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OZET

AMONYAK-BORAN’DAN HIDROJEN URETIMI ICIN HiBRIT KOMPOZIT
KATI DESTEK YAPISINDA KARARLILASTIRILMIS
MANYETIK Rh (0) NANOPARCACIKLARININ HAZIRLANMASI VE
TANIMLANMASI

CAM, Arzu
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
Eyliil 2023, 63 sayfa

Kimyasal hidrojen depolama olarak da ifade edilen hidrojenin kimyasal
bilesiklerde depolanmasi, hidrojenin verimli bir sekilde saklanmasi ve istendiginde
serbest birakilmasinin en etkili yollarindan biridir. Simdiye kadar arastirilan kimyasal
hidrojen depolama malzemeleri arasinda tasinabilir sistemler i¢in en umut verici bor-
azot bilesigi amonyak-borandir. Amonyak-boranda depolanan hidrojeni kontrollii olarak
serbest birakmak icin birden fazla yontem olmasina ragmen, tasinabilir sistemler goz
ontine alindiginda protik ¢oziiciilerde (su ve metanol gibi) solvoliz en uygun tekniktir.
Uygun bir katalizor tasarlandiginda, amonyak-boranin hidrolizi veya metanolizi, oda
sicakliginda amonyak-boranin molii bagina 3 mol hidrojen gazinin salinmasina neden
olur. Amonyak-boranin metanolizinin hidrolize kiyasla, (i) amonyak-boranin metanol
icindeki yiiksek ¢ozliniirliigii, (i) amonyak kirliligi olmadan yiiksek saflikta hidrojen
tiretimi ve (iif) amonyak-boranin metanolizinin 273 K'nin altindaki sicakliklarda da
gerceklesebiliyor olmasi gibi birtakim avantajlart bulunmaktadir. Bu avantajlar hidrojen
depolama teknolojisinin ¢esitli uygulamalara yonelik pratik uygulamalart igin son
derece onemlidir. Bu tez ¢alismasinda, hibrit kompozit kat1 destekli manyetik Rh (0)
nanopargaciklar1 emdirme/indirgeme adimlariyla kolayca hazirlandiktan sonra
yapisal/morfolojik karakterizasyonlari yapilmistir. Hazirlanmig Katalizor amonyak-
boranin metanolizi tepkimesinde test edilmis ve hidrojen {iretim performansi
arastirilmistir. Son olarak katalitik tepkimede her bir degisken parametre i¢in detayh
kinetik caligmalar yapilarak tepkime hiz denklemi belirlenmis ve aktivasyon
parametreleri hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Amonyak-boran, Hidrojen, Katalizér, Metanoliz,
Nanoparcacik, Rodyum






ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC Rh (0)
NANOPARTICLES STABILIZED BY HYBRID COMPOSITE SOLID
SUPPORT STRUCTURE FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM
AMMONIA-BORAN

CAM, Arzu
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
September 2023, 63 pages

Storing hydrogen in chemical compounds, also referred to as chemical hydrogen
storage, is one of the most effective ways to store hydrogen efficiently and release it
when desired. Among the chemical hydrogen storage materials investigated so far, the
most promising boron-nitrogen compound for portable systems is ammonia-borane.
Although there are multiple methods to controllably release hydrogen stored in
ammonia-borane, solvolysis in protic solvents (such as water and methanol) is the most
suitable technique when considering portable systems. When a suitable catalyst is
designed, hydrolysis or methanolysis of ammonia-borane results in the release of 3
moles of hydrogen gas per mole of ammonia-borane at room temperature. Methanolysis
of ammonia-borane has some advantages compared to hydrolysis, such as (i) the high
solubility of ammonia-borane in methanol, (ii) the production of high purity hydrogen
without ammonia contamination, and (iii) the methanolysis of ammonia-borane can also
occur at temperatures below 273 K. These advantages are extremely important for the
practical applications of hydrogen storage technology for various applications. In this
thesis study, hybrid composite solid-supported magnetic Rh (0) nanoparticles were
easily prepared by impregnation/reduction steps and then their structural/morphological
characterizations were carried out. The prepared catalyst was tested in the ammonia-
borane methanolysis reaction and its hydrogen production performance was
investigated. Finally, detailed Kinetic studies were carried out for each variable
parameter in the catalytic reaction, the reaction rate equation was determined and
activation parameters were calculated.

Keywords: Ammonia-borane, Hydrogen, Catalyst, Methanolysis, Nanoparticle,
Rhodium
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1. GIRIS

Cevresel endiseler ve enerji krizi insanligi yeni alternatif enerji kaynaklari
bulmaya itmektedir. Bu baglamda, hidrojen enerjisi gelecek igin ideal bir temiz enerji
kaynagidir ve daha fazla gelisme i¢in biiylik bir potansiyele sahiptir. Hidrojen enerji
sistemlerinin en Onemli Ozellikleri, hidrojen depolama malzemelerinin ve
teknolojilerinin glivenligi ve verimliligidir. Hidrojen tiretimi, 6zellikle zararl fosil bazl
yakitlarin yerine gegen yesil bir enerji kaynagi olmasi nedeniyle mevcut arastirmalarin
ana odak noktalarindan biri haline gelmistir. Karbon ve kirlilik icermemesi ve ayni
zamanda miikemmel bir enerji depolama yogunluguna sahip olmasi hidrojen enerjisinin
gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Suyun yani sira, sivi fazli hidrojen iiretim sistemleri
cesitli metal borohidriirleri, amonyak ve amin-boran tiirevlerini (amonyak-boran,
hidrazin boran gibi), formik asidi ve bazi hidrokarbonlari igerir. Tim bu olasiliklar
arasinda, 2006 yilinda yapilan ilk ufuk agici ¢alismadan bu yana, amonyak-boran agik
ara en ¢ok c¢alisilan Ho kaynagi olarak ortaya ¢ikmistir. Amonyak-boran iizerinde bu
kadar yogun calisma yapilmasinin baslica nedenleri ise; (i) %19.6 (w/w) Kkiitlece
hidrojen yogunluguna sahip olmasi, (ii) oda kosullarinda kati halde bulunmasi, (iii)
herhangi bir toksik 6zellik gostermemesi, (iv) protik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniiyor olmast
ve (v) kendiliginden solvoliz olmaya karsi direng géstermesi sayilabilir. Amonyak-
boran, hidrojen depolamasi i¢in herhangi bir kimyasalin basarisini belirleyen, hidrojen
kayb1 olmadan giivenle taginabilen kararli bir malzemedir. Amonyak-boran, sentetik
organik kimya uygulamalari i¢in de esit derecede Onemlidir. Amonyak-boran
kaynakgada, lityum veya sodyum borohidriir ile amonyum kloriir, siilfat veya karbonat
gibi amonyum tuzlariin tepkimeleriyle sentezlenebilmekte veya ticari olarak da temin
edilebilmektedir. Amonyak-boran, yapisinda bulunan hidrojeni termal dehidrojenasyon
(termoliz), hidroliz, metanoliz ve dehidrojenlenme/dehidrokenetlenme tepkimeleriyle
salmaktadir. Yiizyilin ilk on yili boyunca amonyak-boranin termal dehidrojenasyonu
cesitli ¢alismalara konu olmustur, ancak yiiksek sicaklik gerektirmesi, uzun indiiksiyon
stireleri ve elde edilen BxNy tiirevleri karisiminin kotii tanimlanmig olmasi, amonyak-
boranin solvolizi (hidroliz ve metanoliz) yoluyla hidrojen iiretimini ayricalikli bir yol
haline getirmistir. Hidroliz ve metanoliz tepkimelerinde amonyak-boran basina 3 mol

H> aciga c¢ikmaktadir. Amonyak-borandan metanoliz tepkimesi yoluyla hidrojen



tiretiminde kullanilmak iizere ¢ok sayida katalitik sistemin kaynakcaya kazandirildig:
goriilmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle yakit hiicre uygulamalari i¢in oneminden
ziyade amonyak-boran ile ilgili katalizor ¢alismalar1 giincelligini korumakta, yeni ve
etkin katalitik sistemlerin tasarlanmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Diger taraftan
amonyak-boranin metanolizinin hidrolize kiyasla, (i) amonyak-boranin metanol i¢indeki
yiiksek ¢oziiniirliigi, (i) amonyak kirliligi olmadan yiiksek saflikta hidrojen iiretimi ve
(ili) amonyak-boranin metanolizinin 273 K'in altindaki sicakliklarda da
gerceklesebiliyor olmasi gibi avantajlarinin bulunmasi hidrojen depolama teknolojisinin
cesitli uygulamalara yonelik pratik uygulamalari i¢in son derece dnemlidir. Amonyak-
boran kendiliginden metanolize kars1 kararlilik gosterir ve etkin bir katalizor
kullanildiginda bu tepkimede 1:3 (AB:H.) stokiyometrik oraninda H> iiretilebilmektedir.

Nanopartikiiller, cok sayida aktif bolgeleri, kuantum birlestirme etkileri ve
sinerjistik etkileri nedeniyle katalizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Doékme
malzemelerle karsilastirildiginda 6nemli 6l¢iide arttirilmis katalitik etkilerine ragmen,
katalizor nanopartikiilleri genellikle topaklasmaya egilimlidir, bu da katalitik
performansta hizli bir diisiise ve kisa ¢evrim dmriine yol acar. Bu sorunu ¢dzmek igin,
katalitik olarak aktif bilesenler ve reaktanlar arasindaki toplam temas ylizey alaninin,
katalitik aktiviteyi arttirirken stabiliteyi garanti edecek kadar biiyiik olmasini saglarken
topaklanmay1 6nlemek amaciyla katalitik olarak aktif bilesenleri sinirlandirmak igin
katalizor ~ destekleri  gelistirilmigtir. ~ Katalizorlerin =~ morfolojisi,  katalitik
performanslarinin  6nemli bir belirleyicisidir; desteklerin morfolojisi asagidaki
nedenlerden dolay1 ozellikle kritiktir: birincisi, farkli morfolojilere sahip desteklerin
farkli spesifik ylizey alanlar1 nedeniyle, acikta kalan aktif maddelerin sayis1 ve dagilimi
katalitik tepkimelerin kinetik o6zelliklerine dogrudan yansiyan bolgeler farklidir;
ikincisi, farkli konfigiirasyonlara sahip desteklenen parcaciklarin topaklagma 6zellikleri
de katalitik performans1 dogrudan etkiler; {giinciisii, farkli morfolojilere sahip
desteklenen parcaciklar {lizerindeki elektronlarin ve reaktanlarin gé¢ davranisi da bir
dereceye kadar farklilik gosterir. Bu faktorlerin tiimii katalitik etkinligi ve katalizorlerin
¢evrim omriinii biiylik dlglide etkilemektedir.

Amonyak-borandan metanoliz tepkimesi yoluyla hidrojen tiretimini katalizleyen
heterojen dogali katalitik sistemler incelendiginde ¢ok sayida caligmanin kaynakcgaya

kazandirildig1 goriilmektedir. S6z konusu caligmalarda kati destek yapisinda ya da



kolloidal kararli tek veya ¢ok metalli nanokiimelerin hazirlandigi ve Kkatalitik
etkinliklerinin test edildigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, o6zellikle yakit hiicre
uygulamalar1 i¢in Oneminden ziyade amonyak-borandan hidrojen tiretimini c¢esitli
tepkimelerle katalizleyen katalizor ¢alismalar1 giincelligini korumakta, yeni ve etkin
katalitik sistemlerin tasarlanmasi Onemini hala korumaktadir. Bu c¢ergevede tez
calismasinda kat1 destek malzemesi olarak manyetit (FesOs4), mangan (I, 111) oksit
(Mn303), ¢inko oksit (ZnO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)’ten olusan dortlii hibrit
kompozit yapisi (Fes0s-Mn304-ZnO-rGO) kullanilmistir. Amonyak-boranin metanolizi
tepkimesinden hidrojen Tlretimi igin katalitikge etkin, uzun Omiirli ve tekrar
kullanilabilir dortli hibrit kompozit yapisi (FesOs4-Mnz04-ZnO-rGO) destekli Rh (0)
nanoparcaciklart (Rh°@Fes04-ZnO-Mn304-rGO) hazirlanmis, ICP-OES, XPS, XRD,
TEM, TEM-EDX, HR-TEM, SEM, SEM-Elementel Haritalama ve VSM gibi gelismis
tanimlama teknikleri ile yapisal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Daha sonra
katalitik metanoliz tepkimesi farkli katalizor ve substrat derisimleri ile g¢esitli
sicakliklarda da denenerek tepkime kinetigi incelenmis ve aktivasyon parametreleri

hesaplanmustir.






2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Artan niifus ve hizli sanayilesmenin beraberinde getirdigi yogun fosil yakit
tiketimi ¢evresel bozulmalara yol agmaktadir. Bu tiiketim artig1 ile beraber tilkelerin
ekonomik dengesi de degiserek enerji kavrami iilkelerin giindeminde bas sirada yer
almaya baslamistir. Enerji sektorii, iilkelerin gelisimi bakimindan biiyiilk 6nem arz
etmektedir. Yenilenemez enerji kaynakli yakitlar hizli bir sekilde tiiketilirken, bunun
yaninda altenatif kaynakli yenilenebilir enerji kaynaklar1 yeterli diizeye ulasamamustir.
Dolayisiyla az rezervi olan fosil yakith kaynaklara ragbet fazla oldugundan simirl
rezerve sahip olan enerji fiyatinin artmasina ve c¢evre sorunlarin Ongiiriilemeyecek
seviyeye ulasmasina yol agmaktadir. Bu durumun sonug olarak diinyanin yasam siiresini
kisalttig1 ve yenilenebilir enerji kaynag arayislarina olan ilgiyi arttirdigi goriilmektedir.
Bu ¢ergevede riizgar, giines, biokiitle, hidroelektrik ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir
kaynaklarin gezegenimizdeki enerji ihtiyacini biiyiik dlglide karsilayabilecegi tahmin
edilmektedir. Bu alternatif kaynaklarin temiz, ¢evre dostu ve ayni zamanda yenilenebilir

olmasi da ¢cok 6nemli avantajlar olarak degerlendirilmektedir.

2.1 Hidrojen

Birlesmis Milletler Niifus Fonu (UNFPA)’nun Temmuz-2023 dénemli raporuna
gore Diinya’nin mevcut niifusunun 8 milyar gectigi ifade edilmektedir ve bu durumun
gelecek yillarda daha da artacagi belirtilmektedir (UNFPA, 2023). S6z konusu mevcut
yogun niifus artisinin ihtiya¢ duydugu enerjiye ulasimi biiyiik bir sorun olarak Diinya
devletlerinin 6nlerinde durmaktadir. Buna bagli olarak ihtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik
boliimiinii karsilayan fosil yakit kaynaklarmin hizla tiikenmesine ve bunlarin yanma
iirlinlerinin ¢evremiz i¢in tehlike doguran sera gazi etkisi, ozon tabakasinda incelme,
asit yagmurlar1 ve kirlilik gibi kiiresel problemlere neden olmasi ¢agimizin ¢oziilmesi
gereken en 6nemli problemleri olarak siralanmaktadir (Mason, 2005). Enerji kavraminin
onemi, Ozellikle Sanayi Devrimi ile makinelesmenin baslamasi ve 1970’li yillarda
baslayan petrol krizi sonrasi teknolojik gelismelerin de ilerlemesiyle artmistir. Enerji
giiniimiizde insan hayati i¢in vazgeg¢ilmez bir zarurettir. Petrol, dogalgaz ve komiir gibi

fosil yakitlarin diinya iizerinde cografik sinirlamalara bagl olarak esit dagilima sahip



olmamasi, var olan fosil yakit rezervlerinin sinirlt olmast ve bilingsizce tiiketilmesi gibi
sebepler diinyanin enerji ihtiyacinin yakin gelecekte yeteri derece karsilanamayacagi
sonucunu dogurmaktadir (Korkmaz, 2019). Ciinkii mevcut durumda diinyada fosil
yakitlara ait rezervlerin; petrolde 40 yil, dogalgazda 62 yil, komiirde ise 216 yil yetecek
miktarda oldugu bilinmektedir. Bu durum diinyay1 farkli yenilenebilir enerji arayisina
yonlendirmistir (Uren ve Soyu, 2016). Giiniimiizde hemen hemen tiim diinyada ulasim,
1sinma, elektrik liretimi gibi enerji ihtiyaglar1 rezervleri oldukea kisith olan ve hatta yok
olma noktasina gelen fosil yakitlardan elde edilmektedir. Petrol tiirevi yakitlar,
insanoglunun bildigi hem kiitlesel hem de hacimsel olarak en orantili enerji
yogunluguna sahip enerji kaynaklarindan oldugu icin tasinabilir uygulamalarda yogun
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu sekilde fosil yakitlarin yogun olarak kullanilmasi, CO2
ve CHg gibi zehirli gaz emisyonlarinin neden oldugu; kiiresel iklim degisiklikleri, hava
kirliligi sorunlari, sera gazi emisyonlar1 ve asit yagmurlar1 gibi doganin ve canliligin
yasamini tehdit eden ¢ok sayida tehlikeli durumlara yol agmaktadir (da Silva Veras vd.,
2017). Dahas1 hava kirliligi ve petrol sizintilar1 gibi petrole baglh ¢evre kirliligi de ele
alinmas1 gereken sorunlarin basinda gelmektedir. Tasmabilir platformlarda
hidrokarbonlarin yanmasi, insan sagligina zararl olan; NOy, COy, (x = 1 veya 2), SOy (y
= 2 veya 3) ve benzen (CsHe) gibi molekiiller yayilarak 6zellikle ¢cok niifuslu bolgelerde
hava kirliligi sorununa yol agmaktadir. Ote yandan, biiyiik 6lgekli petrol sizintilari,
sucul yasamda ve cevredeki topluluklarda on yillarca siiren yok edici etkilere sahip
olmaktadir (Demirocak, 2017).

