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OZET

ETILENDIAMIN BiSBORAN: SENTEZi, TANIMLANMASI VE HIDROJEN
URETIMI ICIN NANOKATALIZOR GELISTIRILMESI

KARATAS, Esra
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal
Tez Damismani: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
Nisan 2021, 65 sayfa

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, son yillarda {izerinde ¢alisilan ve 6nemli bir B-N
tirevi olarak degerlendirilen etilendiamin-bisborandan (EDB) hidroliz tepkimesi
yoluyla hidrojen iireten yeni bir katalitik malzeme hazirlanmis ve karakterize edilmistir.
Bu amagla, amin fonksiyonel indirgenmis grafen oksit (GO-NH,) destekli Rh (0)
nanokiimeleri (Rh@GO-NH,) tepkime dis1 hazirlanarak EDB’den hidroliz tepkimesi
yoluyla hidrojen tiretimindeki katalitik performanslari arastirilmistir. Hazirlanmis olan
EDB ve Rhn@GO-NH; nanokatalizorii, FT-IR, ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX,
HRTEM ve B-NMR gibi ileri analitik ve spektroskopik yontemler kullanilarak
karakterize edilmistir. Nanokatalizoriin baslangic TOF degeri (37.6 dak™) gibi kaynak¢a
caligmalarina kiyasla olduk¢a yiiksek bulunmustur. EDB'nin hidrolizi ile hidrojen
tiretiminde Rh (0) nanokiimelerinin tekrar kullanilabilirlik performanslari da arastirilmis
ve nanokatalizoriin oldukea kararli oldugu bulunmustur. Son olarak farkli sicakliklarda
katalitik tepkimeler gerceklestirilerek katalitik tepkime icin aktivasyon parametreleri
(Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H": Aktivasyon Entalpisi; 4S*: Aktivasyon Entropisi) ilgili

denklemler kullanilarak hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Amin fonksiyonel grafen oksit, Etilendiamin-bisboran,

Hidrojen, Hidroliz, Nanokiime, Rodyum.






ABSTRACT

ETHYLENDIAMINE BISBORANE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION
AND DEVELOPMENT OF NANOCATALYST FOR HYDROGEN
PRODUCTION

KARATAS, Esra
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
April 2021, 65 pages
In this master's study, a new catalytic material has been produced and
characterized for the hydrogen production from the hydrolysis reaction of
ethylenediamine-bisborane (EDB), which has been studied in recent years and evaluated
as an important B-N derivative. For this purpose, amine functionalized reduced
graphene oxide (GO-NHy) supported Rh (0) nanoclusters (Rh@GO-NH,) were ex-situ
prepared and their catalytic performance was investigated in hydrogen releasing by the
hydrolysis reaction from EDB. The prepared EDB and Rh@GO-NH; nanocatalyst were
characterized by using advanced analytical and spectroscopic methods such as FT-IR,
ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HRTEM and 'B-NMR. Initial TOF value
(37.6 min™) of nanocatalyst was found to be quite high compared to literature studies.
The reusability performances of Rh (0) nanoclusters were also investigated in hydrogen
production by hydrolysis of EDB and the catalyst was found to be fairly stable. Finally,
by performing catalytic reactions at different temperatures, activation parameters for the
catalytic reaction (E,: Activation Energy; 4H": Activation Enthalpy; 45" Activation
Entropy) were calculated using the relevant equations.

Keywords: Amine functionalized graphene oxide, Ethylenediamine-bisborane,

Hydrogen, Hydrolysis, Nanocluster, Rhodium.
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1. GIRIS

Giinliik hayatimizin ayrilmaz bir pargasi olan enerji ve hemen hemen tiim yasamsal
faaliyetlerin gerceklestirilmesi igin gereklidir (Abe ve ark., 2019; European
Commission, 2003). Fosil yakitlar olarak nitelendirilen petrol, dogal gaz ve komiir,
diinya ¢apinda tiiketilen enerjinin % 80'inden fazlasini saglamaktadir (Veziroglu ve
Sahin, 2008; Rusman ve Dahari, 2016). Diinyanin artan niifusu ve bu niifusun yasam
standartlarin1 1iyilestirme arzusu, 1950'den bu yana ¢ok yiiksek enerji talebine yol
agmaya devam etmektedir. Diinya enerji tiilketiminin 2035 yilinda doruga ¢ikacagi ve
2040 yilindan sonra diinya ekonomisinin uzun siiren bir depresyona girecegi
ongoriilmektedir. Bugiin diinyanin biiyiik ekonomilerinin enerji talebi biiyiik 6l¢iide
fosil yakitlara dayanmaktadir. Bununla birlikte, fosil yakitlarinin hizla azalmasindan
dolay1 fosil yakitlara asir1 bagimlilik, glinlimiiz ekonomisinde kritik bir kiiresel zorluk
haline gelmistir (Luo ve ark., 2015; Sahaym ve Norton, 2008; Durbin ve Malardier-
Jugroot, 2013). Mevcut fosil yakit rezervlerinin petrol i¢in maksimum 40 y1l, dogal gaz
icin 60 y1l ve komiir i¢in 156 yil destekleyebilecegi tahmin edilmektedir (Midilli ve
ark., 2005). Diinya, 2008 yilinda petrol fiyatlarinin firladig1 donemde biiyiik bir siirpriz
yasamustir (Hirscher ve ark., 2009). Mevcut tiiketim oraninin seviyesiyle birlikte, bu
yakitlarin yiiksek fiyatli olmaya devam edecegi ve tedbir alinmadigi takdirde yakin
gelecekte stoklarimizda kalmayacagi ihtimali bulunmaktadir. Ayni1 zamanda, enerji
tilketimindeki artis ve fosil yakit rezervlerinin tiikenmesi diinya ¢apinda enerji ve
ekonomik giivenlik tehlikesi yaratmig olup, fosil yakitlarin sera gazi ve kirleticilerle
beraber gezegenimizin 1sinmasina sebep olduklart i¢in ¢evre dostu olmadigi
bilinmektedir.

Enerji sorununu hafifletmek icin ciddi bir sey yapilmadig: takdirde diinyadaki yagamin
tehlikeli hava kirliliginden kaynaklanan kronik saglik sorunlari nedeniyle ekonomik ve
saglik acisindan dayanilmaz olacagi diisiiniilmektedir. Bu nedenle, fosil yakitlara olan
mevcut bagimliligr yeniden degerlendirme ihtiyact artik kabul edilen bir gercektir.
Bir¢ok bilim adami ve miihendis, mevcut talep edilen fosil yakit sisteminin yerine
gecebilecek cevre dostu/cevreci, ucuz ve daha siirdiiriilebilir bir enerji tedarik etme
arayisindadir. Bu nedenle, gelecekteki siirdiiriilebilir enerjinin vizyonunun asagidaki

maddeleri gerektirdigi ifade edilmektedir;
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enerji kaynagimin giivenliginin belirlenmesi,
stirdiiriilebilir yerel enerji kaynaklarinin kullaniminin tanitilmasi;
kiiresel karbondioksit emisyonlarinin azaltilmast;

kentsel hava kalitesinde 6nemli gelisme ve

- F F + ¥

gelecekteki ekonominin refahi igin gerekli yeni bir endistriyel ve teknolojik

enerji temeli olusturulmasi (Hirscher ve ark., 2009; Abe ve ark., 2019).

Bu baglamda, iistiin 6zellikleri nedeniyle hidrojen, umutlu bir gelecek i¢in ideal enerji
tagiyicisi olarak ortaya ¢ikmistir (Midilli ve ark., 2005). Hidrojeni bir enerji tasiyicisi
olarak kullanma kavrami iki asirdan daha eskilere dayanmakta, ancak 1970'lerin kiiresel
enerji krizini takiben 1980'lerde teknolojik ilerlemelerle daha ¢ok vurgulanmistir
(Mazloomi ve Gomes, 2012). Gelecekteki ekonominin potansiyel enerjisi olarak
hidrojen uzunca bir siiredir arastirma konusu olmustur. Son derece diisiik hidrojen
yogunlugundan dolay1 hidrojene odakli bir ekonomiye yerlesmesinde depolanma ¢ok
onemli bir engel olarak kabul edilmektedir (Luo ve ark., 2015). Genel olarak hidrojen,
basingli gaz, kriyojenik s1vi veya uygun kati haldeki malzemede fiziksel veya kimyasal
olarak depolanabilir. Bu depolama sistemleri arasinda, metal hidridlere dayanan kat1 hal
depolama sistemleri, oldukea giivenli, verimli, kompakt ve tekrar tekrar geri dontigiimlii
bir sekilde hidrojen depolanmasi i¢in yiiksek gravimetrik kapasite i¢in daha biiyiik
potansiyeller gostermektedir ve bu nedenlerle hidrojen uygulamalar: i¢in biiyiik 6nem
tasimaktadir. Hidrojen, asagidaki oOzelliklerinden dolay1 gelecekteki ekonomi igin
potansiyel, diisitk maliyetli ve temiz bir yakit olarak kabul edilir:
+ evrendeki en bol bulunan element (tiim atomlarm % 90'mindan fazlasini
olusturur)
# herhangi bir yakitin bilinen en yiiksek enerji igerigine (kalorifik veya 1sitma
degeri) sahip en hafif element (molekiiler agirlik =2.016),

+ siirdiiriilebilir

.

toksik olmayan
+ petrol, dogalgaz ve komiiriin aksine ¢evreye zarar vermeyen ve egzoz iriinii

enerjiye doniistiiren bir enerji tasiyicisidir.

Hidrojen hem yenilenebilen hem de yenilenemeyen kaynaklardan iiretilebilir. Yakit

olarak depolanabilir ve tasimacilikta, yakit hiicrelerinin kullanildigi enerji {iiretim
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sistemlerinde, i¢ten yanmali motorlarda veya tiirbinlerde kullanilabilir (Sahaym ve
Norton, 2008; Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013). Hidrojen harika bir enerji depolama
kapasitesine sahiptir. Yapilan hesaplamalara gore, 1 kg hidrojenin igerdigi enerjinin
(yaklasik 120 MJ (33.33 kWh)) cogu geleneksel yakitin iki katindan fazla oldugu tespit
edilmistir (Hwang ve Varma, 2014).

Amin-boran bilesikleri, ¢ok yiiksek hidrojen igerigine sahip olmalar1 nedeniyle kat1 hal
hidrojen depolama agisindan essiz malzemelerdir. Amonyak-boran, énemli bir amin-
boran tiirevidir ve gerek organik ¢oziiciilii ortamda gerekse solvoliz tepkimeleri yoluyla
dehidrojenlenmesi ilgili kaynak¢ada ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Ancak amonyak-
boranin dehidrojenlenmesinin yakit hiicre uygulamalari i¢in énemli problemlere sahip
oldugu kaynake¢a calismalarindan anlagilmaktadir (Stephens ve ark., 2007; Al-Kukhun
ve ark., 2011; Halseid ve ark., 2006). Bu problemlerden biri agiga ¢ikan hidrojenin,
yakit hiicrelerinde uygulama esnasinda amonyak ve borazin tarafindan belirgin bir
sekilde kirlenmesi olarak ifade edilmektedir. Bu problemin daha az ucucu 6zellige sahip
amonyak-boran tiirevleriyle asilabilecegi rapor edilmistir (Stephens ve ark., 2007; Al-
Kukhun ve ark., 2011; Halseid ve ark., 2006). Bu baglamda metilamin-boran (Jaska ve
ark., 2003), sec-bitilamin-boran (Mal ve ark., 2011), hidrazin-boran (Hugle ve ark.,
2009) ve etilendiamin-bisboran (Neiner ve ark., 2011) gibi amin-boran tiirevi yeni B-N
bilesikleri sentezlenmis ve son yillarda arastirilmaya baslanmastir.
Etilendiamin-bisboran (C,H14B,N,, BH3NH,CH,CH,;NH;BH3), 363 K’nin iizerindeki
sicakliklarda hizla parcalanan, kiitlece % 16.3 hidrojen igerigine sahip, havaya
dayanikli, amin-boran tiirevi olarak 6nemli bir hidrojen depolama malzemesidir (Parry,
1970; Pfeil ve ark., 2015). Ek olarak, % 11.4'lik bir hidrojen verimi ile yiiksek
performansli bir hidrojen tasiyici bilesik olarak kullanilabilecegi ongoriilmiistiir (Sahler
ve ark., 2013; Banerjee ve ark., 2017). Etilendiamin-bisboran, oda kosullarinda kati
halde bulunan bir Levis asit-baz yapisidir ve sentezi etilendiamin dihidrokloriir tuzu ile
sodyum borhidriir’tin THF igerisindeki tepkimesinden oda kosullarinda ve yiiksek
verimle gergeklestirilebilmektedir (Goubeau ve Schneider, 1961; Kelly ve Edwards,
1963).

