsterilen
farkli biiylitme oranlarindaki TEM goriintiileri ev sahibi malzeme yiizeyinde Pd (0)
nanoparg¢aciklarinin  homojene yakin ve kiiresel morfolojide dagildigin1 ortaya
koymaktadir. Bu TEM goriintiilerinden tiiretilen pargacik boyut histogramina (Sekil 4.5
(d)) gore, Pd@nano-CeO> katalizoriindeki Pd (0) nanokiimelerinin ortalama pargacik
buyiikligii 2.00 £ 0.17 nm olarak bulunmustur. Sekil 4.5 (e)’de verilen EDX
spektrumundan da Pd@nano-CeO> nanokatalizoriiniin yapisinda bulunan Pd, Ce ve O
elementlerinin varlig agik bir bigcimde goriilmektedir. Sekil 4.5 (f)’de verilen 5 nm 6lgekli

HR-TEM goriintiisiiniin analizi, nano-CeO; ylizeyinde biriken Pd (0) nanokiimelerinin
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yiiksek bir kristallik derecesine sahip oldugunu gostermis ve kristal sacaklar1 arasindaki

mesafe yaklasik 0.23 nm olarak hesaplanmigtir. Bu degerin yiizey merkezli kiibik

yapidaki Pd (111) yiizeyi ile uyumlu oldugu kaynakga taramasindan tespit edilmistir
(Giilcan vd., 2014; Karatas vd., 2017).
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Sekil 4.5 Pd@nano-CeO2 nanokatalizoriine iliskin (a-c) farkli Glgeklerde TEM
gortntileri, (d) pargacik boyut histogrami, (d) TEM-EDX spektrumu ve (f) 5
nm Sl¢ekli HR-TEM goriintiisii

Kristal yapiya sahip malzemelerin faz analizini, kristal yapilarini, kafes
parametrelerini ve kristal boyutlarini belirlemek igin kullanilan temel bir karakterizasyon

teknigi olarak tanimlanan XRD teknigi, Pd (0) nanokiimelerinin nano-CeO: yiizeyinde
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olusumu sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin incelenmesi ve Pd (0)
nanokiimelerinin kristalliginin tespiti i¢in tez ¢alismasindaki orneklere uygulanmistir.
XRD analizine iliskin desenler Sekil 4.6’da verilmistir. nano-CeO2’in XRD desenindeki
keskin ve dar pikler yiiksek kristalligi dogrulamakta ve (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (331) (420) ve (422) diizlemlerine karsilik Miller indislerini karsilik gelen yansima
acilarinda gostermektedir. nano-CeOz'nin XRD deseni, seryum oksitin standart kirinim
deseniyle (JCPDS kart numaras1 34-0394) karsilastirildiginda, mevcut CeO> 6rneginin
kristal yapisinin kiibik florit yap1 oldugu gézlemlenmistir (Deori vd., 2013; Tumkur vd.,
2021; Sener vd., 2024). CeO. nano tozu destekli Pd (0) nanokiimelerinin toz-XRD
desenine bakildiginda, nanokiime olusumu esnasinda nano-CeO; kristal yapisina ait
Bragg piklerinin siddetinde kismi bir azalma goriilse de 6nemli bir degisiklik olmadigi
anlagilmis ve destek malzemesinin kristal yapisinda herhangi bir ¢okme veya
deformasyonun meydana gelmedigi sonucuna varilmistir. Ote yandan, nanokatalizor
sentezi sirasinda, Pd elementine ait ekstra herhangi bir pik de gézlenmemistir. Bunun
durumun nano-CeOz’in yiiksek kristalligi veya diisiik Pd yiiklemesiyle iligkili olabilecegi
tahmin edilmektedir (teorik: % 5; deneysel: % 4.14).

Pd@nano- CeO,

nano-CeQO "

- (111)
=
S
>
et
= _
= o
3 -
E : :
s g
(=] i
S i
s = =
=) oMo o~
[=] ] <
A A
5 ) v I v L) ] s I I v L) v )
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 ()