Enerji ihtiyacinin artmasi sera gazi emisyonlarinin da artmasi anlamina geldigi
uluslararas1 kuruluslarin raporlarindan anlasilmaktadir. Bu kapsamda, Uluslararasi
Enerji Ajanst (IEA), enerji tiiketimi ile olugan CO2 emisyonunun 2030°da %50, 2050
yilinda ise %80 seviyelerine ¢ikacagini dngdrmektedir. Ayrica diinya niifusunun 2023
yilinda 8 milyarin iizerine ulastigi da benzer raporlardan anlasiimaktadir (UNFPA,
2023). Bu degerlendirmeler sonucunda enerji istegindeki artisin ve buna bagli olarak
atmosferde artan zehirli gaz emisyonlarimin diinyanin acil ¢oziilmesi gereken ortak
sorunlar1 olmasi Oniine gegilmez bir durumdur (Li, 2014). Hiikiimetler Arasi Iklim
Degisim Paneli kurumunun da destek verdigi United in Science 2020 tarafindan verilen
rapor 2020 yil1 Nisan ayminin basindaki en fazla sokaga ¢ikma yasaklarinin (COVID-

19 hastalig1 salgini sebebiyle) oldugu sirada, giinliik kiiresel fosil CO2 emisyonlari,



2019’a kiyasla esi goriilmemis bir sekilde azalis (~%17) gostermesine ragmen, tespit
edilen emisyon miktart hala 2006 y1il1 seviyelerine esitttir, bunun da hem son 15 yildaki
hizli biiylimeyi hem de enerji i¢in fosil kaynaklara olan talebin devam ettigini
vurgulamistir. Diinyadaki enerji gereksinimi siirekli gelisen ve degisen teknolojik
geligsmelere es giidiimlii olarak hizla artmaktadir. 21. yy diinyasi, 6zellikle de gelismekte
olan {ilkeler, biiyiik oranda fosil yakitlara glivenmektedir. Artan diinya niifusu ve
ylkselen yasam standartlari, 1970°ten beri hizla artan bir enerji istegine yol agmistir ve
2050’de bu istegin en yliksek noktaya ulasilacagi tahmin edilmektedir (Ren vd., 2017).
Dahasi, insanoglunun zaman odlgeginde fosil yakitlarin yenilenemeyen dogasi bir giin
kacinilmaz olarak tiikenecek olmalarinin bir gostergesidir. Bu sonug¢ birgok iilkede
hiikiimetleri enerji giivenligi konusunda diisiinmeye yonlendirmis ve fosil yakitlar
kullanilamaz hale geldiginde gelecekteki enerji istegi icin, alternatif bir yakita ihtiyag
oldugu kanisina varilmistir (Balat ve Balat, 2009).

Bu nedenle, bilim adamlar1 ve arastirmacilar, giines, riizgar, hidro, dalga ve
jeotermal gibi yenilenebilir ve siirdiiriilebilir kaynaklardan gelen enerjiyi kullanan
sistemleri gelistirmek icin devamli ¢aba gostermektedir. Dalga enerjisi okyanuslardan
elde edilirken, jeotermal enerji i¢in diinyanin kabugundaki sicak kayalardan ve
stvilardan faydanilmaktadir. Bu enerji kaynaklarimin depolanmasi, taginmasi ve
saklanmasi giigtiir (Yurderi, 2016). Giines, riizgar, niikleer, gel-git, hidro, biyoyakitlar
ve jeotermal enerji gibi potansiyel yenilenebilir enerji kaynaklar1 {izerine yapilan
caligmalar; bu enerji kaynaklarmin siirdiiriilebilirliginin cografik etkenler, iklim
kosullari, mali sorunlar gibi sebeplerle sinirli sartlara tabi oldugunu gostermektedir.
Dolayisiyla bu enerji kaynaklar1 simdilik fosil yakitlardan daha etkin kullanim alani
olusturamamuistir (Demirbag, 2017). Hidrojen esasli enerji teknolojilerinin gelistirilerek
giinliik hayatta kullanilabilmesi i¢in iistesinden gelinmesi gereken problemlerin basinda
giivenli bir sekilde depolanabilme ve istendiginde saliverilme gelmektedir. Bu
cergevede, hidrojenin kimyasal olarak depolanmasi, yiiksek hacimli ve basingh
silindirlerde mekanik olarak saklanmasina kiyasla gore daha giivenilirdir (Turner,
1999). Kimyasal hidrojen depolamada ilk olarak gézenekli malzemeler kullanilsa da bu
malzemelerin depolama/salinma siireglerinde giivenlik riski olusturabilecek yiiksek
sicaklik ve basing gerektirmesi yaygin bir kullanim imkani saglamamistir (Zuttel,

2003). Bu uygulama zorluklart 2000°1i yillardan sonra yapilan ¢alismalarda bor esasl



lityum borhidriir (LiBH4), sodyum borhidriir (NaBHs) ve amonyak-boran (NH3:BHz3)
gibi malzemelerin kullanilmasina agirlik verilmistir (Wang ve Kang, 2008). Bu
malzemeler hem diisiik molekiiler agirliklar1 hem de depolayabildikleri yiiksek kiitlece

hidrojen miktarlari ile uygun kat1 depolayicilar olarak 6n plana ¢ikmustir.

2.1.1 Hidrojen enerjisi

Periyodik cetvelin ilk iiyesi olan hidrojen, evrenin en hafif ve en bol elementi
olarak bilinmektedir. Cok aktif bir ametal oldugundan yeryiiziinde serbest olarak
bulunamaz (Contreras vd., 1999). Suyun temel bileseni olmasinin yanisira insan,
hayvan, bitki ve fosil yakitlar ile diger kimyasal bilesiklerde farkli formlarda
bulunmaktadir (Midilli vd., 2005). 1766’da Henry Cavendish hidrojeni ayristirma,
1839°’da ise William Robert Grove yakit hiicrelerinin gelistirilmesi ¢aligmalariyla
hidrojenin yakit olarak kullaniminin 6ncii ¢alismalarin1 yapmiglardir (Penner, 2006).
Hidrojen fosil yakitlar, yenilenebilir ve niikleer enerji kaynaklarindan farkli yontemlerle
elde edilebilmektedir. Bu durum hidrojeni, birincil kaynak olarak yenilenebilir enerjiyi
kullanan siirdiiriilebilir enerji gelecegi i¢in uygun bir aday haline getirmektedir (Conte
vd., 2001). Hidrojen, enerji sektoriinde bir kaynaktan beklenen tiim 6zelliklere sahip
oldugundan dolayi, yakin gelecekte enerji arenasinda Onemli bir yer edinecektir
(Contreras vd., 1999). Hidrojen ekonomisi hidrojenin iiretimi, depolanmasi, taginimi ve
kullanimi i¢in ileri teknolojilerin gelistirilmesine ihtiya¢c duymaktadir (Fanchi, 2005).
Hidrojen tiretimi igin en dogru kaynak sudur ve sudan hidrojen iiretimi elektroliz, termal
ayristirma, termokimyasal dongiiler ve fotoliz yontemleriyle miimkiin olmaktadir. Bu
yontemlerden elektroliz, gelismis bir teknolojiye sahip, etkin, kolay ve verimli (%72 ile
%82 arasinda) olmasi gibi avantajlari1 sebebiyle ¢ok tercih edilmektedir. Diger taraftan,
piroliz/gazlastirma prosesleriyle de biyokiitleden hidrojen tiretilebilmektedir (Sherif vd.,
2005a). Hidrojen, elektrokimyasal aygitlara (batarya) kiyaslandiginda, depolama igin
ideal sayilabilecek bir enerji tasiyicisidir. Hidrojende, depolama esnasinda meydana
gelen enerji kayb1 diisiik seviyelerde iken bataryalarda zamanla enerji sizdirma egilimi
bulunmaktadir. Bataryalarda 6zellikle uzun siireli saklamalarda depolanan enerjinin bir
boliimii, batarya igindeki sizinti nedeniyle kaybedilebilmektedir. Ancak bu kayip
hidrojene dayali depolamalarda hemen hemen sifira yakindir (Waegel vd., 2006).

Hidrojen  depolama sekline ve uygulanmasina goére farkli  sistemlerle



depolanabilmektedir (Sherif vd., 2005b). Bu kapsamda, basingli tanklarda gaz halinde,
Iyi izolasyon yapilmig tanklarda sivi halde, hidrokarbonlarda, karbon nanotiiplerde, cam
mikrokiirelerde ve metal hidriirlerde depolanabilmektedir (Conte vd., 2001). Hidrojen,
dogal gazda oldugu gibi borularla giivenli ve kolayca tasinabilir. Ancak burada
sizdirmaya karsi izolasyonun c¢ok iyi yapilmasi gerekir. Aksi takdirde c¢ok diisiik
molekiil agirligi ve dolayisiyla yiiksek difiizyon hizi sebebiyle yiiksek basingta hidrojen
kolaylikla dagilarak sizintilara sebep olabilmektedir (Ayvaz, 1998).

2.1.2 Hidrojen ekonomisi

Hidrojenin ekonomide yakit olarak ilk kullanimi1 1970 yilinda General Motor
miihendisleri tarafindan gergeklestirilmistir. Hizli gelisen yakat hiicre teknolojileri dogal
gaz, metanol, etanol ve hidrojen gibi bir¢ok farkli alanlara pencere agmistir. Hidrojenin
yanma Uriinii olarak sadece su agiga ¢ikarmasi onu digerlerinden daha fazla 6ne ¢ikaran
bir malzeme haline getirmistir (Ramirez-Salgado ve Estrada-Martinez, 2004).
Uluslararast Hidrojen Enerjisi Dernegi (IAHE) 1974 senesinde faaliyete baslamis ve
yine ayn1 sene hidrojen enerjisi ve ekonomisi ile ilgili uluslararas: ¢apta ilk konferans
gerceklestirilmistir (Bockris vd., 2001). IAHE, Hidrojen Enerjisi Birligi i¢in bir alan
sunacak olan Diinya Hidrojen Enerjisi Konferanslari (WHEC)’n1 hazirlayarak ilk
caligmalarina baslamistir (Momirlan ve Veziroglu, 2002). 1970 yillara kadar diinya
kamuoyunda adindan hi¢ s6z edilmeyen “hidrojen enerjisi” “hidrojen ekonomisi” ve
“hidrojen enerji sistemi” kavramlar1 gergeklestirilen ¢alismalarla bilinir hale gelmis ve
biiytlik bir kesim tarafindan kabul gormiistiir (Momirlan ve Veziroglu, 2002). Hidrojen
ekonomisi kavrami, enerjinin biiyiik bir boliimiiniin sera etkisi géstermeyen hidrojenden
saglandigini tasvir etmektedir (Romm, 2004). Hidrojen yanlizca yakit enerjisinde
degisikligi kapsamamakta, diger enerji kaynaklarindan farkli son kullanimlara enerji
iletimi i¢in hidrojenden yararlanan birtakim teknolojilerin  gelistirilmesini ve
yayilmasini da gerektirmektedir. Hidrojen bir enerji kaynagi degil bir enerji tasiyicisidir
ve diger kaynaklardan gelen enerjinin saklanmasina ve tasinmasina olanak saglayan bir
aractir (Waegel vd., 2006). Hidrojen ekonomisinin tahmin edilen ekonomik, sosyal ve
cevresel faydalari, baz1 yararlarin konusulmasina ragmen, iyi tanimlanmistir. Hidrojenin
genel olarak, en az sizint1 ve atik ile ¢alisildiginda, temiz ve fazla miktarda bir enerji

tasiyicist oldugu kanisina varilabilmektedir (Waegel vd., 2006). Hidrojen enerji



sisteminin; (i) kiiresel 1sinma, kirlilik ve asit yagmuru sorunlarini ortadan kaldiracagi,
(i) temizlik ve devamlilik saglayacagi, (iii) istihdami arttiracagi, (iv) fosil yakit
kullanimini azaltacagi, (V) yeni ve temiz bir enerji teknolojisi i¢in ihracat potansiyeli
olusturacagr ve (vi) cevreyi koruyarak ekonominin kalkinmasini hizlandiracagi
uzmanlar tarafindan belirtilmektedir (Sahin, 2006).

2.1.3 Hidrojen depolanmasi

Hidrojen depolanmasi, diinyanin teknolojik olarak en ileri iilkelerinin temel
arastirma konularindan biri olmustur. Bu diisiincenin olusturdugu motivasyon,
hidrojenin artan enerji talebini karsilamaya ve kiiresel iklim degisikligini devam
ettirmeye yardimci olabilecegine verilen giivendir (Balema, 2007; Sakintuna vd., 2007;
Yang vd., 2007; Sahaym ve Norton, 2008; Jia vd., 2015). Ayrica, hidrojenin
depolanmasi, gelecegin ekonomisini daha iyi bir diizeye getirerek hidrojen enerjisi
ilerlemesi i¢in 6nemli bir imkéan saglayan teknolojidir (Chalk ve Miller, 2006; Shao vd.,
2012; Hwang ve Varma, 2014; Zhang vd., 2015; Ruse vd., 2018). Hidrojen ekonomisi
hem hareketli hem de durgun hidrojen depolama sistemlerinin gelismesini
gerektirmektedir. Mobil bolim, hidrojen ekonomisinde gelecek yillarda daha fazla
miktarda hidrojen tiiketicisi olacagi tahmin edilmektedir. Hidrojenin otomobillerde igten
yanmali motorlara yakit vermek i¢in iyi nitelikleri barindirmasina ragmen, polimer
elektrolit membran yakit hiicrelerinin (PEMFC) hidrojen bazli bir ekonomi 6rneginde
geleneksel motorlarin yerini alacagi diigiiniilmektedir. Kimyasal enerjiyi ilk olarak isiya
ve daha sonra mekanik enerjiye gevirebilen bir motorun tersine PEMFC, hidrojen
yakitinin kimyasal enerjisini tek egzoz tiriinii olarak su ile elektrik enerjisine direk etkili
bir bicimde doniigiimiinii saglayarak sera gazi emisyonlarini, mevcut enerji tiiketimini
ve fosil yakitlara olan bagliligi azaltabilmektedir (Marban vd., 2007; Edwards vd.,
2007; Ozturk ve Demirbas, 2007; Wang vd., 2010; Rusman ve Dahari, 2016;
Prabhukhot vd., 2016). Buna karsin hem mobil hem de duragan depolama
yontemlerinin kisiye 6zel ihtiyaclar1 ve sikintilari vardir. Sabit uygulamalar ile ilgili
olarak, agirlik ve hacimdeki hidrojen depolama konulari, mobil uygulamalara kiyasla
¢ok ciddi degildir. Sabit hidrojen depolama sistemleri daha fazla alan kaplayabilir,
yuksek sicakliklarda ve basinglarda calisabilir ve durgun kinetigi stabilize etmek i¢in

yedek kapasiteye sahiptir. Buna ragmen, depolama tanklar1 i¢in eksik malzemeler, sabit
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hidrojen depolama sistemlerinin daha iyi diizeye getirilmesine karsi dnemli bir teknik
aksakliktir. Ote taraftan, mobil uygulamalar hidrojen depolama gereklilikleri, sabit
uygulamalarin tersine olduk¢a kapsamlidir (Janot vd., 2005; Edwards vd., 2007;
Prabhukhot vd., 2016). Mobil uygulamalar i¢in ABD Enerji Bakanligi’nin (DOE)
hidrojen depolama gereksinim hedefleri hem kiitlesel hem de hacimsel depolama
kapasitesinin 6nemini tanimlamaktadir. Hidrojenin kararli kimyasi, enerjinin uzun siire
depolanmasina imkan tanimaktadir (Schiller, 2014). Hidrojen, gii¢lii ve zayif yonleriyle
birlikte, bir¢ok sekilde depolanabilmektedir (Sheriff vd., 2014). Depolama biiytikliigiine
ve uygulama alanina bagl olarak {i¢ temel hidrojen depolama sistemi tipi mevcuttur.
Bunlar gaz, sivi ve kat1 hal depolama sistemleridir (Rusman ve Dahari, 2016; Zang ve
Wu, 2017; Jia ve ark., 2015; Niaz ve ark., 2015; Sadhasivama ve ark., 2017; Zhang ve
ark., 2016).

2.1.3.1 Gaz halindeki depolama

En eski hidrojen depolama sistemi basingli hidrojen gazi formunda fiziksel
depolamadir. Bilindigi {izere, hidrojen 0.089 kg/m?® gibi oldukga diisiik bir yogunluga
sahiptir ve bu nedenle depolanmasi yiiksek basing veya asir1 diisiik sicakliklar
gerektirmektedir (Ozturk ve Demirbas, 2007; Hwang ve Varma, 2014; Salameh, 2014;
Sheriff vd., 2014; Prabhukhot vd., 2016). Su anda, yakit hiicresi uygulamalari
hidrojenin 35 MPa ve 70 MPa arasinda basinglandirilmasini gerektirmektedir.
Varsayimsal olarak, hidrojen enerji igerigi %11-13 aras1 basinglandirmadan olumsuz
etkilenmektedir (Pesonen ve Alakunnas, 2017). Asirt hafif olmasi1 nedeniyle, icerdigi
kaplardan yiiksek basingli hidrojen sizintisi meydana gelme ihtimali bulunmaktadir.
Ticari hidrojen icin geleneksel depolama kaplarinda celik ve aliiminyum malzemeler
kullanilir. Bununla birlikte, ¢arpismalar sirasinda giivenlik i¢in yeterli mukavemet ve
darbe direncine sahip karbon fiber takviyeli plastik kompozit kap, daha hafif bir
¢oziimdiir, ancak ¢ok maliyetlidir ve ¢elik veya aliiminyum kaplarin aksine gelecekteki
maliyet azaltimi i¢in baska bir sorun olusturur (Hirscher, 2009; Salameh, 2014; Sheriff
ve ark., 2014; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Jorgensen, 2011; Janot, 2005; Mazzolai,
2012). Dahasi, bilim adamlari ve miihendisler daha ekonomik ve pratik olan diger
secenekleri arastirmaktadirlar. Depolanacak hidrojen miktar1 fazlaysa veya depolama

siiresi biraz uzunsa, sikistirilmis hidrojen, tuz kubbelerinin magaralar1 olarak uygun
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jeolojik olusumlarda biiyiikk yeralti depolarinda depolanabilir. Tuz magaralarinda
hidrojen depolamak, yiiksek basinglarda hidrojenin mevsimsel depolanmasi igin
avantajli yontemdir. Tuz magaralari, yiiksek basing altinda bile hidrojene karsi son
derece saglamdir ve sizintiy1 etkili bir sekilde onler. Glines ve riizgar enerjisinin ¢ok
aktif olmadig1 sakin veya bulutlu havalarda hidrojen, magaralardan geri kazanilabilir ve
elektrik liretmek iizere uygun santrallerde yakilabilir. Epeyce uzun bir siiredir, saf
hidrojeni etkili bir sekilde yakabilecek elverisli bir altyap1 yoktu, ancak son zamanlarda
bu tiir altyapilar gelistirilmektedir (lordache ve ark., 2014; Deveci, 2018; Schitea ve
ark., 2019; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Wolf, 2015; Ozarslan, 2012; lordache ve ark.,
2014; lordache ve ark., 2019). En son 6rneklerden biri, Yakit Pili ve Hidrojen Ortak
Girisimi (FCHJU) tarafindan desteklenen HyUnder adi verilen Avrupa degerlendirme
projesinin bir parcast olan Romanya’daki hidrojen yeralt1 depolama projesidir. Bu proje,
ozellikle kimya endiistrisi, ulasim sektorii ve tuz endiistrisinde potansiyel kullanim i¢in
tuz magaralarinda yeraltinda yeterli hidrojen depolanmasin1 kolaylastirmay1
amaclamaktadir (lordache vd., 2014; lordache vd., 2019; Schitea vd., 2019;). Bugiine
kadar, gelecek vaat eden seceneklere ragmen, nispeten diisiik hidrojen yogunlugu, asirt
yuksek gaz basinglari, maliyet ve sistem giivenligi konulart bu teknik olarak kolay ve
tam olarak kurulmus teknolojinin hala 6nemli engelleridir (Ziittel, 2003; Jorgensen,
2011; Mazzolai, 2012; Hwang ve Varma, 2014; Salameh, 2014; Jia vd., 2015; Niaz vd.,
2015; Prabhukhot vd., 2016).

