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ÖZET 

 

 

ETİLENDİAMİN BİSBORAN: SENTEZİ, TANIMLANMASI VE HİDROJEN 

ÜRETİMİ İÇİN NANOKATALİZÖR GELİŞTİRİLMESİ 

 

 

KARATAŞ, Esra  

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

Nisan 2021, 65 sayfa  

 

Bu yüksek lisans çalışmasında, son yıllarda üzerinde çalışılan ve önemli bir B-N 

türevi olarak değerlendirilen etilendiamin-bisborandan (EDB) hidroliz tepkimesi 

yoluyla hidrojen üreten yeni bir katalitik malzeme hazırlanmış ve karakterize edilmiştir. 

Bu amaçla, amin fonksiyonel indirgenmiş grafen oksit (GO-NH2) destekli Rh (0) 

nanokümeleri (Rh@GO-NH2) tepkime dışı hazırlanarak EDB’den hidroliz tepkimesi 

yoluyla hidrojen üretimindeki katalitik performansları araştırılmıştır.  Hazırlanmış olan 

EDB ve Rh@GO-NH2 nanokatalizörü, FT-IR, ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, 

HRTEM ve 
11

B-NMR gibi ileri analitik ve spektroskopik yöntemler kullanılarak 

karakterize edilmiştir. Nanokatalizörün başlangıç TOF değeri (37.6 dak
-1

) gibi kaynakça 

çalışmalarına kıyasla oldukça yüksek bulunmuştur. EDB'nin hidrolizi ile hidrojen 

üretiminde Rh (0) nanokümelerinin tekrar kullanılabilirlik performansları da araştırılmış 

ve nanokatalizörün oldukça kararlı olduğu bulunmuştur. Son olarak farklı sıcaklıklarda 

katalitik tepkimeler gerçekleştirilerek katalitik tepkime için aktivasyon parametreleri 

(Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH
#
: Aktivasyon Entalpisi; ΔS

#
: Aktivasyon Entropisi) ilgili 

denklemler kullanılarak hesaplanmıştır. 

 

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

Hidrojen, Hidroliz, Nanoküme, Rodyum. 
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ABSTRACT 

 

 

ETHYLENDIAMINE BISBORANE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION 

AND DEVELOPMENT OF NANOCATALYST FOR HYDROGEN 

PRODUCTION 

 

KARATAŞ, Esra 

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

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-NH2) supported Rh (0) nanoclusters (Rh@GO-NH2) 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-NH2 nanocatalyst were 

characterized by using advanced analytical and spectroscopic methods such as FT-IR, 

ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HRTEM and 
11

B-NMR. Initial TOF value 

(37.6 min
-1

) 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 (Ea: Activation Energy; ΔH
#
: Activation Enthalpy; ΔS

#
: Activation 

Entropy) were calculated using the relevant equations. 

 

Keywords: Amine functionalized graphene oxide, Ethylenediamine-bisborane, 

Hydrogen, Hydrolysis, Nanocluster, Rhodium. 
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1. GİRİŞ 

 

 

Günlük hayatımızın ayrılmaz bir parçası olan enerji ve hemen hemen tüm yaşamsal 

faaliyetlerin gerçekleştirilmesi için gereklidir (Abe ve ark., 2019; European 

Commission, 2003). Fosil yakıtlar olarak nitelendirilen petrol, doğal gaz ve kömür, 

dünya çapında tüketilen enerjinin % 80'inden fazlasını sağlamaktadır (Veziroglu ve 

Sahin, 2008; Rusman ve Dahari, 2016). Dünyanın artan nüfusu ve bu nüfusun yaşam 

standartlarını iyileştirme arzusu, 1950'den bu yana çok yüksek enerji talebine yol 

açmaya devam etmektedir. Dünya enerji tüketiminin 2035 yılında doruğa çıkacağı ve 

2040 yılından sonra dünya ekonomisinin uzun süren bir depresyona gireceği 

öngörülmektedir. Bugün dünyanın büyük ekonomilerinin enerji talebi büyük ölçüde 

fosil yakıtlara dayanmaktadır. Bununla birlikte, fosil yakıtlarının hızla azalmasından 

dolayı fosil yakıtlara aşırı bağımlılık, günümüz ekonomisinde kritik bir küresel zorluk 

haline gelmiştir (Luo ve ark., 2015; Sahaym ve Norton, 2008; Durbin ve Malardier-

Jugroot, 2013). Mevcut fosil yakıt rezervlerinin petrol için maksimum 40 yıl, doğal gaz 

için 60 yıl ve kömür için 156 yıl destekleyebileceği tahmin edilmektedir (Midilli ve 

ark., 2005). Dünya, 2008 yılında petrol fiyatlarının fırladığı dönemde büyük bir sürpriz 

yaşamıştır (Hirscher ve ark., 2009). Mevcut tüketim oranının seviyesiyle birlikte, bu 

yakıtların yüksek fiyatlı olmaya devam edeceği ve tedbir alınmadığı takdirde yakın 

gelecekte stoklarımızda kalmayacağı ihtimali bulunmaktadır. Aynı zamanda, enerji 

tüketimindeki artış ve fosil yakıt rezervlerinin tükenmesi dünya çapında enerji ve 

ekonomik güvenlik tehlikesi yaratmış olup, fosil yakıtların sera gazı ve kirleticilerle 

beraber gezegenimizin ısınmasına sebep oldukları için çevre dostu olmadığı 

bilinmektedir. 

Enerji sorununu hafifletmek için ciddi bir şey yapılmadığı takdirde dünyadaki yaşamın 

tehlikeli hava kirliliğinden kaynaklanan kronik sağlık sorunları nedeniyle ekonomik ve 

sağlık açısından dayanılmaz olacağı düşünülmektedir. Bu nedenle, fosil yakıtlara olan 

mevcut bağımlılığı yeniden değerlendirme ihtiyacı artık kabul edilen bir gerçektir. 

Birçok bilim adamı ve mühendis, mevcut talep edilen fosil yakıt sisteminin yerine 

geçebilecek çevre dostu/çevreci, ucuz ve daha sürdürülebilir bir enerji tedarik etme 

arayışındadır. Bu nedenle, gelecekteki sürdürülebilir enerjinin vizyonunun aşağıdaki 

maddeleri gerektirdiği ifade edilmektedir; 



2 

 

 

 enerji kaynağının güvenliğinin belirlenmesi; 

 sürdürülebilir yerel enerji kaynaklarının kullanımının tanıtılması; 

 küresel karbondioksit emisyonlarının azaltılması; 

 kentsel hava kalitesinde önemli gelişme ve 

 gelecekteki ekonominin refahı için gerekli yeni bir endüstriyel ve teknolojik 

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

Bu bağlamda, üstün özellikleri nedeniyle hidrojen, umutlu bir gelecek için ideal enerji 

taşıyıcısı olarak ortaya çıkmıştır (Midilli ve ark., 2005). Hidrojeni bir enerji taşıyıcısı 

olarak kullanma kavramı iki asırdan daha eskilere dayanmakta, ancak 1970'lerin küresel 

enerji krizini takiben 1980'lerde teknolojik ilerlemelerle daha çok vurgulanmıştır 

(Mazloomi ve Gomes, 2012). Gelecekteki ekonominin potansiyel enerjisi olarak 

hidrojen uzunca bir süredir araştırma konusu olmuştur. Son derece düşük hidrojen 

yoğunluğundan dolayı hidrojene odaklı bir ekonomiye yerleşmesinde depolanma çok 

önemli bir engel olarak kabul edilmektedir (Luo ve ark., 2015). Genel olarak hidrojen, 

basınçlı gaz, kriyojenik sıvı veya uygun katı haldeki malzemede fiziksel veya kimyasal 

olarak depolanabilir. Bu depolama sistemleri arasında, metal hidridlere dayanan katı hal 

depolama sistemleri, oldukça güvenli, verimli, kompakt ve tekrar tekrar geri dönüşümlü 

bir şekilde hidrojen depolanması için yüksek gravimetrik kapasite için daha büyük 

potansiyeller göstermektedir ve bu nedenlerle hidrojen uygulamaları için büyük önem 

taşımaktadır. Hidrojen, aşağıdaki özelliklerinden dolayı gelecekteki ekonomi için 

potansiyel, düşük maliyetli ve temiz bir yakıt olarak kabul edilir: 

 evrendeki en bol bulunan element (tüm atomların % 90'ınından fazlasını 

oluşturur) 

 herhangi bir yakıtın bilinen en yüksek enerji içeriğine (kalorifik veya ısıtma 

değeri) sahip en hafif element (moleküler ağırlık = 2.016), 

 sürdürülebilir 

 toksik olmayan 

 petrol, doğalgaz ve kömürün aksine çevreye zarar vermeyen ve egzoz ürünü 

enerjiye dönüştüren bir enerji taşıyıcısıdır. 

Hidrojen hem yenilenebilen hem de yenilenemeyen kaynaklardan üretilebilir. Yakıt 

olarak depolanabilir ve taşımacılıkta, yakıt hücrelerinin kullanıldığı enerji üretim 
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sistemlerinde, içten yanmalı motorlarda veya türbinlerde kullanılabilir (Sahaym ve 

Norton, 2008; Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013). Hidrojen harika bir enerji depolama 

kapasitesine sahiptir. Yapılan hesaplamalara göre, 1 kg hidrojenin içerdiği enerjinin 

(yaklaşık 120 MJ (33.33 kWh)) çoğu geleneksel yakıtın iki katından fazla olduğu tespit 

edilmiştir (Hwang ve Varma, 2014). 

Amin-boran bileşikleri, çok yüksek hidrojen içeriğine sahip olmaları nedeniyle katı hal 

hidrojen depolama açısından eşsiz malzemelerdir. Amonyak-boran, önemli bir amin-

boran türevidir ve gerek organik çözücülü ortamda gerekse solvoliz tepkimeleri yoluyla 

dehidrojenlenmesi ilgili kaynakçada çok sayıda çalışma mevcuttur. Ancak amonyak-

boranın dehidrojenlenmesinin yakıt hücre uygulamaları için önemli problemlere sahip 

olduğu kaynakça çalışmalarından anlaşılmaktadır (Stephens ve ark., 2007; Al-Kukhun 

ve ark., 2011; Halseid ve ark., 2006). Bu problemlerden biri açığa çıkan hidrojenin, 

yakıt hücrelerinde uygulama esnasında amonyak ve borazin tarafından belirgin bir 

şekilde kirlenmesi olarak ifade edilmektedir. Bu problemin daha az uçucu özelliğe sahip 

amonyak-boran türevleriyle aşılabileceği rapor edilmiştir (Stephens ve ark., 2007; Al-

Kukhun ve ark., 2011; Halseid ve ark., 2006). Bu bağlamda metilamin-boran (Jaska ve 

ark., 2003), sec-bütilamin-boran (Mal ve ark., 2011), hidrazin-boran (Hugle ve ark., 

2009)
 
ve etilendiamin-bisboran (Neiner ve ark., 2011) gibi amin-boran türevi yeni B-N 

bileşikleri sentezlenmiş ve son yıllarda araştırılmaya başlanmıştır. 

Etilendiamin-bisboran (C2H14B2N2, BH3NH2CH2CH2NH2BH3), 363 K’nin üzerindeki 

sıcaklıklarda hızla parçalanan, kütlece % 16.3 hidrojen içeriğine sahip, havaya 

dayanıklı, amin-boran türevi olarak önemli bir hidrojen depolama malzemesidir (Parry, 

1970; Pfeil ve ark., 2015). Ek olarak, % 11.4'lük bir hidrojen verimi ile yüksek 

performanslı bir hidrojen taşıyıcı bileşik olarak kullanılabileceği öngörülmüştür (Sahler 

ve ark., 2013; Banerjee ve ark., 2017). Etilendiamin-bisboran, oda koşullarında katı 

halde bulunan bir Levis asit-baz yapısıdır ve sentezi etilendiamin dihidroklorür tuzu ile 

sodyum borhidrür’ün THF içerisindeki tepkimesinden oda koşullarında ve yüksek 

verimle gerçekleştirilebilmektedir (Goubeau ve Schneider, 1961; Kelly ve Edwards, 

1963). 

