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ÖZET 

 

 

AMONYAK-BORAN’DAN HİDROJEN ÜRETİMİ İÇİN HİBRİT KOMPOZİT 

KATI DESTEK YAPISINDA KARARLILAŞTIRILMIŞ 

MANYETİK Rh (0) NANOPARÇACIKLARININ HAZIRLANMASI VE 

TANIMLANMASI 

 

ÇAM, Arzu 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

Eylül 2023, 63 sayfa  

 

Kimyasal hidrojen depolama olarak da ifade edilen hidrojenin kimyasal 

bileşiklerde depolanması, hidrojenin verimli bir şekilde saklanması ve istendiğinde 

serbest bırakılmasının en etkili yollarından biridir. Şimdiye kadar araştırılan kimyasal 

hidrojen depolama malzemeleri arasında taşınabilir sistemler için en umut verici bor-

azot bileşiği amonyak-borandır. Amonyak-boranda depolanan hidrojeni kontrollü olarak 

serbest bırakmak için birden fazla yöntem olmasına rağmen, taşınabilir sistemler göz 

önüne alındığında protik çözücülerde (su ve metanol gibi) solvoliz en uygun tekniktir. 

Uygun bir katalizör tasarlandığında, amonyak-boranın hidrolizi veya metanolizi, oda 

sıcaklığında amonyak-boranın molü başına 3 mol hidrojen gazının salınmasına neden 

olur. Amonyak-boranın metanolizinin hidrolize kıyasla, (i) amonyak-boranın metanol 

içindeki yüksek çözünürlüğü, (ii) amonyak kirliliği olmadan yüksek saflıkta hidrojen 

üretimi ve (iii) amonyak-boranın metanolizinin 273 K'nin altındaki sıcaklıklarda da 

gerçekleşebiliyor olması gibi birtakım avantajları bulunmaktadır. Bu avantajlar hidrojen 

depolama teknolojisinin çeşitli uygulamalara yönelik pratik uygulamaları için son 

derece önemlidir. Bu tez çalışmasında, hibrit kompozit katı destekli manyetik Rh (0) 

nanoparçacıkları emdirme/indirgeme adımlarıyla kolayca hazırlandıktan sonra 

yapısal/morfolojik karakterizasyonları yapılmıştır. Hazırlanmış katalizör amonyak-

boranın metanolizi tepkimesinde test edilmiş ve hidrojen üretim performansı 

araştırılmıştır. Son olarak katalitik tepkimede her bir değişken parametre için detaylı 

kinetik çalışmalar yapılarak tepkime hız denklemi belirlenmiş ve aktivasyon 

parametreleri hesaplanmıştır.  

 

Anahtar kelimeler: Amonyak-boran, Hidrojen, Katalizör, Metanoliz, 

Nanoparçacık, Rodyum 
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ABSTRACT 

 

 

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC Rh (0) 

NANOPARTICLES STABILIZED BY HYBRID COMPOSITE SOLID 

SUPPORT STRUCTURE FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM 

AMMONIA-BORAN 

 

 

ÇAM, Arzu 

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

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. GİRİŞ 

 

Çevresel endişeler ve enerji krizi insanlığı yeni alternatif enerji kaynakları 

bulmaya itmektedir. Bu bağlamda, hidrojen enerjisi gelecek için ideal bir temiz enerji 

kaynağıdır ve daha fazla gelişme için büyük bir potansiyele sahiptir. Hidrojen enerji 

sistemlerinin en önemli özellikleri, hidrojen depolama malzemelerinin ve 

teknolojilerinin güvenliği ve verimliliğidir. Hidrojen üretimi, özellikle zararlı fosil bazlı 

yakıtların yerine geçen yeşil bir enerji kaynağı olması nedeniyle mevcut araştırmaların 

ana odak noktalarından biri haline gelmiştir. Karbon ve kirlilik içermemesi ve aynı 

zamanda mükemmel bir enerji depolama yoğunluğuna sahip olması hidrojen enerjisinin 

gerekliliğini ortaya çıkarmıştır. Suyun yanı sıra, sıvı fazlı hidrojen üretim sistemleri 

çeşitli metal borohidrürleri, amonyak ve amin-boran türevlerini (amonyak-boran, 

hidrazin boran gibi), formik asidi ve bazı hidrokarbonları içerir. Tüm bu olasılıklar 

arasında, 2006 yılında yapılan ilk ufuk açıcı çalışmadan bu yana, amonyak-boran açık 

ara en çok çalışılan H2 kaynağı olarak ortaya çıkmıştır. Amonyak-boran üzerinde bu 

kadar yoğun çalışma yapılmasının başlıca nedenleri ise; (i) %19.6 (w/w) kütlece 

hidrojen yoğunluğuna sahip olması, (ii) oda koşullarında katı halde bulunması, (iii) 

herhangi bir toksik özellik göstermemesi, (iv) protik çözücülerde iyi çözünüyor olması 

ve (v) kendiliğinden solvoliz olmaya karşı direnç göstermesi sayılabilir. Amonyak-

boran, hidrojen depolaması için herhangi bir kimyasalın başarısını belirleyen, hidrojen 

kaybı olmadan güvenle taşınabilen kararlı bir malzemedir. Amonyak-boran, sentetik 

organik kimya uygulamaları için de eşit derecede önemlidir. Amonyak-boran 

kaynakçada, lityum veya sodyum borohidrür ile amonyum klorür, sülfat veya karbonat 

gibi amonyum tuzlarının tepkimeleriyle sentezlenebilmekte veya ticari olarak da temin 

edilebilmektedir. Amonyak-boran, yapısında bulunan hidrojeni termal dehidrojenasyon 

(termoliz), hidroliz, metanoliz ve dehidrojenlenme/dehidrokenetlenme tepkimeleriyle 

salmaktadır. Yüzyılın ilk on yılı boyunca amonyak-boranın termal dehidrojenasyonu 

çeşitli çalışmalara konu olmuştur, ancak yüksek sıcaklık gerektirmesi, uzun indüksiyon 

süreleri ve elde edilen BxNy türevleri karışımının kötü tanımlanmış olması, amonyak-

boranın solvolizi (hidroliz ve metanoliz) yoluyla hidrojen üretimini ayrıcalıklı bir yol 

haline getirmiştir. Hidroliz ve metanoliz tepkimelerinde amonyak-boran başına 3 mol 

H2 açığa çıkmaktadır. Amonyak-borandan metanoliz tepkimesi yoluyla hidrojen 
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üretiminde kullanılmak üzere çok sayıda katalitik sistemin kaynakçaya kazandırıldığı 

görülmektedir. Bununla birlikte, özellikle yakıt hücre uygulamaları için öneminden 

ziyade amonyak-boran ile ilgili katalizör çalışmaları güncelliğini korumakta, yeni ve 

etkin katalitik sistemlerin tasarlanması büyük önem arz etmektedir. Diğer taraftan 

amonyak-boranın metanolizinin hidrolize kıyasla, (i) amonyak-boranın metanol içindeki 

yüksek çözünürlüğü, (ii) amonyak kirliliği olmadan yüksek saflıkta hidrojen üretimi ve 

(iii) amonyak-boranın metanolizinin 273 K'nin altındaki sıcaklıklarda da 

gerçekleşebiliyor olması gibi avantajlarının bulunması hidrojen depolama teknolojisinin 

çeşitli uygulamalara yönelik pratik uygulamaları için son derece önemlidir. Amonyak-

boran kendiliğinden metanolize karşı kararlılık gösterir ve etkin bir katalizör 

kullanıldığında bu tepkimede 1:3 (AB:H2) stokiyometrik oranında H2 üretilebilmektedir. 

Nanopartiküller, çok sayıda aktif bölgeleri, kuantum birleştirme etkileri ve 

sinerjistik etkileri nedeniyle katalizde yaygın olarak kullanılmaktadır. Dökme 

malzemelerle karşılaştırıldığında önemli ölçüde arttırılmış katalitik etkilerine rağmen, 

katalizör nanopartikülleri genellikle topaklaşmaya eğilimlidir, bu da katalitik 

performansta hızlı bir düşüşe ve kısa çevrim ömrüne yol açar. Bu sorunu çözmek için, 

katalitik olarak aktif bileşenler ve reaktanlar arasındaki toplam temas yüzey alanının, 

katalitik aktiviteyi arttırırken stabiliteyi garanti edecek kadar büyük olmasını sağlarken 

topaklanmayı önlemek amacıyla katalitik olarak aktif bileşenleri sınırlandırmak için 

katalizör destekleri geliştirilmiştir. Katalizörlerin morfolojisi, katalitik 

performanslarının önemli bir belirleyicisidir; desteklerin morfolojisi aşağıdaki 

nedenlerden dolayı özellikle kritiktir: birincisi, farklı morfolojilere sahip desteklerin 

farklı spesifik yüzey alanları nedeniyle, açıkta kalan aktif maddelerin sayısı ve dağılımı 

katalitik tepkimelerin kinetik özelliklerine doğrudan yansıyan bölgeler farklıdır; 

ikincisi, farklı konfigürasyonlara sahip desteklenen parçacıkların topaklaşma özellikleri 

de katalitik performansı doğrudan etkiler; üçüncüsü, farklı morfolojilere sahip 

desteklenen parçacıklar üzerindeki elektronların ve reaktanların göç davranışı da bir 

dereceye kadar farklılık gösterir. Bu faktörlerin tümü katalitik etkinliği ve katalizörlerin 

çevrim ömrünü büyük ölçüde etkilemektedir. 

 Amonyak-borandan metanoliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretimini katalizleyen 

heterojen doğalı katalitik sistemler incelendiğinde çok sayıda çalışmanın kaynakçaya 

kazandırıldığı görülmektedir. Söz konusu çalışmalarda katı destek yapısında ya da 
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kolloidal kararlı tek veya çok metalli nanokümelerin hazırlandığı ve katalitik 

etkinliklerinin test edildiği görülmüştür. Bununla birlikte, özellikle yakıt hücre 

uygulamaları için öneminden ziyade amonyak-borandan hidrojen üretimini çeşitli 

tepkimelerle katalizleyen katalizör çalışmaları güncelliğini korumakta, yeni ve etkin 

katalitik sistemlerin tasarlanması önemini hala korumaktadır. Bu çerçevede tez 

çalışmasında katı destek malzemesi olarak manyetit (Fe3O4), mangan (II, III) oksit 

(Mn3O4), çinko oksit (ZnO) ve indirgenmiş grafen oksit (rGO)’ten oluşan dörtlü hibrit 

kompozit yapısı (Fe3O4-Mn3O4-ZnO-rGO) kullanılmıştır. Amonyak-boranın metanolizi 

tepkimesinden hidrojen üretimi için katalitikçe etkin, uzun ömürlü ve tekrar 

kullanılabilir dörtlü hibrit kompozit yapısı (Fe3O4-Mn3O4-ZnO-rGO) destekli Rh (0) 

nanoparçacıkları (Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO) hazırlanmış, ICP-OES, XPS, XRD, 

TEM, TEM-EDX, HR-TEM, SEM, SEM-Elementel Haritalama ve VSM gibi gelişmiş 

tanımlama teknikleri ile yapısal karakterizasyonları gerçekleştirilmiştir. Daha sonra 

katalitik metanoliz tepkimesi farklı katalizör ve substrat derişimleri ile çeşitli 

sıcaklıklarda da denenerek tepkime kinetiği incelenmiş ve aktivasyon parametreleri 

hesaplanmıştır.  
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2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ 

 

Artan nüfus ve hızlı sanayileşmenin beraberinde getirdiği yoğun fosil yakıt 

tüketimi çevresel bozulmalara yol açmaktadır. Bu tüketim artışı ile beraber ülkelerin 

ekonomik dengesi de değişerek enerji kavramı ülkelerin gündeminde baş sırada yer 

almaya başlamıştır. Enerji sektörü, ülkelerin gelişimi bakımından büyük önem arz 

etmektedir. Yenilenemez enerji kaynaklı yakıtlar hızlı bir şekilde tüketilirken, bunun 

yanında altenatif kaynaklı yenilenebilir enerji kaynakları yeterli düzeye ulaşamamıştır. 

Dolayısıyla az rezervi olan fosil yakıtlı kaynaklara rağbet fazla olduğundan sınırlı 

rezerve sahip olan enerji fiyatının artmasına ve çevre sorunlarının öngürülemeyecek 

seviyeye ulaşmasına yol açmaktadır. Bu durumun sonuç olarak dünyanın yaşam süresini 

kısalttığı ve yenilenebilir enerji kaynağı arayışlarına olan ilgiyi arttırdığı görülmektedir. 

Bu çerçevede rüzgâr, güneş, biokütle, hidroelektrik ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir 

kaynakların gezegenimizdeki enerji ihtiyacını büyük ölçüde karşılayabileceği tahmin 

edilmektedir. Bu alternatif kaynakların temiz, çevre dostu ve aynı zamanda yenilenebilir 

olması da çok önemli avantajlar olarak değerlendirilmektedir. 