Etilendiamin bisborandan hidrojen eldesi diger amin-boran tiirevi bilesiklerde oldugu
gibi yiiksek sicaklikta termal bozunmayla (Leardini ve ark., 2014), suda katalitik
hidroliziyle (Engin ve Ozay, 2018) alkollerde katalitik alkoliz ile (Caliskan ve ark.,
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2010) ve organik c¢ozicillerde gergeklestirilen dehidrojenlenme tepkimesiyle
gercgeklestirilebilir (Jaska ve ark., 2003). Depolanan hidrojenin saliverilmesini saglayan
bu yontemlerden termal bozunma yontemi tepkime kinetiginin  kontrol
edilememesinden dolay1 (Al-Kukhun ve ark., 2013; Marcano ve ark., 2010) hidrojenin
kullanilacag1 yakit hiicrelerine uygulanabilecek uygun bir yontem degildir.
Etilendiamin-bisboranin suda gergeklestirilen katalitik hidroliz (1) tepkimesiyle de yakit
hiicreleri i¢in gereken hidrojen saglanabilir (Engin ve Ozay, 2018).

BH3;NH,CH,CH,;NH;BH; (aq) + 4H,O — BO,NH3;CH,CH;NH3;BO, (aq) + 6H; (Q)
)

Etilendiamin-bisborandan yukarida gosterilen hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen elde
edilmesini katalizleyen katalitik sistemler incelendiginde tez ¢alismalarinin yazildigi
donem itibariyle, ayni arastirma grubu tarafindan ve tamamen hidrojel esasli metal
nanopargaciklarin hazirlanip karakterize edildigi yayimlar bulunmustur (Engin ve Ozay
(2018; Ozay ve ark., 2020; Durgut ve Ozay, 2020; Onder ve Ozay, 2020; Ozay ve ark.,
2020; Ozay ve ark., 2020). S6z konusu calismalarda ise genellikle katalitik etkinligin
¢evrim frekansi cinsinden oldukga diisiik oldugu gozlenmektedir (0.357 dk™ ile 5.90 dk
! araliginda).

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda, yeni bir kati hal hidrojen depolama
malzemesi olan etilendiamin-bisboran bilesigi oncelikle kaynak¢aya gore sentezlenmis
ve ardindan etilendiamin-bisborandan hidrojen iiretimini hidroliz tepkimesi yoluyla
saglayabilecek katalitikge etkin, uzun Omiirlii, tekrar kullanilabilir, amin fonksiyonel
indirgenmis grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimeleri (Rh@rGO-NH,) tepkime disi
olarak hazirlanmis ve ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HRTEM, UB.NMR gibi
ileri analitik/spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Hazirlanan Rh@rGO-NH;
nanokatalizorii, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iiretiminde katalizor
olarak kullanilmis ve katalitik performansi tespit edilmistir. Bu amagla hazirlanan
Rh@rGO-NH; nanokatalizoriin, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen
tiretiminde farkli katalizor ve substrat derisimleri ile farkli sicakliklarda hidroliz
tepkimeleri gergeklestirilerek hidroliz tepkimesi i¢in hiz ifadesi ve aktivasyon
parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H”: Aktivasyon Entalpisi; 4S7: Aktivasyon

Entropisi) Arrhenius ve Eyring esitlikleri ile hesaplanmis ve tepkime kinetigi ortaya
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konulmustur. Ayrica hidroliz tepkimesinin baslangi¢ ¢evrim frekansi (TOF) cinsinden

etkinligi de hesaplanarak kaynakc¢adaki ilgili caligmalarla mukayese edilmistir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Diinya niifusunun artmaya devam etmesiyle artan hizli sehirlesme ve ekonomik
ihtiyaglar, enerji ihtiyacin1 ortaya koymaktadir. Klasik enerji kaynaklar1 yer alt1
hidrokarbon kaynaklarina yani fosil yakitlara baghdir ve endiistri devriminden sonra
artan enerji tiiketimi kiiresel 1smmaya neden olan, atmosferdeki CO, miktarinin
artmasiyla sera gazi etkisini de arttirmaktadir (Tian, 2018). Enerji kaynaklarinin
kullanimi ile karbon (CO, CO;) aciga ¢ikarmayan alternatif temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklari, siirdiiriilebilir enerji ve kiiresel gilivenligin gelecegi icin Onemlidir
(Radcliffe, 2018).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, temiz ve siirdiiriilebilir temiz enerji sistemlerine
gecis i¢in onemli bir rol oynamaktadir (Gielen ve ark., 2019; Parra ve ark., 2019). %
100 yenilenebilir enerjiye gecisteki temel zorluk; bu kaynaklarin degisken ve
uygulamadaki zorluklarin dogasindan kaynaklanmaktadir (Yuan, 2017). Bu durum,
ozellikle degisken tedarik ve enerji talebinin dengelenmesi bakimindan teknik
adaptasyon gerektirir. Mevcut enerji sistemlerine yenilenebilir enerji talebindeki artis,
yenilenebilir enerji kaynaklarmin degiskenligi ve kisitliligr ile basa ¢ikmak igin biiyiik
oOlgekli enerji depolama sistemlerine olan ihtiyact artirmaktadir (Tian, 2018). Depolama
sistemlerinde, tiretilen enerjiyi farkli zaman dilimlerinde (saatlik, giinliik ve mevsimsel
olarak) enerji ihtiyacini karsilayabilecek sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Colbertaldo
ve ark., 2019).

Yenilenebilir enerjiyi hidrojen gibi depolanabilir, tasinabilir ve kullanilabilir bir
enerji tastyicisinda depolamak bir ¢oziim olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle,
hidrojen bazli enerji depolama sistemleri, biiyiik olgekli yenilenebilir enerjinin
depolanmasi, taginmasi ve ihracati i¢in uygun maliyetli bir ¢oziim olarak potansiyel
kazanmaktadir. Hidrojen bazli enerji depolama sistemleri ile ilgili kaynakcada, hidrojen
ekonomisi adi verilen % 100 yenilenebilir enerji ekonomisine dogru énemli bir egilim
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, hidrojen bazli enerji depolama sistemlerinin ve
hidrojenin karbonsuz enerji liretimine ve kullanimina gegisi saglamak i¢in bir enerji
tastyict olarak kullanmanin farkina varan caligmalar kaynakcaya kazandirilmistir

(Boudellal, 2018). Bununla birlikte, kaynakc¢a ¢alismalarinin ¢ogu, hidrojene bagimli bir
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ekonominin hala oldukga tartismal1 ve heniiz gergeklestirilemez oldugunu gostermesine
ragmen son zamanlarda potansiyel kazanmaktadir (Mah ve ark., 2019).

Hidrojen, fosil yakitlar ve yenilenebilir enerji kaynaklari dahil olmak iizere farkli
hammaddeler ve teknolojiler kullanilarak ¢ok ¢esitli kaynaklardan {iretilebilir (Sankir,
2018; Dicks ve Rand, 2018; Boudellal, 2018). Klasik yontem, fosil yakitin par¢alanmasi
ya da yeniden doniistiiriilmesiyle 2016 yilinda 85 milyon ton (600 milyon Nm*/Yil
tizerinde) olarak tahmin edilen endistriyel kullanim i¢in uygun maliyetli hidrojen
iiretim yoludur (Boudellal, 2018). Endiistriyel hidrojen giibre iiretimi, petrokimyasallari
rafineri etme, metal isleme (de Valladares, 2017), gida proses islemleri (EI-mam ve
Ozcan, 2019), enerji santrallerinde enerji jeneratdrlerinin sogutulmasi (Sankir ve Sankir,
2017), yari-iletkenlerin {iretilmesi gibi baslica alanlarda kullanilmaktadir. Bu arada, sera
gazi emisyonlarinin azaltilmasina artan dikkat ile birlikte, yenilenebilir enerji kaynaklari
karbon emisyonu i¢cermeyen bir enerji tastyicist olarak hidrojen iiretmek i¢in temiz bir
kaynak olarak hizla potansiyel kazanmaya baslamaktadir (Kazunari ve ark., 2016).
Yenilenebilir hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklari ile enerji tedarikinin, ulagimin,
sanayinin ve yenilenebilir enerjinin ihracatinin modernizasyonu arasindaki baglantiy1
olusturmaktadir (Boudellal, 2018). Hidrojen, dogrudan yakit olarak (saf H, veya yakit
katkis1) veya diger sivi / gaz yakitlara donistiiriilebildiginden, hidrojen bazli enerji
sistemi, geleneksel fosil yakit bazli sistemden daha az esnek degildir (Guandalini ve
ark., 2015; Esposito, 2017).

2.1. Hidrojen

Hidrojen yerkiirede su ve organik bilesiklerin yapisinda bulunan en bol
elementtir. Bir elektron ve bir proton igeren, renksiz, kokusuz, yanici gazdan olusan en
hafif ve en basit elementtir. Hidrojenin atom agirligi, 1.008'e yuvarlanmig 1.00794
atomik kiitle birimidir. Bu atom agirligi numarast (8 Ekim; 10/08) ABD’de “Ulusal
Hidrojen ve Yakit Pili Giinii” olarak kabul edilmistir (Gielen ve ark., 2019).



2.1.1. Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen enerji igerigi 298 K’den yiiksek sicakliklarda 141.8 MJ/kg iken 298
K’den disiik sicakliklarda 120 MJ/kg olup bu degerler ¢ogu yakitin
sahipolduguenerjiden daha yiiksektir (benzin igin 298 K’de bu deger 44 MJ/kQ)
(Vincent ve Bessarabov, 2018). Bununla birlikte, s1v1 hidrojen, hacim olarak benzin gibi
hidrokarbon yakitlara gore yaklasik dort kat daha az enerji yogunluguna sahiptir (Sivi
hidrojenin yogunlugu 8 MJ/L, benzinin yogunlugu 32 MJ/L'dir) (Brandon ve Kurban,
2017). Hidrokarbonlara kiyasla hidrojen gazi agirlik¢a iyi enerji yogunluguna sahip
oldugu igin depolamak i¢in daha biiyiik tanklar gerekmektedir (He ve ark., 2016).
Hidrojen, nispeten diisiik tutusma sicakligina sahip yanici bir gaz oldugundan, kullanimi
ile iligkili en biiylik risk olusturan kisimdir (Rivkin ve Buttner, 2015). Ayrica, kiigiik
molekiil boyutu ve baz1 malzemelerde mekanik bozulmaya ve sizinti noktasina kadar
arizaya yol acabilen ve hidrojen gevreklesmesi adi verilen tahrip kabiliyeti nedeniyle

malzemelerden sizma yetenegine sahiptir (Dicks ve Rand, 2018).

2.2. Hidrojen Ekonomisi

Glinlimiizde mevcut enerji ve tasima sistemlerine ¢ok hizli bir sekilde entegre
olma potansiyeline sahip olmasi nedeniyle hidrojenin hava kirliligini 6nemli 6lgiide
azaltmasi (kullanim noktasinda sifir karbon emisyonu) vaatleri umut verici olarak
degerlendirilmektedir (Chen ve ark., 2016). Ayn1 zamanda, petrol sizintilarindan ozon
uyarilarina ve kiiresel 1sinmaya kadar hersey, fosil yakitlarina olan bagimliligimizdan
sorumlu tutulmaktadir (Radcliffe, 2018). Enerji arz giivenligi ve fiyat istikrar1 da politik
giindemlerin iist siralarinda yer almaktadir (Tian, 2018). Bu baglamda, ilk olarak
1970'lerin basinda General Motors Teknik Merkezi'nde John Bockris tarafindan
onerilen ve genel olarak ‘Hidrojen Ekonomisi’ olarak bilinen ve hidrojen iizerine
gergeklestirilen Miami Toplantist sonrasi diinyanin fosil yakit ekonomisinden ¢ok daha
temiz bir hidrojen gelecegine dogru kaymasi s6z konusu olmustur (Brandon, 2017).
Kaynakg¢ada, hidrojen ekonomisi ile ilgili yapilan g¢alismalarda enerji sektorii i¢in
hidrojenin 6nemli bir kilit noktas1 oldugu belirtilmektedir (Dicks ve Rand, 2018). ilgili

hakemli arastirmalarda, biitiinliik adina hidrojen ekonomisinin tekno-ekonomik,
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cevresel, politik yonleri ve sosyal etkilerini tartismaya yonelik gittikce artan ilgi

goriilmektedir (Alenna ve Cao, 2019).

