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OZET

METAL OKSIiT DESTEKLI NANOKUMELER VARLIGINDA GUANIDIN
BORHIDRUR’UN HIDROLIZINDEN HiDROJEN URETIMi

ERMIS, Nesrin
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Tez Danigmani: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
Aralik 2022, 57 sayfa

Bor-azot-hidrojen (B-N-H) bilesikleri, yiiksek hidrojen kapasiteleri nedeniyle
hidrojenin kat1 halde depolanmasinda ¢ok biiyiik ilgi ¢cekmektedir. Bir B-N-H tiirevi
olarak, guanidin borhidriir ((C(NH2)3]"[BH4]", GBH), hidrojen igerigi agirlikga % 13.1
olan potansiyel bir kimyasal hidrojen depolama malzemesidir. Ilk olarak 1954 yilinda
Schechter tarafindan sentezlenmistir. Sonraki yillarda, Groshens ve Rieger tarafindan da
GBH saf olarak sentezlenmis ve termal ayrisma ozellikleri arastirilarak bir hidrojen
depolama malzemesi olarak Onerilmistir. GBH’den termal ayrisma yoluyla hidrojen
uretimi esnasinda agiga ¢ikan amonyak, Ozellikle yakit hiicreleri i¢in zehir etkisi
gosterdiginden hidrojen liretiminde farkli alternatiflere basvurulmustur. Bu amagcla
GBH’den hidroliz yoluyla hidrojen iiretimi ¢aligmalarmma odaklanilmistir. GBH
kendiliginden hidroliz olmaya kars1 direnclidir ve uygun bir katalizor varliginda hidroliz
tepkimesi ile GBH basina 4 mol Hz elde edilebilecegi rapor edilmistir. Bu yiiksek lisans
tezinde farkli metal oksit (TiOz; ZrO, ve CeO.) destekli Ru (0) veya Rh (0)
nanokiimeleri (Ru@TiO2; Ru@ZrO2; Ru@CeO2; Rh@TiO2; Rh@ZrO,; Rh@Ce0,)
klasik yontemle tepkime dis1 (ex-situ) hazirlanmis, hazirlanan katalitik malzemeler ilk
kez GBH’nin hidrolizinden hidrojen tiretimi tepkimesinde heterojen katalizor olarak
kullanilmis ve en etkin metal-destek ikilisi belirlenmistir. En etkin Kkatalitik malzeme
ileri analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterize edildikten sonra farkli katalizor
ve substrat derigimleri ile farkli sicakliklarda katalitik tepkimeler gerceklestirilerek
katalitik hidroliz tepkimesi i¢in aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; AH*:
Aktivasyon Entalpisi; 4S*: Aktivasyon Entropisi) hesaplanmis ve tepkime kinetigi

ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: Guanidin-borhidriir, Hidrojen, Hidroliz, Katalizor,

Nanokiime.






ABSTRACT

HYDROGEN PRODUCTION FROM THE HYDROLYSIS OF GUANIDINIUM
BOROHYDRIDE IN THE PRESENCE OF METAL OXIDE SUPPORTED
NANOCLUSTERS

ERMIS, Nesrin
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
December 2022, 57 pages

Boron-nitrogen-hydrogen (B-N-H) compounds are of great interest in the solid
state storage of hydrogen due to their high hydrogen capacities. As a B-N-H derivative,
guanidine borohydride ([C(NH2)3]*[BH4],, GBH) is a potential chemical hydrogen
storage material with a hydrogen content of 13.1 wt%. It was first synthesized by
Schechter in 1954. In the following years, GBH was synthesized purely by Groshens
and Rieger and proposed as a hydrogen storage material by investigating its thermal
decomposition properties. Since the ammonia released during hydrogen production
from GBH through thermal decomposition has a toxic effect especially for fuel cells,
different alternatives have been used in hydrogen production. For this purpose, the
focus is on hydrogen production studies from GBH by hydrolysis. GBH is resistant to
self hydrolysis and it has been reported that 4 moles of H. per GBH can be obtained by
hydrolysis reaction in the presence of a suitable catalyst. In this master thesis, Ru (0) or
Rh (0) nanoclusters (Ru/TiO2; Ru/ZrO2; Ru/CeO2; Rh/TiOz; Rh/ZrOz; Rh/CeOy)
supported by different metal oxides (TiO2; ZrO. and CeO3) prepared as ex-situ by using
the classical method for the first time as a heterogeneous catalyst in the hydrogen
production from the hydrolysis of GBH and the most effective metal-support couple
was determined. After the most effective catalytic material was characterized by
advanced analytical and spectroscopic methods, catalytic reactions were carried out at
different temperatures with different catalyst and substrate concentrations, and
activation parameters (Ea: Activation Energy; 4H*: Enthalpy of Activation; AS*:

Entropy of Activation) were calculated and the reaction kinetics has been revealed.

