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OZET

MAGNEZYUM OKSIT DESTEKLI METAL NANOKUMELER:
HAZIRLANMASI TANIMLANMASI VE HIDRAZIN-BORANIN TAM
DEHIDROJENLENME TEPKIMESINDEKI KATALITIK ETKINLiGIiNiN
INCELENMESI

SAGLAM, Serif
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Mehmet GULCAN
Agustos 2017, 79 sayfa

Bu calismada, bazik yapiya sahip MgO kati destekli CoPt nanokiimelerinin
hazirlanmasi, tanimlanmast ve hidrazin-boranin tam dehidrojenleme tepkimesindeki
katalitik etkinlikleri incelenmistir. Bazik kati destek malzemeleri yapisinda
kararlagtirllmis metal(0) nanopargaciklari, oda sicakliginda ¢ozelti fazinda metal
tuzunun destekleyici yiizeyine depolanmasi ve daha sonra NaBHs kullanilarak
indirgenmesiyle hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan metal(0) nanopargaciklari kati olarak
izole edildi ve endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), toz X-1sinlart
kirmimi (P-XRD), gegirimli elektron mikroskopisi (TEM), enerji dagilimli X-iginlart
spektroskopisi (EDX) ve X-isim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri
kullanilarak tanimlandi. Bazik kat1 destek MgO yapisinda kararlagtirllmis CoPt
nanoparcaciklariin katalitik etkinlikleri ile bu katalizorlerin varliginda hidrazin-boranin
tam dehidrojenlemesi tepkimesinin kinetigi, farkli katalizor ve substrat derisimine ve
sicakliga bagli olarak c¢alisildi. Hidrazin-boranin tam dehidrojenlenme tepkimesine
iliskin hiz kanunu ve aktivasyon parametreleri (Arrhenius aktivasyon enerjisi (Ea),
aktivasyon entalpisi (AH®) ve aktivasyon entropisi (AS¥) elde edilen kinetik veriler

kullanilarak hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Hidrazin-boran, Hidrojen, Kataliz, Magnezyum oksit,
Metal nanokiime.






ABSTRACT

MgO SUPPORTED METAL NANOCLUSTERS: PREPARATION, DEFINITION
AND INVESTIGATION OF CATALYTIC ACTIVITY IN THE COMPLETE
DEHYDROGENATION OF HYDRAZINE BORANE

SAGLAM, Serif
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet GULCAN
August 2017, 79 pages

In this master study, we report the preparation, characterization and the
investigation of the catalytic activities of basic solid support, MgO, supported metal(0)
nanoparticles in the complete dehydrogenation of hydrazine-borane. The basic solid
support materials stabilized metal(0) nanoparticles were prepared storing the supporting
surface formed by the metal salt in the solution phase and then reduced using a suitable
reducing agent such as NaBHs at room temperature. The prepared metal(0)
nanoparticles were isolated as solid materials and characterized by using inductively
coupled plasma-mass spectrometer (ICP-MS), powder X-rays diffraction (P-XRD),
transmission electron microscopy (TEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) tecniques. The catalytic activity of basic
solid materials stabilized metal(0) nanoparticles and the kinetics of hydrogen generation
from the complete dehydrogenation of hydrazine-borane were studied depending on
catalyst concentration, substrate concentration and temperature. The rate laws and the
activation parameters (Arrhenius activation energy, Ea; activation enthalpy, AH*; and
activation entropy, AS*) for catalytic dehydrogenation reaction of hydrazine-borane

were calculated from the obtained kinetic data.

Keywords: Catalysis, Hydrazine-borane, Hydrogen, Magnesium oxide, Metal
nanocluster.
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Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (Enerji
Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi)

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Fourier

Déniisiimlii infrared Spektroskopisi)

XiX






1. GIRIS

Toplumun gittikge artan talepleri, enerjinin tretimi, dagitimi ve kullanim
verimliligi konusunda daha siki kosullar ortaya koymaktadir (van den Berg ve Arean,
2008). Toplum, hizla tiikenmekte olan ve diinyamiza ciddi zararlar veren fosil yakitlara
olan bagimliligimizi ve asir1 kullanimimizi azaltmadan 6nce biiyiik bir teknolojik atilim
beklemektedir. Bu nedenle, yenilenebilir enerjiye dayali temiz, alternatif yakit
kaynaklarinin gelistirilmesi biiyiilk onem tasimaktadir. Yenilenebilir temiz enerji
kaynaklarindan biri olarak degerlendirilen hidrojen, en umut verici enerji
kaynaklarindan biridir. Clinkii giinlimiizde kullanilan yenilenemez enerji kaynaklarin
yerine, yenilenebilir, ¢evre dostu bir enerji tastyicisidir ve ayrica hidrojen dogrudan
yakit hiicresi ile beslenir. Hidrojen, en yakin rakibi olan metanin iki kat1 kadar bir enerji
degerine sahiptir (Zuttel ve ark., 2008). Bu yiizyilin enerji talebinin biiyiik bir kismin
hidrojen bazli yakit hiicresi teknolojisi ile yerine getirilecegine dair siiphe yoktur
(Schlapbach ve Zuttel, 2001).

Stirdiiriilebilir hidrojen bazli bir enerji geleceginin kurulmasi temiz ve
yenilenebilir hidrojen {iretimi i¢in, hidrojenin depolamasini verimli hale getirmek ve
uygun dagitimini gelistirme zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir. Diisiik basingta hidrojenin
bliylik miktarlarda depolanmasi bdyle bir hidrojen bazli ekonominin kurulmasinda
onemli faktorlerden biridir (Fuel Cell Technologies Program). Ozellikle, iizerinde
kurulu enerji depolama i¢in araglar kompakt, hafif, giivenli ve uygun fiyathh olmasi
gerekir. Sivi hidrojen, yiiksek kiitlesel ve hacimsel olarak hidrojen yogunluguna sahip
olmasia ragmen, on-board (yerlesik) depolama icin bir¢ok dezavantaj i¢ermektedir.
Sikistirilmis hidrojen gazinin bir alternatifi olarak, 700 bar’lik yiiksek basing¢li hidrojen
depolama tanklar1 300 mil menzil siiriis saglayan bir ara¢ gelistirmislerdir (Fuel Cell
Technologies Program). Daha yiiksek hidrojen yogunluklaria sahip olabilecek daha
yiiksek basin¢ altindaki sistemler, glivenlik kaygilari ve lojistik engeller nedeniyle
karmasiktir. Metal hidriirler, metal-organik kafes yapilari, hidrokarbonun hidrojene
doniistimii ve organik maddeler de dahil olmak iizere diger depolama malzemeleri ve
yontemleri de kapsamli bir sekilde arastirilmistir. (Schlapbach ve Zuttel, 2001; Rosi ve
ark., 2003; Deluga ve ark., 2004; Seayad ve Antonelli, 2004; Ferey, 2005; Wang ve
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ark., 2005; Orimo ve ark., 2007; Makowski ve ark., 2009; Fuel Cell Technologies
Program). Bununla birlikte, aday malzemelerinin birgogunun hacimsel ve kiitlece
hidrojen kapasiteleri, tasima basinci ve sicaklik gibi yan iriinlerin geri doniisiimii ve
maliyeti gibi degisik gereksinimleri ve pratik gereklilikleri karsilayamamaktadir (Fuel
Cell Technologies Program ).

Kimyasal baglar bigiminde hidrojenin depolanmasini igeren kimyasal hidrojen
depolama, fiziksel hidrojen depolamaya gore giivenli alternatiflerden biridir (Eberle ve
ark., 2009). Gegmis yillarda, kati hal hidrojen depolama malzemelerinin ilgi ¢ekici
ozelliklerinden olan yiiksek hidrojen yogunlugu ve giivenli olarak depolanmasi etkenler
kimyasal hidrojen depolama malzemeleri i¢cin hem umut verici hem de biiyiik ilgi ve
dikkat ¢ekmistir (Bogdanovic ve Schwickardi, 1997; Chen ve ark., 2002; Eberle ve ark.,
2009). Yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip birgok kat1 hal malzemesi vardir,
bununla birlikte, hidrojeni serbest birakmasi i¢in gerekli yliksek sicaklik, yavas
hidrojen salinim kinetigi veya ardisik ¢evirim bozulmasi, farkli yiikleme / bosaltma
Edwards, 2004). Bu nedenle, 1limli kosullar altinda, hidrojeni serbest birakan, giivenli
ve etkili siv1 faz hidrojen depolama malzemeleri arayisi ilgi alani haline gelmistir. Bu
baglamda, 6rnegin; NaBHs, NH3BH3 ve N2H4BH3 gibi bor bazli bilesiklerin hidrolizi
cok dikkat ¢ekmistir (Chandra ve Xu, 2006a; Xu ve Chandra, 2006; Stephens ve ark.,
2007; Langmi ve McGrady, 2007; Wang ve Kang, 2008; Umegaki ve ark, 2009;
Hamilton ve ark., 2009; Jiang ve ark, 2010; Hannauer ve ark., 2011; Demirci ve Miele,
2011). Son zamanlarda, oda sicakliginda hidrazin hidrat, segici ayristirma tepkimesi ile
hidrojen ve azot olusturmasi hidrojen tasiyict malzemeler agisindan umut vericidir
(Singh ve ark., 2009; Singh ve Xu, 2009). Buna ek olarak, biyokiitle isleminde olusan
iirinlerden olan formik asit (yogunlugu 1.22 g/cm?) (w/w), % 4.4 hidrojen iceren, toksik
olmayan ve oda sicakliginda sivi halde bulunan potansiyel hidrojen depolama
malzemeleri arasinda gosterilmistir (Joo, 2008; Loges ve ark., 2010; Grasemann ve
Laurenczy, 2012; Boddien ve ark., 2012).



1.1.  Enerji

Diinyadaki enerji ihtiyact her gegen giin biiyiik bir hizla artmaktadir. Avrupa
"Diinya Enerji Teknolojisi ve Iklim Politikas1 Gériiniimii" (WETO), diinya ¢apinda
birincil enerji i¢in 2000-2030 donemi igin yillik ortalama % 1.8'lik bir biiyiime oranini
ongormektedir. Artan enerji talebi, biiyiik oranda sera gaz1 ve diger kirleticileri yayan
fosil yakit rezervleri ile karsilanmaktadir. Bu rezervler azalmakta ve giderek daha
yiiksek maliyet olusturmaktadir. Su anda, gelismekte olan iilkelerde kisi basina diisen
CO2 emisyonu seviyesi biiylik sanayi iilkeleri i¢in % 20'dir. Gelismekte olan tilkeler
sanayilestikge bu deger 6nemli olglide artacaktir. 2030 yilina gelindiginde, gelismekte
olan iilkelerden gelen CO2 emisyonlar1 diinya CO2 emisyonlarinin yaridan fazlasini
kapsayabilir. Sanayilesmis llkeler bunu dengelemek igin yeni enerji sistemlerinin
gelistirilmesine Onciiliikk etmelidir. Enerji giivenligi dnemli ve biiyiikk konulardan bir
tanesidir. Fosil yakit, 6zellikle de ham petrol, diinyanin birka¢ alani ile sinirlidir ve
tedarik stirekliligini politik, ekonomik ve ¢evreyle ilgili faktorler yonetmektedir. Bu
faktorler, ugucu maddeleri genellikle yiiksek yakit fiyatlarina zorlamakta, ayn1 zamanda
cevre politikalarinda sera gazi ve toksik emisyonlarda azalma yapilmasini talep
etmektedir. Yakit tretimi, iletimi, dagitimi, enerji donisimii ve enerji takimi
imalatgilar ile enerji sistemlerinin son kullanicilar: tizerindeki etkisi dahil olmak tizere
tiim enerji yasam dongiisii dikkate alinarak enerji arz1 ve talebine hitap eden tutarh bir
enerji stratejisi gereklidir. Kisa vadede amag; Avrupa enerji kaynaklarindan, 6zellikle de
yenilenebilir enerjilerden daha yiiksek enerji verimliligi ve artan arzi saglamak
olmalidir. Uzun vadede, hidrojen temelli bir ekonominin tiim bu sektorlerde etkili
olacag disiiniilmektedir. Teknolojik gelismeler 1s18inda, arag¢ ve bilesen iireticileri,
ulasim saglayicilari, enerji endiistrisi ve hatta ev sahipleri, alternatif enerji kaynaklar1 ve
yakitlar1 ile daha verimli ve temiz teknolojileri, 6zellikle de hidrojen ve hidrojen ile

calisan yakit pillerini ciddi sekilde aragtirmaktadir (Hydrogen Energy And Fuel Cells
pdf).



1.2.  Hidrojen Ekonomisi

Hidrojen sentetik bir enerji tasiyicisidir. Diger bazi islemler tarafindan iiretilen
enerjiyi tasir. Elektrik enerjisi, suyun elektrolizi ile hidrojene aktarilir. Fakat yiliksek
dereceli elektrik enerjisi sadece hidrojen iiretmekle kalmaz, aynt zamanda ortami
sikigtirmak, nakletmek, aktarmak ya da depolamak ic¢in de kullanilmaktadir. Cogu
durumda, elektrik enerjisi dogrudan son kullaniciya dagitilir. Dahasi, sivi sentetik
hidrokarbonlar da gelecegin genel enerji tasiyicisi olarak da kullanilabilirler. Baca
gazlarinda yakalanan biyokiitle veya COz'den alinan karbon, yenilenebilir veya niikleer
kaynaklardan gelen elektrik enerjisi ile iiretilen hidrojen atomlarinin tasiyicisi olabilir.
Hidrojenin ¢evre agisindan iyi ve yararl 6zellikleri de vardir.

Elbette, hidrojen maliyeti miimkiin oldugunca diisiik olmalidir. Fakat hidrojen
ekonomisi yalnizca enerjik bir anlami olursa kendisini kanitlayabilir. Aksi takdirde,
daha iyi ¢oziimler veya ¢ikar yollar1 piyasada hakimiyet saglayacaktir. Ayrica, altyapilar
hemen hemen her sentetik sivi hidrokarbon i¢in mevcutken, hidrojen icin tamamen yeni
bir dagitim ag1 gerektirir. Saf bir hidrojen ekonomisine gegis, tiim enerji tedarigi ve
dagitim sistemini etkileyecektir. Bu nedenle, bir hidrojen ekonomisinin tiim yonleri,
yatirim yapilmadan 6nce tartisilmalidir.

Temel soru: Bir hidrojen ekonomisini ¢alistirmak i¢in ne kadar enerji gereklidir?
Bir hidrojen ekonomisinin temel unsurlarini, saf hidrojeni iiretmek, paketlemek,
tagimak, depolamak ve aktarmak gibi diisiiniilmekte ve bu islevler i¢in tiiketilen enerji,
verilen hidrojenin enerji igerigiyle iliskilendirilmektedir (Energy and the Hydrogen
Economy pdf).

1.3.  Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojenin fiziksel ozellikleri iyi bilinmektedir (Aylward ve Findlay, 1999).
Tiim atomlarin en kiigiigiidiir. Dogalgaz1 temsil eden metandan yaklasik 8 kat daha
hafiftir. Sonug olarak, hidrojen en hafif gazdir. Bir yakit gazinin kiitlece yiiksek 1sitma
degeri "HHV" (Probstein ve Hicks, 1982) pratik uygulamalar i¢in ¢ok az 6nemlidir.
Genel olarak, otomotiv uygulamalari i¢in degil yakit tanklar1 i¢in de mevcut olan hacim

siirhdir. Ayn1 zamanda, gelecekte boru hatlarinin ¢ap1 da arttirilamaz. Bu nedenle, en
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pratik degerlendirmelerde yakit gazlarinin enerji igerigini bir referans hacme
doniistiirmek daha anlamlidir. Ayrica, bu enerji analizi igin yiiksek 1sitma degeri HHV
(olusum 1s1s1)  kullanilmasit  uygundur, ¢ilinkii enerji korunum prensibine
(Termodinamigin 1. Yasasi) dayal1 yakitin gercek enerji i¢erigini yansitir. Buna karsin,
diisiik 1sitma degeri (LLV) 19. yiizyilda komiir firinlarinin bacalarinda korozyon
problemleriyle karsi karsiya kalan siilfiirik asit ve diger maddelerin yogunlagmasi
nedeniyle olusan teknik bir standarttir. Hidrojen iiretimi, olusma sicakligi veya daha
yiiksek 1sitma degeri tarafindan yonetildiginden, kullanimi da HHV enerji icerigiyle
iliskilendirilmelidir. Asagidaki ¢izelgede hidrojen ve metan i¢in 1 bar ve 25 °C'de

kiitlesel ve hacimsel 1sitma degerleri karsilagtirilmistir.