Kiiresel olgekli ¢alismalarda hidrojen ekonomisi, geleneksel enerji vektorlerine
bir alternatif olarak degil, belirli uygulamalar ve konumlar i¢in akilli ve diisiik karbon
stratejisi baglaminda bir tamamlayici olarak onerilmektedir (Parra ve ark., 2019). Bu
nedenle, kiiresel 'Hidrojen Ekonomisi’ne gecisin birkag yil iginde gerceklesmesi
beklenmemektedir (Mah ve ark., 2019). Bununla birlikte, son zamanlarda kamu
tarafindan desteklenen Ar-Ge g¢abalari, maliyet etkinligi, politikalar ve bir hidrojen
altyapisinin yerlestirilmesi, bu vizyonun gercege doniistiiriilmesine kesinlikle katkida
bulunacaktir (Robledo ve ark., 2018; Valente ve ark., 2017). Yesil hidrojen olarak
nitelendirilen yenilenebilir hidrojene iliskin fikir birliginin, ¢ok ¢esitli endistriyel
uygulamalar1 karbonsuzlastirma potansiyeline sahip oldugunu veya yenilenebilir
enerjiyi depolamak ve cesitli uygulamalarda kullanmak i¢in temiz bir enerji tasiyicisi
olarak hizmet etme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir (Oldenbroek ve ark.,
2017).

2.3. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin depolanmasi, uzun yillardir diinyanin teknolojik olarak en ileri
ilkelerinin Ar-Ge c¢alismalarinda baslica konulardan biri olmustur. Bu diisiincenin
olusturdugu motivasyon, hidrojenin artan enerji talebini karsilamaya ve kiiresel iklim
degisikligini siirdiirmeye yardimci olabilecegine atfedilen glivenden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Ayrica, hidrojenin depolanmasi gelecekteki ekonomik refah adina
gerekli olan ve siirdiiriilebilir hidrojen enerjisi gelisimi igin ¢ok Onemli olanaklar
saglayan bir teknoloji olarak degerlendirilmektedir (Glnbatar, 2020). Sekil 1.1°de de
gorlilecegi ilizere hidrojenin depolanmasi baslica fiziksel (farkli fiziksel hallerde
hidrojenin H, molekiiler yapisinda depolanmasi) ve kimyasal (sorbentler, metal
hidritler, kimyasal hidritler, amin-boranlar gibi yapilarda depolanmasi) depolama olmak

tizere iki ana baslikta incelenmektedir.

Fiziksel depolamada, hidrojen depolanmasi igin yiiksek depolama kapasitesine

(350 bar ila 700 bar) sahip, yiiksek agirlikli tanklar gibi ¢esitli yaklasimlar mevcuttur.



11

Bu tir bir basinca ragmen, enerji yogunlugu hala enerji sisteminin aligilmig
kaynaklarindan daha diisiiktiir. Depolama tanklari, yiiksek basing kosullarini tutabilen
saglam ve hafif malzemeden olusmalidir. Atomik hidrojenin kriyojenik sivilastiriimasi,
ara¢ endiistrisi i¢in hidrojen yakiti depolamanin gelecekteki stratejilerinden biri
olmustur. Yine de temel endise, hidrojenin sivilasmasinin 20 °C gibi diisiik bir
sicaklikta gergeklesmesidir. Bu nedenle, saklama kabi iyi bir mukavemete sahip
olamazsa, ortamdaki 1s1 akisi tankin i¢inden gececek ve tankin i¢ basincini daha da
artiracak olan hidrojenin nemini gidermeyi baglatacak ve bunun sonucu olarak yakit
kaybr meydana gelecektir. Kat1 metallerde (6rnegin Li, Mg veya Al) ayrismayla
hidrojen adsorpsiyonu ilkesine gore, kati bilesigin kimyasal depolanmasi, materyalin faz
dontisiimiine kiyasla daha uygun ve giivenlidir. Bu yontem, hidrojeni ortam sicakliginda
ve basing kosullarinda biiyiik 6lgekte geri yiikleyebilir. Bir malzemenin genel yapisal
enerjisi, 0zgiil agirligina baglidir. Bununla birlikte, hidrojenin desorpsiyonunun daha
yiiksek endotermik entalpisi nedeniyle, bu teknik, hidrojeni ana malzemesinden ayirmak
icin asir1 derecede yliksek sicaklik gerektirir (Eberle ve ark., 2009; Yang ve ark., 2010).
Bu, malzemenin enerji verimliligini azaltir. Kimyasal hidrojen depolama yontemi,
hidrojenin nispeten diisiik basinglarda tutulmasi ve kati veya sivi formda kovalent
baglanma yoluyla daha yiiksek sicakliklarda serbest birakilmasi anlamina gelir. Bununla
birlikte, kimyasal depolamanin bir¢ok potansiyel faydasi vardir, ancak yine de
¢oOziilmesi gereken bazi sorunlar vardir. Genel sorunlar, malzemenin tutarli sicaklik ve
basinca kars1 yapisal ve termal dengesizligini igerir. Bu sorunlarin iistesinden gelmek
i¢in, zeolitler (Dong ve ark., 2007) ve gozenekli polimerler (Germain ve ark., 2009) gibi
oldukga gdzenekli adsorbentler kullanmamiz gerekir. Ote yandan, fizisorpsiyon igin
kullanilan adsorbanlarin etkinligi ciddi bir sekilde spesifik ylizey alanina (SSA) ve
bosluk 6zelliklerine (boyut ve sekil) baghdir (Yang ve ark., 2012). Karbonlu maddeler,
yiiksek SSA, yiiksek kimyasal ve termal stabilite, miikemmel kinetik ve hafiflik gibi
Ozelliklere sahip en iyi yiiksek gozenekli adsorbanlardan biridir. Dahasi, cesitli organik

bilesiklerden kolayca sentezlenebilir (Hu ve ark., 2010).
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: 5 Fiziksel Depolama-

Hidrojen Depolam
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N Kimyasal Depolama
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Sivi H, Tank
Sikigtinlmis H,
Tank N
juk sikistinilmis
Sorbentler

Metal Hidritler

Limyasal Hidritier

Sekil 1 1. Hidrojen depolama teknikleri i¢in sematik gosterim (Singh ve ark., 2020).

Hidrojenin kimyasal depolanmasinin yukarida kisaca deginildigi gibi bazi
dezavantajlara sahip oldugu bilinmektedir. S6z konusu dezavantajlarin yanisira hidrojen
depolama bilesiklerinin tekrarlanabilir sekilde hidrojen ile yiiklenemedigi, dolayisiyla
kimyasal depolama yonteminin geri doniisiimsiiz oldugu ifade edilmektedir. Bu nedenle
s0z konusu bilesiklerin merkezi bir tesiste iiretilmesi ve tepkime iiriinlerinin bir sekilde
geri dontstiriilebilir olmasi gerekmektedir. Bu durumun ozellikle gevresel agidan
olumsuz sonuglara yol agtig1 (amonyak kullaniminda azot oksit, diger bilesik tiirlerinde

ise karbon oksit olusumu gibi) bilinmektedir (Giinbatar, 2020; Viswanathan, 2017).

2.3.1. Metal bazh borhidritler

LiBH, ve Mg(BHy,), gibi hafif alkali ve toprak alkali metal bazli borhidritler, H,
depolama malzemeleri i¢in potansiyel adaylardir. Bunlar yiiksek hidrojen depolama
kapasiteleri sunabilen malzemelerdir. En yaygin ayrisma yollar1 agagidaki tepkimelerde
(2.1 ve 2.2) (Chtopek ve ark., 2007; Ziittel ve ark., 2003 ) gosterilmistir. Bu yollar,
sistemin yliksek kiitlesel hidrojen yogunluklarini ortaya koymaktadir.
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LiBHs; — LiH + BHz + (L5) H,  13:9 wi% (2.1)
Mg(BHa), — MgBH; + 4H, 14:9 wt% (2.2)

Yukarida bahsedilen yontemler/yollar, tersinir dehidrojenlenme tepkimesini
engelleyen kinetik ve termodinamik 6zelliklerde ¢esitli hidrojen degisim sinirlamalarina
sahip tek segenektir. Bu sinirlamalari en aza indirmek i¢in, bu hidritlerin nanogézenekli
malzemeler ile desteklenmesi onerilmektedir. Dehidrojenasyon asamasmin kimyasal
kararliligi, dehidrojenasyon entalpisini ortadan kaldiracaktir ve bu nedenle depolama
malzemelerinin termodinamik olarak kontrol edilebilinicektir. Li ve ark., 2011°de, asir1
yiiksek Hy yogunluguna sahip M(BHy)» (metal-borhidritler)'in hidrojen depolamasi i¢in
potansiyel hidritler oldugunu arastirdi. Bununla birlikte, yiiksek tepkime sicakligi ve
sistemin yavas kinetigi, pratik uygulamalar i¢in olasiligini azaltir. Metal borhidritlerin
termodinamik Ozellikleri, metalin elektronegatifliginden tahmin edilir. Olusan ara
bilesik, M(BH,4) P'nin diger metal hidritlerle kombinasyonu ile 6nlenen yiiksek sicaklik
ve orta kinetiklerle devam edebilir. Bu, hem kinetik hem de termodinamik olarak

olasiliklarda tepkimenin yolunu degistirir ve H, depolama 6zelliklerini iyilestirir.

2.3.2. Sodyum borhidriir

Sivi fazda NaBHj'ten Kkatalitik hidrojenasyon: NaBH,, olaganiistii yiiksek
hidrojen kapasitesi (teorik olarak agirlikca % 10.8) (Marrero-Alfonso ve ark., 2009),
calisma kosullar1 ve hidrojen iiretim hiz1 iizerindeki kontrolii nedeniyle en odaklanmis
kimyasal hidritler arasindadir. NaBH4'te hidrojen depolamasi, hidroliz veya termoliz
yoluyla sinirsizdir. Bununla birlikte, pratik uygulamalarda sadece hidroliz (daha diisiik
sicakliklarda sulu faza yonlendirilir) kullanilir, ¢linkii bu teknikte hidrojenin biiyiik
kismi sudan {iretilir ve sistemin yiiksek hacimsel yogunluk c¢iktilar1 saglanir (2.3).
Bunun yani sira, iiretilen hidrojen oldukga saftir ve yakit hiicrelerinde kullanimini
kolaylastirmak i¢in nemlendirmeye tabi tutulur. NaBH,'tin hidrolizi, oda sicakliginda

meydana gelir ve asagidaki tepkimeyle agirlik¢a % 10-8 teorik bir deger agiga ¢ikarir:

NaBH; + 2H,0O — NaBO, + 4H, (23)
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Tepkime (2.3), borat yan triinlerinin ve suda NaBH,'lin daha az ¢oziintrligi
nedeniyle gercek kosullarda genellikle daha fazla su gerektiren 4 mol hidrojenin
salindigini gosterir. Fazla su kullanilmasi ile hidrojenin depolama kapasitesi engellenir.
Ayrica, NaBH,4, termodinamik olarak tercih edilen ekzotermik tepkime ile kendi
kendine hidrolizi (yani katalizorsiiz) gerceklestirir. Bilesenlerin ilk hidrolizi, ara
tirtinleri bazik hale getirir ve bdylece daha yiliksek pH'ta azalir. Bu, hidrojen iiretim
oranin1 engeller. Bunun {istesinden gelmek i¢in baz formundaki kararlastiricilar
kullanilir. Buna ek olarak, NaBH, hidrolizinin kinetigini giiclendirmek igin katalizor
formundaki asitler kullanilir. Ayrica ¢alismalar, metal katalizorlerin hidroliz tepkimesi

i¢in potansiyel adaylar oldugunu da gostermistir.