2.1.3.2 Siv1 halindeki depolama sistemi

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasinin diger bir yontemi, kriyojenik sivi
formudur. S1v1 olarak depolama daha yiiksek bir yogunluk anlamina gelir. Stv1 hidrojen,
20 K normal kaynama noktasinda yaklasik 71 g/L yogunluga sahiptir ve bu, 288 K’de
70 MPa’ya kadar basingli hidrojen yogunlugunun yaklasik 1.8 katidir. Stvi hidrojenin
diisiik kaynama noktasi sebebiyle sogutulmasi ¢ok diisiik sicakliklar gerektirir (Midilli
vd., 2005; Webb, 2015). Bu nedenle, 1s1 yalitimini azaltmak i¢in iyi yalitim sistemleri
ile kusatilmis 6zel ¢ift duvarli kaplar gereklidir. Daha kompakt ve daha hafif kriyojenik
basingh kaplar, sikistirilmis hidrojen kaplarindan daha iyi giivenlik avantajlar1 saglar.

Bununla birlikte, hidrojenin siirekli kaynamasi ve sivilastirma igin gereken ¢ok fazla
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enerji, sivi hidrojen depolama sistemlerinin potansiyel kullanimini, yiiksek enerji
yogunlugu gerektiren uygulamalarin yani sira hidrojen maliyetinin 6énemli olmadigi ve
tiiketiminin kisa oldugu kullanimlarla sinirlandirir (de Jong vd., 2010; Midilli vd., 2005;
Schitea vd., 2019; Mazloomi ve Gomes, 2012; David, 2005).

2.1.3.3 Kat1 halindeki depolama sistemi

Hidrojen ekonomisi dikkate alindiginda, depolama sistemlerinin ¢ok giivenli,
verimli, ekonomik, hafif ve kompakt olmasi gerekmektedir (Prabhukhot vd., 2016;
Zhang vd., 2015; Edalati ve vd., 2018; Hwang ve Varma, 2014; Ozturk ve Demirbas,
2007; Ozarslan, 2012; Zhang vd., 2017; Sleiman ve Huot, 2017). Ote taraftan, daha
once geleneksel basingl hidrojen gazi ve kriyojenik sivi hidrojenin ¢ok fazla alan ve
hacimli depolama sistemi gerektirdigi, giivenlik sorunlar1 ve yiiksek maliyete sahip
oldugu ifade edilmistir. Bu nedenle, hidrojen ekonomisi icin gelecekteki hedefleri
karsilayamamaktadir (Zhang vd., 2015; Efekhari ve Fang, 2017; Sadhasivama vd.,
2017; Shan vd., 2009). Hidrojen depolamanin, basingli hidrojen gazi ve kriyojenik sivi
hidrojenin aksine uygun bir sekilde daha teknik bir atilima ihtiya¢ duydugu nettir.
Ozellikle, bir yakit hiicreli arag icin, depoda yeterli miktarda hidrojenin depolanmasi
asilmas1 gereken onemli bir engeldir. Hidrojen depolama sisteminin, teknolojik olarak
elverigli hidrojen bazli ara¢ uygulamalar1 gerceklestirmek icin yiiksek kiitlesel ve
hacimsel kapasiteye sahip olmasi beklenir. Bu gayeye ulasmak i¢in su anda hidrojenin
kat1 hal malzemelerinde depolanmasina ¢ok dikkat edilmektedir. Kat1 hal malzemeleri,
dogrudan kullanilmadiklart i¢in hidrojeni geri doniisiimlii olarak emebilir ve serbest
birakabilir (Jhonson vd., 2005; Sahaym ve Norton, 2008; Lim vd., 2010; Mazzolai,
2012; Salameh, 2014; Webb, 2015; Zhang vd., 2015; Prabhukhot vd., 2016; Efekhari ve
Fang, 2017; Zang ve Wu, 2017). Yeni kati hal sistemlerinin hidrojen depolama
potansiyellerinden faydalanabilmesi, belki de hidrojen depolama problemlerinin
giderilmesinde 6nemli bir degisime yol acabilecegi ve hidrojen ekonomisine biiyiik bir
katk1 saglayabilecegi ongoriilmektedir (Crabtree vd., 2004; Lim vd., 2010; Zhang vd.,
2015; Zang ve Wu, 2017). Kat1 haldeki depolama sistemlerinde hidrojen ya fizorpsiyon
ya da kemisorpsiyon ile depolanir (Mazzolai, 2012; Salameh, 2014; Jia vd., 2015;
Prabhukhot vd., 2016; Efekhari ve Fang, 2017; Sadhasivama vd., 2017). Fizorpsiyonda,

karbon bazli malzemeler gibi van der Waals etkilesimleri ile katilarin yiizeylerine
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adsorbe edilen molekiiler hidrojen; karbon nanotiipler, lifler, fullerenler, aktif karbon,
zeolitler, metal-organik kafesler (MOF) ve kovalent organik kafesler (COF) ve daha
yakin zamanda i¢sel mikro-gozenekli polimerlerde depolanabilmektedir. Hidrojen daha
sonra termal stimiilasyon veya herhangi bir baska uygun teknik ile gerektiginde serbest
birakilabilir. Tersinirlik ve hizli kinetikler bu malzemeleri hos goriiniimlii segenekler
haline getirse de diisiik ortam kosullarinda hidrojen depolama kapasitesi ve yliksek
hidrojen depolama kapasitesi i¢in son derece diisiik sicakliklar gereksinimi, pratik
uygulamalara degindiginde bu malzemelerin kullanimi {izerinde inanilmaz kisitlamalar
getirmektedir (Ziittel, 2003; Wagemans vd., 2005; Lim vd., 2010; Hwang ve Varma,
2014; Salameh, 2014; Chamoun vd., 2015; Jia vd., 2015; Lai vd., 2015; Niaz vd., 2015;
Webb, 2015; Zhang vd., 2015; Prabhukhot vd., 2016). Diger yandan, kemisorpsiyon,
hidritler (metal, kompleks ve kimyasal hidritler) olusturmak igin katilarla kimyasal
olarak tepkimeye giren atomik hidrojen formundadir. Cogunlukla NaAlHs ve
Mg(NH2)2-LiH ile kompleks hidrid damarlarinin gesitli prototipleri gelistirilmis ve
uygun bulunmus yiiksek enerji yogunluklar1 ile test edilmis olsa da, kompleks
hidridlerin hidrojenasyon ve dehidrojenasyon tepkimelerinin  karmasikligi ve
giinlimiizde tersinirlik kusurlulugu potansiyel uygulamalar1 engellemektedir (Lim vd.,
2010; Babu vd., 2014; Hwang ve Varma, 2014; Jia vd., 2015; Lai vd., 2015; Webb,
2015). Benzer sekilde, kimyasal hidritler diger hidritlere oranla daha fazla enerji
yogunluklarina sahiptir. Ciinkii tipik olarak daha hafif elementlerden olusurlar ve ayrica
nispeten 1liml1 ¢alisma kosullar1 altinda hidrojeni kolayca serbest birakabilirler. Ornegin
NaBHj bir katalizor ile sulu bir ortamda ilerleyen hidroliz tepkimesi yoluyla nispeten
yiiksek teorik hidrojen verimi (agirlikca %0.8) saglayabilir. Ne yazik ki, hidrojen
tiretimi i¢in hidroliz kullanimi, tepkime sirasinda iiretilen ¢ok fazla 1s1 tarafindan
engellenir ve hidrojen iiretim tepkimeleri tersine ¢evrilemez, yani yakitlar dogrudan
tilkkenir. Ayrica, bunu takip eden yan iriinler ara¢ i¢inde tekrar olusturulmalidir
(Marrero-Alfonso vd., 2007; Umegaki vd., 2009; Lim vd., 2010; Jorgensen, 2011;
Retnamma vd., 2011; Hwang ve Varma, 2014; Webb, 2015; Zhang vd., 2015; Rusman
ve Dahari, 2016). Bununla birlikte, hidridler arasinda, metal hidridler, hidrojeni
depolamak i¢in en uygun c¢oziimlerden biri olarak kabul edilmistir ve gelecekteki
hidrojen ekonomisi ¢ok 6nemli bir potansiyele sahiptir (Ziittel, 2003; Wagemans vd.,

2005; Zhang vd., 2015; Rusman ve Dahari, 2016; Efekhari ve Fang, 2017; Sadhasivama
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vd., 2017; Zhang vd., 2018). Metal hidrit teknolojisindeki ilerlemeler, metal hidridlerin,
hidrojenin yliksek derecede giivenlik, hidrojenasyon/hidrojen giderme igleminin tersine
cevrilebilirligi, hidrojenin hacimsel enerji yogunluklari, diisiik basingli ekipman ve hem
mobil hem de sabit uygulamalar i¢in ¢ok clizi enerji gereksinime sahip olusu 6nemli bir
firsat sunmaktadir (Demircan vd., 2005; Bououdina vd., 2006; Prabhukhot vd., 2016;
Rusman ve Dahari, 2016). Geg¢tigimiz on yil boyunca, diinya genelindeki hiikiimet
politikalari, polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin (PEMFC’ler) uygulanmasina
0zel ehemmiyet verilerek metal hidridlerde hidrojen depolanmasi {iizerine yogun
aragtirma yapilmasini tesvik etmistir (Wagemans vd., 2005; Jorgensen, 2011; Ronnebro
ve Majzoub, 2013; Abdessameud ve Medraj, 2016) fiziksel depolamadir. Daha 6nce
belirtildigi gibi, hidrojen 0.089 kg/m®'liik ¢ok diisiik bir yogunluga sahiptir ve bu
sebeple depolanmasi yiiksek basing veya asirt diisiik sicakliklar gerektirir (Ozturk ve
Demirbas, 2007; Salameh, 2014; Hwang ve Varma, 2014; Sheriff vd., 2014; Prabhukhot
vd., 2016). Su anda, mevcut yakit hiicresi uygulamalari hidrojenin 35 MPa ve 70 MPa
arasinda basiglandirilmasint gerektirir. Varsayimsal olarak, hidrojen enerji igerigi
%11-13 aras1 basinglandirmadan olumsuz etkilenmektedir (Pesonen ve Alakunnas,
2017). Asir1 hafif olmas1 nedeniyle, icerdigi kaplardan yiiksek basin¢li hidrojen sizintisi
meydana gelme ihtimali vardir. Ticari hidrojen i¢in geleneksel depolama kaplarinda
celik ve aliminyum malzemeler kullanilir. Bununla birlikte, ¢arpismalar sirasinda
giivenlik i¢in yeterli mukavemet ve darbe direncine sahip karbon fiber takviyeli plastik
kompozit kap, daha hafif bir ¢6ziimdiir, ancak ¢ok maliyetlidir ve ¢elik veya aliiminyum
kaplarin aksine gelecekteki maliyet azaltimi i¢in bagka bir sorun olusturur (Janot, 2005;
Hirscher, 2009; Jorgensen, 2011; Mazzolai, 2012; Salameh, 2014; Sheriff vd., 2014;
Pesonen ve Alakunnas, 2017). Dahasi, bilim adamlar1 ve miihendisler daha ekonomik
ve kullanislt olan diger segenekleri arastirmaktadirlar. Depolanacak hidrojen miktar
bliyiikse veya depolama siiresi uzunsa, sikistirilmis hidrojen, tuz kubbelerinin
magaralar1 olarak uygun jeolojik olusumlarda biiylik yeralti depolarinda depolanabilir.
Tuz magaralarinda hidrojen depolamak, yiiksek basinglarda hidrojenin mevsimsel
depolanmasi i¢in segilen bir yontemdir. Tuz magaralari, yiiksek basing altinda bile
hidrojene karst son derece dayaniklidir ve sizintiy1 etkili bir bigimde 6nler. Giines ve
riizgar enerjisinin ¢ok aktif olmadig1 sakin veya bulutlu havalarda hidrojen,

magaralardan geri kazanilabilir ve elektrik liretmek iizere uygun santrallerde yakilabilir.
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Oldukg¢a uzun bir siiredir, saf hidrojeni etkili bir sekilde yakabilecek uygun bir altyap:
yoktu, ancak son zamanlarda bu tiir altyapilar gelistirilmektedir (Ozarslan, 2012;
lordache vd., 2014; Wolf, 2015; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Deveci, 2018; lordache
vd., 2019; Schitea vd., 2019). En son 6rneklerden biri, FCH JU (Yakit Pili ve Hidrojen
Ortak Girisimi) tarafindan desteklenen HyUnder adi verilen Avrupa degerlendirme
projesinin bir parcast olan Romanya’daki hidrojen yeralti depolama projesidir. Bu proje,
Ozellikle kimya endiistrisi, ulagim sektorii ve tuz endiistrisinde potansiyel kullanim igin
tuz magaralarinda yeraltinda yeterli hidrojen depolanmasin1 kolaylastirmayi
hedeflemektedir (lordache vd., 2014; lordache vd., 2019; Schitea vd., 2019). Bu zamana
kadar, gelecek vaat eden segeneklere ragmen, nispeten diisiik hidrojen yogunlugu, asiri
yiiksek gaz basinglari, maliyet ve sistem giivenligi konular1 bu teknik olarak basit ve
tam olarak kurulmus teknolojinin hala 6nemli engelleridir (Ziittel, 2003; Jorgensen,
2011; Mazzolai, 2012; Hwang ve Varma, 2014; Salameh, 2014; Jia vd., 2015; Niaz vd.,
2015; Prabhukhot vd., 2016).

2.1.3.4 Kimyasal depolama

Kimyasal hidrojen depolamasi 6zellikle giiniimiiz benzin yakit ikmal istasyonlari
sistemine benzer alt yap1 kullanilarak rahatca dagitilabilen sivilari igeriyorsa, yiiksek
yogunluklu enerji ve potansiyel kullanim kolayligina sahip se¢enekler sunabilmektedir
(Viswanathan, 2017). Hidrojen igeren kimyasal bilesikler de bir tiir hidrojen deposu
olarak kabul edilebilir. Bunlara metanol, amonyak ve metilsiklohekzan 6rnek verilebilir.
Standart basing ve sicaklik kosullar1 altinda, bu bilesiklerin hepsi s1vi formdadir ve bu
sebeple bu bilesiklerin tasinmasi ve depolanmasi i¢in benzin altyapisi tercih edilebilir.
Bu kimyasal bilesiklerin hidrojen depolama kapasitesi iyidir: Sirasiyla kiitlece metanol
i¢cin %8.9, amonyak i¢in %15.1 ve metil siklohekzan i¢in 13.2°dir (Viswanathan, 2017).
Hidrojen kimyasal depolanmasinin da bazi dezavantajlar1 vardir. Hidrojen depolama
bilesikleri tekrarlanabilir bi¢imde hidrojen ile yiliklenemez, yani kimyasal depolama
yontemi geri donlislimsiizdiir. Bilesikler, merkezi bir tesiste liretilmeli ve tepkime
triinleri bir sekilde geri doniistiiriilmelidir. Bu, 0Ozellikle ¢evre acgisindan olumsuz
sonuglara neden olur, amonyak kullaniminda azot oksitler, diger bilesik tiirlerinde ise

karbon oksitler olusur (Viswanathan, 2017).
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2.1.3.4.1 Amonyak-boran

Amonyak boran (NHsBH3, AB), bir Lewis asit-baz bilesigidir. AB tetragonal
yapidadir, oda sicakliginda beyaz renkli kristal kat1 haldedir. Saf AB’nin yogunlugu
740 kg/m?®, erime noktas1 110-125 °C’dir. Nétr pH'ta suda kararlidir, oysa baska bir H»
kaynag1 olan NaBH4 suyla yavasca tepkimeye girer. AB, formal olarak N'den B'ye,
yaklagik 0.5 elektronluk net elektron transferi ve %65 iyonik olan bir bilesigin olusumu
ile N'den B'ye yonelen bir bag ile stabilize edilir; iyonik yap1 asagidaki seklin saginda
gosterilmektedir. Dolayisiyla N-H baglar asidik, B-H baglari ise hidridiktir (Plumley ve
Evanseck, 2007; Kang vd., 2023) (Sekil 2.1).

T H, _H
H=N-=B=H H-N—B~H
H # H H

Sekil 2.1 Amonyak-boranda baglanma yapisi (Kang vd., 2023)
AB eter, 1,2-dimetoksietan (DME), su, alkoller ve bir¢ok iyonik sivida ¢oziiniir;
benzen, diklorometan ve kloroformda az ¢dziiniir; alkanlarda ise ¢oziinmez. Ilk olarak

Shore ve Parry tarafindan Esitlik 2.1’¢ gore sentezlenmis ve 1955'te rapor edilmistir
(Shore ve Parry, 1955).

LiBH4 + NH4Cl — NH3BH3 + LiCl + H: (2.1)

O zamandan bu yana, metal borhidriirler (MBHs) ile amonyum tuzlart (NH4X)
arasindaki THF veya dioksan varliginda ve diisiik sicaklikta (40 C) bu yaygin olarak
kullanilan metatez tipi sentezin yiiksek verimle (> %95) bir¢ok varyasyonu ortaya

cikmis (Esitlik 2.2 ve 2.3) ve altmis yil sonra Shore tarafindan hazirlanan derlemede
Ozetlenmistir (Li vd., 2014).

2NaBH4 + (NH4)2SO4 — 2NH3BH3 + NaxSO4 + 2H> (2.2)

NaBH4 + HCO2NHs — NH3BH3 + NaHCO: + H2 (2.3)
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AB, yiiksek hidrojen yogunlugu (%19.6; w/w), toksik 6zellik tasimamasi, diisiik
molekiil agirligi (30.87 g/mol) ve ortam kosullarindaki yiiksek kararliligi sebebiyle,
yerlesik hidrojen uygulamalar1 i¢in en umut vaat eden kati hidrojen depolama
malzemelerinden biridir. Gegis metali nanopargaciklarinin AB’dan hidrojen tiretiminde
katalitik kullanimi, metal nanopargaciklarinin etkinlik, tekrar kullanilabilirlik, geri
diintistiiriilebilirlik ve kullanim 6mrii agisindan iistiin verimliligi sebebiyle biiyiik ilgi
gormiistlir (Sankir ve Sankir, 2017). AB yapisinda depolanan hidrojen, yliksek
sicaklikta termal dehidrojenasyon (termoliz), katalitik hidroliz, katalitik metanoliz ve
susuz organik ¢oziiclilii ortamda dehidrojenlenme (dehidrokenetlenme) tepkimeleri ile
elde edilir (Ramachandran ve Gagare, 2007; Stephens vd., 2007; Hosmane, 2011; Jiang
ve Xu, 2011, Lu vd., 2014; Murathan, 2016).