Keywords: Guanidinium borohydride, Hydrogen, Hydrolysis, Catalyst,
Nanocluster.
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1. GIRIS

Ekonomik biiyiime ve hizli gelismenin ardindan enerji kaynaklarma yonelik
kiiresel talep siirekli ve ¢arpict bir sekilde artarak, yakit rezervlerinin siirdiiriilebilirligi
ve iklim degisikligi, eriyen buzullar ve deniz seviyelerinin yiikselmesi gibi cevre
sorunlar1 hakkinda acil kiiresel endiselere yol agmistir. Yenilenebilir, giivenli, temiz ve
stirdiirtilebilir enerji depolama ve doniistiirme teknolojilerinin gelistirilmesi bu nedenle
popiiler bir arastirma konusu haline gelmistir. Fosil yakitlara olan gii¢lii bagimlilig
azaltmak ve g¢evresel sorunlar1 ¢ozmek i¢in onemli ¢abalar sarf edilmistir. Hidrojen,
enerji saglarken zararli kimyasallar salmayan ideal bir enerji tasiyicis1 olarak kabul
edilmektedir. Ek olarak metan, dogada bol miktarda bulundugu ve nispeten ¢evre dostu
yanma irlinleri sagladigi i¢in gelecekte temiz ve yenilenebilir enerji igin bir gecis yakit
olarak dnerilmistir. Onerilen alternatif enerji dongiisiinde, enerji kaynaklar1 su ve CO2'in
foto ve elektrikle calisan yonetimiyle iretilir. Bu arada, ongoriilebilir ciddi enerji
sorunlarini ele almak i¢in giines pilleri, yakit hiicreleri, siiper kapasitorler ve piller gibi
cesitli teknolojiler Onerilmistir. Bu nedenle, enerji krizinin ve ¢evre Kkirliliginin
astlacagia olan giiven son yillarda 6nemli olglide giiclenmistir. Hidrojen, mevcut
karbon bazli enerji kaynaklarmin yerini almak i¢in en umut verici adaylardan biridir.
Hidrojenin enerji yogunlugu benzinden ¢ok daha fazladir ve yandiktan sonra CO:
salinimi yapmaz. Agirlik bazinda hidrojen, benzinden neredeyse ii¢ kat daha yiiksek
enerji igerigine sahiptir. Serbest hidrojen miktar olarak dogal sartlarda olusmaz ve dogal
gazin buhar reformasyonu veya diger yontemlerle baska bir enerji kaynagindan
tretilmesi gerekir. Hidrojen bu nedenle kdmiir gibi birincil bir enerji kaynagi degil,
elektrik gibi bir enerji tasiyicisidir. Ulagim, sabit ve taginabilir uygulamalarda hidrojen
ve yakit hiicresi giic teknolojilerinin ilerlemesi igin hidrojenin fiiretimi, dagitimi,
depolanmas1 ve yakit hiicresi teknolojileri ilizerine aragtirmalar her gegen giin artarak
gelistirilmektedir. Hidrojen depolama, teknolojinin etkinlestirilmesinde Kilit rol
oynamaktadir.

Hidrojenin depolanip tasinmasinda kat1 hidrojen, sivi hidrojen ve sikistirilmig
gaz hidrojen olmak {izere li¢ yontem bulunmaktadir. Hidrojeni gaz halinde kiiciik bir

hacimde depolamak i¢in yiiksek basinca gereksinim vardir. Hidrojen depolanmasinda



bu yol en yaygmn uygulama olarak kullanilmaktadir. Fakat sivi ve gaz hidrojen
depolamasindaki bir¢ok olumsuzlugun ¢6ziimiinde kat1 hal hidrojen depolamanin daha
cok kullaniglt oldugu bilinmektedir. Kati hal depolamada hidrojen kimyasal bilesik
halinde depolanabilmekte ve istenilen bir zamanda Kkatalizér yardimiyla
ayristirilabilmektedir. Uretilen hidrojenin serbestce hareket etmesi yerine kimyasal
bilesikler halinde kati formda iyonik bir bigimde depolanmasindan dolay1 diger
depolama hallerine gore en giivenlisi olarak kabul gormektedir. Ayrica hidrojen
depolama sistemlerinde uzun siireli enerji depolamasi yapilabilmektedir.

Kati hal hidrojen depolamasi, yiiksek yiizey alanina sahip fiziksel adsorpsiyon
materyalleri ve hidriirler olmak ftizere iki grupta siniflandirilan kati hal materyallerde
yapilabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda materyaller molekiiler hidrojeni van der
Waals kuvvetleri yoluyla adsorbe eder. Daha yiiksek yiizey alanina sahip malzemelerin
daha fazla hidrojeni adsorbe edecegi diisiiniildiigliinden dolay1 karbon bazli ve metal
organik kafeslere (MOF) dayali ¢ok sayida genis yiizeyli nano gozenekli malzeme
grubu bu amagla arastirilmaktadir.

