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ÖZET 

 

BORAN-MORFOLİN KOMPLEKSİNİN SOLVOLİZİNDEN HİDROJEN 

ÜRETİMİNİ  KATALİZLEYEN NANOKATALİZÖR GELİŞTİRİLMESİ 

 

ÖZDAL Mustafa Murat 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

Mayıs 2025, 57 sayfa 

 

Boran-morfolin (BM) indirgeyici özelliği sıkça kullanılsa da kimyasal hidrojen 

depolama materyali olarak kullanımı üzerine az sayıda çalışma bulunmaktadır. Bu tez 

çalışmasında, verimli ve uygun maliyetli bir hidrojen depolama materyali olarak BM’in 

solvoliz (hidroliz ve metanoliz) tepkimelerinden hidrojen üreten katalitik bir malzeme 

hazırlanmış ve karakterize edilmiştir. Bu amaçla, nano-CeO2 destekli Pd (0) 

nanokümeleri (Pd@nano-CeO2) tepkime-dışı hazırlanarak BM’den hidroliz ve metanoliz 

tepkimesi yoluyla hidrojen üretimindeki katalitik performansları araştırılmıştır. 

Hazırlanmış olan Pd@nano-CeO2 katalizörü, FT-IR, ICP-OES, XRD, XPS, TEM ve 

TEM/EDX ve SEM gibi analitik ve spektroskopik yöntemler kullanılarak karakterize 

edilmiştir. Nanokatalizörün hidroliz ve metanoliz tepkimeleri için hesaplanan başlangıç 

TOF değerleri sırasıyla 11 dk-1 (659 saat-1) ve 10.56 dk-1 (633.9 saat-1) olarak 

hesaplanmıştır. BM'in hidrolizi ve metanoliz yoluyla hidrojen üretiminde Pd (0) 

nanokümelerinin tekrar kullanılabilirlik performansları da araştırılmış ve nanokatalizörün 

oldukça kararlı olduğu bulunmuştur. Son olarak farklı sıcaklıklarda katalitik tepkimeler 

gerçekleştirilerek katalitik tepkimeler için aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon 

Enerjisi; ΔH#: Aktivasyon Entalpisi; ΔS#: Aktivasyon Entropisi) ilgili denklemler 

kullanılarak ayrı ayrı hesaplanmıştır. 

 

Anahtar kelimeler: Boran-morfolin, Hidrojen, Nanokatalizör, Palladyum, 

Seryum oksit 
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ABSTRACT 

 

DEVELOPMENT OF A NANOCATALYST FOR CATALYZING HYDROGEN 

PRODUCTION FROM THE SOLVOLYSIS OF THE BORANE-MORPHOLINE 

COMPLEX 

 

ÖZDAL Mustafa Murat 

M.Sc. Thesis / Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

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-CeO₂ (Pd@nano-CeO₂) were prepared ex-situ, and their catalytic performances 

in hydrogen production from the hydrolysis and methanolysis of MB were investigated. 

The synthesized Pd@nano-CeO₂ 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-1 (659 h-1) and 10.56 min-1 (633.9 h-1), 

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; ΔH#: Activation Enthalpy; ΔS#: Activation Entropy) were individually calculated 

using the relevant equations. 

 

Keywords: Borane-Morpholine, Cerium oxide, Hydrogen, Nanocatalyst, 

Palladium  
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1. GİRİŞ 

 

Nüfusun sürekli artışı ve hızlı ekonomik gelişmeyle birlikte, insanların enerji 

talebi son onlarca yılda dramatik bir şekilde artmaktadır. Temmuz 2024’te yayımlanan 

bir Birleşmiş Milletler raporu, dünya nüfusunun 2050’lerin ortalarında yaklaşık 10.3 

milyar kişiye ulaşmasının beklendiğini belirtmiş ve bu durum enerji üretim talebinde daha 

fazla genişlemeye yol açacaktır. Enerji üretimi için kömür, petrol ve doğal gaz gibi 

geleneksel fosil yakıtların kullanımı, önemli miktarda karbondioksit ve azot oksit 

salınımına neden olarak sera etkisine ve küresel iklim değişikliğine katkıda bulunur. Bu 

değişiklikler deniz seviyesinin yükselmesine, aşırı hava olaylarının daha sık görülmesine, 

toprak ve su kaynakları gibi ekosistemlerde ciddi zararlara ve yenilenemez fosil yakıt 

rezervlerinin tükenmesine yol açabilir. Bu nedenle, dünya genelindeki ülkeler giderek 

daha ciddi hale gelen çevresel ve enerji sürdürülebilirliği sorunlarına önem vermekte ve 

birçoğu karbondan arındırma hedeflerine ulaşmak için sürdürülebilir kalkınmayı teşvik 

eden çeşitli önlemler ve politikalar uygulamaktadır (Qian vd., 2025).  

Hidrojen enerjisi sadece ortaya çıkan enerji sisteminin önemli bir bileşenini 

oluşturmakla kalmaz, aynı zamanda enerji kaynaklarının yeşil ve düşük karbonlu 

dönüşümünü ilerletmek için önemli bir katalizör görevi görür. Hidrojen depolamadaki 

temel malzeme dar boğazlarının aşılmasının hızlandırılması, sürdürülebilir bir döngünün 

sağlanması ve hidrojen endüstri zincirinde yenilikçi gelişmelerin teşvik edilmesi için 

hayati bir adımdır (Li vd., 2025). Bol kaynakları ve yüksek kalorifik değeri ile hidrojen 

enerjisi, fosil yakıtların umut vadeden bir alternatifi olarak görülmektedir (Wan vd., 

2019), ancak hidrojenin güvenli biçimde üretilmesi ve depolanması önemli bir zorluk 

olmaya devam etmektedir. Günümüzde birçok araştırmacı, suyun elektrolizi, biyokütle 

ve hidroliz yöntemleriyle hidrojen üretimine odaklanmaktadır (Li vd., 2024). Metal 

hidrürler hidrazin-hidrat, amonyak-boran ve morforin-boran gibi kimyasal hidrürlerin 

hidrolizi ile hidrojen üretimi, güvenlik, kontrol edilebilirlik ve çevre dostu olma 

özellikleriyle endüstriyel ihtiyaçları karşılayan sürdürülebilir bir hidrojen depolama 

sistemi sunmaktadır (Abdelhamid, 2021). 

Son zamanlarda, boran-morfolin (C4H12BNO, BM) katı hal hidrojen depolama 

ajanı olarak hidrojen enerjisi üzerine yapılan çalışmalarda kullanılan kaynaklar arasında 

ilgi görmeye başlamıştır. BM, çevre dostu olması, toksik olmaması, yüksek kütlesel 
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hidrojen yoğunluğu, verimliliği ve en önemlisi düşük maliyetli üretimi gibi özellikleri 

sayesinde diğer amin-boran bileşiklerine kıyasla daha uygun bulunmuştur. Beyazdan 

sarıya kristalin yapıya sahip boran-morfolin, normal sıcaklık ve basınç koşullarında 

kararlıdır. Ayrıca, literatürde boran-morfolinin iyi bir indirgeyici ajan olduğu rapor 

edilmiştir (Gulbay vd., 2022). Ancak, boran-morfolinden çeşitli kimyasal tepkimeler 

yoluyla hidrojen üretimini sağlayan katalitik malzeme çalışmasının çok az olduğu 

görülmektedir. Bu anlamda yapılan ilk çalışma, su ile stabilize edilmiş polimer destekli 

Ag (0) ve Pd (0) nanoparçacıklarının katalizör olarak kullanıldığı BM’nin hidrolizi 

tepkimesidir (Can ve Metin, 2019). 

Yapılan bu yüksek lisans tez çalışmasında, BM’nin solvolizinden (hidroliz ve 

metanoliz) hidrojen elde etmek için etkin ve verimli yeni bir katalizör geliştirilmiştir. Bu 

bağlamda, üstün fizikokimyasal özellikler taşıyan seryum oksit nanoparçacıkları (nano-

CeO2) ev sahibi katı destek materyali kullanılarak Pd (0) nanoparçacıkları (Pd@nano-

CeO2) hazırlanmış ve BM’nin hem hidrolizi hem de metanolizi yoluyla hidrojen 

üretiminde katalitik performansları araştırılmıştır. Hazırlanan Pd@nano-CeO2 katalitik 

malzemesinin yapısal/morfolojik özellikleri ICP-OES, XRD, XPS, FT-IR, SEM, SEM-

elementel haritalama, TEM, TEM/EDX ve HRTEM teknikleri ile ortaya konmuştur. 

Karakterizasyon işlemlerinin ardından katalizörün dayanıklılık testleri de yapılmış ve son 

olarak BM’nin katalitik hidroliz ve metanoliz tepkimelerine ilişkin aktivasyon 

parametreleri ayrı ayrı hesaplanmıştır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ  

 
2.1 Hidrojen Enerjisi 

 

Modern yaşamın temel bir yönü, birçok insan ihtiyacını karşılayan enerji ile 

yakından ilişkilidir. Ancak enerji krizi tırmanıştayken, insanlar enerjiye hâlâ gereken 

değeri vermemeye devam etmektedir. Petrol, doğalgaz ve kömür gibi yenilenemeyen 

enerji kaynakları, dünya genelinde kullanılan toplam enerjinin %75'inden fazlasını 

oluşturmaktadır. Artan dünya nüfusu ve insanların yaşam standartlarını yükseltme 

konusundaki sürekli arzusu, enerji talebini yoğunlaştırmaya devam etmektedir. Küresel 

enerji tüketiminin 2035 yılında zirve yapması beklenmektedir, çünkü küresel finansal 

ortamın 2040 yılına kadar yarı kalıcı bir durgunluk sürecine girmesi öngörülmektedir. 

Şu anda dünyanın büyük ekonomileri fosil yakıtlara büyük ölçüde bağımlıdır. 

Ancak, yenilenemeyen enerjiye aşırı bağımlılık, bu yakıtların hızla tükenmesi nedeniyle 

günümüz finansal ortamında kritik bir küresel sorun haline gelmiştir (Akbari vd., 2024). 

Mevcut yenilenemeyen enerji kaynaklarının maksimum olarak petrol için 40 yıl, 

doğalgaz için 6 on yıl, kömür için ise üç on yıl boyunca yeterli olduğu tahmin 

edilmektedir. Dünya, 2008 yılında petrol fiyatlarındaki dramatik artışla önemli bir şok 

yaşamıştır (Ebrahimi vd., 2025). Artan enerji tüketimi ve azalan fosil yakıt rezervleri, 

dünya genelinde enerji ve ekonomik güvenliği tehdit etmektedir. Üstelik fosil yakıtlar, 

sera gazları ve diğer kimyasal maddeler yaydıkları için küresel ısınmaya önemli ölçüde 

katkıda bulunan temel bir sorundur.  

Hidrojen, renksiz, kokusuz, yüksek derecede yanıcı bir madde olup periyodik 

tablodaki en küçük ve en temel elementtir. Hidrojen, pozitif elektrik yüküne sahip bir 

proton ve negatif elektrik yüküne sahip bir elektrondan oluşan bir çekirdeğe sahiptir. 

Hidrojen hava’dan çok daha hafiftir ve bu nedenle yer atmosferi içinde yerçekimine karşı 

yükselebilir. Hidrojen gazı, ortam sıcaklığında tipik olarak diğer bileşenlerle reaksiyona 

girmez, ancak 450°C’de ısıtıldığında oksijenle birleşerek büyük miktarda enerji açığa 

çıkarır. Hızlı alev hızı ve yüksek yanıcılığı, hidrojenin içten yanmalı motorlar, gaz 

türbinleri ve jet motorları için mükemmel bir yakıt olmasını sağlar. Yüksek tutuşma 

sıcaklığı ve düşük alev parlaklığı, hidrojenin diğer yakıtlara kıyasla üstün bir alternatif 

olduğunu daha da pekiştirir. Hidrojen toksik değildir, geri kazanılabilir ve uygun yanma 

özelliklerine sahiptir (Ebrahimi vd., 2025). 
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2.2 Hidrojen Formları 

 

2.2.1 Gri Hidrojen 

 

Gri hidrojen, hammadde olarak doğal gaz kullanan buhar metan reformlama 

(SMR) işlemi yoluyla üretilen bir hidrojen türüdür. Gri hidrojen üretimi, hidrojen 

üretiminin önemli bir bölümünü oluşturan, küresel olarak en yaygın ve köklü yöntemdir. 

Ancak, yan ürün olarak (CO2) açığa çıkardığı ve sera gazı emisyonlarına katkıda 

bulunduğu için diğer hidrojen üretim yöntemlerine kıyasla daha az çevre dostu olarak 

kabul edilmektedir (Megia vd., 2021) Genel olarak, gri hidrojenin üretim verimliliği 

nispeten yüksektir ve doğal gazdaki hidrojen içeriğinin yaklaşık %70-80'i hidrojen gazına 

dönüştürülür (Gilli vd., 2009) (Şekil 2.1). Bununla birlikte, doğal gazdaki karbonun geri 

kalan kısmı karbondioksit olarak salınarak sera gazı emisyonlarına neden olur ve gri 

hidrojeni yeşil ve mavi hidrojen gibi diğer hidrojen üretim yöntemlerine kıyasla çevresel 

açıdan daha az sürdürülebilir hale getirir (Rebollar vd., 2020). 