AB solvolizi, Hz tiretiminin mitkemmel ve en ¢ok ¢alisilan etkili yontemlerden
biridir (Korkut vd., 2020). Ciinkii AB giivenlidir, ortam kosullar1 altinda su ve
metanolde kararhidir ve >%99 saflikta sentezlenebilmektedir. Hem hidroliz hem de
metanoliz, mol AB basina 3 mol H; iiretir, ancak hidrolizle iiretilen H2, AB derigimi
daha yiiksek oldugundan daha fazla NHs igerir; bu da zarar vericidir, ¢iinkii NH3 yakit
hiicrelerini zehirlerken AB metanoliziyle tiretilen Hz, NH3 safsizliklar1 icermediginden
daha az zararhidir. Katalizor varliginda gergeklesen AB hidrolizi metanolizden daha
hizli ilerlemesine ragmen bu, metanolizin hidrolize gére ¢cok onemli bir avantajidir. Bir
diger onemli parametre sicakliktir, ¢iinkii hidroliz, suyun donma noktas1 olan 0 °C'nin
tizerindeki tepkimelerle sinirhidir; AB metanolizi ise metanoliin son derece diisiik
donma noktasiyla smirli  olmayan diisik ila ¢ok diisiik sicakliklarda
gerceklesebilmektedir. Diger bir 6nemli parametre AB'nin AB solvoliz yan iiriiniinden,
hidroliz durumunda NH4B(OH)4'ten ve AB metanolizi durumunda NH4B(OCH3)4'ten
geri kazanimidir (Sekil 2.2). Bu AB geri kazanimi, hidroliz durumunda metanolize gore
¢ok daha karmasiktir, ¢linkiit NH4B(OCHzs)s4, Ramachandran tarafindan bildirildigi gibi
LiAlHs ve NH4Cl ile asagida verilen tepkimeye girdikten (Esitlik 2.4) sonra yiiksek
verimde ve saflikta kolayca AB'ye doniistiiriiliir, oysa NH4B(OH)4 6nce metanol ile
tepkimeye sokularak NHsB(OCHs)s'e doniistiiriillmelidir. Ancak LiAI(OCHs)s'tiin geri
doniistimii heniiz yapilmamistir (Ramachandran ve Gagare, 2007; Liv vd., 2017; Kang
vd., 2023).
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NH4B(OCHz3)s + NH4CI + LiAIHs — NH3BH3 + AI(OCHz)z

+ CH30H + Hy + LiCl + NH3 (2.4)

CHzOH Hs

Hy HO

NHB(OH)y MH;EH; NHB{OCH )y -~

LIAIOCH: )4 LiAIH,

MH4CI

//‘"_

CHOH

Sekil 2.2 Amonyak-boranin hidrolizi, metanolizi ve geri kazanimi (Kang vd., 2023)
2.2 Katalizor

Bir¢ok kimyasal tepkimenin oranlarinin, sistemde tesadiifen bulunabilen veya
istemli olarak eklenebilen yabanci materyal izlerinden etkilenebilecegi uzun zamandir
bilinmektedir. "Uzayli" kelimesi, tanimladig1 malzemenin tepkime i¢in stokiyometrik
denklemde goriinmedigini belirtmek amaciyla kullanilir. Boyle bir malzeme katalizor
olarak isimlendirilir ve islemde tiiketilmeden ve kimyasal degisime ugramadan bir
kimyasal tepkimenin dengeye yaklasma hizini artiran bir madde olarak tanimlanir. Bir
katalizor etki ettiginde meydana gelen olgu, kataliz olarak adlandirilir (Metin, 2010;
Zahmakiran, 2010). Katalizor, islemde O6nemli miktarlarda tliketilmediginden, her
katalizor molekiilii birgok ardisik dongiiye katilabilir, bu nedenle substrata gore sadece
kiiciik bir miktarda katalizore ihtiya¢ duyulabilir. Protondan Lewis asitlerine,

organometalik komplekslere, organik ve inorganik polimerlerden enzimlere kadar pek
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cok farkli katalizor tiirii vardir (Rothenberg, 2008; Rakap, 2011). Bir katalizor, bir
tepkimenin aktivasyon enerjisini iki sekilde degistirir. ilk olarak, bir veya daha fazla
tepkenle baglar olusturur ve bdylece tepkimeyi tamamlamak icin tepken molekiillerin
ihtiyac1 olan enerjiyi azaltir. ikinci olarak, tepkenleri bir araya getirir ve tepkimeyi daha
olast hale gelecek sekilde tutar. Molekiiller uygun tepkime yoniinde bir araya
geldiklerinde entropide biiyiik bir azalma olur. Bir katalizor molekiilleri zaten yan yana
tutuyorsa, tepkime adimi i¢in entropi degisimi, katalizor olmadan olacagindan ¢ok daha
az negatif olacaktir ve tepkime daha olasidir. Tepkime katalizlenmemis olandan daha
hizli hale gelir. Katalizor tepkime i¢in genel entropi degisikligini etkilememektedir.
Katalizorler dengeye yaklasma oranimi artirir, ancak termodinamik denge degerinin
kendisini arttirmaz. Baska bir deyisle, bir katalizor, tepkime mekanizmasi olarak
isimlendirdigimiz adimlarin dizisi olan bir¢ok ara iiriinii ve bir¢cok adimi igerebilen,
diisiik bir aktivasyon bariyerli yeni bir tepkime yolu saglamaktadir. Katalize edilmemis
tepkime, katalize edilmis herhangi bir tepkimeden daha yiiksek aktivasyon enerjisine
sahiptir. Katalizorler, heterojen, homojen ve biyolojik olmak {izere {i¢ ana gruba ayrilir.
Katalizorler, katalizorlin substrat ile aym1 fazda bulunup bulunmadigina bagli olarak

homojen veya heterojen olarak siniflandirilmaktadir.

2.2.1 Homojen katalizorler

Homojen katalizde, katalizér, reaktanlar ve iiritinlerle aymi fazdadir. Klasik
durumda, reaktan molekiilleri ve katalizor bir ¢oziicii icinde tepkimeye girer. Ornek
olarak, yag asidi trigliseridlerinin metanol ile transesterifikasyonu, hidroksit iyonlari
tarafindan katalize edilmesi, verilebilir. Ligandlarla kararlagtirilmig bircok gecis metali
atomu, homojen katalizorler olarak kabul edilebilir. Ligandlar genel olarak metal
atomlarina baglanan organik molekiillerdir. Katalizorlerin 6zellikleri, ligandlar
degistirilerek degistirilebilir (Rakap, 2011). Homojen katalizorlerin, hazirlanma
asamasinin zor olmasi, diisiik kararlilik, ¢6zgen sinirlamasi, tepkime ortamindan kolay
ayrilmamasi, segiciliklerinin yiiksek sadece ilag¢ veya gida gibi kimyasal olan

maddelerin sentezlenmesinde tercih edilmektedir (Moulijn vd., 1993; Turgut, 2008).
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2.2.2 Heterojen katalizorler

Heterojen kataliz, katalizor ve substratin farkli fazlarda oldugu tiim durumlari
icerir. Katalitik islemlerin cogu, dogas1 geregi heterojendir ve tipik olarak kati bir
katalizor ve gaz veya sivi faz reaktanlari igerir. Kimyasal teknoloji i¢in heterojen kataliz
cok onemlidir. Heterojen kataliz islemi sirasinda, reaktan molekiilleri katalizor ylizeyine
yayilir ve zayif van der Waals kuvvetleri (fiziksel adsorpsiyon) veya kismi kimyasal
baglar (kimyasal emilim) yoluyla sivi fazindan bir katalizor yiizeyine adsorbe edilir.
Aktiflestirilmis kompleks olusumundan sonra iiriinler olusur ve katalizor ylizeyinden
salmir. Katalizériin yiizey alani, katalitik olarak aktif bdlgelerin varolusunu
belirlediginden, kati heterojen katalizorler i¢in c¢ok Onemlidir (Rothenberg, 2008;
Zahmakiran, 2010; Chorkendorft, 2017).

2.2.3 Biyokatalizorler

Faz farkina gore smiflandirma edilemeyen bagka bir katalizér grubu
biyokatalizorlerdir. Biyokataliz, homojen ve heterojen kataliz arasinda bir yerde
oldukg¢a 06zel bir durumdur. Cogu durumda, biyokatalizor bir enzimdir ve canl
hiicrelerdeki tepkimeleri katalize eden karmagik bir proteindir ve ilgili substratlara
baglanmak icin emsalsiz sekillere sahiptirler (Anthonsen, 1999; Zahmakiran, 2010;
Bulut, 2021). Sekillerine gore aktif bolgelere sahiptir ve substratlart bu bdolgelere
baglanir (her substrat enzimler {izerindeki emsalsiz aktif bolgelerini tanimlar), daha
sonra tepkime enzim {izerinde iiriin tiretmek i¢in gerceklesir (Bulut, 2021). Enzimler, {i¢
tip katalizor arasinda en yiiksek seviyede karmasikliga sahiptir. Tipik olarak bir enzim
bir saniyede 1000 katalitik ¢evrimi tamamlar. Bu nedenle, geleneksel homojen ve
heterojen katalizorlere oranla ¢ok hizli ve verimlidir (Rakap, 2011). Enzimler, aslinda
sindirim, DNA molekiilleri olusturma, hiicre bdliinmesi gibi tiim biyolojik stirecleri
katalize ettikleri i¢in, doganin kendi katalizdrleri ve yasam i¢in temeldirler (Anthonsen,

1999; Zahmakiran, 2010).
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2.2.4 Nanokatalizorler

Nanomalzemelerin, kiilge metallere kiyasla farkli fiziksel/kimyasal davranislar
sergiledikleri bilinmektedir. Bu yiizden son yillarda, nanoboyutlu malzemeler biiyiik bir
ilgi alan1 olusturmaktadir. Sahip olduklar1 ilging ve istiin O6zellikleri sayesinde
nanomalzemeler yari iletkenler, katalizorler, fotokatalizorler, manyetik malzemeler ve
tip uygulamalarinda yogun olarak uygulama firsati bulmuslardir. Nanoteknolojinin yap1
taslar1 olarak kabul edilen nanopargaciklar, en az bir boyutu < 100 nm olan parcaciklar
olarak ifade edilirler. Metalik nanopargaciklar, molekiiller ve dokme metaller arasinda
ara Ozelliklere sahip nanometre Olceginde atom kiimelerinden olusur. Bu 6zellik,
ozellikle kataliz olmak tlizere cesitli uygulamalar icin avantajli olan yeni kimyasal ve
fiziksel oOzellikleri tanimlamaktadir (Chen vd., 2017). Nanokatalizoérler hem homojen
hem de heterojen katalizorlerin dezavantajlarini ortadan kaldirdigi icin kataliz
tepkimelerine farkli bir boyut kazandirmaktadir. Boyutlar1 nano 6l¢ekte olup diger iki
tirtin faydalarin1  birlestirirler. Nanokatalizorler tepkime ortamindan kolaylikla
ayrilabilirler, geri doniistirilebilirler ve yilizey/kiitle oranlar1 yiiksektir. Bu 6zellikler
nanokatalizorlerin daha fazla tercih edilen katalizor tiirii olmasinin 6niinii agmaktadir

(Bulut, 2021).
2.3 Nanoparcaciklar hakkinda genel bilgiler
2.3.1 Nanokiimeler

Nanokiimeler veya nanoparcaciklar, birkag ile milyonlarca atom veya molekiiliin
bir araya gelerek olusturdugu kiimelerdir. Ayn1 atom veya molekiillerin iki veya daha
fazla farkli tlirlinden olusabilir ve baz1 ortamlarda 6rnegin molekiiler kirigler, buhar fazi
ve kolloidal siispansiyonlar, inert matrisler veya yiizeylerden izole edilip incelenebilirler
(Haberland, 1994; Martin, 1996; Jellinek, 1999; Johnston, 2002; Baletto ve Ferrando,
2005). Nanokiimeler tek atomlar ve molekiiller veya toplu maddelerinkinden farkli
Ozelliklere sahip olabilen yeni bir malzeme tiiriinii olusturdugu i¢in bu konuya olan ilgi
her gecen gilin artmaktadir (Jortner, 1992; Johnston, 1998; Johnston, 2002).
Nanokiimelere olan ilginin 6nemli bir bagka nedeni de yapilar1 gibi 6zelliklerinin boyuta
bagl gelismesidir. Aslinda, nanokiimelerin hem geometrik sekli hem de enerji

kararliligi boyutla birlikte bliyiik Ol¢lide degisebilmektedir. Ayrica uygulamalar
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acisindan bakildiginda, kataliz ve nanoelektronik gibi alanlardaki (6rnegin, tek
elektronlu tiinelleme cihazlarinda) potansiyel uygulamalar sebebiyle metal kiimelerine

ilgi devam ederek artmaktadir (Johnston, 2002).

2.3.2 Nanoalasimlar

Malzeme biliminde, metalik sistemlerin 6zellik araligi, metaller arasi bilesikler
ve alasimlar olusturmak igin elementlerin karigimlart alinarak biyiik Olglide
genisletilebilir. Cogu durumda, sinerjik etkilerden dolayr alasim olusturma iizerine
spesifik Ozelliklerde bir artis vardir ve metalik alagimlarin zengin bilesim, yap1 ve
ozellik cesitliligi, elektronik, miihendislik ve katalizde genis uygulama alanlarma yol
agmustir. Iyi tanimlanmis, kontrol edilebilir 6zelliklere ve nanometre Slceginde yapilara
sahip malzemeler iiretme arzusu, metaller arasi malzemelerin sagladigi esneklikle
birlestiginde, asagidaki tartismada alasim nanokiimeler veya nanoalagimlar olarak
anilacak olan bimetalik ve trimetalik nanokiimelere ilgi uyandirmistir (Ferrando vd.,
2008). Kiilge alasimlara gelince, nanoalasimlar icin ¢ok genis bir kombinasyon ve
bilesim yelpazesi miimkiindiir. Bimetalik nanoalasimlar (AmBn), az ¢ok kontrollii boyut
(m+n) ve bilesim (m/n) ile iiretilebilir. Kiime yapilar1 ve A-B ayrilma veya karistirma
derecesi, kiime olusturma yontemi ve kosullarina bagli olabilir (kiime kaynag: tiiri,
sicakligl, basinct vb.). Nanoalasimlar; kiime kirisleri, koloidal ¢ozeltiler gibi cesitli
ortamlarda, yiizeylerde veya gozeneklerde hareketsiz hale getirilerek firetilebilirler.
Alasim nanoparcaciklarina olan ilginin temel sebeplerinden biri, kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin, kiimelerin boyutlarinin yan1 sira bilesimi ve atomik siralamay1
degistirerek ayarlanabilmesidir. Aslinda, nanoalagimlar sadece sihirli boyutlar degil,
ayn1 zamanda sihirli bilesimler, yani alagim nanokiimelerinin 6zel bir istikrar sergiledigi
bilesimler de sergileyebilirler. Nanoalasimlarin yiizey yapilari, bilesimleri ve ayrim
ozellikleri; kimyasal reaktiviteyi ve ozellikle katalitik etkinligi belirlemede Onemli
olduklarindan dolay1 ilgi ¢ekmektedirler (Molenbroek vd., 1998; Bozzolo vd., 1999;
Ruban vd., 1999; Schmid, 1999). Nanoalasimlar, saf element kiimelerinden farkli
degisik yapilar1 ve ozellikleri gosterebildikleri icin de ilgi cekicidir. Ikili kiimelerin
yapilari, ayn1 boyuta karsilik gelen saf kiimelerin yapilarindan oldukga farkli olabilir;
sinerjizm bazen bimetalik nanoalasimlar tarafindan katalizde gozlenir. Sonlu boyut

etkilerinden dolay1 onlara karsilik gelen dokme alasimlardan farkli o6zellikler de
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sergileyebilirler, 6rnegin, y1gin icinde karismayan ancak sonlu kiimelerde kolay bir
sekilde karisan 6ge ciftlerinin 6rnekleri (demir ve giimiis gibi) vardir (Andrews ve

O’Brien, 1992).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyaller

3.1.1 Kimyasallar

Hem hibrit kompozit yapili kati destek yapist ve Rh (0) nanokiimelerinin
sentezinde hem de katalitik metanoliz uygulamalarinda kullanilmak iizere mangan (I1)
kloriir tetrahidrat (MnCl2#4H20), sodyum hidroksit (NaOH), ¢inko (II) kloriir (ZnCly),
grafit, demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl2-4H20), demir (III) kloriir hekzahidrat
(FeCls-6H20), rodyum (III) kloriir hidrat (RhCls-xH20); etanol (C2HsOH), metanol
(CH30H), amonyak-boran (AB, NH3:BHs3) ve sodyum borhidriir (NaBH4) Sigma-
Aldrich firmasindan ticari olarak temin edildi. Deiyonize su, musluk suyundan cihazla
saflastirildi (Human RO 180). Tiim cam egyalar ve teflon kapli manyetik baliklar
asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150 °C'ye ayarlanmis firinda gece

boyunca kurutulduktan sonra kullanildu.

3.1.2 Cihazlar

Laboratuvar ¢alismalarinda genel amagli kullanilan ve boliimiimiiz envanterinde
yer alan cihaz ve ekipmanlar;
- VWR Dry Line marka etiiv
- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv
- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili isiticilar
- Azot vakum sistemi
- IKA RO 5 marka ¢oklu karistirict
- Human RO 180 marka deiyonize su cihazi
- Hanna Instruments Woonsocket RI USA marka pH metre
Sentezlenen hibrit kompozit yapist ve hibrit kompozit yapili Rh (0)
nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:
ICP-OES analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
- Perkin Elmer Optima 4300DV

TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;



- JEOL JEM-200CX
SEM analizleri, Van YYU merkezi arastirma laboratuvarinda;
- Zeiss Sigma 300
Orneklerin magnetik davranislari, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
- Vibrating Sample Magnetometer (VSM) from Cryogenic Limited PPMS system
XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
- Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer
XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Bruker AXS D8-Advanced diffractometer

3.2 Yontem

3.2.1 Hibrit kompozit yapisinin sentezi

Bu agamada manyetit (FesOs), mangan (11,111) oksit (MnzO4) , ¢inko oksit (ZnO),
indirgenmis grafen oksit (rGO) ve bu yapilarin belirli oranlardaki kompozisyonlarindan
elde edilen dortlii hibrit kompozit yapili (Fe304-ZnO-Mnz0s-rGO) kati destek
malzemeleri sentezlenmistir. Uygulanan sentez protokolleri asagida detayli olarak
verilmistir:

Mangan (I1,111) oksit (Mn30Os) sentezi: Mn3Os partikiilleri kaynakcada
gelistirilen prosediire gore sentezlenmistir (Shaik vd., 2019). Oncii olarak MnCl2*4H,0
ve NaOH kullanilmustir. Tlk olarak 0.2 M belirli miktarda MnClz*4H,0 ve NaOH ayri
beherlerde 20 mL distile su i¢inde ¢oziilmistiir. NaOH c¢ozeltisi, siirekli karistirma
altinda MnCl2°4H20 ¢o6zeltisine damla damla ilave edilmistir. Nihai ¢ozelti, 100 mL
paslanmaz c¢elik bir otoklava yerlestirilmis ve 12 saat boyunca 150 °C'de kalsine
edilmistir. Bu siire sonunda otoklav 25 °C'ye sogutuarak ve kahverengi iiriin birkag kez
damitilmig su ve etanol ile yikanmistir. Yikanan karigim 8000 rpm'de 20 dakika
santrifiijlenerek ayrilmis ve 24 saat 60°C'ye ayarli vakum etiivde kurutulmustur.