Cizelge 1.1. Enerji tasiyict hidrojen ve metan molekiillerinin enerji yogunluklari

Ozellik Olcii birimi Hidrojen Metan
Yogunluk (NSA) kg/m? 0.09 0.72
Katlescl wiffSek MJ/kg 142.0 55.6
1sitma degeri
Hacimsel yiiksek MI/m? 127 400

1s1tma degeri

Sekil 1.1°de enerji tastyict farkli yakitlarin hacimsel HHV enerji yogunluklarini
gostermektedir. Herhangi bir basing altinda, hidrojen gazi agik¢a metan (dogalgazi
temsil eden), metanol, propan veya oktan (benzini temsil eder) gére hacim basina daha
az enerji tagir. 800 bar basingta gaz halindeki hidrojen, sivi hidrojenin hacimsel enerji
yogunluguna ulasir. Ancak, herhangi bir basing altinda, metan gazi1 hacimsel enerji
yogunlugu hidrojen gazinin hacmini 3.2 katsayisini asar (ideal olmayan gaz etkilerini
ihmal eder). Metanol, propan ve oktan (benzin) gibi yaygin sivi enerji tastyicilari sivi
hidrojeni sirasiyla 1.8 ila 3.4 katsayilarina gore asmaktadir. Ancak 800 bar ya da sivi
halde, hidrojen yiiksek teknoloji basing tanklarinda ya da kriyojenik kaplarda

tutulurken, s1v1 yakitlar atmosferik kosullar altinda basit kaplarda tutulmalidir.
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Sekil 1.1. Farkli yakitlarin hacimsel enerji yogunluklari (Energy and the Hydrogen
Economy pdf).

1.4. Hidrojen Uretim Metotlari

Molekiiler formda hidrojen ¢ok farkli kaynaklardan, ¢ok farkli sekillerde elde
edilebilir. Enerji sistemleri baglaminda, hidrojen en iyi enerji tastyicist olarak diistiniiliir
ve elektrik enerjisine yer kabugundan ¢ektigimiz fosil yakitlara kiyasla daha yakindir.
Hidrojen, herhangi bir hidrokarbon yakittan iretilebilir. Clnkii yapilart geregi bu
yakitlar hidrojen igerir. Hidrojen ayrica g¢esitli biyolojik materyallerden ve sudan da
tiretilebilir. "Su ayirma" islemine elektroliz denir ve bilinen en eski elektrokimyasal
yontemdir. Hidrojen en dogal olarak dogal gazin buharla degistirilmesi yoluyla iiretilir
ancak elektroliz yoluyla ve klor-alkali iretimi gibi bazi endiistriyel yontemlerin bir yan

iriinii olarak da tretilir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Hidrojen iiretim metotlar1 (EIA, 2008).

1.4.1. Buhar metan reformasyonu yontemi

Buhar metan reformasyonu (SMR), biyogaz veya depolama gazi gibi dogal
gazin veya diger metan akiginin, hidrojen ve karbondioksit tiretmek tizere bir katalizor
varhiginda buhar ile tepkimeye girdigi siiregtir. Dogal gazla calisirken, buhar metan
reformasyonu daha diisiik 1sitma degeri bazinda hidrojen iiretmede yaklasik olarak %72
verimlidir (U.S. DOE, 2010). Verimlilik, buhar metan reformasyonu (SMR) islemi
sirasinda acgiga ¢ikan yabanci maddeleri uzaklastirmak icin 6n isleme, temizleme adimi
gerektiren kiikiirt veya diger safsizliklar1 igeren metan kaynaklari ile biraz daha diisiik
olabilir.

SMR, az miktarda metan (% 2-6), karbonmonoksit (% 7-10) ve karbondioksit
(% 6-14) ile birlikte kuru kiitle bazinda tipik olarak % 70-75 hidrojen igeren zengin bir
gaz tiretim siirecidir (Hirschenhofer ve ark., 2000). SMR'den gelen hidrojen maliyetleri,
ham madde maliyeti, tiretim Olge8i ve diger degiskenler ve mevcut kilogram basina
yaklagik 2-5 $ arasinda degisir (yliksek basingta teslim edilir ve depolanir) (NAS/NAE,
2004). Gelecekte biiyiik merkezi iiretim ve boru hatt1 teslimati temelinde maliyetlerin

yaklagik 1.60 $ gibi diisik bir maliyetle teslim edildigi ve kiiciik olgekli azami
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merkeziyet¢i liretim i¢in teslim edilen maliyetlerin kilogram basina 2.00-2.50 $ olacagi

ongoriilmektedir (NAS/NAE, 2004; EIA, 2008).

1.4.2. Komiir ve diger hidrokarbonlarin gazlastirilmasi

Kismi oksidasyon yontemi, daha ¢ok "gazlastirma" olarak da bilinir. Hidrojen;
komiir, agir artik yaglar ve diger diisiik degerli rafineri {iriinleri de dahil olmak tizere bir
dizi hidrokarbon yakitindan iiretilebilir. Hidrokarbon yakiti, stokiyometrik bir orandan
daha az oksijen ile tepkimeye sokulur ve 1200-1350 °C sicaklikta bir karbonmonoksit
ve hidrojen karisimi elde edilir. Hidrojen, gliniimiizde kilogram basina yaklasik 2.00-
2.50 $ teslim maliyetiyle komiir gazlastirma yontemiyle tiretilebilir (NAS/NAE, 2004).
Hidrojen, oksijen olmadan piroliz esashi hidrokarbon gazlastirma yontemleri ile

tiretilebilir ve tahmin edilen maliyetler ile benzer sekildedir (NAS/NAE, 2004).

1.4.3. Suyun elektrolizi

Elektroliz; su molekiillerinin elektrigi ve elektrolizor cihazim1 kullanarak
dogrudan hidrojen ve oksijen molekiillerine bolinmesi siirecidir. Elektroliz

tepkimesinin tamami:
e + Hzo """ » 1/202 + H2

Iki yaygin elektroliz cihazi tiirii alkalidir. Bunlardan ilki potasyum hidroksit
digeri ise elektrolit kullanilmasi) ve PEM (katt bir polimer membran elektrolit
kullanilmasi). Bir alkalin elektroliz sisteminin bir semas1 verilmektedir. Sekil 1.3’te
gosterilen elektroliz iinitesinde, yan {irlin olarak saf hidrojen ile birlikte saf oksijen
tiretilir. Oksijen, bundan sonra sera iiretiminde oksijen igerigini zenginlestirmek gibi

amaglar i¢in kullanilabilir.
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Sekil 1.3. Alkali elektroliz islemiyle hidrojen iiretimi (http://www.teledynees.com/).

Hidrojen, sebeke elektrigi, giines fotovoltaik (PV), riizgar enerjisi, hidroelektrik
veya niikleer gii¢ dahil olmak tizere herhangi bir elektrik kaynagindan elektroliz yoluyla
iretilebilir. Elektroliz su anda, elektrolizor basina birkag kW ila 2.000 kW arasinda
degisen oOlceklerde yapilmaktadir. Ulusal Bilimler Akademisi / Miihendislik ve ABD
Enerji Bakanligi tarafindan tahmin edilen maliyet araliklarina dayanarak, ABD'de
mevcut elektriksel elektroliz, giiniimiizdeki maliyet yaklagik kg basina 6-7 $ iken bu
maliyeti kg basina 4 dolara iiretmeyi hedeflemistir. Riizgar elektroliz tiirevli hidrojen su
anda kg basina yaklagik 7-11 $ mal olacak iken gelecekteki potansiyel olarak riizgar
enerjisi sisteminden tretimin tiim maliyetleri de dahil olmak tizere kg basina 3-4 $
maliyete sahip olmasi1 beklenmektedir. Giines enerjisi hidrojeni su anda kg basima 10-30
$ diizeyinde ve daha pahali olacak gelecek maliyeti muhtemel olarak tahmin edilen kg

basina 3-4 dolar olarak ongiiriilmektedir (NAS/NAE, 2004; EIA, 2008).


http://www.teledynees.com/
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1.4.4. Biyokiitleden hidrojen eldesi

Biyokiitle doniistiirme teknolojileri; termokimyasal ve biyokimyasal siiregler
olarak ayrilmaktadir. Termokimyasal islemler; daha yiiksek sicakliklarda
calistirilabildikleri ve bu nedenle daha yiiksek tepkime hizlari elde ettikleri i¢in daha
ucuz olma egilimindedir. "Syngas" (hidrojen ve karbonmonoksit karisimi) olarak
bilinen hidrojenden zengin bir gaz akimi iiretmek i¢in gazlastirma ya da pirolizi (oksijen
olmadan 1sitma biyokiitlesi) igerirler. Genis biyokiitle gesitlerinden yararlanilmaktadir.

Buna karsilik, enzim temelli biyokimyasal "digester" tipi islemler su anda
agirhikli olarak 1slak, seker bazli besleme stogu ile sinirlidir. Ancak siireg teknikleri ve
sistemlerinde devam eden iyilestirmelerle birlikte gelecekte seliillozik hammaddeleri
igerebilir. Orta 6lgekli liretim araliginda ve tanker kamyonuyla sivi dagitiminda, mevcut
biyokiitle kaynakli hidrojen maliyeti, kilogram basina 5-7 $ araliginda olacagi
ongoriilmektedir. Bununla birlikte, daha biiylik {iretim Olgeklerinde ve boru hatti
teslimatiyla birlesince, kg basima 1.50-3.50 $ gibi diisiik maliyetler diisiiniildigiinde bu
enerjiye olan giiven daha da artacaktir. Biyokiitle piroliz baska bir iiretim segenegi de,
teslim edilen hidrojenin diisitk maliyetli olmasini ve fabrika hacminde maliyetlerin,
kilogram basina yaklasik 1 $ gibi diisiik bir seviyede, bununla birlikte uzun vadede
biiyiik 6lgekli iiretim ve boru hatti teslimiyle miimkiin olmasini sagliyor (NAS/NAE,
2004). Ancak, pirolizin bu maliyetlere yaklagmasi ig¢in genis Olgekli tretim
gerektirdigini ve bunun ticari bir Olgekte heniiz gergeklestirilmedigini belirtmek
onemlidir.  Katalizor materyalinde  yiiksek miktarda yipranmayr Onleyen
"akiskanlastirilabilir" katalizorlerin ana arastirma alanmma odaklanarak, 2015 yilina
kadar benzin ile rekabet edebilecek maliyetlerle, 2010 yilinda kg basina 2.90 dolarlik bir
bitki maliyeti elde etmek i¢in daha kisa vadeli bir ¢aba sarf edilmektedir (Magrini-Bair
ve ark., 2003).
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1.4.5. Yiiksek sicakhik yakit hiicreleri

Erimis karbonat (MCFC) veya kati oksit (SOFC) teknolojisine dayanan yiiksek
sicaklik yakat pilleri, dogrudan metan iizerinde yeterince ve yiiksek sicakliklarda ¢alisir.
Bu, bazen "dahili reform" olarak adlandirilir. Dolayisiyla, MCFC ve SOFC sistemleri,
proton degisim membrant (PEM) ve fosforik asit (PAFC) sistemleri gibi saf veya
nispeten saf bir hidrojen akimina ihtiya¢g duymaz, dogrudan dogal gaz, biyogaz veya
depolama gazi ilizerinde ¢alisabilmektedir. Ayrica, bu sistemler ilave bir yakit olarak
beslenerek ve daha sonra hidrojence zengin "anot kuyruk gazimi" yakit hiicresinden
saflastirilmis hidrojen igine aritilir ve yan irlin olarak ilave saflastirilmig hidrojen
tiretmek iizere tasarlanabilir (6rnegin bir arag yakit olarak)

Metanin kaynagina bagli olarak metan akiminin bir miktar temizlenmesi
gerekebilir. Chico, California'daki Sierra Nevada Bira Fabrikas gibi projeler, dogal gaz
ve bira atiksu aritimi digester gazi karisimi ile calisan MCFC sistemlerini basartyla

uygulamistir (https://tr.scribd.com/document/162700209/CESA-Lipman-H»-Prod-
Storage).

1.4.6. Diger hidrojen iiretim yontemleri

Hidrojen; yosunlardan, dogrudan giines elektrokimyasal yontemleri ve gesitli
nikkleer gii¢ destekli yollarda dahil olmak {iizere diger araglarla iiretilebilir (Lipman,
2004). Bununla birlikte, bu alanlarin bazilarinda son yillarda 6nemli ilerlemeler
kaydedilmis olup, bazilar1 yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretmek icin gelecekte
daha az enerji kayb1 ve potansiyel olarak diisiik maliyetle ve su anda sanayi tipinden
daha az GHG emisyonu iiretmek i¢in umut vadeden firsatlar gibi goriinmektedir

(https://tr.scribd.com/document/162700209/CESA-Lipman-H»,-Prod-Storage).



https://tr.scribd.com/document/162700209/CESA-Lipman-H2-Prod-Storage
https://tr.scribd.com/document/162700209/CESA-Lipman-H2-Prod-Storage
https://tr.scribd.com/document/162700209/CESA-Lipman-H2-Prod-Storage
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1.5. Hidrojenin Depolanmasi

1.5.1. Hidrojenin sikistirilmasi

Gazlant sikistirmak igin enerji gereklidir. Sikistirma islemi termodinamik
sikistirma islemine baghdir. Ideal izotermal sikistirma gergeklestirilemiyor. Adyatik

sikistirma denklemiyle

W=[2/(2-1)IPoVo[P, /P17 - 1]

W [J/kg] (Ozel sikistirma caligmast)

Po  [Pa] (baslangig¢ basinci)

P1 [Pa] (Son basing)

Vo  [m3/kg] (Baslangigtaki 6zgiil hacim)

? [-] (Ozel 1s1tma oram, adyabatik katsayisi)

Ideal gazlar igin termodinamik islemi daha yakindan tanimlar (E. Schmidt, 1975;
Kenneth ve roland, 1993). Sikistirma islemi gazin niteligine baglidir. Bu durum, Sekil

1.4'te hidrojenin helyum ve metan ile karsilastirmasi seklinde gosterilmistir.

H,?=141 Vo= 11.11 m3/kg
He? = 1.66 Vo = 5.56 m3/kg
CH,? =131 Vo =139 m3/ kg
25
g ]
g 20 —
?EJ 15 B, — Hidrojen
E' 1 e Helyum
o 10 e — — —-Mhetan
S O
Bl ]
o 0
0 200 400 600 800
Son Basing (bar)

Sekil 1.4. Hidrojen, helyum ve metan i¢in adyabatik sikigtirma ¢aligmalar1 (Energy and
the Hydrogen Economy pdf).
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Atmosferik kosullardan (1 bar = 100.000 Pa) daha yiliksek basinglara kadar
monoatomik helyum, diatomik hidrojen ve bes atomlu metanin adyabatik
sikigtirmasiyla tiiketilen enerji Sekil 1.1'de gosterilmektedir. Agiktir ki, metana gore
hidrojeni sikistirmak i¢in kilogram basina daha fazla enerji gerekmektedir.

[zotermal sikistirma daha basit bir denklemi izlemektedir:

Ayni1 sonug¢ suyun basing elektrolizi i¢in Nernst denkleminden tiiretilmistir. Her
iki durumda da sikistirma islemi, hidrojen gazinin som durumdaki ve baslangictaki
enerji durumu arasindaki farktir.

Sekil 1.5’te hidrojenin adyabatik ve izotermal ideal-gaz sikistirmasi arasindaki
farki gostermektedir. Arasogutucu 6zelligine sahip cok kademeli kompresorler bu iki
sinirlama egrisi arasinda ¢alisirlar. Ayrica, hidrojen sikistirma 1s1s1n1 sogutucu duvarlara
kolayca gegirir, boylece izotermal kosullara yaklasir. Hidrojen kompresorlerinin 6nde

gelen ireticisi  (https://www.burckhardtcompression.com/) tarafindan  saglanan

rakamlar, hidrojenin sikistirllmasina yatirilan enerjinin yiiksek 1sitma degerinin (HHV)
yaklasik % 7,2'sini gostermektedir. Bu say1 1 ila 200 bar arasindaki saatte 1,000 kg
hidrojen basincinin 5 basamakli sikistirilmasi ile ilgilidir. Son basing 800 bar i¢in
sikistirma enerjisi gereksinimleri, hidrojenin enerji igeriginin yaklasik % 13" kadar

olacaktir. Bu analiz, gii¢ kaynag: sistemindeki elektrik kayiplarini icermez.


https://www.burckhardtcompression.com/
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Sekil 1.5. Hidrojenin kendi basina sikistirilmasi igin gerekli olan enerji yiiksek 1sitma
degeri HHV (Energy and the Hydrogen Economy pdf).