 

2.2.2 Mavi Hidrojen 

 

Mavi hidrojen, gri hidrojene benzer şekilde, hammadde olarak doğal gaz 

kullanılarak SMR veya ototermal reformlama (ATR) yoluyla üretilir. Bununla birlikte, 

mavi hidrojen üretiminin, CO2 yan ürününü yakalamak ve depolamak veya kullanmak 

için karbon yakalama ve depolama veya karbon yakalama ve kullanma teknolojilerini 

içermesi ve bunun sonucunda sera gazı emisyonlarında önemli bir azalma sağlaması 

temel ayrımdır (Roelfsema vd., 2020). Bu yaklaşım, mavi hidrojeni gri hidrojene kıyasla 

daha çevre dostu bir seçenek haline getirmektedir. 

Mavi hidrojen, geleneksel hidrojen üretim yöntemleriyle ilişkili karbon 

emisyonlarını ele aldığı için düşük karbonlu bir enerji geleceğine doğru bir geçiş çözümü 

olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, gri hidrojene göre daha temiz bir alternatif 

olsa da, karbon emisyonlarının tamamen ortadan kaldırılması, hidrojenin herhangi bir 

karbon yan ürünü olmaksızın suyun elektrolizi yoluyla tamamen yenilenebilir enerji 

kaynaklarından üretildiği yeşil hidrojene doğru bir geçiş gerektirmektedir. 
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2.2.3 Sarı Hidrojen 

 

Termolitik hidrojen veya güneş güdümlü hidrojen olarak bilinen sarı hidrojen, 

suyu hidrojen ve oksijene ayırmak için güneş enerjisinden yararlanan bir hidrojen üretim 

sürecidir. Bu yöntem, yenilenebilir enerji kaynaklarına dayandığı ve hidrojen üretilirken 

sera gazı yaymadığı için geleneksel fosil yakıt bazlı hidrojen üretimine umut verici bir 

alternatif olarak kabul edilmektedir. 

Sarı hidrojen üretimi tipik olarak yüksek sıcaklıkta bir süreç içerir. Tepkime için 

gereken sıcaklık, kullanılan özel teknolojiye bağlıdır, ancak genellikle 800 ila 1500 ◦C 

aralığındadır (Lin vd., 2022). Sarı hidrojen üretiminde, yüksek sıcaklıkta termal prosesler 

kullanılır ve katalizörler tipik olarak dahil edilmez. Süreç, su moleküllerini doğrudan 

hidrojen ve oksijene parçalamak için yoğunlaştırılmış güneş enerjisine dayanır. Sarı 

hidrojenin üretim verimliliği, kullanılan teknolojinin türü, solar konsantrasyon 

sistemlerinin verimliliği ve proses sırasındaki ısı kaybı gibi çeşitli faktörlere bağlıdır. Bu 

tür yüksek sıcaklık prosesleri, etkili bir şekilde tasarlanıp işletildiğinde iyi dönüşüm 

verimliliği potansiyeline sahiptir. Sarı hidrojen üretimi hala gelişmekte olan bir araştırma 

ve teknoloji alanıydı. 

 

2.2.4 Yeşil Hidrojen 

 

Yeşil hidrojen üretimi, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen elektrik kullanılarak 

suyun hidrojen ve oksijene ayrıştırıldığı su elektrolizi yoluyla hidrojen üretme sürecidir. 

Bu yöntem “yeşil” olarak kabul edilir çünkü temiz, yenilenebilir enerji kullanır ve üretim 

sürecinde sera gazı emisyonu yapmaz. Su elektrolizi yoluyla yeşil hidrojen üretimi 

genellikle oda sıcaklığında veya biraz üzerinde gerçekleştirilir. Elektroliz, su 

moleküllerinin hidrojen ve oksijen gazlarına ayrışmasını kolaylaştıran suyun içinden 

elektrik akımının geçirilmesini içerir. Su elektrolizinde, elektrotlarda gerçekleşen 

elektrokimyasal reaksiyonları hızlandırmak için katalizörler kullanılır. Katotta hidrojen 

evrimi tepkimesi (HER) için en yaygın kullanılan katalizörler, verimli olmalarına rağmen 

maliyetli olan platin gibi değerli metallere dayanmaktadır (d’Amore-Domenech vd., 

2020). Ancak, daha ucuz ve bol bulunan katalizör malzemeleri geliştirmeye yönelik 

araştırmalar devam etmekte olup, çeşitli metal oksitler ve bileşikler bu alanda maliyetlerin 

düşürülmesine katkı sağlamaktadır. Yeşil hidrojen üretiminin verimliliği, elektrolizör 
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verimliliği, kullanılan katalizör türü, yenilenebilir enerji kaynağının kalitesi ve genel 

sistem tasarımı gibi çeşitli faktörlere bağlıdır. Elektrolizör verimliliği son yıllarda önemli  

ölçüde artmış olup, bazı ileri sistemler yaklaşık %70-80 arasında verimlilik seviyelerine 

ulaşmıştır (Miller vd., 2020). Şekil 2.1’de farklı renk formlarında üretilen hidrojen 

yüzdeleri sunulmaktadır. 

 

 

Şekil 2.1 Küresel hidrojen üretim yüzdesi (Algburi vd., 2025) 

 

Genel olarak, hidrojen önümüzdeki yılların iş yönetimi için yeşil yakıt arayışında 

potansiyel ve etkili bir unsur olarak kabul edilmektedir ve bu durum aşağıdaki yerleşik 

verilerle desteklenmektedir: (i) Hidrojen dünyada en bol bulunan elementtir (tüm 

atomların %90'ından fazlasını oluşturur), (ii) bilinen en yüksek enerji değerine (kalorifik 

değer) sahip en hafif elementtir, (iii) hidrojen için 142 kJ/g, petrol (35-43 kJ/g), grafit (32 

kJ/g) ve odunu (17 kJ/g) geride bırakmaktadır, (iv) hidrojen kararlıdır, (v) toksik değildir, 

temiz bir enerji kaynağıdır ve herhangi bir kirliliğe neden olmaz, (vi) petrol, doğal gaz 

veya kömürün aksine, bir enerji taşıyıcısı olarak çevre dostudur ve değerlidir, enerjiye 

dönüştürüldüğünde tek yan ürünü sudur, (vii) su kullanılarak kolayca üretilebilir, (viii) 

hidrojen doğrudan termal, mekanik ve elektrik enerjisine dönüştürülebilir. 
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2.3 Hidrojen Depolama Yöntemleri 

 

Dünya yenilenebilir enerji kaynaklarına doğru ilerledikçe, güvenilir ve yeterli 

enerji depolama ihtiyacı daha da acil hale gelmektedir. Bu durum, hidrojen depolama 

sistemleri üzerine devam eden araştırmaların önemini vurgulamaktadır (Malki vd., 2024). 

Hidrojen depolama yöntemleri, yenilenebilir enerji sistemlerindeki kritik rolleri 

nedeniyle kapsamlı bir şekilde incelenmiştir (Tarhan ve Çil, 2021). Sıkıştırılmış gaz ve 

sıvı hidrojen gibi fiziksel depolama yöntemleri yüksek enerji yoğunluğu sunmakta ancak 

kriyojenik riskler ve yüksek basınç altında malzeme gevrekleşmesi gibi zorluklarla 

karşılaşmaktadır (Meda vd., 2023). Metal hidrürler ve amonyak gibi hidrojen bakımından 

zengin bileşikler dahil olmak üzere kimyasal depolama yöntemleri daha yüksek depolama 

kapasitesi sağlar, ancak yavaş kinetik ve yüksek rejenerasyon maliyetleri nedeniyle 

engellenir (Panigrahi vd., 2024). 

Olağanüstü yüksek enerji yoğunluğu ve yakıt hücrelerinde kullanıldığında 

emisyonsuz kullanım potansiyeli nedeniyle, yenilenebilir bir enerji taşıyıcısı olarak 

hidrojen için beklentilerin parlak olduğu düşünülmektedir. Yine de hidrojenle çalışan 

yenilenebilir enerji sistemlerinin geliştirilmesi için çok gerekli olan hidrojenin 

depolanması, şu anda bile önemli bir engel olmaya devam etmektedir. Hidrojenin 

depolanması için hem fiziksel hem de kimyasal olmak üzere çeşitli yöntemler 

önerilmiştir. Fiziksel hidrojen depolama yöntemleri arasında sıkıştırılmış gaz ve sıvı 

hidrojen ile katı depolama yer almaktadır. 

Katı hal hidrojen depolama teknolojilerinin araştırma aşaması artık daha yüksek 

enerji yoğunluğu için potansiyel göstermektedir (Panigrahi vd., 2024). Büyük miktarda 

hidrojen depolama ve düşük basınçlarda çalışma kapasitesi nedeniyle, gözenekli 

malzemeler üzerinde hidrojen adsorpsiyonu arzu edilen bir depolama yöntemidir. 

MOF'lar ve karbon bazlı malzemeler olan aktif karbonlar, hidrojen depolamada büyük 

umut vaat etmiştir (Qureshi vd., 2024). Şekil 2.2’de hidrojen depolama teknikleri 

verilmiştir. 
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Şekil 2.2 Hidrojen depolama teknikleri (Bosu ve Rajamohan, 2024) 

 

2.3.1 Fiziksel Depolama Yöntemleri 

 

Fiziksel olarak, gaz haline sıkıştırarak, sıvı hale soğutarak veya onu ve enerjisini 

katı halde tutarak yapılabilir. Her yaklaşımın kendine özgü avantajları ve dezavantajları 

vardır ve depolama yöntemi seçimi, uygulama, depolama kapasitesi, maliyet ve güvenlik 

gibi faktörlere bağlıdır. Gazın sıkıştırılmış hidrojen depolaması, büyük miktarda 

hidrojenin küçük bir alanda depolanabilmesi için hidrojen gazını 700 barın üzerinde 

yüksek bir basınca maruz bırakarak yapılır (Elberry vd., 2021). 

Hidrojen gazının depolanması için sıkıştırılması, endüstride H2 taşımacılığında 

yaygın olarak tanınan ve kullanılan bir teknolojidir (Zou vd., 2023). Hidrojen 

depolamanın sıkıştırılması yüksek bir enerji yoğunluğu ve kolay yakıt ikmali sunar. 

Ancak, hidrojen gazınızı sıkıştırılmış sıvı formunda depolamak yüksek maliyetlidir. 

Sıvılaştırılmış gaz halindeki hidrojen, hidrojenin çok düşük sıcaklıklara, genellikle 

−253◦C'ye kadar soğutulmasıyla oluşturulur, böylece gaz sıvı hale gelir ve enerji 

yoğunluğu artar (Tashie-Lewis ve Nnabuife, 2021). 

Katı hal depolama sistemlerinde hidrojen ya fizisorpsiyon ya da kemisorpsiyon 

yoluyla depolanır. Fizisorpsiyonda, moleküler hidrojen, karbon bazlı malzemeler gibi van 
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der Waals etkileşimleri ile katıların yüzeylerine adsorbe edilir: karbon nanotüpler, lifler, 

fullerenler, aktif karbon, zeolitler, metal-organik çerçeveler (MOF'lar) ve kovalent 

organik çerçeveler (COF'lar) ve son zamanlarda içsel mikro gözenekli polimerler 

(PIM'ler). Hidrojen daha sonra gerektiğinde termal uyarım veya başka bir uygun teknikle 

serbest bırakılabilir. Öte yandan, kemisorpsiyon, atomik hidrojenin katılarla kimyasal 

olarak reaksiyona girerek hidrürler (metal, kompleks ve kimyasal hidrürler) oluşturması 

şeklindedir (Abe vd., 2019) 

 
2.3.2 Kimyasal Depolama Yöntemleri 

 

Kimyasal hidrojen depolama malzemesi sınıflandırması genellikle hidrojen 

atomlarına kovalent bağlı bileşikleri ifade eder. Kompleks metal hidrürlerden yapılan H2 

depolama malzemeleri hafif ve oldukça kompakt yapıdadır. H2 emilimi, kompleks metal 

hidrürlerde iyonik veya kovalent bileşiklerin oluşmasına yol açar. Hidrojen gazı, 

Magnezyumdan daha hafif metallerle, örneğin Sodyum, Lityum ve Berilyum ile katı hal 

bileşikler oluşturmak için kullanılabilir. Gravimetrik hidrojen kapasiteleri, hafif yapıları 

ve genellikle metal atomu başına iki atom içermeleri nedeniyle artırılabilir (Lototskyy 

vd., 2014). Metal bor hidrürlerin gravimetrik ve hacimsel kapasiteleri sırasıyla %14.9 ila 

%18.5 ve 9.8 ila 17.6 MJ/L arasında değişmiştir (Salmi ve Russo, 2019) 

Daha yüksek yerleşik depolama kapasitesine ulaşmanın anahtarı, öncelikle 

ayrışan hidrojeni absorpsiyon, adsorpsiyon (veya entropi tuzağı) gaz moleküllerinin 

konfigürasyonundaki durum değişikliklerine gaz kaybı ve kimyasal bileşiklerde 

depolama gibi birçok yolla depolamak için yeni kimyasal bilim ve teknoloji 

yöntemlerinin geliştirilmesine dayanacaktır. Sonuç olarak, bu teknolojiler büyük birim 

hacim enerji verimine ve bu kapasiteyi korumak için düşük çalışma basınçlarına sahiptir. 

Ancak aynı şekilde maliyet, güvenlik ve uygulanabilirlikle ilgili kısıtlamalar da devreye 

girmektedir. Hidrojen absorpsiyonu, metal veya alaşımların hidrojeni alıp bir metal hidrür 

oluşturmasıyla sonuçlanan bir süreçtir (Somo vd., 2020). 