Kimyasal hidrojenin depolanmasinda bor-azot-hidrojen (B-N-H) bilesikleri kati
formda kullanilabilen malzemelerdir. Hafif elementleri iceren B-N-H bazli tiirevler,
kimyasal olarak yiiksek agirlik yiizdeli hidrojen depolanmasinda ve diisiik sicaklikta
kolaylikla hidrojen molekiilii salinimina izin vermesinden dolay1 genel bir ilgi odag:
olmustur. Ustelik bunlardan, agirlikga %10’un iizerinde ¢ok yiiksek hidrojen
kapasitesine sahip olan amonyak-boran (AB, NHsBH3), c¢ok diisiik termodinamik
kararliliklar1 sebebiyle hidrojenin ayrismasindan sonra tekrar yeniden hidrojeni absorbe
etmeleri zor olmaktadir. Bu yiizden AB, hidroliz yoluyla tek yonlii geri doniisiimsiiz bir
sekilde hidrojeni salmasindan dolayr kullanilmaktadir. Ayrica, arastirmalarin
yogunlastigt B-N-H tiirevlerinden biri olan AB’mn agirlikca 9%19.6 hidrojen tasidig
belirtilmekte ve farkli kosullar altinda detaylica arastirilmaktadir. Kimyasal hidrojen
depolanmasinda AB’a olabilecek alternatifler arasinda agirlikca %13.1 hidrojen
molekiilii iceren guanidin borhidriir (GBH) gosterilmektedir. Yapilan arastirmalarda
GBH bilesiginin yiiksek yogunluklu kimyasal hidrojen depolanmasinda umut verici,
diisiik maliyetli, giivenilir ve giivenli bir depolama kaynagi oldugu belirtilmektedir.
Dort hidridik borohidrit B-H bag1 ve alt1 protik N-H bagina sahip olan GBH tuzunun

amonyum tuzuna kiyasla daha yiiksek termal kararlilifa sahip oldugu ve bunun



nedeninin guadinyumun amonyumdan daha disiik asitlige sahip oldugu
gosterilmektedir.

GBH, yapisinda bulunan hidrojeni termal ayrisma, hidroliz ve metanoliz
tepkimeleri yoluyla salmaktadir. GBH’nin termal ayrismasi esnasinda ¢ok fazla
amonyagin salinmasi ve agiga ¢ikan amonyagin da proton degisim membranl yakit
hiicreleri i¢in zehir etkisi gdstermesinden dolay1 termal ayrisma tepkimesi hidrojen
iiretimi i¢in makul bir yontem olarak degerlendirilmemektedir. Bu dezavantajli duruma
uygun bir ¢6ziim GBH’iin hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iretimidir. GBH,
kendiliginden hidroliz olmaya direnglidir ve uygun bir katalizér varhiginda GBH basina
4 mol Hz agiga ¢ikmaktadir.

C(NH2)3:BHs (aq) + 4H20 — C(NH2)3B(OH)4 (aq) + 4H2 (9)

GBH’den yukarida ifade edilen termal ayrisma ve hidroliz tepkimeleri yoluyla
hidrojen iretimini katalizleyen katalitik sistemler incelendiginde oldukga sinirlt
calismanin bulundugu gozlenmistir. Bu c¢aligmalarda da agirlikli olarak termal
ayrigsmaya yonelik arastirma yapildigr goriilmiigtiir. Termal ayrisma disinda yapilan
diger caligmada ise metal kloriir tuzlarinin dogrudan homojen Kkatalizér olarak
kullanildig1, sadece hidrojen iiretim miktar1 ve hizinin belirlendigi bir g¢aligmaya
rastlanmistir. Dolayisiyla GBH’nin hidrolizi yoluyla hidrojen {iretimi tepkimesi lizerine
heterojen katalizor sistemlerinin kullanildigi veya detayli tepkime kinetiginin
incelendigi arastirma ¢alismalarmin  kaynakcada yer almadigi anlasilmaktadir.
Dolayisiyla bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda gelistirilen heterojen katalizor sisteminin

bu alandaki ¢aligmalara dnemli bir kaynakca katkis1 saglamistir.

Bu yiiksek lisans tezinde, ilk olarak 1950’li yillarda sentezlenmis olmasina
ragmen tizerinde oldukga sinirli galismaya rastlanan guanidin-borhidriir (GBH) bilesigi
kaynakcaya gore sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ardindan GBH’den hidrojen
tretimini hidroliz tepkimesi yoluyla saglayabilecek katalitikge etkin, uzun Omiirld,
tekrar kullanilabilir, metal oksit (TiO2, ZrO,, CeO,) destekli metal Ru (0) ve Rh (0)
nanokiimeleri sentezlenmistir. Sentezlenen metal nanokiimeleri igerisinde GBH’lin
hidrolizi tepkimesinde en etkin katalitik malzeme TiO> ve Ru ikilisinden olusan
Ru/TiO; katalizorii olarak tespit edilmistir. Ru/TiO2 katalizorii ICP-OES, XRD, XPS,
SEM, TEM, TEM/EDX, HRTEM gibi ileri analitik/spektroskopik yontemlerle



karakterize edilmistir. Son olarak Ru/TiO> katalizérii, GBH’iin hidroliz tepkimesi
yoluyla hidrojen iiretiminde farkli Ru/TiO; katalizorii ve GBH derisimleri ile farkli
sicakliklarda hidroliz tepkimeleri gerceklestirilerek hidroliz tepkimesi i¢in hiz ifadesi ve
aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H7: Aktivasyon Entalpisi; 45"

Aktivasyon Entropisi) hesaplanmig ve tepkime kinetigi ortaya konulmustur.