1.5.2. Hidrojenin sivilastirilmasi

Sivilagtirmayla hidrojeni kompakt hale getirmek i¢in daha fazla enerjiye ihtiyag
vardir. Teorik olarak, hidrojenin atmosfer basinci altinda yogunlagsmasi i¢in hidrojeni 20
K'e (-253 °C) ve bir baska 0.46 MJ/kg'a kadar sogutmak i¢in sadece 3.6 MIJ/kg
kaldirilmalidir. Islem sirasinda oda sicakligi hidrojen gazi yaklasik 4 MJ/kg'dir, 142
MJ/kg'lik enerji igerigine kiyasla azdir. Fakat kriyojenik sogutma, 1s1 motorlarinin
yasalarina uymayan Carnot dongiileri ve fiziksel etkileri (6rnegin Joule-Thomson olay1)
iceren karmasik bir siiregtir. Bununla birlikte, Carnot verimliligi, yukaridaki islem
analizi icin referans olarak kullanilir. Oda sicakligi (Tr = 25 °C = 298 K) ve sivi
hidrojen sicaklig (TL = -253 °C = 20 K) arasindaki sogutma i¢in,
2c=TL/ (Tr—TL) =20 K/ (298 K -20 K) = 0.072% 7'lik bir Carnot verimliligi elde
edilir. Kabul edilen tek asamali Carnot tipi sogutma islemi, hidrojenin HHV enerji
iceriginin en az 57 MJ / kg veya % 40" tiiketir. Bu basit analiz, ¢ok kademeli sogutma
siirecinde mekanik, termal, akisla ilgili veya elektriksel kayiplar1 icermez. Fakat akill
stire¢ tasarimi ile Carnot sinirlamalar1 kismen kaldirilabilir. Ancak sivilastirma tesisinin
enerji tilketiminin alt sinir1, sivilagtirtlmis hidrojenin yiiksek 1sitma degerinin % 30'unun

¢ok altina diismemektedir.
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Karmasik, ¢ok asamali sivilastirma islemlerinin teorik bir analizi zordur, mevcut

hidrojen sivilagtirma tesislerinin enerji tiiketimini sunulmaktadir (http://www.linde-

engineering.com/en/about linde engineering/linde engineering locations/linde kryote
chnik/index.html).

250
200
[y}
< 150
4
S
= 100
= —
50 — —
0
1 10 100 1000 10000
Hidrojen Sivilastirma Fabrika Kapasitesi (kg/h)

Sekil 1.6. Isletme biiyiikliigiiniin ve siire¢ optimizasyonunun bir fonksiyonu olarak 1 kg
hidrojeni sivilagtirmak icin tipik enerji gereksinimleri (Energy and the
Hydrogen Economy pdf).

Bu derleme asagidakileri agiga ¢ikarmaktadir. Kiiciik (10 kg/h) sivilagtirma
tesislerinde yaklasik 100 MJ/kg, 1000 kg/saat veya daha fazla kapasiteli biiyiik tesisler
ise her kg sivilastirilmis hidrojen i¢in yaklasik 40 MJ elektrik enerjisi tiiketir. 1 ila
10.000 kg/s kapasite arasindaki malzemeler i¢in gergek sivilastirma enerji tiiketimi
Sekil 1.6'da gosterilmektedir. Spesifik enerji girisi tesis boyutuyla birlikte azalir, ancak
kg H2 basina en az 40 MJ kalur.

Sekil 1.7'de gerekli enerji girisi ile hidrojenin yiiksek 1sitma degeri (HHV)
karsilastirilmistir. Kiigiik sivilastirma tesisleri i¢in hidrojeni sivilagtirmak i¢in gereken
enerji gazin HHV'sim1 asabilir. Ancak, en biiyiik tesisler (10,000 kg/s) bile olsa,

stvilastirma islemi i¢in HHV enerjisinin en az % 30'u gereklidir.


http://www.linde-engineering.com/en/about_linde_engineering/linde_engineering_locations/linde_kryotechnik/index.html
http://www.linde-engineering.com/en/about_linde_engineering/linde_engineering_locations/linde_kryotechnik/index.html
http://www.linde-engineering.com/en/about_linde_engineering/linde_engineering_locations/linde_kryotechnik/index.html
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Sekil 1.7. Hidrojenin HHV'sine kiyasla 1 kg hidrojeni sivilastirmak i¢in mevcut enerji
ithtiyact (Energy and the Hydrogen Economy pdf).

1.5.3. Hidriirlerde hidrojenin fiziksel depolanmasi

Su anda, LaNis veya ZrCr, gibi 6zel alagimlarin siingerimsi matrislerinde
hidrojenin depolanmasi i¢in fiziksel (6rnegin, metal hidriirler tizerindeki adsorpsiyon)
bir degerlendirme yapilabilir. Hidrojen, fiziksel/kimyasal adsorpsiyonla veya diger bir
deyisle, hidrojen atomlar1 ile depolama alagimlar1 arasinda miikkemmel bir bag olmadan
¢ok yakin bir yerde depolanir. Bir hidrojen saklama kabina dolduruldugunda 1s1 agiga
cikar. Diisiik basin¢ta hidrojenin salinmasi, hidrojen serbest birakma oranina orantili
olan bir 1s1 akis1 tarafindan yonlendirilir. Metal hidriirler, siv1 hidrojeni 70 kgHa/m®e
kiyasla sadece 55-60 kgH2/m® civarinda depolanmaktadir. Fakat bir metre kiip
metanolde 100 kg hidrojen bulunur (Winterand ve Nitsch, 1988).

Enerji dengesi genel terimlerle tanimlanacaktir. Yine, hidrojen iiretmek ve
stkistirmak i¢in enerji gereklidir. Bu enerji girdilerinin bazilar1 atik 1s1 bigiminde
kaybolmaktadir. Hidrojen serbest birakildiginda 1s1 eklenmelidir. Kiigiik serbest
birakma oranlar1 ve ¢evreyle verimli bir 1s1 degisimi i¢in tasarlanmis kaplar i¢in ek bir
1stya gerek yoktur. Ayrica, yakit hiicresindeki atik 1s1, hidrojen depolama kutusunun

1sitilmasi i¢in kullanilabilir.
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Agir metal hidrit kutularinin tasima enerjisini degerlendirmek istenebilir. Kiigiik
bir 230 g metal hidrit kutusunda iki gram hidrojen bile depolanamaz. Bu, bu tip hidrojen
depolanmasi otomotiv uygulamalari igin pratik olmayan bir hale getirir.

Fakat fiziksel metal hidriirlerde hidrojenin depolanmasi i¢in gereken enerji, az
ya da ¢ok hidrojen liretmek ve 30 bar basinca kadar sikistirmak i¢in gereken enerjiyle
siirhdir. Fiziksel metal hidriirlerde miisteriye verilen hidrojenin enerji maliyeti boylece

200 bar basingta ¢ikan sikistirilmis hidrojen gazindan daha diisiiktiir.

1.5.4. Hidriirlerde hidrojenin kimyasal depolanmasi

Hidrojen ayrica kimyasal olarak alkali metal hidriirlerde depolanabilir. LiH,
NaH, KH, CaH: gibi alkali grupta bir¢ok segenek vardir. Ancak LiBH4, NaBHs, KBHa,
LiAIH4 veya NaAlHs gibi karmasik ikili hidrit bilesikleri de ilgi ¢ekicidir ve hidrojen
kaynag1 olarak Onerilmistir. Bu bilesiklerin higbiri dogada bulunamaz. Hepsi metaller
ve hidrojenden sentezlenmektedir.

Kalsiyum hidrid (CaH2) kristali disiiniilirse bilesik saf kalsiyum metali
480°C'de saf hidrojenin tepkimesinden iiretilir. Kalsiyumun kalsiyum karbonattan (kireg
tas1) ve hidrojenden sudan alinmasi i¢in asagidaki endotermik islemlerle enerji elde
edilir.

CaCO3; —» Ca + CO, . 1720, + 808 kJ/mol
H,0 —® H, + 1/20, + 286 kI/mol

Iki element, ekzotermik bir islemle 480 °C'de birlestirildiginde, enerji bir kismi

geri kazanilir.
Ca + H, — CaH, -192 kJ/mol
Uc denklem net tepkimede birlestirilir.
CaCO;3 + H,0 — CaH, + CO, + O, +902 kJ/mol
Benzer sekilde, bir NaCl veya LiCl'den NaH ve LiH elde edilir ve malzeme daha

sonra hidrojen altinda oda sicakligina sogutulur, 6giitiiliir ve hava gegirmez kaplarda

paketlenir.
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NaCT + 1/2H,0 ——— NaH + CI + 1/40, + 500 kJ/mol

LiCI +1/2H,0 —— LiH + CI + 1/40, + 460 kJ/mol
Hidriirler, 1s1 ve hidrojen salinimi altinda su ile birlikte tepkimeye girer.

CaH; + 2H,0 —— Ca(OH), + 2H, - 224 kJ/mol
NaH + H,0 — 3= NaOH + H, - 85 kJ/mol

LiH+ H,O — LiOH + H, - 111 kJ/mol

Aslinda, hidridlerin su ile tepkimesi, hidridin kendisinde bulunan hidrojeni iki
kat iiretir. Gorlintise gore, hidroksit hidriti yiikseltgerken, suyu indirger. Olusturulan 1s1,

sogutma esnasinda uzaklastirilmis ve ¢ogu durumda kaybedilmistir.

Cizelge 1.2. Ug 6rnek hidriir igin enerji dengeleri diyagramu.

Hidrit Uretimi Olg¢ii Ca-Hidrit Na-Hidrit Li-Hidrit

Birimi CaCOs NaCl LiCl

Hidrit yapmak icin gereken enerji K3/mol 902 500 460
Hidritten serbest biraklan hidrojen mol/mol 5 1 1
Hidrojen Uretimi g/mol 4 2 2

Enerji / H> kd/g 225 250 230

Hidrojenin yiiksek sicaklik degeri MJ/kg 142 142 142

Hidrojen enerjisi / Yiiksek sicaklik
degeri - 1.59 1.76 1.62

Bu analizin sonuglari Cizelge 1.2°de sunulmaktadir. Su, NaCl ve LiCl’iin

elektrolitik dekompozisyonuyla ilgili enerji kayiplar1 dikkate alinmamagtir.
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Sekil 1.8. Serbest kalan hidrojenin HHV igerigine gore hidriirler tiretmek igin gerekli
enerji (Energy and the Hydrogen Economy pdf).

Kalsiyumlanmig hidrojenin HHV enerji igeriinin en az % 1601 hidriirleri
tiretmek icin yatirilmalidir. Bu nedenle, alkali metal hidriirlerdeki hidrojenin kimyasal
ambalajlanmasi, sinirli sayida pratik uygulama igin bir ¢oziim olarak kalacaktir. Girig

enerjisinin en az % 60" siirecte kaybolur.

1.6. Kati ve Siv1 Hidrojen Depolayic1 Malzemeler

1.6.1. Siv1faz kimyasal hidrojen depolama: Ortam kosullarinda katalitik hidrojen

iiretimi

Artan yasam standartlar1 ve artan niifus nedeniyle diinyanin enerji tiiketimi
onemli derecede artmaktadir. Bu artan enerji talebi, enerji lretim kapasitesinde
muazzam bir bilylime, daha gilivenli ve ¢esitlendirilmis enerji kaynaklar1 ve sera gazi
emisyonlarini azaltmak i¢in basarili bir strateji gerektirmektedir. Cesitli alternatif enerji
stratejileri arasinda olan hidrojen, diinya capinda temiz yakit ve temel tasiyict olarak
kabul goren hidrojen yakit hiicreli araglar ve tasinabilir elektronikler gibi kullanimlara
giivenli ve temiz bir enerji saglamaktadir (Zuttel ve ark, 2008).

Arag uygulamalari ve ara¢ dis1 kullanimlar, hidrojeni giivenli ve etkili bir sekilde

depolayan ve salabilen hidrojen depolama malzemelerini kesfetmek igin bilimsel bir
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caba gerektirmektedir. Son yillarda metal hidriirler (Schlapbach ve Zuttel, 2001; Orimo
ve ark., 2007), metal organik kafes yapilar (MOF'lar), (Rosi ve ark., 2003; van den Berg
ve Arean, 2008), hidrokarbonlar (Deluga ve ark., 2004) ve diger organik maddeler
(Makowski ve ark., 2009) gibi hidrojen depolama malzemeleri hakkinda ¢ok sayida
calismaya kaynakc¢ada rastlanmaktadir. Bununla birlikte, bu malzemelerin higbiri,
hacimsel ve kiitlesel hidrojen kapasiteleri, basing ve sicaklik, yan firiinlerin geri
donilisimii, maliyetler ve tagimacilik gibi gerekli tiim gereksinimleri karsilayacak
sekilde gosterilmemistir.

Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinden yiiksek hidrojen igerigine baglh
olarak hidrojenin kati hal depolamasinda biiyiik bir gelisme saglanmasi beklenmektedir
(Bogdanovic ve Schwickardi, 1997; Chen ve ark, 2002). Bununla birlikte, pratik
kullanima yonelik birtakim sinirlamalar bulunmaktadir. Bu nedenle, hidrojeni 1liml
kosullar altinda uygun bir sekilde serbest birakmak i¢in etkin sivi-faz hidrojen depolama
malzemeleri aramak siirekli arzu edilmektedir. Li/NaBH4 ve NH3BHj3 gibi sulu bor ve
azot bazli bilesiklerin hidrolizi ¢ok ilgi gormiistiir (Xu ve Chandra, 2007; Stephens ve
ark., 2007; Langmi ve McGrady, 2007; Wang ve Kang, 2008; Umegaki ve ark., 2009;
Hamilton ve ark., 2009). Son zamanlarda, agirlikca % 8.0'e kadar yiiksek bir hidrojen
icerigine sahip olan hidrazinin hidrar (H.NNH2-H20), depolama ve tagima i¢in umut
verici bir hidrojen tasiyicist oldugu gosterilmis ve oda sicakliginda hidrojen ve azota
secici olarak ayristirlmigtir (Singh ve ark., 2009; Singh ve Xu, 2009). Ek olarak,
agirlikca % 4.4 hidrojen ihtiva eden formik asitin de (HCOOH) diger substratlara
kiyasla g¢evreye duyarli, biyolojik olarak iyi huya sahip ve umut verici bir hidrojen
depolama malzemesi oldugu ortaya konulmustur (Joo, 2008; Boddien ve ark., 2008;
Fellay ve ark., 2008; Loges ve ark., 2008).

Bu sivi faz hidrojen depolama malzemelerinden hidrojen {iretimi iizerine
aragtirmalar devam etmekte ve soézkonusu malzemelerin avantaj ve dezavantajlari

tartisilmaktadir.
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1.6.2. Kimyasal hidrojen depolamada hidriirler ve boranlar

Son on yilda, kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin bu kategori iginde
diisen yogunlugu yiiksek hidrojen sayesinde (GHSCs) yiiksek gravimetrik hidrojen
depolama kapasitesi elde etmek icin saglam bir yaklasim oldugu gosterilmistir
(Sartbaeva ve ark., 2008; Eberle ve ark., 2009; Yang ve ark., 2010). En etkili depolama
kriterleri (otomotiv uygulamalar1), 2015 yilina kadar agirlik¢a % 5.5 (ya da malzeme
bazli ise yaklastk % 11) oraninda kiitlece hidrojen depolama kapasitesi (GHSC)
kazanma  beklentisi  oldugundan, bu daha da Onemli hale gelmistir
(http://www.eere.energy.gov; Demirci ve Miele, 2011). Buna gore, periyodik tablonun
2. ve 3. satirlarindan hafif elementlerden yapilmis ¢ok sayida biiyiik bilesik ortaya
cikmustir. Bor (10.8 g mol™) bu amagla kullanilan merkez atomlardan biridir.