Etilendiamin bisborandan hidrojen eldesi diğer amin-boran türevi bileşiklerde olduğu 

gibi yüksek sıcaklıkta termal bozunmayla (Leardini ve ark., 2014), suda katalitik 

hidroliziyle  (Engin ve Ozay, 2018) alkollerde katalitik alkoliz ile (Çalışkan ve ark., 
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2010) ve organik çözücülerde gerçekleştirilen dehidrojenlenme tepkimesiyle 

gerçekleştirilebilir (Jaska ve ark., 2003). Depolanan hidrojenin salıverilmesini sağlayan 

bu yöntemlerden termal bozunma yöntemi tepkime kinetiğinin kontrol 

edilememesinden dolayı (Al-Kukhun ve ark., 2013; Marcano ve ark., 2010) hidrojenin 

kullanılacağı yakıt hücrelerine uygulanabilecek uygun bir yöntem değildir. 

Etilendiamin-bisboranın suda gerçekleştirilen katalitik hidroliz (1) tepkimesiyle de yakıt 

hücreleri için gereken hidrojen sağlanabilir (Engin ve Ozay, 2018). 

BH3NH2CH2CH2NH2BH3 (aq) + 4H2O → BO2NH3CH2CH2NH3BO2 (aq) + 6H2 (g)     

(1)  

Etilendiamin-bisborandan yukarıda gösterilen hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen elde 

edilmesini katalizleyen katalitik sistemler incelendiğinde tez çalışmalarının yazıldığı 

dönem itibariyle, aynı araştırma grubu tarafından ve tamamen hidrojel esaslı metal 

nanoparçacıkların hazırlanıp karakterize edildiği yayınlar bulunmuştur (Engin ve Özay 

(2018; Ozay ve ark., 2020; Durgut ve Ozay, 2020; Onder ve Ozay, 2020; Ozay ve ark., 

2020; Ozay ve ark., 2020). Söz konusu çalışmalarda ise genellikle katalitik etkinliğin 

çevrim frekansı cinsinden oldukça düşük olduğu gözlenmektedir (0.357 dk
-1

 ile 5.90 dk
-

1
 aralığında).  

Bu yüksek lisans tez çalışmasında, yeni bir katı hal hidrojen depolama 

malzemesi olan etilendiamin-bisboran bileşiği öncelikle kaynakçaya göre sentezlenmiş 

ve ardından etilendiamin-bisborandan hidrojen üretimini hidroliz tepkimesi yoluyla 

sağlayabilecek katalitikçe etkin, uzun ömürlü, tekrar kullanılabilir, amin fonksiyonel 

indirgenmiş grafen oksit destekli Rh (0) nanokümeleri (Rh@rGO-NH2) tepkime dışı 

olarak hazırlanmış ve ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HRTEM, 
11

B-NMR gibi 

ileri analitik/spektroskopik tekniklerle karakterize edilmiştir. Hazırlanan Rh@rGO-NH2 

nanokatalizörü, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretiminde katalizör 

olarak kullanılmış ve katalitik performansı tespit edilmiştir. Bu amaçla hazırlanan 

Rh@rGO-NH2 nanokatalizörün, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen 

üretiminde farklı katalizör ve substrat derişimleri ile farklı sıcaklıklarda hidroliz 

tepkimeleri gerçekleştirilerek hidroliz tepkimesi için hız ifadesi ve aktivasyon 

parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH
≠
: Aktivasyon Entalpisi; ΔS

≠
: Aktivasyon 

Entropisi) Arrhenius ve Eyring eşitlikleri ile hesaplanmış ve tepkime kinetiği ortaya 
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konulmuştur. Ayrıca hidroliz tepkimesinin başlangıç çevrim frekansı (TOF) cinsinden 

etkinliği de hesaplanarak kaynakçadaki ilgili çalışmalarla mukayese edilmiştir.  
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2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ 

 

 

Dünya nüfusunun artmaya devam etmesiyle artan hızlı şehirleşme ve ekonomik 

ihtiyaçlar, enerji ihtiyacını ortaya koymaktadır. Klasik enerji kaynakları yer altı 

hidrokarbon kaynaklarına yani fosil yakıtlara bağlıdır ve endüstri devriminden sonra 

artan enerji tüketimi küresel ısınmaya neden olan, atmosferdeki CO2 miktarının 

artmasıyla sera gazı etkisini de arttırmaktadır (Tian, 2018). Enerji kaynaklarının 

kullanımı ile karbon (CO, CO2) açığa çıkarmayan alternatif temiz ve yenilenebilir enerji 

kaynakları, sürdürülebilir enerji ve küresel güvenliğin geleceği için önemlidir 

(Radcliffe, 2018). 

Yenilenebilir enerji kaynakları, temiz ve sürdürülebilir temiz enerji sistemlerine 

geçiş için önemli bir rol oynamaktadır (Gielen ve ark., 2019; Parra ve ark., 2019). % 

100 yenilenebilir enerjiye geçişteki temel zorluk; bu kaynakların değişken ve 

uygulamadaki zorlukların doğasından kaynaklanmaktadır (Yuan, 2017). Bu durum, 

özellikle değişken tedarik ve enerji talebinin dengelenmesi bakımından teknik 

adaptasyon gerektirir. Mevcut enerji sistemlerine yenilenebilir enerji talebindeki artış, 

yenilenebilir enerji kaynaklarının değişkenliği ve kısıtlılığı ile başa çıkmak için büyük 

ölçekli enerji depolama sistemlerine olan ihtiyacı artırmaktadır (Tian, 2018). Depolama 

sistemlerinde, üretilen enerjiyi farklı zaman dilimlerinde (saatlik, günlük ve mevsimsel 

olarak) enerji ihtiyacını karşılayabilecek sistemlere ihtiyaç duyulmaktadır (Colbertaldo 

ve ark., 2019). 

Yenilenebilir enerjiyi hidrojen gibi depolanabilir, taşınabilir ve kullanılabilir bir 

enerji taşıyıcısında depolamak bir çözüm olarak değerlendirilmektedir. Bu nedenle, 

hidrojen bazlı enerji depolama sistemleri, büyük ölçekli yenilenebilir enerjinin 

depolanması, taşınması ve ihracatı için uygun maliyetli bir çözüm olarak potansiyel 

kazanmaktadır. Hidrojen bazlı enerji depolama sistemleri ile ilgili kaynakçada, hidrojen 

ekonomisi adı verilen % 100 yenilenebilir enerji ekonomisine doğru önemli bir eğilim 

olduğunu göstermektedir.  Bu nedenle, hidrojen bazlı enerji depolama sistemlerinin ve 

hidrojenin karbonsuz enerji üretimine ve kullanımına geçişi sağlamak için bir enerji 

taşıyıcı olarak kullanmanın farkına varan çalışmalar kaynakçaya kazandırılmıştır 

(Boudellal, 2018). Bununla birlikte, kaynakça çalışmalarının çoğu, hidrojene bağımlı bir 



8 

 

 

ekonominin hala oldukça tartışmalı ve henüz gerçekleştirilemez olduğunu göstermesine 

rağmen son zamanlarda potansiyel kazanmaktadır (Mah ve ark., 2019). 

Hidrojen, fosil yakıtlar ve yenilenebilir enerji kaynakları dahil olmak üzere farklı 

hammaddeler ve teknolojiler kullanılarak çok çeşitli kaynaklardan üretilebilir (Sankir, 

2018; Dicks ve Rand, 2018; Boudellal, 2018). Klasik yöntem, fosil yakıtın parçalanması 

ya da yeniden dönüştürülmesiyle 2016 yılında 85 milyon ton (600 milyon Nm
3
/Yıl 

üzerinde) olarak tahmin edilen endüstriyel kullanım için uygun maliyetli hidrojen 

üretim yoludur (Boudellal, 2018). Endüstriyel hidrojen gübre üretimi, petrokimyasalları 

rafineri etme, metal işleme (de Valladares, 2017), gıda proses işlemleri (El-mam ve 

Özcan, 2019), enerji santrallerinde enerji jeneratörlerinin soğutulması (Sankir ve Sankir, 

2017), yarı-iletkenlerin üretilmesi gibi başlıca alanlarda kullanılmaktadır. Bu arada, sera 

gazı emisyonlarının azaltılmasına artan dikkat ile birlikte, yenilenebilir enerji kaynakları 

karbon emisyonu içermeyen bir enerji taşıyıcısı olarak hidrojen üretmek için temiz bir 

kaynak olarak hızla potansiyel kazanmaya başlamaktadır (Kazunari ve ark., 2016). 

Yenilenebilir hidrojen, yenilenebilir enerji kaynakları ile enerji tedarikinin, ulaşımın, 

sanayinin ve yenilenebilir enerjinin ihracatının modernizasyonu arasındaki bağlantıyı 

oluşturmaktadır (Boudellal, 2018). Hidrojen, doğrudan yakıt olarak (saf H2 veya yakıt 

katkısı) veya diğer sıvı / gaz yakıtlara dönüştürülebildiğinden, hidrojen bazlı enerji 

sistemi, geleneksel fosil yakıt bazlı sistemden daha az esnek değildir (Guandalini  ve 

ark., 2015; Esposito, 2017). 

2.1. Hidrojen 

Hidrojen yerkürede su ve organik bileşiklerin yapısında bulunan en bol 

elementtir. Bir elektron ve bir proton içeren, renksiz, kokusuz, yanıcı gazdan oluşan en 

hafif ve en basit elementtir. Hidrojenin atom ağırlığı, 1.008'e yuvarlanmış 1.00794 

atomik kütle birimidir. Bu atom ağırlığı numarası (8 Ekim; 10/08) ABD’de “Ulusal 

Hidrojen ve Yakıt Pili Günü” olarak kabul edilmiştir (Gielen ve ark., 2019). 
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2.1.1. Hidrojenin Özellikleri 

Hidrojen enerji içeriği 298 K’den yüksek sıcaklıklarda 141.8 MJ/kg iken 298 

K’den düşük sıcaklıklarda 120 MJ/kg olup bu değerler çoğu yakıtın 

sahipolduğuenerjiden daha yüksektir (benzin için 298 K’de bu değer 44 MJ/kg) 

(Vincent ve Bessarabov, 2018). Bununla birlikte, sıvı hidrojen, hacim olarak benzin gibi 

hidrokarbon yakıtlara göre yaklaşık dört kat daha az enerji yoğunluğuna sahiptir (Sıvı 

hidrojenin yoğunluğu 8 MJ/L, benzinin yoğunluğu 32 MJ/L'dir) (Brandon ve Kurban, 

2017). Hidrokarbonlara kıyasla hidrojen gazı ağırlıkça iyi enerji yoğunluğuna sahip 

olduğu için depolamak için daha büyük tanklar gerekmektedir (He ve ark., 2016). 

Hidrojen, nispeten düşük tutuşma sıcaklığına sahip yanıcı bir gaz olduğundan, kullanımı 

ile ilişkili en büyük risk oluşturan kısımdır (Rivkin ve Buttner, 2015). Ayrıca, küçük 

molekül boyutu ve bazı malzemelerde mekanik bozulmaya ve sızıntı noktasına kadar 

arızaya yol açabilen ve hidrojen gevrekleşmesi adı verilen tahrip kabiliyeti nedeniyle 

malzemelerden sızma yeteneğine sahiptir (Dicks ve Rand, 2018). 

2.2. Hidrojen Ekonomisi 

Günümüzde mevcut enerji ve taşıma sistemlerine çok hızlı bir şekilde entegre 

olma potansiyeline sahip olması nedeniyle hidrojenin hava kirliliğini önemli ölçüde 

azaltması (kullanım noktasında sıfır karbon emisyonu) vaatleri umut verici olarak 

değerlendirilmektedir (Chen ve ark., 2016). Aynı zamanda, petrol sızıntılarından ozon 

uyarılarına ve küresel ısınmaya kadar herşey,  fosil yakıtlarına olan bağımlılığımızdan 

sorumlu tutulmaktadır (Radcliffe, 2018). Enerji arz güvenliği ve fiyat istikrarı da politik 

gündemlerin üst sıralarında yer almaktadır (Tian, 2018). Bu bağlamda, ilk olarak 

1970'lerin başında General Motors Teknik Merkezi'nde John Bockris tarafından 

önerilen ve genel olarak ‘Hidrojen Ekonomisi’ olarak bilinen ve hidrojen üzerine 

gerçekleştirilen Miami Toplantısı sonrası dünyanın fosil yakıt ekonomisinden çok daha 

temiz bir hidrojen geleceğine doğru kayması söz konusu olmuştur (Brandon, 2017). 

Kaynakçada, hidrojen ekonomisi ile ilgili yapılan çalışmalarda enerji sektörü için 

hidrojenin önemli bir kilit noktası olduğu belirtilmektedir (Dicks ve Rand, 2018). İlgili 

hakemli araştırmalarda, bütünlük adına hidrojen ekonomisinin tekno-ekonomik, 
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çevresel, politik yönleri ve sosyal etkilerini tartışmaya yönelik gittikçe artan ilgi 

görülmektedir (Alenna ve Cao, 2019). 