2. KAYNAK BILDIiRiSLERI

Kiiresel enerji ihtiyacinin biiylik bir kisminin karsilanmasinda ge¢misten devam
edegelen fosil yakitlardan yararlanildigi bilinmektedir (Ren ve ark., 2017; Yue ve ark.,
2021). Bu durum beraberinde, yanan fosil yakitlarin ¢evreye ve insanlara zarar verici
etkilerini olusturmaktadir (Yue ve ark., 2021). Buna karsilik kiiresel enerjide yonelimler
yenilenebilir enerjinin kullanimina dogru hizla yonelmektedir (Schlapbach ve Ziittel,
2001; Nicoletti ve ark., 2015; Dawood ve ark., 2020). Istikrarli bir sekilde elde edilecek
olan ¢evre dostu enerji kaynaklari, toplumlarin gelisiminin devam etmesinde biiyiik bir
etkiye sahiptir (Fan ve ark., 2021). Bu dogrultuda, ¢oziim vadeden giines ve riizgar
enerjilerine yonelik ilgilerin arttig1 goriilmektedir (Renewables, 2022). Fakat, giines ve
rizgdr dogasmin siirekli olmamasi ve bu yilizden elektrigin depolanmasindaki
smirliliktan dolayi ihtiya¢ duyulan enerjinin elde edilip depolanmasi ve hatta tasginmasi
noktasinda daha etkili yontem ve araglarin gelistirilmesine yonelik talepleri ortaya
koymaktadir (Chen ve ark., 2021). Bu nedenle bu alana katki yapmak ve emisyonlari
azaltmak amaciyla, calismalar bir enerji tasiyicist olan hidrojen iizerinde yogunlagmistir
(Nicoletti ve ark., 2015). Bu anlamda, hidrojen diger bazi yenilenebilir enerji
kaynaklarima gore istenildigi zaman istenilen yerde Tretilerek elektrigin elde
edilebilmesinde kullanilabilmektedir (Yue ve ark., 2021). Giivenilir, diistik maliyetli ve
cevre dostu olarak kabul edilen hidrojenin, siirdiiriilebilir enerji sistemlerinde 6nde
gelen temel bir unsur olacagi vurgulanmistir (HTAC Reports, 1995). Hidrojen, temiz ve
yenilenebilir yiliksek verime sahip siirdiiriilebilir bir enerji tasiyicisidir (Demirbas, 2005;
Ni ve ark., 2006). Cevresel bozulmaya sebep olan fosil yakitlarin aksine ¢evre dostu
hidrojen yakit1 iizerinde Onemle durulmakta ve kullanimi biyiik bir titizlik
kazanmaktadir (Napp ve ark., 2014; Dodds ve ark., 2015). Bu anlamda yakin zamanda
fosil yakitlarin kullanimini azaltmak ve ¢evresel kirliligi 6nlemek i¢in 6zellikle hidrojen
gibi temiz enerji kaynaklarmin kullaniminin artmasi beklenmektedir (Fan ve ark.,
2021).

Hidrojen calismalarinin hizli gelisimi ve artan enerji ihtiyaglarindan dolay1
birgok iilke kendi biinyesinde hidrojen sistemleri {izerine stratejiler olusturmaktadir (Fan

ve ark., 2021). Hidrojenin firetilmesi, depolanmasi ve kullanimi iizerine yayimlanan



calismalarin ¢ok genis ve kapsamli oldugu bilinmektedir (Singla ve ark., 2021).
Hidrojen gezegende serbest bir formda degil, yalnizca su ve kimyasal bilesik
formlarinda bulunmaktadir (Atilhan ve ark., 2021; Singla ve ark., 2021). Hidrojen
evrende en ¢ok bulunan element olma potansiyeline sahiptir (Fan ve ark., 2021).
Hidrojenin bu yayginligina gore her tilke kendisi i¢in hidrojen tireterek dis bagimliligin
azaltabilir (Revankar, 2019). Hidrojen enerjisini kullanmanin bir baska avantaji,
hidrojenin yiiksek 0zgiil enerji yogunluguna -yandiginda oldukga fazla enerji verme
kapasitesine- sahip olmasidir (Schlapbach ve Ziittel, 2001; Jepsen ve ark., 2014;
Nicoletti ve ark., 2015; Latroche ve ark., 2019; Milanese ve ark., 2019; Makepeace ve
ark., 2019; Yartys ve ark., 2019; Colbe ve ark., 2019; Fan ve ark., 2021).