Sekil 4.6 nano-CeO: ve Pd@nano-CeO: nanokatalizoriine ait toz XRD desenleri

35



Pd@nano-CeO2 nanokatalizoriinin  hazirlanip  yapisal ve  morfolojik
tanimlamalarinin yapilmasinin ardindan, nanokatalizor ¢ok 6nemli bir B-N bilesigi olan
BM’nin asagida verilen hidroliz ve metanoliz tepkimelerinden hidrojen iiretiminde
katalitik etkinlikleri incelenmistir. BM, kiitlece yiiksek hidrojen igerigine sahip bir bilesik
olmasmin yanisira B-N bazli diger bilesiklerde oldugu gibi herhangi bir katalizor
kullanilmadan kendiliginden hidroliz veya metanolize kars1 kararlidir. Kaynakca taramasi
yapildiginda BM’nin hidrolizinden hidrojen {iretimini katalizleyen metal nanokiimelerle
ilgili sinirlt sayida c¢alismanin bulundugu, metanoliz ile ilgili herhangi bir ¢alismanin
bulunmadigi tespit edilmistir. Asagida, Pd@nano-CeO> nanokatalizoriiniin katalizor
olarak kullanildig: hidroliz (4.1) ve metanoliz (4.2) tepkimelerine iliskin katalizor ve
substrat derisimi ile sicakliga baglh detayl kinetik ¢alismalar grafiklerle agiklanmistir.

Kolaylik olmast acisindan hidroliz ve metanoliz tepkimeleri ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

/ \ /H Pd@nano-CeO, / \t H
(0}

N\ (suda) + 2H,0 ——o=—» O N< BO, (suda)+ 3H, (g) 4.1
\ / BH; \_/ H
/ \ H / \
/ Pd@nano-CeO, + M -
N + 4CH;0H ——» O N B(OCH;), + 3H, (g) “4.2)

G i
\ / \BH3 298 K \ / \H

Pd@nano-CeO: nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesinde,
katalizor derigsiminin tepkime hizina etkisini incelemek amaciyla; BM derisimi (50 mM)
ve sicaklik (298 K) sabit tutularak, farkli konsantrasyonlarda nanokatalizor kullanimiyla
deneyler gerceklestirilmistir. Sekil 4.7 (a)’da, Pd@nano-CeO: nanokatalizoriiniin 3.90
mM, 5.85 mM, 7.80 mM ve 9.75 mM derisimlerinde kullanildig1 kosullarda elde edilen,
hidroliz sonucu aciga ¢ikan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) bagh degisimi
gosterilmektedir. Grafikler incelendiginde, nanokatalizér derisimindeki artisin tepkime
hizin1 belirgin sekilde yiikselttigi gozlemlenmistir. Sekil 4.7 (b)’de ise her bir deney igin
hesaplanan baslangi¢ hizlart (Kinitiar) dikkate alinarak olusturulan In[k] — In[katalizor]
grafiginden elde edilen y = 0.71 + 0.64x dogrusal iliskisi, bu hidroliz tepkimesinin
nanokatalizor derisimine gore yaklasik birinci mertebeden kinetige sahip oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.7 Farkli derisimlerde Pd@nano-CeO; nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin
hidroliz tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dk.)
grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin nanokatalizor derisimine karsi logaritmik
grafigi (y = 0.71 + 0.64 x)

Pd@nano-CeO: nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesinde,
tepkime hizina BM derisiminin etkisini degerlendirmek amaciyla; nanokatalizor derisimi
(3.90 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak, farkli BM derisimlerinde katalitik hidroliz
tepkimeleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.8 (a)’da, [BM] =50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125
mM olacak sekilde yiiriitiilen deneylerde, tepkime siiresince agiga ¢ikan toplam gaz
hacminin (mL) zamana (dk.) kars1 degisimi gosterilmektedir. Elde edilen veriler, BM

derisimindeki artisin, katalizor derisimindeki artis kadar tepkime hizinda belirgin bir
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degisim yaratmadigini ortaya koymaktadir. Sekil 4.8(b)’de ise her bir deney igin
hesaplanan baslangic hizlarina (Kinitia) gore ¢izilen In[k] — In[BM] grafiginden elde edilen
y = 0.05 + 0.35x dogrusu, bu hidroliz tepkimesinin BM derisimine bagl olarak yaklasik

sifirinct mertebeden gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.8 Farkli derisimlerde BM kullanilarak Pd@nano-CeO: nanokatalizori ile
katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine
(mL) kars1 zaman (dk.) grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin BM derisimine kars1
logaritmik grafigi (y = 0.05 + 0.35 x)
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Pd@nano-CeO: nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait
aktivasyon parametrelerinin [aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (4H*) ve
aktivasyon entropisi (45%)] belirlenebilmesi amaciyla, katalitik hidroliz tepkimeleri farkli
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Sekil 4.9°da, ¢esitli sicakliklarda yiiriitiilen deneylerde
elde edilen toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) kars1 degisimi gosterilmektedir.
Deneysel verilerden de anlasilacag lizere, sicaklik arttik¢a tepkime hizi da artmakta olup,
bu durum Arrhenius yasasi ile uyumlu olarak, katalitik hidroliz tepkimesinin sicakliga

duyarli bir kinetik profile sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9 Pd@nano-CeOz nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait
farkli sicakliklarda agiga ¢ikan toplam gaz hacmine (mL) karsi zaman (dk.)
grafigi