Küresel ölçekli çalışmalarda hidrojen ekonomisi, geleneksel enerji vektörlerine 

bir alternatif olarak değil, belirli uygulamalar ve konumlar için akıllı ve düşük karbon 

stratejisi bağlamında bir tamamlayıcı olarak önerilmektedir (Parra ve ark., 2019). Bu 

nedenle, küresel 'Hidrojen Ekonomisi’ne geçişin birkaç yıl içinde gerçekleşmesi 

beklenmemektedir (Mah ve ark., 2019). Bununla birlikte, son zamanlarda kamu 

tarafından desteklenen Ar-Ge çabaları, maliyet etkinliği, politikalar ve bir hidrojen 

altyapısının yerleştirilmesi, bu vizyonun gerçeğe dönüştürülmesine kesinlikle katkıda 

bulunacaktır (Robledo ve ark., 2018; Valente ve ark., 2017). Yeşil hidrojen olarak 

nitelendirilen yenilenebilir hidrojene ilişkin fikir birliğinin, çok çeşitli endüstriyel 

uygulamaları karbonsuzlaştırma potansiyeline sahip olduğunu veya yenilenebilir 

enerjiyi depolamak ve çeşitli uygulamalarda kullanmak için temiz bir enerji taşıyıcısı 

olarak hizmet etme potansiyeline sahip olduğunu göstermektedir (Oldenbroek ve ark., 

2017). 

2.3. Hidrojenin Depolanması  

Hidrojenin depolanması, uzun yıllardır dünyanın teknolojik olarak en ileri 

ülkelerinin Ar-Ge çalışmalarında başlıca konulardan biri olmuştur. Bu düşüncenin 

oluşturduğu motivasyon, hidrojenin artan enerji talebini karşılamaya ve küresel iklim 

değişikliğini sürdürmeye yardımcı olabileceğine atfedilen güvenden kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Ayrıca, hidrojenin depolanması gelecekteki ekonomik refah adına 

gerekli olan ve sürdürülebilir hidrojen enerjisi gelişimi için çok önemli olanaklar 

sağlayan bir teknoloji olarak değerlendirilmektedir (Günbatar, 2020). Şekil 1.1’de de 

görüleceği üzere hidrojenin depolanması başlıca fiziksel (farklı fiziksel hallerde 

hidrojenin H2 moleküler yapısında depolanması) ve kimyasal (sorbentler, metal 

hidritler, kimyasal hidritler, amin-boranlar gibi yapılarda depolanması) depolama olmak 

üzere iki ana başlıkta incelenmektedir.  

Fiziksel depolamada, hidrojen depolanması için yüksek depolama kapasitesine 

(350 bar ila 700 bar) sahip, yüksek ağırlıklı tanklar gibi çeşitli yaklaşımlar mevcuttur. 
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Bu tür bir basınca rağmen, enerji yoğunluğu hala enerji sisteminin alışılmış 

kaynaklarından daha düşüktür. Depolama tankları, yüksek basınç koşullarını tutabilen 

sağlam ve hafif malzemeden oluşmalıdır. Atomik hidrojenin kriyojenik sıvılaştırılması, 

araç endüstrisi için hidrojen yakıtı depolamanın gelecekteki stratejilerinden biri 

olmuştur. Yine de temel endişe, hidrojenin sıvılaşmasının 20 °C gibi düşük bir 

sıcaklıkta gerçekleşmesidir. Bu nedenle, saklama kabı iyi bir mukavemete sahip 

olamazsa, ortamdaki ısı akışı tankın içinden geçecek ve tankın iç basıncını daha da 

artıracak olan hidrojenin nemini gidermeyi başlatacak ve bunun sonucu olarak yakıt 

kaybı meydana gelecektir. Katı metallerde (örneğin Li, Mg veya Al) ayrışmayla 

hidrojen adsorpsiyonu ilkesine göre, katı bileşiğin kimyasal depolanması, materyalin faz 

dönüşümüne kıyasla daha uygun ve güvenlidir. Bu yöntem, hidrojeni ortam sıcaklığında 

ve basınç koşullarında büyük ölçekte geri yükleyebilir. Bir malzemenin genel yapısal 

enerjisi, özgül ağırlığına bağlıdır. Bununla birlikte, hidrojenin desorpsiyonunun daha 

yüksek endotermik entalpisi nedeniyle, bu teknik, hidrojeni ana malzemesinden ayırmak 

için aşırı derecede yüksek sıcaklık gerektirir (Eberle ve ark., 2009; Yang ve ark., 2010). 

Bu, malzemenin enerji verimliliğini azaltır. Kimyasal hidrojen depolama yöntemi, 

hidrojenin nispeten düşük basınçlarda tutulması ve katı veya sıvı formda kovalent 

bağlanma yoluyla daha yüksek sıcaklıklarda serbest bırakılması anlamına gelir. Bununla 

birlikte, kimyasal depolamanın birçok potansiyel faydası vardır, ancak yine de 

çözülmesi gereken bazı sorunlar vardır. Genel sorunlar, malzemenin tutarlı sıcaklık ve 

basınca karşı yapısal ve termal dengesizliğini içerir. Bu sorunların üstesinden gelmek 

için, zeolitler (Dong ve ark., 2007) ve gözenekli polimerler (Germain ve ark., 2009) gibi 

oldukça gözenekli adsorbentler kullanmamız gerekir. Öte yandan, fizisorpsiyon için 

kullanılan adsorbanların etkinliği ciddi bir şekilde spesifik yüzey alanına (SSA) ve 

boşluk özelliklerine (boyut ve şekil) bağlıdır (Yang ve ark., 2012). Karbonlu maddeler, 

yüksek SSA, yüksek kimyasal ve termal stabilite, mükemmel kinetik ve hafiflik gibi 

özelliklere sahip en iyi yüksek gözenekli adsorbanlardan biridir. Dahası, çeşitli organik 

bileşiklerden kolayca sentezlenebilir (Hu ve ark., 2010). 
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Şekil 1 1. Hidrojen depolama teknikleri için şematik gösterim (Singh ve ark., 2020). 

 

Hidrojenin kimyasal depolanmasının yukarıda kısaca değinildiği gibi bazı 

dezavantajlara sahip olduğu bilinmektedir. Söz konusu dezavantajların yanısıra hidrojen 

depolama bileşiklerinin tekrarlanabilir şekilde hidrojen ile yüklenemediği, dolayısıyla 

kimyasal depolama yönteminin geri dönüşümsüz olduğu ifade edilmektedir. Bu nedenle 

söz konusu bileşiklerin merkezi bir tesiste üretilmesi ve tepkime ürünlerinin bir şekilde 

geri dönüştürülebilir olması gerekmektedir. Bu durumun özellikle çevresel açıdan 

olumsuz sonuçlara yol açtığı (amonyak kullanımında azot oksit, diğer bileşik türlerinde 

ise karbon oksit oluşumu gibi) bilinmektedir (Günbatar, 2020; Viswanathan, 2017). 

2.3.1. Metal bazlı borhidritler 

LiBH4 ve Mg(BH4)2 gibi hafif alkali ve toprak alkali metal bazlı borhidritler, H2 

depolama malzemeleri için potansiyel adaylardır. Bunlar yüksek hidrojen depolama 

kapasiteleri sunabilen malzemelerdir. En yaygın ayrışma yolları aşağıdaki tepkimelerde 

(2.1 ve 2.2) (Chłopek ve ark., 2007; Züttel ve ark., 2003 ) gösterilmiştir. Bu yollar, 

sistemin yüksek kütlesel hidrojen yoğunluklarını ortaya koymaktadır. 
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LiBH4 → LiH + BH3 + (1.5) H2 13:9 wt%  (2.1) 

Mg(BH4)2 → MgBH2 + 4H2  14:9 wt%  (2.2) 

Yukarıda bahsedilen yöntemler/yollar, tersinir dehidrojenlenme tepkimesini 

engelleyen kinetik ve termodinamik özelliklerde çeşitli hidrojen değişim sınırlamalarına 

sahip tek seçenektir. Bu sınırlamaları en aza indirmek için, bu hidritlerin nanogözenekli 

malzemeler ile desteklenmesi önerilmektedir. Dehidrojenasyon aşamasının kimyasal 

kararlılığı, dehidrojenasyon entalpisini ortadan kaldıracaktır ve bu nedenle depolama 

malzemelerinin termodinamik olarak kontrol edilebilinicektir. Li ve ark., 2011’de, aşırı 

yüksek H2 yoğunluğuna sahip M(BH4)𝑛 (metal-borhidritler)'in hidrojen depolaması için 

potansiyel hidritler olduğunu araştırdı. Bununla birlikte, yüksek tepkime sıcaklığı ve 

sistemin yavaş kinetiği, pratik uygulamalar için olasılığını azaltır. Metal borhidritlerin 

termodinamik özellikleri, metalin elektronegatifliğinden tahmin edilir. Oluşan ara 

bileşik, M(BH4) P'nin diğer metal hidritlerle kombinasyonu ile önlenen yüksek sıcaklık 

ve orta kinetiklerle devam edebilir. Bu, hem kinetik hem de termodinamik olarak 

olasılıklarda tepkimenin yolunu değiştirir ve H2 depolama özelliklerini iyileştirir. 

2.3.2. Sodyum borhidrür 

Sıvı fazda NaBH4'ten katalitik hidrojenasyon: NaBH4, olağanüstü yüksek 

hidrojen kapasitesi (teorik olarak ağırlıkça % 10.8) (Marrero-Alfonso ve ark., 2009), 

çalışma koşulları ve hidrojen üretim hızı üzerindeki kontrolü nedeniyle en odaklanmış 

kimyasal hidritler arasındadır. NaBH4'te hidrojen depolaması, hidroliz veya termoliz 

yoluyla sınırsızdır. Bununla birlikte, pratik uygulamalarda sadece hidroliz (daha düşük 

sıcaklıklarda sulu faza yönlendirilir) kullanılır, çünkü bu teknikte hidrojenin büyük 

kısmı sudan üretilir ve sistemin yüksek hacimsel yoğunluk çıktıları sağlanır (2.3). 

Bunun yanı sıra, üretilen hidrojen oldukça saftır ve yakıt hücrelerinde kullanımını 

kolaylaştırmak için nemlendirmeye tabi tutulur. NaBH4'ün hidrolizi, oda sıcaklığında 

meydana gelir ve aşağıdaki tepkimeyle ağırlıkça % 10-8 teorik bir değer açığa çıkarır: 

NaBH4 + 2H2O → NaBO2 + 4H2   (2.3) 
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Tepkime (2.3), borat yan ürünlerinin ve suda NaBH4'ün daha az çözünürlüğü 

nedeniyle gerçek koşullarda genellikle daha fazla su gerektiren 4 mol hidrojenin 

salındığını gösterir. Fazla su kullanılması ile hidrojenin depolama kapasitesi engellenir. 

Ayrıca, NaBH4, termodinamik olarak tercih edilen ekzotermik tepkime ile kendi 

kendine hidrolizi (yani katalizörsüz) gerçekleştirir. Bileşenlerin ilk hidrolizi, ara 

ürünleri bazik hale getirir ve böylece daha yüksek pH'ta azalır. Bu, hidrojen üretim 

oranını engeller. Bunun üstesinden gelmek için baz formundaki kararlaştırıcılar 

kullanılır. Buna ek olarak, NaBH4 hidrolizinin kinetiğini güçlendirmek için katalizör 

formundaki asitler kullanılır. Ayrıca çalışmalar, metal katalizörlerin hidroliz tepkimesi 

için potansiyel adaylar olduğunu da göstermiştir. 

1950'lerin başlarında, asitle katalize edilen hidroliz Finholt ve arkadaşları 

tarafından normal koşullarda stokiyometrik hidrojen miktarının % 90'ını açığa 

çıkarılmıştır. Bununla birlikte, yöntem aşırı miktarda asit kullanılması sonucu 

tepkimenin ağır yürümesiyle sonuçlanır. NaBH4'ün hidrolizi için asit katalizör 

kullanımı, tepkimenin izlenmesindeki güçlük nedeniyle başlatılamamıştır. Yine de 

Prosini ve Gislon (Prosini ve Gislon, 2006), asit hızlandırıcılarda NaBH4 kullanarak 

“talepte hidrojen” kavramı üzerine bir hidrojen üreteci tasarladı. Subramanian ve 

Murugesan (Murugesan ve Subramanian, 2009), nakliye uygulamaları için hidrojen 

üretmek üzere yoğun NaBH4 ve asidik su kullandı. Testlerde kullanılan çeşitli asitler 

şunlardı: organik asitler; CH3COOH, H2CO2 ve mineral asitler: H3PO4, HCl, HNO3, 

H2SO4. Mineral asitlerin sonuçları, asit derişiminin artırılmasının hidrojen üretim 

oranını artıracağını öne sürdü. Oysa organik asitler söz konusu olduğunda, benzer 

mineral asit ölçeğinde hidrojen üretmek için yüksek kümelere ihtiyaç vardır. Metaller ve 

alaşımlarla heterojen katalizör kümelerinin katalizör verimlilikleri rapor edildi. 