1950"erin baslarinda, asitle katalize edilen hidroliz Finholt ve arkadaslar
tarafindan normal kosullarda stokiyometrik hidrojen miktarmin % 901 agiga
cikarilmistir. Bununla birlikte, yontem asir1 miktarda asit kullanilmasi sonucu
tepkimenin agir yiiriimesiyle sonuglanir. NaBH4'lin hidrolizi i¢in asit katalizor
kullanimi, tepkimenin izlenmesindeki giicliik nedeniyle baslatilamamistir. Yine de
Prosini ve Gislon (Prosini ve Gislon, 2006), asit hizlandiricilarda NaBH, kullanarak
“talepte hidrojen” kavrami tiizerine bir hidrojen {iireteci tasarladi. Subramanian ve
Murugesan (Murugesan ve Subramanian, 2009), nakliye uygulamalari i¢in hidrojen
iiretmek tizere yogun NaBH, ve asidik su kullandi. Testlerde kullanilan ¢esitli asitler
sunlardi: organik asitler; CH3COOH, H,CO, ve mineral asitler: H3PO,, HCI, HNO3,
H,SO,4. Mineral asitlerin sonuglari, asit derisiminin artirilmasiin hidrojen {iretim
oranini artiracagint one siirdii. Oysa organik asitler sz konusu oldugunda, benzer
mineral asit 6l¢eginde hidrojen tiretmek i¢in yiiksek kiimelere ihtiyag vardir. Metaller ve
alasimlarla heterojen katalizor kiimelerinin katalizor verimlilikleri rapor edildi.
Baslangigta, NaBH,'iin RuCl3, RhCl; ve H,PtClg araciligiyla hidrolizinde RhCls, IrCly,
RuCl; vb. metal tuzlari aragtirildi. Bu girisimler, tepkinin ilerlemesiyle temel durumuna
diisen en aktif girisimler olarak rapor edildi. Amendola ve ark. (Amendola ve ark.,
2000), anyonik yiizeye katkili rutenyum metalinin katyonik reginelere gére daha verimli
performans gosterdigini One slrmiistiir. Ayrica, NaOH'den yiiksek hidroksil iyon
derisimleri nedeniyle hidroliz i¢in su molekiillerinin azalmas1 hakkinda gozlemler

yapildi. Kojima ve arkadaglar1 gecis metalleri tarafindan desteklenen birka¢ oksit
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(LiC00;, C0304, Tiy0O3, TiO,, TiO, LiNiOs, CoO, SiO,, LiMn,0,4 ve NiO) hakkindaki
ilk iddialar1 verdi (Kojima ve ark., 2002). Pt/LiCoO, katalizoriiniin agirlik¢a % 1.5,
Amendola ve digerleri tarafindan iddia edildigi gibi, Ru katalizoriiniin gosterdigi oranin
neredeyse on kati olan 200 L (H,) dakika’g™ (Pt)'den fazla en yiiksek performansi
verdi. Rangel ve ark., incelendiginde, Pt-Ru/LiCoO;'nin verimliligi tek Pt bazli ve Ru
bazli katalizorlerin neredeyse iki kati ¢ikti. Genel olarak, asil metaller, asil olmayan
metallere gore daha yiiksek aktiviteyi dogruladi (Rangel ve ark., 2007). Ek olarak,
NaBH,’in ¢oziiciilerinden (alkoller gibi) hidrojen iiretimi de arastirildi. Etanole kiyasla
metanol, NaBH,'e kars1 daha fazla reaktivite gostermistir. Denklem 2.4, NaBH,’iin

metanoliz tepkimesini gostermektedir.

NaBH; + 4CH3OH — NaB(OCHj3)4 + 4H; (2.4)

Ilgili ¢alismada CH3OH ve karisimlarinda (2 ve 10 molar oranlarda
NaBH4/H,0) hidrojen {iiretimi denenmis ve en iyi sistemin 10 molar oranla ¢iktig1
goriilmistiir. Demirci ve ekibi, bir katalizor olarak Ru/TiO, ve Co/TiO; ile metal
katalizli metanoliz gergeklestirmis ve ikinci katalizoriin daha yiiksek katalitik
performans gosterdigini ortaya koymustur. TiO; iizerinde Co alimi agirlikga % 20'den
agirlika % 1'e diisiiriildiigiinde, H, tiretim oranlarinin 144'den 644 L (H,) min™g™ (Co)
'va yiikseldigi tespit edilmistir (Hannauer ve ark., 2010).

2.3.3. Amin-boranlar

Bor-azot (B-N) tiirevleri olarak da bilinen amin-boran bilesikleri, hidrojenin
kimyasal olarak depolanmasinda yaygin kullanilan ve sik ¢alisilan Lewis asit-baz
yapilaridir. Hidrojenin depolanmasi i¢in son yillarda kullanilan cesitli sistemlerin
kiitlece hidrojen kapasiteleri ile hacimce hidrojen yogunluklarini 6zetleyen asagidaki
grafik (Sekil 1.2) incelendiginde, yiiksek kiitlesel hidrojen kapasitesine sahip diisiik
molekiil agirlikli B-N bilesiklerinin neden bu kadar sik calisildigi ve ¢ok biiyiik ilgi
cektigi daha net bir bicimde anlagilmaktadir.
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Sekil 1.2. Hidrojen depolamada kullanilan malzemelerin kiitlece hidrojen kapasiteleri ve
hacimce hidrojen yogunluklar1 (DOE, 2009).

Ayrica B-N tiirevi bu bilesikler Amerikan Enerji Bakanligi (US-DOE) tarafindan
belirlenen % 9’luk hidrojen hedefini de karsilamaktadirlar. Bu baglamda amonyak-
boran, dimetilamin-boran, metilamin-boran, etilendiamin-bisboran ve hidrazin-boran
hidrojen depolamada en sik karsilasilan B-N tiirevleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Agirlikca % 19.6 hidrojen kapasitesine sahip olan amonyak boran (NH3;BH3, AB) diisiik
molekiil agirhigiyla (30.9 g/mol) birlikte hidrojen depolamada gelecek adina timit verici
en 6nemli B-N tiirevlerindendir (Umegaki ve ark., 2009). AB, uygun sartlar altinda hem
katt halde hem de ¢ozeltide oldukg¢a kararlidir. AB, yapisinda depoladigi hidrojeni
termoliz, hidroliz (Akbayrak ve Ozkar, 2012) ve metanoliz (Sun ve ark., 2012) gibi
tepkimelerle salivermektedir.

AB, toksik degildir ve havada kararli kristal bir katidir. Cok yiiksek olmayan
sicakliklarda 1stildiginda iki asamali bir islemle yapisindaki hidrojenin yaklasik %
13’lni serbest birakmaktadir (Huang ve Autrey, 2012). Ancak, bu islem esnasinda

borazin ve diboran gibi Kirletici gazlarin salimmi, AB’nin hidrojen depolama
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uygulamalari i¢in pratik kullanim1 engelleyebilmektedir. Ayrica, {iriin olarak elde edilen
polimerik iminoboran ([NHBH],) olduk¢a kararli oldugundan dogrudan hidrojen gazi
sorpsiyonunun tekrar AB elde edilecek sekilde kullanilamadigi bilinmektedir (Leardini
ve ark., 2014). AB’nin pratik kullanimindaki bu kisitlamadan kurtulmanin bir yolu AB
molekiillerinin kimyasal modifikasyonu yoluyla hidrojen desorpsiyon 6zelligini
ayarlamaktir. Bu yaklasim, hidrojen depolama uygulamalar1 acisindan gelismis
Ozellikler sunan alkali amidoboranlar gibi yeni bilesiklerin sentezine imkan vermistir
(Xiong ve ark., 2008). Bu amagla, AB’nin tiirevleri olan metilamin boran (MeAB) ve
etilendiamin-bisboran (EDB) ilk olarak 1960’l1 yillarda sentezlenmistir. Her iki AB
tirevinin de oda sicakliginda kristal kati olup havada oldukca kararli oldugu ve orta
sicakliklarda yiiksek miktarda hidrojen agiga ¢ikarabildigi tespit edilmistir. Hidrojen
desorpsiyon Ozellikleri agisindan MeAB, orta sicakliklarda siiblimlestigi i¢in AB’ye
kiyasla bazi dezavantajlar1 vardir (Bowden ve ark., 2008). Bu dezavantajlarin da
hidrojen depolama uygulamalarinda MeAB iizerinde daha fazla arastirma yapilmasini
engellemistir. EDB ise bu durumun aksine AB’ye kiyasla bazi avantajlara sahiptir. Bu
nedenle, bu bilesik hakkinda daha fazla arastirma yapilmak istenmektedir. Ancak
kaynakca incelendiginde, EDB’nin hidrojen desorpsiyon oOzellikleri {izerine oldukcga
sinirh sayida ¢alismanin bulundugu goriilmektedir (Groshens ve Hollins, 2009; Neiner
ve ark., 2011; Sahler ve ark., 2013).

2.3.4. Etilendiamin Bisboran (BH3NH,CH,CH;NH,BH3, EDB)

EDB, atmosferdeki kararli yapis1 ve % 16.3 hidrojen igerigi olan 6nemli bir hidrojen
depolama malzemesidir. Yapida bulunan hidrojenin bir kismini yiiksek sicakliklarda
(termoliz) hidrojen gazi olarak serbest birakabilir. Ek olarak, agirlikga % 11.4 hidrojen
verimiyle yiiksek performansli bir hidrojen tasiyici bilesik olarak da kullanilabilir. Sulu
ortamda ve katalizor varliginda hidrolize ugrayarak hidrojen saliveren EDB, son
zamanlarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Bununla birlikte, EDB'den hidrojen
tiretimi ile ilgili caligmalarin sayis1 kaynakg¢ada oldukca siirlidir (Sahler ve ark., 2013;

Pfeil ve ark., 2015; Banerjee ve ark., 2017).

Saf EDB’nin termolizine iliskin kaynak¢ada sadece bir ¢alisma bulunmaktadir (Neiner
ve ark., 2011). Bu ¢alismada EDB, iki asamali olarak 470 K’nin altinda agirlik¢a % 10
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saf hidrojen salmaktadir. Dahasi, EDB’den salinan hidrojenin entalpisi AB’ninkinden
daha az ekzotermiktir. Boyle bir farkin, hidrojen depolama rezervlarinde hidrojen
desorpsiyon iglemleri sirasinda karsilik gelen 1sinin agiga ¢ikmasi i¢in daha uygun
olabilecegi ifade edilmektedir.

EDB ticari olarak da temin edilebilmesine ragmen maliyeti diisiirmek adina
laboratuvarlarda sentezlenebilmektedir. Sentez icin kaynakcada bugiine kadar bazi
sentetik yollar bildirilmistir. Kelly ve Edwards tarafindan bildirilen ilk calismada,
etilendiamin vakum altinda diboran ile tepkimeye sokularak EDB sentezlenmistir (Kelly
ve Edwards, 1960). Ancak, bu tepkime olduk¢a ekzotermik oldugundan diisiik
sicakliklarda gergeklestirilmesi gerekmektedir. Bagka bir yontemde ise etilendiaminin
THF ¢ozeltisi boran-THF ile tepkimeye sokulmustur (Kelly ve Edwards, 1960; Neiner
ve ark., 2011). EDB sentezi, diisiik sicakliklarda ¢ok sayida basamakta gerceklestigi
karmasik olmasina ragmen, bu ikinci sentez yonteminin miktar olarak daha fazla EDB
tiretimi i¢in elverisli oldugu goriilmiistiir. EDB sentezi i¢in ¢ok daha elverisli ve bu tez
kapsaminda da kullanilan diger bir sentez yonteminde ise etilendiamin dihidrokloriir ve
NaBH; THF igerisinde tepkimeye sokulmaktadir (Goubeau ve Schneider, 1961; Kelly
ve Edwards, 1963). Bu sentez yontemi Oncekilerden ¢ok daha basittir ve oda
sicakliginda gergeklestirilebilmektedir.

EDB’nin termolizi disinda, hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iretimine iligkin
caligmalar da yeni olup oldukga smirli sayidadir (Engin ve Ozay, 2018; Durgut ve Ozay,
2020a; Ozay ve ark., 2020; Ozay ve ark., 2020b; Onder ve Ozay, 2020; Ozay ve ark.,
2020c). EDB’nin hidrolizi ile EDB basma 6 mol H, gazi olusabilecegi asagidaki
tepkimeden (2.5) anlagilmaktadir.

BH3NH2CH20H2NH28H3(&Q) + 4H20—>BOzNH3CH2CH2NHgBOZ(aQ) + 6H2 (g) (25)

Bu caligmalarda kullanilan katalitik sistemlerin ¢ogunlukla hidrojel yapilariyla kararl
hale getirilmis metal nanokiimelerinden olustugu goriilmektedir. S6z konusu hidroliz
caligmalarinda detayli kinetik degerlendirmelerin yapilmadigi da anlagilmaktadr.

Genel olarak, B-N tiirevi bilesiklerden hidrojen eldesinde simdiye kadar birinci, ikinci
veya liglincili sira gecis metali bazli heterojen katalizorlerin kullanildigr bilinmektedir.