 

2.1 Hidrojen 

 

Birleşmiş Milletler Nüfus Fonu (UNFPA)’nun Temmuz-2023 dönemli raporuna 

göre Dünya’nın mevcut nüfusunun 8 milyarı geçtiği ifade edilmektedir ve bu durumun 

gelecek yıllarda daha da artacağı belirtilmektedir (UNFPA, 2023). Söz konusu mevcut 

yoğun nüfus artışının ihtiyaç duyduğu enerjiye ulaşımı büyük bir sorun olarak Dünya 

devletlerinin önlerinde durmaktadır. Buna bağlı olarak ihtiyaç duyulan enerjinin büyük 

bölümünü karşılayan fosil yakıt kaynaklarının hızla tükenmesine ve bunların yanma 

ürünlerinin çevremiz için tehlike doğuran sera gazı etkisi, ozon tabakasında incelme, 

asit yağmurları ve kirlilik gibi küresel problemlere neden olması çağımızın çözülmesi 

gereken en önemli problemleri olarak sıralanmaktadır (Mason, 2005). Enerji kavramının 

önemi, özellikle Sanayi Devrimi ile makineleşmenin başlaması ve 1970’li yıllarda 

başlayan petrol krizi sonrası teknolojik gelişmelerin de ilerlemesiyle artmıştır. Enerji 

günümüzde insan hayatı için vazgeçilmez bir zarurettir. Petrol, doğalgaz ve kömür gibi 

fosil yakıtların dünya üzerinde coğrafik sınırlamalara bağlı olarak eşit dağılıma sahip 
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olmaması, var olan fosil yakıt rezervlerinin sınırlı olması ve bilinçsizce tüketilmesi gibi 

sebepler dünyanın enerji ihtiyacının yakın gelecekte yeteri derece karşılanamayacağı 

sonucunu doğurmaktadır (Korkmaz, 2019). Çünkü mevcut durumda dünyada fosil 

yakıtlara ait rezervlerin; petrolde 40 yıl, doğalgazda 62 yıl, kömürde ise 216 yıl yetecek 

miktarda olduğu bilinmektedir. Bu durum dünyayı farklı yenilenebilir enerji arayışına 

yönlendirmiştir (Üren ve Soyu, 2016). Günümüzde hemen hemen tüm dünyada ulaşım, 

ısınma, elektrik üretimi gibi enerji ihtiyaçları rezervleri oldukça kısıtlı olan ve hatta yok 

olma noktasına gelen fosil yakıtlardan elde edilmektedir. Petrol türevi yakıtlar, 

insanoğlunun bildiği hem kütlesel hem de hacimsel olarak en orantılı enerji 

yoğunluğuna sahip enerji kaynaklarından olduğu için taşınabilir uygulamalarda yoğun 

bir şekilde kullanılmaktadır. Bu şekilde fosil yakıtların yoğun olarak kullanılması, CO2 

ve CH4 gibi zehirli gaz emisyonlarının neden  olduğu; küresel iklim değişiklikleri, hava 

kirliliği sorunları, sera gazı emisyonları ve asit yağmurları gibi doğanın ve canlılığın 

yaşamını tehdit eden çok sayıda tehlikeli durumlara yol açmaktadır (da Silva Veras vd., 

2017). Dahası hava kirliliği ve petrol sızıntıları gibi petrole bağlı çevre kirliliği de ele 

alınması gereken sorunların başında gelmektedir. Taşınabilir platformlarda 

hidrokarbonların yanması, insan sağlığına zararlı olan; NOx, COx, (x = 1 veya 2), SOy (y 

= 2 veya 3) ve benzen (C6H6) gibi moleküller yayılarak özellikle çok nüfuslu bölgelerde 

hava kirliliği sorununa yol açmaktadır. Öte yandan, büyük ölçekli petrol sızıntıları, 

sucul yaşamda ve çevredeki topluluklarda on yıllarca süren yok edici etkilere sahip 

olmaktadır (Demirocak, 2017). 

Enerji ihtiyacının artması sera gazı emisyonlarının da artması anlamına geldiği 

uluslararası kuruluşların raporlarından anlaşılmaktadır. Bu kapsamda, Uluslararası 

Enerji Ajansı (IEA), enerji tüketimi ile oluşan CO2 emisyonunun 2030’da %50, 2050 

yılında ise %80 seviyelerine çıkacağını öngörmektedir. Ayrıca dünya nüfusunun 2023 

yılında 8 milyarın üzerine ulaştığı da benzer raporlardan anlaşılmaktadır (UNFPA, 

2023). Bu değerlendirmeler sonucunda enerji isteğindeki artışın ve buna bağlı olarak 

atmosferde artan zehirli gaz emisyonlarının dünyanın acil çözülmesi gereken ortak 

sorunları olması önüne geçilmez bir durumdur (Li, 2014). Hükümetler Arası İklim 

Değişim Paneli kurumunun da destek verdiği United in Science 2020 tarafından verilen 

rapor 2020 yılı Nisan ayınının başındaki en fazla sokağa çıkma yasaklarının (COVID-

19 hastalığı salgını sebebiyle) olduğu sırada, günlük küresel fosil CO2 emisyonları, 
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2019’a kıyasla eşi görülmemiş bir şekilde azalış (~%17) göstermesine rağmen, tespit 

edilen emisyon miktarı hala 2006 yılı seviyelerine eşitttir, bunun da hem son 15 yıldaki 

hızlı büyümeyi hem de enerji için fosil kaynaklara olan talebin devam ettiğini 

vurgulamıştır. Dünyadaki enerji gereksinimi sürekli gelişen ve değişen teknolojik 

gelişmelere eş güdümlü olarak hızla artmaktadır. 21. yy dünyası, özellikle de gelişmekte 

olan ülkeler, büyük oranda fosil yakıtlara güvenmektedir. Artan dünya nüfusu ve 

yükselen yaşam standartları, 1970’ten beri hızla artan bir enerji isteğine yol açmıştır ve 

2050’de bu isteğin en yüksek noktaya ulaşılacağı tahmin edilmektedir (Ren vd., 2017). 

Dahası, insanoğlunun zaman ölçeğinde fosil yakıtların yenilenemeyen doğası bir gün 

kaçınılmaz olarak tükenecek olmalarının bir göstergesidir. Bu sonuç birçok ülkede 

hükümetleri enerji güvenliği konusunda düşünmeye yönlendirmiş ve fosil yakıtlar 

kullanılamaz hale geldiğinde gelecekteki enerji isteği için, alternatif bir yakıta ihtiyaç 

olduğu kanısına varılmıştır (Balat ve Balat, 2009). 

Bu nedenle, bilim adamları ve araştırmacılar, güneş, rüzgâr, hidro, dalga ve 

jeotermal gibi yenilenebilir ve sürdürülebilir kaynaklardan gelen enerjiyi kullanan 

sistemleri geliştirmek için devamlı çaba göstermektedir. Dalga enerjisi okyanuslardan 

elde edilirken, jeotermal enerji için dünyanın kabuğundaki sıcak kayalardan ve 

sıvılardan faydanılmaktadır. Bu enerji kaynaklarının depolanması, taşınması ve 

saklanması güçtür (Yurderi, 2016). Güneş, rüzgâr, nükleer, gel-git, hidro, biyoyakıtlar 

ve jeotermal enerji gibi potansiyel yenilenebilir enerji kaynakları üzerine yapılan 

çalışmalar; bu enerji kaynaklarının sürdürülebilirliğinin coğrafik etkenler, iklim 

koşulları, mali sorunlar gibi sebeplerle sınırlı şartlara tabi olduğunu göstermektedir. 

Dolayısıyla bu enerji kaynakları şimdilik fosil yakıtlardan daha etkin kullanım alanı 

oluşturamamıştır (Demirbaş, 2017). Hidrojen esaslı enerji teknolojilerinin geliştirilerek 

günlük hayatta kullanılabilmesi için üstesinden gelinmesi gereken problemlerin başında 

güvenli bir şekilde depolanabilme ve istendiğinde salıverilme gelmektedir. Bu 

çerçevede, hidrojenin kimyasal olarak depolanması, yüksek hacimli ve basınçlı 

silindirlerde mekanik olarak saklanmasına kıyasla göre daha güvenilirdir (Turner, 

1999). Kimyasal hidrojen depolamada ilk olarak gözenekli malzemeler kullanılsa da bu 

malzemelerin depolama/salınma süreçlerinde güvenlik riski oluşturabilecek yüksek 

sıcaklık ve basınç gerektirmesi yaygın bir kullanım imkânı sağlamamıştır (Zuttel, 

2003). Bu uygulama zorlukları 2000’li yıllardan sonra yapılan çalışmalarda bor esaslı 
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lityum borhidrür (LiBH4), sodyum borhidrür (NaBH4) ve amonyak-boran (NH3BH3) 

gibi malzemelerin kullanılmasına ağırlık verilmiştir (Wang ve Kang, 2008). Bu 

malzemeler hem düşük moleküler ağırlıkları hem de depolayabildikleri yüksek kütlece 

hidrojen miktarları ile uygun katı depolayıcılar olarak ön plana çıkmıştır. 

 

2.1.1 Hidrojen enerjisi 

 

Periyodik cetvelin ilk üyesi olan hidrojen, evrenin en hafif ve en bol elementi 

olarak bilinmektedir. Çok aktif bir ametal olduğundan yeryüzünde serbest olarak 

bulunamaz (Contreras vd., 1999). Suyun temel bileşeni olmasının yanısıra insan, 

hayvan, bitki ve fosil yakıtlar ile diğer kimyasal bileşiklerde farklı formlarda 

bulunmaktadır (Midilli vd., 2005). 1766’da Henry Cavendish hidrojeni ayrıştırma, 

1839’da ise William Robert Grove yakıt hücrelerinin geliştirilmesi çalışmalarıyla 

hidrojenin yakıt olarak kullanımının öncü çalışmalarını yapmışlardır (Penner, 2006). 

Hidrojen fosil yakıtlar, yenilenebilir ve nükleer enerji kaynaklarından farklı yöntemlerle 

elde edilebilmektedir. Bu durum hidrojeni, birincil kaynak olarak yenilenebilir enerjiyi 

kullanan sürdürülebilir enerji geleceği için uygun bir aday haline getirmektedir (Conte 

vd., 2001). Hidrojen, enerji sektöründe bir kaynaktan beklenen tüm özelliklere sahip 

olduğundan dolayı, yakın gelecekte enerji arenasında önemli bir yer edinecektir 

(Contreras vd., 1999). Hidrojen ekonomisi hidrojenin üretimi, depolanması, taşınımı ve 

kullanımı için ileri teknolojilerin geliştirilmesine ihtiyaç duymaktadır (Fanchi, 2005). 

Hidrojen üretimi için en doğru kaynak sudur ve sudan hidrojen üretimi elektroliz, termal 

ayrıştırma, termokimyasal döngüler ve fotoliz yöntemleriyle mümkün olmaktadır. Bu 

yöntemlerden elektroliz, gelişmiş bir teknolojiye sahip, etkin, kolay ve verimli (%72 ile 

%82 arasında) olması gibi avantajları sebebiyle çok tercih edilmektedir. Diğer taraftan, 

piroliz/gazlaştırma prosesleriyle de biyokütleden hidrojen üretilebilmektedir (Sherif vd., 

2005a). Hidrojen, elektrokimyasal aygıtlara (batarya) kıyaslandığında, depolama için 

ideal sayılabilecek bir enerji taşıyıcısıdır. Hidrojende, depolama esnasında meydana 

gelen enerji kaybı düşük seviyelerde iken bataryalarda zamanla enerji sızdırma eğilimi 

bulunmaktadır. Bataryalarda özellikle uzun süreli saklamalarda depolanan enerjinin bir 

bölümü, batarya içindeki sızıntı nedeniyle kaybedilebilmektedir. Ancak bu kayıp 

hidrojene dayalı depolamalarda hemen hemen sıfıra yakındır (Waegel vd., 2006). 

Hidrojen depolama şekline ve uygulanmasına göre farklı sistemlerle 
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depolanabilmektedir (Sherif vd., 2005b). Bu kapsamda, basınçlı tanklarda gaz halinde, 

iyi izolasyon yapılmış tanklarda sıvı halde, hidrokarbonlarda, karbon nanotüplerde, cam 

mikrokürelerde ve metal hidrürlerde depolanabilmektedir (Conte vd., 2001). Hidrojen, 

doğal gazda olduğu gibi borularla güvenli ve kolayca taşınabilir. Ancak burada 

sızdırmaya karşı izolasyonun çok iyi yapılması gerekir. Aksi takdirde çok düşük 

molekül ağırlığı ve dolayısıyla yüksek difüzyon hızı sebebiyle yüksek basınçta hidrojen 

kolaylıkla dağılarak sızıntılara sebep olabilmektedir (Ayvaz, 1998). 

 

2.1.2 Hidrojen ekonomisi 

 

           Hidrojenin ekonomide yakıt olarak ilk kullanımı 1970 yılında General Motor 

mühendisleri tarafından gerçekleştirilmiştir. Hızlı gelişen yakıt hücre teknolojileri doğal 

gaz, metanol, etanol ve hidrojen gibi birçok farklı alanlara pencere açmıştır. Hidrojenin 

yanma ürünü olarak sadece su açığa çıkarması onu diğerlerinden daha fazla öne çıkaran 

bir malzeme haline getirmiştir (Ramirez-Salgado ve Estrada-Martinez, 2004). 

Uluslararası Hidrojen Enerjisi Derneği (IAHE) 1974 senesinde faaliyete başlamış ve 

yine aynı sene hidrojen enerjisi ve ekonomisi ile ilgili uluslararası çapta ilk konferans 

gerçekleştirilmiştir (Bockris vd., 2001). IAHE, Hidrojen Enerjisi Birliği için bir alan 

sunacak olan Dünya Hidrojen Enerjisi Konferansları (WHEC)’nı hazırlayarak ilk 

çalışmalarına başlamıştır (Momirlan ve Veziroğlu, 2002). 1970 yıllara kadar dünya 

kamuoyunda adından hiç söz edilmeyen “hidrojen enerjisi” “hidrojen ekonomisi” ve 

“hidrojen enerji sistemi” kavramları gerçekleştirilen çalışmalarla bilinir hale gelmiş ve 

büyük bir kesim tarafından kabul görmüştür (Momirlan ve Veziroğlu, 2002). Hidrojen 

ekonomisi kavramı, enerjinin büyük bir bölümünün sera etkisi göstermeyen hidrojenden 

sağlandığını tasvir etmektedir (Romm, 2004). Hidrojen yanlızca yakıt enerjisinde 

değişikliği kapsamamakta, diğer enerji kaynaklarından farklı son kullanımlara enerji 

iletimi için hidrojenden yararlanan birtakım teknolojilerin geliştirilmesini ve 

yayılmasını da gerektirmektedir. Hidrojen bir enerji kaynağı değil bir enerji taşıyıcısıdır 

ve diğer kaynaklardan gelen enerjinin saklanmasına ve taşınmasına olanak sağlayan bir 

araçtır (Waegel vd., 2006). Hidrojen ekonomisinin tahmin edilen ekonomik, sosyal ve 

çevresel faydaları, bazı yararların konuşulmasına rağmen, iyi tanımlanmıştır. Hidrojenin 

genel olarak, en az sızıntı ve atık ile çalışıldığında, temiz ve fazla miktarda bir enerji 

taşıyıcısı olduğu kanısına varılabilmektedir (Waegel vd., 2006). Hidrojen enerji 
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sisteminin; (i) küresel ısınma, kirlilik ve asit yağmuru sorunlarını ortadan kaldıracağı, 

(ii) temizlik ve devamlılık sağlayacağı, (iii) istihdamı arttıracağı, (iv) fosil yakıt 

kullanımını azaltacağı, (v) yeni ve temiz bir enerji teknolojisi için ihracat potansiyeli 

oluşturacağı ve (vi) çevreyi koruyarak ekonominin kalkınmasını hızlandıracağı 

uzmanlar tarafından belirtilmektedir (Şahin, 2006). 