Başlangıçta, NaBH4'ün RuCl3, RhCl3 ve H2PtCl6 aracılığıyla hidrolizinde RhCl3, IrCl4, 

RuCl3 vb. metal tuzları araştırıldı. Bu girişimler, tepkinin ilerlemesiyle temel durumuna 

düşen en aktif girişimler olarak rapor edildi. Amendola ve ark. (Amendola ve ark., 

2000), anyonik yüzeye katkılı rutenyum metalinin katyonik reçinelere göre daha verimli 

performans gösterdiğini öne sürmüştür. Ayrıca, NaOH'den yüksek hidroksil iyon 

derişimleri nedeniyle hidroliz için su moleküllerinin azalması hakkında gözlemler 

yapıldı. Kojima ve arkadaşları geçiş metalleri tarafından desteklenen birkaç oksit 
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(LiCoO2, Co3O4, Ti2O3, TiO2, TiO, LiNiO3, CoO, SiO2, LiMn2O4 ve NiO) hakkındaki 

ilk iddiaları verdi (Kojima ve ark., 2002). Pt/LiCoO2 katalizörünün ağırlıkça % 1.5'i, 

Amendola ve diğerleri tarafından iddia edildiği gibi, Ru katalizörünün gösterdiği oranın 

neredeyse on katı olan 200 L (H2) dakika
-1

g
-1

 (Pt)'den fazla en yüksek performansı 

verdi. Rangel ve ark., incelendiğinde, Pt-Ru/LiCoO2'nin verimliliği tek Pt bazlı ve Ru 

bazlı katalizörlerin neredeyse iki katı çıktı. Genel olarak, asil metaller, asil olmayan 

metallere göre daha yüksek aktiviteyi doğruladı (Rangel ve ark., 2007). Ek olarak, 

NaBH4’in çözücülerinden (alkoller gibi) hidrojen üretimi de araştırıldı. Etanole kıyasla 

metanol, NaBH4'e karşı daha fazla reaktivite göstermiştir. Denklem 2.4, NaBH4’ün 

metanoliz tepkimesini göstermektedir. 

NaBH4 + 4CH3OH → NaB(OCH3)4 + 4H2   (2.4) 

 

İlgili çalışmada CH3OH ve karışımlarında (2 ve 10 molar oranlarda 

NaBH4/H2O) hidrojen üretimi denenmiş ve en iyi sistemin 10 molar oranla çıktığı 

görülmüştür. Demirci ve ekibi, bir katalizör olarak Ru/TiO2 ve Co/TiO2 ile metal 

katalizli metanoliz gerçekleştirmiş ve ikinci katalizörün daha yüksek katalitik 

performans gösterdiğini ortaya koymuştur. TiO2 üzerinde Co alımı ağırlıkça % 20'den 

ağırlıkça % 1'e düşürüldüğünde, H2 üretim oranlarının 144'den 644 L (H2) min
-1

g
-1

 (Co) 

'ya yükseldiği tespit edilmiştir (Hannauer ve ark., 2010). 

2.3.3. Amin-boranlar 

Bor-azot (B-N) türevleri olarak da bilinen amin-boran bileşikleri, hidrojenin 

kimyasal olarak depolanmasında yaygın kullanılan ve sık çalışılan Lewis asit-baz 

yapılarıdır. Hidrojenin depolanması için son yıllarda kullanılan çeşitli sistemlerin 

kütlece hidrojen kapasiteleri ile hacimce hidrojen yoğunluklarını özetleyen aşağıdaki 

grafik (Şekil 1.2) incelendiğinde, yüksek kütlesel hidrojen kapasitesine sahip düşük 

molekül ağırlıklı B-N bileşiklerinin neden bu kadar sık çalışıldığı ve çok büyük ilgi 

çektiği daha net bir biçimde anlaşılmaktadır. 
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Şekil 1.2. Hidrojen depolamada kullanılan malzemelerin kütlece hidrojen kapasiteleri ve 

hacimce hidrojen yoğunlukları (DOE, 2009). 

 

Ayrıca B-N türevi bu bileşikler Amerikan Enerji Bakanlığı (US-DOE) tarafından 

belirlenen % 9’luk hidrojen hedefini de karşılamaktadırlar. Bu bağlamda amonyak-

boran, dimetilamin-boran, metilamin-boran, etilendiamin-bisboran ve hidrazin-boran 

hidrojen depolamada en sık karşılaşılan B-N türevleri olarak karşımıza çıkmaktadır. 

Ağırlıkça % 19.6 hidrojen kapasitesine sahip olan amonyak boran (NH3BH3, AB) düşük 

molekül ağırlığıyla (30.9 g/mol) birlikte hidrojen depolamada gelecek adına ümit verici 

en önemli B-N türevlerindendir (Umegaki ve ark., 2009). AB, uygun şartlar altında hem 

katı halde hem de çözeltide oldukça kararlıdır. AB, yapısında depoladığı hidrojeni 

termoliz, hidroliz (Akbayrak ve Özkar, 2012) ve metanoliz (Sun ve ark., 2012) gibi 

tepkimelerle salıvermektedir. 

AB, toksik değildir ve havada kararlı kristal bir katıdır. Çok yüksek olmayan 

sıcaklıklarda ıstıldığında iki aşamalı bir işlemle yapısındaki hidrojenin yaklaşık % 

13’ünü serbest bırakmaktadır (Huang ve Autrey, 2012). Ancak, bu işlem esnasında 

borazin ve diboran gibi kirletici gazların salınımı, AB’nin hidrojen depolama 
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uygulamaları için pratik kullanımı engelleyebilmektedir. Ayrıca, ürün olarak elde edilen 

polimerik iminoboran ([NHBH]n) oldukça kararlı olduğundan doğrudan hidrojen gazı 

sorpsiyonunun tekrar AB elde edilecek şekilde kullanılamadığı bilinmektedir (Leardini 

ve ark., 2014). AB’nin pratik kullanımındaki bu kısıtlamadan kurtulmanın bir yolu AB 

moleküllerinin kimyasal modifikasyonu yoluyla hidrojen desorpsiyon özelliğini 

ayarlamaktır. Bu yaklaşım, hidrojen depolama uygulamaları açısından gelişmiş 

özellikler sunan alkali amidoboranlar gibi yeni bileşiklerin sentezine imkan vermiştir 

(Xiong ve ark., 2008). Bu amaçla, AB’nin türevleri olan metilamin boran (MeAB) ve 

etilendiamin-bisboran (EDB) ilk olarak 1960’lı yıllarda sentezlenmiştir. Her iki AB 

türevinin de oda sıcaklığında kristal katı olup havada oldukça kararlı olduğu ve orta 

sıcaklıklarda yüksek miktarda hidrojen açığa çıkarabildiği tespit edilmiştir. Hidrojen 

desorpsiyon özellikleri açısından MeAB, orta sıcaklıklarda süblimleştiği için AB’ye 

kıyasla bazı dezavantajları vardır (Bowden ve ark., 2008). Bu dezavantajların da 

hidrojen depolama uygulamalarında MeAB üzerinde daha fazla araştırma yapılmasını 

engellemiştir. EDB ise bu durumun aksine AB’ye kıyasla bazı avantajlara sahiptir. Bu 

nedenle, bu bileşik hakkında daha fazla araştırma yapılmak istenmektedir. Ancak 

kaynakça incelendiğinde, EDB’nin hidrojen desorpsiyon özellikleri üzerine oldukça 

sınırlı sayıda çalışmanın bulunduğu görülmektedir (Groshens ve Hollins, 2009; Neiner 

ve ark., 2011; Sahler ve ark., 2013). 

 

2.3.4. Etilendiamin Bisboran (BH3NH2CH2CH2NH2BH3, EDB)  

 

EDB, atmosferdeki kararlı yapısı ve % 16.3 hidrojen içeriği olan önemli bir hidrojen 

depolama malzemesidir. Yapıda bulunan hidrojenin bir kısmını yüksek sıcaklıklarda 

(termoliz) hidrojen gazı olarak serbest bırakabilir. Ek olarak, ağırlıkça % 11.4 hidrojen 

verimiyle yüksek performanslı bir hidrojen taşıyıcı bileşik olarak da kullanılabilir. Sulu 

ortamda ve katalizör varlığında hidrolize uğrayarak hidrojen salıveren EDB, son 

zamanlarda araştırmacıların ilgisini çekmiştir. Bununla birlikte, EDB'den hidrojen 

üretimi ile ilgili çalışmaların sayısı kaynakçada oldukça sınırlıdır (Sahler  ve ark., 2013; 

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

Saf EDB’nin termolizine ilişkin kaynakçada sadece bir çalışma bulunmaktadır (Neiner 

ve ark., 2011). Bu çalışmada EDB, iki aşamalı olarak 470 K’nin altında ağırlıkça % 10 
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saf hidrojen salmaktadır. Dahası, EDB’den salınan hidrojenin entalpisi AB’ninkinden 

daha az ekzotermiktir. Böyle bir farkın, hidrojen depolama rezervlarinde hidrojen 

desorpsiyon işlemleri sırasında karşılık gelen ısının açığa çıkması için daha uygun 

olabileceği ifade edilmektedir.  

EDB ticari olarak da temin edilebilmesine rağmen maliyeti düşürmek adına 

laboratuvarlarda sentezlenebilmektedir. Sentez için kaynakçada bugüne kadar bazı 

sentetik yollar bildirilmiştir. Kelly ve Edwards tarafından bildirilen ilk çalışmada, 

etilendiamin vakum altında diboran ile tepkimeye sokularak EDB sentezlenmiştir (Kelly 

ve Edwards, 1960). Ancak, bu tepkime oldukça ekzotermik olduğundan düşük 

sıcaklıklarda gerçekleştirilmesi gerekmektedir. Başka bir yöntemde ise etilendiaminin 

THF çözeltisi boran-THF ile tepkimeye sokulmuştur (Kelly ve Edwards, 1960; Neiner 

ve ark., 2011). EDB sentezi, düşük sıcaklıklarda çok sayıda basamakta gerçekleştiği 

karmaşık olmasına rağmen, bu ikinci sentez yönteminin miktar olarak daha fazla EDB 

üretimi için elverişli olduğu görülmüştür. EDB sentezi için çok daha elverişli ve bu tez 

kapsamında da kullanılan diğer bir sentez yönteminde ise etilendiamin dihidroklorür ve 

NaBH4 THF içerisinde tepkimeye sokulmaktadır (Goubeau ve Schneider, 1961; Kelly 

ve Edwards, 1963). Bu sentez yöntemi öncekilerden çok daha basittir ve oda 

sıcaklığında gerçekleştirilebilmektedir.  

EDB’nin termolizi dışında, hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretimine ilişkin 

çalışmalar da yeni olup oldukça sınırlı sayıdadır (Engin ve Özay, 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 başına 6 mol H2 gazı oluşabileceği aşağıdaki 

tepkimeden (2.5) anlaşılmaktadır. 

  

BH3NH2CH2CH2NH2BH3(aq) + 4H2O→BO2NH3CH2CH2NH3BO2(aq) + 6H2 (g)   (2.5) 

 

Bu çalışmalarda kullanılan katalitik sistemlerin çoğunlukla hidrojel yapılarıyla kararlı 

hale getirilmiş metal nanokümelerinden oluştuğu görülmektedir. Söz konusu hidroliz 

çalışmalarında detaylı kinetik değerlendirmelerin yapılmadığı da anlaşılmaktadır.  

Genel olarak, B-N türevi bileşiklerden hidrojen eldesinde şimdiye kadar birinci, ikinci 

veya üçüncü sıra geçiş metali bazlı heterojen katalizörlerin kullanıldığı bilinmektedir. 