Tepkime hizlarinda sicakliga bagli olarak gozlemlenen degisim, Arrhenius
denklemi kullanilarak analiz edilmis ve elde edilen veriler dogrultusunda olusturulan
Arrhenius grafigi Sekil 4.10 (a)’da sunulmustur. Bu grafikte, In(k) degerlerinin 1/T'ye
kars1t cizilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden yararlanilarak, Pd@nano-CeO:
nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait aktivasyon enerjisi (Ea)
51.65 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buna ek olarak, ayni tepkimenin aktivasyon entalpisi
(4H*) ve aktivasyon entropisi (45%) gibi diger kinetik parametreleri, farkl1 sicakliklarda

elde edilen hiz sabitleri kullanilarak Eyring-Polanyi denklemine gore degerlendirilmistir:
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In(k/T) = —AH*/RT + In(kB/h) + AS*/R

Bu denklem dogrultusunda, In(k/T) degerlerinin 1/T'ye kars1 grafige
aktarilmasiyla elde edilen Eyring egrisi Sekil 4.10 (b)’de verilmistir. Elde edilen
dogrunun egimi (~AH*/R) kullamlarak aktivasyon entalpisi AH* = 49.03 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Ayrica, dogrunun kesim noktas1 [In(kB/h) + AS*/R] ifadesinden
yararlanilarak aktivasyon entropisi 45* = —66.35 J/molxK olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglar, tepkimenin molekiiler diizeydeki gecis durumu hakkinda 6nemli bilgiler
sunmaktadir.

Bu aktivasyon parametrelerinden hareketle, orta diizeyde bir aktivasyon enerjisi
olan 51.65 kJ/mol, tepkimenin nispeten kolay aktive edilebilecegini ancak tamamen
kinetik olarak kontrol edilen bir siire¢ oldugunu gostermektedir. Bu deger,
nanokatalizoriin aktivasyon enerjisini digiirerek tepkimeyi kolaylastirdigini ve enerji
bariyerini asilabilir hale getirdigini ortaya koymaktadir. AH*, tepkimenin gecis durumuna
ulagirken absorbe ettigi enerjiyi temsil etmektedir. Bu deger, Ea ile yakin olup
beklenildigi gibi R-T kadar (~2.5 kJ/mol) daha diisiiktiir: AH* > 0 olmasi, tepkimenin
endotermik ge¢is durumuna sahip oldugunu gosterir; yani sistemin geg¢is kompleksine
ulagsabilmesi i¢in enerji almasi gerekir. Bu da, Pd@nano-CeO: yiizeyinde tepkime dncesi
enerji diizenlemesi gerektigini ve bu sirada bag kirilmalarinin meydana geldigini
diisiindiirmektedir. 45*, gecis durumundaki diizensizlik derecesi ile ilgilidir. Negatif AS¥,
gecis durumunun daha diizenli oldugunu, yani baslangic durumundaki tiirlerin gegis
kompleksini olustururken translasyonel ve rotasyonal serbestliklerini kaybettiklerini
gosterir. Bu durum, 6zellikle iki veya daha fazla tiirlin yiizeye adsorbe olmasi ve belirli
bir hizalanma/koordinasyonla tepkimeye girmesi gerektiginde goriiliir. Mekanistik
acidan bu, birlesme yoluyla ilerleyen (assosiatif) bir gecis durumunu isaret eder. Yani
BM molekiilleri ve katalizor yiizeyi arasinda giiclii etkilesimler meydana gelmekte, bu da

entropi kaybina neden olmaktadir.
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Sekil 4.10 Pd@nano-CeO; nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine
iligkin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri

Pd@nano-CeO; nanokatalizoriiniin BM’nin hidroliz tepkimesindeki katalitik
performansinin bir 6l¢iisii olmas1 ve kaynakcadaki diger caligmalarla karsilastirilmasi i¢in
298 K’de baslangic cevrim frekans1 (TOF) 11 dk (659.43 saat?) olarak hesaplanmustir.
Bu TOF degerinin BM hidrolizi igin literatiire kazandirilan diger katalitik sistemlerle
kiyaslandiginda oldukga yiiksek bir etkinlik oldugu tespit edilmistir.