 

2.1.3 Hidrojen depolanması 

 

Hidrojen depolanması, dünyanın teknolojik olarak en ileri ülkelerinin temel 

araştırma konularından biri olmuştur. Bu düşüncenin oluşturduğu motivasyon, 

hidrojenin artan enerji talebini karşılamaya ve küresel iklim değişikliğini devam 

ettirmeye yardımcı olabileceğine verilen güvendir (Balema, 2007; Sakintuna vd., 2007; 

Yang vd., 2007; Sahaym ve Norton, 2008; Jia vd., 2015). Ayrıca, hidrojenin 

depolanması, geleceğin ekonomisini daha iyi bir düzeye getirerek hidrojen enerjisi 

ilerlemesi için önemli bir imkân sağlayan 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 gelişmesini 

gerektirmektedir. Mobil bölüm, hidrojen ekonomisinde gelecek yıllarda daha fazla 

miktarda hidrojen tüketicisi olacağı tahmin edilmektedir. Hidrojenin otomobillerde içten 

yanmalı motorlara yakıt vermek için iyi nitelikleri barındırmasına rağmen, polimer 

elektrolit membran yakıt hücrelerinin (PEMFC) hidrojen bazlı bir ekonomi örneğinde 

geleneksel motorların yerini alacağı düşünülmektedir. Kimyasal enerjiyi ilk olarak ısıya 

ve daha sonra mekanik enerjiye çevirebilen bir motorun tersine PEMFC, hidrojen 

yakıtının kimyasal enerjisini tek egzoz ürünü olarak su ile elektrik enerjisine direk etkili 

bir biçimde dönüşümünü sağlayarak sera gazı emisyonlarını, mevcut enerji tüketimini 

ve fosil yakıtlara olan bağlılığı azaltabilmektedir (Marban vd., 2007; Edwards vd., 

2007; Ozturk ve Demirbas, 2007; Wang vd., 2010; Rusman ve Dahari, 2016; 

Prabhukhot vd., 2016). Buna karşın hem mobil hem de durağan depolama 

yöntemlerinin kişiye özel ihtiyaçları ve sıkıntıları vardır. Sabit uygulamalar ile ilgili 

olarak, ağırlık ve hacimdeki hidrojen depolama konuları, mobil uygulamalara kıyasla 

çok ciddi değildir. Sabit hidrojen depolama sistemleri daha fazla alan kaplayabilir, 

yüksek sıcaklıklarda ve basınçlarda çalışabilir ve durgun kinetiği stabilize etmek için 

yedek kapasiteye sahiptir. Buna rağmen, depolama tankları için eksik malzemeler, sabit 
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hidrojen depolama sistemlerinin daha iyi düzeye getirilmesine karşı önemli bir teknik 

aksaklıktır. Öte taraftan, mobil uygulamalar hidrojen depolama gereklilikleri, sabit 

uygulamaların tersine oldukça kapsamlıdır (Janot vd., 2005; Edwards vd., 2007; 

Prabhukhot vd., 2016). Mobil uygulamalar için ABD Enerji Bakanlığı’nın (DOE) 

hidrojen depolama gereksinim hedefleri hem kütlesel hem de hacimsel depolama 

kapasitesinin önemini tanımlamaktadır. Hidrojenin kararlı kimyası, enerjinin uzun süre 

depolanmasına imkân tanımaktadır (Schiller, 2014). Hidrojen, güçlü ve zayıf yönleriyle 

birlikte, birçok şekilde depolanabilmektedir (Sheriff vd., 2014). Depolama büyüklüğüne 

ve uygulama alanına bağlı olarak üç temel hidrojen depolama sistemi tipi mevcuttur. 

Bunlar gaz, sıvı ve katı 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 basınçlı hidrojen gazı formunda fiziksel 

depolamadır. Bilindiği üzere, hidrojen 0.089 kg/m3 gibi oldukça düşük bir yoğunluğa 

sahiptir ve bu nedenle depolanması yüksek basınç veya aşırı düşük sıcaklıklar 

gerektirmektedir (Ozturk ve Demirbas, 2007; Hwang ve Varma, 2014; Salameh, 2014; 

Sheriff vd., 2014; Prabhukhot vd., 2016). Şu anda, yakıt hücresi uygulamaları 

hidrojenin 35 MPa ve 70 MPa arasında basınçlandırılmasını gerektirmektedir. 

Varsayımsal olarak, hidrojen enerji içeriği %11-13 arası basınçlandırmadan olumsuz 

etkilenmektedir (Pesonen ve Alakunnas, 2017). Aşırı hafif olması nedeniyle, içerdiği 

kaplardan yüksek basınçlı hidrojen sızıntısı meydana gelme ihtimali bulunmaktadır. 

Ticari hidrojen için geleneksel depolama kaplarında çelik ve alüminyum malzemeler 

kullanılır. Bununla birlikte, çarpışmalar sırasında güvenlik için yeterli mukavemet ve 

darbe direncine sahip karbon fiber takviyeli plastik kompozit kap, daha hafif bir 

çözümdür, ancak çok maliyetlidir ve çelik veya alüminyum kapların aksine gelecekteki 

maliyet azaltımı için başka bir sorun oluşturur (Hirscher, 2009; Salameh, 2014; Sheriff 

ve ark., 2014; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Jorgensen, 2011; Janot, 2005; Mazzolai, 

2012).  Dahası, bilim adamları ve mühendisler daha ekonomik ve pratik olan diğer 

seçenekleri araştırmaktadırlar. Depolanacak hidrojen miktarı fazlaysa veya depolama 

süresi biraz uzunsa, sıkıştırılmış hidrojen, tuz kubbelerinin mağaraları olarak uygun 
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jeolojik oluşumlarda büyük yeraltı depolarında depolanabilir. Tuz mağaralarında 

hidrojen depolamak, yüksek basınçlarda hidrojenin mevsimsel depolanması için 

avantajlı yöntemdir. Tuz mağaraları, yüksek basınç altında bile hidrojene karşı son 

derece sağlamdır ve sızıntıyı etkili bir şekilde önler. Güneş ve rüzgâr enerjisinin çok 

aktif olmadığı sakin veya bulutlu havalarda hidrojen, mağaralardan geri kazanılabilir ve 

elektrik üretmek üzere uygun santrallerde yakılabilir. Epeyce uzun bir süredir, saf 

hidrojeni etkili bir şekilde yakabilecek elverişli bir altyapı yoktu, ancak son zamanlarda 

bu tür altyapılar geliştirilmektedir (Iordache ve ark., 2014; Deveci, 2018; Schitea ve 

ark., 2019; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Wolf, 2015; Ozarslan, 2012; Iordache ve ark., 

2014; Iordache ve ark., 2019).  En son örneklerden biri, Yakıt Pili ve Hidrojen Ortak 

Girişimi (FCHJU) tarafından desteklenen HyUnder adı verilen Avrupa değerlendirme 

projesinin bir parçası olan Romanya’daki hidrojen yeraltı depolama projesidir. Bu proje, 

özellikle kimya endüstrisi, ulaşım sektörü ve tuz endüstrisinde potansiyel kullanım için 

tuz mağaralarında yeraltında yeterli hidrojen depolanmasını kolaylaştırmayı 

amaçlamaktadır (Iordache vd., 2014; Iordache vd., 2019; Schitea vd., 2019;). Bugüne 

kadar, gelecek vaat eden seçeneklere rağmen, nispeten düşük hidrojen yoğunluğu, aşırı 

yüksek gaz basınçları, maliyet ve sistem güvenliği konuları bu teknik olarak kolay ve 

tam olarak kurulmuş teknolojinin hala önemli engelleridir (Züttel, 2003; Jorgensen, 

2011; Mazzolai, 2012; Hwang ve Varma, 2014; Salameh, 2014; Jia vd., 2015; Niaz vd., 

2015; Prabhukhot vd., 2016). 

  

2.1.3.2 Sıvı halindeki depolama sistemi  

 

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasının diğer bir yöntemi, kriyojenik sıvı 

formudur. Sıvı olarak depolama daha yüksek bir yoğunluk anlamına gelir. Sıvı hidrojen, 

20 K normal kaynama noktasında yaklaşık 71 g/L yoğunluğa sahiptir ve bu, 288 K’de 

70 MPa’ya kadar basınçlı hidrojen yoğunluğunun yaklaşık 1.8 katıdır. Sıvı hidrojenin 

düşük kaynama noktası sebebiyle soğutulması çok düşük sıcaklıklar gerektirir (Midilli 

vd., 2005; Webb, 2015). Bu nedenle, ısı yalıtımını azaltmak için iyi yalıtım sistemleri 

ile kuşatılmış özel çift duvarlı kaplar gereklidir. Daha kompakt ve daha hafif kriyojenik 

basınçlı kaplar, sıkıştırılmış hidrojen kaplarından daha iyi güvenlik avantajları sağlar. 

Bununla birlikte, hidrojenin sürekli kaynaması ve sıvılaştırma için gereken çok fazla 
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enerji, sıvı hidrojen depolama sistemlerinin potansiyel kullanımını, yüksek enerji 

yoğunluğu gerektiren uygulamaların yanı sıra hidrojen maliyetinin önemli olmadığı ve 

tüketiminin kısa olduğu kullanımlarla sınırlandırır (de Jong vd., 2010; Midilli vd., 2005; 

Schitea vd., 2019; Mazloomi ve Gomes, 2012; David, 2005). 

  

2.1.3.3 Katı halindeki depolama sistemi 

  

Hidrojen ekonomisi dikkate alındığında, depolama sistemlerinin çok güvenli, 

verimli, ekonomik, hafif ve kompakt olması 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). Öte taraftan, daha 

önce geleneksel basınçlı hidrojen gazı ve kriyojenik sıvı hidrojenin çok fazla alan ve 

hacimli depolama sistemi gerektirdiği, güvenlik sorunları ve yüksek maliyete sahip 

olduğu ifade edilmiştir. Bu nedenle, hidrojen ekonomisi için gelecekteki hedefleri 

karşılayamamaktadır (Zhang vd., 2015; Efekhari ve Fang, 2017; Sadhasivama vd., 

2017; Shan vd., 2009).  Hidrojen depolamanın, basınçlı hidrojen gazı ve kriyojenik sıvı 

hidrojenin aksine uygun bir şekilde daha teknik bir atılıma ihtiyaç duyduğu nettir. 

Özellikle, bir yakıt hücreli araç için, depoda yeterli miktarda hidrojenin depolanması 

aşılması gereken önemli bir engeldir. Hidrojen depolama sisteminin, teknolojik olarak 

elverişli hidrojen bazlı araç uygulamaları gerçekleştirmek için yüksek kütlesel ve 

hacimsel kapasiteye sahip olması beklenir. Bu gayeye ulaşmak için şu anda hidrojenin 

katı hal malzemelerinde depolanmasına çok dikkat edilmektedir. Katı hal malzemeleri, 

doğrudan kullanılmadıkları için hidrojeni geri dönüşümlü olarak emebilir ve serbest 

bırakabilir (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 katı hal sistemlerinin hidrojen depolama 

potansiyellerinden faydalanabilmesi, belki de hidrojen depolama problemlerinin 

giderilmesinde önemli bir değişime yol açabileceği ve hidrojen ekonomisine büyük bir 

katkı sağlayabileceği öngörülmektedir (Crabtree vd., 2004; Lim vd., 2010; Zhang vd., 

2015; Zang ve Wu, 2017). Katı haldeki depolama sistemlerinde hidrojen ya fizorpsiyon 

ya da kemisorpsiyon ile depolanır (Mazzolai, 2012; Salameh, 2014; Jia vd., 2015; 

Prabhukhot vd., 2016; Efekhari ve Fang, 2017; Sadhasivama vd., 2017). Fizorpsiyonda, 

karbon bazlı malzemeler gibi van der Waals etkileşimleri ile katıların yüzeylerine 
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adsorbe edilen moleküler hidrojen; karbon nanotüpler, lifler, fullerenler, aktif karbon, 

zeolitler, metal-organik kafesler (MOF) ve kovalent organik kafesler (COF) ve daha 

yakın zamanda içsel mikro-gözenekli polimerlerde depolanabilmektedir. Hidrojen daha 

sonra termal stimülasyon veya herhangi bir başka uygun teknik ile gerektiğinde serbest 

bırakılabilir. Tersinirlik ve hızlı kinetikler bu malzemeleri hoş görünümlü seçenekler 

haline getirse de düşük ortam koşullarında hidrojen depolama kapasitesi ve yüksek 

hidrojen depolama kapasitesi için son derece düşük sıcaklıklar gereksinimi, pratik 

uygulamalara değindiğinde bu malzemelerin kullanımı üzerinde inanılmaz kısıtlamalar 

getirmektedir (Züttel, 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). Diğer yandan, kemisorpsiyon, 

hidritler (metal, kompleks ve kimyasal hidritler) oluşturmak için katılarla kimyasal 

olarak tepkimeye giren atomik hidrojen formundadır. Çoğunlukla NaAlH4 ve 

Mg(NH2)2-LiH ile kompleks hidrid damarlarının çeşitli prototipleri geliştirilmiş ve 

uygun bulunmuş yüksek enerji yoğunlukları ile test edilmiş olsa da, kompleks 

hidridlerin hidrojenasyon ve dehidrojenasyon tepkimelerinin karmaşıklığı ve 

günümüzde tersinirlik kusurluluğu potansiyel uygulamaları engellemektedir (Lim vd., 