2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojenin tiretimi sirasindaki emisyonlar1 dikkate almak onemlidir (Osman ve
ark., 2022). Bu anlamda hidrojen iiretiminde emisyonsuz ve yenilenebilir kaynaklar
onemli bir yer edinmektedir (Miltner ve ark., 2010). Hidrojen yenilenebilir enerji
kaynaklarindan tiretilebilmekle beraber elektrik ve 1s1 elde edilmesinde kullanilmakta ve
gelecekte kullanilmak iizere depolanabilmektedir. Gligten gaza olarak adlandirilan,
rliizgar ve giines gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik giicii
yardimiyla yiiksek enerji yogunluguna sahip hidrojen {iiretimi uygulamalari
yapilmaktadir (Yue ve ark., 2021).

Birgok farkli yoldan hidrojen iiretim kaynaklar1 ve yontemleri varken (Huang ve
ark., 2011; Saithong ve ark., 2019; Osman ve ark., 2020; Dawood ve ark., 2020; Yue ve
ark., 2021; Fan ve ark., 2021; Valente ve ark., 2021; Owgi ve ark., 2021) hidrojenin
elektrik kullanilarak suyun elektrolizi yontemiyle elde edilmesine artan bir ilgi vardir
(Yue ve ark., 2021; Osman ve ark., 2022). Fakat simdilik bu yontemin diinya ¢apindaki
hidrojen {iretiminin %5'inden daha azin1 temsil ettigi belirtilmektedir (Han ve ark.,
2021).

Hidrojen iretiminde kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklari bol miktarda
bulunmakta fakat bu kaynaklarin degisken ve kesintili dogast hidrojen ekonomisine
gecisteki en biiyiik zorluk olarak durmaktadir (Osman ve ark., 2022). Bununla birlikte,

bu yenilenebilir enerji kaynaklarindan (Tollefson, 2010) hidrojen gibi enerji bi¢imlerine



doniisiim yapilmasinda yine disaridan bir enerji gerekmektedir (Dodds ve Demoullin,
2013). Ustelik hidrojenin suyun elektrolizi yoluyla elde edilmesinde ek bir elektrige
ihtiya¢ duyulmakla beraber, tatli su kaynaklaria erisilebilirlik ve maliyetin fazla olmasi

gibi zorluklar bulunmaktadir (Osman ve ark., 2022).
2.2. Hidrojenin Depolanmasi

Uretilen bazi yenilenebilir enerji tiirlerinin diizensiz ve mevsimlere bagl
kesintilerinin olmasina ragmen hidrojen ihtiyag duyulan herhangi bir anda gereken
enerjiyi saglamada biiyiik bir avantaj olarak goriilmektedir. Buna ilaveten elde edilen
enerjinin giivenilir ve dayanikli bir bigimde depolanmasi gerektigi belirtilmektedir
(Mehrjerdi ve ark., 2019). Vurgulanan bu gereksinimler hem uzun siireli hem de yiiksek
miktarda depolama Ozelliklerini tasiyan hidrojen tarafindan karsilanabilmektedir.
Hidrojenin, yiiksek miktarda enerji depolama yetenegine sahip olmakla birlikte,
enerjinin iiretilmesi, depolanmasi, tasinmasi asamasindan enerjinin kullanimi asamasina
kadar olaganiistii bir dengenin kurulmasinda etkili olacag: belirtilmektedir (Osman ve
ark., 2022).

Enerjinin hem depolanmasi hem de taginmasinda ¢ok etkin bir sekilde
kullanilmaya elverigli olan hidrojenin (Abbasi ve Abbasi, 2011; Pudukudy ve ark.,
2014; Parra ve ark., 2019) bu islevi dogrultusunda farkli uygulamalarda onemli rolii
bulunmaktadir (Yue ve ark., 2021). Ornegin hidrojen iiretilmesinde ve depolanmasinda
Avustralya ve ABD’de kurulan santrallerin oldugu goriilmektedir ([H2] Hydrogen
Home, 2022). Hidrojenin yenilenebilir enerji saglamasinda toksik olmamasi, yiliksek
0zgil enerjiye sahip olmasi ve yanma sonrasi CO; ¢ikmamasindan dolayr kullanimi
tercih edilmektedir. Fakat bu firsat karsisinda ¢okg¢a Snemli goriilen sey ise yiiksek
kapasitede hidrojen depolama malzemelerinin bulunmasi gerektigidir (Lord ve ark.,
2014; Panfilov, 2010).

Hidrojenin depolanip tasinmasinda kati hidrojen, sivi hidrojen ve sikistirilmis
gaz hidrojen olmak iizere ii¢ yontem bulunmaktadir (Fan ve ark., 2021). Hidrojeni gaz
halinde kiiglik bir hacimde depolamak igin yiliksek basinca gereksinim vardir (Riis ve

ark., 2006). Hidrojen depolanmasinda bu yol en yaygin uygulama olarak



kullanilmaktadir (Riis ve ark., 2006; Mori ve Hirose, 2009). Depolamada kullanilan

yontemler Sekil 2.1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.1. Hidrojenin depolanmasindaki yontemler (Chen ve ark., 2021).