Metal hidrürler, hidrojen ve metal atomları arasında kimyasal bağlar oluşturarak 

önemli miktarda hidrojen tutabilir. Hidrojen absorpsiyonu, büyük bir depolama kapasitesi 

ve düşük basınçlarda çalışma yeteneği gibi önemli avantajlar sunar. Ancak, hidrojen 

absorpsiyonunun birincil dezavantajı hem hidrojen absorpsiyonunun hem de 
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desorpsiyonunun yavaş kinetiğidir, dolayısıyla hidrojenin serbest bırakılma hızını kısıtlar 

(Qureshi vd., 2024).  

 

2.3.2.1 B–N bileşikleri 

 

Birçok hidrojen depolama malzemesinin taşıt içi hidrojen depolama 

gereksinimleri için kütlesel malzeme kapasiteleri çok düşük olabilir. Ancak, bu 

gereksinimleri karşılayabilme potansiyeline sahip birkaç bor azot (B–N) bileşiği vardır. 

B–N bileşikleri hem bor hem de azotun birden fazla hidrojen taşıyabilen hafif elementler 

olmaları nedeniyle hidrojen depolama için çok uygundur. Ayrıca, B–H ve N–H bağları 

sırasıyla hidrür ve protik karakterde olma eğilimleri genellikle kolay hidrojen salınımı ile 

sonuçlanır. Başarılı bir B–N hidrojen depolama malzemesi, ana grup element başına 

birden fazla hidrojen eşdeğeri içermeli, hidrür B–H bağları ile protik N–H bağları 

arasında iyi bir denge olmalı ve güvenli hidrojen depolama için gerekli kararlılık şartlarını 

sağlamalıdır (Hamilton vd., 2009) 

 

2.3.2.2 Amonyak-boran  

 

Son yıllarda, metal hidrürler ve bor-azot (B-N) bileşikleri, teknik zorlukları ve 

maliyetlerinden dolayı gaz halindeki hidrojen taşınmasına alternatif hidrojen depolama 

malzemeleri olarak kabul edilmiştir. B-N bileşikleri, katı hal kararlılıkları sayesinde 

dihidrojeni başarılı bir şekilde taşıyabilir ve uygun koşullarda hidrojen salınımını 

sağlayabilir. Ayrıca bu bileşikler, bor ve azot atomlarının elektronegatiflik farkından 

dolayı oluşan δ- yüklü hidridik B-H ve δ+ yüklü protik N-H bağları içerir ve bu da B-N 

bileşiklerinin yapılarından kolayca hidrojen salmasını sağlar. Bilinen en eski B-N 

bileşiklerinden biri amonyak-borandır (AB). Ağırlıkça yüksek hidrojen kapasitesine 

(%19.6) sahiptir. AB'yi hidrojen depolama malzemesi olarak kullanmanın yüksek 

maliyeti, hidrojenin hidrolitik salınımı sırasında amonyak gazı oluşumu olasılığı ve 

dehidrojenasyon ürünlerinin geri dönüşümünün zorluğu gibi çeşitli dezavantajları vardır. 

Bu zorlukların üstesinden gelmek için, AB'ye alternatif olan diğer bor bazlı kimyasal 

depolama malzemelerini bulmak için araştırmalar hızla devam etmektedir. Literatürden 

farklı olarak, öncelikle piyasada bulunan bor bazlı hidrojen içeren ve hidrojen depolama 
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malzemesi olma potansiyeli olan bileşikler üzerinde maliyet analizi yapılmış ve 

maliyetleri ve gravimetrik hidrojen içerikleri belirlenmiştir. Bu bağlamda, dimetilamin-

boran (DMAB), etilendiamin-bisboran (EDAB) ve boran-morfolin kompleksi (BM) gibi 

farklı amin-boran bileşiklerinin gram başına çok daha düşük üretim maliyetlerine sahip 

oldukları tespit edilmiştir (Can vd., 2022; Qin vd., 2023; Oğuzyer vd., 2023). AB, yüksek 

uygulama potansiyeline sahip araç hidrojen depolama malzemelerinden biridir. Bunun 

nedeni, yüksek hidrojen depolama içeriği, güvenliği ve toksik olmaması, düşük molekül 

ağırlığı (30.7 g/mol) ve sulu çözeltide uzun süreli kararlılığı gibi özelliklere sahip 

olmasıdır (Zou vd., 2023). Ek olarak, hidrojen depolama malzemesi olarak AB’nın 

dehidrojenlenmesi için iki ana yol vardır: birincisi katı fazın pirolizi (Heldebrant vd., 

2008); ikincisi ise sıvı fazda ayrışma olup, bu hidroliz (Chandra ve Xu, 2006) ve alkolizi 

(Bluhm vd., 2006) içerir. AB'nin hidrolitik dehidrojenasyonu için etkili katalizörler 

üzerine birçok araştırma yapılmıştır. Ancak, yüksek aktiviteye ve uzun ömre sahip 

katalizörler geliştirmek hala büyük bir zorluktur. Geçiş metali nanopartikülleri, hidrojeni 

serbest bırakmak üzere AB'nin hidrolizini katalize etmek için yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Metal nanopartiküller kümelenmeye eğilimli olduğundan ve bunun 

sonucunda katalitik aktivitede önemli bir düşüşe neden olduğundan, çözeltideki yüzey 

aktif maddeler veya geniş yüzey alanına sahip katı destek malzemeleri kullanılarak 

bunların stabilize edilmesi gerekmektedir. 

 

2.3.2.3 Sodyum borhidrür  

 

Borhidrürler, özellikle sodyum borhidrür (NaBH4), yüksek hidrojen depolama 

kapasitesi, iyi termal ve kimyasal kararlılık, ideal hidroliz kontrol edilebilirliği ve 

reaksiyon ürünlerinin çevre dostu olması gibi avantajları nedeniyle talep üzerine hidrojen 

üretimi için tercih edilen seçenek olarak kabul edilir (Abdelhamid, 2021b). 

1950'lerde, NaBH4'ün ortam koşullarında hidrojen üretmek üzere hidrolizi üzerine 

yapılan ilk çalışma Schlesinger ve arkadaşları tarafından yayınlandıktan sonra NaBH4'ün 

kimyasal bir hidrojen depolama malzemesi olarak temel taşı olarak kabul edilmektedir. 

Web of Science verilerine göre, NaBH4'ün hidrolizi hakkında yaklaşık 2000 rapor 

yayınlanmıştır. NaBH4'ün kendi kendine hidrolizinin hidrojen üretim hızının (HGR), 

güçlü alkali koşullar altında NaBH4'ün yüksek termodinamik kararlılığı ve nispeten yavaş 
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kinetik özelliklerinden dolayı oda sıcaklığında özellikle düşük olması ve dönüşüm 

oranının %7-8 olması dikkate alındığında, araştırmacılar NaBH4'ün hidrolizini 

hızlandırmak için çeşitli katalizörler geliştirmişlerdir (Wang vd., 2024).  

 

2.3.2.4 Boran-morfolin  

 

Boran-morfolin (BM, C4H12BNO) erime noktası 98°C olan, iyi termal kararlılığa 

sahip kristal yapılı bir malzemedir ve hidrojen açığa çıkarmadan sulu çözelti içinde uzun 

süre saklanabilir. Rengi beyazdan sarıya kadar değişir. Molekül ağırlığı 100.96 olan 

BM'in teorik kütlece hidrojen yoğunluğu %12 civarındadır. AB’a göre daha düşük 

hidrojen kapasitesi olmasına rağmen ucuz fiyatı sayesinde AB'den daha düşük maliyetle 

eşdeğer H2 üretimine olanak sağladığı bildirilmiştir (Sündü, 2019). Şekil 2.3’de hacimce 

ve kütlece hidrojen yoğunluğunu gösteren kimyasal hidrojen kaynakları gösterilmektedir. 

Birçok çalışmada metalik nanopartiküllerin sentezinde indirgeyici ajan olarak kullanılan 

BM’in dehidrojenasyonu ile ilgili sınırlı sayıda çalışmanın bulunduğu literatür 

taramasından anlaşılmaktadır (Can ve Metin, 2019; Sündü, 2019; Can vd., 2022; Mishra 

vd., 2022; Ozay vd., 2022; Gulbay vd., 2022; Ja’o vd., 2020).  

 

 

Şekil 2.3 Bazı hidrojen kaynaklarının hacimce ve kütlece hidrojen yoğunlukları (Sündü, 

2019) 

 

BM’in katalitik hidroliz tepkimesinden hidrojen üretimi ile ilgili ilk çalışma 2019 

yılında Can ve Metin tarafından rapor edilmiştir. Bu çalışmada, ilk kez, yerinde üretilen 
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suda çözünür polimer stabilize Ag (0) ve Pd (0) nanoparçacıkları varlığında BM'in 

hidrolizinden katalitik hidrojen üretimi sunulmuştur. Çalışmada, çeşitli geçiş metallerinin 

(Ag, Pd ve Pt) nanoparçacıkları tepkime içi (in-situ) olarak üretilmiş ve daha sonra Ag 

(0) ve Pd (0) nanoparçacıklarının katalitik performansları BM'in hidrolizinde 

incelenmiştir. Bu çalışma aynı zamanda, katalizör miktarına, BM derişimine ve sıcaklığa 

bağlı olarak in-situ üretilen suda çözünür polimer stabilize Ag (0) ve Pd (0) 

nanoparçacıklar tarafından katalize edilen BM'in hidrolizi üzerine bir dizi kinetik 

çalışmanın sonuçlarını açıklanmıştır. NMR spektrumları ve kinetik çalışmalarla elde 

edilen sonuçlara göre, ilk kez BM'nin katalitik hidrolizi için aşağıdaki tepkime denklemi 

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

 

 

 

Can ve Metin’in yaptığı çalışmadan sonra 2022 yılında iyonik sıvı (IL) ortamında 

BM'nin termolitik dehidrojenasyonundan hidrojen üretimi rapor edilmiştir. İyonik sıvı 

olarak kullanılan [Bmim][HSO4]’ün BM kompleksinde maksimum çözünürlüğe sahip 

mükemmel bir katalitik çözücü ortam olduğu kanıtlanmıştır. IL'lerin, hidrojen salınımının 

hem kapsamını hem de hızını önemli ölçüde arttırdığı ve BM dehidrojenasyonu için 

avantajlı ortam sağladığı bildirilmiştir (Mishra vd., 2022). 

2022 yılında yapılan bir çalışmada hidrojel ağlarında (SPVI@Pd) desteklenen Pd0 

nanopartiküllerinin sentezi ve BM hidroliz tepkimesi için katalitik etkinlikleri 

araştırılmıştır. Çalışma, BM'nin katalitik hidrolizinde hidrojel ağlarında desteklenen Pd0 

nanopartiküllerinin kullanıldığı ilk çalışma olmuştur. SPVI@Pd3.0 katalizörünün sekiz 

döngüden sonra bile iyi katalitik etkinliğe sahip olduğu gözlemlenmiştir (Ozay vd., 2022). 

Yine 2022 yılında yapılan bir diğer çalışmada, aktif karbon destekli Pd, Pd-Ag, 

Pd-Ni ve Pd-Co olmak üzere dört farklı katalizör hazırlanmıştır. Bimetalik Pd-bazlı 

katalizörler kimyasal indirgeme yöntemi kullanılarak sentezlenmiş ve ilk kez BM’nin 

dehidrojenasyonu için kullanılmıştır. En iyi katalizör etkisine sahip olduğu sonucuna 

varılan Pd-Ni/C nanopartiküllerinin farklı metal oranlarının katalitik etkinlikleri 

araştırılmış, Pd50Ni50/C nanopartiküllerinin oranının daha iyi katalitik davranış sergilediği 

görülmüş ve Pd50Ni50/C nanopartikülleri ile optimizasyon çalışmaları yapılmıştır. 
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Yeniden kullanılabilirlik deneyleri 4 döngüde gerçekleştirilmiştir. Bu çalışma ile 

kimyasal yöntemle sentezlenen Pd50Ni50/C nanopartiküllerinin tekrar kullanılabilirliğinin 

yüksek ve katalitik etkinliklerinin çok iyi olduğu sonucuna varılmıştır (Gulbay vd., 2022). 

2022 yılında yapılan başka bir çalışmayla, tekdüze dağılımlı Co-Ru alaşım NP'ler 

sentezlenerek kimyasal hidrojen depolama kaynağı olan BM’nin hidrolitik 

dehidrojenasyonundan hidrojen üretiminde katalizör olarak kullanılmış ve üretilen 

hidrojen eş zamanlı olarak çeşitli organik bileşiklerin indirgenmesinde kullanılmıştır 

(Can vd., 2022). 

 2023 yılında yapılan son çalışmada ise Al2O3 destekli Pd nanopartikülleri iki 

aşamalı bir emdirme-indirgeme yöntemi ile başarılı bir şekilde sentezlenmiş ve farklı 

parametrelerde (sıcaklık, katalizör, geri dönüştürülebilirlik) katalitik etkinlikleri rapor 

edilmiştir (Oğuzyer vd., 2023). 