Sinirh yiizey alania sahip olan heterojen katalizorlerin katalitik etkinlikleri de diislik
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olabilmektedir. Dolayisiyla, tanecik boyutu kiiciiltiilerek aktif yiizey alanlarinin
arttirilmast ve daha etkin katalitik sistemlerin elde edilmesi gerekmektedir. Tanecik
boyutunun kii¢iikk olmasi ve bunun metal atomlarinin elektronik yapilarinda neden
oldugu degisikliklerden dolay1 gecis metal nanokiimeleri, kiilge metallere oranla ¢ok
farkl1 dzelliklere sahiptirler. Ornegin, yiizeydeki aktif metal atomlariin oranmnin daha
fazla olmasi nedeniyle metal nanokiimeleri, birgok tepkimede ¢ok daha etkin ve segici
katalizorler olarak kullanilabilmektedir (Pool, 1990). Metal nanokiimeleri, daha yiiksek
katalitik etkinlik, iletkenlik, manyetik ve optik ozelliklere sahiptirler. Son yillarda
sentezlenen bircok tek metalli nanokiimelerin B-N tiirevlerinin ozellikle hidrolizi
tepkimelerinde (Durap ve ark., 2009; Metin ve Ozkar, 2011) etkin Katalizorler olarak
kullanildig1 goriilmektedir.

2.4. Grafen Oksit ve Amin Fonksiyonel Grafen Oksit

Grafen, altigen bal petegi seklinde, iki boyutlu (2D) sp? yoriingesine tutturulmus
bir karbon tabakasidir (Dreyer ve ark., 2012). Baska bir deyisle grafen, yigilmis grafit
katmanlarindan olusan iki boyutlu bir malzemedir. Grafeni olusturan grafit tabakalari,
zayif van der Waals kuvvetleriyle baglanir. Grafen ayrica ince bir zar, yiikksek bir
katsay1 ve giiclii bir termal ve elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olmasi
bakimindan da benzersizdir (Novoselov ve ark., 2012). Grafen, farkli kaynaklarda
degismesine ragmen yaklasik 2600 m2/g gibi olduke¢a genis bir yiizey alanina sahiptir ve
bu sayede yiizey kimyasi igin zengin bir platform yaratmistir (Chen ve ark., 2012).
Grafenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; nanoparcaciklar, siiper iletkenler, fotovoltaik
hiicreler, yakit hiicreleri, kataliz, piller, gaz emilimi, ayirma, depolama ve algilama gibi
uygulama alanlarinda yogun arastirmalara yol agmustir. Bu tiir malzemelerin
hazirlanmasi i¢in su sekilde siralanabilecek pek cok yontem vardir: (a) grafit oksidin
termal ayrismasi ve ardindan grafen oksidin grafene indirgenmesi (Brodie, 1859) (b)
Kimyasal buhar biriktirme teknik (Shang ve ark., 2008); (c) grafitin mekanik olarak
ayrilmas1 (orijinal Scotch-bant yontemi) (Novoselov ve ark., 2004); (d) karbon
nanotiiplerin ¢ikarilmasi (Jiao ve ark., 2009) ve (e) grafitin elektrokimyasal olarak
ayrilmasidir. Grafenin ozellikleri, yapisal duruma ve katman sayisina bagli olarak

degisebilir (Sun ve ark., 2011).
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iki boyutlu bir karbon atomu tabakasi olan grafen, petekli bir agda
diizenlenebilir. Grafen bazli nano tabakalar, yiiksek termal iletkenlik, son derece yiiksek
yiizey alani, termal ve kimyasal kararlilik, iyi biyo uyumluluk ve iyi mekanik
mukavemet gibi benzersiz Ozelliklerinden dolay1 son yillarda ¢ok ilgi ¢cekmistir. Bu
Ozellikler grafen bazli malzemeleri elektrokimyasal sensorler ve biyosensorler (Chang
ve ark., 2010), anti-kanser ila¢ dagitimi (Mohamadhosein ve ark., 2018), metilen
mavisinin degradasyonunda katalizor (Alem ve ark., 2017), ndrotransmiterlerin
saptanmasi (Vinodhkumara ve ark., 2018) enerji teknolojisi (Tang ve Hu; 2012), mikro
kapasitorde (Asl ve Namdar, 2019) ve hiicre biyoteknolojisi (Yang ve ark., 2013) gibi
cesitli alanlarda kullanima uygun hale getirir. Son zamanlarda Hummers ydntemi
(Hummers ve Offeman, 1958) kullanilarak grafit tozundan kolaylikla hazirlanabilen ve
NaBH, (Shin ve ark., 2009) veya hidrazin (Stankovich ve ark., 2007) gibi indirgeme
ajanlar kullanilarak indirgenerek grafene doniistiiriilebilen grafen oksit (GO) da biiyiik
ilgi gormistiir. ¢esitli kimyasal doniigsiimleri kolaylastirmak i¢in dikkate deger
potansiyele sahip yeni bir diisiik maliyetli karbokatalitik malzemedir (Bhattacharya ve

ark., 2018).

Yiizey Ozellikleri sayesinde {stlin malzemelerden biri olan GO’nun
fonksiyonellestirilmesi, ¢esitli uygulamalar i¢in istenen ylizey 6zelliklerine sahip grafen
tirvlerinin hazirlanmasina olanak saglamistir. Hidroksil, epoksi ve karboksil gruplari
gibi GO nano tabakalarmin yiizeyindeki hidrofilik oksijen igeren gruplarin varligi,
GO'nun yiizey modifikasyonunun daha iyi bir verimlilikle yapilmasin1 saglar ve GO
ylizeyine eklenen gesitli yeni fonksiyonel gruplarin olusmasina izin verir (Dreyer ve
ark., 2010). GO'nun kovalent islevsellestirilmesi igin yontemler arasinda GO'nun
karboksilik asit grubu ile amin (Konkena ve Vasudevan; 2012) arasindaki amidasyon
tepkimesi, GO'nun karboksilik asit grubu ile alkol bilesiklerindeki hidroksil grubu
arasindaki esterlesme tepkimesi (Cano ve ark., 2013), hidroksil ve karboksil gruplari
arasindaki tepkime, GO ve izosiyanatlar (Stankovich ve ark., 2006) ve silan birlestirme
ajan1 olarak 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) kullanilarak GO hidroksil gruplarinin
sililasyonu (Verma ve ark., 2014; Su ve ark., 2014) yer alir.

GO’nun fonksiyonellestirilmesi yoluyla elde edilen amin-fonksiyonel grafen

oksit, karboksillenmis grafen oksit ve siilfonlanmis grafen oksit yapilar1 basta olmak
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tizere ¢ok sayida grafen tiirevlerine kaynakgada rastlanmaktadir. Bu fonksiyonel
malzemelerin agir metal/boya adsorpsiyonu (Shibiao ve ark., 2015; Sogiit ve ark.,
2020), korozyon (Aghili ve ark., 2021), boya degradasyonu (Alem ve ark., 2017),
sensor (Song ve Xu, 2013; Zidtkowski ve ark., 2017), membran (Alkhouzaam ve ark.,
2021), boya duyarli giines pilleri (Kandasamy ve Murugesan, 2020) ve optik
uygulamalar (Imer ve ark., 2020) gibi kullanimlarmin yanisira, 6zellikle metal
nanopargacik bazli heterojen katalizorlerin hazirlanmasinda kati destek olarak
kullanildig1 calismalara kaynakg¢ada son yillarda sik rastlanmaktadir (Behzadi ve ark.,

2021; Karatas ve ark., 2017; Sogukdmerogullar1 ve ark., 2019; Ensafi ve ark., 2017).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasallar

Rodyum (I1I) kloriir hidrat (RhCl3-xH,0), grafit, H,SO4, NaNO3, KMnQ4, H,0,
HCI, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), THF, etilendiamin hidrokloriir ve sodyum
borhidriir (NaBH,) Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak temin edildi. Deiyonize su,
sebeke suyundan cihazla saflastirildi (Human RO 180). Tiim cam esyalar ve teflon kapli
manyetik baliklar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150 °C’ye

ayarlanmis firinda kurutulduktan sonra kullanildu.

3.1.2. Cihazlar

Temel labaratuvar ¢alismalari i¢in kullanilan ve boliimiimiizde bulunan cihaz ve
ekipmanlar;
— VWR Dry Line marka etiiv
— CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv
— Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili 1siticilar
— Azot ve Argon vakum sistemi
— IKA RO 5 marka ¢oklu karistirici
— Human RO 180 marka deiyonize su cihazi
Sentezlenen Rh (0) nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise
sunlardir:
ICP-OES analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— Perkin Elmer Optima 4300DV
TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— JEOL JEM-200CX
XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

— Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer
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XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— Bruker AXS D8-Advanced diffractometer
UB.NMR analizi, Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde;

— Bruker Ultrashield 400 MHz Avance 3 Topspin 2.1 version
3.2. Yontem
3.2.1. Etilendiamin-bisboran (EDB) sentezi ve tanimlanmasi

Tez ¢alismasinin ilk asamasinda ilgili kaynak¢a kullanilarak (Kelly ve Edwards, 1963;
Leardini ve ark., 2014) etilendiamin-bisboran sentezi gerceklestirilmistir (3.1). Bu
amagcla, 500 mL iki boyunlu balon igerisine 2.9 g (76.66 mmol) NaBH,4 konularak ve
tizerine 300 mL kuru THF eklenmistir. Oda sicakliginda 30 dk karistirildiktan sonra
karisim tzerine 4.87 g (36.61 mmol) etilendiamin hidrokloriir eklenmis ve tepkime
kabinin agz1 kapatilarak 24 saat boyunca oda sicakliginda ve Ar atmosferinde
karistirtlmistir. 24 saat sonunda 3 numara kroze kullanilarak karisim siiziilmiis ve Kati
izole edildikten sonra geriye kalan sivi kisim evaporatére edilerek THF tamamen
uzaklastirilmistir. THF tamamen uzaklastirildiktan sonra kati {iriin lizerine 100 mL
onceden kuru dietileter eklenip kriyostat ile sicakligi 0 °C’ye ayarlanmig sistemde iki
saat boyunca karistirilmistir. Bu siire sonunda kati kisim tekrar siiziilerek izole edilmis
ve eter fazindaki tiriin (EDB) oda sicakliginda bir gece bekletilerek dietileterin tamamen
ugmasi saglanmistir ve olusan beyaz renkli kristaller kullanilmak {izere amber renkli

cam bir kapta muhafaza edilmistir. E.N: 120 (dekompoze), 132 (tamamen erime).

NH,CH,CH>NH»:2HCI + 2NaBH, — BH3NH,CH>,CH,NH>BH; + 2H, + 2NaCl (31)

Elde edilen EDB’nin tanimlanmasi amaciyla erime noktasi tayininin yanisira FT-IR

teknigi de kullanilmistir.
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3.2.2. Grafen oksit (GO) sentezi

Grafen oksit sentezi igin kaynakcada en fazla tercih edilen kimyasal teknik olan
Hummers Yontemi (Hummers ve Offeman, 1958; Marcano ve ark., 2010)
kullanilmistir. Bu amagla 5 g grafit 115 mL HSO, (98%) ve 2.5 g NaNO;3; buz
banyosunda sicaklik 20 °C’yi ge¢cmeyecek sekilde 30 dakika boyunca karistirilmistir.
Buz banyosundaki bu karigima 15 g KMnQO4 porsiyonlar halinde 30 dakikada eklenmis
ve bir saat karistirilmistir. Daha sonra karigimin sicakligi 45 °C’ye ayarlanmis karistiric
tizerinde 1 saat daha karistirilmistir. Bu siirenin sonunda 230 mL destile su eklenmis ve
hizli bir sekilde 15 dakika daha karistirilmistir. 230 mL su daha ilave edilerek 45 °C’de
30 dakika karigtirildiktan sonra 600 mL destile su ve 150 mL H,0; (9%) eklenerek 1
saat daha kanistirilmis ve final karisim siiziilmiistiir. Kat1 tiriin % 5°lik HCI ¢ozeltisi ile

birkac kez yikandiktan sonra kurutulmustur.

3.2.3. Amin fonksiyonel grafen oksit (GO-NH,) sentezi

Tez ¢alismasinda metal nanokiimeleri kararhilastirmak i¢in kullanilan GO-NH, ilgili
kaynakg¢aya gore (Lin ve ark., 2011) ve basit bir protokolle hazirlanmistir. Bu amagla, 1
g GO 100 mL toluen igerisine alinarak ultrasonik banyoda 30 dakika sonikasyona tabi
tutulmustur. Karigim {izerine 2.6 mL 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ilave
edilerek 3 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 100 °C'de 3 saat reflaks edilmistir.
Bu islemin ardindan oda sicakligina kadar sogutulan siyah renkli {iriin filtre edilip;

toluen, saf su ve etil alkolle yikandiktan sonra 50 °C’deki vakum etiivde kurutulmustur.