Lityum borhidriir LiBH4 (agirlik¢a % 18.5 H) ve sodyum borhidriir NaBH4 (%
10.8 H) gibi borhidriirler ve amonyak-boran NH3BH3 (AB;% 19.6 agirhik% H) gibi
boranlar, 2000'li yillardan beri dikkatleri tizerine g¢ekmistir. 1990'larin sonunda
arastiritlmig borhidriir bilesiklerinin, diisiik etkin depolama kapasiteleri, yan iirlinlerin
geri doniisiimil ve maliyeti (Demirci ve Miele, 2010; Fakioglu ve ark., 2004; Demirci
ve ark., 2009) gibi sorunlar nedeniyle boranlar 2000'li yillarin ortalarindan sonra daha
dikkate deger bulunmustur. Bu baglamda, hafif deneysel sartlar altinda en yiiksek saf H»
miktarini serbest birakmasi ile kendini ispat eden AB olmustur. AB'den H salinimi;
hidrolitik  dehidrojenasyon, termolitik  dehidrojenasyon ve susuz ortamda
dehidrojenasyon veya dehidrokenetlenme ile saglanir. Hidroliz, oda sicakliginda
gerceklesir. Ancak NHsz grubunda depolanan hidrojen, bu kosullar altinda ve
istenmeyen NH3z salimi ile kurtarilamadigindan, disik malzeme temelli net yiiksek
kiitlece hidrojen depolama kapasitesinden yoksundur. Termoliz ile ilgili olarak
dehidrojenasyon sicakligi, nano sinirlandirma, dagilma, kataliz, kimyasal modifikasyon
ile 6nemli Gl¢lide diisiiriilebilir. Ancak sanayide halen AB'nin islem sicakligi, kinetigi,
H2'nin saflig1 akis veya malzeme temelli kiitlece hidrojen depolama kapasiteli GHSC'ler
ile ilgili sorunlardan yoksun oldugu gosterilmektedir (Peng ve Chen, 2008; Heldebrant
ve ark., 2008; Hamilton ve Baker, 2009; Demirci ve Miele, 2009; Guo ve ark., 2010;
Staubitz ve ark., 2010; Sanyal ve ark., 2011).
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1.7. Hidrazin-Boran

Hidrojen depolanmasinda en umut verici maddelerden biri, amonyak-boran (AB)
gibi gorinmektedir (Stephens ve ark., 2007; Marder., 2007 ). AB, bir azota baglanmis
ti¢ hidrojen (H-) ve ii¢ protik (H+) atom ile bir bor atomundan olusan agirlik¢a % 19,6
kiitlece hidrojen depolama kapasitesine sahip bir Lewis asit-baz kompleksi olarak ifade
edilmektedir. AB'dan hidrojeni serbest birakmanin ¢esitli yollar1 vardir: Bunlar bir
onceki baslikta da ifade edildigi gibi solvoliz (Xu ve Chandra., 2006; Clark ve ark.,
2007; Diwan ve ark., 2008), iyonik sivilardaki dehidrobaglanma (Bluhm ve ark., 2006)
veya organik coziiclilerdeki dehidrokenetlenme (Denney ve ark., 2006; Stephens ve
ark., 2007) ve kat1 haldeki maddenin termal bozunmasi (Hu ve ark., 1978; Sit ve ark.,
1987; Bowden ve ark., 2008) seklinde siralanabilir. Kati1 haldeki AB'den hidrojen
salinimi nispeten yavastir ve ¢ok az hidrojen salinan uzun bir giris periyodu igerir.
Tepkimenin yan iriinleri, bir yakit hiicresi ile birlesmesi halinde istenmeyen ugucu
borazinleri igerir. Maddenin hidrojen salinimi esnasinda kopiirmesi teknik agidan
zorluklara neden olur. Arastirmacilar, kimyasal hidrojen depolamada yiiksek
potansiyele sahip olabilecek yeni malzemelerin bulunmasina yoénelik ¢alismalar
yuriitmektedir. Bu amagla hidrazin-boran, N2H4BHs, (HB;% 15.4 agirlik¢a% H) 2009'da
yeniden kesfedilmis (Hugle ve ark., 2009; Mebs ve ark., 2010) ve bugiin yeni bir
kimyasal hidrojen depolama malzemesi olarak karsimiza ¢ikmustir. AB'nin aksine
HB'nin, hidritik olanlardan farkli bir takim protik hidrojenlere sahip olduguna dikkat
¢ekilmistir. Yeniden kesfedilmisti ¢linkii HB ile ilgili ilk rapor 1961'de Goubeau ve
Ricker'in ilk sentezi yayinladigi bir piroliz ¢aligmasina dayaniyordu (Goubeau ve
Ricker, 1961). Daha sonra sentez, termal ayrisma ve H> iireten sistemlere odaklanan
19601 yillarda gesitli galigsmalar yapildi (Gunderloy Jr, 1963; 1967; Gunderloy Jr. ve
Park, 1968; Bratton ve Reynolds, 1968; Edwards, 1969). HB uzun bir siire unutulmus,
(Vinh-Son ve ark., 2009; Mebs ve ark., 2010; Vinh-Son ve ark., 2011), gozenekli bor
nitriiriin Onciisii olarak ya da bir indirgeyici ajan olarak bazi ¢alismalarda kullanilmigti
(Grant, 1982; Manelis ve ark., 1993; Borovinskaya ve ark., 1997; Rasul ve ark., 1997
Perut ve Gauthier, 2003; Litmanovich ve ark., 2011).

Hidrazin-boran N2H4BH3 (HB) ve onun baska bir tiirevi olan hidrazin-bisboran
N2H4(BHz)2 (HBB) sirasiyla agirlik¢a % 15.37 (4H +, 3H -) ve agirlikga % 16.88 (4H +,
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6H -) hidrojen igerirler. Her iki bilesik de dioksan gibi siklik eterlerde ya hidrazin
silfatin ya da dihidrazin siilfatin bir sodyum borhidriir ile tepkimesinden kolayca
hazirlanirlar (Goubeau ve Ricker, 1961).

HBB: N2H6504 + ZNOBH4 — N2H4(BH3)2 + 2H2 (1 .2)

1.7.1. Hidrazin-boran sentezi

Goubeau ve Ricker, B;Hs (Diboran), LiBHs (Lityum borhidriir), NaBHs
(Sodyum borhidriir), NoHa (Hidrazin) ve (N2Hs)2.SO4 (hidrazinyum siilfat) gibi gesitli
reaktifler kullanarak hidrazin-boran sentezlemek i¢in birgok girisimde bulunmuslardir.
En verimli HB elde yonteminin ise; dioksan iginde NaBHa4 ve (N2Hs)2; SO4 tepkimesiyle

yapilan sentez islemi oldugu tespit edilmistir (1.3) (Goubeau ve Ricker, 1961).

2NGBH4 + (N2H5)2.SO4 . 2N2H4BH3 + 2H2 + N02504 (1 .3)

Son zamanlarda, Demirci ve arkadaslari, NoH4BH3’n1 3 giin ig¢inde basariyla elde
edildigi 2 asamali bir yontem kullanmislardir bu yontem ile % 80 ve % 99.6 civarinda
bir saflikta ve yiiksek bir verimle HB’1 basariyla elde edilmistir (Moury ve ark., 2012).
Buna ek olarak, HB hazirlamak igin ¢esitli alternatif islemler de rapor edilmistir
(Gunderloy Jr, 1963; Gunderloy Jr, 1967; Gunderloy Jr ve Park, 1968). Bu tipik olarak,
ortam kosullar1 altinda (benzen, dioksan, heksan, THF) bir organik ¢oziicii iginde, bir
BH3 kaynagi esas alarak NaBH4 ve N2H4 kaynagi olan N2H4-HCI ya da MgCl2-4N2H4
tizerinden 33-98% bir verimle olusturulmustur. Diger bir yaklasimda 0°C'de ¢oziicii
olarak dogrudan NoHs kullanilmistir. 2 giin siiren islem sonunda % 34 gibi diistik bir
verim elde edilmistir. Bir haftalik uzun bir siire i¢inde ise %98 saflikta %79’luk bir

verimle elde edilmistir.
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1.7.2. Sulu hidrazin-borandan katalitik hidrojen iiretimi

Bor-bazli kimyasal hidrojen depolama malzemelerine tipik Ornekler olarak
sodyum borhidriir (NaBHa4, SB) ve amonyak-boran (NH3BHz3, AB) verilebilir. Kiitlece
yiiksek hidrojen igerigine sahip olmasi nedeniyle SB ve AB’in hidroliz tepkimeleri
biiyiik 6neme sahiptir (sirastyla 10.8 wt %H ve 19.5 wt %H). Simdiye kadar araclardaki
uygulamalarinda teorik kiitlece hidrojen depolama kapasiteleri (GHSC) 7.3 wt %
NaBHs-4H,0 (1.4) ve 5.9 wt % NH3BH3z-4H2O (1.5) olarak tespit edilmistir (Zhu ve
ark., 2014) (Sekil 1.9).

: Borohydridesand .
Hydrolysis I b)(; angs I Thermolysis

LiBH,-4HOH LiBH, LiBHH,
8.5wt% H 18.4 wt% H, 21.7 g mol 13.8wt% H
NaBH,-4HOH NaBH, NaBHH,
7.3wt% H 10.8 wt% H, 37.8 g mol 8.1wtkhH
H;NBH,-3HOH HsNBH, H,HNBHH,
7.1wt% H 19.5 wt% H, 30.8 g mol 13wt H
H,NNH,BH,-3HOH H,NNH,BH, HHNNHHBHH,
10wt% H 15.3 wt% H, 45.8 g mol 8.4wt% H

Sekil 1.9. Kimyasal hidrojen depolamada en ¢ok kullanilan hidrolitik ve termolitik bor-
bazli malzemeler

NaBH, + 4H,0 — NaB(OH), + 4H, (1.4)

NH3BH; + 4H,0 — 3= NH,B(OH), +3H,  (1.5)

Uygulamalarda hidrojen depolama kapasitelerinin diisilk olmasinin sebebi
hidroliz tepkimeleri sonucu olusan boratlarin termodinamik olarak kararli olmalaridir.
Ornegin; amonyak-boran hidroliz tepkimesiyle yapisinda bulunan hidrojenin tamamini
cikaramaz. Ciinkii tepkime sonunda olusan NHz’iin yapisinda bulunan hidrojenlerin
serbest olarak aciga c¢ikmasi tepkime sonucu olusan amonyum metaborat bilesiginin

karaliligindan dolay1 termodinamik agidan miimkiin degildir (Zhu ve ark., 2014).
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Hidrojenin  depolanmasina  yonelik c¢alismalarda yukarida bahsedilen
problemlerden &tiirii sodyum borhidriir ve amonyak-borana alternatif olarak son yillarda
one ¢ikan malzemelerden bir tanesi de hidrazin-borandir (HB, N2HsBHS3). Hidrazin-
boran kimyasal olarak hidrojenin depolanmasinda en 6nemli 6lgiit kabul edilen kiitlece
yiikksek hidrojen yogunluguna (15.4 wt %) sahiptir. Hidrazin-boranin hidrojen
depolayici/saglayict olarak kullanilmasinin diger baslica Onemli avantajlar;; oda
kosullarinda kati olmasi, ¢evreye karsi toksik 6zellik gdstermemesi, suda ¢oziiniiyor
olmasi (6 g HB/100 g su, 25 °C) ve kendiliginden hidroliz olmaya karsi kararl
olmasidir (Hannauer ve ark., 2011).

Hidrazin-boran depoladigi hidrojeni iki sekilde saliverir. Bunlardan ilki; kati
HB’1n termal pargalanmasi (termoliz) (Higle ve ark., 2009) ikincisi ise HB’1n hidrolizi
(Karahan ve ark., 2011) tepkimesidir. Termal par¢alanma esnasinda katt HB 65 °C ile
150 °C arasindaki sicaklilarda 1sitilarak hidrojen gazi elde edilir. Hidroliz tepkimesinde

(1.6) ise uygun bir katalizor varliginda borik asit, hidrazin ve hidrojen gazi elde edilir.

N,H,BH; + 3H,0 — = N,H, + B(OH); + 3H,  (1.6)

HB’m yukarida verilen hidroliz tepkimesine gore araglardaki yakit hiicre
uygulamalar1 i¢in biiyiik bir 6neme sahip olan teorik kiitlece hidrojen depolama
kapasitesi hesaplandiginda %6’ya tekabiil etmektedir (3H2/(N2HsBHz + 3H:0);
(6/100)*100= % 6) (Hannauer ve ark., 2012). Hidroliz tepkimesi dikkatle incelenirse
HB’1in hidritik yapiya sahip BH3z grubunun hidrolizi ile tepkime sonunda agiga ¢ikan
hidrazinin (N2Hs) segici olarak N2> ve Hy’e parcalanmasi saglanirsa HB’in tiimiiyle
dehidrojenlenmesinin miimkiin olacagi ve teorik kiitlece hidrojen depolama
kapasitesinin (GHSC) %10’a ¢ikacagi goriiliir. Bu durumda HB’1in tam dehidrojenlenme
tepkimesi (1.7) iki basamakli bir tepkime olarak nitelendirilebilir (Sekil 1.10).

Katalizér

N,H,BH; + 3H,0 —— N,H, + B(OH); + 3H,  (1.7)

N, + 2H,
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<Sta—gel> Stage 2
=5 mol H
e n, H2NNH; + B(OH);
=3 4.4 mol H — B(OH); + N, +5 H,
= .4 mol H,
0.6 mol N, Vs.
AT | > BOH)g R IIH; 1.3 NH, 0 31N,
0.3 mol N, ______-—"‘
*3 mol H, « -
/
/
K2mojHa 1 NNH,BH, + 3 H,0 —>
*m/ol H HNNH, + B(OH); + 3 H,
2
/
Time

Sekil 1.10. Hidrazin-boranin iki basamakli katalitik dehidrojenlenme tepkimesi: Birinci
basamak BH3 grubunun hidrolizi, ikinci basamak H,NNH2 nin
dehidrojenlenmesi (Cakanyildirim ve ark., 2012).

Boylece HB-3H20 i¢in hesaplanan teorik hidrojen depolama kapasitesi (% 10)
yukarida NaBHs4-4H>,0 ve NH3BH3-4H>0 igin tespit edilen teorik hidrojen depolama
kapasitesinden daha yiiksek olacaktir. Bu da HB’1i, SB ve AB gibi diger kati hal
hidrojen depolama malzemeleriyle kiyaslandiginda daha degerli kilmaktadir. Uygun
katalizér varliginda HB’deki BHs grubunun hidrolizinden sonra tepkime ici olusan
hidrazinden hidrojen iiretimi ayrigma tepkimesi yoluyla saglanabilir. Fakat hidrazinin
iki farkli katalitik ayrisma tepkimesi vardir. Bunlar tam ayrisma (1.8) ve

tamamlanmamis ayrisma (1.9) tepkimeleridir.

H,NNH, —= N,(9) + 2H,(9) (1.8)

3H,NNH, —= N,(g) + 4NH3(g) (1.9)

Bu tepkimelerden tamamlanmamis ayrisma tepkimesi (7) hidrojen vermeyen ve
yakit hiicrelerinde bulunan katalizorler igin zehir etkisi yapabilecek NH3z olusturan bir
tepkimedir. Hidrazinin bu ayrisma tepkimelerindeki tepkime segiciligi dncelikli olarak
kullanilan katalizore ve tepkime kosullarina baglidir (Prasad ve Gland, 1991; Santos ve
ark., 2002; Chen ve ark., 2004; Zheng ve ark., 2005; Gu ve ark., 2008). Hidrazinin tam
ayrisma tepkimesine gore hidrojenin yaninda olusan azot gazi Haber-Bosch yontemi
(1.10) ile 6nce amonyaga daha sonra da hidrazine donistiiriilebilmektedir (Murakami ve
ark., 2003; Chin ve ark., 2010).
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Na(9) + 3Ha(9) —= 2NH3(g)  (1.10)

Diger taraftan hidrazinin ayrismasinda, tepkime ortaminin pH degeri de tepkime
mekanizmasini biiylik Olclide degistirmektedir. Bazik ortam, katalitik tepkimede ilk
olarak N-H bagmin kirilmasini saglamakta ve sonug olarak N2 ile Hy olusmaktadir (He
ve ark., 2012).

HB’nin yukarida ayrintili olarak izah edilen tam dehidrojenlenme tepkimesinden
hidrojen {iretimini katalizleyen katalizor sistemleriyle ilgili kaynakca taramasi
yapildiginda sinirli sayida calismanin oldugu goriilmektedir. Simdiye kadar bu ¢ok
onemli tepkime i¢in kullanilan heterojen katalizorlere 6rnek olarak; Nio.gPto.4/MSC-30
(Zhu ve ark., 2014), RhsNi/CTAB (Zhong ve ark., 2012), Nio.goPto.11/CTAB (Hannauer
ve ark., 2011), Nio77Ruo23/CTAB (Cakanyildirnm ve ark., 2012), Nio.gsRho.11/CTAB
(Cakanyildirnm ve ark., 2012), Nio.golro.12/CTAB (Cakanyildirim ve ark., 2012),
RhCIz (Hannauer ve ark., 2011), RuClz (Hannauer ve ark., 2011), IrCls (Hannauer ve
ark., 2011), Nio.7Feo3/CTAB (Aziza ve ark., 2014), Nio7Pdos/CTAB (Aziza ve ark.,
2014), Ni@Pt/CTAB (Clemencon ve ark., 2014) gibi sistemler verilebilir.

Kaynak¢a incelendiginde, hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesinde
kullanilan heterojen katalizorler tek veya iki metalli Rh, Pd, Ni, Pt, Ir, Ru gibi gegis
metallerinin herhangi bir kati destekleyici yilizeyinde bulunan katalizorleridir. Bilindigi
tizere heterojen katalizorlerin katalitik etkinlikleri etkin yilizey alanlar1 ile dogru
orantilidir. Bu katalizorlerin yilizey alanlarini artirmanin en etkili yolu ise kullanilan
metallerin kararli nanokiimelerinin olusturulmasidir. Metal nanokiimelerinin katalitik
etkinligi tanecik boyutu ve boyut dagilimi ile yakindan ilgilidir. Tanecik boyutunu
kontrol etmenin yolu, metal nanokiimelerinin sentezleri sirasinda uygun kararlastiricilar
kullanilmasidir. Fakat buradaki temel sorun ise kullanilan kararlastiricilar ne kadar iyi
olursa olsun katalitik tepkime sirasinda metal nanokiimelerinin tekrar birlesime gidip
kiilce metal olusumuna olan termodinamik yatkinlaridir. Bu noktada, metal
nanokiimelerinin kat1 destekleyici malzemelerin yapisinda hazirlamak ve katalizor
olarak kullanmak hem bunlarin kararliliklarini arttirir hem de katalitik tepkimenin
kinetiginin ¢ok daha kolay kontroliinii saglar.