 

2.4 Seryum Oksit (CeO2) ve Kristal Yapısı 

 

Yarı iletken bir malzeme olan seryum oksit (CeO2), n-tipi iletkenlik sergiler ve 23 

ila 52 arasında değişen önemli bir dielektrik sabit değerine sahiptir. Ayrıca, değerlik ve 

iletim bantları (O 2p ve Ce 4f) arasındaki enerji farkı ile hesaplanan yaklaşık 3.0 eV'lik 

bir geniş bant boşluğu içerir. Nadir toprak elementlerinin çoğu yalnızca üç değerlikli 

oksidasyon durumunda ortaya çıksa da seryum hem +3 hem de +4 durumlarında 

bulunabilir. Ce+4 ([Xe] 4f0) ve Ce3+ ([Xe]4f1) elektronik konfigürasyonuna göre Ce+4, 

Ce+3'ten daha kararlıdır. Ayrıca, oksijen bakımından zengin olan CeO2 ve oksijen 

bakımından eksik olan Ce2O3 arasında devam eden dönüşümü nedeniyle seryum iki farklı 

form sergilemektedir (Skorodumova vd., 2001). 

CeO2, Fm3m uzay grubuna sahip, basit ve kararlı bir kübik florit yapısına sahiptir. 

Oksijen iyonları kübik bir alt kafes yapısına sahipken, seryum iyonları yüz merkezli kübik 

(fcc) bir yapıya sahiptir. Sonuç olarak, en yakın sekiz oksijen anyonu her Ce4+ katyonunu 

koordine eder ve her oksijen anyonu dört komşu Ce4+ katyonuna tetrahedral olarak 

bağlıdır (Atran vd., 2024) (Şekil 2.4). 
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Şekil 2.4 CeO2 yapısı; (a) dört seryum iyonu ile birlikte oksijen iyonu (b) florit yapılı 

CeO2 (Atran vd., 2024) 

 

Kübik birim hücre 0.541 nm'lik bir kafes sabitine sahiptir. (111), (110) ve (100) 

CeO2 kafesinin üç ana düşük indeksli yüzüdür (Şekil 2.4).  CeO2 (110) yüzeyi, her 

düzlemdeki anyon ve katyonların stokiyometrik dengesi nedeniyle yüksüzdür. CeO2 

(111) elektriksel olarak yüklü bir yüzeydir. Tekrarlama birimi simetrik bir düzende üç 

düzlemden oluştuğu için yüzeye dik yönde net dipol momenti yoktur. CeO2 (100) yüzeyi, 

sadece iki düzlemden oluşan tekrar eden bir birim oluşturan alternatif yüklü düzlemlerle 

karakterize edilir. Sonuç olarak, bu düzenleme yüzeye dik olarak yönlendirilmiş bir dipol 

momentine yol açmaktadır. Üç düzlem için kararlılık sırası şu şekildedir: (111) > (110) > 

(100), aktivite zıt yönde meydana gelir (Sajid ve Asghar, 2018). 

 

2.4.1 Seryum Oksitin Özellikleri 

 

CeO2, UV radyasyon emilimi, yüksek sıcaklıkta katalitik kullanımlar, yüksek 

sıcaklıkta kararlılık ve son yıllarda bilim insanlarının ilgisini çeken yüksek sertlik indeksi 

dahil olmak üzere birçok istenen özelliğe sahip kristal bir malzemedir (L. Y. Lin vd., 

2020). CeO2, yakın UV bölgesinde güçlü foton emilimi ve görünür aralıkta nispeten 

düşük emilim gösterir. Bu özellik, CeO2 içeren malzemelerin güneş spektrumunun önemli 

bir bölümünü etkili bir şekilde absorpsiyonunu sağlar. Sonuç olarak, bu malzemeler, ayırt 

edici redoks özellikleri ve önemli oksijen depolama kapasitesi (OSC) nedeniyle oldukça 

verimli oksidasyon katalizörleri olarak kullanılmıştır (Cam vd., 2022). 

CeO2, genellikle katalizör desteği olarak kullanılan kritik bir nadir toprak 

malzemesidir. Bir yandan, CeO2'deki Ce, oksijen boşluklarının oluşumuyla birlikte +4 ve 
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+3 oksidasyon durumları arasında kolayca geçiş yapabilir. Öte yandan, CeO2 ile metaller 

arasındaki güçlü etkileşim, metallerin yüzeyinde yüksek oranda dağılmasını sağlar ve 

böylece metal kullanım verimliliğini artırır. Bir kristaldeki noktasal kusurlar olan oksijen 

boşlukları, CeO2'nin elektronik yapısını değiştirebilir. Çok sayıda çalışma, CeO2'deki 

oksijen boşluklarının konsantrasyonunun artmasının tepkime performansını olumlu 

yönde etkilediğini göstermiştir (Feng vd., 2025). 

CeO2, stokiyometrisindeki değişim yoluyla oksijen depolayabilme özelliğine 

sahiptir ve oksidasyon tepkimesi sırasında gerektiğinde oksijen sağlayıcı veya redüksiyon 

tepkimeleri sırasında oksijeni ortamdan uzaklaştırmasına olanak sağlar. CeO2’in bir 

"oksijen deposu" gibi davranabilme yeteneği, temel olarak Ce'nin +3 ve +4 oksidasyon 

durumları arasında kolayca geçiş yapabilmesinden kaynaklanır. Bu redoks davranışı, 

CeO2’in çoğu katalitik uygulaması için kritiktir ve CeO2’in nanopartikül boyutu ve şekli 

gibi parametrelerden etkilenir. Araştırmalar, boyutu <5 nm olan parçacıkların, daha 

büyük nanopartiküllere göre daha aktif oksijen salgıladığını ortaya koymuştur. Ayrıca, 

çubuk ve küp gibi parçacık şekilleri, oktahedronlar gibi diğer çokyüzlülere kıyasla daha 

iyi oksijen depolama performansı gösterme eğilimindedir. Bu oksijen deposu özelliği, 

CeO2’in bir radikal temizleyici gibi davranmasını da sağlar ve biyomedikal alanda değerli 

bir malzeme haline getirir. Benzer bant aralıklarına sahip malzemelerle (örneğin, ZnO ve 

TiO2) karşılaştırıldığında, CeO2 daha yüksek bir oksijen iyonu hareketliliğine ve daha 

uzun bir foto uyarımlı yük taşıyıcı ömrüne sahiptir (Abdulwahab vd., 2023). 

 
2.4.2 Metal Katkılı CeO2 

 

CeO2’in özellikleri, daha düşük değerliğe ve/veya daha küçük boyuta sahip farklı 

metal iyonları kullanılarak katkılama yoluyla geliştirilebilir. Bu yaklaşım, ilgili metal 

oksidin performansının artırılmasını ve benzersiz fiziksel ve kimyasal özellikler 

sergileyen yeni kararlı malzemelerin üretilmesini sağlar. Kompozit oksitler, metal veya 

metal oksidin seryumun kafes yapısına dahil edilmesiyle oluşturulur (Kurian ve 

Kunjachan, 2015). Seryum kafesine bir katkının dahil edilmesi, oksijen depolama 

özelliklerini değiştirme potansiyeline sahiptir. Bu değişiklik, metal katyon katkısının türü 

ve bileşimi, kristal yapıdaki değişiklikler, Ce4+- Ce3+ geçişinin kolaylığı, ortaya çıkan 

yapının kararlılığı, taşıyıcıların konsantrasyonu (oksijen boşlukları) ve gözeneklilik ve 
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yüzey alanı gibi yüzey özellikleri dahil olmak üzere çeşitli faktörlerden etkilenir 

(Laosiripojana vd., 2007). 

Kütle karşılığı ile karşılaştırıldığında, nanoyapılı CeO2, metallerin desteklenmesi 

için her ikisi de kritik olan geliştirilmiş redoks özellikleri ve daha büyük spesifik yüzey 

alanı sergilemiştir. Şu anda, inorganik sentezle uğraşan araştırmacıların çabaları 

sayesinde, kontrollü şekillere ve açık kristal yüzeylerine sahip çeşitli CeO2 

nanomalzemelerini sentezlemek basittir. Hidrotermal/solvotermal yönteme dayalı olarak 

CeO2 nanopolyhedra, nanorod, nanoküp ve nanoküreler kolaylıkla sentezlenmiştir. Liang 

ve arkadaşları yüksek spesifik yüzey alanına (SBET = 216 m2 g -1) sahip mezogözenekli 

CeO2 nanoküreler sentezleyerek oksidasyon tepkimeleri için mükemmel katalizör 

destekleri olarak hizmet etmişlerdir (Yan vd., 2022). 

 

2.4.3 CeO2 Nanoparçacıklarının Uygulama Alanları 

 

CeO2 nanoparçacıkları ve CeO2 bazlı nanomalzemeler biyomedikal, fotokataliz, 

heterojen kataliz, enerji dönüşümü ve depolanması başta olmak üzere birçok uygulama 

sahasında etkin bir biçimde kullanılmaktadır (Şekil 2.5). 

 

 

Şekil 2.5 Katkılı seryum nanomalzemelerinin çeşitli uygulamaları (Abdulwahab vd., 

2023) 
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2.4.4  Katalizörler 

 

Otomotiv Katalizörleri: CeO₂'in en önemli kullanımlarından biri, egzoz gazı 

arıtımında kullanılan üç yönlü katalizörlerdir; burada oksijeni depolayıp serbest bırakarak 

katalitik aktiviteyi artırır.  

Fotokataliz: CeO₂ nanomalzemelerinin fotokatalitik tepkimeleri, geniş bant 

aralığı ve UV ışığı altında büyük kararlılıkları sayesinde artırılabilir. Fotokatalizde, 

katkılı CeO2’in gelişmiş performansına katkıda bulunan önemli bir faktör, bant aralığı 

enerjisindeki azalma ve bunun sonucunda rekombinasyon sürecinin engellenmesidir. 

Ayrıca, Ce3+'nin oluşumu ve oksijen boşluklarının oluşumu da önemlidir (Matussin vd., 

2023). Katkılı CeO2 nanopartikülleri, farmasötik ve kimyasal kirleticilerin fotokatalitik 

bozulması yoluyla çevrenin temizlenmesinde kullanılmıştır. Örneğin, Iqbal ve çalışma 

arkadaşları, sülfametoksazolün fotokatalitik bozulması için N-katkılı CeO2 

kullanmışlardır (Iqbal vd., 2020). N-katkılı CeO2 %96 verim sağlarken, katkısız CeO2 

sadece %59 verime sahiptir. Ayrıca, N/P çift katkılı CeO2/karbon da siprofloksasinin 

bozulmasında kullanılmıştır (Han vd., 2022). Katkısız CeO2 sadece %62 verim 

gösterirken, N-katkılı CeO2 %79 verim göstermiştir ve çift katkılı CeO2 için en yüksek 

bozulma verimliliği %95 olarak kaydedilmiştir. 

CeO2 nanoparçacıklarındaki oksijen boşlukları, çeşitli mekanizmalar aracılığıyla 

katalitik özelliklerini önemli ölçüde artırır. Redoks aktivitesini, seryumun oksidasyon 

durumları arasında kolay geçişe izin vererek kolaylaştırırlar, bu da oksidasyon 

tepkimeleri için gereklidir. Bu boşluklar, kimyasal tepkimeler için aktif bölgeler olarak 

hareket eder ve reaktantların adsorpsiyonunu artırarak yüzey reaktivitesini artırır. Ayrıca, 

CO oksidasyonu gibi tepkimelerde verimliliği artırır ve destekli katalizörlerde metal 

parçacıkları için kararlı alanlar sağlayarak katalitik performansı da iyileştirirler. Ayrıca, 

oksijen boşlukları daha düşük aktivasyon enerjisi yollarını mümkün kılar, ara ürünleri 

stabilize eder ve yüksek sıcaklıklarda termal stabiliteyi korurken, CeO₂'nin elektronik 

özelliklerini daha iyi iletkenlik için değiştirir. Bu, onları kirleticilerin bozulması ve 

emisyon kontrolü gibi çevresel uygulamalarda değerli kılar (Mohajeri vd., 2025). 

 
2.4.4.1 Heterojen Kataliz 

 

Katkılı CeO2 nanoparçacıkları ayrıca çeşitli tepkimelerde katalizör olarak 

kullanılmaktadır. Örneğin, bir MOF öncüsünün termolizi yoluyla hazırlanan Cu katkılı 
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CeO2, CO'nun oksidasyonu için kullanılmıştır (Li vd., 2015). Nanoyapılar, benzen 

dikarboksilik asit (BDC) ve 4,4-bifenil dikarboksilik asit (BPDC) olmak üzere iki farklı 

ligand kullanılarak elde edilmiş ve katalitik sonuçlar, CO'in CO2'e dönüşümünde, iki Cu 

katkılı CeO2 nanoyapısının dönüşüm sıcaklıklarının sırasıyla BPDC için 110°C ve BDC 

için 140 °C olduğunu göstermiştir. BPDC'den elde edilen Cu katkılı CeO2’in daha iyi 

katalitik etkinliği, onun daha yüksek yüzey alanıyla uyumludur (Deng vd., 2015). 

Katkılı CeO2 ayrıca organik tepkimelerinde de katalizör olarak incelenmiştir. 

Örneğin, Cu, Ni, Fe, Co ve Mn katkılı CeO2, toluen oksidasyonu için test edilmiş ve 

verimlilikleri, toluenin %50'sinin dönüştüğü sıcaklık dikkate alınarak değerlendirilmiştir. 