3.2.1. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimelerinin (Rh@GO-
NH>) hazirlanmasi ve tanimlamasi

Tez galismasinda GO-NH, destekli Rh (0) nanokiimeleri, ¢ozelti fazinda metal
tuzunun destekleyici yiizeyine depolanmasi ve daha sonra NaBH, ile indirgenmesi
sonucu hazirlanmistir. Bu amagla, Rh metalinin baslangi¢c tuzunun (RhCls-xH,0, 9.44
mg) GO-NH, (150 mg) kat1 destek malzemesinin yilizeyine odnce emdirilmesi (3 saat
boyunca 750 rpm karistirma hizinda karistirilarak) ve daha sonra indirgeyici ajan

(NaBH;) varliginda indirgenmesi  saglanmistir.  Hazirlanmis Rh@GO-NH,
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nanokatalizorii, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iiretiminde katalizor
olarak kullanilmigtir. Optimum tepkime kosullarinin belirlenmesi i¢in gaz ¢ikis hizlari
ile substratin {irinlere doniisiimleri incelenmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinin
ardindan hazirlanmis olan Rh@rGO-NH; nanokatalizorii; ICP-OES (Indiiktif Eslesmis
Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi), XRD (X-Isinlar1 Kirinimi), XPS (X-Ismnlart
Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Geg¢irimli Elektron Mikroskopu), TEM/EDX
(Gegirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi), HRTEM
(Yiiksek Coziniirliklii Gegirimli Elektron Spektoskopisi) teknikleri ile yapisal ve
morfolojik olarak tanimlanmistir. EDB’nin hidrolizi tepkimesi sonucu olusan metaborat
anyonunun karakterizasyonu ve hidroliz 6ncesi reaktifle karsilagtirilmasi igin de g,
NMR (Bor-11 Niikleer Magnetik Rezonans) teknigi kullanilmistir. Bu karakterizasyon
tekniklerinden ICP-OES; Rh@rGO-NH, nanokatalizoriindeki Rh metalinin kiitlece
ytizdesinin tespiti, XRD; Rh@rGO-NH; nanokatalizoriindeki Rh (0) nanokiimelerinin
yiizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin incelenmesi ve Rh
metalinin  kristalliginin tespiti, XPS; Rh@rGO-NH; nanokatalizoriindeki Rh (0)
nanokiimelerinin yiikseltgenme basamaginin belirlenerek ylizey kompozisyonunun
tespit edilmesi, TEM; Rh (0) nanokiimelerinin destek yiizeyine dagilimiin gézlenmesi
ve ortalama pargacik boyutunun belirlenmesi, TEM/EDX; TEM analizi sirasinda se¢ili
bolgelerde metal dagilimmnin elementel olarak incelenmesi, HRTEM; Rh (0)
nanokiimelerinin pargacik boyutlariin ve morfolojilerinin belirlenmesi, 'B-NMR;
EDB’nin Katalitik hidroliz tepkimesinde H; disinda olusan metaboratlarin analizi ve

baslangic substratiyla karsilastirilmas1 amaciyla kullanilmistir.

3.2.2. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimelerinin (Rh@GO-
NH,) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin incelenmesi

Kaynakgada iyi bilinen emdirme-indirgeme yontemiyle RhClz-xH,O tuzu GO-
NH; kati destek malzemesinin yiizeyine sulu ortamda 3 saat boyunca emdirilmis ve
ardindan asir1 NaBH, ile indirgenmistir. Bu amagla kiitlece % 3 Rh igerecek sekilde
RhCl3xH,0 tuzundan 9.44 mg (2.97.10% mmol) ve 150 mg GO-NH, kati destek
malzemesinden alinarak oda sicakliginda 750 rpm Karistirma hizinda karistirilmistir. Bu
siire sonunda kati destek yiizeyindeki Rh metallerinin indirgenmesi igin (Rh**-Rh°)

NaBH,/metal molar oran1 15 olacak sekilde NaBH, tartilarak suda ¢6ziinmiis ve damla
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damla ilk karisima ilave edilmistir. Indirgenme islemi tamamlandiktan sonra karisim
stiziilmiis ve su ile birka¢ defa yikandiktan sonra vakumlu etiivde kurutulmustur.
Hazirlanmis Rh@GO-NH; nanokatalizorii, EDB’nin hidrolizi tepkimesindeki katalitik
etkinligi, tepkime sonucu ag¢iga ¢ikan H, gazinin hacimsel 6l¢iimii goz Oniine alinarak
incelenmistir. Rh@GO-NH; nanokatalizériinin  EDB’nin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi, tepkime sirasinda aciga ¢ikan gazin zamana karsi Olglilmesi Su
sirkiilatorii, gaz Ol¢iim biireti, manyetik karigtirict ve 50 mL hacimli bir Schlenk

kabindan olusan bir sistem kullanilarak yapilmuistir.

3.2.3. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimelerinin (Rh@GO-
NH;) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde Kkatalitik etkinliginin substrat
derisimine bagh olarak incelenmesi

EDB derisiminin katalitik hidroliz tepkimesine etkisini tespit etmek i¢in
Rh@GO-NH; katalizor derisimi sabit tutulmus ve farkli EDB derisimlerinde (25 mM,
37.5 mM, 50 mM, 62.5 mM, 75 mM) Katalitik hidroliz tepkimeleri 298 K sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bu amagla 50 mg (2.72 mM) Rh@GO-NH, nanokatalizorii, 4 mL
saf su ve magnet ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicaklig1 298
K’e ayarlandi ve termal denge i¢in yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk
igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 11.5 mg EDB (25 mM) ilave edildi ve
Schlenk kabinin agzi esnek septumla kapatilip 750 rpm karistirma hizina ayarlanmig
magnetik karistiricinin diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu
itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karst not edilmistir. Bu isleme gaz ¢ikisi tamamen
sonlanana kadar devam edildi. Diger EDB derisimleri (17.25 mg (37.5 mM), 23.0 mg
(50.0 mM), 28.75 mg (62.5 mM) ve 345 mg 75 mM)) i¢in de aym islemler
uygulanarak her bir derisim igin Katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.4. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimelerinin (Rh@GO-
NH;) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde Kkatalitik etkinliginin katalizor
derisimine bagh olarak incelenmesi

Rh@GO-NH; nanokatalizorii derisiminin hidroliz tepkimesine etkisini anlamak
icin substrat derisimi (23.0 mg, 50 mM) sabit tutularak farkli Rh@GO-NH,
nanokatalizorii derisimlerinde (25 mg (1.36 mM), 50 mg (2.72 mM), 75 mg (4,08 mM),
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100 mg (5,44 mM) ve 125 mg (6,8 mM)) katalitik hidroliz tepkimeleri 298 K sicaklikta
gerceklestirildi. 25 mg (1.36 mM) Rh@GO-NH,, 4 mL saf su ve magnet ceketli
Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 298 K’e ayarlandi ve termal
denge icin yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su
igerisinde ¢6ziinmiis olan 23 mg EDB (50 mM) ilave edildi ve Schlenk kabmin agzi
esnek septumla kapatilip 750 rpm karistirma hizina ayarlanmis manyetik karistiricinin
diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 not edilmistir. Bu isleme gaz ¢ikist tamamen sonlanana kadar devam
edildi. Diger Rhn@GO-NH; nanokatalizorii derisimleri igin de ayni islemler uygulanarak
katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.5. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimelerinin (Rh/rGO-
NH;) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin sicakhga bagh
olarak incelenmesi

EDB’nin Katalitik hidroliz tepkimesine sicakligin etkisini arastirmak igin
katalizor ve substrat derisimleri sabit tutularak (Rh@GO-NH;; 50 mg, 2.72 mM ve
EDB; 23.0 mg, 50.0 mM) 298 ile 318 K araligindaki farkli sicakliklar igin EDB’nin
katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi. 50 mg (2.72 mM) Rh@GO-NH,
katalizorli, 4 mL saf su ve magnet ceketli Schlenk icerisine yerlestirildi. Tepkime
sisteminin sicaklig1 298 K’e ayarlandi ve termal denge icin yaklasik 15 dakika beklendi.
Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 23.0 mg EDB (50
mM) ilave edildi ve Schlenk kabinin agzi esnek septumla kapatilip 750 rpm karigtirma
hizina ayarlanmig manyetik karistiricinin diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 not edilmistir. Bu isleme gaz
cikigi tamamen sonlanana kadar devam edildi. Diger sicakliklar i¢in de ayni islemler

uygulanarak her bir sicaklik i¢in katalitik hidroliz tepkimeleri gerceklestirildi.

3.2.6. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimelerinin (Rh@GO-
NH;) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde tekrar cevrilebilirlik ve tekrar
kullanilabilirliginin incelenmesi

200 mg (10.88 mM) Rh@GO-NH, katalizorii ceketli Schlenk kabina

konulduktan sonra Schlenk igerisine magnet ve 4 mL saf su konulup sirkiilator sicakligi
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298 K ve karistirma hizi 750 rpm’e ayarlanarak katalitik tepkime kabina 1 mL saf su
icerisinde ¢ozlinmiis olan 23.0 mg (50 mM) EDB ilave edildi ve Schlenk kabinin agzi
esnek septumla kapatilip 750 rpm karistirma hizina ayarlanmis manyetik karistiricinin
diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 not edilmistir. Bu isleme gaz ¢ikist tamamen sonlanana kadar devam
edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra septum ¢ikarilarak Schlenk igindeki katalizor
stiziildii ve saf su ile (3x20 mL) yikandiktan sonra 100 °C’deki vakumlu etiivde
kurutuldu. Daha sonra Kkatalizor miktar1 tartilip not edildi ve Schlenk sistemine
konularak onceden uygulanan islemler yeniden uygulandi. Tekrar kullanilabilirlik
islemleri olarak yapilan bu deneyler toplam 8 ¢evrim olacak sekilde yinelendi.

Tekrar cevrilebilirlik deneyleri icin de benzer sekilde 50 mg (2,72 mM)
Rh@GO-NH; nanokatalizorii ve 3.5 mL deiyonize su alinip 298 K sicakliga ayarlanmis
olan Schlenk igerisine konuldu ve sicaklik kontrollii sirkiilatore bagli ceketli Schlenk’in
agz1 septum ile kapatilarak termal dengeye ulasilmasi igin yaklagik 15 dakika
karistirildi. Bu siire sonunda 1.5 mL deiyonize suda ¢6ziinmiis olan 23 mg (0.25 mmol;
50 mM) EDB enjektor yardimiyla 750 rpm karistirma hizina ayarli sisteme ilave edildi
ve aciga ¢ikan gaz hacmi zamana karsi not edildi. Gaz ¢ikisinin tamamen bittigi
gozlendiginde, ikinci ¢evrim igin septum ¢ikilarak kolondaki su hacmi sifirlandiktan
sonra Schlenk’in agzi septumla tekrar kapatilarak 1 mL suda ¢6ziinmiis olan 23 mg
(0.25 mmol, 50.0 mM) EDB enjektor yardimiyla sisteme ilave edildi ve agiga ¢ikan gaz
hacmi zamana karsi not edildi. Bu islemler toplam 10 cevrim olana kadar aynen

uygulanda.






4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismasmin ilk asamasinda ¢ok 6nemli bir B-N tiirevi olan ve Katalitik
tepkimelerde substrat olarak kullanilan EDB’nin sentezi, ilgili kaynakcaya gore
yapilmig ve karakterizasyon i¢in erime noktasi tayini ile FT-IR teknigi kullanilmustir.
Erime noktasi tayininde EDB’nin 120 °C ilk olarak dekompoze oldugu ve 130 °C’de
tamamen eridigi gorilmiistiir. Bu durumun kaynakga verileri ve ticari EDB ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.1°de verilen FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 3256 ve
3221 cm™de gozlenen sinyallerin V(N-H) gerilmelerinden, 2989 ve 2964 cm™
sinyallerinin ise alifatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
Diger taraftan 2331-2270 cm™, 1579, 1467, 1255 ve 704 cm™de goriilen giiglii
sinyallerin ise sirasiyla Vv(B-H), v(N-H), v(C-H), v(B-N) titresimlerini dogruladig:
diistiniilmektedir (Leardini ve ark., 2014).
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Sekil 4.1. Ticari ve sentezlenen EDB bilesiginin FT-IR spektrumlari.