Sınırlı yüzey alanına sahip olan heterojen katalizörlerin katalitik etkinlikleri de düşük 
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olabilmektedir. Dolayısıyla, tanecik boyutu küçültülerek aktif yüzey alanlarının 

arttırılması ve daha etkin katalitik sistemlerin elde edilmesi gerekmektedir. Tanecik 

boyutunun küçük olması ve bunun metal atomlarının elektronik yapılarında neden 

olduğu değişikliklerden dolayı geçiş metal nanokümeleri, külçe metallere oranla çok 

farklı özelliklere sahiptirler. Örneğin, yüzeydeki aktif metal atomlarının oranının daha 

fazla olması nedeniyle metal nanokümeleri, birçok tepkimede çok daha etkin ve seçici 

katalizörler olarak kullanılabilmektedir (Pool, 1990). Metal nanokümeleri, daha yüksek 

katalitik etkinlik, iletkenlik, manyetik ve optik özelliklere sahiptirler. Son yıllarda 

sentezlenen birçok tek metalli nanokümelerin B-N türevlerinin özellikle hidrolizi 

tepkimelerinde (Durap ve ark., 2009; Metin ve Özkar, 2011) etkin katalizörler olarak 

kullanıldığı görülmektedir. 

 

2.4. Grafen Oksit ve Amin Fonksiyonel Grafen Oksit 

 

Grafen, altıgen bal peteği şeklinde, iki boyutlu (2D) sp
2
 yörüngesine tutturulmuş 

bir karbon tabakasıdır (Dreyer ve ark., 2012). Başka bir deyişle grafen, yığılmış grafit 

katmanlarından oluşan iki boyutlu bir malzemedir. Grafeni oluşturan grafit tabakaları, 

zayıf van der Waals kuvvetleriyle bağlanır. Grafen ayrıca ince bir zar, yüksek bir 

katsayı ve güçlü bir termal ve elektriksel iletkenlik gibi özelliklere sahip olması 

bakımından da benzersizdir (Novoselov ve ark., 2012). Grafen, farklı kaynaklarda 

değişmesine rağmen yaklaşık 2600 m
2
/g gibi oldukça geniş bir yüzey alanına sahiptir ve 

bu sayede yüzey kimyası için zengin bir platform yaratmıştır (Chen ve ark., 2012). 

Grafenin fiziksel ve kimyasal özellikleri; nanoparçacıklar, süper iletkenler, fotovoltaik 

hücreler, yakıt hücreleri, kataliz, piller, gaz emilimi, ayırma, depolama ve algılama gibi 

uygulama alanlarında yoğun araştırmalara yol açmıştır. Bu tür malzemelerin 

hazırlanması için şu şekilde sıralanabilecek pek çok yöntem vardır: (a) grafit oksidin 

termal ayrışması ve ardından grafen oksidin grafene indirgenmesi (Brodie, 1859) (b) 

Kimyasal buhar biriktirme teknik (Shang ve ark., 2008); (c) grafitin mekanik olarak 

ayrılması (orijinal Scotch-bant yöntemi) (Novoselov ve ark., 2004); (d) karbon 

nanotüplerin çıkarılması (Jiao ve ark., 2009) ve (e) grafitin elektrokimyasal olarak 

ayrılmasıdır. Grafenin özellikleri, yapısal duruma ve katman sayısına bağlı olarak 

değişebilir (Sun ve ark., 2011). 
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İki boyutlu bir karbon atomu tabakası olan grafen, petekli bir ağda 

düzenlenebilir. Grafen bazlı nano tabakalar, yüksek termal iletkenlik, son derece yüksek 

yüzey alanı, termal ve kimyasal kararlılık, iyi biyo uyumluluk ve iyi mekanik 

mukavemet gibi benzersiz özelliklerinden dolayı son yıllarda çok ilgi çekmiştir. Bu 

özellikler grafen bazlı malzemeleri elektrokimyasal sensörler ve biyosensörler (Chang 

ve ark., 2010), anti-kanser ilaç dağıtımı (Mohamadhosein ve ark., 2018), metilen 

mavisinin degradasyonunda katalizör (Alem ve ark., 2017), nörotransmiterlerin 

saptanması (Vinodhkumara ve ark., 2018) enerji teknolojisi (Tang ve Hu; 2012), mikro 

kapasitörde (Asl ve Namdar, 2019) ve hücre biyoteknolojisi (Yang ve ark., 2013)  gibi 

çeşitli alanlarda kullanıma uygun hale getirir. Son zamanlarda Hummers yöntemi 

(Hummers ve Offeman, 1958)  kullanılarak grafit tozundan kolaylıkla hazırlanabilen ve 

NaBH4 (Shin ve ark., 2009) veya hidrazin (Stankovich ve ark., 2007) gibi indirgeme 

ajanları kullanılarak indirgenerek grafene dönüştürülebilen grafen oksit (GO) da büyük 

ilgi görmüştür. çeşitli kimyasal dönüşümleri kolaylaştırmak için dikkate değer 

potansiyele sahip yeni bir düşük maliyetli karbokatalitik malzemedir (Bhattacharya ve 

ark., 2018). 

Yüzey özellikleri sayesinde üstün malzemelerden biri olan GO’nun 

fonksiyonelleştirilmesi, çeşitli uygulamalar için istenen yüzey özelliklerine sahip grafen 

türvlerinin hazırlanmasına olanak sağlamıştır. Hidroksil, epoksi ve karboksil grupları 

gibi GO nano tabakalarının yüzeyindeki hidrofilik oksijen içeren grupların varlığı, 

GO'nun yüzey modifikasyonunun daha iyi bir verimlilikle yapılmasını sağlar ve GO 

yüzeyine eklenen çeşitli yeni fonksiyonel grupların oluşmasına izin verir (Dreyer ve 

ark., 2010). GO'nun kovalent işlevselleştirilmesi için yöntemler arasında GO'nun 

karboksilik asit grubu ile amin (Konkena ve Vasudevan; 2012) arasındaki amidasyon 

tepkimesi, GO'nun karboksilik asit grubu ile alkol bileşiklerindeki hidroksil grubu 

arasındaki esterleşme tepkimesi (Cano ve ark., 2013), hidroksil ve karboksil grupları 

arasındaki tepkime, GO ve izosiyanatlar (Stankovich ve ark., 2006) ve silan birleştirme 

ajanı olarak 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) kullanılarak GO hidroksil gruplarının 

sililasyonu (Verma ve ark., 2014; Su ve ark., 2014) yer alır. 

GO’nun fonksiyonelleştirilmesi yoluyla elde edilen amin-fonksiyonel grafen 

oksit, karboksillenmiş grafen oksit ve sülfonlanmış grafen oksit yapıları başta olmak 
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üzere çok sayıda grafen türevlerine kaynakçada rastlanmaktadır. Bu fonksiyonel 

malzemelerin ağır metal/boya adsorpsiyonu (Shibiao ve ark., 2015; Söğüt ve ark., 

2020), korozyon (Aghili ve ark., 2021), boya degradasyonu (Alem ve ark., 2017), 

sensör (Song ve Xu, 2013; Ziółkowski ve ark., 2017), membran (Alkhouzaam ve ark., 

2021), boya duyarlı güneş pilleri (Kandasamy ve Murugesan, 2020) ve optik 

uygulamalar (Imer ve ark., 2020) gibi kullanımlarının yanısıra, özellikle metal 

nanoparçacık bazlı heterojen katalizörlerin hazırlanmasında katı destek olarak 

kullanıldığı çalışmalara kaynakçada son yıllarda sık rastlanmaktadır (Behzadi ve ark., 

2021; Karataş ve ark., 2017; Soğukömeroğulları ve ark., 2019; Ensafi ve ark., 2017). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Materyaller 

3.1.1. Kimyasallar 

Rodyum (III) klorür hidrat (RhCl3∙xH2O), grafit, H2SO4, NaNO3, KMnO4, H2O2, 

HCl, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), THF, etilendiamin hidroklorür ve sodyum 

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

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

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

ayarlanmış fırında kurutulduktan sonra kullanıldı.  

3.1.2. Cihazlar 

Temel labaratuvar çalışmaları için kullanılan ve bölümümüzde bulunan cihaz ve 

ekipmanlar; 

 VWR Dry Line marka etüv 

 CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etüv 

 Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karıştırıcılı ısıtıcılar 

 Azot ve Argon vakum sistemi 

 IKA RO 5 marka çoklu karıştırıcı 

 Human RO 180 marka deiyonize su cihazı 

Sentezlenen Rh (0) nanokümelerinin tanımlanması amacıyla yapılan analizler ise 

şunlardır: 

ICP-OES analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 Perkin Elmer Optima 4300DV 

TEM analizleri, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 JEOL JEM-200CX 

XPS analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer 
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XRD analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 Bruker AXS D8-Advanced diffractometer 

11
B-NMR analizi, Atatürk Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü’nde; 

 Bruker Ultrashield 400 MHz Avance 3 Topspin 2.1 version 

3.2. Yöntem 

3.2.1. Etilendiamin-bisboran (EDB) sentezi ve tanımlanması 

Tez çalışmasının ilk aşamasında ilgili kaynakça kullanılarak (Kelly ve Edwards, 1963; 

Leardini ve ark., 2014) etilendiamin-bisboran sentezi gerçekleştirilmiştir (3.1). Bu 

amaçla, 500 mL iki boyunlu balon içerisine 2.9 g (76.66 mmol) NaBH4 konularak ve 

üzerine 300 mL kuru THF eklenmiştir. Oda sıcaklığında 30 dk karıştırıldıktan sonra 

karışım üzerine 4.87 g (36.61 mmol) etilendiamin hidroklorür eklenmiş ve tepkime 

kabının ağzı kapatılarak 24 saat boyunca oda sıcaklığında ve Ar atmosferinde 

karıştırılmıştır. 24 saat sonunda 3 numara kroze kullanılarak karışım süzülmüş ve katı 

izole edildikten sonra geriye kalan sıvı kısım evaporatöre edilerek THF tamamen 

uzaklaştırılmıştır. THF tamamen uzaklaştırıldıktan sonra katı ürün üzerine 100 mL 

önceden kuru dietileter eklenip kriyostat ile sıcaklığı 0 °C’ye ayarlanmış sistemde iki 

saat boyunca karıştırılmıştır. Bu süre sonunda katı kısım tekrar süzülerek izole edilmiş 

ve eter fazındaki ürün (EDB) oda sıcaklığında bir gece bekletilerek dietileterin tamamen 

uçması sağlanmıştır ve oluşan beyaz renkli kristaller kullanılmak üzere amber renkli 

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

 

NH2CH2CH2NH2∙2HCl + 2NaBH4 → BH3NH2CH2CH2NH2BH3 + 2H2 + 2NaCl (3.1) 

 

Elde edilen EDB’nin tanımlanması amacıyla erime noktası tayininin yanısıra FT-IR 

tekniği de kullanılmıştır. 
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3.2.2. Grafen oksit (GO) sentezi 

Grafen oksit sentezi için kaynakçada en fazla tercih edilen kimyasal teknik olan 

Hummers Yöntemi (Hummers ve Offeman, 1958; Marcano ve ark., 2010) 

kullanılmıştır. Bu amaçla 5 g grafit 115 mL H2SO4 (98%) ve 2.5 g NaNO3 buz 

banyosunda sıcaklık 20 °C’yi geçmeyecek şekilde 30 dakika boyunca karıştırılmıştır. 

Buz banyosundaki bu karışıma 15 g KMnO4 porsiyonlar halinde 30 dakikada eklenmiş 

ve bir saat karıştırılmıştır. Daha sonra karışımın sıcaklığı 45 °C’ye ayarlanmış karıştırıcı 

üzerinde 1 saat daha karıştırılmıştır. Bu sürenin sonunda 230 mL destile su eklenmiş ve 

hızlı bir şekilde 15 dakika daha karıştırılmıştır. 230 mL su daha ilave edilerek 45 °C’de 

30 dakika karıştırıldıktan sonra 600 mL destile su ve 150 mL H2O2 (9%) eklenerek 1 

saat daha karıştırılmış ve final karışım süzülmüştür. Katı ürün % 5’lik HCl çözeltisi ile 

birkaç kez yıkandıktan sonra kurutulmuştur.  

3.2.3. Amin fonksiyonel grafen oksit (GO-NH2) sentezi 

Tez çalışmasında metal nanokümeleri kararlılaştırmak için kullanılan GO-NH2 ilgili 

kaynakçaya göre (Lin ve ark., 2011) ve basit bir protokolle hazırlanmıştır. Bu amaçla, 1 

g GO 100 mL toluen içerisine alınarak ultrasonik banyoda 30 dakika sonikasyona tabi 

tutulmuştur. Karışım üzerine 2.6 mL 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ilave 

edilerek 3 saat oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra 100 °C'de 3 saat reflaks edilmiştir. 