Elde edilen sonuçlar, katkısız ve sırasıyla Cu, Mn, Zn ve Fe katkılı seriya için 267, 217, 

231, 242 ve 254°C olmuştur. Ayrıca, ametal (F) katkılı CeO2 de toluen oksidasyonunda 

test edilmiş ve F katkılı CeO2’in %50 dönüşüm sıcaklığı 218°C iken, katkısız CeO2’in 

233 °C olduğu bulunmuştur. Bunun sebebi, F katkılı CeO2’in XPS analizinde ortaya 

konduğu üzere daha fazla oksijen boşluğu içermesidir (Kurajica vd., 2020). 

CeO2’in katı destek malzemesi olarak kullanıldığı bir başka çalışmada Ru (0) 

nanoparçacıkları üretilmiş ve üretilen bu nanoparçacıklar hidrazin-boranın hidroliz ve 

metanolizinden hidrojen üretiminde katalizör olarak kullanılmıştır. Oda sıcaklığında her 

iki katalitik tepkimede de etkin olduğu görülen Ru (0) nanoparçacıklarının hidroliz ve 

metanoliz tepkimelerinde sırasıyla 27.37 dak-1 ve 41.05 dak-1’lık bir çevrim frekansına 

ulaştığı tespit edilmiştir (Karataş vd., 2019). 

 

2.4.4.2 Enerji Depolama 

 

Pil Uygulamaları: CeO₂, lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanılabilir 

ve böylece kapasite ve döngü kararlılığını iyileştirebilir (Pitcheri vd., 2024). 

Süperkapasitörler: CeO₂ nanomalzemelerinin yüksek yüzey alanı sayesinde 

gelişmiş şarj depolama ve yüksek şarj/deşarj oranları elde edilebilir (Godlaveeti vd., 

2024). 

Enerji depolama ve dönüşüm süreçlerinde, pil, su-gaz kaydırma tepkimesi 

(WGS), yakıt hücreleri ve süperkapasitörler dahil olmak üzere, katkılı CeO2’in kullanımı 

bildirilmiştir. CeO2’e metal dışı katkı maddeleri (N, P ve Cl) katkılanarak lityum kükürt 

pillerinde katot malzemesi olarak kullanılmış ve dikkat çekici performans sergiledikleri 
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görülmüştür. Örneğin, lityum sülfür pilinde P katkılı CeO2, katkısız CeO2’e kıyasla 

yüksek bir ilk kapasite olan 1027 mA h/g göstermiştir; katkısız CeO2 ise 896 mA h/g 

değerini vermiştir. (Tao vd., 2022). Ayrıca, P katkılı CeO2 katodu, 500 döngü sonunda 

%0.10 civarında düşük kapasite kaybı (~%0.10 döngü başına 1.0 C’de) göstermiştir. Ek 

olarak, 2023 yılında üretilen bir lityum pilinde Cl katkılı CeO2’in kullanımı araştırılmış 

ve sonuçlar, Cl katkılı CeO2’in en yüksek ilk deşarj kapasitesi olan 820.8 mAh/g ile daha 

iyi performans gösterdiğini ortaya koymuştur; katkısız CeO2/CNT ise 687.6 mAh/g 

değerinde kalmıştır (Fan vd., 2023). S katkılı CeO2 de lityum pillerinde katot malzemesi 

olarak test edilmiştir ve sonuçlar, S katkılı CeO2’in 1380 mAh/g gibi yüksek deşarj 

kapasitesine sahip olduğunu ve 500 döngü sonra bile %90 kapasite koruması sağladığını 

göstermiştir (Chen vd., 2022). 

 
2.4.5 Biyomedikal Uygulamalar 

 

 CeO₂ nanoparçacıkları biyomedikal ve çevresel uygulamalarda önemli 

potansiyele sahip çok yönlü malzemeler olarak ortaya çıkmaktadır. Tıpta, antioksidan 

özellikleri nörodejeneratif hastalıklarla bağlantılı oksidatif hasara karşı korumaya 

yardımcı olurken, görüntülemede hedefli ilaç iletimi ve kontrast maddeler için etkili nano 

taşıyıcılar olarak hizmet ederken ve fototermal terapi yoluyla odaklanmış kanser 

tedavisini kolaylaştırmıştır. Ek olarak, CeO₂ nanoparçacıkları antimikrobiyal ve anti-

inflamatuar etkiler yoluyla yara iyileşmesini hızlandırırlar (Mohajeri vd., 2025b). 

 
2.4.6 Çevresel iyileştirme 

 

Atık suda bulunan organik kirleticiler, CeO₂ nanomalzemeleri yardımıyla 

fotokatalitik olarak parçalanabilirler. Çevresel iyileştirmede, organik kirleticileri 

parçalamada, gaz emisyonlarını tespit etmede, ağır metalleri adsorbe etmede ve 

araçlardan kaynaklanan zararlı emisyonları azaltmada CeO₂ bazlı nanomalzemeler 

mükemmeldirler (Dahle ve Arai, 2015).  

  



 

 

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM  

 
3.1 Materyal 

              
3.1.1 Kimyasallar 

 

Palladyum (II) nitrat dihidrat (Pd(NO3)2∙2H2O); seryum oksit nano tozu (nano-

CeO2, nanopowder, <50 nm particle size), boran-morfolin (C4H12BNO) ve sodyum 

borhidrür (NaBH4) Sigma-Aldrich firmasından ticari olarak temin edildi. Deiyonize su, 

musluk suyundan cihazla saflaştırıldı (Human RO 180). Tüm cam eşyalar ve teflon kaplı 

manyetik balıklar asetonla temizlendi ve saf suyla yıkandıktan sonra 150 °C'ye 

ayarlanmış fırında gece boyunca kurutulduktan sonra kullanıldı.  

 

3.1.2 Cihazlar  

 

Temel laboratuvar çalışmaları için kullanılan ve bölümümüzde bulunan cihaz ve 

ekipmanlar; 

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etüv 

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karıştırıcılı ısıtıcılar 

- İnert Azot-Argon vakum sistemi 

- Weightlab Instruments WN-10H-120 marka çoklu karıştırıcı 

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazı 

Nanokatalizörün karakterize edilmesi amacıyla yapılan analizler ise şunlardır: 

ICP-OES analizi, ODTÜ Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda; 

- Perkin Elmer Optima 4300DV instrument 

FT-IR analizi, Van YYÜ Fen Fakültesi Kimya Bölümü Anorganik Kimya 

Araştırma Laboratuvarı’nda; 

- Bio-Rad-Win-IR spektrofotometre 

SEM, SEM/EDX analizleri, Van YYÜ Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda; 

- Zeiss Sigma 300 

XRD analizi, ODTÜ Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda; 

- Rigaku Ultima-IV model X-ray diffraktometre (Cu Kα radiation, λ = 1.54 Å; 

X-ışını tüpünün çalışma voltajı ve akımı sırasıyla 40 kV ve 40 mA)  

XPS analizi, ODTÜ Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda; 
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- Kratos AXIS Ultra spektrometre (monokromatik Al-Kα radyasyonu (1486.6 

eV) kullanılarak, 15 kV ve 350 W'da çalışan X-ışını tüpü ve 23.5 eV enerji geçişi) 

 TEM analizleri, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

- JEOL JEM-200CX 

 

3.2 Yöntem 

 

3.2.1 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün Hazırlanması ve Tanımlaması 

 

Tez çalışmasında CeO2 nano tozu destekli Pd (0) nanokümeleri, çözelti fazında 

metal tuzunun destekleyici yüzeyine depolanması ve daha sonra NaBH4 kullanılarak 

indirgenmesiyle hazırlanmıştır.  Bu amaçla, Pd metalinin başlangıç tuzunun 

(Pd(NO3)2∙2H2O) nano-CeO2 katı destek malzemesinin yüzeyine %5 teorik kütlece metal 

yüklemesi içerecek şekilde 3 saat boyunca 750 rpm karıştırma hızında önce emdirilmesi 

ve daha sonra NaBH4 varlığında indirgenmesi sağlanmıştır. Hazırlanmış Pd@nano-CeO2 

nanokatalizörü boran-morfolinin hem hidroliz hem de metanoliz tepkimeleri vasıtasıyla 

hidrojen üretiminde katalizör olarak kullanılmış ve gaz çıkış hızları ile dönüşümleri 

incelenerek her bir tepkime için katalitik etkinliğin en yüksek olduğu çalışma koşulları 

belirlenmiştir. Son olarak hazırlanmış olan katalitik malzeme; ICP-OES (İndüktif 

Eşleşmiş Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi),  XRD (X-Işınları Kırınımı), XPS (X-

Işınları Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Geçirimli Elektron Mikroskopu), TEM/EDX 

(Geçirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi), HR-TEM 

(Yüksek Çözünürlüklü Geçirimli Elektron Spektoskopisi), SEM (Taramalı Elektron 

Mikroskopu) ve FT-IR (Fourier Dönüşümlü İnfrared Spektroskopisi) teknikleri 

kullanılarak karakterize edilmiştir. Bu tekniklerden ICP-OES; nano-CeO2 yüzeyine 

tutturulan Pd metalinin deneysel kütlece yüzdesinin tespiti, XRD; Pd (0) nanokümelerinin 

yüzeyde oluşumu sonucu destek malzemesinin kristal yapısının incelenmesi, XPS; Pd 

metalinin indirgenme sonrası yükseltgenme basamağının incelenmesi ve yüzey 

kompozisyonunun belirlenmesi, TEM; metal nanokümelerinin parçacık boyut analizi, 

TEM/EDX; TEM analizi sırasında seçili bölgelerde metal dağılımının elementel olarak 

incelenmesi, HR-TEM; nanokümelerin parçacık boyutlarının ve morfolojisinin 

belirlenmesi, SEM; Pd (0) nanokümelerinin morfolojilerinin belirlenmesi ve seçili 

bölgelerde elementel haritalama görüntülerinin oluşturulması, FT-IR; CeO2 ne 
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Pd@nano-CeO2 örneklerinin yapısındaki fonksiyonel grupların ve bu fonksiyonel 

gruplara yönelik olası değişimlerin belirlenmesi amacıyla kullanılmıştır. 

 

3.2.2 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin İncelenmesi 

 

Teorik olarak %5 oranında Pd metali içerecek şekilde, 19.08 mg (7.41×10⁻² 

mmol) Pd(NO₃)₂·2H₂O ve 150 mg nano-CeO₂ katı destek malzemesi alındı. Bu karışım 

oda sıcaklığında, 750 rpm hızla yaklaşık 3 saat boyunca karıştırıldı. Süre sonunda, destek 

yüzeyine tutunan Pd²⁺ iyonlarının metalik forma (Pd⁰) indirgenmesi amacıyla, 

NaBH₄/metal molar oranı yaklaşık 15 olacak şekilde fazla miktarda NaBH4 (44.26 mg) 

tartıldı, suda çözülerek hazırlanan bu çözelti karışıma yavaş yavaş eklendi. İndirgenme 

işleminin tamamlanmasının ardından karışım süzüldü, üç kez 20 mL su ile iyice yıkandı 

ve 100 °C sıcaklığa ayarlanmış vakumlu etüvde 12 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen 

Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün BM'nin hidroliz tepkimesindeki katalitik 

performansı, tepkime sonucunda oluşan H₂ gazının hacmi ölçülerek değerlendirildi. 

Katalitik testler, aşağıda şematik olarak gösterilen gaz ölçüm ve Schlenk düzeneği 

kullanılarak gerçekleştirildi (Şekil 3.1). 

 

3.2.3 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin BM Derişimine Bağlı Olarak İncelenmesi 

 

 BM'nin hidroliz tepkimesi üzerindeki katalitik etkisini incelemek amacıyla, 

katalizör derişimi (3.90 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutulmuş, farklı BM derişimleri 

(50 mM, 75 mM, 100 mM, 125 mM) altında katalitik hidroliz tepkimeleri 

gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla 50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO₂, 4 mL saf su ve bir 

manyetik karıştırıcı çubuğu, Şekil 3.1’de gösterilen ceketli Schlenk düzeneği içerisine 

yerleştirilmiştir. Tepkime ortamının sıcaklığı 298 K’ye ayarlanmış ve sistemin termal 

dengeye ulaşabilmesi için yaklaşık 15 dakika beklenmiştir. Ardından, 1 mL saf suda 

çözülmüş yaklaşık 27 mg BM (50 mM) Schlenk içine eklenmiş, ağzı septum ile 

kapatılmış ve 750 rpm’de manyetik karıştırıcı çalıştırılmıştır. Tepkime sonucu açığa 

çıkan gazın, büret içerisindeki suyu itmesiyle oluşan hacim zamana karşı ölçülmüş ve gaz 
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çıkışı tamamen sona erene kadar takip edilmiştir. Aynı işlem, diğer BM derişimleri için 

de tekrarlanarak her derişim düzeyinde katalitik etkinlik değerlendirilmiştir. 