EDB bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu tamamlandiktan sonra, hazirlanmis
nanokatalizoriin 6n etkinlik testleri yapilarak optimum tepkime kosullari belirlenmistir.
Daha sonra EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesinde oldukg¢a etkin oldugu goriilen
Rh@GO-NH; nanokatalizériiniin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlari yapilmistir.

Oncelikli olarak GO-NHj yiizeyine dekore edilen kiitlece Rh metalinin kiitlece deneysel
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yiizdesini tespit etmek amaciyla ICP-OES analizi yapilmis ve bu analiz sonucunda
kiitlece Rh: % 2.80 = 0.1 (teorik kiitlece Rh yiiklemesi % 3) olarak bulunmustur.
Deneysel olarak tespit edilen bu deger, Rh@GO-NH; nanokatalizoriiniin Kinetik
calismalardaki gergek derisimlerinin belirlenmesinde ve nanokatalizoriin etkinliginin bir
Olgiisti olarak degerlendirilen toplam g¢evrim frekansinin (TOF) hesaplanmasinda
kullanilmistir.

Rh@GO-NH; nanokatalizoriindeki Rh metalinin oksidasyon durumu ve
katalizoriin yiizey kompozisyonunu belirlemek igin XPS analizi yapilmistir. Rn@GO-
NH- nanokatalizoriiniin genel tarama ve Rh 3d bolgesine ait XPS spektrumlar1 Sekil 4.2
(@) ve (b)’de sirasiyla verilmektedir. Sekil 4.2 (a), kat1 destek malzemesi olan GO-
NHz’nin yapisindan kaynaklanan C, O, N ve Si atomlariyla birlikte Rh elementine ait
fotopikleri gostermektedir. Sekil 4.2 (b)’de ise metalik rodyumun (Rh (0)), Rh 3ds/, ve
Rh 3ds, elektronlarina 309.7 ve 305.1 eV’de pikler goriilmektedir. S6z konusu bu
sinyaller metalik Rh (Rh (0)) i¢in kaynakcadaki verilerle olduk¢a uyumludur (Ertas ve
ark., 2015; Giilcan ve Karatag, 2017).
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Sekil 4.2. Rhn@GO-NH, nanokatalizoriiniin (a) genel tarama modundaki ve (b) Rh 3d
bolgesine ait XPS spektrumlari.
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Rh@GO-NH; nanokatalizoriiniin morfolojik yapist ve Rh (0) nanokiimelerinin
kat1 destek yilizeyine dagilimini belirleyebilmek i¢cin TEM analizleri yapilmistir. Sekil
43 20 ve 100 nm olceklerde alinmis TEM goriintiilerini  gostermektedir. Bu
goriintiilerden GO-NH; yiizeyinde Rh (0) nanokiimelerinin biiyiik 6lg¢iide homojen
olarak dagildig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.3. Rh@GO-NH, katalizoriine ait 20 ve 100 nm Olgeklerde alinmus TEM
goriintiileri.
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Sekil 4.4 (a)’da verilen 100 nm’lik TEM goriintiisii ve bu goriintiiden tiiretilen
pargacik boyut histogramina (Sekil 4.4 (c)) gore, Rn@GO-NH; nanokatalizoriindeki Rh
(0) nanokiimelerinin ortalama pargacik biiyiikligi 3.35 + 0.25 nm olarak tespit
edilmistir. Sekil 4.4 (d)’de verilen ve secili bir bolgeden alinan TEM-EDX
spektrumundan da Rh@GO-NH; nanokatalizoriiniin elementel bilesimi (Rh, C, O, N ve
Si) agik bir bigimde goriilmektedir. Bu sonucun XPS verileriyle uyumlu oldugu
goriilmistiir. Ayrica, EDX spektrumunda goriillen Cu sinyalleri ise TEM numune
tastyicidan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan Sekil 4.4 (b)’de gosterilen HRTEM
goriintiisinden Rh@GO-NH; nanokatalizoriindeki Rh atomlarmin kristal diizlemleri
arasindaki mesafe 0.222 nm olarak bulunmustur, bulunan bu degerin yiizey merkezli
kiibik (fcc) yapida kristallenen Rh (111) diizlemine karsilik geldigi tahmin edilmektedir
(Karahan ve ark., 2012; Humphrey ve ark., 2007; Giilcan ve Karatas, 2017). Hesaplanan

bu degerin XRD verileriyle uyumlu oldugu anlagilmistir (Sekil 4.5).

(c) | Ortalama boyut : 3.35 £ 0.25 nm I (d) @

Frekans (%)
Siddet, c/s

15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 0 4 8 12 16 20 24
Boyut (nm) Enerji, keV
Sekil 4.4. Rh@GO-NH; katalizoriine iligkin (a) 100 nm 6l¢ekli TEM goriintiisii (b) 10
nm Ol¢ekli HRTEM goriintiisii, (c) pargacik boyut histogrami ve (d) TEM-
EDX spektrumu.
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Sekil 4.5 GO-NH; destekli Rh (0) nanokiimelerinin XRD desenini
gostermektedir. XRD deseninden, GO-NH, ve Rh’a ait karakteristik kirinim pikleri
goriilmektedir. Sirasiyla 21.5°, 41.2°, 46.6° ve 70.1°’de goriilen kirinim pikleri sirasiyla
C (002), Rh (111), Rh (200), Rh (220) yansimalarina karsilik gelmektedir (Zou ve ark.,
2015; Zhu ve ark., 2017). Nanokatalizoriin XRD deseninde, (111) yiizeyine ait Bragg
pikinin ortalama kristallik derecesi Debye-Scherrer denklemi kullanilarak yaklasik 0.22
nm olarak hesaplandi. Bu deger Sekil 4.4 (b)’de verilen HRTEM goriintiisiindeki kristal
sacaklar1 arasindaki mesafe (0.222 nm) ile olduk¢a uyumludur. XRD deseninde 260 =
21.5°'de gozlenen diger pik ise GO-NHy'nin C(002) diizlemine karsilik gelmektedir
(Gupta ve ark., 2017). XRD deseninde piklerin genislemesi ve yayvan bir gériiniimiin
olusmasmin amorf grafen yapisindan kaynaklandigi disiiniilmektedir (Vargas ve ark.,
2014).

C (002)

Siddet, a.u.

. : . r v .
20 30 40 50 60 70 80
2 0 (derece)

Sekil 4.5. Rh@GO-NH; nanokatalizoriine ait XRD deseni.

Rh@GO-NH; nanokatalizorii varliginda EDB’nin hidrolizi sonucu H, disinda
metaborat ([BO,NH3CH2CH;NH3BO;]) bilesiginin olustugunu kanitlamak i¢in katalitik
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tepkime Oncesi kullanilan EDB substratinin ve hidroliz tepkimesi sonucunda toplanan
stv1 iiriiniin *'B-NMR analizleri yapilmistir. Sekil 4.6’da verilen NMR spektrumlarindan
da goriilebilecegi lizere, tepkime Oncesi EDB’ye ait ve -20.91 ppm’de gozlenen dortlii
(quartet, q) sinyalin tamamen kayboldugu ve tepkime sonrasi1 16.65 ppm’de metaborat
anyonuna ait oldugu bilinen yeni ve tekli bir yayvan sinyal (broad singlet, bs) ortaya
ciktigi gozlenmistir. Bu sonug Katalitik hidroliz tepkimesinin basarili bir bigimde

gerceklestiginin kaniti olarak degerlendirilmektedir (Kanat ve ark., 2018).

Hidroliz iiriinii 16.65 ppm, bsI

Hidroliz oncesi

-20.91 ppm, qI

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.6. EDB’nin katalitik tepkime Oncesi (kirmizi) ve Rh@GO-NH, katalizorii
varliginda EDB’nin hidrolizi sonrasinda elde edilen siv1 iiriiniin UB.NMR
spektrumlari.

Diger B-N tiirevi bilesiklerde oldugu gibi EDB de suda yiiksek ¢oziiniirliige
sahiptir, bununla birlikte suda kendiliginden hidroliz olmaya kars1 direnglidir ve hidroliz
tepkimesi uygun bir katalizor varhginda gergeklesmektedir. Yapisal ve morfolojik
ozellikleri yukarida detayli olarak ortaya konulan Rn@GO-NH; nanokatalizoriiniin bu
bolimde, EDB’nin hidrolizinden hidrojen iiretimindeki katalitik performansi kapsamli
kinetik ¢alismalarla verilmistir. Bu amagla nanokatalizor ve substrat derisimi ile

sicakligin katalitik tepkimeye etkisini tespit etmek i¢in farkli derisim ve sicakliklarda
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hidroliz tepkimeleri gergeklestirilmis, katalizoriin TOF cinsinden etkinligi, hiz ifadesi
ve aktivasyon parametreleri hesaplanarak kaynak¢adaki mevcut caligmalarla
karsilastirilmistir.

Rh@GO-NH; nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde,
tepkime hizina katalizor derisiminin etkisini incelemek igin, EDB derisimi (23 mg, 50
mM) sabit tutularak farkli derisimlerde Rh@GO-NH, nanokatalizér kullanimiyla
EDB’nin hidroliz tepkimesi 298 K sicaklikta gerceklestirilmistir. Sekil 4.7 (a)’da farkl
derisimlerde Rh@GO-NH, nanokatalizorii ([Rh] = 1.36 mM, 2.72 mM, 4.08 mM, 5.44
ve 6.80 mM) varliginda katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan H; gazi
hacminin (mL) zamana (dak.) kars: grafigi verilmektedir. Sekil 4.7 (b)’de ise her bir
nanokatalizor derisimi i¢in baslangi¢ tepkime hizlar (k) goz 6niine alinarak olusturulan
In [K] - In [Rh] grafiginden y = 0.90 x - 1.05 dogrusal denklemi ve bu denkleme iliskin
grafik elde edilmistir. Bu da hidroliz tepkimesinin katalizor derisimine gore yaklasik

birinci mertebeden ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Farkli derisimlerde Rh@GO-NH; katalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz
tepkimesinde (a) aciga ¢ikan H, gazi hacminin (mL) zamana (dak.) kars
grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin nanokatalizor derisimine karsi logaritmik
grafigi (y = 0.90 x - 1.05).
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Rh@GO-NH; nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde
tepkime hizina substrat derisiminin etkisini incelemek amaciyla, nanokatalizor derigimi
(50 mg, 2.72 mM) sabit tutularak farkli derisimlerde EDB kullanilarak katalitik hidroliz
tepkimesi 298 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Sekil 4.8 (a)’da farkli derisimlerde
([EDB] = 25.0 mM, 37.5 mM, 50 mM, 62.5 mM ve 75.0 mM) substrat kullanilarak
katalizlenen EDB’nin EDB’nin hidroliz tepkimesinde aciga ¢ikan H, gazi hacminin
(mL) zamana (dak.) kars1 grafigi verilmektedir. Sekil 4.8 (b)’de ise her bir substrat
derisimi i¢in baslangi¢ hizlar1 g6z oOniine alnarak olusturulan In [K] - In [EDB]
grafiginden y = 0.88 x — 1.07 dogrusal denklemi ve bu denkleme iliskin grafik elde
edilmistir. Bu da hidroliz tepkimesinin EDB derisimine gore yaklasik birinci
mertebeden ilerledigini gostermektedir.

Bu sonuglara gore Rhn@GO-NH, nanokatalizorii varliginda 298 K sicakliginda

EDB’nin hidrolizi tepkimesine ait hiz denklemi asagidaki gibi olusturulmustur.

—d[BH3NH,CH,CH,NH,BH;]/dt = + d[H.]/6dt = K[Rh@GO-NH,]**° [EDB]’%®
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Sekil 4.8. Farkli derisimlerde EDB kullanilarak Rh@GO-NH, nanokatalizorii ile
katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde (a) a¢iga c¢ikan H, gazi
hacminin (mL) zamana (dak.) kars1 grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin EDB
derisimine kars1 logaritmik grafigi (y = 0.88 x - 1.07).

Rh@GO-NH; nanokatalizorii varliginda EDB’nin  hidroliz  tepkimesine
sicakligin etkisini belirlemek ve tepkimeye ait aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi

ve aktivasyon entropisini hesaplamak amaciyla farkli sicakliklarda katalitik hidroliz
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tepkimeleri gergeklestirildi. Sekil 4.9°da farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz
tepkimesinde aciga ¢ikan H gazi hacminin (mL) zamana (dak.) karsi grafigi
verilmektedir. Beklenildigi gibi katalitik hidroliz tepkime hizinin sicaklikla dogru

orantili olarak artti§1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. Rh@GO-NH; nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin farkli sicakliklarda
gergeklestirilen hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan Hy gazi hacminin (mL)
zamana (dak.) kars1 grafigi.