Bu işlemin ardından oda sıcaklığına kadar soğutulan siyah renkli ürün filtre edilip; 

toluen, saf su ve etil alkolle yıkandıktan sonra 50 °C’deki vakum etüvde kurutulmuştur. 

3.2.1. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokümelerinin (Rh@GO-

NH2) hazırlanması ve tanımlaması 

Tez çalışmasında GO-NH2 destekli Rh (0) nanokümeleri, çözelti fazında metal 

tuzunun destekleyici yüzeyine depolanması ve daha sonra NaBH4 ile indirgenmesi 

sonucu hazırlanmıştır.  Bu amaçla, Rh metalinin başlangıç tuzunun (RhCl3∙xH2O, 9.44 

mg) GO-NH2 (150 mg) katı destek malzemesinin yüzeyine önce emdirilmesi (3 saat 

boyunca 750 rpm karıştırma hızında karıştırılarak) ve daha sonra indirgeyici ajan 

(NaBH4) varlığında indirgenmesi sağlanmıştır. Hazırlanmış Rh@GO-NH2 
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nanokatalizörü, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretiminde katalizör 

olarak kullanılmıştır. Optimum tepkime koşullarının belirlenmesi için gaz çıkış hızları 

ile substratın ürünlere dönüşümleri incelenmiştir. Optimum koşulların belirlenmesinin 

ardından hazırlanmış olan Rh@rGO-NH2 nanokatalizörü; ICP-OES (İndüktif Eşleşmiş 

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

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

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

(Yüksek Çözünürlüklü Geçirimli Elektron Spektoskopisi) teknikleri ile yapısal ve 

morfolojik olarak tanımlanmıştır. EDB’nin hidrolizi tepkimesi sonucu oluşan metaborat 

anyonunun karakterizasyonu ve hidroliz öncesi reaktifle karşılaştırılması için de 
11

B-

NMR (Bor-11 Nükleer Mağnetik Rezonans) tekniği kullanılmıştır. Bu karakterizasyon 

tekniklerinden ICP-OES; Rh@rGO-NH2 nanokatalizöründeki Rh metalinin kütlece 

yüzdesinin tespiti, XRD; Rh@rGO-NH2 nanokatalizöründeki Rh (0) nanokümelerinin 

yüzeyde oluşumu sonucu destek malzemesinin kristal yapısının incelenmesi ve Rh 

metalinin kristalliğinin tespiti, XPS; Rh@rGO-NH2 nanokatalizöründeki Rh (0) 

nanokümelerinin yükseltgenme basamağının belirlenerek yüzey kompozisyonunun 

tespit edilmesi, TEM; Rh (0) nanokümelerinin destek yüzeyine dağılımının gözlenmesi 

ve ortalama parçacık boyutunun belirlenmesi, TEM/EDX; TEM analizi sırasında seçili 

bölgelerde metal dağılımının elementel olarak incelenmesi, HRTEM; Rh (0) 

nanokümelerinin parçacık boyutlarının ve morfolojilerinin belirlenmesi, 
11

B-NMR; 

EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesinde H2 dışında oluşan metaboratların  analizi ve 

başlangıç substratıyla karşılaştırılması amacıyla kullanılmıştır. 

3.2.2. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokümelerinin (Rh@GO-

NH2) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin incelenmesi 

Kaynakçada iyi bilinen emdirme-indirgeme yöntemiyle RhCl3∙xH2O tuzu GO-

NH2 katı destek malzemesinin yüzeyine sulu ortamda 3 saat boyunca emdirilmiş ve 

ardından aşırı NaBH4 ile indirgenmiştir. Bu amaçla kütlece % 3 Rh içerecek şekilde 

RhCl3∙xH2O tuzundan 9.44 mg (2.97.10
-2

 mmol) ve 150 mg GO-NH2 katı destek 

malzemesinden alınarak oda sıcaklığında 750 rpm karıştırma hızında karıştırılmıştır. Bu 

süre sonunda katı destek yüzeyindeki Rh metallerinin indirgenmesi için (Rh
3+

-Rh
0
) 

NaBH4/metal molar oranı 15 olacak şekilde NaBH4 tartılarak suda çözünmüş ve damla 
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damla ilk karışıma ilave edilmiştir. İndirgenme işlemi tamamlandıktan sonra karışım 

süzülmüş ve su ile birkaç defa yıkandıktan sonra vakumlu etüvde kurutulmuştur. 

Hazırlanmış Rh@GO-NH2 nanokatalizörü, EDB’nin hidrolizi tepkimesindeki katalitik 

etkinliği, tepkime sonucu açığa çıkan H2 gazının hacimsel ölçümü göz önüne alınarak 

incelenmiştir. Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün EDB’nin hidrolizi tepkimesindeki 

katalitik etkinliği, tepkime sırasında açığa çıkan gazın zamana karşı ölçülmesi su 

sirkülatörü, gaz ölçüm büreti, manyetik karıştırıcı ve 50 mL hacimli bir Schlenk 

kabından oluşan bir sistem kullanılarak yapılmıştır.  

3.2.3. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokümelerinin (Rh@GO-

NH2) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin substrat 

derişimine bağlı olarak incelenmesi 

EDB derişiminin katalitik hidroliz tepkimesine etkisini tespit etmek için 

Rh@GO-NH2 katalizör derişimi sabit tutulmuş ve farklı EDB derişimlerinde (25 mM, 

37.5 mM, 50 mM, 62.5 mM, 75 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri 298 K sıcaklıkta 

gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla 50 mg (2.72 mM) Rh@GO-NH2 nanokatalizörü, 4 mL 

saf su ve mağnet ceketli Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 298 

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

içerisine 1 mL saf su içerisinde çözünmüş olan 11.5 mg EDB (25 mM) ilave edildi ve 

Schlenk kabının ağzı esnek septumla kapatılıp 750 rpm karıştırma hızına ayarlanmış 

mağnetik karıştırıcının düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu 

itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı not edilmiştir. Bu işleme gaz çıkışı tamamen 

sonlanana kadar devam edildi. Diğer EDB derişimleri (17.25 mg (37.5 mM), 23.0 mg 

(50.0 mM), 28.75 mg (62.5 mM) ve 34.5 mg 75 mM))  için de aynı işlemler 

uygulanarak her bir derişim için katalitik etkinlikler incelendi. 

3.2.4. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokümelerinin (Rh@GO-

NH2) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin katalizör 

derişimine bağlı olarak incelenmesi 

Rh@GO-NH2 nanokatalizörü derişiminin hidroliz tepkimesine etkisini anlamak 

için substrat derişimi (23.0 mg, 50 mM) sabit tutularak farklı Rh@GO-NH2 

nanokatalizörü derişimlerinde (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 sıcaklıkta 

gerçekleştirildi. 25 mg (1.36 mM) Rh@GO-NH2, 4 mL saf su ve mağnet ceketli 

Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 298 K’e ayarlandı ve termal 

denge için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL saf su 

içerisinde çözünmüş olan 23 mg EDB (50 mM) ilave edildi ve Schlenk kabının ağzı 

esnek septumla kapatılıp 750 rpm karıştırma hızına ayarlanmış manyetik karıştırıcının 

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

zamana karşı not edilmiştir. Bu işleme gaz çıkışı tamamen sonlanana kadar devam 

edildi. Diğer Rh@GO-NH2 nanokatalizörü derişimleri için de aynı işlemler uygulanarak 

katalitik etkinlikler incelendi. 

3.2.5. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokümelerinin (Rh/rGO-

NH2) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin sıcaklığa bağlı 

olarak incelenmesi 

EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesine sıcaklığın etkisini araştırmak için 

katalizör ve substrat derişimleri sabit tutularak (Rh@GO-NH2; 50 mg, 2.72 mM ve 

EDB; 23.0 mg, 50.0 mM) 298 ile 318 K aralığındaki farklı sıcaklıklar için EDB’nin 

katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 50 mg (2.72 mM) Rh@GO-NH2 

katalizörü, 4 mL saf su ve mağnet ceketli Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime 

sisteminin sıcaklığı 298 K’e ayarlandı ve termal denge için yaklaşık 15 dakika beklendi. 

Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL saf su içerisinde çözünmüş olan 23.0 mg EDB (50 

mM) ilave edildi ve Schlenk kabının ağzı esnek septumla kapatılıp 750 rpm karıştırma 

hızına ayarlanmış manyetik karıştırıcının düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret 

içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı not edilmiştir. Bu işleme gaz 

çıkışı tamamen sonlanana kadar devam edildi. Diğer sıcaklıklar için de aynı işlemler 

uygulanarak her bir sıcaklık için katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 

3.2.6. Amin fonksiyonel grafen oksit destekli Rh (0) nanokümelerinin (Rh@GO-

NH2) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde tekrar çevrilebilirlik ve tekrar 

kullanılabilirliğinin incelenmesi 

200 mg (10.88 mM) Rh@GO-NH2 katalizörü ceketli Schlenk kabına 

konulduktan sonra Schlenk içerisine mağnet ve 4 mL saf su konulup sirkülatör sıcaklığı 
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298 K ve karıştırma hızı 750 rpm’e ayarlanarak katalitik tepkime kabına 1 mL saf su 

içerisinde çözünmüş olan 23.0 mg (50 mM) EDB ilave edildi ve Schlenk kabının ağzı 

esnek septumla kapatılıp 750 rpm karıştırma hızına ayarlanmış manyetik karıştırıcının 

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

zamana karşı not edilmiştir. Bu işleme gaz çıkışı tamamen sonlanana kadar devam 

edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra septum çıkarılarak Schlenk içindeki katalizör 

süzüldü ve saf su ile (3×20 mL) yıkandıktan sonra 100 ºC’deki vakumlu etüvde 

kurutuldu. Daha sonra katalizör miktarı tartılıp not edildi ve Schlenk sistemine 

konularak önceden uygulanan işlemler yeniden uygulandı. Tekrar kullanılabilirlik 

işlemleri olarak yapılan bu deneyler toplam 8 çevrim olacak şekilde yinelendi. 

Tekrar çevrilebilirlik deneyleri için de benzer şekilde 50 mg (2,72 mM) 

Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ve 3.5 mL deiyonize su alınıp 298 K sıcaklığa ayarlanmış 

olan Schlenk içerisine konuldu ve sıcaklık kontrollü sirkülatöre bağlı ceketli Schlenk’in 

ağzı septum ile kapatılarak termal dengeye ulaşılması için yaklaşık 15 dakika 

karıştırıldı. Bu süre sonunda 1.5 mL deiyonize suda çözünmüş olan 23 mg (0.25 mmol; 

50 mM) EDB enjektör yardımıyla 750 rpm karıştırma hızına ayarlı sisteme ilave edildi 

ve açığa çıkan gaz hacmi zamana karşı not edildi. Gaz çıkışının tamamen bittiği 

gözlendiğinde, ikinci çevrim için septum çıkılarak kolondaki su hacmi sıfırlandıktan 

sonra Schlenk’in ağzı septumla tekrar kapatılarak 1 mL suda çözünmüş olan 23 mg 

(0.25 mmol, 50.0 mM) EDB enjektör yardımıyla sisteme ilave edildi ve açığa çıkan gaz 

hacmi zamana karşı not edildi. Bu işlemler toplam 10 çevrim olana kadar aynen 

uygulandı. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 

Tez çalışmasının ilk aşamasında çok önemli bir B-N türevi olan ve katalitik 

tepkimelerde substrat olarak kullanılan EDB’nin sentezi, ilgili kaynakçaya göre 

yapılmış ve karakterizasyon için erime noktası tayini ile FT-IR tekniği kullanılmıştır. 

Erime noktası tayininde EDB’nin 120 °C ilk olarak dekompoze olduğu ve 130 °C’de 

tamamen eridiği görülmüştür. Bu durumun kaynakça verileri ve ticari EDB ile uyumlu 

olduğu görülmüştür. Şekil 4.1’de verilen FT-IR spektrumları incelendiğinde, 3256 ve 

3221 cm
-1

’de gözlenen sinyallerin v(N-H) gerilmelerinden, 2989 ve 2964 cm
-1

 

sinyallerinin ise alifatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklandığı tahmin edilmektedir. 

Diğer taraftan 2331-2270 cm
-1

, 1579, 1467, 1255 ve 704 cm
-1

’de görülen güçlü 

sinyallerin ise sırasıyla v(B-H), v(N-H), v(C-H), v(B-N) titreşimlerini doğruladığı 

düşünülmektedir (Leardini ve ark., 2014).  
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Şekil 4.1. Ticari ve sentezlenen EDB bileşiğinin FT-IR spektrumları. 