2010; Babu vd., 2014; Hwang ve Varma, 2014; Jia vd., 2015; Lai vd., 2015; Webb, 

2015). Benzer şekilde, kimyasal hidritler diğer hidritlere oranla daha fazla enerji 

yoğunluklarına sahiptir. Çünkü tipik olarak daha hafif elementlerden oluşurlar ve ayrıca 

nispeten ılımlı çalışma koşulları altında hidrojeni kolayca serbest bırakabilirler. Örneğin 

NaBH4 bir katalizör ile sulu bir ortamda ilerleyen hidroliz tepkimesi yoluyla nispeten 

yüksek teorik hidrojen verimi (ağırlıkça %0.8) sağlayabilir. Ne yazık ki, hidrojen 

üretimi için hidroliz kullanımı, tepkime sırasında üretilen çok fazla ısı tarafından 

engellenir ve hidrojen üretim tepkimeleri tersine çevrilemez, yani yakıtlar doğrudan 

tükenir. Ayrıca, bunu takip eden yan ürünler araç içinde tekrar oluşturulmalıdır 

(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 arasında, metal hidridler, hidrojeni 

depolamak için en uygun çözümlerden biri olarak kabul edilmiştir ve gelecekteki 

hidrojen ekonomisi çok önemli bir potansiyele sahiptir (Züttel, 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 yüksek derecede güvenlik, hidrojenasyon/hidrojen giderme işleminin tersine 

çevrilebilirliği, hidrojenin hacimsel enerji yoğunlukları, düşük basınçlı ekipman ve hem 

mobil hem de sabit uygulamalar için çok cüzi enerji gereksinime sahip oluşu önemli bir 

fırsat sunmaktadır (Demircan vd., 2005; Bououdina vd., 2006; Prabhukhot vd., 2016; 

Rusman ve Dahari, 2016). Geçtiğimiz on yıl boyunca, dünya genelindeki hükümet 

politikaları, polimer elektrolit membran yakıt hücrelerinin (PEMFC’ler) uygulanmasına 

özel ehemmiyet verilerek metal hidridlerde hidrojen depolanması üzerine yoğun 

araştırma yapılmasını teşvik etmiştir (Wagemans vd., 2005; Jorgensen, 2011; Rönnebro 

ve Majzoub, 2013; Abdessameud ve Medraj, 2016) fiziksel depolamadır. Daha önce 

belirtildiği gibi, hidrojen 0.089 kg/m3’lük çok düşük bir yoğunluğa sahiptir ve bu 

sebeple depolanması yüksek basınç veya aşırı düşük sıcaklıklar gerektirir (Ozturk ve 

Demirbas, 2007; Salameh, 2014; Hwang ve Varma, 2014; Sheriff vd., 2014; Prabhukhot 

vd., 2016). Şu anda, mevcut yakıt hücresi uygulamaları hidrojenin 35 MPa ve 70 MPa 

arasında basınçlandırılmasını gerektirir. Varsayımsal olarak, hidrojen enerji içeriği 

%11-13 arası basınçlandırmadan olumsuz etkilenmektedir (Pesonen ve Alakunnas, 

2017). Aşırı hafif olması nedeniyle, içerdiği kaplardan yüksek basınçlı hidrojen sızıntısı 

meydana gelme ihtimali vardır. Ticari hidrojen için geleneksel depolama kaplarında 

çelik ve alüminyum malzemeler kullanılır. Bununla birlikte, çarpışmalar sırasında 

güvenlik için yeterli mukavemet ve darbe direncine sahip karbon fiber takviyeli plastik 

kompozit kap, daha hafif bir çözümdür, ancak çok maliyetlidir ve çelik veya alüminyum 

kapların aksine gelecekteki maliyet azaltımı için başka bir sorun oluşturur (Janot, 2005; 

Hirscher, 2009; Jorgensen, 2011; Mazzolai, 2012; Salameh, 2014; Sheriff vd., 2014; 

Pesonen ve Alakunnas, 2017). Dahası, bilim adamları ve mühendisler daha ekonomik 

ve kullanışlı olan diğer seçenekleri araştırmaktadırlar. Depolanacak hidrojen miktarı 

büyükse veya depolama süresi uzunsa, sıkıştırılmış hidrojen, tuz kubbelerinin 

mağaraları olarak uygun jeolojik oluşumlarda büyük yeraltı depolarında depolanabilir. 

Tuz mağaralarında hidrojen depolamak, yüksek basınçlarda hidrojenin mevsimsel 

depolanması için seçilen bir yöntemdir. Tuz mağaraları, yüksek basınç altında bile 

hidrojene karşı son derece dayanıklıdır ve sızıntıyı etkili bir biçimde önler. Güneş ve 

rüzgâr enerjisinin çok aktif olmadığı sakin veya bulutlu havalarda hidrojen, 

mağaralardan geri kazanılabilir ve elektrik üretmek üzere uygun santrallerde yakılabilir. 
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Oldukça uzun bir süredir, saf hidrojeni etkili bir şekilde yakabilecek uygun bir altyapı 

yoktu, ancak son zamanlarda bu tür altyapılar geliştirilmektedir (Ozarslan, 2012; 

Iordache vd., 2014; Wolf, 2015; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Deveci, 2018; Iordache 

vd., 2019; Schitea vd., 2019). En son örneklerden biri, FCH JU (Yakıt Pili ve Hidrojen 

Ortak Girişimi) tarafından desteklenen HyUnder adı verilen Avrupa değerlendirme 

projesinin bir parçası olan Romanya’daki hidrojen yeraltı depolama projesidir. Bu proje, 

özellikle kimya endüstrisi, ulaşım sektörü ve tuz endüstrisinde potansiyel kullanım için 

tuz mağaralarında yeraltında yeterli hidrojen depolanmasını kolaylaştırmayı 

hedeflemektedir (Iordache vd., 2014; Iordache vd., 2019; Schitea vd., 2019). Bu zamana 

kadar, gelecek vaat eden seçeneklere rağmen, nispeten düşük hidrojen yoğunluğu, aşırı 

yüksek gaz basınçları, maliyet ve sistem güvenliği konuları bu teknik olarak basit ve 

tam olarak kurulmuş teknolojinin hala önemli engelleridir (Züttel, 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 depolaması özellikle günümüz benzin yakıt ikmal istasyonları 

sistemine benzer alt yapı kullanılarak rahatça dağıtılabilen sıvıları içeriyorsa, yüksek 

yoğunluklu enerji ve potansiyel kullanım kolaylığına sahip seçenekler sunabilmektedir 

(Viswanathan, 2017). Hidrojen içeren kimyasal bileşikler de bir tür hidrojen deposu 

olarak kabul edilebilir. Bunlara metanol, amonyak ve metilsiklohekzan örnek verilebilir. 

Standart basınç ve sıcaklık koşulları altında, bu bileşiklerin hepsi sıvı formdadır ve bu 

sebeple bu bileşiklerin taşınması ve depolanması için benzin altyapısı tercih edilebilir. 

Bu kimyasal bileşiklerin hidrojen depolama kapasitesi iyidir: Sırasıyla kütlece metanol 

için %8.9, amonyak için %15.1 ve metil siklohekzan için 13.2’dir (Viswanathan, 2017). 

Hidrojen kimyasal depolanmasının da bazı dezavantajları vardır. Hidrojen depolama 

bileşikleri tekrarlanabilir biçimde hidrojen ile yüklenemez, yani kimyasal depolama 

yöntemi geri dönüşümsüzdür. Bileşikler, merkezi bir tesiste üretilmeli ve tepkime 

ürünleri bir şekilde geri dönüştürülmelidir. Bu, özellikle çevre açısından olumsuz 

sonuçlara neden olur, amonyak kullanımında azot oksitler, diğer bileşik türlerinde ise 

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

 

Amonyak boran (NH3BH3, AB), bir Lewis asit-baz bileşiğidir. AB tetragonal 

yapıdadır, oda sıcaklığında beyaz renkli kristal katı haldedir. Saf AB’nin yoğunluğu 

740 kg/m3, erime noktası 110-125 °C’dir. Nötr pH'ta suda kararlıdır, oysa başka bir H2 

kaynağı olan NaBH4 suyla yavaşça tepkimeye girer. AB, formal olarak N'den B'ye, 

yaklaşık 0.5 elektronluk net elektron transferi ve %65 iyonik olan bir bileşiğin oluşumu 

ile N'den B'ye yönelen bir bağ ile stabilize edilir; iyonik yapı aşağıdaki şeklin sağında 

gösterilmektedir. Dolayısıyla N-H bağları asidik, B-H bağları ise hidridiktir (Plumley ve 

Evanseck, 2007; Kang vd., 2023) (Şekil 2.1). 

 

 

Şekil 2.1 Amonyak-boranda bağlanma yapısı (Kang vd., 2023) 

 

AB eter, 1,2-dimetoksietan (DME), su, alkoller ve birçok iyonik sıvıda çözünür; 

benzen, diklorometan ve kloroformda az çözünür; alkanlarda ise çözünmez. İlk olarak 

Shore ve Parry tarafından Eşitlik 2.1’e göre sentezlenmiş ve 1955'te rapor edilmiştir 

(Shore ve Parry, 1955). 

 

LiBH4 + NH4Cl → NH3BH3 + LiCl + H2 (2.1) 

 

O zamandan bu yana, metal borhidrürler (MBH4) ile amonyum tuzları (NH4X) 

arasındaki THF veya dioksan varlığında ve düşük sıcaklıkta (40 C) bu yaygın olarak 

kullanılan metatez tipi sentezin yüksek verimle (> %95) birçok varyasyonu ortaya 

çıkmış (Eşitlik 2.2 ve 2.3) ve altmış yıl sonra Shore tarafından hazırlanan derlemede 

özetlenmiştir (Li vd., 2014). 

 

2NaBH4 + (NH4)2SO4 → 2NH3BH3 + Na2SO4 + 2H2 (2.2) 

 

NaBH4 + HCO2NH4 → NH3BH3 + NaHCO2 + H2 (2.3) 
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AB, yüksek hidrojen yoğunluğu (%19.6; w/w), toksik özellik taşımaması, düşük 

molekül ağırlığı (30.87 g/mol) ve ortam koşullarındaki yüksek kararlılığı sebebiyle, 

yerleşik hidrojen uygulamaları için en umut vaat eden katı hidrojen depolama 

malzemelerinden biridir. Geçiş metali nanoparçacıklarının AB’dan hidrojen üretiminde 

katalitik kullanımı, metal nanoparçacıklarının etkinlik, tekrar kullanılabilirlik, geri 

dünüştürülebilirlik ve kullanım ömrü açısından üstün verimliliği sebebiyle büyük ilgi 

görmüştür (Sankir ve Sankir, 2017). AB yapısında depolanan hidrojen, yüksek 

sıcaklıkta termal dehidrojenasyon (termoliz), katalitik hidroliz, katalitik metanoliz ve 

susuz organik çözücülü 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, H2 üretiminin mükemmel ve en çok çalışılan etkili yöntemlerden 

biridir (Korkut vd., 2020). Çünkü AB güvenlidir, ortam koşulları altında su ve 

metanolde kararlıdır ve >%99 saflıkta sentezlenebilmektedir. Hem hidroliz hem de 

metanoliz, mol AB başına 3 mol H2 üretir, ancak hidrolizle üretilen H2, AB derişimi 

daha yüksek olduğundan daha fazla NH3 içerir; bu da zarar vericidir, çünkü NH3 yakıt 

hücrelerini zehirlerken AB metanoliziyle üretilen H2, NH3 safsızlıkları içermediğinden 

daha az zararlıdır. Katalizör varlığında gerçekleşen AB hidrolizi metanolizden daha 

hızlı ilerlemesine rağmen bu, metanolizin hidrolize göre çok önemli bir avantajıdır. Bir 

diğer önemli parametre sıcaklıktır, çünkü hidroliz, suyun donma noktası olan 0 °C'nin 

üzerindeki tepkimelerle sınırlıdır; AB metanolizi ise metanolün son derece düşük 

donma noktasıyla sınırlı olmayan düşük ila çok düşük sıcaklıklarda 

gerçekleşebilmektedir. Diğer bir önemli parametre AB'nin AB solvoliz yan ürününden, 

hidroliz durumunda NH4B(OH)4'ten ve AB metanolizi durumunda NH4B(OCH3)4'ten 

geri kazanımıdır (Şekil 2.2). Bu AB geri kazanımı, hidroliz durumunda metanolize göre 

çok daha karmaşıktır, çünkü NH4B(OCH3)4, Ramachandran tarafından bildirildiği gibi 

LiAlH4 ve NH4Cl ile aşağıda verilen tepkimeye girdikten (Eşitlik 2.4) sonra yüksek 

verimde ve saflıkta kolayca AB'ye dönüştürülür, oysa NH4B(OH)4 önce metanol ile 

tepkimeye sokularak NH4B(OCH3)4'e dönüştürülmelidir. Ancak LiAl(OCH3)4'ün geri 

dönüşümü henüz yapılmamıştır (Ramachandran ve Gagare, 2007; Liv vd., 2017; Kang 

vd., 2023). 
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NH4B(OCH3)4 + NH4Cl + LiAlH4 → NH3BH3 + Al(OCH3)3  

+ CH3OH + H2 + LiCl + NH3 

 

 

(2.4) 

 

Şekil 2.2 Amonyak-boranın hidrolizi, metanolizi ve geri kazanımı (Kang vd., 2023) 

 

2.2 Katalizör 

 

Birçok kimyasal tepkimenin oranlarının, sistemde tesadüfen bulunabilen veya 

istemli olarak eklenebilen yabancı materyal izlerinden etkilenebileceği uzun zamandır 

bilinmektedir. "Uzaylı" kelimesi, tanımladığı malzemenin tepkime için stokiyometrik 

denklemde görünmediğini belirtmek amacıyla kullanılır. Böyle bir malzeme katalizör 

olarak isimlendirilir ve işlemde tüketilmeden ve kimyasal değişime uğramadan bir 

kimyasal tepkimenin dengeye yaklaşma hızını artıran bir madde olarak tanımlanır. Bir 

katalizör etki ettiğinde meydana gelen olgu, kataliz olarak adlandırılır (Metin, 2010; 

Zahmakıran, 2010). Katalizör, işlemde önemli miktarlarda tüketilmediğinden, her 

katalizör molekülü birçok ardışık döngüye katılabilir, bu nedenle substrata göre sadece 

küçük bir miktarda katalizöre ihtiyaç duyulabilir. Protondan Lewis asitlerine, 

organometalik komplekslere, organik ve inorganik polimerlerden enzimlere kadar pek 
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çok farklı katalizör türü vardır (Rothenberg, 2008; Rakap, 2011). Bir katalizör, bir 

tepkimenin aktivasyon enerjisini iki şekilde değiştirir. İlk olarak, bir veya daha fazla 

tepkenle bağlar oluşturur ve böylece tepkimeyi tamamlamak için tepken moleküllerin 

ihtiyacı olan enerjiyi azaltır. İkinci olarak, tepkenleri bir araya getirir ve tepkimeyi daha 

olası hale gelecek şekilde tutar. Moleküller uygun tepkime yönünde bir araya 

geldiklerinde entropide büyük bir azalma olur. Bir katalizör molekülleri zaten yan yana 

tutuyorsa, tepkime adımı için entropi değişimi, katalizör olmadan olacağından çok daha 

az negatif olacaktır ve tepkime daha olasıdır. Tepkime katalizlenmemiş olandan daha 

hızlı hale gelir. Katalizör tepkime için genel entropi değişikliğini etkilememektedir. 