Tiim bu olciitler goz oOniine alindiginda bu yiiksek lisans tez calismasinda,

hidrazin-boranin tam dehidrojenlenme tepkimesi i¢in katalitikge etkin, seg¢ici, uzun
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Omiirlii ve tekrar kullanilabilir bazik yapidaki kat1 destekleyici MgO yapisinda
kararlastirilmis metal nanokatalizorleri hazirlanmis, ileri tanimlama teknikleri ile
yapisal ve morfolojik analizleri yapilmis, son olarak hazirlanmis metal nanokiimelerin
hidrazin-boranin tam dehidrojenlenme tepkimelerindeki katalitik performanslari

incelenmistir.

1.8. Kataliz Nedir?

Katalizorler kimyasal tepkimeyi hizlandirirlar. Katalizor, tepkime molekiilleri ile
baglar kurarak ve bunlarin katalizorden ayrilan bir tiriinde tepkimeye girmesine izin
vererek tepkimeyi hizlandirir ve bunu, bir sonraki tepkime i¢in mevcut olacak sekilde
degismeden birakir. Aslinda katalizor tepkimeye katilir ve tepkime sonunda aynen
cikar, katalitik tepkimeleri dongiisel bir olay olarak tanimlayabiliriz.

A ve B molekiilleri arasindaki katalitik tepkimeden olusan P {iriiniine bakacak
olursak Sekil 1.11’de ki bu dongii A ve B molekiillerinin katalizore baglanmasiyla
baslar. A ve B daha sonra bu kompleks iginde tepkimeye girerek ayni zamanda

katalizore bagli olan bir P {iriiniinii verirler. Son adimda P, katalizérden ayrilir ve

boylece tepkime dongiisiinii degistirmeden katalizoriin baslangic halini terk eder.

Ayirma

Baglanma

Katalizer

Tepkime

Sekil 1.11. Bir katalitik tepkimede, tepkimeye giren molekiillerin katalizére baglanmasi,
katalizorden ayrilmasi (Chorkendorff ve Niemantsverdriet, 2007).
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Katalizoriin tepkimeyi nasil hizlandirdigimi gormek igin potansiyel enerji
diyagramina bakmak gerekir. Sekil 1.12°de gosterilen diyagram katalitik olmayan ve
katalitik olan tepkimeyi karsilastirmaktadir. Katalitik olmayan tepkime i¢in Sekil 1.12
Arrhenius denkleminin gorsellestirilmesi i¢in bilinen bir yontemdir: Tepkime A ve B
aktivasyon enerji bariyerini asmak i¢in yeterli enerjiyle ¢arpistiginda devam eder. Sekil
1.12°de reaktifler, A + B ve iiriin P arasindaki Gibbs serbest enerjisindeki degisim
AG'dir.

Katalitik tepkime, A ve B tepkenlerini katalizore kendiliginden olan bir
tepkimeyle baglanmasiyla baslar. Dolayisiyla bu kompleksin olusumu ekzotermiktir ve
serbest enerji diiser. Bunlar katalizore bagl ise daha sonra, A ve B arasindaki tepkimeyi
takip eder. Bu adim bir aktivasyon enerjisiyle iliskilendirilir. Bununla birlikte, kataliz
edilmeyen tepkime igin oldugundan daha diisiiktiir. Son olarak P iiriinii, endotermik bir

asama ile katalizérden ayrilir.

Potansiyel Enerji
—

Baglanma Tepkime Aym;mn

L.
-

Tepkime Koordinat

Sekil 1.12. Gaz halindeki reaktantlar ve iiriinler ile kati bir katalizor igeren heterojen bir
katalitik tepkimenin potansiyel enerji diyagrami (Chorkendorff ve
Niemantsverdriet, 2007).

Katalitik yolda enerji bariyeri ¢ok daha diistik iken, katalizorsiiz tepkime énemli
bir enerji engelini agsmak zorunda oldugunu unutmamak gerekir.

Enerji diyagrami birka¢ dnemli noktay1 géstermektedir;
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e Katakiz olay1 daha karmagiktir, ancak enerji olarak ¢ok daha olumlu ve
tepkime igin alternatif bir yol sunar.

e Katalitik tepkimenin aktivasyon enerjisi, katalizorii olmayan tepkimenin
aktivasyon enerjisinden ¢ok daha kiigiiktiir.

e Katalitik tepkime igin serbest enerjide meydana gelen degisim katalizor
olmayan tepkimeye esittir. Bu nedenle katalizér, A + B'nin P'ye kars1 genel
tepkimesi i¢in denge sabitini etkilemez. Bdylece, eger bir tepkime
termodinamik olarak olumsuz ise bir katalizor bu durumu degistiremez. Bir
katalizor kinetigi degistirir ancak termodinamigi degistirmez.

e Katalizor hem ileri hem de geri tepkimesi ayni oranda hizlandirir. Diger bir
deyisle, bir katalizér A iirliniiniin P ve B'den olusumunu hizlandirirsa, P'nin

A ve B'ye ayrismasi i¢in ayni islemi yapacaktir.

Simdiye kadar, katalizoriin tepkimeye girecek maddeler veya iiriinler ile
birlesiminin basarili olamayacagi durumlar oldugu agiktir;

e Tepkimeye girecek maddeler ile katalizor arasindaki baglanma ¢ok zayifsa, A ve
B'nin {iriine doniisiimii pek miimkiin olmayacaktir.

e Tersine, katalizor ve tepkenlerden biri olan A'nin arasindaki bag, ¢ok giiglii
oldugunda, katalizor cogunlukla A tiirleri ile isgal edilecek ve B, iiriini
olusturmak icin kullanilamayacaktir. A ve B'nin her ikisi de katalizor ile giicli
baglar olusturursa, katalizor lizerinde A veya B ile ara durum o kadar kararli
olabilir ki, tepkime olasilig1 az ve sabit olabilir. Sekil 1.12’te, ikinci seviye dyle
derin bir yerdeki katalizor iizerinde P’yi olusturacak aktivasyon enerjisi ¢ok
yiksek olmaktadir. Katalizoriin, reaktantlardan biri tarafindan zehirlendigi
sOylenir.

e Aym sekilde, iiriin P katalizore ¢ok siki bir sekilde bagli olabilir bu durumda

urin katalizori zehirlemektedir.

Bu neden ile sezgisel olarak katalizor ve tepkimenin basarili birlesiminin,
katalizor ile tepkimeye giren tiirler arasindaki etkilesimin ¢ok zayif olmadigini, ancak
ayni zamanda ¢Ok giigli olmadigi da distinilmektedir (Chorkendorff ve
Niemantsverdriet, 2007).


http://eu.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302479.html?query=I.+Chorkendorff
http://eu.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302479.html?query=J.+W.+Niemantsverdriet
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1.8.1. Katalizorler ve cesitleri

Katalizorler, atomlar ve molekiillerden zeolitler veya enzimler gibi bilyiik
yapilara kadar degisen ¢ok sayida yapida bulunurlar. Buna ek olarak, ¢esitli ¢evrelerde
de kullanilmaktadirlar; (sivilar, gazlar veya katilarin yiizeyinde). Kataliz konusunu ii¢

ana baslik altinda toplayacak olursak bunlar;

e homojen kataliz

e Dbiyokataliz kataliz

e heterojen kataliz olarak tasnif edilebilir (Chorkendorff ve Niemantsverdriet,
2007).

1.8.2. Homojen kataliz

Homojen katalizde hem katalizor hem de tepkenler aym fazdadir, diger bir
deyisle hepsi gaz fazinda veya daha genel olarak sivi fazdaki molekiillerdir. En basit
orneklerden biri atmosferik kimyada bulunur. Atmosferdeki ozon, diger yollardan farkli
olarak, klor atomlariyla tepkime yoluyla ayrisir:

Cl+0; — ClO;
CI0; —»ClO+0,
Clo+0 —(l+0,
Ya da genel olarak
0;+0 — 20,

Ozon kendiliginden ve ayrica 1s18mn etkisi altinda parcalanabilir, ancak bir CI
atomu tepkimesi muazzam bir sekilde hizlandirir. Tepkime dongiisiinii degistirmeden
biraktig1 i¢in, CI atomu bir katalizordiir. Hem reaktif hem de katalizér ayn1 fazda, yani

gaz fazinda oldugundan, tepkime c¢evrimi homojen bir kataliz 6rnegidir. (Bu tepkime

tarihsel olarak ozon deliginin 6ngériilmesinde dnemlidir).
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Sanayide, kimyasal iiretmek igin her tirlii tepkime de c¢ok sayida homojen

katalizor kullanir. Metanoliin asetik aside katalitik olarak karbonilasyonu;

Kat.
CH3;0H + CO ——» CH3;COOH

Cozeltideki [Rh(CO)2l2]" kompleksleri, birgok ornekten biridir. Siklikla, narin
farmasotiklerin iiretimini hedefleyen homojen katalizorde organometalik kompleksler,
molekiiler kontrol kullanan yontemlerle sentezlenir; bdylelikle ligandlarin akillica
secilmesi tepkimeyi istenen iriin/iiriinlere yonlendirecektir (Chorkendorff ve
Niemantsverdriet, 2007).

1.8.3. Biyokataliz

Enzimler biyo kimyasal katalizorlerdir. Yapisi geregi, su an bir enzimi biiyiik bir
protein olarak diisiinmek i¢in, ¢ok sekle 6zgii bir aktif bolgesinin olmasi gerekir. Sekil
1.13’te tepkime i¢in uygun deger konfigiirasyonda reaktan molekiillerini (genellikle
substratlar olarak anilacaktir) yonlendirmek i¢in en uygun sekiller olan enzimler,
oldukga 6zel ve verimli katalizorlerdir. Ornegin, enzim katalaz saniyede 107 hidrojen
peroksit molekiiliine kadar inanilmaz derecede yiiksek bir hizda hidrojen peroksitin suya
ve oksijene ayrigmasini katalize eder.

2H,0, K% H,0+0,



33

Subs‘l'm‘l'_ 1
Unsiin
Substrat 2
Enzim
Baglanma

Tepkime

Sekil 1.13. Enzim Kkatalizli tepkimenin sematik gosterimi (Chorkendorff ve
Niemantsverdriet, 2007).

Enzimler siklikla bagladiklar1 substratlarin sekli veya katalize ettigi tepkimenin
gecis durumu ile uyusurlar. Enzimler oldukga etkili katalizorlerdir ve teknik katalizor
tasariminda miikemmel bir ilham kaynagidir.

Enzimler, biyolojik tepkimelerin, proteinlerin ve DNA'nin birikmesi ya da
molekiillerin pargalanmasi ve sekerlerin igindeki enerjinin depolanmasi gibi yasami
stirdiirmek icin gereken oranlarda ger¢eklesmesine izin verir. Belki de dgrencilere 6zel
olarak hitap eden bir 6rnek, alkoliin, alkol dehidrojenaz enzimi tarafindan viicudun
icindeki asetaldehide dokiilmesidir. Asetaldehit, sirayla aldehiddehidrojenaz ile asetata
doniistiiriiliir. Baz1 insanlar, asetaldehidi pargalayan enzim formundan yoksun olduklari
icin, alkolii (az miktarda icki ictikten sonra yiiz yikama ile ortaya ¢iktig1 gibi) tolere
edemezler (Chorkendorff ve Niemantsverdriet, 2007).

1.8.4. Heterojen kataliz
Heterojen katalizler; kati, gaz veya ¢oOzeltideki molekiillerin tepkimelerini

katalize eder. Kati maddeler gozenekli olmadiklar1 siirece yaygin olarak asilmazlar,

yiizeyde katalitik tepkimeler meydana gelir. Ekonomik olarak pahali olan malzeme
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(6rnegin platin) kullanmak igin katalizorler genellikle inert, gézenekli bir yap1 tizerinde
desteklenen nanometre boyutundaki pargaciklardir.

Giris niteliginde bir 6rnek olarak, otomotiv egzozunun temizlenmesinde, platin,
palladyum ve rodyum gibi soy metallerin yiizeyinde CO’nun Katalitik oksidasyonunda
ana tepkimelerden biri ele almabilir. Islemi tanimlamak i¢in, metal yiizeyin "*" olarak
belirtilen aktif alanlardan olustugu varsayilir ve bunlar1 daha sonra diizgiin bir sekilde
tanimlanmak istenmistir. Katalitik tepkime g¢evrimi, platin yiizeyinde CO ve O2'nin
adsorbe edilmesiyle baslar, boylece O2 molekiilii iki O atomuna ayrilir. Atomun veya

molekiiliin ylizey lizerinde adsorbe edildigini gosterir, yani sahaya baghdir.
0,+2" <a«—= 20"
CO+ * w«— CO"

Adsorbe edilen O atomu ve adsorbe edilen CO molekiilii daha sonra ¢ok kararl
ve nispeten tepkimeye girmeyen CO iiretmek i¢in yiizey tizerinde tepkimeye girer,
platin yiizeyi ile zayif etkilesime girer ve neredeyse aninda desorbe olur.

CO* + 0" =a—=CO, +2"

Ikinci asamada, katalizor {izerindeki adsorpsiyon bolgeleri serbest
birakildigindan, bu daha sonraki tepkime dongiileri i¢in kullanilabilir hale gelmektedir.
Sekil 1.14°te potansiyel enerji diyagramu ile birlikte tepkime dongiisii gosterilmektedir.

Bu dongiide katalizoriin esas etkisi nedir diye sorulursa eger; tepkimesi katalizor
olmadan gaz fazinda gerceklestigini varsayalim. Oz molekiiliiniin iki O atomuna
(radikallere) ayrismasi igin sicakligi yeterince yiikselterek tepkimeler devam edecektir.
Bu radikaller mevcut olduktan sonra CO ile CO: arasindaki tepkime aninda izlenir. Gaz
faz1 tepkimelerinin aktivasyon enerjisi kabaca, gli¢lii O-O baginin O2'de boliinmesi igin

gereken enerjiye, yani yaklasik 500 kJ mol™'e esit olacaktir.
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Sekil 1.14. CQO'in, Oz ile katalitik oksidasyonu i¢in tepkime ¢evrimi ve potansiyel enerji
diyagrami (Chorkendorff ve Niemantsverdriet, 2007).

Bununla birlikte, Kkatalitik tepkime de, O» molekiilii, katalizoriin yiizeyinde,
aslinda bir aktivasyon enerjisi olmadan kolayca ayrigir. Aktivasyon enerjisi, 50-100 kJ
mol? diizeyinde adsorbe edilmis CO ve O atomlari arasindaki tepkime ile
iliskilendirilir. Uriin molekiiliiniin desorbsiyonu CO2 maliyeti sadece 15-30 kJ mol™
(metal ve ylizey yapisina bagli olarak). Bu nedenle, katalitik ve katalizlenmemis
tepkime karsilastirirsak, homojen gaz fazi tepkimesinin en zor adiminin, yani O-O
baginin kirilmasimin katalizor tarafindan kolayca gerceklestirildigini goriiriiz. Sonug
olarak, CO2 molekiiliiniin olusma kolayligi CO ve O2'den CO>'ye olan tepkimenin hizini
belirler. Bu, katalize edilen tepkimeler i¢in ¢ok genel bir durumdur, dolayisiyla ifade:
Bir katalizor baglar kirar ve diger baglarin olusmasini saglar. Katalizoriin faydali eylemi
giiclii bir bag ayrigmasidir, sonraki adimlar aslinda katalizér olmadan daha hizlh
ilerleyebilir (tabii ki varsayimsal bir durumdur) (Chorkendorff ve Niemantsverdriet.,
2007).

1.9.  Bimetalik Alasim Nanopartikiilleri Uzerinde Sinerjik Kataliz

Son on yilda, metal nanopargaciklar ve nanomalzemeler son derece kiigiik

boyutlar1 sayesinde endiistriyel (El-Sayed, 2001; Chen ve Yang, 2002; Chen ve Liu,
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2011), katalitik (Lewis, 1993; Valden ve ark., 1998; Kim ve ark., 2002; Chen ve
Goodman, 2004; Sinha ve ark., 2004; Zhou ve ark, 2006; Chen ve ark, 2010), bilgi
depolama (Peyser ve ark., 2001; Chen ve ark., 2006), biyomedikal (Elghanian ve ark.,
1997; Taton ve ark., 2000; Charles ve ark., 2002; Kamat, 2002; Park ve ark., 2002; Rosi
ve ark., 2006) ve elektronik uygulamalar1 (Nie ve Emory, 1997; Tessier ve ark., 2000),
alanlarindaki potansiyel yararlart nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Nano
malzemeler, kiigiik boyutlarindan yararlanacak sekilde molekiiler (nanometre) seviyede
tasarlanir ve atomik olmayan, hacimsel kisimlarinda gozlenmeyen 6zelliklere sahiptir.
Nanopargagiklar kiilge yapilara gore daha genis yiizey alanina sahiptirler (Kreibig ve
Vollmer, 1995).