 

EDB bileşiğinin sentezi ve karakterizasyonu tamamlandıktan sonra, hazırlanmış 

nanokatalizörün ön etkinlik testleri yapılarak optimum tepkime koşulları belirlenmiştir. 

Daha sonra EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesinde oldukça etkin olduğu görülen 

Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün yapısal ve morfolojik karakterizasyonları yapılmıştır. 

Öncelikli olarak GO-NH2 yüzeyine dekore edilen kütlece Rh metalinin kütlece deneysel 
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yüzdesini tespit etmek amacıyla ICP-OES analizi yapılmış ve bu analiz sonucunda 

kütlece Rh: % 2.80 ± 0.1 (teorik kütlece Rh yüklemesi % 3) olarak bulunmuştur. 

Deneysel olarak tespit edilen bu değer, Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün kinetik 

çalışmalardaki gerçek derişimlerinin belirlenmesinde ve nanokatalizörün etkinliğinin bir 

ölçüsü olarak değerlendirilen toplam çevrim frekansının (TOF) hesaplanmasında 

kullanılmıştır. 

Rh@GO-NH2 nanokatalizöründeki Rh metalinin oksidasyon durumu ve 

katalizörün yüzey kompozisyonunu belirlemek için XPS analizi yapılmıştır. Rh@GO-

NH2 nanokatalizörünün genel tarama ve Rh 3d bölgesine ait XPS spektrumları Şekil 4.2 

(a) ve (b)’de sırasıyla verilmektedir. Şekil 4.2 (a), katı destek malzemesi olan GO-

NH2’nin yapısından kaynaklanan C, O, N ve Si atomlarıyla birlikte Rh elementine ait 

fotopikleri göstermektedir. Şekil 4.2 (b)’de ise metalik rodyumun (Rh (0)), Rh 3d3/2 ve 

Rh 3d5/2 elektronlarına 309.7 ve 305.1 eV’de pikler görülmektedir. Söz konusu bu 

sinyaller metalik Rh (Rh (0)) için kaynakçadaki verilerle oldukça uyumludur (Ertaş ve 

ark., 2015; Gülcan ve Karataş, 2017). 
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Şekil 4.2. Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün (a) genel tarama modundaki ve (b) Rh 3d 

bölgesine ait XPS spektrumları. 
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Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün morfolojik yapısı ve Rh (0) nanokümelerinin 

katı destek yüzeyine dağılımını belirleyebilmek için TEM analizleri yapılmıştır. Şekil 

4.3 20 ve 100 nm ölçeklerde alınmış TEM görüntülerini göstermektedir. Bu 

görüntülerden GO-NH2 yüzeyinde Rh (0) nanokümelerinin büyük ölçüde homojen 

olarak dağıldığı anlaşılmaktadır.  

 

 

Şekil 4.3. Rh@GO-NH2 katalizörüne ait 20 ve 100 nm ölçeklerde alınmış TEM 

görüntüleri. 
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Şekil 4.4 (a)’da verilen 100 nm’lik TEM görüntüsü ve bu görüntüden türetilen 

parçacık boyut histogramına (Şekil 4.4 (c)) göre, Rh@GO-NH2 nanokatalizöründeki Rh 

(0) nanokümelerinin ortalama parçacık büyüklüğü 3.35 ± 0.25 nm olarak tespit 

edilmiştir. Şekil 4.4 (d)’de verilen ve seçili bir bölgeden alınan TEM-EDX 

spektrumundan da Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün elementel bileşimi (Rh, C, O, N ve 

Si) açık bir biçimde görülmektedir. Bu sonucun XPS verileriyle uyumlu olduğu 

görülmüştür. Ayrıca, EDX spektrumunda görülen Cu sinyalleri ise TEM numune 

taşıyıcıdan kaynaklanmaktadır. Diğer taraftan Şekil 4.4 (b)’de gösterilen HRTEM 

görüntüsünden Rh@GO-NH2 nanokatalizöründeki Rh atomlarının kristal düzlemleri 

arasındaki mesafe 0.222 nm olarak bulunmuştur, bulunan bu değerin yüzey merkezli 

kübik (fcc) yapıda kristallenen Rh (111) düzlemine karşılık geldiği tahmin edilmektedir 

(Karahan ve ark., 2012; Humphrey ve ark., 2007; Gülcan ve Karataş, 2017). Hesaplanan 

bu değerin XRD verileriyle uyumlu olduğu anlaşılmıştır (Şekil 4.5). 

 

Şekil 4.4. Rh@GO-NH2 katalizörüne ilişkin (a) 100 nm ölçekli TEM görüntüsü (b) 10 

nm ölçekli HRTEM görüntüsü, (c) parçacık boyut histogramı ve (d) TEM-

EDX spektrumu. 
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Şekil 4.5 GO-NH2 destekli Rh (0) nanokümelerinin XRD desenini 

göstermektedir. XRD deseninden, GO-NH2 ve Rh’a ait karakteristik kırınım pikleri 

görülmektedir. Sırasıyla 21.5°, 41.2°, 46.6° ve 70.1°’de görülen kırınım pikleri sırasıyla 

C (002), Rh (111), Rh (200), Rh (220) yansımalarına karşılık gelmektedir (Zou ve ark., 

2015; Zhu ve ark., 2017). Nanokatalizörün XRD deseninde, (111) yüzeyine ait Bragg 

pikinin ortalama kristallik derecesi Debye-Scherrer denklemi kullanılarak yaklaşık 0.22 

nm olarak hesaplandı. Bu değer Şekil 4.4 (b)’de verilen HRTEM görüntüsündeki kristal 

saçakları arasındaki mesafe (0.222 nm) ile oldukça uyumludur. XRD deseninde 2θ = 

21.5°'de gözlenen diğer pik ise GO-NH2'nin C(002) düzlemine karşılık gelmektedir 

(Gupta ve ark., 2017). XRD deseninde piklerin genişlemesi ve yayvan bir görünümün 

oluşmasının amorf grafen yapısından kaynaklandığı düşünülmektedir (Vargas ve ark., 

2014).  

 

 

Şekil 4.5. Rh@GO-NH2 nanokatalizörüne ait XRD deseni. 

 

Rh@GO-NH2 nanokatalizörü varlığında EDB’nin hidrolizi sonucu H2 dışında 

metaborat ([BO2NH3CH2CH2NH3BO2]) bileşiğinin oluştuğunu kanıtlamak için katalitik 
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tepkime öncesi kullanılan EDB substratının ve hidroliz tepkimesi sonucunda toplanan 

sıvı ürünün 
11

B-NMR analizleri yapılmıştır. Şekil 4.6’da verilen NMR spektrumlarından 

da görülebileceği üzere, tepkime öncesi EDB’ye ait ve -20.91 ppm’de gözlenen dörtlü 

(quartet, q) sinyalin tamamen kaybolduğu ve tepkime sonrası 16.65 ppm’de metaborat 

anyonuna ait olduğu bilinen yeni ve tekli bir yayvan sinyal (broad singlet, bs) ortaya 

çıktığı gözlenmiştir. Bu sonuç katalitik hidroliz tepkimesinin başarılı bir biçimde 

gerçekleştiğinin kanıtı olarak değerlendirilmektedir (Kanat ve ark., 2018).  

  

Şekil 4.6. EDB’nin katalitik tepkime öncesi (kırmızı) ve Rh@GO-NH2 katalizörü 

varlığında EDB’nin hidrolizi sonrasında elde edilen sıvı ürünün 
11

B-NMR 

spektrumları. 

 

Diğer B-N türevi bileşiklerde olduğu gibi EDB de suda yüksek çözünürlüğe 

sahiptir, bununla birlikte suda kendiliğinden hidroliz olmaya karşı dirençlidir ve hidroliz 

tepkimesi uygun bir katalizör varlığında gerçekleşmektedir. Yapısal ve morfolojik 

özellikleri yukarıda detaylı olarak ortaya konulan Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün bu 

bölümde, EDB’nin hidrolizinden hidrojen üretimindeki katalitik performansı kapsamlı 

kinetik çalışmalarla verilmiştir. Bu amaçla nanokatalizör ve substrat derişimi ile 

sıcaklığın katalitik tepkimeye etkisini tespit etmek için farklı derişim ve sıcaklıklarda 
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hidroliz tepkimeleri gerçekleştirilmiş, katalizörün TOF cinsinden etkinliği, hız ifadesi 

ve aktivasyon parametreleri hesaplanarak kaynakçadaki mevcut çalışmalarla 

karşılaştırılmıştır.  

Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde, 

tepkime hızına katalizör derişiminin etkisini incelemek için, EDB derişimi (23 mg, 50 

mM) sabit tutularak farklı derişimlerde Rh@GO-NH2 nanokatalizör kullanımıyla 

EDB’nin hidroliz tepkimesi 298 K sıcaklıkta gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.7 (a)’da farklı 

derişimlerde Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ([Rh] = 1.36 mM, 2.72 mM, 4.08 mM, 5.44 

ve 6.80 mM) varlığında katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde açığa çıkan H2 gazı 

hacminin (mL) zamana (dak.) karşı grafiği verilmektedir. Şekil 4.7 (b)’de ise her bir 

nanokatalizör derişimi için başlangıç tepkime hızları (k) göz önüne alınarak oluşturulan 

ln [k] - ln [Rh] grafiğinden y = 0.90 x - 1.05 doğrusal denklemi ve bu denkleme ilişkin 

grafik elde edilmiştir. Bu da hidroliz tepkimesinin katalizör derişimine göre yaklaşık 

birinci mertebeden ilerlediğini göstermektedir. 
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Şekil 4.7. Farklı derişimlerde Rh@GO-NH2 katalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz 

tepkimesinde (a) açığa çıkan H2 gazı hacminin (mL) zamana (dak.) karşı 

grafiği, (b) başlangıç hızlarının nanokatalizör derişimine karşı logaritmik 

grafiği (y = 0.90 x - 1.05). 
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Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde 

tepkime hızına substrat derişiminin etkisini incelemek amacıyla, nanokatalizör derişimi 

(50 mg, 2.72 mM) sabit tutularak farklı derişimlerde EDB kullanılarak katalitik hidroliz 

tepkimesi 298 K sıcaklıkta gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.8 (a)’da farklı derişimlerde 

([EDB] = 25.0 mM, 37.5 mM, 50 mM, 62.5 mM ve 75.0 mM) substrat kullanılarak 

katalizlenen EDB’nin EDB’nin hidroliz tepkimesinde açığa çıkan H2 gazı hacminin 

(mL) zamana (dak.) karşı grafiği verilmektedir. Şekil 4.8 (b)’de ise her bir substrat 

derişimi için başlangıç hızları göz önüne alınarak oluşturulan ln [k] - ln [EDB] 

grafiğinden y = 0.88 x – 1.07 doğrusal denklemi ve bu denkleme ilişkin grafik elde 

edilmiştir. Bu da hidroliz tepkimesinin EDB derişimine göre yaklaşık birinci 

mertebeden ilerlediğini göstermektedir.  

Bu sonuçlara göre Rh@GO-NH2 nanokatalizörü varlığında 298 K sıcaklığında 

EDB’nin hidrolizi tepkimesine ait hız denklemi aşağıdaki gibi oluşturulmuştur. 

−d[BH3NH2CH2CH2NH2BH3]/dt = + d[H2]/6dt = k[Rh@GO-NH2]
0.90

 [EDB]
0.88

 



42 

 

 

 

Şekil 4.8. Farklı derişimlerde EDB kullanılarak Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ile 

katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde (a) açığa çıkan H2 gazı 

hacminin (mL) zamana (dak.) karşı grafiği, (b) başlangıç hızlarının EDB 

derişimine karşı logaritmik grafiği (y = 0.88 x - 1.07). 

 

Rh@GO-NH2 nanokatalizörü varlığında EDB’nin hidroliz tepkimesine 

sıcaklığın etkisini belirlemek ve tepkimeye ait aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi 

ve aktivasyon entropisini hesaplamak amacıyla farklı sıcaklıklarda katalitik hidroliz 
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tepkimeleri gerçekleştirildi. Şekil 4.9’da farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilen hidroliz 

tepkimesinde açığa çıkan H2 gazı hacminin (mL) zamana (dak.) karşı grafiği 

verilmektedir. Beklenildiği gibi katalitik hidroliz tepkime hızının sıcaklıkla doğru 

orantılı olarak arttığı görülmüştür.   

 

 

Şekil 4.9. Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin farklı sıcaklıklarda 

gerçekleştirilen hidroliz tepkimesinde açığa çıkan H2 gazı hacminin (mL) 

zamana (dak.) karşı grafiği. 