Sikistirma hidrojen yogunlugunu iyilestirmeye yardimci olmakla (Mori ve
Hirose, 2009) birlikte biiyiik hacimlerde yer kaplamasi gibi bir durum s6z konusudur ve
bu da ara¢ tasariminda biiyiik bir teknolojik zorluk olmaktadir. Tabiki giivenlik ve
maliyet agisindan avantaj sagladig i¢in yliksek basingl hidrojenin yaygin kullaniminda
onem tasimaktadir (Chen ve ark., 2021). Ote yandan yiiksek basinglarda sikistirilmis
hidrojenin tasinmasinda, agirligi az olan malzemelerin kullanilmasi arastirilmakla (R6dl
ve ark., 2018) birlikte, hidrojenin sikistirilmasi sirasinda olabilecek 1s1 transferinden
dolay1 ciddi sonuglarin ortaya ¢ikmasma sebep olma gibi durumlarin iyilestirilmesi

tizerine ¢alismalar yapilmaktadir (Zhang ve ark., 2005; Simonovski ve ark., 2015).



Hidrojen, kriyojenik tanklarda, kriyojenik (¢cok diisiik) sicaklikta sivilagtiriimig
hidrojen olarak depolanabilir. Sivi halde, gaz haline kiyasla 1/800 oraninda hacim
azalimi mimkiin olabilir (Sasaki ve ark., 2016). Yani diisiik sicaklikta (20-21 K) ve
ortam basincinda sivi formuna donistiiriilebilen hidrojen kiiclik bir hacimde
depolanabilmektedir (Colozza, 2002). Son derece kritik olan sicaklikta (33 K) sogutma
ve sikistirma isleminin yapilmasi i¢in hidrojen enerjisinin yaklasik %30’u azalmis olur
(Sasaki ve ark., 2016; Atilhan ve ark., 2021). Depolanan siv1 hidrojen gevreden gelen 1s1
ve diger etkenler nedeniyle buharlasarak eksilir. Bu sebeple uzun mesafelerde biiyiik
Olgekli sivi hidrojen depolamada/tasimada kaynama kayiplarint 6nlemek amaciyla
gelismis yalitimli depolama sistemlerinin gelistirilmesine gerek duyulmaktadir
(Kawasaki Hydrogen Road, 2021). Sivilastirma islemi sirasinda hidrojen enerjisinde
kayip oldugu gibi ayn1 zamanda sivilastirma isleminin zaman almasi da s6z konusudur.
Bu anlamda simdilik sivi hidrojen, uzay yolculugu gibi o6zel yiiksek teknoloji
uygulamalari i¢in kullanilmaktadir (Colozza, 2002). Hidrojenin sivi formu havacilik
endiistrisinde ve uzay uygulamalarinda kullanildig1 gibi, benzine kiyasla yiiksek
verimlilige sahip olan hidrojen yandig1 sirada agiga ¢ikan su nedeniyle otomotiv yakiti
olarak kullanilmasinda yer almaya hazir durumda bulunmaktadir (Gurz ve ark., 2017).

S1v1 halde hidrojen depolanmasinda kriyojenik sicakliklarin korunmasi en biiyiik
sorun olarak goriilmektedir (Xu ve Song, 2006; Sakintuna ve ark., 2007; Polanski ve
ark., 2008). Sivi hidrojenin gerekli sicaklik ve basingta tutulmasinin zor olmasi, sivi
hidrojen saglam bir sekilde depolandigi halde yine de buharlagma ve sizint1 risklerinin
olmasi ve depolanan sivi hidrojen hacminin giinliik % 1’inin kaybolmasi (Atilhan ve
ark., 2021) gibi durumlar zorluklar1 beraberinde getirmektedir.

Hidrojenle ¢alisan sistemlerde temel olan sey hidrojen depolama teknolojilerinin
gelistirilmesidir. Sivi ve gaz formunda yapilan depolamalarla birlikte son yillarda kat:
hal hidrojen depolamasi 6zellikle depolamada sundugu giivenilir olma garantisi ile
birlikte hizli bir gelisim igerisindedir (Yue ve ark., 2021). Hidrojenin dogrudan metal
hidriirler gibi malzemelerin kiitlesinde depolama isleminin absorpsiyon ile yapilmasi,
yiiksek kapasitede hidrojen depolanmasini saglamaktadir. Bunun i¢in metal hidriirlerde
maliyetin distliriilmesi, c¢alisma sicakliginin optimize edilmesi ve sistemin termal

yonetimini iyilestirme amacl ¢alismalar yapilmistir (Moradi ve Groth, 2019).
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S1v1 ve gaz hidrojen depolamasindaki bir¢ok olumsuzlugun ¢oziimiinde kati hal
hidrojen depolamanin daha ¢ok kullanisli oldugu bilinmektedir. Kat1 hal depolamada
hidrojen kimyasal bilesik halinde depolanabilmekte ve istenilen bir zamanda termal
kataliz yardimi ile ayristirilabilmektedir (Shao ve ark., 2004; Kusadome ve ark., 2007).
Uretilen hidrojenin serbestce hareket etmesi yerine kimyasal bilesikler halinde kati
formda iyonik bir bicimde depolanmasindan dolay1 diger depolama hallerine gore en
giivenlisi olarak kabul goérmektedir (Singla ve ark., 2021). Ayrica kati hal hidrojen
depolama sistemlerinde uzun siireli enerji depolamasi yapilabilmektedir (Yue ve ark.,
2021).