Katalizörler dengeye yaklaşma oranını artırır, ancak termodinamik denge değerinin 

kendisini arttırmaz. Başka bir deyişle, bir katalizör, tepkime mekanizması olarak 

isimlendirdiğimiz adımların dizisi olan birçok ara ürünü ve birçok adımı içerebilen, 

düşük bir aktivasyon bariyerli yeni bir tepkime yolu sağlamaktadır. Katalize edilmemiş 

tepkime, katalize edilmiş herhangi bir tepkimeden daha yüksek aktivasyon enerjisine 

sahiptir. Katalizörler, heterojen, homojen ve biyolojik olmak üzere üç ana gruba ayrılır. 

Katalizörler, katalizörün substrat ile aynı fazda bulunup bulunmadığına bağlı olarak 

homojen veya heterojen olarak sınıflandırılmaktadır. 

 

2.2.1 Homojen katalizörler  

 

 Homojen katalizde, katalizör, reaktanlar ve ürünlerle aynı fazdadır. Klasik 

durumda, reaktan molekülleri ve katalizör bir çözücü içinde tepkimeye girer. Örnek 

olarak, yağ asidi trigliseridlerinin metanol ile transesterifikasyonu, hidroksit iyonları 

tarafından katalize edilmesi, verilebilir. Ligandlarla kararlaştırılmış birçok geçiş metali 

atomu, homojen katalizörler olarak kabul edilebilir. Ligandlar genel olarak metal 

atomlarına bağlanan organik moleküllerdir. Katalizörlerin özellikleri, ligandlar 

değiştirilerek değiştirilebilir (Rakap, 2011). Homojen katalizörlerin, hazırlanma 

aşamasının zor olması, düşük kararlılık, çözgen sınırlaması, tepkime ortamından kolay 

ayrılmaması, seçiciliklerinin yüksek sadece ilaç veya gıda gibi kimyasal olan 

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

 

 Heterojen kataliz, katalizör ve substratın farklı fazlarda olduğu tüm durumları 

içerir. Katalitik işlemlerin çoğu, doğası gereği heterojendir ve tipik olarak katı bir 

katalizör ve gaz veya sıvı faz reaktanları içerir. Kimyasal teknoloji için heterojen kataliz 

çok önemlidir. Heterojen kataliz işlemi sırasında, reaktan molekülleri katalizör yüzeyine 

yayılır ve zayıf van der Waals kuvvetleri (fiziksel adsorpsiyon) veya kısmi kimyasal 

bağlar (kimyasal emilim) yoluyla sıvı fazından bir katalizör yüzeyine adsorbe edilir. 

Aktifleştirilmiş kompleks oluşumundan sonra ürünler oluşur ve katalizör yüzeyinden 

salınır. Katalizörün yüzey alanı, katalitik olarak aktif bölgelerin varoluşunu 

belirlediğinden, katı heterojen katalizörler için çok önemlidir (Rothenberg, 2008; 

Zahmakıran, 2010; Chorkendorff, 2017). 

 

2.2.3 Biyokatalizörler  

 

 Faz farkına göre sınıflandırma edilemeyen başka bir katalizör grubu 

biyokatalizörlerdir. Biyokataliz, homojen ve heterojen kataliz arasında bir yerde 

oldukça özel bir durumdur. Çoğu durumda, biyokatalizör bir enzimdir ve canlı 

hücrelerdeki tepkimeleri katalize eden karmaşık bir proteindir ve ilgili substratlara 

bağlanmak için emsalsiz şekillere sahiptirler (Anthonsen, 1999; Zahmakıran, 2010; 

Bulut, 2021). Şekillerine göre aktif bölgelere sahiptir ve substratları bu bölgelere 

bağlanır (her substrat enzimler üzerindeki emsalsiz aktif bölgelerini tanımlar), daha 

sonra tepkime enzim üzerinde ürün üretmek için gerçekleşir (Bulut, 2021). Enzimler, üç 

tip katalizör arasında en yüksek seviyede karmaşıklığa sahiptir. Tipik olarak bir enzim 

bir saniyede 1000 katalitik çevrimi tamamlar. Bu nedenle, geleneksel homojen ve 

heterojen katalizörlere oranla çok hızlı ve verimlidir (Rakap, 2011). Enzimler, aslında 

sindirim, DNA molekülleri oluşturma, hücre bölünmesi gibi tüm biyolojik süreçleri 

katalize ettikleri için, doğanın kendi katalizörleri ve yaşam için temeldirler (Anthonsen, 

1999; Zahmakıran, 2010). 
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2.2.4 Nanokatalizörler  

 

Nanomalzemelerin, külçe metallere kıyasla farklı fiziksel/kimyasal davranışlar 

sergiledikleri bilinmektedir. Bu yüzden son yıllarda, nanoboyutlu malzemeler büyük bir 

ilgi alanı oluşturmaktadır. Sahip oldukları ilginç ve üstün özellikleri sayesinde 

nanomalzemeler yarı iletkenler, katalizörler, fotokatalizörler, manyetik malzemeler ve 

tıp uygulamalarında yoğun olarak uygulama fırsatı bulmuşlardır. Nanoteknolojinin yapı 

taşları olarak kabul edilen nanoparçacıklar, en az bir boyutu < 100  nm olan parçacıklar 

olarak ifade edilirler. Metalik nanoparçacıklar, moleküller ve dökme metaller arasında 

ara özelliklere sahip nanometre ölçeğinde atom kümelerinden oluşur. Bu özellik, 

özellikle kataliz olmak üzere çeşitli uygulamalar için avantajlı olan yeni kimyasal ve 

fiziksel özellikleri tanımlamaktadır (Chen vd., 2017). Nanokatalizörler hem homojen 

hem de heterojen katalizörlerin dezavantajlarını ortadan kaldırdığı için kataliz 

tepkimelerine farklı bir boyut kazandırmaktadır. Boyutları nano ölçekte olup diğer iki 

türün faydalarını birleştirirler. Nanokatalizörler tepkime ortamından kolaylıkla 

ayrılabilirler, geri dönüştürülebilirler ve yüzey/kütle oranları yüksektir. Bu özellikler 

nanokatalizörlerin daha fazla tercih edilen katalizör türü olmasının önünü açmaktadır 

(Bulut, 2021). 

 

2.3 Nanoparçacıklar hakkında genel bilgiler 

 

2.3.1 Nanokümeler  

 

Nanokümeler veya nanoparçacıklar, birkaç ile milyonlarca atom veya molekülün 

bir araya gelerek oluşturduğu kümelerdir. Aynı atom veya moleküllerin iki veya daha 

fazla farklı türünden oluşabilir ve bazı ortamlarda örneğin moleküler kirişler, buhar fazı 

ve kolloidal süspansiyonlar, inert matrisler veya yüzeylerden izole edilip incelenebilirler 

(Haberland, 1994; Martin, 1996; Jellinek, 1999; Johnston, 2002; Baletto ve Ferrando, 

2005). Nanokümeler tek atomlar ve moleküller veya toplu maddelerinkinden farklı 

özelliklere sahip olabilen yeni bir malzeme türünü oluşturduğu için bu konuya olan ilgi 

her geçen gün artmaktadır (Jortner, 1992; Johnston, 1998; Johnston, 2002). 

Nanokümelere olan ilginin önemli bir başka nedeni de yapıları gibi özelliklerinin boyuta 

bağlı gelişmesidir. Aslında, nanokümelerin hem geometrik şekli hem de enerji 

kararlılığı boyutla birlikte büyük ölçüde değişebilmektedir. Ayrıca uygulamalar 
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açısından bakıldığında, kataliz ve nanoelektronik gibi alanlardaki (örneğin, tek 

elektronlu tünelleme cihazlarında) potansiyel uygulamalar sebebiyle metal kümelerine 

ilgi devam ederek artmaktadır (Johnston, 2002). 

 

2.3.2 Nanoalaşımlar  

 

 Malzeme biliminde, metalik sistemlerin özellik aralığı, metaller arası bileşikler 

ve alaşımlar oluşturmak için elementlerin karışımları alınarak büyük ölçüde 

genişletilebilir. Çoğu durumda, sinerjik etkilerden dolayı alaşım oluşturma üzerine 

spesifik özelliklerde bir artış vardır ve metalik alaşımların zengin bileşim, yapı ve 

özellik çeşitliliği, elektronik, mühendislik ve katalizde geniş uygulama alanlarına yol 

açmıştır. İyi tanımlanmış, kontrol edilebilir özelliklere ve nanometre ölçeğinde yapılara 

sahip malzemeler üretme arzusu, metaller arası malzemelerin sağladığı esneklikle 

birleştiğinde, aşağıdaki tartışmada alaşım nanokümeler veya nanoalaşımlar olarak 

anılacak olan bimetalik ve trimetalik nanokümelere ilgi uyandırmıştır (Ferrando vd., 

2008). Külçe alaşımlara gelince, nanoalaşımlar için çok geniş bir kombinasyon ve 

bileşim yelpazesi mümkündür. Bimetalik nanoalaşımlar (AmBn), az çok kontrollü boyut 

(m+n) ve bileşim (m/n) ile üretilebilir. Küme yapıları ve A-B ayrılma veya karıştırma 

derecesi, küme oluşturma yöntemi ve koşullarına bağlı olabilir (küme kaynağı türü, 

sıcaklığı, basıncı vb.). Nanoalaşımlar; küme kirişleri, koloidal çözeltiler gibi çeşitli 

ortamlarda, yüzeylerde veya gözeneklerde hareketsiz hale getirilerek üretilebilirler. 

Alaşım nanoparçacıklarına olan ilginin temel sebeplerinden biri, kimyasal ve fiziksel 

özelliklerinin, kümelerin boyutlarının yanı sıra bileşimi ve atomik sıralamayı 

değiştirerek ayarlanabilmesidir. Aslında, nanoalaşımlar sadece sihirli boyutlar değil, 

aynı zamanda sihirli bileşimler, yani alaşım nanokümelerinin özel bir istikrar sergilediği 

bileşimler de sergileyebilirler. Nanoalaşımların yüzey yapıları, bileşimleri ve ayrım 

özellikleri; kimyasal reaktiviteyi ve özellikle katalitik etkinliği belirlemede önemli 

olduklarından dolayı ilgi çekmektedirler (Molenbroek vd., 1998; Bozzolo vd., 1999; 

Ruban vd., 1999; Schmid, 1999). Nanoalaşımlar, saf element kümelerinden farklı 

değişik yapıları ve özellikleri gösterebildikleri için de ilgi çekicidir. İkili kümelerin 

yapıları, aynı boyuta karşılık gelen saf kümelerin yapılarından oldukça farklı olabilir; 

sinerjizm bazen bimetalik nanoalaşımlar tarafından katalizde gözlenir. Sonlu boyut 

etkilerinden dolayı onlara karşılık gelen dökme alaşımlardan farklı özellikler de 
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sergileyebilirler, örneğin, yığın içinde karışmayan ancak sonlu kümelerde kolay bir 

şekilde karışan öğe çiftlerinin örnekleri (demir ve gümüş gibi) vardır (Andrews ve 

O’Brien, 1992). 

 

 

 

 

  



  

 

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1 Materyaller 

 
 

3.1.1 Kimyasallar 

 

Hem hibrit kompozit yapılı katı destek yapısı ve Rh (0) nanokümelerinin 

sentezinde hem de katalitik metanoliz uygulamalarında kullanılmak üzere mangan (II) 

klorür tetrahidrat (MnCl2•4H2O), sodyum hidroksit (NaOH), çinko (II) klorür (ZnCl2), 

grafit, demir (II) klorür tetrahidrat (FeCl2∙4H2O), demir (III) klorür hekzahidrat 

(FeCl3∙6H2O), rodyum (III) klorür hidrat (RhCl3∙xH2O); etanol (C2H5OH), metanol 

(CH3OH), amonyak-boran (AB, NH3BH3) ve sodyum borhidrür (NaBH4) Sigma-

Aldrich firmasından ticari olarak temin edildi. Deiyonize su, musluk suyundan cihazla 

saflaştırıldı (Human RO 180). Tüm cam eşyalar ve teflon kaplı manyetik balıklar 

asetonla temizlendi ve saf suyla yıkandıktan sonra 150 °C'ye ayarlanmış fırında gece 

boyunca kurutulduktan sonra kullanıldı.  