Yiiksek lisans ¢alismasinda, Pd@nano-CeO: nanokatalizoriiniin etkinligini
degerlendirmek amaciyla incelenen bir diger tepkime, BM’nin Katalitik metanoliz

tepkimesidir. Bu silire¢ kapsaminda, katalizor ve substrat derisimi ile sicaklik
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degiskenlerinin tepkime hizina etkisi ayrintili kinetik analizlerle arastirilmis ve sonuglar
grafiksel olarak sunulmustur.

Tepkime hizina katalizor derisiminin etkisini belirlemek amaciyla, BM derisimi
(50 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutulmus, farkli Pd@nano-CeO: nanokatalizor
konsantrasyonlarinda (3.90 mM, 5.85 mM, 7.80 mM ve 9.75 mM) metanoliz tepkimeleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.11 (a)’da, bu deneylerde tepkime siiresince agiga ¢ikan
toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) kars1 degisimi gosterilmektedir. Elde edilen
veriler, nanokatalizor derisimindeki artisin tepkime hizini belirgin sekilde artirdigini
ortaya koymaktadir. Her bir kosul i¢in hesaplanan baglangi¢ hizlar1 (Kobs) esas alinarak
olusturulan In[k] — In[katalizor| grafiginden elde edilen y = 1.08 + 0.70x dogrusu (Sekil
4.11 (b)), bu tepkimenin katalizor derisimine bagli olarak yaklasik birinci mertebeden
kinetik izledigini gostermektedir.

Benzer sekilde, BM derisiminin tepkime hizina etkisini degerlendirmek amaciyla
katalizor derisimi (3.90 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutulmus, farkli BM
konsantrasyonlarinda (50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125 mM) metanoliz tepkimeleri
yuriitiilmiisttir. Sekil 4.12 (a)’da, deneyler sonucunda aciga ¢ikan toplam gaz hacminin
zamana bagh degisimi gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar, BM derisimindeki artisin
da tepkime hizini artirdigini ortaya koymustur. Baslangic hizlar1 kullanilarak olusturulan
In[K] — In[BM] grafiginden elde edilen y = —2.15 + 0.81x dogrusu (Sekil 4.12 (b)),
metanoliz tepkimesinin BM derisimine gore yaklasik birinci mertebeden kinetik

izledigini gdstermektedir.
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Sekil 4.11 Farkli derisimlerde Pd@nano-CeO; nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin
metanoliz tepkimesine ait (a) aciga ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dk.)

grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin nanokatalizér derisimine karsi logaritmik
grafigi (y = 1.08 + 0.7 x)

Pd@nano-CeO2 nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin metanoliz tepkimesine
iliskin aktivasyon parametrelerinin (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H*: Aktivasyon Entalpisi;
AS*: Aktivasyon Entropisi) hesaplanabilmesi amaciyla katalitik metanoliz tepkimeleri
farkli sicakliklarda gergeklestirilmis ve Sekil 4.13°de agiga ¢ikan toplam gaz hacminin
(mL) zamana (dk.) karsi grafigi verilmistir. Beklendigi gibi katalitik metanoliz

tepkimesinin gerceklestirildigi sicaklik arttik¢a tepkime hizinin da artti§1 gézlenmistir.
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Sekil 4.12 Farkli derisimlerde BM kullanilarak Pd@nano-CeO, nanokatalizorii ile
katalizlenen BM’nin metanoliz tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine
(mL) kars1 zaman (dk.) grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin BM derigsimine kars1
logaritmik grafigi (y = -2.15 + 0.81 x)

Pd@nano-CeO: nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin metanoliz tepkimesine
iliskin aktivasyon parametreleri, sicakliga bagli tepkime hizlar1 kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen hiz sabitleri Arrhenius denklemi dogrultusunda
degerlendirilmis ve In(k) degerlerinin 1/T’ye kars1 grafige aktarilmasiyla olusturulan
Arrhenius egrisinden (Sekil 4.14 (a)) aktivasyon enerjisi (Ea) 45.56 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.
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Ayrica, ayni sicaklik verileri kullanilarak Eyring-Polanyi denklemine gore
olusturulan Eyring grafigi yardimiyla gecis durumu termodinamik parametreleri
hesaplanmistir. Bu grafikten elde edilen egim ve kesisim degerlerinden yararlanilarak
aktivasyon entalpisi (4H*) 41.1 kJ/mol, aktivasyon entropisi (45%) ise —94.5 J/molxK
olarak bulunmustur. Bu sonuglar, gecis durumunun oldukga diizenli bir yapida oldugunu
ve tepkimenin molekiiler organizasyon gerektiren bir mekanizma ile ilerledigini
diistindiirmektedir.