Kat1 hal hidrojen depolamasi, yliksek ylizey alanina sahip fiziksel adsorpsiyon
materyalleri olan interstisyel (etkilesimli) ve interstisyel olmayan (etkilesimli olmayan)
hidriirler olmak {izere iki grupta siniflandirilan kat1 hal materyallerde yapilabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyonda materyaller molekiiler hidrojeni van der Waals kuvvetleri
yoluyla adsorbe eder. Daha yiiksek ylizey alanina sahip malzemelerin daha fazla
hidrojeni adsorbe edecegi diisiiniildiigiinden dolayr karbon bazli ve metal organik
kafeslere (MOF) dayali ¢ok sayida genis yiizeyli nano gozenekli malzeme grubu
arastirilmaktadir (Broom ve ark., 2019).

Etkilesimli ve etkilesimli olmayan hidriirlerde hidrojen atomlar1 arasindaki
ortalama mesafenin azalmasindan dolayr daha fazla hacimde hidrojen depolama
kapasitesi artmis olur. Buna gdre gaz ve sivi hidrojen depolamasina goére kati
hidriirlerde hidrojen depolanmasinda hacim basma diisen kapasite miktar1 ¢ok daha
fazla olmaktadir (Filippov ve ark. 2019). Ustelik kat: hal hidriirlerde giivenli ve
kompakt bir yolla depolanan hidrojen icin sivilagtirilmis hidrojen ve yiiksek basingta
sikistirilmig hidrojenlerde oldugu gibi yiiksek basing ve ¢ok diisiik (kriyojenik) sicakliga
ihtiyag¢ duyulmaz (Chen ve ark., 2021).

Etkilesimli bolgelerde hidrojen tetrahedral ve/veya oktahedral bolgelere
yerleserek metalik bag olusturur. Etkilesimli oOlmayan hidriirlerde ise komsu
elementlerle kovalent ve/veya iyonik bag olusturur. Etkilesimli olmayan hidriirlerin
cogunun, ayn kiitleye sahip etkilesimli hidriirlerden daha fazla hidrojen kapasitesine
sahip oldugu belirtilmektedir. Ayrica etkilesimli hidriirlerdeki metalik bag etkilesimli
olmayan hidriirlerdeki kovalent ve/veya iyonik bagdan ¢ok daha zayiftir ki bu durum

etkilesimli hidriirlerdeki hidrojenin daha diisiik sicakliklarda ayrilmasina etkisi olur.
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Ayrica, hidrojen atomlarinin diflizyonuna, yiizeydeki ayrigma ve yeniden emilime bagl
olarak etkilesimli olmayan hidriirlerdeki metalik yapinin dnemli 6lgiide bir degisime
ugramadigi belirtilmektedir. Bunun yaninda, etkilesimli olmayan hidriirlerin
ayrismasinda ve hidrojenin yeniden emiliminde sadece hidrojen degil diger bilesen
elemanlarmin da difiizyonu gerekmektedir fakat, etkilesimli hidriirler bu islemlerde
daha diisiik reaksiyon sicakligi ve daha hizli reaksiyon kinetigi gosterirler. Metal veya
alagimlarin yiizeyinde hidrojen molekiilleri fiziksel olarak atomlar halinde depolanir
(emilir) ve malzeme igine yayilir ve etkilesimli bolgelerde yerleserek hidriiri
olusturmus olur. Yine tersi islem olarak hidrojeni ayirmak (desorpsiyon) i¢in etkilesim
bolgelerindeki hidrojen atomlari metal veya alagimin yilizeyine yayilarak hidrojen
molekiillerini olugturmak i¢in hidrojen atomlar1 birbirine baglanir (Chen ve ark., 2021).

Kat1 hal hidrojen depolama sistemleri yerlesik uygulamalar i¢in biiylik umut vaat
etmekle beraber bu sistemlerde yiiksek depolama kapasitesi, uygun termodinamik ve
hizli hidrojen emilimi ve ayrismasi kinetigine dikkat edilmektedir. Giiniimiizde bu
kriterleri yakalamak igin gesitli yontemler gelistirilmistir (Hamilton ve ark., 2009).
Kaynakgadaki bulgular daha iyi performansin elde edilmesinde metaller (Yang ve ark.,
2007), hidriirler (Yu ve ark., 2006), halojeniirler (Au ve ark., 2008), oksitler (Yu ve ark.,
2008), karbon (Yu ve ark., 2007) veya nano-kafes (Brun ve ark., 2010) gibi bir¢ok katki
maddesinin kullanilabilecegini gostermistir (Guo ve ark., 2011). Bu yontemler arasinda
hafif elementler igeren hidriirler, gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolamasinda
gelecege 151k tutan en uygun ¢6ziim olarak goriilmektedir (Hamilton ve ark., 2009).