 

Şekil 3.1 Katalitik hidroliz ve metanoliz tepkimeleri sonucunda açığa çıkan gaz hacminin 

belirlenmesi için kurulmuş gaz ölçüm ve Schlenk düzeneği 

 

3.2.4 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin Katalizör Derişimine Bağlı Olarak İncelenmesi 

 

Substrat (BM) derişimi 50 mM ve sıcaklık 298 K sabit tutularak, farklı Pd@nano-

CeO₂ derişimleri (3.90 mM, 5.85 mM, 7.80 mM, 9.75 mM) ile katalitik hidroliz 

tepkimeleri gerçekleştirilmiştir. Deneylerde ilk olarak 50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO₂, 

4 mL saf su ve bir manyetik karıştırıcı çubuğu, Şekil 3.1’de gösterilen ceketli Schlenk 

düzeneği içerisine yerleştirilmiştir. Tepkime sisteminin sıcaklığı 298 K’ye ayarlanmış ve 

termal denge sağlanabilmesi için yaklaşık 15 dakika beklenmiştir. Daha sonra, 1 mL saf 

suda çözülmüş yaklaşık 27 mg BM (50 mM) çözülerek Schlenk içerisine eklenmiş, ağzı 

septumla kapatılmış ve 750 rpm’de manyetik karıştırıcı çalıştırılmıştır. Tepkime 

süresince oluşan gaz, büret içerisindeki suyu iterek hacimsel olarak ölçülmüş ve gaz çıkışı 

tamamen durana kadar zamana bağlı olarak kayıt altına alınmıştır. Diğer Pd@nano-CeO₂ 

derişimleri için de aynı prosedür izlenerek her bir derişimin katalitik etkinliği 

karşılaştırmalı olarak değerlendirilmiştir. 
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3.2.5 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin Sıcaklığa Bağlı Olarak İncelenmesi 

 

BM'nin hidroliz tepkimesinde sıcaklık etkisini incelemek amacıyla, katalizör 

(3.90 mM) ve substrat (50 mM) derişimleri sabit tutulmuş ve 293–308 K aralığında dört 

farklı sıcaklıkta katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirilmiştir. Deneylerde 50 mg (3.90 

mM) Pd@nano-CeO₂, 4 mL saf su ve bir manyetik karıştırıcı çubuğu, Şekil 3.1’de 

gösterilen ceketli Schlenk düzeneğine yerleştirilmiştir. Tepkime sıcaklığı ilk olarak 293 

K’ye ayarlanmış ve sistemin termal dengeye ulaşması için yaklaşık 15 dakika 

beklenmiştir. Ardından, 1 mL saf su içinde çözünmüş yaklaşık 27 mg BM (50 mM) 

Schlenk kabına eklenmiş, ağzı septumla kapatılmış ve 750 rpm hızında manyetik 

karıştırıcı çalıştırılmıştır. Tepkime boyunca açığa çıkan gazın hacmi, büret içindeki suyun 

yer değiştirmesi ile ölçülmüş ve gaz çıkışı sona erene kadar zamana bağlı olarak 

kaydedilmiştir. Diğer sıcaklıklarda da, sirkülatörle istenen sıcaklığa ulaşıldıktan sonra 

aynı işlem tekrarlanarak her sıcaklık için katalitik performans değerlendirilmiştir. 

 

3.2.6 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Hidrolizi Tepkimesinde Tekrar 

Kullanılabilirliğinin incelenmesi 

 

50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörü, Şekil 3.1’de gösterilen ceketli 

Schlenk kabına yerleştirildikten sonra, içerisine bir manyetik karıştırıcı çubuğu ve 4 mL 

saf su eklenmiştir. Sirkülatör sıcaklığı 298 K’ye, karıştırma hızı ise 750 rpm’ye 

ayarlanarak sisteme denge kazandırılmıştır. Ardından, 1 mL saf suda çözülmüş yaklaşık 

27 mg (50 mM) BM çözeltilerek reaktöre eklenmiş, Schlenk’in ağzı septumla kapatılmış 

ve karıştırıcı çalıştırılmıştır. Tepkime süresince oluşan gaz, büret içerisindeki suyu iterek 

hacimsel olarak ölçülmüş ve gaz çıkışı tamamen sona erene kadar zamana karşı kayıt 

altına alınmıştır. 

Tepkime tamamlandıktan sonra, septum çıkarılarak Schlenk içerisindeki katalizör 

süzülmüş, üç kez 20 mL saf su ile yıkanmış ve önceden 100 °C’ye ayarlanmış vakumlu 

etüvde yaklaşık 45 dakika kurutulmuştur. Kurutulan katalizör tartılarak miktarı 

kaydedilmiştir. Daha sonra, elde edilen nanokatalizör tekrar aynı sistemde kullanılarak 

önceki adımlar eksiksiz şekilde uygulanmıştır. Bu işlem, toplamda beş katalitik çevrim 

olacak biçimde her çevrimde tekrarlanmıştır. 
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3.2.7 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin İncelenmesi 

 

Hazırlanmış Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün BM’nin metanolizi 

tepkimesindeki katalitik etkinliği, tepkime sırasında açığa çıkan gazın zamana karşı 

ölçülmesi hidroliz tepkimesinde olduğu gibi su sirkülatörü, gaz ölçüm büreti, elektrikli 

karıştırıcı ve 50 mL hacimli bir Schlenk kabından oluşan Şekil 3.1’deki düzenek 

kullanılarak incelendi. Metanoliz tepkimelerinde, bu düzeneğin yanısıra bir azot-vakum 

hattına da ihtiyaç duyulmuştur. Çünkü katalitik tepkimeler mutlak (susuz) metanol 

kullanılarak yapılmış ve bunun için de kuru ve susuz ortam inert bir atmosferle 

sağlanmıştır. 

 

3.2.8 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin BM Derişimine Bağlı Olarak İncelenmesi 

 

BM derişiminin metanoliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak için katalizör 

derişimi (3.90 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı BM derişimlerinde (50 mM, 

75 mM, 100 mM ve 125 mM) katalitik metanoliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 50 mg (3.90 

mM) Pd@nano-CeO2, 4 mL önceden kurutulmuş metanol ve mağnet Şekil 3.1'deki 

sistemde görülen ceketli Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 298 

K’e ayarlanarak termal denge için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk 

içerisine 1 mL kuru metanol içerisinde çözünmüş olan ~27 mg BM (50 mM) ilave edildi 

ve Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı (750 rpm) düğmesine basılarak 

açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı gaz 

çıkışı tamamen sonlanana kadar not edildi. Diğer BM derişimleri için de yukarıdaki süreç 

aynen uygulanarak her bir derişim için katalitik etkinlikler incelendi. 

 

3.2.9 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin Katalizör Derişimine Bağlı Olarak İncelenmesi 

 

Katalizör derişiminin metanoliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak için 

substrat (BM) derişimi (50 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı Pd@nano-CeO2 

nanokatalizörü derişimlerinde (3.90 mM, 5.85 mM, 7.80 mM ve 9.75 mM) katalitik 

metanoliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 50 mg (3.90 mM) Pd@nano-CeO2, 4 mL önceden 
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kurutulmuş metanol ve mağnet Şekil 3.1'deki sistemde görülen ceketli Schlenk içerisine 

yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 298 K’e ayarlanarak termal denge için yaklaşık 

15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL kuru metanol içerisinde çözünmüş 

olan ~27 mg BM (50 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik 

karıştırıcı (750 rpm) düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu itmesi 

ile çıkan gaz hacmi zamana karşı ve gaz çıkışı tamamen sonlanana kadar not edildi. Diğer 

Pd@nano-CeO2 nanokatalizör derişimleri için de yukarıdaki süreç aynen uygulanarak her 

bir derişim için katalitik etkinlikler incelendi. 

 

3.2.10 Pd@nano-CeO2 Nanokatalizörünün BM’nin Metanolizi Tepkimesinde Katalitik 

Etkinliğinin Sıcaklığa Bağlı Olarak İncelenmesi 

 

Sıcaklık değişiminin etkisini tespit etmek için nanokatalizör (3.90 mM) ve 

substrat (50 mM) derişimi çalışılan tüm sıcaklıklar için sabit tutularak 293 ile 308 K 

sıcaklık aralığında katalitik metanoliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 50 mg (3.90 mM) 

Pd@nano-CeO2, 4 mL önceden kurutulmuş metanol ve mağnet Şekil 3.1'deki sistemde 

görülen ceketli Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 293 K’e 

ayarlanarak termal denge için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk içerisine 

1 mL kuru metanol içerisinde çözünmüş olan ~27 mg BM (50 mM) ilave edildi ve 

Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı (750 rpm) düğmesine basılarak 

açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı ve gaz 

çıkışı tamamen sonlanana kadar not edildi. Diğer sıcaklıklar için de sirkülatör istenilen 

sıcaklığa getirildikten sonra yukarıdaki süreç aynen uygulanarak her bir sıcaklık için 

katalitik metanoliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 
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4. BULGULAR  

 

Tez kapsamında substrat olarak kullanılan BM ticari olarak temin edilmiş olup, 

BM’in hidroliz ve metanoliz tepkimeleri aracılığıyla hidrojen üretiminde etkinlik 

gösterdiği, daha önce yapılan ön çalışmalarla ortaya konmuştur. Bu çalışmada katalizör 

olarak kullanılan ve ön etkinliği belirlenmiş olan Pd (0) nanokümeleri ile desteklenmiş 

nano-CeO₂ yapısının (Pd@nano-CeO₂) morfolojik ve yapısal özellikleri detaylı olarak 

ICP-OES, FT-IR, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HR-TEM ve SEM analiz teknikleri 

kullanılarak incelenmiştir. Elde edilen karakterizasyon verileri literatürdeki bilgilerle 

karşılaştırılarak değerlendirilmiştir. 

Öncelikle, Pd metalinin nano-CeO₂ katı destek yüzeyine yüklenme oranını 

belirlemek amacıyla ICP-OES analizi gerçekleştirilmiştir. Bu analiz sonucunda, Pd’un 

kütlece %4.14 ± 0.06 oranında yüklendiği tespit edilmiştir (teorik yükleme oranı: %5). 

Elde edilen bu değer, kinetik çalışmalar sırasında kullanılan Pd@nano-CeO₂ 

nanokatalizörünün gerçek derişimlerinin hesaplanmasında ve her bir katalitik tepkime 

için başlangıç çevrim frekanslarının (TOF) belirlenmesinde kullanılmıştır. 

Islak kimya tekniğiyle ve tekrarlanabilir bir biçimde sentezlenen Pd@nano-CeO₂ 

nanokatalizörünün ve ev sahibi CeO2 nano tozunun yapısındaki fonksiyonel grupları 

tespit etmek ve bu gruplardaki olası kaymaları belirleyip yorumlamak için FT-IR analizi 

yapılmış ve karşılaştırmalı olarak Şekil 4.1’de sunulmuştur. Spektrumlar, 4000-400 cm−1 

dalga sayısı arasında KBr peletleri üzerinde kaydedildi. CeO2 nano tozunun 

spektrumunda, su molekülünün O–H gerilme titreşiminden kaynaklanabilecek 3455 cm−1 

ve 1589 cm−1'de pikler tespit edildi. 1324 cm−1 ve 1061 cm−1'deki pikler, CeO2 nano tozu 

yüzeyindeki karbonat benzeri türlerin oluşumuna atfedilmektedir. 844 cm−1'deki zayıf 

omuz piki, CeO2 nano tozunun fonon bandının sarılmasından kaynaklanmaktadır. 

Yaklaşık 653 cm−1'deki pikin ise, O–Ce–O bağlarının titreşim modundan 

kaynaklanabileceği tahmin edilmektedir (Jayakumar vd., 2019; Rahman vd., 2023). 

Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün FT-IR spektrumunda saf CeO2 nano tozu ile yaklaşık 

aynı dalga sayılarında sinyaller ayırdedilebilmektedir. Fonksiyonel grupların küçük 

kaymalar dışında yaklaşık aynı bölgelerde sinyaller vermesi ev sahibi malzemenin 

kimyasal yapısının korunduğunun bir kanıtı olarak değerlendirilmiştir.  
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Şekil 4.1 nano-CeO2 ve Pd@nano-CeO2 örneklerine ilişkin FT-IR spektrumları 

 

Pd@nano-CeO2 katalitik malzemesinin yüzey kimyasal bileşimini ve elementel 

analizini belirlemek için kullanılan güçlü bir analiz tekniği olan X-ışını Fotoelektron 

Spektroskopisi (XPS) kullanılmıştır. Şekil 4.2 Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün genel 

tarama modundaki XPS spektrumunu vermektedir. Genel tarama modundaki XPS 

spektrumu Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün Pd, Ce ve O elementlerinden oluşan 

kimyasal bileşimini doğrulamaktadır. Şekil 4.3 (4), %4.14 ± 0.06 ağırlıkta Pd 

yüklemesine sahip Pd@nano-CeO2 örneğinin yüksek çözünürlüklü Pd 3d çekirdek 

seviyesine ilişkin XPS spektrumunu ve dekonvolüsyonunu göstermektedir. Yüksek 

çözünürlüklü Pd 3d XPS spektrumunun dekonvolüsyonu, 334.3 eV'de (Pd 3d5/2) ve 339.4 

eV'de (Pd 3d3/2) iki belirgin pik ortaya koymaktadır ve bu da önceki çalışmalar tarafından 
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desteklendiği gibi metalik Pd (0) olduğunu göstermektedir (Karataş vd., 2023; Karataş ve 

Gülcan, 2024). Şekil 4.3 (b), spin-orbit çiftleri Ce 3d5/2 (~882 eV) ve Ce 3d3/2'den (~899 

eV) oluşan yüksek çözünürlüklü Ce 3d spektrumlarını ortaya koymaktadır. Bu bağlanma 

enerjileri, CeO2 nanopartiküllerindeki baskın Ce4+ ve Ce3+ oksidasyon durumlarına iyi bir 

şekilde atfedilmektedir (Maslakov vd., 2018; Murugadoss vd., 2021; Şener vd., 2024). 