Bimetalik  nanoparcaciklar iki  kurucu metalle iliskili  6zelliklerin
kombinasyonunu gosteren bir malzeme sinifidir (Gschneidner ve ark., 2003; Krenke ve
ark., 2005; Wang ve Li, 2011; Jiang ve Xu, 2011). Cogu durumda, sinerjik bir etki
nedeniyle spesifik fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde biiyiik bir degisim gosterirler
(Gschneidner ve ark., 2003; Krenke ve ark., 2005; Wang ve Li, 2011; Jiang ve Xu,
2011). Karisim modeline dayanarak bimetalik nanopargaciklar {i¢ ana tiire ayrilabilir
(Wang ve Li, 2011). Bunlar gekirdek-kabuk (core-shell) yapilari, heteroyapilar ve
metalleraras1 veya alasimli yapilardir. Bir metal tiirii bir i¢ ¢ekirdek (core) olusturmak
tizere Once indirgenirse ¢ekirdek-kabuk (core-shell) yapilar olusur ve baska bir metal
tirli ¢ekirdek etrafinda ¢ekirdek haline gelip biyiiyerek bir kabuk (shell) olusturur.
Heterojen yapili nanopargaciklarda gelistirme siireci boyunca karigik bir arayiiz
paylasimi ile iki tiir metal atomunun bireysel g¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi meydana
gelir. Alasim nanoparcaciklar, atom seviyesinde iki metalin homojen karigimlaridir ve
metal-metal baglarinin olugmasi nedeniyle ayirt edilebilmektedir.

Bimetalik nanopargaciklari ve bimetalik alasim nanopargaciklari, katalitik
tepkimeleri, kirlilik kontrolii ve alkol oksidasyonu gibi sayisiz katalitik tepkimelerdeki
uygulamalar1 nedeniyle ¢ok 6nemli nanomalzemeler olarak tanimlanmaktadir (Schrick
ve ark., 2002; Tee ve ark., 2005; Ferrando ve ark., 2008; Studt ve ark., 2008; Hansgen
ve ark., 2010; Ji ve ark., 2010; Kobayashi ve ark., 2010; Jiang ve Xu, 2011). ikinci bir
metal ilavesi, nanopargaciklarin elektronik ve geometrik yapilarmi kendi Katalitik

etkinliklerini/segiciliklerini arttirmak ve uyarlamak icin 6nemli bir yaklagimdir. Ilk
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prensiplerdeki arastirmalar heterometalik nanokatalizérlerin performansi iizerindeki
sinerjik etkinin katalizorlerin geometrik parametrelerindeki degisikliklerden biiytik
oOlciide etkilenen yiizey elektronik durumlarina, 6zellikle de yerel gerilime ve ylizeydeki
etkili atom koordinasyon sayisina bagli oldugunu belirtilmistir (Grof3, 2006; Hansgen ve
ark., 2010; Ham ve ark., 2010).

Yeni bimetalik katalizorler yenilenebilir kaynaklardan verimli enerji doniistimi
icin yakit hiicreleri gibi ¢esitli uygulamalar i¢in gelistirilmektedir ve bu arastirma
ozellikle umut vadetmektedir. Son yillarda, pratik uygulamalar i¢in yiiksek performanslh
katalizorlere olan talebin biiyiikliigli nedeniyle arastirma faaliyetlerinde kademeli bir
artis olmustur. Asil metallerle kombinasyon halinde Ni, Fe ve Co gibi nanopargaciklarin
kullanilmast pahali asal metallerin igerigini azaltabilmekte ve bdylece diisiik maliyetli
katalizorleri ortaya ¢ikarabilmektedir.

Son yillarda, bimetallik alasim nanopargaciklarin hazirlanmasi ve sinerjistik
katalizinde diinyadaki arastirmacilar tarafindan biiyiik ilerleme kaydedilmis ve bir¢cok
ornek rapor edilmistir. Bu derlemede, bimetalik alasim nanopargaciklarin farkli katalitik
tepkimeler i¢in hazirlanmasi ve bunlarin sinerjik katalitik etkisindeki son gelismelere
genel bir bakis sunmaktadir. Amonyak boran (AB), formik asit (FA), hidrazin ve
hidrazin-boran gibi kimyasal hidrojen stok malzemelerinin dehidrojenizasyonunda uzay
sinirlamalar1 nedeniyle yakit hiicreleriyle iliskili, MeOH, EtOH ve formik asitin
elektrokimyasal oksidasyonu, CO oksidasyonu, oksijen indirgeme tepkimesi ve benzeri
tepkimelerde katalitik sinerjiyi gosteren bimetalik alasimli nanopargaciklarin deneysel
caligmalar1 6nem kazanmistir. Ek olarak, metaller arasindaki sinerjiden dolay1 bimetalik
alasimli nanokatalizorlerin monometalik katalizorlere gore daha iyi performans

sergiledigi baz1 diger 6nemli tepkimelerde gézden gegcirilecektir.






2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Materyaller

2.1.1. Kimyasallar

Kobalt(I) siilfat heptahidrat (CoSO4-7H20); Kkloroplatinikasit hidrat (H2PtCle);
bakir(ll) kloriir dihidrat (CuCl2-2H20); demir(ll) kloriir tetrahidrat (FeCl2>-4H-0),
magnezyum oksit (MgO), lantan oksit (La20s3), seryum oksit (CeO) ile hidrazin-
boranin (N2H4BH3) sentezi igin gerekli olan hidrazin-hemisiilfat (N2H4)2.0,5 H2SOg),
sodyum borhidriir (NaBHs) Merck ve Sigma-Aldrich gibi firmalardan ticari olarak
temin edildi. Deiyonize su, musluk suyundan cihazla saflastirildi (Thermo Scientific
Barnsted Nanopure System). Tiim cam esyalar ve teflon kapli manyetik baliklar
asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150 °C'ye ayarlanmis firinda gece

boyunca kurutulduktan sonra kullanildi.

2.1.2. Cihazlar

Deneylerde kullanilan arag¢ ve cihazlar asagida siralanmistir.

- Niive FN 300 marka etiiv

- OV-11 marka vakum etiiv

- Heidolph MR 3002 marka magnetik 1siticilar

Sentezlenen HB ve metal nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise
sunlardir:

Erime noktast tayini, YYU Fen Fakiiltesi Anorganik kimya arastirma laboratuvarinda;
-Stuart SMP3 marka

FT-IR analizi, YYU Fen Fakiiltesi Anorganik kimya arastirma laboratuvarinda;

- Bio-Rad-Win-IR spectrophotometer applying KBr discs

ICP-MS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS

TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- JEOL JEM-200CX

XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
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- Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer

XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

Bruker AXS D8-Advanced diffractometer

2.2. Yontem

2.2.1. Hidrazin-boran sentezi ve tanimlanmasi

Tez calismasmin ilk asamasinda ilgili kaynakca kullanilarak (Moury ve ark.,
2012) hidrazin-boran sentezi gerceklestirilmistir. Oncelikle iiriiniin kararliligini
arttirmak icin hidrazin hemisiilfat ve sodyum borhidriir vakumda kurutulduktan sonra
kullanilmistir. Daha sonra 500 mL’lik iki boyunlu bir balona teflon bir karistirici
konulup balon, bir boynundan geri sogutucuya baglanarak sentez sistemi kurulmustur.
20 g N2H40.5H2SOs ve 200 mL THF balona alimip balon buz banyosuna
yerlestirildikten sonra geri sogutucu altinda kuvvetlice teflon karistiriciyla karistirildi ve
8.56 g NaBH4 diger boyun kismindan ilave edilerek bu boyun bir kapakla kapatildi.
Karistirmaya ti¢ giin siireyle devam edildi, buz banyosu ise ilk 1,5-2 saat i¢in kullanild.
En son ele gecgen siispansiyon orta gozenekli bir sinterli huni ile siiziilerek Na>SOg4
cokelegi bir miktar ilave THF ile yikandi. Siiziinti vakum altinda buharlastirilarak yari
saydam HB kristalleri olusturuldu. Oda sicakliginda vakum altinda birka¢ saat daha
bekletilerek kurutulan HB, katalitik ¢alismalarda kullanilmak {lizere muhafaza edildi.

Elde edilen HB’nin tanimlanmas1 amaciyla FT-IR ve erime noktasi teknikleri kullanildi.

2.2.2. Metal nanokatalizorlerin hazirlanmasi ve tanimlamasi

Calismada bazik yapiya sahip farkli kat1 destek malzemeler tizerine tutturulmus
metal nanokiimeleri, ¢ozelti fazinda metal tuzlarinin destekleyici kati yiizeyine
depolanmasi ve daha sonra NaBHa kullanilarak indirgenmesiyle olusturuldu. Ilk olarak
en etkin metal veya metal bilesiminin tespitine yonelik olarak kati destek yiizeyine
tutturulmus metal nanokatalizorleri, bu metallerin baslangi¢ tuzlarinin MgO gibi bazik
yapiya sahip kat1 destek malzemenin yiizeyine emdirilmesi ve daha sonra indirgenmesi

yontemiyle hazirlandi. Hazirlanan bu malzemeler hidrazin-boranin tam dehidrojenlenme
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tepkimesinde katalizor olarak kullanildi ve gaz ¢ikis hizlar1 ve doniisiimleri incelenerek
katalitik etkinliginin en yiiksek oldugu metal nanokiimeleri belirlendi. Daha sonra en
uygun destekleyici kati malzemenin tespiti i¢cin metallerin baslangi¢ tuzlart CeO2 ve
La>O3 gibi diger bazik destek yiizeylerine emdirilip indirgenerek hazirlandi. Bunlarin da
katalitik etkinlikleri gaz ¢ikis hizlar1 ve doniisiimleri goz oniine alinarak incelendi ve en
uygun kati destek malzemesi tespit edildi. Son olarak elde edilen en etkin katalitik
malzeme ICP-MS (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi), XRD (X-Ismnlar
Kirmmimi), XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron
Mikroskopu), TEM/EDX (Gegirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dagilimli X-Isini
Spektroskopisi) gibi ileri analitiksel yontemler kullanilarak tanimlandi. Bu analitiksel
yontemlerden ICP-MS; kati destek yiizeyine tutturulan kiitlece metal yilizdesinin
belirlenmesi, XRD; metal nanokiimelerinin yiizeyde olusumu sonucu destek
malzemesinin kristal yapisinin incelenmesi, XPS; metalin indirgenme sonrasi
yiikseltgenme basamaginin incelenmesi ve yiizey kompozisyonunun belirlenmesi,
TEM; metal nanokiimelerinin parcacik boyut analizi, TEM/EDX; TEM analizi sirasinda

segili bolgelerde metal dagiliminin elementel olarak incelenmesi amaciyla kullanild.

2.2.3. MgO Yiizeyine tutturulmus iki metalli Pt-M (M: Cu, Fe)
nanokatalizorlerinin hazirlanmasi ve hidrazin-boranin tam

dehidrojenlenmesi tepkimesinde katalitik etkinligin incelenmesi

Bu boéliimde oncelikle en etkin metal veya metal bilesiminin tespitine yonelik
olarak kat1 destek ylizeyine tutturulmus metal nanokatalizorleri, bu metallerin baslangig
tuzlarmin bazik MgO kat1 destek malzemenin yiizeyine emdirilmesi ve daha sonra
indirgenmesi yontemiyle hazirlandi. Bu amagla % 2 metal igerecek sekilde CuClz:2H20,
C0S04-7H20, HoPtCls FeClo-4H,0, tuzlarindan alman sirasiyla 8.21 mg (4.81x107
mmol), 14.59 mg (5.19x10 mmol), 6.42 mg (1.56x102 mmol), 10.89 mg (5.47x107
mmol) ile 150 mg MgO 600 rpm karstirma hizinda yaklasik 2 saat oda sicakliginda
karistirlldi. Bu siire sonunda metalin indirgenmesi icin Metal/Indirgeci Ajan
(NaBHa4/metal) mol oran1 15 olacak sekilde NaBHj tartilarak suda ¢oziildii ve damla
damla ilk karisima ilave edildi. Indirgenme islemi tamamlandiktan sonra karisim

stiziildii ve 3x10 mL su ile iyice yikandiktan sonra 100 °C’ye ayarlanmis vakumlu
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etiivde 45 dakika bekletilerek kurutuldu. Hazirlanip kurutulmus Pt bazli bimetalik
nanokiimeler CoPt@MgO, CuPt@MgO ve FePt@MgO olarak kodlandi. Sonrasinda
hazirlanmis olan metal pargaciklarin, hidrazin-boranin tam dehidrojenlenmesinde
katalitik etkinligi, tepkime sonucu agiga ¢ikan gazin hacimsel Olgiimii ve Katalitik
seciciligi g6z Oniine alinarak incelendi. Hazirlanmis metal nanokatalizorlerin hidrazin-
boranin tam dehidrojenlenme tepkimesindeki katalitik etkinlikleri, tepkime sirasinda
aci8a ¢ikan gazlarin zamana karsi dlglilmesi asagida su sirkiilatorii, gaz 6l¢iim biireti,
elektrikli karistirict ve 50 mL hacimli bir Schlenk kabindan olusan asagidaki sistem
kullanilarak yapildi (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Tepkime sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin tespitine yonelik kurulan gaz
Olglim sistemi.

2.2.4. CoPt@MgO Bimetalik nanokatalizoriiniin  hidrazin-boranin  tam

dehidrojenlenmesi tepkimesinde katalitik etkinliginin hb derisimine bagh

olarak incelenmesi

Hidrazin-boran miktarinin HB’in dehidrojenlenme tepkimesindeki katalitik
etkisini anlamak icin katalizor miktar1 sabit tutularak farkli HB miktarlar1 125 mM,

187,5 mM, 250 mM, 315,5 mM, 375 mM, miktarlarinin katalitik etkinlikleri incelendi.
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100 mg (6.65 mM) CoPt@MgO Sekil 2.1'deki sistemde ceketli Schlenk kabi igerisine
konuldu ve iizerine 5 M NaOH c¢ozeltisi ilave edildi. Schlenk igerisine magnet
konularak sirkiilatoriin sicakligt 30 °C’ye ve karistirma hizi 600 rpm’e ayarlandi.
Schlenk igerisine 0.5 mL saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 23 mg HB (250 mM) ilave
edildi ve Schlenkin agz1 septumla kapatilip magnetik karistirict diigmesine basilarak
aci8a cikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz
cikist tamamen sonlanana kadar not edildi. Diger HB miktarlari ig¢in ayni prosediir

uygulanarak katalitik etkinlikleri incelendi.

2.2.5. CoPt@MgO Bimetalik nanokatalizériiniin  hidrazin-boranin  tam
dehidrojenlenmesi tepkimesinde katalitik etkinliginin katalizor derisimine

bagh olarak incelenmesi

Katalizor miktarinin HB’in dehidrojenlenme tepkimesindeki katalitik etkisini
anlamak ic¢in; HB miktar1 sabit tutularak CoPt@MgO kataliz6riiniin 6.65 mM, 5.32
mM, 3.99 mM, 2.66 mM, 1.33 mM derisimlerinde katalitik etkinlikleri incelendi. 100
mg (6.65 mM) CoPt@MgO Sekil 2.1'de verilen sistemde ceketli Schlenk igerisine
konuldu ve iizerine 5 M NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Schlenk’e magnet konulup
sirkiilator sicakligi 30 °C’ye ve karistirma hizi 600 rpm’e ayarlanarak Schlenk igerisine
0.5 mL saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 23 mg HB (250 mM) ilave edildi ve Schlenkin
agz1 septumla kapatilip magnetik karistirici diigmesine basilarak agiga c¢ikan gazin
tamamen biiret igerisindeki suyu itmesi ile gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana
kadar not edildi. Diger katalizor miktarlar1 i¢in ayni prosediir uygulanarak katalitik

etkinlikleri incelendi.