Cinko oksit (ZnO) sentezi: ZnO partikiilleri uygun kaynakc¢a prosediiriine gore
hazirlanmistir (Kumaresan ve Ramamurthi, 2020). Kisaca, 0.2 M belirli miktarlarda
ZnCl> ve NaOH, 20 mL distile su iginde ayr1 beherlerde ¢oziildiikten sonra, NaOH
¢ozeltisi siirekli karistirma altinda ZnCl ¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir. Nihai

¢ozelti, 100 mL paslanmaz ¢elik otoklava yerlestirilerek ve 12 saat boyunca 150 °C'de
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kalsine edilmistir. Bu siire sonunda otoklav oda sicakligina gelene kadar sogutulmus ve
beyaz iirlin birka¢ kez damitilmis su ve etanol ile yikanmistir. Karisim 8000 rpm'de 20
dakika santrifiijlenerek ayrilmis ve 24 saat 60°C'de vakum altinda kurutulmustur.

Indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezi: Grafen oksit (GO) sentezi, grafitten
baglanarak kaynakcada iyi bilinen ve modifiye Hummers yontemi (Zaaba vd., 2017)
kullanilarak gergeklestirilmistir. rGO da yine kaynakg¢ada bildirilen prosediire uygun
bigimde hazirlanmistir (S6giit vd., 2020). Bu amagla, 0.15 g GO 150 mL distile suya
icerisinde yaklasik 30 dakika ultrasonik banyoda islemden ge¢irilmistir. 1.2 g NaBHa,
30 mL saf su iginde ¢oziindiikten sonra GO karisimina damla damla ilave edilmistir.
Ardindan karisimim pH'1 %5 NaCOs ile 9-10'a ayarlanmis ve pH ayarli karisim 80
°C'de 1 saat kanstirilmistir. Koyu renkli karisim, 20 dakika boyunca 8000 rpm'de birkag
kez santrifijlendikten sonra elde edilen rGO, 60 °C'de 24 saat vakum altinda
bekletilerek kurutulmustur.

Dortlii  hibrit  kompozit yapili  (Fe30s-ZnO-Mnz04-rGO) kant  destek
malzemesinin sentezi: Fe304-Zn0-Mn3z04-rGO hibrit kompoziti,
Fes04/Mn304/ZnO:rGO'nun 10:1 agirhik orammna uyacak sekilde hazirlanmistir. Ilk
olarak, 0.23 g hazirlanmis rGO, 20 mL distile su iginde dagitilmis ve 30 dakika boyunca
ultrasonik banyoda karistirilarak iyice dagilmasi saglanmistir. Ardindan, Onceden
sentezlenmis Mn3Os ve ZnO partikiilleri, 40 dakika arayla rGO karisimina ayri ayri
ilave edilerek kuvvetlice karistirilmistir. Daha sonra 20 mL distile suya 1:2 molar
oranda FeCl2-4H20 ve FeClz-6H20 ilave edilmis ve bu ¢ozelti rGO, MnzOs ve ZnO
partikiilleri i¢eren Onceki ¢ozeltiye eklenerek nihai karigim, 80 °C'de 30 dakika boyunca
karistirtlmistir. Bu karisima 20 mL distile su igerisinde 0.4 M NaOH damla damla ilave
edilmis ve ¢ozeltinin pH'min 9-10'a ulagmasi saglanmistir. Final karisim, 80 °C'de 4
saat boyunca karistirilmis ve bu siire sonunda oda sicakligina kadar sogutulmustur.
Siiziilerek ayrilan kat1 birkag kez etanol ve saf su ile yikandiktan sonra 8000 rpm'de 20
dakika santrifiijlenerek ayrilmis ve vakum altinda 24 saat 60°C'de tutularak
kurutulmustur (Oztiirk, 2022).

3.2.2 Rh (0) nanokiimelerinin hazirlanmasi

Tez ¢alismasinda hem hibrit kompozit yapili kat1 destek malzemesi (Fes0s-ZnO-
Mn304-rGO) hem de bu hibrit kompozit yapiy1 olusturan birimler (Fe3Os; ZnO; Mn3Oy;
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rGO) destekli Rh (0) nanokiimeleri, ¢ozelti fazinda metal tuzunun destekleyici yiizeyine
depolanmasi ve daha sonra NaBHj ile indirgenmesinden adimlartyla hazirlanmistir. Bu
amagla, Rh metalinin baslangi¢ tuzu (RhCls-xH20) 6ncelikli olarak ayri ayri1 yukarida
belirtilen kat1 destek malzemelerinin yiizeyine emdirilmis (3 saat boyunca 750 rpm) ve
sonrasinda ise NaBHj ile indirgenmistir. Bu siire sonunda siiziilerek izole edilen kati
iriinler yikandiktan sonra vakum etiivde 60 °C’de kurutulmustur. Hazirlanan bu
katalitik malzemeler Rh°@Fez04, RN'°@Zn0, Rh°@Mns04, Rh°@rGO ve Rh°@Fe304-
Zn0-Mn304-rGO olarak kodlandi ve oda kosullarinda AB’in metanolizi tepkimesinden
hidrojen iiretiminde katalizor olarak kullanilmistir. Baslangi¢ gaz ¢ikis hizlari ve toplam
donilisim dikkate alinarak katalitik etkinligin en yiiksek oldugu metal-destek ikilisi

tespit edilmis ve optimum Kkatalitik tepkime kosullar1 tespit belirlenmistir.

3.2.3 Hibrit kompozit destekli Rh (0) nanokiimelerinin amonyak-boranin
metanolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin incelenmesi

Baslangig RhCl3'xH20 tuzunun Fez0s, ZnO, Mn30s4, rGO ve Fe304-ZnO-
Mn3O4-rGO kat1 desteklerinin yiizeyine emdirilerek depolanmasi ve sonrasinda
indirgenmesi  adimlartyla Rh°@FesOs, Rh°@ZnO, Rh°@Mnsz0s, Rh°@rGO ve
Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO kodlu katalitik malzemeler hazirlanmistir. Bu amagla %
%2 Rh metali igerecek sekilde sirasiyla RhClz-xH20 tuzundan 6.22 mg (29.7 umol) ile
150 mg kat1 destek malzemesinden alinarak oda sicakliginda 750 rpm karistirma hizinda
yaklasik 3 saat boyunca karistirildi. Bu siire sonunda kati destek ylizeyindeki Rh
metallerinin metalik Rh’a indirgenmesi i¢in NaBHas/metal molar oran1 15 olacak sekilde
NaBH;4 tartilarak suda c¢oziinmiis ve damla damla ilk karigima ilave edilmistir.
Indirgenme islemi tamamlanana kadar beklendi ve ardindan karisim siiziilerek su ile
iyice yikandi (3x20 mL). Safsizliklarin giderilmesinin ardindan 60 °C’ye ayarlanmis
vakumlu etiivde Katalizorler 45 dakika bekletilerek kurutuldu. Sonrasinda hazirlanmis
olan katalizorlerin AB’in’iin metanolizi tepkimesindeki katalitik etkinligi, metanoliz
tepkimesi sonucunda a¢iga ¢ikan Hz gazinin hacimsel Ol¢limii goz Oniine alinarak
incelendi. Hazirlanmig katalitik malzemelerin AB’1n metanolizi tepkimesindeki katalitik
etkinligi; su sirkiilatorii, gaz Olglim biireti, elektrikli karistirici, 50 mL hacimli bir
Schlenk kabi ve azot vakum hattindan olusturulan bir sistem vasiyasiyla yapildi.

Yapilan 6n ¢aligsmalarda en etkin kataliz6riin dortlii hibrit kompozit yap1 destekli Rh (0)
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nanokiimeleri (Rh°@Fe304-ZnO-Mn304-rGO) oldugu tespit edildi. Tez calismasinda
detayli kinetik ¢alismalar ve malzeme karakterizasyonu en etkin katalitik malzeme olan
Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO dikkate alinarak gergeklestirildi.

3.2.4 Rh°@Fes04-Zn0O-Mn30s-rGO katalizoriiniin tanimlanmasi

Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO Katalitik malzemesi; ICP-OES (indiiktif Eslesmis
Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi), XRD (X-Isinlar1 Kirinimi), XPS (X-Ismnlari
Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron Mikroskopu), TEM/EDX
(Gegirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi), HRTEM
(Yiksek Coziinirliklii Gegirimli Elektron Spektoskopisi), SEM (Taramali Elektron
Mikroskopu) ve VSM (Vibrating Sample Magnetometer - Titresimli Numune
Manyetometresi) teknikleriyle karakterize edilmistir. Bu analitiksel tekniklerden ICP-
OES; Fe30s-ZnO-Mn304-rGO yiizeyine tutturulan Rh metalinin kiitlece yiizdesinin
tespiti, XRD; Rh (0) nanokiimelerinin Fe30s-ZnO-Mnz04-rGO yiizeyinde olusumu
sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin incelenmesi, XPS; Rh metalinin
indirgenme sonrasi yiikseltgenme basamaginin incelenmesi ve Kkatalitik malzemenin
yiizey kompozisyonunun belirlenmesi, TEM; Rh (0) nanokiimelerinin pargacik
boyutlarinin belirlenmesi, TEM/EDX; TEM analizi sirasinda segili bolgelerde metal
dagiliminin elementel olarak incelenmesi, HRTEM; Rh (0) nanokiimelerinin pargacik
boyutlarinin ve morfolojilerinin belirlenmesi, SEM; metal nanokiimelerinin morfolojik
yapilariin belirlenmesi ve segili bolgelerde elementel haritalama yapilmasi, VSM,;
hem Fe304-Zn0O-Mn30s-rGO kompozit kat1 destek malzemesinin hem de Rh°@Fe30a-
Zn0O-Mn304-rGO katalizorlinlin manyetik davraniglarinin ortaya konulmasi amaciyla

kullaniimastur.

3.2.5 Rh'@Fe304-ZnO-Mn304-rGO katalizoriiniin AB’m metanolizi
tepkimesinde katalitik etkinliginin AB derisimine bagh olarak incelenmesi

AB derisiminin metanoliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak igin oda
sicakliginda katalizor derisimi sabit tutularak farkli AB derisimlerinde (50 mM, 75 mM,
100 mM, 125 mM) katalitik metanoliz tepkimeleri gerceklestirildi. Bu amagla ilk olarak
50 mg (8.4 umol, 1.68 mM) Rh°@Fes0s-ZnO-Mn304-rGO, azot vakum atmosferi
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alinda 4 mL oOnceden kurutulmus metanol ve magnet ceketli Schlenk sistemine
yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 25 °C’ye ayarlanarak termal denge igin
yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL metanol igerisinde
¢oziinmiis olan ~16 mg AB (0.5 mmol, 100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agz
septumla kapatilip magnetik karigtirici diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikigi tamamen sonlanana
kadar not edildi. Diger AB derisimleri i¢in de islemler benzer bi¢imde uygulanarak her

bir derisim i¢in katalitik etkinlikler belirlendi.

3.2.6 Rh°@Fe304-ZnO-Mn30s-rGO katalizoriiniin AB’In metanolizi
tepkimesinde Kkatalitik etkinliginin Kkatalizor derisimine bagh olarak
incelenmesi

Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizoriiniin derisiminin metanoliz tepkimesine
etkisini tespit etmek icin oda sicakliginda AB derisimi (0.5 mmol, 16 mg, 100 mM)
sabit tutularak farkli Rh°@Fe304-ZnO-Mn304-rGO katalizorii derisimlerinde (0.84 mM,
1.68 mM, 2.52 mM, 3.36 mM) metanoliz tepkimeleri gergeklestirildi. 50 mg (8.4 umol,
1.68 mM) Rh°@Fes04-ZnO-Mn304-rGO, 4 mL kuru metanol ve magnet azot vakum
atmosferi altinda ceketli Schlenk sistemi icerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin
sicakligi 25 °C’ye ayarlanarak termal denge i¢in yaklagik 15 dakika beklendi. Daha
sonra Schlenk igerisine 1 mL metanol igerisinde ¢6ziinmiis olan 16 mg AB (0.5 mmol;
100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agzi septumla kapatilip magnetik karistirici
diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 ve gaz cikis1 tamamen sonlanana kadar not edildi. Diger Rh°@Fe3O.-
Zn0O-Mn304-rGO derisimleri (0.84 mM, 2.52 mM ve 3.36 mM) i¢in de islemler benzer

bi¢cimde uygulanarak her bir derisim i¢in katalitik etkinlikler belirlendi.

3.2.7 Rh'@Fe304-ZnO-Mn304-rGO katalizoriiniin AB’n metanolizi
tepkimesinde katalitik etkinliginin sicakhiga bagh olarak incelenmesi

Sicakligin AB’1in metanolizi tepkimesine katalitik etkisini ortaya koymak igin
katalizér (50 mg, 1.68 mM) ve substrat (16 mg, 100 mM) derisimi ¢aligilan tim
sicakliklar igin sabit tutularak 288 ile 318 K sicaklik araliginda katalitik metanoliz
tepkimeleri gerceklestirildi. 50 mg (1.68 mM) Rh°@Fe304-ZnO-Mn304-rGO, 4 mL
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kuru metanol ve magnet azot vakum atmosferi altinda ceketli Schlenk sistemine
yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 15 °C’ye (288 K) ayarlanarak termal denge
icin yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL metanolde
¢oziinmiis olan 16 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agz1 septumla kapatilip
magnetik karistirict diigmesine basilarak agiga c¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu
itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi ve gaz ¢ikist tamamen sonlanana kadar not
edildi. Diger sicakliklar (298 K, 308 K ve 318 K) i¢in de sirkiilator istenilen sicakliga
getirildikten sonra islemler benzer bigimde uygulanarak her bir sicaklik igin katalitik

metanoliz tepkimeleri gergeklestirildi.

3.2.8 Rh'@Fe304-ZnO-Mn304-rGO katalizoriiniin AB’mn metanolizi
tepkimesinde tekrar gevrilebilirliginin incelenmesi

50 mg (1.68 mM) Rh°@Fes0s-ZnO-Mn3O4-rGO Kkatalizorii azot vakum
atmosferi altinda ceketli Schlenk sistemine yerlestirildikten sonra igerisine magnet ve 4
mL kuru metanol konulup sirkiilator sicakligi 25 °C ve karigtirma hizi 750 rpm’e
ayarlanarak katalitik tepkime kabma 1 mL kuru metanolde ¢6ziinmiis olan 16 mg (100
mM) AB ilave edildi. Schlenk’in agz1 septumla kapatilip magnetik karistirict digmesine
basilarak agiga ¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 gaz c¢ikist sonlanana kadar not edildi. Katalitik metanoliz tepkimesi
tamamlandiktan sonra sisteme yine 1 mL metanolde ¢6ziinmiis 16 mg (100 mM) AB
ilave edildi ve katalitik tepkimenin sonlanmasi beklenerek ikinci ¢evrim tamamlandi.

Bu islemler toplam toplam 5 katalitik ¢evrim olacak sekilde uygulandi.
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4. BULGULAR

Tez ¢alismasinda hem hibrit kompozit yapili kat1 destek malzemesi (Fe3Os-ZnO-
Mn304-rGO) hem de bu hibrit kompozit yapiy1 olusturan birimler (Fe3Os; ZnO; Mn3Osq;
rGO) destekli Rh (0) nanokiimelerinin AB’mn metanolizindeki katalitik etkinligi test
edilerek en etkin katalizor tespit edilmistir. Sekil 4.1 kiitlece teorik olarak ayni miktarda
(%2) Rh igeren RN°@Fe304, RN°@Zn0, Rh°@Mn304, Rh°@rGO ve Rh°@Fe304-ZnO-
Mn3O4-rGO  katalizorlerinin ~ AB  metanolizindeki  Kkatalitik  etkinliklerini
karsilastirmaktadir.  Genel olarak Rh°@ZnO disindaki tiim katalizorlerin AB
metanolizinde etki olduklar1 goriilmiis, Rn°@Fes04-Zn0O-Mn3s04-rGO katalizoriiniin ise
gerek baslangig etkinligi gerekse toplam doniisiim agisindan en etkin katalitik malzeme

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.1 Kati destekli Rh (0) nanokiimeleri varliginda AB’1n metanoliz tepkimesine ait
aciga ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dk.) grafigi

Bu kisa 6n c¢alismanin ardindan AB’in metanolizi tepkimesinden hidrojen

tretiminde en etkin katalizor oldugu tespit edilen Fe304-ZnO-Mn304-rGO destekli



Rh (0) nanokiimelerinin detayli yapisal/morfolojik karakterizasyon c¢alismalarina
gecilmistir. ik olarak kati destek Fes04-ZnO-Mn3O4-rGO yiizeyine depolanan kiitlece
Rh deneysel yiizdesini belirlemek amaciyla ICP-OES analizi yapilmis ve bu analiz
sonucunda kiitlece Rh: % 1.73 + 0.05 (teorik deger kiitlece % 2) olarak bulunmustur. Bu
deger kullamlarak kinetik calismalardaki ger¢ek Rh°@Fes04-ZnO-Mn304-rGO
katalizor derisimi hesaplanmustir.