 

 

Şekil 4.2 Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün genel tarama modundaki XPS spektrumu 
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Şekil 4.3  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün Pd 3d (a) ve Ce 3d (b) çekirdek 

seviyelerine ilişkin XPS spektrumları 

 

Şekil 4.4 (a-c)'de verilen ve farklı ölçeklerde alınmış SEM görüntülerinde, CeO2 

nano tozu yüzeyinde sentezlenen Pd (0) nanokümelerinin, bazı bölgelerde kümelenmiş 

olsalar bile görüntünün her bölgesine genel olarak dağılım gösterdiği anlaşılmaktadır. 

Şekil 4.4 (d)’de verilen SEM elementel haritalama görüntüleri katalitik malzemenin 
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elementel bileşimini doğrulamakla beraber spotların yoğunluğu bileşimdeki ana 

elementlerin (Ce ve O) ve misafir elementin kütlesel varlıklarını teyit etmektedir.  

 

 

Şekil 4.4  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış SEM (a-c) ve 

SEM Elementel Haritalama (d) görüntüleri 

 

 

Katalitik malzemenin atomik ya da nanometre düzeyindeki iç yapısını yüksek 

çözünürlükte incelemek için TEM tekniği de kullanılmıştır. Şekil 4.5 (a-c)’da gösterilen 

farklı büyütme oranlarındaki TEM görüntüleri ev sahibi malzeme yüzeyinde Pd (0) 

nanoparçacıklarının homojene yakın ve küresel morfolojide dağıldığını ortaya 

koymaktadır. Bu TEM görüntülerinden türetilen parçacık boyut histogramına (Şekil 4.5 

(d)) göre, Pd@nano-CeO2 katalizöründeki Pd (0) nanokümelerinin ortalama parçacık 

büyüklüğü 2.00 ± 0.17 nm olarak bulunmuştur. Şekil 4.5 (e)’de verilen EDX 

spektrumundan da Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün yapısında bulunan Pd, Ce ve O 

elementlerinin varlığı açık bir biçimde görülmektedir. Şekil 4.5 (f)’de verilen 5 nm ölçekli 

HR-TEM görüntüsünün analizi, nano-CeO2 yüzeyinde biriken Pd (0) nanokümelerinin 
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yüksek bir kristallik derecesine sahip olduğunu göstermiş ve kristal saçakları arasındaki 

mesafe yaklaşık 0.23 nm olarak hesaplanmıştır. Bu değerin yüzey merkezli kübik 

yapıdaki Pd (111) yüzeyi ile uyumlu olduğu kaynakça taramasından tespit edilmiştir 

(Gülcan vd., 2014; Karataş vd., 2017).  

 

 

Şekil 4.5  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörüne ilişkin (a-c) farklı ölçeklerde TEM 

görüntüleri, (d) parçacık boyut histogramı, (d) TEM-EDX spektrumu ve (f) 5 

nm ölçekli HR-TEM görüntüsü  

 

Kristal yapıya sahip malzemelerin faz analizini, kristal yapılarını, kafes 

parametrelerini ve kristal boyutlarını belirlemek için kullanılan temel bir karakterizasyon 

tekniği olarak tanımlanan XRD tekniği, Pd (0) nanokümelerinin nano-CeO2 yüzeyinde 
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oluşumu sonucu destek malzemesinin kristal yapısının incelenmesi ve Pd (0) 

nanokümelerinin kristalliğinin tespiti için tez çalışmasındaki örneklere uygulanmıştır. 

XRD analizine ilişkin desenler Şekil 4.6’da verilmiştir. nano-CeO2’in XRD desenindeki 

keskin ve dar pikler yüksek kristalliği doğrulamakta ve (111), (200), (220), (311), (222), 

(400), (331) (420) ve (422) düzlemlerine karşılık Miller indislerini karşılık gelen yansıma 

açılarında göstermektedir. nano-CeO2'nin XRD deseni, seryum oksitin standart kırınım 

deseniyle (JCPDS kart numarası 34–0394) karşılaştırıldığında, mevcut CeO2 örneğinin 

kristal yapısının kübik florit yapı olduğu gözlemlenmiştir (Deori vd., 2013; Tumkur vd., 

2021; Şener vd., 2024). CeO2 nano tozu destekli Pd (0) nanokümelerinin toz-XRD 

desenine bakıldığında, nanoküme oluşumu esnasında nano-CeO2 kristal yapısına ait 

Bragg piklerinin şiddetinde kısmi bir azalma görülse de önemli bir değişiklik olmadığı 

anlaşılmış ve destek malzemesinin kristal yapısında herhangi bir çökme veya 

deformasyonun meydana gelmediği sonucuna varılmıştır. Öte yandan, nanokatalizör 

sentezi sırasında, Pd elementine ait ekstra herhangi bir pik de gözlenmemiştir. Bunun 

durumun nano-CeO2’in yüksek kristalliği veya düşük Pd yüklemesiyle ilişkili olabileceği 

tahmin edilmektedir (teorik: % 5; deneysel: % 4.14).  

 

 
Şekil 4.6  nano-CeO2 ve Pd@nano-CeO2 nanokatalizörüne ait toz XRD desenleri 
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Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün hazırlanıp yapısal ve morfolojik 

tanımlamalarının yapılmasının ardından, nanokatalizör çok önemli bir B-N bileşiği olan 

BM’nin aşağıda verilen hidroliz ve metanoliz tepkimelerinden hidrojen üretiminde 

katalitik etkinlikleri incelenmiştir. BM, kütlece yüksek hidrojen içeriğine sahip bir bileşik 

olmasının yanısıra B-N bazlı diğer bileşiklerde olduğu gibi herhangi bir katalizör 

kullanılmadan kendiliğinden hidroliz veya metanolize karşı kararlıdır. Kaynakça taraması 

yapıldığında BM’nin hidrolizinden hidrojen üretimini katalizleyen metal nanokümelerle 

ilgili sınırlı sayıda çalışmanın bulunduğu, metanoliz ile ilgili herhangi bir çalışmanın 

bulunmadığı tespit edilmiştir. Aşağıda, Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün katalizör 

olarak kullanıldığı hidroliz (4.1) ve metanoliz (4.2) tepkimelerine ilişkin katalizör ve 

substrat derişimi ile sıcaklığa bağlı detaylı kinetik çalışmalar grafiklerle açıklanmıştır. 

Kolaylık olması açısından hidroliz ve metanoliz tepkimeleri ayrı ayrı değerlendirilmiştir. 

 

 

 

 

 

Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesinde, 

katalizör derişiminin tepkime hızına etkisini incelemek amacıyla; BM derişimi (50 mM) 

ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak, farklı konsantrasyonlarda nanokatalizör kullanımıyla 

deneyler gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.7 (a)’da, Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün 3.90 

mM, 5.85 mM, 7.80 mM ve 9.75 mM derişimlerinde kullanıldığı koşullarda elde edilen, 

hidroliz sonucu açığa çıkan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) bağlı değişimi 

gösterilmektedir. Grafikler incelendiğinde, nanokatalizör derişimindeki artışın tepkime 

hızını belirgin şekilde yükselttiği gözlemlenmiştir. Şekil 4.7 (b)’de ise her bir deney için 

hesaplanan başlangıç hızları (kinitial) dikkate alınarak oluşturulan ln[k] – ln[katalizör] 

grafiğinden elde edilen y = 0.71 + 0.64x doğrusal ilişkisi, bu hidroliz tepkimesinin 

nanokatalizör derişimine göre yaklaşık birinci mertebeden kinetiğe sahip olduğunu ortaya 

koymaktadır. 
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Şekil 4.7  Farklı derişimlerde Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin 

hidroliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) 

grafiği, (b) başlangıç hızlarının nanokatalizör derişimine karşı logaritmik 

grafiği (y = 0.71 + 0.64 x) 

 

Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesinde, 

tepkime hızına BM derişiminin etkisini değerlendirmek amacıyla; nanokatalizör derişimi 

(3.90 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak, farklı BM derişimlerinde katalitik hidroliz 

tepkimeleri gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.8 (a)’da, [BM] = 50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125 

mM olacak şekilde yürütülen deneylerde, tepkime süresince açığa çıkan toplam gaz 

hacminin (mL) zamana (dk.) karşı değişimi gösterilmektedir. Elde edilen veriler, BM 

derişimindeki artışın, katalizör derişimindeki artış kadar tepkime hızında belirgin bir 
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değişim yaratmadığını ortaya koymaktadır. Şekil 4.8(b)’de ise her bir deney için 

hesaplanan başlangıç hızlarına (kinitial) göre çizilen ln[k] – ln[BM] grafiğinden elde edilen 

y = 0.05 + 0.35x doğrusu, bu hidroliz tepkimesinin BM derişimine bağlı olarak yaklaşık 

sıfırıncı mertebeden gerçekleştiğini göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.8  Farklı derişimlerde BM kullanılarak Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile 

katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine 

(mL) karşı zaman (dk.) grafiği, (b) başlangıç hızlarının BM derişimine karşı 

logaritmik grafiği (y = 0.05 + 0.35 x) 
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Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait 

aktivasyon parametrelerinin [aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (ΔH#) ve 

aktivasyon entropisi (ΔS#)] belirlenebilmesi amacıyla, katalitik hidroliz tepkimeleri farklı 

sıcaklıklarda gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.9’da, çeşitli sıcaklıklarda yürütülen deneylerde 

elde edilen toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) karşı değişimi gösterilmektedir. 

Deneysel verilerden de anlaşılacağı üzere, sıcaklık arttıkça tepkime hızı da artmakta olup, 

bu durum Arrhenius yasası ile uyumlu olarak, katalitik hidroliz tepkimesinin sıcaklığa 

duyarlı bir kinetik profile sahip olduğunu göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.9 Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait 

farklı sıcaklıklarda açığa çıkan toplam gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) 

grafiği  

 

 Tepkime hızlarında sıcaklığa bağlı olarak gözlemlenen değişim, Arrhenius 

denklemi kullanılarak analiz edilmiş ve elde edilen veriler doğrultusunda oluşturulan 

Arrhenius grafiği Şekil 4.10 (a)’da sunulmuştur. Bu grafikte, ln(k) değerlerinin 1/T'ye 

karşı çizilmesiyle elde edilen doğrunun eğiminden yararlanılarak, Pd@nano-CeO₂ 

nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine ait aktivasyon enerjisi (Ea) 

51.65 kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Buna ek olarak, aynı tepkimenin aktivasyon entalpisi 

(ΔH#) ve aktivasyon entropisi (ΔS#) gibi diğer kinetik parametreleri, farklı sıcaklıklarda 

elde edilen hız sabitleri kullanılarak Eyring-Polanyi denklemine göre değerlendirilmiştir: 
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  ln(k/T) = –ΔH#/RT + ln(kB/h) + ΔS#/R 

 

Bu denklem doğrultusunda, ln(k/T) değerlerinin 1/T'ye karşı grafiğe 

aktarılmasıyla elde edilen Eyring eğrisi Şekil 4.10 (b)’de verilmiştir. Elde edilen 

doğrunun eğimi (–ΔH#/R) kullanılarak aktivasyon entalpisi ΔH# = 49.03 kJ/mol olarak 

belirlenmiştir. Ayrıca, doğrunun kesim noktası [ln(kB/h) + ΔS#/R] ifadesinden 

yararlanılarak aktivasyon entropisi ΔS# = –66.35 J/mol×K olarak hesaplanmıştır. Bu 

sonuçlar, tepkimenin moleküler düzeydeki geçiş durumu hakkında önemli bilgiler 

sunmaktadır. 

Bu aktivasyon parametrelerinden hareketle, orta düzeyde bir aktivasyon enerjisi 

olan 51.65 kJ/mol, tepkimenin nispeten kolay aktive edilebileceğini ancak tamamen 

kinetik olarak kontrol edilen bir süreç olduğunu göstermektedir. Bu değer, 

nanokatalizörün aktivasyon enerjisini düşürerek tepkimeyi kolaylaştırdığını ve enerji 

bariyerini aşılabilir hâle getirdiğini ortaya koymaktadır. ΔH#, tepkimenin geçiş durumuna 

ulaşırken absorbe ettiği enerjiyi temsil etmektedir. Bu değer, Ea ile yakın olup 

beklenildiği gibi R·T kadar (~2.5 kJ/mol) daha düşüktür: ΔH# > 0 olması, tepkimenin 

endotermik geçiş durumuna sahip olduğunu gösterir; yani sistemin geçiş kompleksine 

ulaşabilmesi için enerji alması gerekir. Bu da, Pd@nano-CeO₂ yüzeyinde tepkime öncesi 

enerji düzenlemesi gerektiğini ve bu sırada bağ kırılmalarının meydana geldiğini 

düşündürmektedir. ΔS#, geçiş durumundaki düzensizlik derecesi ile ilgilidir. Negatif ΔS#, 

geçiş durumunun daha düzenli olduğunu, yani başlangıç durumundaki türlerin geçiş 

kompleksini oluştururken translasyonel ve rotasyonal serbestliklerini kaybettiklerini 

gösterir. Bu durum, özellikle iki veya daha fazla türün yüzeye adsorbe olması ve belirli 

bir hizalanma/koordinasyonla tepkimeye girmesi gerektiğinde görülür. Mekanistik 

açıdan bu, birleşme yoluyla ilerleyen (assosiatif) bir geçiş durumunu işaret eder. Yani 

BM molekülleri ve katalizör yüzeyi arasında güçlü etkileşimler meydana gelmekte, bu da 

entropi kaybına neden olmaktadır. 
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Şekil 4.10  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin hidroliz tepkimesine 

ilişkin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi eğrileri 

 

Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün BM’nin hidroliz tepkimesindeki katalitik 

performansının bir ölçüsü olması ve kaynakçadaki diğer çalışmalarla karşılaştırılması için 

298 K’de başlangıç çevrim frekansı (TOF) 11 dk-1 (659.43 saat-1) olarak hesaplanmıştır. 

Bu TOF değerinin BM hidrolizi için literatüre kazandırılan diğer katalitik sistemlerle 

kıyaslandığında oldukça yüksek bir etkinlik olduğu tespit edilmiştir.  