2.2.6. CoPt@MgO Bimetalik nanokatalizériiniin  hidrazin-boranin  tam
dehidrojenlenmesi tepkimesinde katalitik etkinliginin sicakhga bagh olarak

incelenmesi

Sicaklik degisiminin HB’in dehidrojenlenme tepkimesindeki katalitik etkisini
anlamak i¢in; katalizor miktar1 ve HB miktar1 ¢alisilan tiim sicakliklar i¢in sabit bir
degerde alinarak farkli sicakliklar olan (298, 308, 318 ve 328 K’deki katalitik
etkinlikleri incelendi. 100 mg (6.65 mM) CoPt@MgO Sekil 2.1'deki sistemdeki ceketli
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Schlenke konuldu ve iizerine 5 M NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Schlenke magnet
konulup sirkiilator sicakligi 30 °C’ye ve karigtirma hiz1 600 rpm’e ayarlanarak Schlenk
icerisine 0,5 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 23 mg HB (250 mM) ilave edildi ve
Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik karistirici diigmesine basilarak agiga ¢ikan
gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz cikisi
sonlanana kadar not edildi. 308 K ve diger sicakliklarda sirkiilator istenilen sicakliga
ayarlandiktan sonra katalizor Schlenke konulup iizerine 0,5 mL saf su igerisinde
¢ozlinmiis olan 23 mg HB (250 mM) eklendikten sonra termal denge saglanabilmesi
icin 600 rpm’de 10 dk boyunca karistirildi. Diger sicakliklar i¢in de ayni prosediir
uygulanarak her defasinda sirkiilatoriin sicakliglr c¢alisilacak sicaklifa ayarlanarak

CoPt@MgO katalizoriiniin sicakliga bagl olarak katalitik etkinligi incelendi.

2.2.7. CoPt@MgO Katalizoriiniin hidrazin-boranin tam dehidrojenlenmesi

tepkimesinde tekrar kullamlabilirligi

100 mg (6.65 mM) CoPt@MgO Sekil 2.1'deki ceketli Schlenk’e konuldu ve
tizerine 5 M NaOH c¢dzeltisi ilave edildi. Schlenk’e magnet konulup sirkiilator sicakligi
30 °C’ye ve karnistirma hizi 600 rpm’e ayarlanarak Schlenk igerisine 0.5 mL saf su
igerisinde ¢6ziinmiis olan 23 mg HB (250 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agz1 septumla
kapatilip magnetik karistirici diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret icerisindeki
suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi gaz cikisi sonlanana kadar not edildi.
Tepkime sonlandiktan sonra septum ¢ikarilarak Schlenkteki su ve katalizor siiziildi ve 3
defa saf su ile yikandiktan sonra kurumasi ig¢in 100 °C’de etiivde 45 dk bekletildikten
sonra katalizor miktar1 tartilip not edildi daha sonra Sekil 2.1'deki sisteme konularak
daha once uygulanan islem toplam katalitik ¢evrim sayist 5 olacak sekilde aynen

uygulandi.

2.2.8. CoPt@MgO Bimetalik nanokatalizoriiniin  hidrazin-boranin  tam

dehidrojenlenmesi tepkimesinde katalitik 6miir deneyi

100 mg (6.65 mM) CoPt@MgO Sekil 2.1'deki ceketli Schlenk’e konuldu ve
tizerine 5 M NaOH c¢dzeltisi ilave edildi. Schlenk’e magnet konulup sirkiilator sicakligi

30 °C’ye ve karistirma hizi 600 rpm’e ayarlanarak Schlenk igerisine 0.5 mL saf su
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igerisinde ¢Oziinmiis olan 23 mg HB (250 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agzi septumla
kapatilip magnetik karistirict diigmesine basilarak agiga c¢ikan gazin biiret igerisindeki
suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi. Gaz
cikisi sonladiktan sonra karistirici  durdurulup septum agilarak biiretteki gaz
bosaltildiktan sonra 23 mg HB (250 mM) ilave edilerek Schlenk’in agz1 septumla
kapatilip karistiric1 agilarak agiga ¢ikan gaz su dolu biiretteki ilerleyisine gore zamana
kars1 gaz ¢ikist sonlanana kadar not edildi. Ikinci ¢evrim tamamlandiktan sonra ayni
islemlerle 3 ¢evrim daha yapilarak katalizoriin toplam 5 ¢evrimdeki katalitik etkinligi

incelendi.

2.2.9. CoPt@MgO Bimetalik nanokatalizériiniin  hidrazin-boranin tam
dehidrojenlenmesi tepkimesinde Kkatalitik etkinliginin hc1 kapam altinda

gerceklestirilmesi

Hidrazin-boranin katalitik bozunma tepkimesinde kullanilan Kkatalizoriin
tepkimeyi dehidrojenlenme veya hidroliz iizerinden yiiriittiigiinii yani segiciligini tespit
etmek tizere HCI kapan deneyi gerceklestirilmistir. Bu deney bir dnceki bolimde (2.2.3)
aciklanan kosullarda gergeklestirilmistir tek farklilik agiga ¢ikan gazin gaz biiretinden
once 1 M HCI ¢ozeltisinden gegirilmesidir. Tepkimenin yiiksek segicilikle gergeklestigi
durumda, Hz gaz ile birlikte az miktarda olusan NH3z gazinin tamami, kapan igerisinde
HCI ile tepkimeye gireceginden ortamdan izole edilir. Olgiilecek gaz hacminde dnemli
bir degisiklik gozlenmemistir ve tepkimenin segici olarak dehidrojenlenmeye (N2 ve H»

olusumuna) gittigini gostermektedir.
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2.2.10. CoPt@MgO Bimetalik nanokatalizoriiniin  hidrazin-boranin  tam
dehidrojenlenmesi tepkimesinde Kkatalitik etkinligin naoh’li ve naoh’siz

ortamda gerceklestirilmesi

CoPt@MgO katalizoriiniin hidrazin-boranin dehidrojenlenmesindeki kullanilan
NaOH’in katalitik tepkimeye etkisini incelemek amaciyla tepkime NaOH kullanilmadan
ve 5 M NaOH varliginda gergeklestirilmistir. 100 mg (6.65 mM) CoPt@MgO Sekil
2.1'deki ceketli Schlenk’e konuldu ve tizerine 5 M NaOH ¢ozeltisi ilave edildi.
Schlenk’e magnet konulup sirkiilator sicakligi 30 °C’ye ve karistirma hizi 600 rpm’e
ayarlanarak Schlenk igerisine 0.5 mL saf su igerisinde ¢ozliinmiis olan 23 mg HB (250
mM) ilave edildi ve Schlenk’in agz1 septumla kapatilip magnetik karistirici diigmesine
basilarak agiga ¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 gaz c¢ikist sonlanana kadar not edildi. Yine aymi sartlar altinda NaOH
kullanilmadan gerceklestirilen tepkimenin HB’in hidroliz asamasinda sl kaldi.
Belirli derisimdeki bazik ortamin hem hidroliz hem de dehidrojenlenme kismini

gerceklestirdigini bu anlamda etkinlik ve se¢iciligi sagladigr goriildii.



3. BULGULAR

Tez calismasinda ilk olarak kaynak¢adan faydalanarak (Moury ve ark., 2012)
hidrazin-boran (HB) sentezi gergeklestirildi. Bu amagla oncelikle iiriiniin kararliligini
arttirmak i¢in hidrazin hemisiilfat ve sodyum borhidriir vakumda kurutulduktan sonra
kullanildi. Daha sonra 500 mL’lik iki boyunlu bir balona teflon bir karistirict konulup
balon, bir boynundan geri sogutucuya baglandi. 20 g N2H4+0.5H2SO4 (hidrazin
hemisiilfat) ve 200 mL THF balona alinip balon buz banyosuna yerlestirildikten sonra
geri sogutucu altinda kuvvetlice teflon karistiriciyla karistirildi ve 8.56 g NaBHg4 diger
boyun kismindan ilave edilerek bu boyun bir kapakla kapatildi. Karistirmaya ii¢ giin
stireyle devam edildi, buz banyosu ise ilk 1,5-2 saat igin kullanildi. En son ele gegen
stispansiyon orta gozenekli bir sinterli huni ile siiziilerek Na>SO4 ¢okelegi bir miktar
ilave THF ile yikandi. Stziintii vakum altinda buharlagtirilarak yari saydam HB
kristalleri olusturuldu. Oda sicakliginda vakum altinda birkag¢ saat daha bekletilerek
kurutulan HB, katalitik calismalarda kullanilmak tizere saklandi. Elde edilen HB’in
tanimlanmas1 amaciyla FT-IR, erime noktasi tayini ile *'B NMR teknigi kullanilmistir.
Hidrazin-boranim erime noktas1 ~60 °C; FT-IR (secilmis, cm™) 3333 (s), 3220 (s), 2836
(m), 2662 (m), 2367 (m), 1620 (s), 1589 (m), 1433 (w), 1333 (m), 1255 (s), 912 (m),
750 (w). Sekil 3.1 hidrazin-boran bilesigine ait final triiniin FT-IR spektrumunu

gostermektedir.
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Sekil 3.1. Hidrazin-boran bilesigine ait FT-IR spektrumu.

HB sentezi ve karakterizasyonu tamamlandiktan sonra en etkin metal veya metal
bilesiminin birarada bulundugu alasimlarin tespitine yonelik olarak MgO yiizeyine
tutturulmus Cu, Co, Pt, Fe, Co-Pt, Cu-Pt, Fe-Pt tek metalli veya iki metalli
nanokatalizorleri, ayrt deneyler halinde kiitlece % 2 metal icerecek sekilde
C0S047H20, H2PtClsxH20, CuClo-2H20 ve FeCl2-4H20 tuzlarindan uygun miktarda
alinarak 5 mL saf su igerisinde ¢oziip daha sonra iizerine 150 mg MgO ilave edilerek 2
saat boyunca 600 rpm’de karistirildi. 2 saatin sonunda indirgenme igslemi NaBHs gibi
kuvvetli bir indirgeyici kullanilarak ve [M]/[NaBH4]=1/15 olacak sekilde 1 mL saf su
icerisinde ¢oOziinmiis olan NaBHs’iin damla damla ilave edilmesi ile saglandi ve
indirgenme isleminin tamamlanmasi igin beklendi. Indirgeme islemi tamamlandiktan
sonra (gaz ¢ikisi bitince) vakum filtrasyonu ile kati1 kisim izole edildi ve toplamda 30
mL olacak sekilde 10’ar mL saf su ile 3 kez yikanir ve 100 °C’ye ayarlanmis vakumlu
etivde 2 saat bekletilerek kurumaya alindi. Kurutulan numuneler daha sonra
kullanilmak iizere azot atmosferi altinda Schlenk igerisinde bekletilir. Hazirlanan
katalizorler Co-Pt@MgO, Cu-Pt@MgO ve Fe-Pt@MgO olarak kodlandi. Hazirlanan bu
katalitik malzemeler 5 M NaOH ortaminda hidrazin-boranin dehidrojenlenme
tepkimesinde katalizor olarak kullanildi. Sekil 3.2°de, 5 M NaOH ortaminda MgO
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destekli iki metalli nanokatalizorler tarafindan katalizlenen hidrazin-boranin tam
dehidrojenlenmesi sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin hacmine (mL) kars1 zaman (dak.)

grafigini gostermektedir.
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Sekil 3.2. MgO destekli iki metalli nanokiimeleri tarafindan katalizlenen hidrazin-
boranin dehidrojenlenmesi sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin hacmine (mL)
kars1 zaman (dak.) grafigi.

5 M NaOH ortaminda MgO destekli iki metalli nanokatalizorler tarafindan
katalizlenen hidrazin-boranin tam dehidrojenlenmesi sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin
hacmine kars1 zaman grafigi incelendiginde en etkin metal ¢iftinin Co-Pt oldugu, agiga
cikan toplam gazin mol sayisinin n(H2+N2) hidrazin-boranin mol sayisina n(N2H4BHj3)
oranina bakilarak kolaylikla anlasilabilir. Grafikten bu degerler CoPt@MgO,
CuPt@MgO ve FePt@MgO Kkatalizorleri igin sirasiyla 5.81, 2.01 ve 2.14 oldugu tespit
edilmistir. Sekil 3.3’te tek metalli ve iki metalli formda Co ve Pt bazli MgO destekli
nanokatalizorler tarafindan 5 M NaOH varliginda katalizlenen hidrazin-boranin tam

dehidrojenlenmesi sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin hacmine (mL) kars1 zaman (dak.)
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grafigi gosterilmektedir. Grafikten CoPt@MgO bilesimindeki nanokatalizoriin tek

metalli formlara gore ¢ok daha etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.3. MgO CoPt bimetalik nano kiimlerinin hidrazin-boranin dehidrojenlenmesi
tepkimesindeki katalitik etkinliginin tek metalli formlar ile karsilastirilmasi
grafigi.

Hidrazin-boranin tam dehidrojenlenmesi tepkimesinde en etkin metal ¢iftinin
belirlenmesinin ardindan Sekil 3.4’te en uygun bazik kati destekleyici malzemenin
tespiti icin Co ve Pt metal tuzlarindan % 2 metal icerecek sekilde CoPt@CeQO, ve
CoPt@La203 gibi diger bazik destek yilizeylerine emdirilip indirgenerek hazirlandi ve
katalitik etkinlikleri incelendi.
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Sekil 3.4. Farkl1 bazik kat1 destekli CoPt nanokiimeleri tarafindan katalizlenen hidrazin-
boranin dehidrojenlenmesi sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin hacmine (mL)
kars1 zaman (dak.) grafigi.

Yukarida gosterilen grafik incelendiginde ayni bilesimde Co/Pt kullanilarak
MgO, La0O3 ve CeO. kati destekli metal nanokiimelerin hidrazin-boranin tam
dehidrojenlenmesi tepkimesindeki katalitik etkinlik bakimindan en etkin kati destegin
MgO oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla hidrazin-boranin tam dehidrojenlenmesi
tepkimesi i¢in en etkin metal cifti, metal bilesimi ve kat1 destek malzemesini iceren
metal nanokatalizériin CoOPt@MgO kodlu katalizor oldugu goriilmiistiir. CoPt@CeO:> ve
CoPt@La203 nanokatalizorlerindeki katalitik etkinligin diisiik olmasinin sebebi asagida
verilen Sekil 3.5’te 20 nm o6l¢ekli TEM goriintiilerindeki kiilgelesmeden kaynakli

oldugu acik olarak anlagilmaktadir.
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Sekil 3.5. (a) CoPt@La>03 ve (b) CoPt@CeO: katalizorlerine ait 20 nm 6lgekli TEM
goriintiileri.

Tez calismasinin bundan sonraki kisminda en etkin katalizor olarak belirlenen
CoPt@MgO nanokiimelerinin yapisal ve morfolojik tamimlamalar1 yapilmigtir. 1k
olarak bazik kati destek MgO yiizeyine tutturulan metallerin deneysel kiitlece
yiizdelerini tespit etmek amaciyla ICP-MS analizi yapilmis ve bu analiz sonucunda
kiitlece Co: % 0.66; Pt: % 0.43 olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler ile kinetik
calismalarda kullanilan katalizoriin gercek derisimi tespit edilmistir (100 mg katalizor
(CoPt@MgO) igin 6.65 mM). ICP-MS analizinin ardindan, NaBHs ile indirgenme
islemine maruz birakilan Co?* ve Pt** baslangic iyonlarinin final iiriiniindeki
yiikseltgenme basamagini tespit etmek amaciyla X-iginlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) kullanilmistir. Sekil 3.6 CoPt@MgO katalitik malzemesine ait genel tarama XPS

spektrumunu vermektedir.
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Sekil 3.6. CoPt@MgO katalitik malzemesine ait XPS spektrumu.

Spektrum incelendiginde CoPt@MgO nanokatalizoriinde bulunan Mg (102 eV
ve 156 eV), O (532 eV), Co (125 eV ve 856 eV)) ve Pt (71 eV ve 313 eV) elementlerine
iliskin sinyaller goriilmektedir. Sekil 3.7 (a) ve (b)’de verilen yiiksek ¢oziliniirliikli XPS
spektrumlarinda da Co igin 795.7 eV ve 779.6 eV’da gelen sinyaller sirasiyla Co(0)
2p32 ve Co(0) 2pu12 olarak degerlendirilebilir. Diger taraftan Pt igin 73.9 eV ile 70.2 eV

sinyalleri sirasiyla Pt(0) 4f7> ve Pt(0) 4fs; olarak yorumlanabilir (Dablemont ve ark.,

2008).
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Sekil 3.7. CoPt@MgO katalizériinde (a) Co ve (b) Pt elementlerine ait yiiksek
coztiniirliiklii XPS spektrumlart.

CoPt@MgO katalizoriinde olusan nanokiimelerin pargactk boyutlarinin

belirlenmesi ve morfolojisini  anlamak amaciyla TEM (Gegirmeli Elektron

Mikroskopu), EDX (100nm o6lgekli Enerji Dagilimli X-ray Spektroskopisi) analizleri
yapilmigtir. Sekil 3.8’de CoPt@MgO i¢in TEM goriintiisii verilmektedir. Bu TEM
goriintlisiinde goriilen CoPt parcaciklarinin boyutlar1 tek tek sayilip pargacik boyut

analizi yapilarak pargacik boyut histogrami olusturuldugunda, CoPt@MgO igin

ortalama  parcactk ~ boyutunun 3.94+0.38 nm oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 3.8. CoPt@MgO nanokatalizoriine ait 100 nm 6lgekli TEM goriintiisii (2) ve bu
goriintiiden tiiretilen pargacik boyut histogrami (b).