Pd@nano-CeO: nanokatalizoriinin BM’nin metanoliz tepkimesindeki Kkatalitik
etkinligini nicel olarak degerlendirebilmek amaciyla, 298 K’de baslangic doniisiim
frekans1 (TOF) hesaplanmis ve bu deger 10.56 dk* (633.9 h™') olarak bulunmustur.
Literatiir taramasinda, bugiine kadar BM’nin metanolizine yonelik herhangi bir katalitik
sistemin raporlanmadigi belirlenmis olup, bu c¢alisma bu alandaki ilk bulgular

sunmaktadir.
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Sekil 4.13 Pd@nano-CeO, nanokatalizorii ile Kkatalizlenen BM’nin  metanoliz
tepkimesine ait farkli sicakliklarda aciga ¢ikan toplam gaz hacmine (mL)
kars1 zaman (dk.) grafigi
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Sekil 4.14 Pd@nano-CeO2 nanokatalizorii ile katalizlenen BM’nin  metanoliz
tepkimesine iliskin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri

Pd@nano-CeO: nanokatalizoriinin ~ BM’nin  hidroliz  ve  metanoliz
tepkimelerindeki katalitik etkinligi detayli sekilde incelendikten sonra, bu kataliz6riin
kararliligmi  ve yeniden kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla tekrar
kullanilabilirlik ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. Bu amagla model tepkime olarak BM’nin
hidroliz tepkimesi tercih edilmis, birinci katalitik ¢evrim tamamlandiktan sonra

nanokatalizér tepkime ortamindan izole edilerek kurutulmus ve ayni deneysel kosullar

46



altinda esdeger miktarda BM substrat1 tekrar tepkime kabina enjekte edilerek yeni bir
katalitik dongii baslatilmistir. Sekil 4.15'te sunulan verilere gore, Pd@nano-CeO-
nanokatalizorii bes katalitik cevrim sonunda baslangictaki katalitik etkinliginin
%70’inden fazlasini koruyarak yiiksek seviyede (%99’un iizerinde) substrat doniistimii
saglamaya devam etmistir. Katalitik aktivitede gozlemlenen kismi azalma, biiylik
olasilikla Pd (0) nanokiimelerinin CeO: nanopargacik yilizeyinde aglomerasyona
(topaklanma) ugramasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum, besinci ¢evrim sonrasi izole
edilen katalizériin TEM goriintiisiinde (Sekil 4.16 (a)) agik¢a goriilmektedir. Ote yandan,
ayn1 katalizor 6rnegine ait XRD analiz sonuglar1 (Sekil 4.16 (b)), katalizoriin yiiksek
kristalligini korudugunu ve yapisal olarak herhangi bir bozulmaya ugramadigini ortaya
koymakta, bdylece Pd@nano-CeO: nanokatalizOriiniin termal ve kimyasal agidan

oldukea stabil oldugunu teyit etmektedir.

- Conversion : Efficiency

100 =

80 <

60 =

%

40 =

20 =

Sekil 4.15 Pd@nano-CeO- nanokatalizoriiniin BM’nin hidroliz tepkimesinde 5. katalitik
cevrime kadar doniisiim ve etkinlik performansi
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Sekil 4.16 Pd@nano-CeO- nanokatalizoriiniin BM’nin hidroliz tepkimesinde 5. katalitik
¢evrim sonunda izole edilen numuneye ait (2) TEM goriintiisii ve (b) XRD

deseni
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5. TARTISMA VE SONUC

Son yillarda, boran-morfolin (BM) kat1 hal hidrojen depolama ajani olarak hidrojen
enerjisi alaninda artan bir ilgiyle arastirilmaktadir. BM, cevre dostu yapisi, toksik
olmamasi, yliksek kiitlesel hidrojen yogunlugu ve verimliliginin yani sira diisiik maliyetli
iiretim avantajlar1 nedeniyle diger amin-boran bilesiklerine kiyasla daha uygun bir
secenek olarak degerlendirilmektedir. Beyazdan sariya kadar degisen kristalin yapisi ile
normal sicaklik ve basing kosullarinda kararli olan BM, literatiirde ayn1 zamanda giiclii
bir indirgeyici ajan olarak da rapor edilmistir. Ancak BM’den hidrojen tiretimini katalitik
olarak saglayan caligmalar oldukca sinirhidir.