Yüksek lisans çalışmasında, Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün etkinliğini 

değerlendirmek amacıyla incelenen bir diğer tepkime, BM’nin katalitik metanoliz 

tepkimesidir. Bu süreç kapsamında, katalizör ve substrat derişimi ile sıcaklık 
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değişkenlerinin tepkime hızına etkisi ayrıntılı kinetik analizlerle araştırılmış ve sonuçlar 

grafiksel olarak sunulmuştur. 

Tepkime hızına katalizör derişiminin etkisini belirlemek amacıyla, BM derişimi 

(50 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutulmuş, farklı Pd@nano-CeO₂ nanokatalizör 

konsantrasyonlarında (3.90 mM, 5.85 mM, 7.80 mM ve 9.75 mM) metanoliz tepkimeleri 

gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.11 (a)’da, bu deneylerde tepkime süresince açığa çıkan 

toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) karşı değişimi gösterilmektedir. Elde edilen 

veriler, nanokatalizör derişimindeki artışın tepkime hızını belirgin şekilde artırdığını 

ortaya koymaktadır. Her bir koşul için hesaplanan başlangıç hızları (kobs) esas alınarak 

oluşturulan ln[k] – ln[katalizör] grafiğinden elde edilen y = 1.08 + 0.70x doğrusu (Şekil 

4.11 (b)), bu tepkimenin katalizör derişimine bağlı olarak yaklaşık birinci mertebeden 

kinetik izlediğini göstermektedir. 

Benzer şekilde, BM derişiminin tepkime hızına etkisini değerlendirmek amacıyla 

katalizör derişimi (3.90 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutulmuş, farklı BM 

konsantrasyonlarında (50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125 mM) metanoliz tepkimeleri 

yürütülmüştür. Şekil 4.12 (a)’da, deneyler sonucunda açığa çıkan toplam gaz hacminin 

zamana bağlı değişimi gösterilmektedir. Elde edilen sonuçlar, BM derişimindeki artışın 

da tepkime hızını artırdığını ortaya koymuştur. Başlangıç hızları kullanılarak oluşturulan 

ln[k] – ln[BM] grafiğinden elde edilen y = –2.15 + 0.81x doğrusu (Şekil 4.12 (b)), 

metanoliz tepkimesinin BM derişimine göre yaklaşık birinci mertebeden kinetik 

izlediğini göstermektedir. 
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Şekil 4.11  Farklı derişimlerde Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin 

metanoliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) 

grafiği, (b) başlanıç hızlarının nanokatalizör derişimine karşı logaritmik 

grafiği (y = 1.08 + 0.7 x) 

 

Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin metanoliz tepkimesine 

ilişkin aktivasyon parametrelerinin (Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH#: Aktivasyon Entalpisi; 

ΔS#: Aktivasyon Entropisi) hesaplanabilmesi amacıyla katalitik metanoliz tepkimeleri 

farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilmiş ve Şekil 4.13’de açığa çıkan toplam gaz hacminin 

(mL) zamana (dk.) karşı grafiği verilmiştir. Beklendiği gibi katalitik metanoliz 

tepkimesinin gerçekleştirildiği sıcaklık arttıkça tepkime hızının da arttığı gözlenmiştir. 
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Şekil 4.12  Farklı derişimlerde BM kullanılarak Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile 

katalizlenen BM’nin metanoliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine 

(mL) karşı zaman (dk.) grafiği, (b) başlangıç hızlarının BM derişimine karşı 

logaritmik grafiği (y = -2.15 + 0.81 x) 

 

Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin metanoliz tepkimesine 

ilişkin aktivasyon parametreleri, sıcaklığa bağlı tepkime hızları kullanılarak 

belirlenmiştir. Elde edilen hız sabitleri Arrhenius denklemi doğrultusunda 

değerlendirilmiş ve ln(k) değerlerinin 1/T’ye karşı grafiğe aktarılmasıyla oluşturulan 

Arrhenius eğrisinden (Şekil 4.14 (a)) aktivasyon enerjisi (Ea) 45.56 kJ/mol olarak 

hesaplanmıştır. 
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Ayrıca, aynı sıcaklık verileri kullanılarak Eyring-Polanyi denklemine göre 

oluşturulan Eyring grafiği yardımıyla geçiş durumu termodinamik parametreleri 

hesaplanmıştır. Bu grafikten elde edilen eğim ve kesişim değerlerinden yararlanılarak 

aktivasyon entalpisi (ΔH#) 41.1 kJ/mol, aktivasyon entropisi (ΔS#) ise –94.5 J/mol×K 

olarak bulunmuştur. Bu sonuçlar, geçiş durumunun oldukça düzenli bir yapıda olduğunu 

ve tepkimenin moleküler organizasyon gerektiren bir mekanizma ile ilerlediğini 

düşündürmektedir. 

Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün BM’nin metanoliz tepkimesindeki katalitik 

etkinliğini nicel olarak değerlendirebilmek amacıyla, 298 K’de başlangıç dönüşüm 

frekansı (TOF) hesaplanmış ve bu değer 10.56 dk-1 (633.9 h⁻¹) olarak bulunmuştur. 

Literatür taramasında, bugüne kadar BM’nin metanolizine yönelik herhangi bir katalitik 

sistemin raporlanmadığı belirlenmiş olup, bu çalışma bu alandaki ilk bulguları 

sunmaktadır.  

 

 

Şekil 4.13  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin metanoliz 

tepkimesine ait farklı sıcaklıklarda açığa çıkan toplam gaz hacmine (mL) 

karşı zaman (dk.) grafiği  
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Şekil 4.14  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörü ile katalizlenen BM’nin metanoliz 

tepkimesine ilişkin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi eğrileri 

 

Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün BM’nin hidroliz ve metanoliz 

tepkimelerindeki katalitik etkinliği detaylı şekilde incelendikten sonra, bu katalizörün 

kararlılığını ve yeniden kullanılabilirliğini değerlendirmek amacıyla tekrar 

kullanılabilirlik çalışmaları gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla model tepkime olarak BM’nin 

hidroliz tepkimesi tercih edilmiş, birinci katalitik çevrim tamamlandıktan sonra 

nanokatalizör tepkime ortamından izole edilerek kurutulmuş ve aynı deneysel koşullar 
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altında eşdeğer miktarda BM substratı tekrar tepkime kabına enjekte edilerek yeni bir 

katalitik döngü başlatılmıştır. Şekil 4.15'te sunulan verilere göre, Pd@nano-CeO₂ 

nanokatalizörü beş katalitik çevrim sonunda başlangıçtaki katalitik etkinliğinin 

%70’inden fazlasını koruyarak yüksek seviyede (%99’un üzerinde) substrat dönüşümü 

sağlamaya devam etmiştir. Katalitik aktivitede gözlemlenen kısmi azalma, büyük 

olasılıkla Pd (0) nanokümelerinin CeO₂ nanoparçacık yüzeyinde aglomerasyona 

(topaklanma) uğramasından kaynaklanmaktadır. Bu durum, beşinci çevrim sonrası izole 

edilen katalizörün TEM görüntüsünde (Şekil 4.16 (a)) açıkça görülmektedir. Öte yandan, 

aynı katalizör örneğine ait XRD analiz sonuçları (Şekil 4.16 (b)), katalizörün yüksek 

kristalliğini koruduğunu ve yapısal olarak herhangi bir bozulmaya uğramadığını ortaya 

koymakta, böylece Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün termal ve kimyasal açıdan 

oldukça stabil olduğunu teyit etmektedir. 

  

 

Şekil 4.15  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün BM’nin hidroliz tepkimesinde 5. katalitik 

çevrime kadar dönüşüm ve etkinlik performansı 



 

48 

 

 

Şekil 4.16  Pd@nano-CeO2 nanokatalizörünün BM’nin hidroliz tepkimesinde 5. katalitik 

çevrim sonunda izole edilen numuneye ait (a) TEM görüntüsü ve (b) XRD 

deseni 

 

  



 

 

 

5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

Son yıllarda, boran-morfolin (BM) katı hal hidrojen depolama ajanı olarak hidrojen 

enerjisi alanında artan bir ilgiyle araştırılmaktadır. BM, çevre dostu yapısı, toksik 

olmaması, yüksek kütlesel hidrojen yoğunluğu ve verimliliğinin yanı sıra düşük maliyetli 

üretim avantajları nedeniyle diğer amin-boran bileşiklerine kıyasla daha uygun bir 

seçenek olarak değerlendirilmektedir. Beyazdan sarıya kadar değişen kristalin yapısı ile 

normal sıcaklık ve basınç koşullarında kararlı olan BM, literatürde aynı zamanda güçlü 

bir indirgeyici ajan olarak da rapor edilmiştir. Ancak BM’den hidrojen üretimini katalitik 

olarak sağlayan çalışmalar oldukça sınırlıdır. 

Bu yüksek lisans tez çalışmasında, BM’nin solvoliz (hidroliz ve metanoliz) 

reaksiyonları yoluyla hidrojen üretiminde etkin ve verimli yeni bir katalizör 

geliştirilmiştir. Bu kapsamda, üstün fizikokimyasal özelliklere sahip seryum oksit 

nanoparçacıkları (nano-CeO₂) ev sahibi destek materyal olarak kullanılarak Pd(0) 

nanoparçacıkları (Pd@nano-CeO₂) sentezlenmiş ve bu katalizörün BM’nin hem hidroliz 

hem de metanoliz tepkimelerindeki katalitik performansları detaylı olarak incelenmiştir. 

Pd@nano-CeO₂ katalizörünün yapısal ve morfolojik özellikleri ICP-OES, XRD, XPS, 

FT-IR, SEM, SEM-elementel haritalama, TEM, TEM/EDX ve HRTEM teknikleri ile 

kapsamlı şekilde karakterize edilmiştir. Karakterizasyonun ardından katalizörün 

dayanıklılık testleri gerçekleştirilmiş ve BM’nin katalitik hidroliz ve metanoliz 

tepkimelerine ilişkin aktivasyon parametreleri ayrı ayrı hesaplanmıştır. 

Çalışmadan elde edilen başlıca bulgular aşağıda özetlenmiştir: 

❖ Pd(NO₃)₂·2H₂O başlangıç tuzunun nano-CeO₂ sulu çözeltisi ile ortam 

koşullarında karıştırılması ve NaBH₄ ile indirgenmesi yoluyla, CeO₂ destekli Pd 

(0) nanoparçacıkları basit, tekrarlanabilir bir ıslak kimya yöntemiyle başarıyla 

sentezlenmiştir. 

❖ Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün yapısal ve morfolojik analizleri, Pd (0) 

nanoparçacıklarının homojen dağılım gösterdiğini ve ortalama parçacık 

boyutunun 2.00 ± 0.17 nm (aralık: 1.35–2.55 nm) olduğunu ortaya koymuştur. 

❖ Katalizörün oda sıcaklığında BM’nin hidroliz ve metanoliz tepkimelerinde 

katalitik etkinlikleri TOF cinsinden sırasıyla 659.43 ve 633.9 mol H₂/mol 

katalizör×saat olarak belirlenmiştir. Hidroliz için elde edilen katalitik aktivite, 
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literatürde bildirilen en yüksek performanslardan biri olarak öne çıkmaktadır. 

Ayrıca bu çalışma, BM’nin metanoliziyle hidrojen üretimini katalize eden ilk 

katalitik sistem olma özelliği taşımaktadır. 

❖ Pd@nano-CeO₂ nanokatalizörünün yüksek kararlılık gösterdiği ve 

külçeleşme/topaklanmaya karşı dirençli olduğu tespit edilmiştir. Beşinci katalitik 

çevrim sonunda başlangıç etkinliğinin %70’ten fazlasını koruduğu ve reaksiyon 

sonunda BM’nin molü başına 3 mol H₂ üretildiği gözlemlenmiştir. 

❖ Kinetik çalışmalar, Pd@nano-CeO₂ katalizörü varlığında BM’nin hidroliz 

tepkimesinin katalizör ve substrat derişimlerine göre sırasıyla yaklaşık 1. ve 0. 

mertebede, metanoliz tepkimesinin ise her iki bileşene göre yaklaşık 1. mertebede 

ilerlediğini göstermiştir. 

❖ Farklı sıcaklıklarda yapılan hız ölçümlerinden Arrhenius ve Eyring-Polanyi 

analizleriyle hesaplanan aktivasyon parametreleri; BM’nin hidrolizinde Ea = 

51.65 kJ/mol, ΔH# = 49.03 kJ/mol ve ΔS# = –66.35 J/mol×K; metanolizinde ise Ea 

= 45.56 kJ/mol, ΔH# = 41.10 kJ/mol ve ΔS# = –94.5 J/mol×K olarak bulunmuştur. 

Her iki tepkimede negatif aktivasyon entropisi değerleri, katalitik süreçlerin geçiş 

durumunda birleşmeli (assosiatif) mekanizmalarla gerçekleştiğine işaret 

etmektedir. 
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