 

3.1.2 Cihazlar 

 

Laboratuvar çalışmalarında genel amaçlı kullanılan ve bölümümüz envanterinde 

yer alan cihaz ve ekipmanlar; 

- VWR Dry Line marka etüv 

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etüv 

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karıştırıcılı ısıtıcılar 

- Azot vakum sistemi 

- IKA RO 5 marka çoklu karıştırıcı 

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazı 

- Hanna Instruments Woonsocket RI USA marka pH metre 

Sentezlenen hibrit kompozit yapısı ve hibrit kompozit yapılı Rh (0) 

nanokümelerinin tanımlanması amacıyla yapılan analizler ise şunlardır: 

ICP-OES analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

- Perkin Elmer Optima 4300DV 

TEM analizleri, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 
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- JEOL JEM-200CX 

SEM analizleri, Van YYÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

- Zeiss Sigma 300 

Örneklerin mağnetik davranışları, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

- Vibrating Sample Magnetometer (VSM) from Cryogenic Limited PPMS system 

XPS analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

- Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer 

XRD analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

- Bruker AXS D8-Advanced diffractometer 

 

3.2 Yöntem 

 

3.2.1 Hibrit kompozit yapısının sentezi 

 

Bu aşamada manyetit (Fe3O4), mangan (II,III) oksit (Mn3O4) , çinko oksit (ZnO), 

indirgenmiş grafen oksit (rGO) ve bu yapıların belirli oranlardaki kompozisyonlarından 

elde edilen dörtlü hibrit kompozit yapılı (Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO) katı destek 

malzemeleri sentezlenmiştir. Uygulanan sentez protokolleri aşağıda detaylı olarak 

verilmiştir: 

Mangan (II,III) oksit (Mn3O4) sentezi: Mn3O4 partikülleri kaynakçada 

geliştirilen prosedüre göre sentezlenmiştir (Shaik vd., 2019). Öncü olarak MnCl2•4H2O 

ve NaOH kullanılmıştır. İlk olarak 0.2 M belirli miktarda MnCl2•4H2O ve NaOH ayrı 

beherlerde 20 mL distile su içinde çözülmüştür. NaOH çözeltisi, sürekli karıştırma 

altında MnCl2•4H2O çözeltisine damla damla ilave edilmiştir. Nihai çözelti, 100 mL 

paslanmaz çelik bir otoklava yerleştirilmiş ve 12 saat boyunca 150 °C'de kalsine 

edilmiştir. Bu süre sonunda otoklav 25 °C'ye soğutuarak ve kahverengi ürün birkaç kez 

damıtılmış su ve etanol ile yıkanmıştır. Yıkanan karışım 8000 rpm'de 20 dakika 

santrifüjlenerek ayrılmış ve 24 saat 60°C'ye ayarlı vakum etüvde kurutulmuştur. 

Çinko oksit (ZnO) sentezi: ZnO partikülleri uygun kaynakça prosedürüne göre 

hazırlanmıştır (Kumaresan ve Ramamurthi, 2020). Kısaca, 0.2 M belirli miktarlarda 

ZnCl2 ve NaOH, 20 mL distile su içinde ayrı beherlerde çözüldükten sonra, NaOH 

çözeltisi sürekli karıştırma altında ZnCl2 çözeltisine damla damla ilave edilmiştir. Nihai 

çözelti, 100 mL paslanmaz çelik otoklava yerleştirilerek ve 12 saat boyunca 150 °C'de 
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kalsine edilmiştir. Bu süre sonunda otoklav oda sıcaklığına gelene kadar soğutulmuş ve 

beyaz ürün birkaç kez damıtılmış su ve etanol ile yıkanmıştır. Karışım 8000 rpm'de 20 

dakika santrifüjlenerek ayrılmış ve 24 saat 60°C'de vakum altında kurutulmuştur. 

İndirgenmiş grafen oksit (rGO) sentezi: Grafen oksit (GO) sentezi, grafitten 

başlanarak kaynakçada iyi bilinen ve modifiye Hummers yöntemi (Zaaba vd., 2017) 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. rGO da yine kaynakçada bildirilen prosedüre uygun 

biçimde hazırlanmıştır (Söğüt vd., 2020). Bu amaçla, 0.15 g GO 150 mL distile suya 

içerisinde yaklaşık 30 dakika ultrasonik banyoda işlemden geçirilmiştir. 1.2 g NaBH4, 

30 mL saf su içinde çözündükten sonra GO karışımına damla damla ilave edilmiştir. 

Ardından karışımın pH'ı %5 Na2CO3 ile 9-10'a ayarlanmış ve pH ayarlı karışım 80 

°C'de 1 saat karıştırılmıştır. Koyu renkli karışım, 20 dakika boyunca 8000 rpm'de birkaç 

kez santrifüjlendikten sonra elde edilen rGO, 60 °C'de 24 saat vakum altında 

bekletilerek kurutulmuştur. 

Dörtlü hibrit kompozit yapılı (Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO) katı destek 

malzemesinin sentezi: Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO hibrit kompoziti, 

Fe3O4/Mn3O4/ZnO:rGO'nun 10:1 ağırlık oranına uyacak şekilde hazırlanmıştır. İlk 

olarak, 0.23 g hazırlanmış rGO, 20 mL distile su içinde dağıtılmış ve 30 dakika boyunca 

ultrasonik banyoda karıştırılarak iyice dağılması sağlanmıştır. Ardından, önceden 

sentezlenmiş Mn3O4 ve ZnO partikülleri, 40 dakika arayla rGO karışımına ayrı ayrı 

ilave edilerek kuvvetlice karıştırılmıştır. Daha sonra 20 mL distile suya 1:2 molar 

oranda FeCl2∙4H2O ve FeCl3∙6H2O ilave edilmiş ve bu çözelti rGO, Mn3O4 ve ZnO 

partikülleri içeren önceki çözeltiye eklenerek nihai karışım, 80 °C'de 30 dakika boyunca 

karıştırılmıştır. Bu karışıma 20 mL distile su içerisinde 0.4 M NaOH damla damla ilave 

edilmiş ve çözeltinin pH'ının 9-10'a ulaşması sağlanmıştır. Final karışım, 80 °C'de 4 

saat boyunca karıştırılmış ve bu süre sonunda oda sıcaklığına kadar soğutulmuştur. 

Süzülerek ayrılan katı birkaç kez etanol ve saf su ile yıkandıktan sonra 8000 rpm'de 20 

dakika santrifüjlenerek ayrılmış ve vakum altında 24 saat 60°C'de tutularak 

kurutulmuştur (Öztürk, 2022). 

 

3.2.2 Rh (0) nanokümelerinin hazırlanması 

 

Tez çalışmasında hem hibrit kompozit yapılı katı destek malzemesi (Fe3O4-ZnO-

Mn3O4-rGO) hem de bu hibrit kompozit yapıyı oluşturan birimler (Fe3O4; ZnO; Mn3O4; 
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rGO) destekli Rh (0) nanokümeleri, çözelti fazında metal tuzunun destekleyici yüzeyine 

depolanması ve daha sonra NaBH4 ile indirgenmesinden adımlarıyla hazırlanmıştır. Bu 

amaçla, Rh metalinin başlangıç tuzu (RhCl3∙xH2O) öncelikli olarak ayrı ayrı yukarıda 

belirtilen katı destek malzemelerinin yüzeyine emdirilmiş (3 saat boyunca 750 rpm) ve 

sonrasında ise NaBH4 ile indirgenmiştir. Bu süre sonunda süzülerek izole edilen katı 

ürünler yıkandıktan sonra vakum etüvde 60 °C’de kurutulmuştur. Hazırlanan bu 

katalitik malzemeler Rh0@Fe3O4, Rh0@ZnO, Rh0@Mn3O4, Rh0@rGO ve Rh0@Fe3O4-

ZnO-Mn3O4-rGO olarak kodlandı ve oda koşullarında AB’ın metanolizi tepkimesinden 

hidrojen üretiminde katalizör olarak kullanılmıştır. Başlangıç gaz çıkış hızları ve toplam 

dönüşüm dikkate alınarak katalitik etkinliğin en yüksek olduğu metal-destek ikilisi 

tespit edilmiş ve optimum katalitik tepkime koşulları tespit belirlenmiştir. 

 

3.2.3 Hibrit kompozit destekli Rh (0) nanokümelerinin amonyak-boranın 

metanolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin incelenmesi 

 

Başlangıç RhCl3∙xH2O tuzunun Fe3O4, ZnO, Mn3O4, rGO ve Fe3O4-ZnO-

Mn3O4-rGO katı desteklerinin yüzeyine emdirilerek depolanması ve sonrasında 

indirgenmesi adımlarıyla Rh0@Fe3O4, Rh0@ZnO, Rh0@Mn3O4, Rh0@rGO ve 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO kodlu katalitik malzemeler hazırlanmıştır. Bu amaçla % 

%2 Rh metali içerecek şekilde sırasıyla RhCl3∙xH2O tuzundan 6.22 mg (29.7 µmol) ile 

150 mg katı destek malzemesinden alınarak oda sıcaklığında 750 rpm karıştırma hızında 

yaklaşık 3 saat boyunca karıştırıldı. Bu süre sonunda katı destek yüzeyindeki Rh 

metallerinin metalik Rh’a indirgenmesi için NaBH4/metal molar oranı 15 olacak şekilde 

NaBH4 tartılarak suda çözünmüş ve damla damla ilk karışıma ilave edilmiştir. 

İndirgenme işlemi tamamlanana kadar beklendi ve ardından karışım süzülerek su ile 

iyice yıkandı (3×20 mL). Safsızlıkların giderilmesinin ardından 60 °C’ye ayarlanmış 

vakumlu etüvde katalizörler 45 dakika bekletilerek kurutuldu. Sonrasında hazırlanmış 

olan katalizörlerin AB’ın’ün metanolizi tepkimesindeki katalitik etkinliği, metanoliz 

tepkimesi sonucunda açığa çıkan H2 gazının hacimsel ölçümü göz önüne alınarak 

incelendi. Hazırlanmış katalitik malzemelerin AB’ın metanolizi tepkimesindeki katalitik 

etkinliği; su sirkülatörü, gaz ölçüm büreti, elektrikli karıştırıcı, 50 mL hacimli bir 

Schlenk kabı ve azot vakum hattından oluşturulan bir sistem vasıyasıyla yapıldı. 

Yapılan ön çalışmalarda en etkin katalizörün dörtlü hibrit kompozit yapı destekli Rh (0) 
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nanokümeleri (Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO) olduğu tespit edildi. Tez çalışmasında 

detaylı kinetik çalışmalar ve malzeme karakterizasyonu en etkin katalitik malzeme olan 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO dikkate alınarak gerçekleştirildi. 

 

3.2.4 Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün tanımlanması 

 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalitik malzemesi; ICP-OES (İndüktif Eşleşmiş 

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

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

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

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

Mikroskopu) ve VSM (Vibrating Sample Magnetometer - Titreşimli Numune 

Manyetometresi) teknikleriyle karakterize edilmiştir. Bu analitiksel tekniklerden ICP-

OES; Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyine tutturulan Rh metalinin kütlece yüzdesinin 

tespiti, XRD; Rh (0) nanokümelerinin Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyinde oluşumu 

sonucu destek malzemesinin kristal yapısının incelenmesi, XPS; Rh metalinin 

indirgenme sonrası yükseltgenme basamağının incelenmesi ve katalitik malzemenin 

yüzey kompozisyonunun belirlenmesi, TEM; Rh (0) nanokümelerinin parçacık 

boyutlarının belirlenmesi, TEM/EDX; TEM analizi sırasında seçili bölgelerde metal 

dağılımının elementel olarak incelenmesi, HRTEM; Rh (0) nanokümelerinin parçacık 

boyutlarının ve morfolojilerinin belirlenmesi, SEM; metal nanokümelerinin morfolojik 

yapılarının belirlenmesi ve seçili bölgelerde elementel haritalama yapılması, VSM;  

hem Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO kompozit katı destek malzemesinin hem de Rh0@Fe3O4-

ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün manyetik davranışlarının ortaya konulması amacıyla 

kullanılmıştır. 

 

3.2.5 Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün AB’ın metanolizi 

tepkimesinde katalitik etkinliğinin AB derişimine bağlı olarak incelenmesi 

 

AB derişiminin metanoliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak için oda 

sıcaklığında katalizör derişimi sabit tutularak farklı AB derişimlerinde (50 mM, 75 mM, 

100 mM, 125 mM) katalitik metanoliz tepkimeleri gerçekleştirildi. Bu amaçla ilk olarak 

50 mg (8.4 µmol, 1.68 mM) Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO, azot vakum atmosferi 
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altında 4 mL önceden kurutulmuş metanol ve mağnet ceketli Schlenk sistemine 

yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 25 oC’ye ayarlanarak termal denge için 

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

çözünmüş olan ~16 mg AB (0.5 mmol, 100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı 

septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret 

içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı gaz çıkışı tamamen sonlanana 

kadar not edildi. Diğer AB derişimleri için de işlemler benzer biçimde uygulanarak her 

bir derişim için katalitik etkinlikler belirlendi. 

 

3.2.6 Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün AB’ın metanolizi 

tepkimesinde katalitik etkinliğinin katalizör derişimine bağlı olarak 

incelenmesi 

 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün derişiminin metanoliz tepkimesine 

etkisini tespit etmek için oda sıcaklığında AB derişimi (0.5 mmol, 16 mg, 100 mM) 

sabit tutularak farklı Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü derişimlerinde (0.84 mM, 

1.68 mM, 2.52 mM, 3.36 mM) metanoliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 50 mg (8.4 µmol, 

1.68 mM) Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO, 4 mL kuru metanol ve mağnet azot vakum 

atmosferi altında ceketli Schlenk sistemi içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin 

sıcaklığı 25 oC’ye ayarlanarak termal denge için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha 

sonra Schlenk içerisine 1 mL metanol içerisinde çözünmüş olan 16 mg AB (0.5 mmol; 

100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı 

düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi 

zamana karşı ve gaz çıkışı tamamen sonlanana kadar not edildi. Diğer Rh0@Fe3O4-

ZnO-Mn3O4-rGO derişimleri (0.84 mM, 2.52 mM ve 3.36 mM) için de işlemler benzer 

biçimde uygulanarak her bir derişim için katalitik etkinlikler belirlendi. 