Tepkime hizlarindaki bu degisimin Arrhenius (4.1) ve Eyring (4.2) denklemleri

yardimiyla ilgili egrilere (Arrhenius ve Eyring egrileri) doniistiiriilmesi sonucu sirasiyla

aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve entropisi hesaplanmustir.
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Sekil 4.10 (a) ve (b)’de verilen Arrhenius ve Eyring egrilerinin egimleri ve
sapma degerleri yukarida gosterilen esitliklerde yerine kondugunda, Rh@GO-NH,
nanokatalizori ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi, E; =
59.97 kJ/mol; aktivasyon entalpisi, 4H" = 57.24 kJ/mol ve aktivasyon entropisi, 45" = -
32.09 J/molxK olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.10. Rh@GO-NH; nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine
iligkin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri.
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Rh@GO-NH; nanokatalizorinin EDB’nin hidrolizi tepkimesinde Katalitik
etkinliginin bir Ol¢lisii olmasi ve kaynakgadaki diger heterojen katalizorlerle
karsilagtirilmasi i¢in optimum kosullarda (298 K, 50 mM EDB ve 2.72 mM Rh@GO-
NH;) gergeklestirilen Kkatalitik tepkimenin baslangic TOF degeri hesaplanmustir.
Hesaplanan TOF degeri 37.6 dak™ olarak hesaplanmustir. Bulunan bu degerin,
kaynakgaya dnceden kazandirilmis RU@HES-p(AMPS) IPN (TOF = 2.25 dak™) (Ozay
ve ark., 2020c), p(AAc-co-VI1)-Cu (TOF = 0.36 dak™) (Engin ve Ozay, 2018), p(AAc-
co-VI)-Co (TOF = 0.19 dak™) (Engin ve Ozay, 2018), p(AAc-co-VI)-Ni (TOF = 0.18
dak™) (Engin ve Ozay, 2018), Pd@p(SPA) (TOF = 5.9 dak™) (Ozay ve ark., 2020b),
P(AAm-co-TACYC)@Cu (TOF = 1.09 dak™) (Ozay ve ark., 2020a) gibi heterojen
katalizorlere kiyasla en yiiksek TOF degeri oldugu goriilmiistiir.

Rh@GO-NH; Kkatalizoriniin  EDB’nin  hidroliz  tepkimesindeki Katalitik
etkinliginin ve kinetik c¢alismalarinin tamamlanmasinin ardindan nanokatalizériin
kararliligin1 incelemek amaciyla EDB’nin hidroliz tepkimesindeki tekrar cevrilebilirlik
(recyclability) ve tekrar kullanilabilirlik (reusability) performanslari da arastirilda.
Tekrar ¢evrilebilirlik deneylerinde, birinci ¢evrim sonrasi sabit sicaklikta esdeger
miktarda EDB eklenerek yiiriitiilen ¢calismalar nanokatalizoriin 10. ¢cevrim sonunda bile
olduk¢a etkin oldugunu gostermektedir (Sekil 4.11 (a)). Benzer sekilde tekrar
kullanilabilirlik deneylerinde, birinci kullanim sonunda kati olarak izole edilip
kurutulan nanokatalizor ile ayni kosullar altinda, esdeger miktarda EDB ile yiiriitiilen
caligmalarda, Rh@GO-NH; katalizoriinin 8. tekrar kullanim sonunda baslangig
etkinligini bliylik dl¢iide muhafaza ettigi ve ¢ok yiiksek (>% 99) doniisiim sagladigi
tespit edilmistir (Sekil 4.11 (b)). Tekrar c¢evrilebilirlik ve tekrar kullanilabilirlik
caligmalarinda nanokatalizoriin etkinligindeki kismi diismenin GO-NH; yiizeyinde Rh
(0) nanokiimelerinin topaklagsmasi veya uzak bir ihtimal olsa da ¢o6zelti ortamina

sizmasindan kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.11. Rh@GO-NH, katalizoriinin EDB’nin hidrolizi tepkimesinde (a) tekrar

cevrilebilirlik, (b) tekrar kullanilabilirlik performanslari.



5. SONUC

Teknolojik gelismeler, niifus artis1 ve buna bagl olarak stirekli yilikselen
endiistriyel faaliyetler fosil enerji kaynaklarinin hizla azalmasina ve ciddi ¢evre
sorunlarina neden olmaktadir. Bu nedenle tiim diinyada bilim camiasi alternatif
ve siireklilik arz edebilen yenilenebilir enerji kaynaklarina odaklanmaktadir.
Gliniimiiziin alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en yaygin
olanlarindan biri hidrojen enerjisi olarak nitelendirilmektedir. Hidrojen, 142
MlJ/kg gibi oldukg¢a yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasinin yanisira
yenilenebilir olmasi, diisik maliyetli olmasi, toksik olmamasi ve temiz yanma
gibi essiz Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle arastirmacilarin en popiiler konulari
arasinda yer almaktadir. Gaz halinde depolanip ihtiyag duyuldugunda
iretilebilen hidrojen, yanic1 ve patlayici olmasina bagli olarak yiiksek basing ve
cok ciddi giivenlik gerektirdigi de bilinmektedir. Bu dezavantajli durumlari
ortadan kaldirmak i¢in, gaz halinde depolama yerine hidrojenin kati veya sivi
halde amonyak-boran, formik asit, metilamin-boran, hidrazin, hidrazin-boran,
lityum borhidriir, sodyum borhidriir ve etilendiamin-bisboran (EDB)
formlarinda kimyasal olarak depolanmasi ¢ok daha kullanigh ve giivenli yontem
olarak karsimiza g¢ikmaktadir. EDB, yliksek sicakliklarda termoliz ile hizla
parcalanan, kiitlece % 16.3 hidrojen igerigine sahip, havaya dayanikli 6nemli bir
hidrojen depolama malzemesidir. EDB, oda kosullarinda kat1 halde bulunan bir
Levis asit-baz yapisidir ve sentezi etilendiamin dihidrokloriir tuzu ile sodyum
borhidriir’tin THF igerisindeki tepkimesinden oda kosullarinda ve yiiksek
verimle gerceklestirilebilmektedir. EDB’den hidrojen eldesi; diger B-N tiirevi
bilesiklerde oldugu gibi yiiksek sicaklikta termal bozunma, suda katalitik
hidroliz ve alkollerde katalitik alkoliz ile ve susuz organik ¢oziiciilerde
gergeklestirilen dehidrojenlenme tepkimeleriyle gercgeklestirilebilir. EDB’den
hidrojen eldesi i¢in kullanilan hidroliz tepkimesinin basit, ucuz ve kinetik agidan
tercih edilebilir olmasi, 6zellikle yakit hiicre ¢aligsmalari i¢in olduk¢a 6nemli bir
alternatif olarak degerlendirilmektedir. Hidroliz tepkimesi ile EDB’nin molii
basma 6 mol Hy gazi aciga ¢ikmaktadir. EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla

hidrojen elde edilmesini katalizleyen katalitik sistemler incelendiginde tez
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caligmalarinin yazildigr dénem itibariyle, ayn1 aragtirma grubu tarafindan ve
tamamen hidrojel esasli metal nanopargaciklarin hazirlanip karakterize edildigi
yayinlar bulunmustur. S6z konusu ¢alismalarda ise genellikle katalitik etkinligin
TOF cinsinden olduk¢a diisik oldugu (0.357 dk™ ile 5.90 dk® araliginda)
gorilmistiir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, yeni bir kat1 hal hidrojen depolama
malzemesi olan EDB, oncelikle kaynakcaya gore sentezlenmis ve ardindan
EDB’den hidrojen {iretimini hidroliz tepkimesi yoluyla saglayabilecek
katalitikge etkin, uzun Omiirlii, tekrar kullanilabilir, amin fonksiyonel
indirgenmis grafen oksit destekli Rh (0) nanokiimeleri (Rh@rGO-NH,)
hazirlanmis ve ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HRTEM, *B-NMR
gibi ileri tekniklerle yapisal ve morfolojik olarak karakterize edilmistir.
Hazirlanan Rh@rGO-NH; nanokatalizorii, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla
hidrojen iiretiminde katalizér olarak kullanilmig ve katalitik performansi tespit
edilmistir. Bu amacgla hazirlanan Rh@GO-NH; nanokatalizoriin, EDB’den
hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iiretiminde farkli katalizér ve substrat
derigsimleri ile farkli sicakliklarda hidroliz tepkimeleri gergeklestirilerek hidroliz
tepkimesi i¢in hiz ifadesi ve aktivasyon parametreleri Arrhenius ve Eyring
esitlikleri ile hesaplanmis ve tepkime kinetigi ortaya konulmustur. Ayrica
hidroliz tepkimesinin baslangi¢ ¢evrim frekansi (TOF) cinsinden etkinligi de
hesaplanarak kaynakg¢adaki ilgili c¢alismalarla mukayese edilmistir. Tez
calismasinda elde edilen sonuglar genel olarak asagida maddeler halinde
verilmistir:

+ GO-NH, yiizeyine dekore edilen Rh (0) nanokiimeleri,
RhCl3-xH,O  baslangic  tuzunun sulu ¢ozeltisinin  ortam
kosullarinda GO-NH; ile karistirilarak emdirilmesi ve ardindan
NaBH4 ile indirgenmesi ile 6zetlenen basit bir sentez teknigiyle
hazirlanmstir.

+ Rh@GO-NH; nanokatalizoriiniin yapisal ve morfolojik 6zellikleri
ICP-OES, XPS, TEM, HRTEM ve TEM-EDX teknikleri ile
ortaya konulmus ve GO-NH; ylizeyinde homojen dagilim
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gosteren Rh (0) nanokiimelerinin ortalama pargacik biiyiikligi
3.35 £ 0.25 nm olarak bulunmustur.

+ Rh@GO-NH; nanokatalizoriiniin oda sicakliginda EDB’nin
hidrolizi tepkimesi i¢in katalitik etkinligi; TOF u5ang,c = 37.6 mol
H, / mol katalizorxdakika olarak hesaplanmistir. Hidroliz
tepkimesi i¢in hesaplanan bu baglangic TOF degerinin
kaynakcadaki 6nceki ¢aligmalar icerisinde en iyi katalitik etkinlik
oldugu goriilmiistiir.

+ Rh@GO-NH; nanokatalizoriiniin, topaklanma ve sizmaya karsi
milkemmel bir kararlilik gosterdigi ve dolayisiyla ¢ok defa
kullanilabilen bir katalizér oldugu, tekrar ¢evrilebilirlik ve tekrar
kullanilabilirlik testlerinden anlasilmistir. Tekrar cevrilebilirlik
deneylerinde, birinci ¢evrim sonrasi sabit sicaklikta esdeger
miktarda EDB eklenerek yiiriitiilen calismalar nanokatalizoriin
10. c¢evrim sonunda bile olduk¢a etkin oldugu goriilmistiir.
Benzer sekilde tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, Rh@GO-
NH, katalizoriiniin 8. tekrar kullanim sonunda baslangic
etkinligini biiyiik 6l¢iide muhafaza ettigi ve ¢ok yiiksek (>% 99)
dontistim sagladig tespit edilmistir.

+ Sabit sicaklikta Rh@GO-NH; nanokatalizori ve EDB
derisimlerine  baghh  kinetik  calismalar, = Rh@GO-NH;
nanokatalizorii varliginda EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesinin
katalizor ve substrat derisimlerine gore yaklasik 1. mertebeden
ilerledigini gostermistir.

+ Sabit Kkatalizor ve substrat derisimlerinde Rh@GO-NH,
nanokatalizorii ile farkli sicakliklarda gerceklestirilen EDB’nin
hidrolizi tepkimesinin aktivasyon enerjisi, E, = 59.97 kJ/mol,
diger aktivasyon parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve
aktivasyon entropisi ise sirastyla AH” = 57.24 kJ/mol ve AS* = -
32.09 J/molxK olarak hesaplanmistir. Katalitik hidroliz tepkimesi
icin Eyring esitligi kullanilarak hesaplanan pozitif AH” ve negatif
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AS" degerleri; katalitik tepkimenin gecis halinde birlesmeli

mekanizma ile gergeklestigini ortaya koymustur.
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