 

Tepkime hızlarındaki bu değişimin Arrhenius (4.1) ve Eyring (4.2) denklemleri 

yardımıyla ilgili eğrilere (Arrhenius ve Eyring eğrileri) dönüştürülmesi sonucu sırasıyla 

aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve entropisi hesaplanmıştır.  
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Şekil 4.10 (a) ve (b)’de verilen Arrhenius ve Eyring eğrilerinin eğimleri ve 

sapma değerleri yukarıda gösterilen eşitliklerde yerine konduğunda, Rh@GO-NH2 

nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea = 

59.97 kJ/mol; aktivasyon entalpisi, ΔH
#
 = 57.24 kJ/mol ve aktivasyon entropisi, ΔS

# 
= -

32.09 J/mol×K olarak hesaplanmıştır. 

 

 

Şekil 4.10.  Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine 

ilişkin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi eğrileri. 
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Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik 

etkinliğinin bir ölçüsü olması ve kaynakçadaki diğer heterojen katalizörlerle 

karşılaştırılması için optimum koşullarda (298 K, 50 mM EDB ve 2.72 mM Rh@GO-

NH2) gerçekleştirilen katalitik tepkimenin başlangıç TOF değeri hesaplanmıştır. 

Hesaplanan TOF değeri 37.6 dak
-1 

olarak hesaplanmıştır. Bulunan bu değerin, 

kaynakçaya önceden kazandırılmış Ru@HES-p(AMPS) IPN (TOF = 2.25 dak
-1

) (Ozay 

ve ark., 2020c), p(AAc-co-VI)-Cu (TOF = 0.36 dak
-1

) (Engin ve Ozay, 2018), p(AAc-

co-VI)-Co (TOF = 0.19 dak
-1

) (Engin ve Ozay, 2018), p(AAc-co-VI)-Ni (TOF = 0.18 

dak
-1

) (Engin ve Ozay, 2018), Pd@p(SPA) (TOF = 5.9 dak
-1

) (Ozay ve ark., 2020b), 

p(AAm-co-TACYC)@Cu (TOF = 1.09 dak
-1

) (Ozay ve ark., 2020a) gibi heterojen 

katalizörlere kıyasla en yüksek TOF değeri olduğu görülmüştür.  

Rh@GO-NH2 katalizörünün EDB’nin hidroliz tepkimesindeki katalitik 

etkinliğinin ve kinetik çalışmalarının tamamlanmasının ardından nanokatalizörün 

kararlılığını incelemek amacıyla EDB’nin hidroliz tepkimesindeki tekrar çevrilebilirlik 

(recyclability) ve tekrar kullanılabilirlik (reusability) performansları da araştırıldı. 

Tekrar çevrilebilirlik deneylerinde, birinci çevrim sonrası sabit sıcaklıkta eşdeğer 

miktarda EDB eklenerek yürütülen çalışmalar nanokatalizörün 10. çevrim sonunda bile 

oldukça etkin olduğunu göstermektedir (Şekil 4.11 (a)). Benzer şekilde tekrar 

kullanılabilirlik deneylerinde, birinci kullanım sonunda katı olarak izole edilip 

kurutulan nanokatalizör ile aynı koşullar altında, eşdeğer miktarda EDB ile yürütülen 

çalışmalarda, Rh@GO-NH2 katalizörünün 8. tekrar kullanım sonunda başlangıç 

etkinliğini büyük ölçüde muhafaza ettiği ve çok yüksek (>% 99) dönüşüm sağladığı 

tespit edilmiştir (Şekil 4.11 (b)). Tekrar çevrilebilirlik ve tekrar kullanılabilirlik 

çalışmalarında nanokatalizörün etkinliğindeki kısmi düşmenin GO-NH2 yüzeyinde Rh 

(0) nanokümelerinin topaklaşması veya uzak bir ihtimal olsa da çözelti ortamına 

sızmasından kaynaklanabileceği tahmin edilmektedir. 
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Şekil 4.11. Rh@GO-NH2 katalizörünün EDB’nin hidrolizi tepkimesinde (a) tekrar 

çevrilebilirlik, (b) tekrar kullanılabilirlik performansları. 
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5. SONUÇ 

 

Teknolojik gelişmeler, nüfus artışı ve buna bağlı olarak sürekli yükselen 

endüstriyel faaliyetler fosil enerji kaynaklarının hızla azalmasına ve ciddi çevre 

sorunlarına neden olmaktadır. Bu nedenle tüm dünyada bilim camiası alternatif 

ve süreklilik arz edebilen yenilenebilir enerji kaynaklarına odaklanmaktadır. 

Günümüzün alternatif ve yenilenebilir enerji kaynakları arasında en yaygın 

olanlarından biri hidrojen enerjisi olarak nitelendirilmektedir. Hidrojen, 142 

MJ/kg gibi oldukça yüksek enerji yoğunluğuna sahip olmasının yanısıra 

yenilenebilir olması, düşük maliyetli olması, toksik olmaması ve temiz yanma 

gibi eşsiz özelliklere sahip olması nedeniyle araştırmacıların en popüler konuları 

arasında yer almaktadır. Gaz halinde depolanıp ihtiyaç duyulduğunda 

üretilebilen hidrojen, yanıcı ve patlayıcı olmasına bağlı olarak yüksek basınç ve 

çok ciddi güvenlik gerektirdiği de bilinmektedir. Bu dezavantajlı durumları 

ortadan kaldırmak için, gaz halinde depolama yerine hidrojenin katı veya sıvı 

halde amonyak-boran, formik asit, metilamin-boran, hidrazin, hidrazin-boran, 

lityum borhidrür, sodyum borhidrür ve etilendiamin-bisboran (EDB) 

formlarında kimyasal olarak depolanması çok daha kullanışlı ve güvenli yöntem 

olarak karşımıza çıkmaktadır. EDB, yüksek sıcaklıklarda termoliz ile hızla 

parçalanan, kütlece % 16.3 hidrojen içeriğine sahip, havaya dayanıklı önemli bir 

hidrojen depolama malzemesidir. EDB, oda koşullarında katı halde bulunan bir 

Levis asit-baz yapısıdır ve sentezi etilendiamin dihidroklorür tuzu ile sodyum 

borhidrür’ün THF içerisindeki tepkimesinden oda koşullarında ve yüksek 

verimle gerçekleştirilebilmektedir. EDB’den hidrojen eldesi; diğer B-N türevi 

bileşiklerde olduğu gibi yüksek sıcaklıkta termal bozunma, suda katalitik 

hidroliz ve alkollerde katalitik alkoliz ile ve susuz organik çözücülerde 

gerçekleştirilen dehidrojenlenme tepkimeleriyle gerçekleştirilebilir. EDB’den 

hidrojen eldesi için kullanılan hidroliz tepkimesinin basit, ucuz ve kinetik açıdan 

tercih edilebilir olması, özellikle yakıt hücre çalışmaları için oldukça önemli bir 

alternatif olarak değerlendirilmektedir. Hidroliz tepkimesi ile EDB’nin molü 

başına 6 mol H2 gazı açığa çıkmaktadır. EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla 

hidrojen elde edilmesini katalizleyen katalitik sistemler incelendiğinde tez 
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çalışmalarının yazıldığı dönem itibariyle, aynı araştırma grubu tarafından ve 

tamamen hidrojel esaslı metal nanoparçacıkların hazırlanıp karakterize edildiği 

yayınlar bulunmuştur. Söz konusu çalışmalarda ise genellikle katalitik etkinliğin 

TOF cinsinden oldukça düşük olduğu (0.357 dk
-1

 ile 5.90 dk
-1

 aralığında) 

görülmüştür.  

Bu yüksek lisans tez çalışmasında, yeni bir katı hal hidrojen depolama 

malzemesi olan EDB, öncelikle kaynakçaya göre sentezlenmiş ve ardından 

EDB’den hidrojen üretimini hidroliz tepkimesi yoluyla sağlayabilecek 

katalitikçe etkin, uzun ömürlü, tekrar kullanılabilir, amin fonksiyonel 

indirgenmiş grafen oksit destekli Rh (0) nanokümeleri (Rh@rGO-NH2) 

hazırlanmış ve ICP-OES, XRD, XPS, TEM, TEM/EDX, HRTEM, 
11

B-NMR 

gibi ileri tekniklerle yapısal ve morfolojik olarak karakterize edilmiştir. 

Hazırlanan Rh@rGO-NH2 nanokatalizörü, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla 

hidrojen üretiminde katalizör olarak kullanılmış ve katalitik performansı tespit 

edilmiştir. Bu amaçla hazırlanan Rh@GO-NH2 nanokatalizörün, EDB’den 

hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretiminde farklı katalizör ve substrat 

derişimleri ile farklı sıcaklıklarda hidroliz tepkimeleri gerçekleştirilerek hidroliz 

tepkimesi için hız ifadesi ve aktivasyon parametreleri Arrhenius ve Eyring 

eşitlikleri ile hesaplanmış ve tepkime kinetiği ortaya konulmuştur. Ayrıca 

hidroliz tepkimesinin başlangıç çevrim frekansı (TOF) cinsinden etkinliği de 

hesaplanarak kaynakçadaki ilgili çalışmalarla mukayese edilmiştir. Tez 

çalışmasında elde edilen sonuçlar genel olarak aşağıda maddeler halinde 

verilmiştir: 

 GO-NH2 yüzeyine dekore edilen Rh (0) nanokümeleri, 

RhCl3∙xH2O başlangıç tuzunun sulu çözeltisinin ortam 

koşullarında GO-NH2 ile karıştırılarak emdirilmesi ve ardından 

NaBH4 ile indirgenmesi ile özetlenen basit bir sentez tekniğiyle 

hazırlanmıştır. 

 Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün yapısal ve morfolojik özellikleri 

ICP-OES, XPS, TEM, HRTEM ve TEM-EDX teknikleri ile 

ortaya konulmuş ve GO-NH2 yüzeyinde homojen dağılım 
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gösteren Rh (0) nanokümelerinin ortalama parçacık büyüklüğü 

3.35 ± 0.25 nm olarak bulunmuştur. 

 Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün oda sıcaklığında EDB’nin 

hidrolizi tepkimesi için katalitik etkinliği; TOFbaşlangıç = 37.6 mol 

H2 / mol katalizör×dakika olarak hesaplanmıştır. Hidroliz 

tepkimesi için hesaplanan bu başlangıç TOF değerinin 

kaynakçadaki önceki çalışmalar içerisinde en iyi katalitik etkinlik 

olduğu görülmüştür.  

 Rh@GO-NH2 nanokatalizörünün, topaklanma ve sızmaya karşı 

mükemmel bir kararlılık gösterdiği ve dolayısıyla çok defa 

kullanılabilen bir katalizör olduğu, tekrar çevrilebilirlik ve tekrar 

kullanılabilirlik testlerinden anlaşılmıştır. Tekrar çevrilebilirlik 

deneylerinde, birinci çevrim sonrası sabit sıcaklıkta eşdeğer 

miktarda EDB eklenerek yürütülen çalışmalar nanokatalizörün 

10. çevrim sonunda bile oldukça etkin olduğu görülmüştür. 

Benzer şekilde tekrar kullanılabilirlik deneylerinde, Rh@GO-

NH2 katalizörünün 8. tekrar kullanım sonunda başlangıç 

etkinliğini büyük ölçüde muhafaza ettiği ve çok yüksek (>% 99) 

dönüşüm sağladığı tespit edilmiştir. 

 Sabit sıcaklıkta Rh@GO-NH2 nanokatalizörü ve EDB 

derişimlerine bağlı kinetik çalışmalar, Rh@GO-NH2 

nanokatalizörü varlığında EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesinin 

katalizör ve substrat derişimlerine göre yaklaşık 1. mertebeden 

ilerlediğini göstermiştir.  

 Sabit katalizör ve substrat derişimlerinde Rh@GO-NH2 

nanokatalizörü ile farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilen EDB’nin 

hidrolizi tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea = 59.97 kJ/mol, 

diğer aktivasyon parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve 

aktivasyon entropisi ise sırasıyla ΔH
#
 = 57.24 kJ/mol ve ΔS

#
 = -

32.09 J/mol×K olarak hesaplanmıştır. Katalitik hidroliz tepkimesi 

için Eyring eşitliği kullanılarak hesaplanan pozitif ΔH
#
 ve negatif 
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ΔS
#
 değerleri; katalitik tepkimenin geçiş halinde birleşmeli 

mekanizma ile gerçekleştiğini ortaya koymuştur. 
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