 

3.2.7 Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün AB’ın metanolizi 

tepkimesinde katalitik etkinliğinin sıcaklığa bağlı olarak incelenmesi 

 

Sıcaklığın AB’ın metanolizi tepkimesine katalitik etkisini ortaya koymak için 

katalizör (50 mg, 1.68 mM) ve substrat (16 mg, 100 mM) derişimi çalışılan tüm 

sıcaklıklar için sabit tutularak 288 ile 318 K sıcaklık aralığında katalitik metanoliz 

tepkimeleri gerçekleştirildi. 50 mg (1.68 mM) Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO, 4 mL 
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kuru metanol ve mağnet azot vakum atmosferi altında ceketli Schlenk sistemine 

yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 15 oC’ye (288 K) ayarlanarak termal denge 

için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL metanolde 

çözünmüş olan 16 mg AB (100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp 

mağnetik karıştırıcı düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu 

itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı ve gaz çıkışı tamamen sonlanana kadar not 

edildi. Diğer sıcaklıklar (298 K, 308 K ve 318 K) için de sirkülatör istenilen sıcaklığa 

getirildikten sonra işlemler benzer biçimde uygulanarak her bir sıcaklık için katalitik 

metanoliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 

 

3.2.8 Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün AB’ın metanolizi 

tepkimesinde tekrar çevrilebilirliğinin incelenmesi 

 

50 mg (1.68 mM) Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü azot vakum 

atmosferi altında ceketli Schlenk sistemine yerleştirildikten sonra içerisine mağnet ve 4 

mL kuru metanol konulup sirkülatör sıcaklığı 25 ºC ve karıştırma hızı 750 rpm’e 

ayarlanarak katalitik tepkime kabına 1 mL kuru metanolde çözünmüş olan 16 mg (100 

mM) AB ilave edildi. Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı düğmesine 

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

karşı gaz çıkışı sonlanana kadar not edildi. Katalitik metanoliz tepkimesi 

tamamlandıktan sonra sisteme yine 1 mL metanolde çözünmüş 16 mg (100 mM) AB 

ilave edildi ve katalitik tepkimenin sonlanması beklenerek ikinci çevrim tamamlandı. 

Bu işlemler toplam toplam 5 katalitik çevrim olacak şekilde uygulandı. 
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4. BULGULAR 

 

Tez çalışmasında hem hibrit kompozit yapılı katı destek malzemesi (Fe3O4-ZnO-

Mn3O4-rGO) hem de bu hibrit kompozit yapıyı oluşturan birimler (Fe3O4; ZnO; Mn3O4; 

rGO) destekli Rh (0) nanokümelerinin AB’ın metanolizindeki katalitik etkinliği test 

edilerek en etkin katalizör tespit edilmiştir. Şekil 4.1 kütlece teorik olarak aynı miktarda 

(%2) Rh içeren Rh0@Fe3O4, Rh0@ZnO, Rh0@Mn3O4, Rh0@rGO ve Rh0@Fe3O4-ZnO-

Mn3O4-rGO katalizörlerinin AB metanolizindeki katalitik etkinliklerini 

karşılaştırmaktadır. Genel olarak Rh0@ZnO dışındaki tüm katalizörlerin AB 

metanolizinde etki oldukları görülmüş, Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün ise 

gerek başlangıç etkinliği gerekse toplam dönüşüm açısından en etkin katalitik malzeme 

olduğu tespit edilmiştir. 

 

 

Şekil 4.1  Katı destekli Rh (0) nanokümeleri varlığında AB’ın metanoliz tepkimesine ait 

açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) grafiği 

 

Bu kısa ön çalışmanın ardından AB’ın metanolizi tepkimesinden hidrojen 

üretiminde en etkin katalizör olduğu tespit edilen Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO destekli 
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Rh (0) nanokümelerinin detaylı yapısal/morfolojik karakterizasyon çalışmalarına 

geçilmiştir. İlk olarak katı destek Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyine depolanan kütlece 

Rh deneysel yüzdesini belirlemek amacıyla ICP-OES analizi yapılmış ve bu analiz 

sonucunda kütlece Rh: % 1.73 ± 0.05 (teorik değer kütlece % 2) olarak bulunmuştur. Bu 

değer kullanılarak kinetik çalışmalardaki gerçek Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO 

katalizör derişimi hesaplanmıştır.  

Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyine depolanan Rh (0) nanoparçacıklarının 

oksidasyon basamağını ve katalizörün elementel kompozisyonunu tespit etmek için 

XPS analizi yapılmıştır. Şekil 4.2 sırasıyla Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün 

genel tarama (a), C 1s (b) ve Rh 3d (c) çekirdek seviyelerine ait yüksek çözünürlüklü 

XPS spektrumlarını vermektedir. Genel tarama modunda alınmış XPS spektrumunda C 

1s, O 1s, Zn 2p, Mn 2p, Fe 2p ve Rh 3d elementlerine ait sırasıyla 284 eV, 529 eV, 

1020-1050 eV, 641-653 eV, 710-724 eV ve 305-310 eV bölgelerinde gözlenen sinyaller 

metallerin rGO varlığında başarılı bir şekilde dekore edildiğini göstermektedir (Wan ve 

Wang, 2017; Hadjltaief vd., 2021; Öztürk, 2022). Şekil 4.2 (b)’de gösterilen C 1s 

yüksek çözünürlüklü XPS spektrumunda 284.35 eV ve 287.70 eV'de gözlenen sinyaller 

sırasıyla C-C ve C-O'ya karşılık gelmektedir (Mohammed vd., 2019; Öztürk ve Gülcan, 

2023). Şekil 4.2 (c)’de gösterilen Rh 3d yüksek çözünürlüklü XPS spektrumunda ise 

Rh (0) 3d5/2 ve Rh (0) 3d3/2'nin sinyalleri sırasıyla 305.9 eV ve 310.2 eV bağlanma 

enerjilerinde gözlenmiştir. Ek olarak 307.8 eV ve 312.3 eV'de gözlenen sinyaller ise Rh 

(III) 3d5/2 ve Rh (III) 3d3/2 olarak yorumlanmıştır (Ming vd., 2017; Karataş vd., 2022a). 

Bu durumun Rh ile oksijen arasındaki elektron transferinden kaynaklanabileceği rapor 

edilmiştir (Ming vd., 2017). 
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Şekil 4.2  Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün (a) genel tarama, (b) C 1s ve 

(c) Rh 3d çekirdek seviyelerine ilişkin XPS spektrumları 
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Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyine depolanan Rh (0) nanoparçacıklarının Şekil 

4.3'de gösterilen 50 nm ve 20 nm ölçekli TEM görüntüleri, Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO 

yüzeyinde Rh (0) nanoparçacıklarının kısmi yığınların dışında genel olarak homojen 

dağılım gösterdiğini ortaya koymaktadır.  

 

 

Şekil 4.3  Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış TEM 

görüntüleri 
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Rh (0) dekore edilmiş Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO oluşumu Şekil 4.4 (a) ve (c)'de 

görülmektedir. Şekil 4.4 (a)'da en büyüğü yaklaşık 10 nm boyutunda olan Fe3O4-ZnO-

Mn3O4 nanopartiküllerinin rGO üzerinde süslenmiş olduğu dikkat çekmektedir. Bu 

nanopartiküllerin duvarında birbiri ardına dizilmiş küreler halinde görünen Rh (0) 

nanoparçacıkları başarılı bir şekilde dekore edilmiş gibi görünmektedir (Şekil 4.4 (c)). 

Ek olarak, Şekil 4.4 (c)'de her bir nanopartikülün farklı yönde uzanan kafes yapısı, Rh 

(0) ile dekore edilmiş Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO'nun polikristal yapısını doğrulamaktadır. 

Ortalama Rh (0) nanoparçacık boyutu (Şekil 4.4 (b)) 2.20 ± 0.03 nm iken Rh (111) 

düzlemi için kafes aralığı 0.21 nm'dir (Şekil 4.4 (c)). Kristal saçakları arasındaki bu  d 

aralığı değerinin kaynakçadaki yüzey merkezli kübik Rh (111) düzlem aralığı 

değerleriyle oldukça tutarlı olduğu görülmektedir (Ertaş vd., 2015; Kanat vd., 2018). 

Katalizörün TEM görüntüleri ile ilişkili EDX analizinde (Şekil 4.4 (d)) Rh (0) 

nanoparçacıklarının ve Fe3O4-ZnO-Mn3O4 nanopartiküllerinin dekorasyonu temel 

olarak görülebilmektedir. Öte yandan, EDX spektrumundaki yoğun karbon piki, 

katalizör sentezinde substrat olarak kullanılan rGO'nun varlığını doğrulamaktadır. 
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Şekil 4.4  Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörüne ilişkin (a) 50 nm ölçekli TEM 

görüntüsü, (b) parçacık boyut histogramı, (c) TEM-EDX spektrumu ve 

(d) 5 nm ölçekli HR-TEM görüntüsü 

 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün morfolojisini ortaya koymak için 

TEM analizinin dışında SEM ve SEM-Elementel haritalama analizleri de yapılmıştır. 

Şekil 4.5 (a) ve (b)’de verilen SEM görüntüleri Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyine 

depolanan Rh (0) nanoparçacıklarını göstermektedir. Rh (0) nanoparçacıklarının boyutu 

yaklaşık 2.20 ± 0.03 nm olduğundan SEM görüntülerinde Rh (0) nanoparçacıklarını 

gözlemlemek mümkün olmamaktadır. Şekil 4.5 (a)'da Fe3O4, Mn3O4 ve ZnO 

nanopartiküllerinin homojen dağıldığı ancak sınırlı lokalize alanlarda topaklanmaların 

olduğu görülmektedir. Şekil 4.5 (c-h) sırasıyla Fe, O, Zn, Mn, C ve Rh'un elementel 

dağılım haritalarını göstermektedir. Şekil 4.5 (d) ve (g)'de sırasıyla O ve C'un baskın 

olduğu görülmektedir. Bu durum, atmosferik oksijene sahip rGO'ya ve katalizördeki 

geniş yüzey alanına bağlanabilir. Öte yandan Şekil 4.5 (c)'de Fe’in diğer elementlere 
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göre daha konsantre bir dağılıma sahip olduğu, Mn ve Zn'nin ise hemen hemen eşit bir 

dağılıma sahip olduğu görülmektedir. Bu, Fe'nin diğer metallere göre daha yüksek bir 

konsantrasyonda katkılanmasıyla ve katalizör sentezi prosedüründe verildiği gibi 

Mn3O4 ve ZnO nanopartiküllerinin eşit katkılama oranıyla ilgilidir. Diğer taraftan Rh'un 

diğer metaller gibi homojen fakat yoğunluğundan daha az bir dağılım gösterdiği 

görülmektedir. Bunun da sentez protokolündeki diğer nanopartiküllerden daha düşük 

konsantrasyonlarda Rh (0) nanoparçacıklarının katkılanmasıyla ilgili olabileceği tahmin 

edilmektedir.  
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Şekil 4.5  Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış SEM 

görüntüleri (a-b) ve onlardan türetilen elementel haritalama görüntüleri Fe 

(c), O (d) ve Zn (e), Mn (f), C (g) and Rh (h)  
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Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyine depolanan Rh (0) nanoparçacıklarının 

oluşturulması öncesi ve sonrasında kullanılan katı destek malzemesinin kristal yapısında 

herhangi bir değişim veya çökmenin gerçekleşip gerçekleşmeyeceğinin belirlenmesi ve 

eğer gözlemlenebilecekse Rh (0) nanoparçacıklarının kristalliğinin belirlenmesi adına 

örneklere toz XRD tekniği uygulanmıştır (Şekil 4.6). Şekil 4.6 (a), Fe3O4-ZnO-Mn3O4-

rGO hibrit kompozit yapısının XRD desenini göstermektedir. XRD deseninde 30.03°, 

35.40° ve 43.07°’lik kırınım pikleri Fe3O4 nanopartiküllerinin sırasıyla (220), (311) ve 

(400) miller indekslerine karşılık gelirken, 53.60° ve 74.50° kırınım pikleri, Mn3O4 

nanopartiküllerinin (312) ve (413) düzlemlerine atfedilmektedir. Ek olarak, 57.06° ve 

62.22° kırınım pikleri ZnO nanopartiküllerinin (110) ve (103) düzlemlerine karşılık 

gelmektedir (Öztürk, 2022). Rh (0) nanoparçacıkları ile dekore edilmiş Fe3O4-ZnO-

Mn3O4-rGO yapısının XRD deseni Şekil 4.6 (b)'de gösterilmektedir. Rh (0) 

depolanmasının ardından Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yapısının pik şiddetleri dışında 

herhangi bir değişiklik gözlenmemektedir. Tipik olarak Rh için (111), (200), (220), 

(311) yansımalarının 25°, 44°, 47°, 70° ve 78°’de gözlemlenmesi beklenmektedir (Zou 

vd., 2015; Zhang vd., 2015; Günbatar vd., 2018). Bu yansımaların XRD deseninde 

olmaması Rh (0) nanoparçacıklarının olmadığını göstermez. Ancak bu durum Fe3O4-

ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyinde düşük konsantrasyonda Rh (0) dekorasyonuna 

bağlanabilmektedir. 
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Şekil 4.6  Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO (a) ve Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO (b) 

katalizörüne ait toz XRD desenleri 

 

Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO hibrit kompozit katı destek malzemesinin ve Rh0@ 

Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün oda sıcaklığında doygunluk mıknatıslanma 

değeri (Ms) ve manyetik davranışı, titreşimli numune manyetometresi (VSM) ile 

belirlenmiş ve karşılık gelen histerezis eğrileri Şekil 4.7'de gösterilmiştir. Her iki 

numune için, herhangi bir remenans, manyetik zorlayıcılık veya histerezis 

gözlemlenmemesi numunelerin oda sıcaklığında süper paramanyetik özelliklere sahip 

olduğunun kanıtıdır. Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO hibrit kompozitinin Ms değeri 27.6 emu/g 
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olarak bulunmuş ve manyetik olmayan metal nanoparçacık birikimi sonrasında 

beklendiği gibi bu değer 10.6 emu/g'a düşmüştür. Buna karşın metal yüklü kompozitin 

Ms değerinin, heterojen katalitik tepkime sisteminde manyetik ayırma için hala yeterli 

olabileceği kaynakça çalışmalarından anlaşılmaktadır (Su vd., 2015; Eisavi ve Ahmadi, 

2022). Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün oda sıcaklığında harici bir mıknatıs 

yardımıyla bir dakika içinde çözeltiden ayrılabildiğinin gözlenmesi bu sonucu destekler 

nitelikte bulunmuştur. 