Fe304-ZnO-Mn304-rGO  ylizeyine depolanan Rh (0) nanopargaciklarinin
oksidasyon basamagini ve katalizriin elementel kompozisyonunu tespit etmek icin
XPS analizi yapilmistir. Sekil 4.2 sirastyla Rh'’@Fe304-ZnO-Mn304-rGO katalizdriiniin
genel tarama (a), C 1s (b) ve Rh 3d (c) ¢ekirdek seviyelerine ait yiiksek ¢oziiniirliikli
XPS spektrumlarini vermektedir. Genel tarama modunda alinmis XPS spektrumunda C
1s, O 1s, Zn 2p, Mn 2p, Fe 2p ve Rh 3d elementlerine ait sirasiyla 284 eV, 529 eV,
1020-1050 eV, 641-653 eV, 710-724 eV ve 305-310 eV bolgelerinde gozlenen sinyaller
metallerin rGO varliginda basarili bir sekilde dekore edildigini gostermektedir (Wan ve
Wang, 2017; Hadjltaief vd., 2021; Oztiirk, 2022). Sekil 4.2 (b)’de gosterilen C 1s
yiiksek ¢oziiniirliikklit XPS spektrumunda 284.35 eV ve 287.70 eV'de gozlenen sinyaller
sirastyla C-C ve C-O'ya karsilik gelmektedir (Mohammed vd., 2019; Oztiirk ve Giilcan,
2023). Sekil 4.2 (c)’de gosterilen Rh 3d yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumunda ise
Rh (0) 3ds2 ve Rh (0) 3dse'nin sinyalleri sirasiyla 305.9 eV ve 310.2 ¢V baglanma
enerjilerinde gozlenmistir. EK olarak 307.8 eV ve 312.3 eV'de gozlenen sinyaller ise Rh
(1) 3ds2 ve Rh (1) 3d32 olarak yorumlanmistir (Ming vd., 2017; Karatas vd., 2022a).
Bu durumun Rh ile oksijen arasindaki elektron transferinden kaynaklanabilecegi rapor

edilmistir (Ming vd., 2017).
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Sekil 4.2 Rh°@Fes04-ZnO-Mn304-rGO katalizoriiniin (a) genel tarama, (b) C Is ve

(c) Rh 3d ¢ekirdek seviyelerine iliskin XPS spektrumlari
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Fe304-Zn0O-Mn304-rGO ylizeyine depolanan Rh (0) nanopargaciklarinin Sekil
4.3'de gosterilen 50 nm ve 20 nm &lgekli TEM gorintiileri, Fe304-ZnO-Mn304-rGO
yiizeyinde Rh (0) nanopargaciklarinin kismi yiginlarin disinda genel olarak homojen

dagilim gosterdigini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.3 RhP@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizériine ait farkli dlceklerde alinmig TEM
goriintiileri
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Rh (0) dekore edilmis Fe304-ZnO-Mn304-rGO olusumu Sekil 4.4 (a) ve (c)'de
goriilmektedir. Sekil 4.4 (a)'da en biiyiigii yaklasik 10 nm boyutunda olan Fe304-ZnO-
Mn304 nanopartikiillerinin rGO {izerinde siislenmis oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu
nanopartikiillerin duvarinda birbiri ardina dizilmis kiireler halinde goriinen Rh (0)
nanopargaciklar: basarili bir sekilde dekore edilmis gibi goriinmektedir (Sekil 4.4 (c)).
Ek olarak, Sekil 4.4 (c)'de her bir nanopartikiiliin farkli yonde uzanan kafes yapisi, Rh
(0) ile dekore edilmis Fez04-ZnO-Mn304-rGO'nun polikristal yapisini dogrulamaktadir.
Ortalama Rh (0) nanopargacik boyutu (Sekil 4.4 (b)) 2.20 + 0.03 nm iken Rh (111)
diizlemi i¢in kafes araligi 0.21 nm'dir (Sekil 4.4 (c)). Kristal sagaklar1 arasindaki bu d
aralig1 degerinin kaynakgadaki yiizey merkezli kiibik Rh (111) diizlem aralig
degerleriyle oldukea tutarli oldugu goriilmektedir (Ertas vd., 2015; Kanat vd., 2018).
Katalizoriin TEM goriintiileri ile iligkili EDX analizinde (Sekil 4.4 (d)) Rh (0)
nanoparcaciklarinin ve Fe304-ZNO-Mn3Os nanopartikiillerinin  dekorasyonu temel
olarak goriilebilmektedir. Ote yandan, EDX spektrumundaki yogun karbon piki,

katalizor sentezinde substrat olarak kullanilan rGO'nun varligint dogrulamaktadir.
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Sekil 4.4  Rh°@Fe304-ZnO-Mn30s-rGO katalizériine iliskin (a) 50 nm 6lgekli TEM
goriintiisii, (b) parcacik boyut histogrami, (¢) TEM-EDX spektrumu ve
(d) 5 nm 6l¢ekli HR-TEM goriintiisii

Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizoriiniin morfolojisini ortaya koymak igin
TEM analizinin disinda SEM ve SEM-Elementel haritalama analizleri de yapilmuistir.
Sekil 4.5 (a) ve (b)’de verilen SEM goriintiileri Fe304-ZnO-Mn304-rGO ylizeyine
depolanan Rh (0) nanopargaciklarini gostermektedir. Rh (0) nanopargaciklarmin boyutu
yaklasik 2.20 = 0.03 nm oldugundan SEM goriintiilerinde Rh (0) nanopargaciklarini
gozlemlemek miimkiin olmamaktadir. Sekil 4.5 (a)'da FesOs, Mn3Os ve ZnO
nanopartikiillerinin homojen dagildig: ancak sinirli lokalize alanlarda topaklanmalarin
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.5 (c-h) sirasiyla Fe, O, Zn, Mn, C ve Rh'un elementel
dagilim haritalarin1 gostermektedir. Sekil 4.5 (d) ve (g)'de sirasiyla O ve C'un baskin
oldugu goriilmektedir. Bu durum, atmosferik oksijene sahip rGO'ya ve katalizordeki

genis yiizey alanmna baglanabilir. Ote yandan Sekil 4.5 (c)'de Fe’in diger elementlere
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gore daha konsantre bir dagilima sahip oldugu, Mn ve Zn'nin ise hemen hemen esit bir
dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Bu, Fe'nin diger metallere gore daha yiiksek bir
konsantrasyonda katkilanmasiyla ve katalizor sentezi prosediiriinde verildigi gibi
Mn304 ve ZnO nanopartikiillerinin esit katkilama oraniyla ilgilidir. Diger taraftan Rh'un
diger metaller gibi homojen fakat yogunlugundan daha az bir dagilim gosterdigi
goriilmektedir. Bunun da sentez protokoliindeki diger nanopartikiillerden daha diisiik
konsantrasyonlarda Rh (0) nanopargaciklarinin katkilanmasiyla ilgili olabilecegi tahmin

edilmektedir.
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Sekil 4.5 Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizoriine ait farkli dlgeklerde alinmig SEM
goriintiileri (a-b) ve onlardan tiiretilen elementel haritalama gorintiileri Fe
(c), O (d) ve Zn (e), Mn (f), C (g) and Rh (h)
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Fe304-ZnO-Mn304-rGO  yiizeyine depolanan Rh (0) nanopargaciklarinin
olusturulmasi 6ncesi ve sonrasinda kullanilan kati destek malzemesinin kristal yapisinda
herhangi bir degisim veya ¢okmenin gergeklesip ger¢eklesmeyeceginin belirlenmesi ve
eger gozlemlenebilecekse Rh (0) nanopargaciklarinin kristalliginin belirlenmesi adina
orneklere toz XRD teknigi uygulanmistir (Sekil 4.6). Sekil 4.6 (a), Fe304-ZnO-Mn30s-
rGO hibrit kompozit yapisinin XRD desenini gostermektedir. XRD deseninde 30.03°,
35.40° ve 43.07°’lik kirinim pikleri FesO4 nanopartikiillerinin sirastyla (220), (311) ve
(400) miller indekslerine karsilik gelirken, 53.60° ve 74.50° kirinim pikleri, MnzOs
nanopartikiillerinin (312) ve (413) diizlemlerine atfedilmektedir. Ek olarak, 57.06° ve
62.22° kirmim pikleri ZnO nanopartikiillerinin (110) ve (103) diizlemlerine karsilik
gelmektedir (Oztiirk, 2022). Rh (0) nanopargaciklar: ile dekore edilmis Fe3Os-ZnO-
Mn30s-rGO yapisinin  XRD deseni Sekil 4.6 (b)'de gosterilmektedir. Rh (0)
depolanmasmin ardindan Fe304-ZnO-Mn30s-rGO yapisinin pik siddetleri disinda
herhangi bir degisiklik gozlenmemektedir. Tipik olarak Rh i¢in (111), (200), (220),
(311) yansimalarinin 25°, 44°, 47°, 70° ve 78°’de gozlemlenmesi beklenmektedir (Zou
vd., 2015; Zhang vd., 2015; Giinbatar vd., 2018). Bu yansimalarin XRD deseninde
olmamasi Rh (0) nanoparcaciklarinin olmadigin1 gostermez. Ancak bu durum Fe3Os-
ZnO-Mn304-rGO  yiizeyinde diisiik konsantrasyonda Rh (0) dekorasyonuna
baglanabilmektedir.
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Sekil 4.6 Fe304-ZNO-Mn3O4-rGO  (a) ve Rh°@Fe304-ZnO-Mn3O4-rGO  (b)
katalizoriine ait toz XRD desenleri

Fe304-ZnO-Mn3O4-rGO hibrit kompozit kati destek malzemesinin ve Rh°@
Fe304-ZnO-Mn304-rGO  katalizorliiniin  oda sicakliginda doygunluk miknatislanma
degeri (Ms) ve manyetik davranisi, titresimli numune manyetometresi (VSM) ile
belirlenmis ve karsilik gelen histerezis egrileri Sekil 4.7'de gosterilmistir. Her iki
numune i¢in, herhangi bir remenans, manyetik zorlayicilik veya histerezis
gbzlemlenmemesi numunelerin oda sicakliginda siiper paramanyetik 6zelliklere sahip

oldugunun kanitidir. Fe304-Zn0O-Mn304-rGO hibrit kompozitinin Ms degeri 27.6 emu/g
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olarak bulunmus ve manyetik olmayan metal nanoparcacik birikimi sonrasinda
beklendigi gibi bu deger 10.6 emu/g'a diismiistiir. Buna karsin metal yiiklii kompozitin
Ms degerinin, heterojen katalitik tepkime sisteminde manyetik ayirma igin hala yeterli
olabilecegi kaynak¢a ¢alismalarindan anlasilmaktadir (Su vd., 2015; Eisavi ve Ahmadi,
2022). Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO Katalizériiniin oda sicakliginda harici bir miknatis
yardimiyla bir dakika iginde ¢ozeltiden ayrilabildiginin gozlenmesi bu sonucu destekler

nitelikte bulunmustur.
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Sekil 4.7 Fe304-Zn0O-Mn304-rGO ve RhP@Fe304-Zn0O-Mn30s-rGO katalizoriine ait
VSM histerezis egrileri

Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO  katalizoriiniin  yapisal/morfolojik analizlerinin
yapilmasmin ardindan, Rh°@Fe;04-ZnO-Mn30s-rGO  Kkatalizérii varliginda AB’in
metanolizi tepkimesi i¢in detayli kinetik c¢alismalara gegilmistir. AB, yiiksek bir
hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasinin yanisira asagida verilen metanoliz
tepkimesine (Esitlik 4.1) gore uygun bir katalizor esliginde AB basina 3 mol H>

olusabilmektedir.
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NH3BH; + 4CH3;0H — NH4B(OCHa)a + 3H2 (g) (4.1)

Rh°@Fe304-ZnO-Mn304-rGO katalizorii ile katalizlenen AB’in  metanoliz
tepkimesinde tepkime hizina katalizor derisiminin etkisini incelemek amaciyla, AB
derisimi (100 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli derisimlerde katalizor
kullanimiyla AB metanoliz tepkimesi gergeklestirilmistir. Sekil 4.8 (a)’da farkh
derigimlerde ([katalizor] = 0.84 mM, 1.68 mM, 2.52 mM ve 3.36 mM) olmak {izere
Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO  katalizorii  kullanilarak katalizlenen AB metanoliz
tepkimesine ait aciga cikan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) kars1 grafigi
verilmektedir. Katalizor derisiminin artisina bagli olarak tepkime hizinin da arttigi
grafikten anlasilmaktadir. Sekil 4.8 (b)’de ise her bir tepkime icin baslangi¢ hizlari
(Kinitial) dikkate alinarak elde edilen In [K] - In [Rh] grafiginden y = 1.94 + 0.6 X dogrusu
elde edilmektedir. Bu dogru denklemi Kkatalitik metanoliz tepkimesinin katalizor

derisimine gore 0.6 dereceden ilerledigi sonucunu vermektedir.
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Sekil 4.8  Farkli derisimlerde Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizorii ile katalizlenen
AB’1in metanoliz tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine (mL) karsi
zaman (dk.) grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin katalizor derisimine karsi
logaritmik grafigi (y = 1.94 + 0.6 x)

Rh°@Fe30s-ZnO-Mn304-rGO  katalizorii  ile Katalizlenen AB  metanoliz
tepkimesinde tepkime hizina AB derisiminin etkisini incelemek amaciyla, katalizor
derisimi (1.68 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli derisimlerde AB
kullanilarak AB metanoliz tepkimesi gergeklestirilmistir. Sekil 4.9 (a)’da farkh
derisimlerde ([AB] = 50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125 mM) AB kullanilarak
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katalizlenen AB metanoliz tepkimesine ait agiga ¢ikan toplam gaz hacminin (mL)
zamana (dk.) kars1 grafigi verilmektedir. Sekil 4.9 (b)’de ise her bir tepkime igin
baslangi¢ hizlar1 dikkate alinarak elde edilen In [K] - In [AB] grafiginden y = -0.08 +
0.98x dogrusu elde edilmektedir. Bu da bize katalitik metanoliz tepkimesinin AB

derisimine gore yaklasik birinci mertebeden ilerledigi sonucunu vermektedir.
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Sekil 4.9 Farkli derisimlerde AB kullanilarak Rh°@Fe304-ZnO-Mn30s-rGO katalizorii

ile katalizlenen AB’1in metanoliz tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine

(mL) kars1 zaman (dk.) grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin AB derisimine karsi
logaritmik grafigi (y =-0.08 + 0.98 x)
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Rh°@Fe30s-ZnO-Mn304-rGO  Kkatalizorii  ile katalizlenen AB  metanoliz
tepkimesine iliskin aktivasyon parametrelerini (Ea. Aktivasyon Enerjisi; AH*:
Aktivasyon Entalpisi; 4S*. Aktivasyon Entropisi) hesaplamak igin metanoliz
tepkimeleri farkli sicakliklarda yapildi. Sekil 4.10°da farkli sicakliklarda agiga cikan
toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) karsi grafigi verilmektedir. Grafige gore
tepkime ortaminin sicakligiin artigina bagl olarak tepkime hizinin da artiyor olmasi

beklenen bir durum olarak degerlendirilmistir.

2

Volume of H_ (mL)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Time (min.)

Sekil 4.10 Rh°@Fe304-ZnO-Mn304-rGO katalizorii ile katalizlenen AB’in metanoliz
tepkimesine ait farkli sicakliklarda ac¢iga cikan toplam gaz hacmine (mL)
kars1 zaman (dk.) grafigi

Tepkime hizina sicakligin etkisinden tiiretilen Sekil 4.11 (a) ve (b)’de verilen
Arrhenius ve Eyring egrilerinden katalitik metanoliz tepkimesinin aktivasyon

parametreleri olan aktivasyon enerjisi; Ea = 31.4 kJ/mol olarak bulunmusken aktivasyon

entalpisi; AH# = 31.4 kJ/mol ve aktivasyon entropisi; AS# = -114.4 J/molxK olarak
hesaplanmustir.
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Sekil 4.11 Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO Kkatalizorii ile katalizlenen AB’in metanoliz
tepkimesine iliskin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri

Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO  katalizoriinin  AB  metanoliz  tepkimesindeki
katalizor kararliligin1 tespit etmek igin AB metanoliz tepkimesindeki tekrar
cevrilebilirlik performansi da arastirilmistir. Birinci katalitik ¢evrimin tamamlanmasinin
ardindan ayni miktar AB tepkime kosullar1 degistirilmeden AB metanolizi tepkime

ortamina eklenmistir. Toplam 5 ¢evrim olacak sekilde gergeklestirilen tekrar
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cevrilebilirlik deneyleri sonucunda Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizdriiniin, AB
metanolizi tepkimesinde tekrar kullanilabilir ve yiiksek bir kararliliga sahip oldugu
anlasiimistir (Sekil 4.12). Sekil 4.12°de goriildiigii gibi Rh°@Fes04-Zn0O-Mn304-rGO
katalizorii 5. katalitik ¢cevrim sonunda baglangi¢ etkinligini biiyiik oranda korudugu ve
yiiksek (>%99) bir dontsiim sagladigi tespit edilmistir. Katalitik etkinlikteki kismi
diisiis, Rh (0) nanokiimelerinin, Fe304-ZNnO-Mn30s-rGO yiizeyindeki bolgesel
kiimelesmelerinden kaynaklanmaktadir. Bu durum besinci katalitik ¢evrim sonunda
izole edilmis katalitik malzemenin SEM goriintiisiinden (Sekil 4.13) de anlasilmaktadir.
Taze katalizoriin SEM goriintiisiiyle karsilastirildiginda, yeniden kullanilan katalizorde
nanopargaciklarin olusumunda diisiik diizeyde bozulma vardir. Bu, katalizor ylizeyinde
meydana gelen katalitik metanoliz tepkimesine atfedilebilir (Karatas vd., 2022b). Ayrica
dehidrasyon isleminden sonra kismi diisiik miktarda topaklanmalarin meydana geldigi
de goriilmektedir. Yeniden kullanilan katalizore ait element haritalama goriintiileri
(Sekil 4.13 (c-h)) taze katalizorle karsilastirildiginda element yogunluklarinda ve
dagiliminda 6nemli bir degisiklik olmadigr aciktir. Bu, rGO yiizeyinde dekore edilmis
metal nanopargaciklarin yiiksek stabilitesinden kaynaklanmaktadir. Yeniden kullanilan
katalizériin XRD deseni Sekil 4.14'te gosterilmektedir. Taze katalizorde oldugu gibi
yeniden kullanilan katalizériin XRD deseninde 6nemli bir degisiklik olmadigi, sadece
kirmim piklerinin yogunluk degerlerinin degistigi gdzlenmistir. Boylece kristal yapinin
bozulmadigi veya ¢okmedigi ve miller indislerinin konumlarmimn korundugu
anlasiimistir. Bu sonug, Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizoriiniin kararli ve yeniden
kullanilabilir oldugunun diger bir ispati olarak degerlendirilmistir.
Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO  katalizoriiniin  AB  metanoliz  tepkimesindeki
katalitik performansinin bir 6lgiisii olan baslangic TOF degeri 422.4 dk* olarak
hesaplanmistir. Kaynakcada simdiye kadar AB metanolizi i¢in kullanilan katalitik
sistemlerle kiyaslandiginda gelistirdigimiz katalizoriin hem etkinlik hem de aktivasyon

parametreleri agisindan oldukga etkin ve verimli oldugu sonucuna ulasilabilir.