Bu yiiksek lisans tez g¢alismasinda, BM’nin solvoliz (hidroliz ve metanoliz)
reaksiyonlart yoluyla hidrojen {iretiminde etkin ve verimli yeni bir Kkatalizor
gelistirilmistir. Bu kapsamda, iistiin fizikokimyasal Ozelliklere sahip seryum oksit
nanoparcaciklart (nano-Ce0O:) ev sahibi destek materyal olarak kullanilarak Pd(0)
nanopargaciklar1 (Pd@nano-CeQ:) sentezlenmis ve bu katalizoériin BM’nin hem hidroliz
hem de metanoliz tepkimelerindeki katalitik performanslar1 detayli olarak incelenmistir.
Pd@nano-CeO: katalizoriiniin yapisal ve morfolojik 6zellikleri ICP-OES, XRD, XPS,
FT-IR, SEM, SEM-elementel haritalama, TEM, TEM/EDX ve HRTEM teknikleri ile
kapsaml1 sekilde karakterize edilmistir. Karakterizasyonun ardindan kataliz6riin
dayaniklilik testleri gerceklestirilmis ve BM’nin Katalitik hidroliz ve metanoliz
tepkimelerine iliskin aktivasyon parametreleri ayr1 ayr1 hesaplanmaigtir.

Calismadan elde edilen baslica bulgular asagida 6zetlenmistir:
¢ Pd(NOs)::2H20 baglangic tuzunun nano-CeO: sulu ¢ozeltisi ile ortam
kosullarinda karistirilmasi ve NaBHa ile indirgenmesi yoluyla, CeO: destekli Pd
(0) nanoparcaciklar1 basit, tekrarlanabilir bir 1slak kimya yontemiyle basariyla
sentezlenmistir.

% Pd@nano-CeO: nanokatalizoriiniin yapisal ve morfolojik analizleri, Pd (0)
nanoparcaciklarinin homojen dagilim gosterdigini ve ortalama pargacik
boyutunun 2.00 &+ 0.17 nm (aralik: 1.35-2.55 nm) oldugunu ortaya koymustur.

% Katalizoriin oda sicakliginda BM’nin hidroliz ve metanoliz tepkimelerinde
katalitik etkinlikleri TOF cinsinden sirastyla 659.43 ve 633.9 mol H:/mol

katalizOorxsaat olarak belirlenmistir. Hidroliz i¢in elde edilen katalitik aktivite,



literatiirde bildirilen en yiiksek performanslardan biri olarak 6ne c¢ikmaktadir.
Ayrica bu calisma, BM’nin metanoliziyle hidrojen iiretimini katalize eden ilk
katalitik sistem olma 6zelligi tasimaktadir.

s Pd@nano-CeO: nanokatalizoriiniin  yiiksek  kararlilik  gOsterdigi  ve
kiilgelesme/topaklanmaya kars1 direngli oldugu tespit edilmistir. Besinci katalitik
¢evrim sonunda baglangi¢ etkinliginin %70’ten fazlasini korudugu ve reaksiyon
sonunda BM’nin molii basina 3 mol H: iiretildigi gézlemlenmistir.

% Kinetik c¢aligmalar, Pd@nano-CeO: Kkatalizorii varliginda BM’nin hidroliz
tepkimesinin katalizor ve substrat derisimlerine gore sirasiyla yaklasik 1. ve 0.
mertebede, metanoliz tepkimesinin ise her iki bilesene gore yaklasik 1. mertebede
ilerledigini gostermistir.

% Farkli sicakliklarda yapilan hiz Ol¢iimlerinden Arrhenius ve Eyring-Polanyi
analizleriyle hesaplanan aktivasyon parametreleri; BM’nin hidrolizinde Ea =
51.65 kJ/mol, AH* = 49.03 kJ/mol ve 45" = -66.35 J/molxK; metanolizinde ise Ea
= 45.56 kJ/mol, 4H* = 41.10 kJ/mol ve 45% = —94.5 J/molxK olarak bulunmustur.
Her iki tepkimede negatif aktivasyon entropisi degerleri, katalitik siireglerin gecis
durumunda birlesmeli (assosiatif) mekanizmalarla gergeklestigine isaret

etmektedir.
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