Sekil 3.9°da ise yine ayn1 numuneye ait farkli bolgeden alinmis TEM goriintiisii
ile ayn1 bolgeden kaydedilen EDX spektrumu goriilmektedir. EDX spektrumu bize
beklenildigi gibi olusan nanoparcaciklardaki Co ve Pt varliklarin1 gostermektedir. EDX
spektrumda goézlenen diger sinyaller TEM numune tasiyicist ve destek malzemesinden

(bakir, karbon vs) kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.9. CoPt@MgO i¢in 50 nm 6lgekli TEM goriintiisii (a) ve bu goriintiiniin alindigi
bolgeden kaydedilen EDX spektrumu (b).

Metal nanokiimelerinin ylizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal
yapisinin incelenmesi ve metal nanokiimelerinin kristalliginin tespiti i¢in yapilan XRD
analizine iligkin desen Sekil 3.10°da verilmistir. Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidaki Pt
elementine ait (111), (200) ve (220) yansima pikleri CoPt@MgO yapisindaki katalitik
malzemede baz1 degisikliklere ugradigi goriilmiis ve bu durumun kaynakcada verilen

fiziksel karigim yapisindaki CoPt nanokiimeleri ile uyumlu oldugu anlagilmistir.
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Sekil 3.10. MgO destekli Co, Pt ve CoPt nanokiimelerine ait XRD desenleri.

Katalitik malzememizin tanimlanmasindan sonra COPt@MgO i¢in hidrazin-
boranin tam dehidrojenlenme tepkimesindeki katalitik performansinin incelenmesine
yonelik c¢aligmalara baglanmistir. Bu amagla ilk olarak CoPt@MgO katalizoriiniin
hidrazin-boranin dehidrojenlenmesindeki tepkime segiciliginin tespitine yonelik HCI
kapan deneyi yapilmistir. Buradaki amag eger tepkime tamamen N2 ve NH3 olusumuna
gidiyorsa, olusan NHj3 gazinin HCl ¢o6zeltisi icerisinde tutulmasi ve HCl kapan
kullanilmadan o6lgiilen gaz hacminin degisip degismediginin kontrol edilmesidir. Sekil
3.11°deki grafikte goriildiigii gibi HCl kapani kullanildiginda ayni kosullar altinda
(katalizor miktari, hidrazin-boran miktari, sicaklik) Olgiilen toplam gaz hacminde
onemli bir degisiklik gozlenmemistir ve bu durum bize tepkimenin secici olarak

dehidrojenlenmeye (N2 ve Hz olusumuna) gittigini géstermektedir.
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Sekil 3.11. CoPt@MgO ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesi
icin HCI kapanli (siyah) ve kapansiz (kirmizi) agiga ¢ikan gaz miktarmin
hacmine (mL) kars1 zaman (dak.) grafigi.

CoPt@MgO katalizoriiniin hidrazin-boranin dehidrojenlenmesindeki kullanilan
NaOH’in katalitik tepkimeye etkisini incelemek amaciyla tepkime NaOH kullanilmadan
ve 5 M NaOH varliginda gerceklestirilmistir. Sekil 3.12°deki grafikte goriildiigii gibi
NaOH kullanildiginda ayn1 kosullar altinda (katalizér miktari, hidrazin-boran miktari,
sicaklik) hem hidrazin-boranin hidrolizi hem de hidroliz sonucu olusan hidrazinin
dehidrojenlenmesi tepkimesinde etkin oldugu, diger taraftan NaOH kullanilmadiginda
katalitik tepkimenin sadece hidroliz kisminda smirli kaldigi goriilmektedir. Bu da
tepkimenin bazik ortam varliginda istenilen tam dehidrojenlenme ve segicilige ulastigini

gostermektedir.
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Sekil 3.12. CoPt@MgO ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesi
icin NaOH’li (kirmizi) ve NaOH’siz (siyah) agiga cikan gaz miktarinin
hacmine (mL) kars1 zaman (dak.) grafigi.

CoPt@MgO Kkatalizlenen hidrazin-boranin  dehidrojenlenme tepkimesinde
tepkime hizina katalizér miktarinin etkisini incelemek amaciyla, hidrazin-boran miktar
sabit tutularak farkli miktarlarda katalizér  kullanimiyla  hidrazin-boranin
dehidrojenlenme tepkimesi gergeklestirilmistir. Sekil 3.13 (a)’da farkli derisimlerinde
([katalizor] = 20 (1.33 mM), 40 (2.66 mM), 60 (3.99 mM), 80 (5.32 mM) ve 100 mg
(6.65 mM) olmak {iizere CoPt@MgO kullanilarak katalizlenen hidrazin-boranin
dehidrojenlenme tepkimesine ait agiga ¢ikan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dak.)
kars1 grafigi verilmektedir. Goriildiigii iizere katalizér derisimi arttik¢a tepkime hizi
buna bagli olarak artmaktadir. Sekil 3.13 (b)’de ise her bir tepkime i¢in baslangi¢ hizlari
g0z Oniine alinarak olusturulan In (hiz)’a karsi In (katalizér derisimi) grafiginden y = -
6.882 + 1.228 x dogrusu elde edilmektedir. Bu da bize katalitik tepkimenin katalizor

derisimine gore yaklasik birinci mertebeden ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 3.13. Farkli derisimlerde CoPt@MgO ile Kkatalizlenen hidrazin-boranin

dehidrojenlenme tepkimesine ait (a) agi8a ¢ikan gaz hacmine karsi zaman
grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin katalizor derisimine karsi logaritmik
grafigi (y = -6.882 + 1.228 x).

CoPt@MgO Kkatalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesinde
tepkime hizina hidrazin-boran miktarinin etkisini incelemek amaciyla, katalizor miktari
sabit tutularak farkli miktarlarda hidrazin-boran kullanimiyla hidrazin-boranin
dehidrojenlenme tepkimesi gergeklestirilmistir. Sekil 3.14 (a)’da farkli derisimlerinde
([HB] = 125, 187.5, 250, 312.5 ve 367 mM olmak {iizere) HB kullanilarak katalizlenen
hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesine ait agiga ¢ikan toplam gaz hacminin
(mL) zamana (dak.) kars1 grafigi verilmektedir. Goriildiigii iizere HB derisimi arttikca
tepkime hizi1 buna bagli olarak kismen artmaktadir. Sekil 3.14 (b)’de ise her bir tepkime

icin baslangi¢ hizlar1 g6z oniine alinarak olusturulan In (hiz)’a kars1 In (HB) grafiginden
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y = -0.075 + 1.018x dogrusu elde edilmektedir. Bu da bize katalitik tepkimenin

katalizor derisimine gore yaklasik birinci mertebeden gostermektedir.
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Sekil 3.14. Farkli derisimlerde HB kullanilarak CoPt@MgO ile katalizlenen hidrazin-
boranin dehidrojenlenme tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine karsi

zaman grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin HB derisimine kars1 logaritmik grafigi
(y =-0.075 + 1.018x).

Daha sonra CoPt@MgO Kkatalizorii ile katalizlenen hidrazin-boranin
dehidrojenlenme tepkimesine ait aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi amaciyla
katalitik tepkime farkli sicakliklarda gergeklestirildi. Sekil 3.15 (a)’da bu tepkimelere ait

aciga c¢ikan toplam gaz miktarinin zamana kars1 grafigi verilmektedir. Yine beklenildigi
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tizere katalitik tepkimenin gergeklestirildigi sicaklik arttikca tepkime hizi artmaktadir.
Tepkime hizlarinda goriilen bu degisim Arrhenius grafigine aktarildiginda Sekil 3.15
(b)’de grafigin egiminden Kkatalitik tepkimenin aktivasyon enerjisi 36.56 kJ/mol

bulunmustur.
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Sekil 3.15. CoPt@MgO ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesine
ait (a) agiZa ¢ikan toplam gaz hacmine kars1 zaman grafigi, (b) Arrhenius

grafigi.
Diger taraftan CoPt@MgO katalizorii ile katalizlenen hidrazin-boranin

dehidrojenlenme tepkimesine ait diger aktivasyon parametrelerinin (AH ve AS)

hesaplanabilmesi amaciyla, farkli sicakliklarda gergeklestirilen tepkimelerin hizlarinda
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goriilen degisim In(k/T)= (-AH*/RT)+Inko/h+AS*/R olarak bilinen Eyring-Polanyi
denkleminden yola c¢ikarak In(k/T)'ye karsi 1/T degerleri kullanilarak c¢izilen Sekil
3.16°daki Eyring egrisi denkleminden aktivasyon entalpisi (AH) ve aktivasyon
entropisi (AS*) hesaplandi. Egrinin egimi -AH?/R ifadesinden AH* = 34.78 kJ/mol ve
egrinin kayma degeri Inko/h+AS*/R ifadesinden AS*-142.82 J/mol.K olarak hesaplandh.
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w] P

28 i

|

-8,5 . ' . '
0,0029 0,0030 0,0031
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T

L ) L2
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Sekil 3.16. Eyring Egrisi (In(k/T)’ye kars1 mutlak sicakligin tersi 1/T (K'1)).

CoPt@MgO katalizorliniin hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesindeki
katalitik etkinliginin saptanmasina yonelik yaptigimiz deneylerin disinda bu katalizoriin
kararliligimi  incelemek amaciyla CoPt@MgO katalizériiniin - hidrazin-boranin
dehidrojenlenme tepkimesindeki tekrar kullanilabilirlik performansi da incelendi.
Birinci katalitik g¢evrimden sonra izole edilen COPt@MQO katalizorii ayni kosullar
altinda hidrazin-boranin dehidrojenlenmesi tepkimesinde tekrar kullanilmistir. Sekil
3.17’de (a) ve (b) grafiklerinden elde ettigimiz sonuglara gore CoPt@MgO
katalizoriiniin, hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesinde tekrar kullanilabilir ve

geri dontistiirtilebilir bir katalizér oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.17. CoPt@MgO ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesine
ait tekrar kullanilabilirlik (reusability) (a) ve geri doniistiiriilebilirlik
(recyclability) performansina iliskin ¢ikan gaz hacmine (mL) karsi zaman
(dak.) grafigi (b).



4. TARTISMA VE SONUC

Hidrazin-boran ve katalizor sistemlerinin endiistri ve malzeme bilimi agisindan
oneminden dolayr bu tez c¢alismasinda, bazik yapida kati destek yapilarinda
kararlagtirllmis ve bu tiir tepkimelerde Kkatalitik etkinligi iyi bilinen metal(0)
nanokiimeleri hazirlanmig, analitik yontemler kullanilarak tanimlanmis ve hidrazin-
boranin tam dehidrojenlenmesi tepkimesindeki katalitik etkinligi incelenmistir. Proje
caligmas1 sonucunda bilimsel olarak elde edilen ¢iktilar asagida maddeler halinde
verilmektedir.

Calismada bazik yapiya sahip MgO, La;Os ve CeO, farkli kati malzemeler
lizerine tutturulmus metal nanokiimeleri, ¢6zelti fazinda Cu, Co, Fe ve Pt gibi degisik
metal tuzlarinin destekleyici kat1 ylizeyine depolanmasi ve daha sonra NaBHgs
kullanilarak indirgenmesiyle olusturuldu. Elde edilen metal nanokiimelerinin hidrazin-
boranin dehidrojenlenmesini saglayarak olduk¢a etkin katalizorler olduklari
gOriilmiistiir.

Bazik yapiya sahip MgO, La;03 ve CeO: farkli kati malzemeler iizerine
tutturulmus ve katalitik tepkimede en etkin metal ¢ifti olarak tespit edilen CoPt
bimetalik nanokiimeleri ICP-MS, XRD, XPS, TEM ve TEM-EDX gibi ileri analitiksel
yontemler kullanilarak tanimlanmistir. COPt@MgO nanokatalizoriiniin pargacik boyutu
ve morfolojik analizini yapmak iizere farkli 6lgeklerde TEM goriintiileri alinmis ve
degerlendirilmistir. Bu TEM goriintiileri kullanilarak parcacik boyutuna iligkin
histogram olusturulmus ve ortalama pargacik biyiikligi 3.94+0.38 nm olarak
bulunmustur. CoPt@MgO katalizériindeki Co ve Pt metallerine ait yiikseltgenme
basamagini tespit etmek amaciyla XPS ve yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS analizleri yapilmis
ve Co(0) ve Pt(0)’a iligkin goriilen sinyallerin kaynakcadaki calismalarla uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan katalitik malzemenin toz XRD analizi yapilmis ve
metal nanokiimelerinin kristalligi incelenmistir.

Daha sonra da hazirlanmis olan bu katalitik malzemenin hidrazin-boranin
dehidrojenlenmesi tepkimesindeki katalitik etkinligi; toplam gaz mol sayisi/HB mol
sayist (NH2+nN2/nN2H4BH3) ve tekrar kullanilabilirlik gibi parametreler géz Oniine
alinarak incelenmistir. MgO yapisinda kararlastirllmis CoPt nanokiimelerinin
n(H2+N2)/n(N2H4BH3) oran1 5.81 olarak bulunmustur. Bu deger ile CoPt@MgO
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nanokatalizoriiniin HB’1n dehidrojenlenmesi tepkimesinde kullanilan ve kaynakcada yer
alan katalitik malzemeler i¢inde en etkin katalizorlerden biri oldugu goriilmistiir (bkz.
Cizelge 3.1). Diger taraftan CoPt@MgO katalizériiniin  hidrazin-boranin tam
dehidrojenlenmesi tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik performansini incelemek igin 5
katalitik cevrim yapilmig ve 5. katalitik c¢evrim sonunda baslangic etkinliginin
korundugu gbzlenmistir.

CoPt@MgO katalizori ile katalizlenen hidrazin-boranin tam dehidrojenlenmesi
tepkimesinde, hiz ifadesinin ve aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi ic¢in farkli
katalizor-substrat derigimlerinde ve farkli sicakliklarda kinetik galigmalar yapilmistir.
CoPt@MgO ile katalizlenen HB’in tam dehidrojenlenmesi katalizér derigsimine gore
1.22 dereceden, HB derisimine gore de yaklasik birinci mertebeden yapilan detayli
kinetik ¢alismalar sonucu belirlenmistir. COPt@MgO katalizorii ile farkli sicakliklarda
gerceklestirilen HB’nin tam dehidrojenlenmesi tepkimesinin aktivasyon enerjisi (Ea)

36.56 kj/mol, diger aktivasyon parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve aktivasyon

entropisi ise sirasiyla AH' =34.78 klJ/mol ve AS# =-142.82 J/mol.K olarak
hesaplanmustir. Eyring-Polanyi denklemi kullanilarak hesaplanan AH* ve negatif AS*
degerleri; katalitik tepkimenin gegis halinde birlesmeli mekanizma ile olustugunu

gostermektedir.



Cizelge 3.1. Hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesinde kullanilan heterojen katalizor sistemleri.

Sicaklik 2 (Ha+N2)/n(HB H2 iiretim hiz1 Kaynak
(°C) (LHz2 ! gmeta™)

Nio.6Pto.4/MSC-30 30 5.95+0.05 142 (zhu ve ark., 2014)
RhsNi/CTAB 50 5.80 £ 0.20 24 (Zhong ve ark., 2012)
Nio.soPto.11/CTAB 50 5.79 £0.05 7 (Hannauer ve ark., 2011)

Nio.77RU0.23/CTAB 50 44+0.05 Cok disiik (Cakanyildirim ve ark., 2012)

Nio.goRho.11//CTAB 50 5.1+0.05 Cok diistik (Cakanyildirim ve ark., 2012)

Nio.golro.11/CTAB 50 4.9 +0. Cok diistik (Cakanyildirim ve ark., 2012)
RhCIs3 (6ncii katalizor) 50 4.1 Cok diistik (Hannauer ve ark., 2012)

*BH3 grubunun hidrolizinden hidrojen elde edilmesine yonelik ¢aligmalar dahil edilmemistir.
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Cizelge 3.1. Hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesinde kullanilan heterojen katalizor sistemleri (Devami)

Sicakhik H2 iiretim hizi
Katalizor n(H2+Nz)/n(HB Kaynak
°O) (LH2 bt gmetar®)

RuClz (6ncii katalizor) 50 3.3 Cok diistik (Hannauer ve ark., 2012)
IrClz (6ncii katalizor) 50 3.3 Cok diistik (Hannauer ve ark., 2012)
Nio.7Feos/CTAB 50 3.9 - (Aziza ve ark., 2014)
Nio.7Pdos/CTAB 50 4.3 - (Aziza ve ark., 2014)
Ni@Pt/CTAB 50 4.5 - (Clemengon ve ark., 2014)

CoPt@MgO 30 5.8 - Bu calisma

*BHs grubunun hidrolizinden hidrojen elde edilmesine yonelik ¢alismalar dahil edilmemistir.
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