49



ol Tl -]
' 9
354 [ &
g S g e o
=18 &8 o G o
E,.]eo 2 Q & @
~*1e 9 Q )
8 20 - ° ° o o °
= e 9 @ )
3 2 9
S sl{g O &
@ @ D
S $
N g o f o)
] ¢ © 9 °
100 @ @ (20
T v 1 L T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min.)
katalizoriiniin AB’1n metanolizi

Sekil 4.12 Rh°@Fe304-ZnO-Mnz04-rGO
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Signal A = InLens Date: 28 Apr 2022
Mag = 100.00 K X Time: 13.48.17

Sekil 4.13  Besinci katalitik cevrim sonucunda izole edilen Rh°@Fe304-ZnO-Mn3O.-
rGO katalizoriine ait farkli 6lgeklerde alinmig SEM goriintiileri (a-b) ve

onlardan tiiretilen elementel haritalama goriintiileri Fe (¢), O (d) ve Zn (e),
Mn (f), C (g) and Rh (h)
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Sekil 4.14 Taze ve besinci katalitik ¢evrim sonucunda izole edilen Rh°@Fe304-Zn0O-
Mn304-rGO katalizorlerine ait toz XRD desenleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Kimyasal hidrojen depolama olarak da ifade edilen hidrojenin kimyasal
bilesiklerde depolanmasi, hidrojenin verimli bir sekilde saklanmasi ve istendiginde
serbest birakilmasmin en etkili yollarindan biridir. Simdiye kadar arastirilan kimyasal
hidrojen depolama malzemeleri arasinda tasimabilir sistemler i¢in en umut verici bor-
azot bilesigi amonyak-borandir. Amonyak-boranda depolanan hidrojeni kontrollii olarak
serbest birakmak i¢in birden fazla yontem olmasina ragmen, tasinabilir sistemler goz
ontine alindiginda protik ¢oziiciilerde (su ve metanol gibi) solvoliz en uygun tekniktir.
Uygun bir katalizor tasarlandiginda, amonyak-boranin hidrolizi veya metanolizi, oda
sicakliginda amonyak-boranin molii basina 3 mol hidrojen gazinin salinmasina neden
olur. Amonyak-boranin metanolizinin hidrolize kiyasla, (i) amonyak-boranin metanol
icindeki yiiksek ¢oziinlirliigii, (i) amonyak kirliligi olmadan yiiksek saflikta hidrojen
tiretimi ve (iii) amonyak-boranin metanolizinin 273 K'nin altindaki sicakliklarda da
gerceklesebiliyor olmasi gibi birtakim avantajlart bulunmaktadir. Bu avantajlar hidrojen
depolama teknolojisinin ¢esitli uygulamalara yonelik pratik uygulamalart i¢in son
derece onemlidir.

Amonyak-borandan metanoliz  tepkimesi yoluyla hidrojen iretiminde
kullanilmak iizere ¢ok sayida katalitik sistemin kaynakcaya kazandirildig:
goriilmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle yakit hiicre uygulamalart i¢in 6neminden
ziyade amonyak-boran ile ilgili katalizor ¢alismalart giincelligini korumakta, yeni ve
etkin katalitik sistemlerin tasarlanmasi giincelligini hala biiyiik 6l¢lide korumaktadir. Bu
yikksek lisans tez calismasinda, Fe304-ZNO-Mn30s-rGO hibrit kompozit yapisi
yiizeyine depolanan Rh (0) nanoparcaciklar1 klasik ve ucuz bir emdirme/indirgeme
teknigiyle hazirlanmis, yapisal / morfolojik tanimlamalart yapilmis ve AB metanoliz
tepkimesindeki katalitik performanslari arastirilmistir.  Yiiksek lisans ¢alismasi
sonucunda elde edilen bilimsel sonuglar asagida verilmistir.

% Hem hibrit kompozit yapili kati destek malzemesi (Fe30s-ZnO-Mnz04-rGO)
hem de bu hibrit kompozit yapiy1 olusturan birimler (Fe3Os; ZnO; Mn3Oa; rGO)
destekli Rh (0) nanopargaciklari emdirme/indirgeme yontemiyle hazirlanmis ve

saflastirilmaistir. Elde edilen katalizorler AB metanolizinde ilk defa kullanilmis



ve en etkin Katalitik malzemenin Rh°@Fe304-ZnO-Mn304-rGO oldugu &n
caligsmalardan tespit edilmistir.

Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO Kkatalizoriiniin yapisal ve morfolojik analizleri
ICP-OES, XPS, TEM, HR-TEM, TEM-EDX, SEM, SEM Elementel Haritalama
ve VSM teknikleri ile ortaya konulmus ve homojen dagilim gosteren Rh (0)
nanopargaciklarinin ortalama pargacik biiyikligi 2.20 = 0.03 nm olarak
bulunmustur.

Fe304-ZNnO-Mnz04-rGO  hib: pozit yapist destekli Rh  (0)
nanopargaciklarin oda sicakliginda metanoliz tepkimesi i¢in TOF cinsinden
hesaplanan katalitik etkinligi 422.4 mol Hz / mol katalizorxdakika’dir. Bu
calisma, AB metanolizi i¢in yoluyla hidrojen {iretimini katalizleyen caligsmalar
arasinda oldukca iyi bir performans gostermistir.

Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO Kkatalizoriiniin, kiimelenme ve agregasyona karsi
mitkemmel bir kararlilik gosterdigi ve dolayisiyla yiiksek oranda tekrar
cevrilebilir bir katalizér oldugu tespit edilmistir.

Katalizor (Rh°@Fe304-ZnO-Mn304-rGO) ve substrat (AB) derisimlerine bagl
kantitatif kinetik ¢alismalar, RN°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizorii varliginda
AB metanoliz tepkimesinin Rh\°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO ve AB derisimlerine
gore sirastyla 0.6 ve 0.98 mertebeden ilerledigini gostermistir.
Rh°@Fe304-Zn0O-Mn304-rGO katalizérii ile farkli sicakliklarda gerceklestirilen
AB metanoliz tepkimesinin Ea, AH" ve AS* degerleri 31.4 kJ/mol, 28.2 ki/mol ve
-114.4 J/(molxK) olarak hesaplanmistir.

54



KAYNAKLAR

Abdessameud, S., Medraj, M. (2016). Understanding the hydrogen storage behavior of
promising Al-Mg-Na compositions using thermodynamic modeling. Materials for
Renewable and Sustainable Energy, 5, 1-29.

Andrews, M. P., O’Brien, S. C. (1992). Gas-phase “molecular alloys” of bulk
mmmiscible elements: Fex Agy. The Journal of Physical Chemistry, 96, 8233-
8241.

Anthonsen, T. (1999). Reactions catalyzed by enzymes in applied biocatalysis (2. ed.).
Harwood Academic Publishers, UK.

Ayvaz, Z., (1998). Hidrojen Enerjisine Giris, Kaynak Yayinlar1, Izmir.

Babu, A. R., Devunuri, N., Manisha, D. R., Prashanthi, Y., Merugu, R., Teja, A. J.,
2014. Magnesium hydrides for hydrogen storage: a mini review. International
Journal of ChemTech Research, 6, 3451-3455.

Balat, M., Balat, M. (2009). Resent trends in global production and utilization of
bioethanol fuel. Applied Energy, 86, 2273-82.

Baletto, F., Ferrando, R. (2005). Structural properties of nanoclusters: Energetic,
thermodynamic, and kinetic effects. Reviews of Modern Physics, 77(1), 371-423.

Balema, V.; 2007. Hydrogen storage materials. Mater Matters, 2, 2.

Bockris, O’M. J., Veziroglu, T. N., Smith, D. L. (2001). Gelecegin enerjisi giines ve
hidrojen. (Cev. Omer Faruk Noyan). Kaynak Yayinlari, Istanbul.

Bououdina, M., Grant, D., Walker, G. (2006). Review on hydrogen absorbing materials
structure, microstructure, and thermodynamic properties. International Journal of
Hydrogen Energy, 31, 177-182.

Bozzolo, G., Ferrante, J., Noebe, R. D., Good, B., Honecy, F. S., Abel, P. (1999).
Surface segregation in multicomponent systems: modeling of surface alloys and
alloy surfaces. Computational Materials Science, 15, 169-195.

Bulut, A. (2021). Hidrazin boranin sulu ¢ozeltisinden katalitik tam bozunma tepkimesi
yoluyla yiiksek saflikta hidrojen iiretimi icin kati destekli bimetalik alasim
nanokiimelerin gelistirilmesi, Doktora tezi. Van Yiiziincii Y1l Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Van, Tiirkiye.

Chalk, S. G., Miller, J. F., 2006. Key challenges and recent progress in batteries, fuel
cells, and hydrogen storage for clean energy systems. Journal of Power Sources,
159: 73-80.

Chamoun, R., Demirci, U. B., Miele, P. (2015). Cyclic dehydrogenatione (Re)
hydrogenation with hydrogen-storage materials: an overview. Energy Technology,
3, 100-117.

Chorkendorff 1., Niemantsverdriet J. W. (2017). Concenpts of modern catalysis and
kinetics (3rd Edition). Wiley VCH: Weinheim.

Conte, M., lacobazzi, A., Ronchetti, M., Vellone, R., (2001). Hydrogen economy for a
sustainable development: stateof-the-art and technological perspectives. Journal
of Power Sources, 100(1-2), 171-187.

Contreras, A., Carpioa, J., Moleroa, M., Veziroglu, T. N., (1999). Solar hydrogen an
energy system for sustainable development in Spain. International Journal of
Hydrogen Energy, 24, 1041-1052.

Crabtree, G. W., Dresselhaus, M. S., Buchanan, M. V. (2004). The hydrogen economy.
Physics Today, 57, 39-44.

David, E. (2005). An overview of advanced materials for hydrogen storage. Journal of



Materials Processing Technology, 162-163, 169-177.

Demirbas, A. (2017). Future hydrogen economy and policy. Energy Sources Part B
Economics Planning Policy, 2(3), 287-95.

Demircan, A., Demiralp, M., Kaplan, Y., Mat, M. D., Veziroglu, T. N., 2005.
Experimental and theoreticalanalysis of hydrogen absorptionin LaNis-H> reactors.
International Journal of Hydrogen Energy, 30, 1437-1446.

Demirocak, D. E., 2017. Hydrogen Storage Technologies. Nanostructured Materials for
Next-Generation Energy Storage and Conversion (Chen, Y. P., Bashir, S., Liu, J.)
Springer, Berlin, Heidelberg.

Deveci, M. (2018). Site selection for hydrogen underground storage using interval type-
2 hesitant fuzzy sets. International Journal of Hydrogen Energy, 43, 9353-9368.

da Silva Veras, T., Mozer, T.S., da Costa Rubim Messeder dos Santos, D., da Silva
César, A., 2017. Hydrogen: Trends, production and characterization of the main
process worldwide. International Journal of Hydrogen Energy, 42(4), 2018-2033.

Edalati, K., Uehiro, R., Ikeda, Y., Li, H. W., Emami, H., Filinchuk, Y., Arita, M.,
Sauvage, X., Tanaka, Il., Akiba, E., Horita, Z. (2018). Design and synthesis of a
magnesium alloy for room temperature hydrogen storage. Acta Materialia, 149,
88-96.

Edwards, P. P., Kuznetsov, V. L., David, W. 1., 2007. Hydrogen energy. Philosophical
Transactions A Mathemathical Physical Engineering Science, April
15;265(1853), 1043-1056.

Eftekhari, A., Fang, B., 2017. Electrochemical hydrogen storage: opportunities for fuel
storage, batteries, fuel cells, and supercapacitors. International Journal of
Hydrogen Energy, 42, 25143-25165.

Eisavi, R., Ahmadi, F. (2022). Fe304@SiO2-PMA-Cu magnetic nanoparticles as a novel
catalyst for green synthesis of B-thiol-1,4-disubstituted-1,2,3-triazoles. Scientific
Reports, 12, 11939.

Ertas, L.E., Gulcan, M., Bulut, A., Yurderi, M., Zahmakiran, M. (2015). Rhodium
nanoparticles stabilized by sulfonic acid functionalized metal-organic framework
for the selective hydrogenation of phenol to cyclohexanone. Journal of Molecular
Catalysis, 410, 209-220.

Fanchi, R.J., (2005). Energy in the 21st century, World Scientific Publishing Company,
Texas Christian University, USA.

Ferrando, R., Jellinek, J., Johnston, R. L. (2008). Nanoalloys: from theory to
applications of alloy clusters and nanoparticles. Chemical Reviews, 108, 845-910.

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

Haberland, H. (1994). Clusters of atoms and molecules (Ed., Vols. I and I1.). Springer,
Berlin.

Hadjltaief, H. B., Bairg, Z. A. S., Shi, C., Benzina, M. (2021). Evaluation of sono-
assisted solar/Fenton process for indigo carmine degradation over magnetic ZnO-
Fe304 supported Tunisian kaolinite clay. Surfaces and Interfaces, 26, 101395.

Hirscher, M. (2009). Handbook of hydrogen storage: new materials for future energy
storage. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA: Weinheim, Germany.

Hosmane, N. S., (2011). Boron science: new technologies and applications. CRC
Press, USA, 398-405.

56



Hwang, H. T., Varma, A. (2014). Hydrogen storage for fuel cell vehicles. Current
Opinion Chemical Engineering, 5, 42-48.

Janot, R., Latroche, M., Percheron-Guegan, A. (2005). Development of a hydrogen
absorbing layer in the outer shell of high pressure hydrogen tanks. Material
Science and Engineering B, 123, 187-193.

Jellinek, J. (1999). Theory of Atomic and Molecular Clusters; Ed., Springer, Berlin.

de Jongh, P. E., Adelhelm, P., 2010. Nanosizing and nanoconfinement: new strategies
towards meeting hydrogen storage goals. ChemSusChem, 3: 1332-1348.

Jia, Y., Sun, C., Shen, S., Zou, J., Mao, S. S., Yao, X. (2015). Combination of
nanosizing and interfacial effect: future perspective for designing Mg-based
nanomaterials for hydrogen storage. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
44, 289- 303.

Jiang, H. L., Xu, Q. (2011). Catalytic hydrolysis of ammonia borane for chemical
hydrogen storage. Catalysis Today, 170(1), 56-63.

Johnston, R. L. (1998). The development of metallic behaviour in clusters.
Philosophical Transactions of the Royal Society A, 356(1735), 211-230.

Johnston, R. L. (2002). Atomic and molecular clusters. Taylor and Francis: London,
UK.

Johnson, S.R., Anderson, P. A., Edwards, P. P., Gameson, I., Prendergast, J. W., Al-
Mamouri, M., Kitabi, D., Harris, I. R., Speight, J. D., Walton, A. (2005).
Chemical activation of MgH_2; a new route to superior hydrogen storage materials.
Chemical Communications, 2005, 2823-2825.

Jorgensen, S. W. (2011). Hydrogen storage tanks for vehicles: recent progress and
current status. Current Opinion Chemical Engineering, 15, 39-43.

Jortner, J. Z. (1992). Cluster size effects. Zeitschrift fiir Physik D Atoms, Molecules and
Clusters, 24, 247-275.

Kanat, M., Karatas, Y., Gililcan, M., Anil, B. (2018). Preparation and detailed
characterization of zirconia nanopowder supported rhodium (0) nanoparticles for
hydrogen production from the methanolysis of methylamine-borane in room
conditions. International Journal of Hydrogen Energy, 43, 22548-22556.

Kang, N., Wang C., Astruc D. (2023). Hydrogen evolution upon ammonia borane
solvolysis: comparison between the hydrolysis and methanolysis reactions,
Chemistry, 5, 886-899.

Karatas, Y., Cetin, T., Akkus, I.N., Akinay, Y., Giilcan, M. (2022a). Rh (0)
nanoparticles impregnated on two-dimensional transition metal carbides, MXene,
as an effective nanocatalyst for ammonia-borane hydrolysis. International Journal
of Energy Research, 46, 11411-23.

Karatas, Y., Zengin, A., Giilcan, M. (2022b). Preparation and characterization of amine-
terminated delafossite type oxide, CuMnO2—NH2, supported Pd (0) nanoparticles
for the H, generation from the methanolysis of ammonia-borane. International
Journal of Hydrogen Energy, 47, 16036-46.

Korkmaz (2019). Hidrojen ekonomisinin otomotiv sektériinde onemi: Tiirkiye drnegi,
Yiiksek lisans tezi. Marmara Universitesi Sosyal Bilimler Enstitiisii, Istanbul,
Tirkiye.

Korkut, S. E., Kiiciikkececi, H., Metin, O. (2020). Mesoporous graphitic carbon
nitride/black phosphorus/AgPd alloy nanoparticles ternary nanocomposite: A
highly efficient catalyst for the methanolysis of ammonia borane. ACS Applied
Material Interfaces, 12, 8130—8139.

57



Kumaresan, N., Ramamurthi, K. (2020). Synthesis of ZnO/rGO nanocomposites by wet
impregnation method for photocatalytic performance against RhB dye and 4-
chlorophenol under UV light irradiation. Journal of Material Science Material in
Electronics, 31, 3361-3374.

lordache, 1., Schite, D., Buga, R., Marinoiu, A., Balan, M., Stefanescu, I., 2014.
Hydrogen underground storage in Romania, the potential, actors and relevant
circumstances. The 20th World Hydrogen Energy Conference (WHEC 2014),
Gwangju, South Korea, 15-20 June 2014.

lordache, 1., Schitea, D., Gheorghe, A.V., lordache, M., 2014. Hydrogen underground
storage in Romania, potential directions of development, stakeholders and general
aspects. International Journal of Hydrogen Energy, 2014: 1-11.

lordache, M., Schiteaa, D., Deveci, M., Akyurt, I. Z., lordache, 1., 2019. An integrated
ARAS and interval type-2 hesitant fuzzy sets method for underground site
selection: seasonal hydrogen storage in salt caverns. Journal of Petroleum Science
and Engineering, 175: 1088-1098.

Li, H., Yang, Q., Shore, S. G. (2014). Ammonia borane, past as prolog. Journal of
Organometallic Chemistry, 751, 60—66.

Li, M., 2014. World Energy 2014-2050 (Part 3). http://peakoilbarrel.com/world-energy-
2014-2050-part-3. Erisim: 25.09.2023.

Lim, K. L., Kazemain, H., Yaakob, Z., Daud, W. R. W., 2010. Solid-state materials and
methods for hydrogen storage: a critical review. Chemical Engineering and
Technology, 33(2), 213-226.

Lu, Z. H.,, Yao, Q., Zhang, Z., Yang, Y., Chen, X. (2014). Nanocatalysts for hydrogen
generation from ammonia borane and hydrazine borane. Journal of
Nanomaterials, 4.

Marban, G., Valdes-Solis, T., 2007. Towards the hydrogen economy? International
Journal of Hydrogen Energy, 32, 1625-1637.

Martin, T. P., 1996. Large clusters of atoms and molecules, Ed., Kluwer, Dordrecht.

Marrero-Alfonso, E. Y., Gray, J. R., Davis, T. A., Matthews, M. A. (2007). Hydrolysis
of sodium borohydride with steam. International Journal of Hydrogen Energy,
32,4717-4722.

Mason, J. E. (2005). World energy analysis: H2 now or later? Energy Policy, 35, 1315-
1329.

Mazloomi, K., Gomes, D. (2012). Hydrogen as an energy carrier: prospects and
challenges. Renewable and Sustainable Energy Reiews, 16, 3024-3033.

Mazzolai, G. (2012). Perspectives and challenges for solid state hydrogen storage in
automotive applications. Recent Patents on Materials Science, 5, 1-12.

Metin, O. (2010). Suda ¢o6ziiniir polimerle kararlilastirilmis gegis metal(0)
nanokiimeleri: hazirlanmasi, tanimlanmast ve sodyum borhidriir ve amonyak
boranin hidrolizinden hidrojen eldesinde katalitik etkinlikleri. Orta Dogu Teknik
Universitesi, Dogal ve Uygulamali Bilimler, Ankara.