 

 

Şekil 4.7  Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO ve Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörüne ait 

VSM histerezis eğrileri 

 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün yapısal/morfolojik analizlerinin 

yapılmasının ardından, Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü varlığında AB’ın 

metanolizi tepkimesi için detaylı kinetik çalışmalara geçilmiştir. AB, yüksek bir 

hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasının yanısıra aşağıda verilen metanoliz 

tepkimesine (Eşitlik 4.1) göre uygun bir katalizör eşliğinde AB başına 3 mol H2 

oluşabilmektedir. 
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NH3BH3 + 4CH3OH → NH4B(OCH3)4 + 3H2 (g) (4.1) 

 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü ile katalizlenen AB’ın metanoliz 

tepkimesinde tepkime hızına katalizör derişiminin etkisini incelemek amacıyla, AB 

derişimi (100 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı derişimlerde katalizör 

kullanımıyla AB metanoliz tepkimesi gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.8 (a)’da farklı 

derişimlerde ([katalizör] = 0.84 mM, 1.68 mM, 2.52 mM ve 3.36 mM) olmak üzere 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü kullanılarak katalizlenen AB metanoliz 

tepkimesine ait açığa çıkan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) karşı grafiği 

verilmektedir. Katalizör derişiminin artışına bağlı olarak tepkime hızının da arttığı 

grafikten anlaşılmaktadır. Şekil 4.8 (b)’de ise her bir tepkime için başlangıç hızları 

(kinitial) dikkate alınarak elde edilen ln [k] - ln [Rh] grafiğinden y = 1.94 + 0.6 x doğrusu 

elde edilmektedir. Bu doğru denklemi katalitik metanoliz tepkimesinin katalizör 

derişimine göre 0.6 dereceden ilerlediği sonucunu vermektedir. 
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Şekil 4.8  Farklı derişimlerde Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü ile katalizlenen 

AB’ın metanoliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı 

zaman (dk.) grafiği, (b) başlanıç hızlarının katalizör derişimine karşı 

logaritmik grafiği (y = 1.94 + 0.6 x) 

 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü ile katalizlenen AB metanoliz 

tepkimesinde tepkime hızına AB derişiminin etkisini incelemek amacıyla, katalizör 

derişimi (1.68 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı derişimlerde AB 

kullanılarak AB metanoliz tepkimesi gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.9 (a)’da farklı 

derişimlerde ([AB] = 50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125 mM) AB kullanılarak 
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katalizlenen AB metanoliz tepkimesine ait açığa çıkan toplam gaz hacminin (mL) 

zamana (dk.) karşı grafiği verilmektedir. Şekil 4.9 (b)’de ise her bir tepkime için 

başlangıç hızları dikkate alınarak elde edilen ln [k] - ln [AB] grafiğinden y = -0.08 + 

0.98x doğrusu elde edilmektedir. Bu da bize katalitik metanoliz tepkimesinin AB 

derişimine göre yaklaşık birinci mertebeden ilerlediği sonucunu vermektedir. 

 

 

Şekil 4.9  Farklı derişimlerde AB kullanılarak Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü 

ile katalizlenen AB’ın metanoliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine 

(mL) karşı zaman (dk.) grafiği, (b) başlanıç hızlarının AB derişimine karşı 

logaritmik grafiği (y = -0.08 + 0.98 x) 
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Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü ile katalizlenen AB metanoliz 

tepkimesine ilişkin aktivasyon parametrelerini (Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH#: 

Aktivasyon Entalpisi; ΔS#: Aktivasyon Entropisi) hesaplamak için metanoliz 

tepkimeleri farklı sıcaklıklarda yapıldı. Şekil 4.10’da farklı sıcaklıklarda açığa çıkan 

toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) karşı grafiği verilmektedir. Grafiğe göre 

tepkime ortamının sıcaklığının artışına bağlı olarak tepkime hızının da artıyor olması 

beklenen bir durum olarak değerlendirilmiştir. 

 

 

Şekil 4.10  Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü ile katalizlenen AB’ın metanoliz 

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

karşı zaman (dk.) grafiği  

 

Tepkime hızına sıcaklığın etkisinden türetilen Şekil 4.11 (a) ve (b)’de verilen 

Arrhenius ve Eyring eğrilerinden katalitik metanoliz tepkimesinin aktivasyon 

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

entalpisi; ΔH
#
 = 31.4 kJ/mol ve aktivasyon entropisi; ΔS

#
 = -114.4 J/mol×K olarak 

hesaplanmıştır. 
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Şekil 4.11  Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü ile katalizlenen AB’ın metanoliz 

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

 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün AB metanoliz tepkimesindeki 

katalizör kararlılığını tespit etmek için AB metanoliz tepkimesindeki tekrar 

çevrilebilirlik performansı da araştırılmıştır. Birinci katalitik çevrimin tamamlanmasının 

ardından aynı miktar AB tepkime koşulları değiştirilmeden AB metanolizi tepkime 

ortamına eklenmiştir. Toplam 5 çevrim olacak şekilde gerçekleştirilen tekrar 
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çevrilebilirlik deneyleri sonucunda Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün, AB 

metanolizi tepkimesinde tekrar kullanılabilir ve yüksek bir kararlılığa sahip olduğu 

anlaşılmıştır (Şekil 4.12). Şekil 4.12’de görüldüğü gibi Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO 

katalizörü 5. katalitik çevrim sonunda başlangıç etkinliğini büyük oranda koruduğu ve 

yüksek (>%99) bir dönüşüm sağladığı tespit edilmiştir. Katalitik etkinlikteki kısmi 

düşüş, Rh (0) nanokümelerinin, Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO yüzeyindeki bölgesel 

kümeleşmelerinden kaynaklanmaktadır. Bu durum beşinci katalitik çevrim sonunda 

izole edilmiş katalitik malzemenin SEM görüntüsünden (Şekil 4.13) de anlaşılmaktadır. 

Taze katalizörün SEM görüntüsüyle karşılaştırıldığında, yeniden kullanılan katalizörde 

nanoparçacıkların oluşumunda düşük düzeyde bozulma vardır. Bu, katalizör yüzeyinde 

meydana gelen katalitik metanoliz tepkimesine atfedilebilir (Karataş vd., 2022b). Ayrıca 

dehidrasyon işleminden sonra kısmi düşük miktarda topaklanmaların meydana geldiği 

de görülmektedir. Yeniden kullanılan katalizöre ait element haritalama görüntüleri 

(Şekil 4.13 (c-h)) taze katalizörle karşılaştırıldığında element yoğunluklarında ve 

dağılımında önemli bir değişiklik olmadığı açıktır. Bu, rGO yüzeyinde dekore edilmiş 

metal nanoparçacıkların yüksek stabilitesinden kaynaklanmaktadır. Yeniden kullanılan 

katalizörün XRD deseni Şekil 4.14'te gösterilmektedir. Taze katalizörde olduğu gibi 

yeniden kullanılan katalizörün XRD deseninde önemli bir değişiklik olmadığı, sadece 

kırınım piklerinin yoğunluk değerlerinin değiştiği gözlenmiştir. Böylece kristal yapının 

bozulmadığı veya çökmediği ve miller indislerinin konumlarının korunduğu 

anlaşılmıştır. Bu sonuç, Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün kararlı ve yeniden 

kullanılabilir olduğunun diğer bir ispatı olarak değerlendirilmiştir. 

Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün AB metanoliz tepkimesindeki 

katalitik performansının bir ölçüsü olan başlangıç TOF değeri 422.4 dk-1 olarak 

hesaplanmıştır. Kaynakçada şimdiye kadar AB metanolizi için kullanılan katalitik 

sistemlerle kıyaslandığında geliştirdiğimiz katalizörün hem etkinlik hem de aktivasyon 

parametreleri açısından oldukça etkin ve verimli olduğu sonucuna ulaşılabilir.  
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Şekil 4.12  Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün AB’ın metanolizi 

tepkimesinde tekrar çevrilebilirlik performansı 
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Şekil 4.13  Beşinci katalitik çevrim sonucunda izole edilen Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-

rGO katalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış SEM görüntüleri (a-b) ve 

onlardan türetilen elementel haritalama görüntüleri Fe (c), O (d) ve Zn (e), 

Mn (f), C (g) and Rh (h) 
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Şekil 4.14  Taze ve beşinci katalitik çevrim sonucunda izole edilen Rh0@Fe3O4-ZnO-

Mn3O4-rGO katalizörlerine ait toz XRD desenleri 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

 

5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

Kimyasal hidrojen depolama olarak da ifade edilen hidrojenin kimyasal 

bileşiklerde depolanması, hidrojenin verimli bir şekilde saklanması ve istendiğinde 

serbest bırakılmasının en etkili yollarından biridir. Şimdiye kadar araştırılan kimyasal 

hidrojen depolama malzemeleri arasında taşınabilir sistemler için en umut verici bor-

azot bileşiği amonyak-borandır. Amonyak-boranda depolanan hidrojeni kontrollü olarak 

serbest bırakmak için birden fazla yöntem olmasına rağmen, taşınabilir sistemler göz 

önüne alındığında protik çözücülerde (su ve metanol gibi) solvoliz en uygun tekniktir. 

Uygun bir katalizör tasarlandığında, amonyak-boranın hidrolizi veya metanolizi, oda 

sıcaklığında amonyak-boranın molü başına 3 mol hidrojen gazının salınmasına neden 

olur. Amonyak-boranın metanolizinin hidrolize kıyasla, (i) amonyak-boranın metanol 

içindeki yüksek çözünürlüğü, (ii) amonyak kirliliği olmadan yüksek saflıkta hidrojen 

üretimi ve (iii) amonyak-boranın metanolizinin 273 K'nin altındaki sıcaklıklarda da 

gerçekleşebiliyor olması gibi birtakım avantajları bulunmaktadır. Bu avantajlar hidrojen 

depolama teknolojisinin çeşitli uygulamalara yönelik pratik uygulamaları için son 

derece önemlidir. 

Amonyak-borandan metanoliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretiminde 

kullanılmak üzere çok sayıda katalitik sistemin kaynakçaya kazandırıldığı 

görülmektedir. Bununla birlikte, özellikle yakıt hücre uygulamaları için öneminden 

ziyade amonyak-boran ile ilgili katalizör çalışmaları güncelliğini korumakta, yeni ve 

etkin katalitik sistemlerin tasarlanması güncelliğini hala büyük ölçüde korumaktadır. Bu 

yüksek lisans tez çalışmasında, Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO hibrit kompozit yapısı 

yüzeyine depolanan Rh (0) nanoparçacıkları klasik ve ucuz bir emdirme/indirgeme 

tekniğiyle hazırlanmış, yapısal / morfolojik tanımlamaları yapılmış ve AB metanoliz 

tepkimesindeki katalitik performansları araştırılmıştır. Yüksek lisans çalışması 

sonucunda elde edilen bilimsel sonuçlar aşağıda verilmiştir. 

❖ Hem hibrit kompozit yapılı katı destek malzemesi (Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO) 

hem de bu hibrit kompozit yapıyı oluşturan birimler (Fe3O4; ZnO; Mn3O4; rGO) 

destekli Rh (0) nanoparçacıkları emdirme/indirgeme yöntemiyle hazırlanmış ve 

saflaştırılmıştır. Elde edilen katalizörler AB metanolizinde ilk defa kullanılmış 
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ve en etkin katalitik malzemenin Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO olduğu ön 

çalışmalardan tespit edilmiştir.  

❖ Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün yapısal ve morfolojik analizleri 

ICP-OES, XPS, TEM, HR-TEM, TEM-EDX, SEM, SEM Elementel Haritalama 

ve VSM teknikleri ile ortaya konulmuş ve homojen dağılım gösteren Rh (0) 

nanoparçacıklarının ortalama parçacık büyüklüğü 2.20 ± 0.03 nm olarak 

bulunmuştur. 

❖ Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO hibrit kompozit yapısı destekli Rh (0) 

nanoparçacıkların oda sıcaklığında metanoliz tepkimesi için TOF cinsinden 

hesaplanan katalitik etkinliği 422.4 mol H2 / mol katalizör×dakika’dir. Bu 

çalışma, AB metanolizi için yoluyla hidrojen üretimini katalizleyen çalışmalar 

arasında oldukça iyi bir performans göstermiştir. 

❖ Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörünün, kümelenme ve agregasyona karşı 

mükemmel bir kararlılık gösterdiği ve dolayısıyla yüksek oranda tekrar 

çevrilebilir bir katalizör olduğu tespit edilmiştir.  

❖ Katalizör (Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO) ve substrat (AB) derişimlerine bağlı 

kantitatif kinetik çalışmalar, Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü varlığında 

AB metanoliz tepkimesinin Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO ve AB derişimlerine 

göre sırasıyla 0.6 ve 0.98 mertebeden ilerlediğini göstermiştir.  

❖ Rh0@Fe3O4-ZnO-Mn3O4-rGO katalizörü ile farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilen 

AB metanoliz tepkimesinin Ea, ΔH# ve ΔS# değerleri 31.4 kJ/mol, 28.2 kJ/mol ve 

-114.4 J/(mol×K) olarak hesaplanmıştır. 
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