Midilli, A., Ay, M., Dincer, I., Rosen, M. A. (2005). On hydrogen and hydrogen energy
strategies: I: current status and needs. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 9, 255-271.

Ming, M., Ren, Y., Hu, M., Zhang, Y., Sun, T., Ma, Y., Li, X,, Jiang, W., Gao, D., Bi,
J., Fan, G. (2017). Promoted effect of alkalization on the catalytic performance of
Rh/alk-TizC2X2 (X= O, F) for the hydrodechlorination of chlorophenols in base-
free aqueous medium. Applied Catalysis B: Environmental, 210, 462—469.

58


http://peakoilbarrel.com/world-energy-2014-2050-part-3
http://peakoilbarrel.com/world-energy-2014-2050-part-3

Mohammed, A. A., Chen, C., Zhu, Z. (2019). Low-cost, high-performance
supercapacitor based on activated carbon electrode materials derived from baobab
fruit shells. Journal of Colloid and Interface Science, 538, 308-19.

Molenbroek, A. M., Haukka, S., Clausen, B. S. (1998). Alloying in Cu/Pd nanoparticle
catalysts. The Journal of Physical Chemistry B, 102(52), 10680—10689.

Momirlan, M., Veziroglu, T. N. (2002). Current status of hydrogen energy. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 6(1-2), 141-179.

Moulijn, J. A., van Leeuwen P. W. N. M., van Santen R. A. (1993). Catalysis: An
integrated approach to homogeneous, heterogeneous and industrial catalysis.
Elsevier Science Publishers: Netherlands.

Murathan, H. B. (2016). Amonyak boranin katalitik metanolizi ile hidrojen iiretimi ve
kinetigi, Yiiksek lisans tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara,
Tiirkiye.

Niaz, S., Manzoor, T., Pandith, A. H. (2015). Hydrogen storage: materials, methods and
perspectives. Renewable and Sustainable Energy Reiews, 50, 457-469.

Ozarslan, A., 2012. Large-scale hydrogen energy storage in salt caverns. International
Journal of Hydrogen Energy, 37: 14265-14277.

Ozturk, T., Demirbas, A. (2007). Boron compounds as hydrogen storage materials.
Energy Sources, Part A., 29, 1415-1423.

Oztiirk, D. (2022). Fe304/Mn304/ZnO-rGO hybrid quaternary nano-catalyst for
effective treatment of tannery wastewater with the heterogeneous electro-Fenton
process: Process optimization. Science and Total Environment, 828, 154473.

Ozturk, D., Giilcan, M. (2023). Synthesis, characterization, and in-situ H.O> generation
activity of activated Carbon/Goethite/Fes04/ZnO for heterogeneous electro-
Fenton degradation of organics from woolen textile wastewater. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, 122, 251-263.

Penner, S. S. (2006). Steps toward the hydrogen economy. Energy, 31, 33-43.

Pesonen, O., Alakunnas, T. (2017). Energy storage: a missing piece of the puzzle for
the self-sufficient living. Lapland: Lapland University of Applied Sciences. UAS
publication series B: research reports and compilations, Rovaniemi, Finland.

Plumley, J. A., Evanseck, J. D. (2007). Covalent and ionic nature of the dative bond and
account of accurate ammonia-borane binding enthalpies. The Journal of Physical
Chemistry A, 111, 13472-13483.

Prabhukhot, P. R., Wagh, M. M., Gangal, A. C. (2016). A reviewon solid state
hydrogen storage material. Advanced Energy Power, 4(2), 11-22.

Rakap, M. (2011). Zeolit gozenekleri igine hapsedilmis kobalt(0) nanokiimelerin
hazirlanmasi, tamimlanmasi ve sodyum borhidriir ile amonyak boranin
hidrolizinden hidrojen iiretiminde katalizor olarak kullanilmasi, Doktora tezi.
Orta Dogu Teknik Universitesi, Dogal ve Uygulamali Bilimler Enstitiisii, Ankara,
Tirkiye.

Ramachandran, P. V., Gagare, P. D. (2007). Preparation of ammonia borane in high
yield and purity, methanolysis, and regeneration. Inorganic Chemistry, 46, 7810-
7817.

Ramirez-Salgado, J., Estrada-Martinez, A. (2004). Roadmap towards a sustainable
hydrogen economy in Mexico. Journal of Power Sources, 129, 255-263.

Ren, J., Musyoka, N. M., Langmi, H. W., Mathe, M., Liao, S. (2017). Current research
trends and perspectives on materials-based hydrogen storage solutions: A critical
review. International Journal of Hydrogen Energy, 42, 289-311.

59



Retnamma, R., Novais, A. Q., Rangel, C. M. (2011). Kinetics of hydrolysis of sodium
borohydride for hydrogen production in fuel cell applications: a review.
International Journal of Hydrogen Energy, 36, 9772-9790.

Romm, J.J., (2004). The Hype About Hydrogen: Fact and Fiction in The Race To Save
The Climate, Island Press, USA.

Rothenberg, G. (2008). Catalysis: Concepts and green applications. Wiley-VCH:
Weinheim.

Roénnebro, E. C., Majzoub, E. H. (2013). Recent advances in metal hydrides for clean
energy applications. Materials Research Society, 38, 452-458.

Ruban, A. V., Skriver, H. L., Norskov, J. K. (1999). Surface segregation energies in
transition-metal alloys. Physical Review B, 59, 15990-16000.

Rusman, N. A. A., Dahari, M. (2016). A review on the current progress of metal
hydrides material for solid-state hydrogen storage applications. International
Journal of Hydrogen Energy, 41, 12108-2126.

Ruse, E., Buzaglo, M., Pri-Bar, I., Shunak, L., Nadiv, R., Pevzner, S., Siton-Mendelson,
0., Skripnyuk, V. M., Rabkin, E., Regev, O., 2018. Hydrogen storage kinetics: the
graphene nanoplatelet size effect. Carbon, 130, 369-376.

Sadhasivama, T., Kim, H. T., Jung, S., Roh, S. H., Park, J. H., Jung, H. Y. (2017).
Dimensional effects of nanostructured Mg/MgH2 for hydrogen storage
applications: a review. Renewable and Sustainable Energy Reiews, 72, 523- 534.

Sahaym, U., Norton, M. G. (2008). Advances in the application of nanotechnology in
enabling a ‘hydrogen economy’. Journal of Materials Science, 43, 5395-5429.

Sankir, M., Sankir, N. D. (2017). Hydrogen production technologies. Wiley: Hoboken
New Jersey, USA.

Salameh, C. M. (2014). Synthesis of boron or aluminum based functional nitrides for
energy  applications  (hydrogen  production and  storage). du
LanguedocRoussillon: material chemistry. Universite Montpellier 1l Sciences et
Techniques.

Sakintuna, B., Lamari-Darkrim, F., Hirscher, M. (2007). Metal hydride materials for
solid hydrogen storage: a review. International Journal of Hydrogen Energy, 32,

1121-1140.
Schiller, M. (2014). Hydrogen energy storage: a new solution to the renewable energy
intermittency problem. Renewable Energy World.

https://www.renewableenergyworld.com/storage/hydrogen-energy-storage-a-new-
solution-to-the-renewable-energy-intermittency-problem/#gref. Erisim Tarihi:
25.09.2023.

Schmid, G. (1999). In Metal Clusters in Chemistry; Braunstein, P., Oro, L. A,
Raithby, P. R., Ed.; Wiley-VCH: Weinheim, 3, 1325.

Schitea, D., Deveci, M., Iordache, M., Bilgili, K., Akyurt, 1. Z., Tordache, 1. (2019).
Hydrogen mobility roll-up site selection using intuitionistic fuzzy sets based
WASPAS, COPRAS and EDAS. International Journal of Hydrogen Energy, 44,
8585-8600.

Shan, X., Payer, J. H., (2009). Jennings WD. Mechanism of increased performance and
durability of Pd-treated metal hydriding alloys. International Journal of Hydrogen
Energy, 34, 363-369.

Shaik, D.P., Pitcheri, R., Qiu, Y., Hussain, O.M. (2019). Hydrothermally synthesized
porous Mnz0s nanoparticles with enhanced electrochemical performance for
supercapacitors. Ceramics International, 45, 2226-2233.

60


https://www.renewableenergyworld.com/storage/hydrogen-energy-storage-a-new-solution-to-the-renewable-energy-intermittency-problem/#gref
https://www.renewableenergyworld.com/storage/hydrogen-energy-storage-a-new-solution-to-the-renewable-energy-intermittency-problem/#gref

Shao, H., Xin, G., Zheng, J., Li, X., Akiba, E. (2012). Nanotechnology in Mg-based
materials for hydrogenstorage. Nano Energy, 1, 590-601.

Sherif, A., Barbir, F., Veziroglu, T. N. (2005a). Towards a hydrogen economy. The
Electricity Journal, 18, 62-76.

Sherif, S. A., Barbir, F., Veziroglu, T. N. (2005b). Wind energy and the hydrogen
economy-review of the technology. Solar Energy, 78(5), 647-660.

Sheriff, S. A., Yogi, G. D., Stefanakos, E., Steinfield, A., (2014). Handbook of
hydrogen energy. CRC Press, Taylor and Francis: London, UK.

Shore, S. G., Parry, R. W. (1955). The cystalline compound ammonia borane, HiNBHa.
Journal of American Chemical Society, 77, 6084-6085.

Sleiman, S., Huot, J. (2017). Microstructure and hydrogen storage properties of
Ti1Vo.9Cry1 alloy with addition of x wt % Zr (x =0, 2, 4, 8, and 12). Inorganics, 5,
1-12.

Sogiit, E. G., Karatas, Y., Giilcan, M., Kilig, N. C. (2020). Enhancement of adsorption
capacity of reduced graphene oxide by sulfonic acid functionalization: Malachite
green and Zn (I1) uptake. Materials Chemistry and Physics, 256, 123662.

Stephens, F. H., Pons, V., Baker, R. T. (2007). Ammonia—borane: the hydrogen source
par excellence. Dalton Transactions, 25, 2613-2626.

Su, T.-C., Fang, Z., Zhang, F., Luo, J., Li, X.-K. (2015). Hydrolysis of selected tropical
plant wastes catalyzed by a magnetic carbonaceous acid with microwave.
Scientific Reports, 5, 17538.

Sahin, S., (2006). Niikleer Hidrojen Uretimi, In: III. Ulusal Hidrojen Enerjisi Kongresi

Bildiri Kitabs, Istabul, Tiirkiye.

Turgut, M., (2018). Tek kapta es zamanli olarak grafitik karbon nitriire destekli
paladyum nanopartikiillerinin sentezi, amonyak boranmin dehidrojenlenmesi ve
nitroarenlerin hidrojenasyonu. Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Erzurum, Tiirkiye.

Turner, J. A. (1999). A realizable renewable energy future. Science, 285, 687-689.

Turner, J., Sverdrup, G., Mann, M. K., Maness, P. G., Kroposki, B., Ghirardi, M.,
Evans, R. J., Blake, D. (2008). Renewable hydrogen production. International
Journal of Energy Research, 32, 379-407.

Ozarslan, A. (2012). Large-scale hydrogen energy storage in salt caverns. International
Journal of Hydrogen Energy, 37, 14265-14277.

Ozturk, T., Demirbas, A. (2007). Boron compounds as hydrogen storage materials.
Energy Sources, Part A, 29, 1415-1423.

Umegaki, T., Yan, J. M., Zahang, X. B., Shioyama, H., Kuriyama, N., Xu, Q. (2009).
Boron-and nitrogen-based chemical hydrogen storage materials. International
Journal of Hydrogen Energy, 34, 2303-2311.

UNFPA. (2023). Birlesmis Milletler Niifus Fonu (UNFPA), Diinya Niifus Durumu
Raporu 2023. https://turkiye.unfpa.org/tr/swop-%C3%B6zet-2023. Erisim tarihi:
19.10.2023.

Uren, E., Soyu, E., 2016. Tiirkiye’nin enerji {iretiminde yenilenebilir enerji kaynaklari
lizerine bir degerlendirme. Dumlupinar Universitesi, Sosyal Bilimler Dergisi.
Waegel, A., Byrne, J., Tobin, D., Haney, B. (2006). Hydrogen highways. Lessons on the
Energy Technology-Policy Interface, Bulletin of Science, Technology & Society,

26(4), 288-298.

61


https://turkiye.unfpa.org/tr/swop-%C3%B6zet-2023

Wagemans, R. W., van Lenthe, J. H., de Jongh, P. E., van Dillen, A. J., de Jong, K. P.
(2005). Hydrogen storage in magnesium clusters: quantum chemical study.
Journal of American Chemical Society, 127(47), 16675-16680.

Wan, Z., Wang, J. (2017). Degradation of sulfamethazine using FezOs-Mn3zOa/reduced
graphene oxide hybrid as Fenton-like catalyst. Journal of Hazardous Materials,
324, 653-64.

Wang, P., Kang, X. D. (2008). Hydrogen-rich boron-containing materials for hydrogen
storage. Dalton Transactions, 13, 5400-5413.

Wang, Y., Chen, K. S., Mishler, J., Cho, S. C., Adroher, X. C. (2010). A review of
polymer electrolyte membrane fuel cells: technology, applications, and needs on
fundamental research. Applied Energy, 88: 981-1007.

Webb, C. J. (2015). A review of catalyst-enhanced magnesium hydride as a hydrogen
storage material. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 84, 96-106.

Wolf, E., (2015). Large-scale hydrogen energy storage. In: Moseley PT, Garche J,
editors. Electrochemical energy storage for renewable sources and grid balancing.
Amsterdam: Elsevier p. 129-42.

Viswanathan, B. (2017). Energy sources-fundamental of chemical conversion process
and applications. Elsevier: Cambridge, UK.

Yang, Z., Weil, K. S., Michael, P. B., 2007. Materials in clean power systems:
applications, status and challenges. International Journal of Hydrogen Energy,
32, 3600.

Yurderi, M. (2016). Karbon destekli metal nanokiimelerinin sentezi, tanimlanmasi ve
formik  asitin  (HCOOH) dehidrojenlenme  tepkimesindeki  katalitik
performanslarimin incelenmesi, Yiiksek lisans tezi. Van Yiiziincii Y1l Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Van, Tirkiye.

Zaaba, N. I., Foo, K. L., Hashim, U., Tan, S. J., Liu, W-W., Voon, C. H. (2017).
Synthesis of graphene oxide using modified Hummers method: solvent influence.
Procedia Engineering, 184, 469 — 477.

Zahmakiran, M. (2010). Ilimli kosullar altinda sodyum borhidriirin hidrolizi ve
aromatiklerin hidrojenlenmesi igin siiper bir katalizor olan zeolit yapisiyla
kararlastirilmis  rutenyum(0) nanokiimelerinin hazirlanmasi ve tamimlanmast,
Doktora tezi. Orta Dogu Teknik Universitesi, Dogal ve Uygulamali Bilimler
Enstitiisii, Ankara, Tiirkiye.

Zhang, Z. J., Zhang, S. L., Yao, Q. L., Chen, X. S., Lu, Z. H., 2017. Controlled
synthesis of MOF-encapsulated NiPt Nanoparticles toward efficient and complete
hydrogen evolution from hydrazine borane and hydrazine. Inorganic Chemistry,
56, 11938-11945.

Zhang, B., Wu, Y., 2017. Recent advances in improving performances of the
lightweight complex hydrides Li-Mg-N-H system. Progress in Natural Science:
Materials International, 27, 21-33.

Zhang, F., Zhao, P., Niu, M., Maddy, J., 2016. The survey of key technologies in
hydrogen energy storage. International Journal of Hydrogen Energy, 41, 14535-
14552,

Zhang, F., Zhou, D., Zhang, Z., Zhou, M., Wang, Q. (2015). Preparation of Rh/C and its
high electro-catalytic activity for ethanol oxidation in alkaline media. RSC
Advances, 5, 91829-91835.

62



Zhang, J., Yan, S., Qu, H., 2018. Recent progress in magnesium hydride modified
through catalysis and nanoconfinement. International Journal of Hydrogen
Energy, 43, 1545-1565.

Zou, R., Wen, S., Zhang, L., Liu, L., Yue, D. (2015). Preparation of Rh-SiO, fiber
catalyst with superior activity and reusability by electrospinning. RSC Advances,
5, 99884-91.

Zuttel, A. (2003). Materials for hydrogen storage. Materials today, 6(9), 24-33.

63






0Z GECMIS

Kisisel Bilgiler

Adi Soyadi : Arzu CAM

Egitim Bilgileri

Lisans

Universite : Van Yiiziincii Y1l Universitesi
Boliim . Fen Bilgisi Ogretmenligi
Mezuniyet Y1ili : 2014

Yiiksek Lisans

Universite © Van Yiiziincii Y1l Universitesi
Enstitii . Fen Bilimleri

Anabilim Dali : Kimya

Mezuniyet Y1ili : 2023






VAN YUZUNCU YIL UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
LiSANSUSTU TEZ ORIiJINALLIK RAPORU

Tarih 21/09/2023

Tez Bashig:
Amonyak-Boran’dan Hidrojen Uretimi I¢in Hibrit Kompozit Kat1 Destek Yapisinda
Kararlilastirilmig Manyetik Rh (0) Nanoparcaciklarinin Hazirlanmasi ve Tanimlanmast

Yukarida baglig1 belirtilen tez ¢alismamin, kapak sayfasi, giris, ana boliimler ve sonug
bolimlerinden olusan toplam 52 (elli iki) sayfalik kismina iliskin, 21/09/2023 tarihinde
sahsim tarafindan Turnitin adli intihal tespit programindan asagida belirtilen filtrelemeler
uygulanarak alinmig olan orijinallik raporuna gore tezimin benzerlik orani %7 (ylizde

yedi) dir.

Uygulanan filtreler agagida verilmigtir:

- Kabul ve onay sayfasi haric,

- Tesekkiir harig,

- I¢indekiler haric,

- Simge ve kisaltmalar harig,

- Gereg ve yontemler haric,

- Kaynakga harig,

- Alintilar haric,

- Tezden ¢ikan yayinlar haric,

- 7 kelimeden daha az Ortiisme igeren metin kisimlari hari¢ (Limit match size to 7 words)

Van Yiiziincii Y1l Universitesi Lisansiisti Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve
Kullanilmasina iliskin Y&nergeyi inceledim ve bu ydnergede belirtilen azami benzerlik
oranlarina gore tez ¢calismamin herhangi bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi
muhtemel durumda dogabilecek her tiirli hukuki sorumlulugu kabul ettigimi ve
yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.
Tarih ve Imza

Ad1 Soyadi: Arzu CAM
Ogrenci No: 20910001349
Anabilim Dali: Kimya
Programi: Kimya

Statiisii: (X) Yiiksek lisans ( ) Doktora
DANISMAN
Prof. Dr. Mehmet GULCAN ENSTITU ONAYI

UYGUNDUR UYGUNDUR