Hidrojen depolanmasinin bir¢ok uygulamada kullanilmasi 6nem tasimakla
beraber hidrojen, tasinabilme imkanlar1 agisindan yine en yiiksek potansiyele sahiptir
(Das, 1996). Bu 6nem 15181 altinda hidrojen depolanmasinda enerji yogunlugunu daha
cok artirabilecek yOntemin ortaya c¢ikarilmasina yonelik gereklilik vurgulanmaktadir
(Diindar-Tekkaya ve Yiirtim, 2016). Yine bu ¢er¢evede, malzeme miihendisliginin hizli
gelisiminden dolay1 hidrojenin depolanmasinda kullanilacak malzemeler {izerine biiyiik
bir ilgi artis1 olmaktadir (Yue ve ark., 2021).

Giliniimiize kadar ¢ok sayida etkilesimli hidriiriin gelistirildigi ve bunlarin
cogunlugunun 1970’lerde bulunan intermetalik bilesiklerin tlirevleri oldugu
belirtilmektedir. Etkilesimli hidriirlerin ¢cogunun oda sicakliginda hidrojeni depoladigi

ve hidrojeni salma yetenegine sahip oldugu belirtilmektedir (Sahlberg ve ark., 2016).
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Etkilesimli olmayan hidriirlerin ¢ogu hafif elementlerden olustugu icin agirlik¢a
%35’in lizerinde yiiksek bir hidrojen depolama kapasitesine sahiptirler. Bu yiiksek
yogunluklu hidrojen depolama malzemeleri olma o6zelliginden dolay1 etkilesimli
olmayan hidriirler tizerine ¢ok¢a ¢alismalar yapilmaktadir (Gutowska ve ark., 2005;
Saitoh ve ark., 2014; Sasaki ve ark., 2016). Kimyasal hidrojenin depolanmasinda bor-
azot-hidrojen (B-N-H) bilesikleri kullanilabilmektedir (Hamilton ve ark., 2009). Hafif
elementleri iceren B-N-H bazli tiirevler, kimyasal olarak yiiksek agirlik yiizdeli hidrojen
depolanmasinda (Christensen ve ark., 2005; Klerke ve ark., 2008; Serensen ve ark.,
2008; Hamilton ve ark., 2009; Groshens ve Hollins, 2009; Song, 2013) ve diisiik
sicaklikta kolaylikla hidrojen molekiilii salinimina izin vermesinden dolay1 genel bir ilgi
odag1 olmustur (Wu ve ark., 2008; Hamilton ve ark., 2009; Wu ve ark., 2010). Ustelik
bunlardan, agirlik¢a %10’un iizerinde ¢ok yiiksek hidrojen kapasitesine sahip olan
amonyak-boran (AB, NHs3BH3), ¢ok diisiik termodinamik kararliliklar1 sebebiyle
hidrojenin ayrigmasindan sonra tekrar yeniden hidrojeni absorbe etmeleri zor olmaktadir
(Gutowska ve ark., 2005; Saitoh ve ark., 2014; Sasaki ve ark., 2016). Bu yiizden AB,
hidroliz yoluyla tek yonlii geri doniisiimsiiz bir sekilde hidrojeni salmasindan dolayi
kullanilmaktadir (Chen ve ark., 2021). Ayrica, arastirmalarin yogunlastigi B-N-H
tiirevlerinden biri olan AB’1n (Hamilton ve ark., 2009; Li ve ark., 2010; Nguyen ve ark.,
2011; Moury ve ark., 2012; Najiba ve ark., 2013) agirlikca %19.6 hidrojen tasidigi
belirtilmekte (Li ve ark., 2010; Nguyen ve ark., 2011; Kupenko ve ark., 2012; Moury ve
ark., 2012; Najiba ve ark., 2013) ve farkli kosullar altinda detaylica arastirilmaktadir.

Simdiye kadar gelistirilmis olan B-N-H yapisina sahip malzemeler (Groshens ve
Hollins, 2009; Hiigle ve ark., 2009; Huang ve ark., 2010; Staubitz ve ark., 2010)
nispeten bilyilik kapasitelere sahip diisiik veya orta sicaklikta hidrojen depolayan kaynak
ozelligindedirler. Kimyasal hidrojen depolanmasinda AB’a olabilecek alternatifler
arasinda agirlikca %13.1 hidrojen molekiilii iceren guanidin borhidriir (GBH)
gosterilmektedir. Yapilan arastirmalarda GBH bilesiginin yiiksek yogunluklu kimyasal
hidrojen depolanmasinda umut verici, diisik maliyetli, giivenilir ve giivenli bir
depolama kaynagi oldugu belirtilmektedir. Dort hidridik borohidrit B-H bagi ve alti
protik N-H bagimna sahip olan GBH tuzunun amonyum tuzuna kiyasla daha yiiksek

termal kararliliga sahip oldugu belirtilmekte ve bunun nedeninin guadinyumun



amonyumdan daha diisiik asitlige sahip oldugu gosterilmektedir (Groshens ve Hollins,
2009).
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Sekil 2.2. Tek boyutlu bir GBH bandindaki yakin hidrojen-hidrojen bag etkilesiminin
gorintiisii (beyaz kiireler arasindaki siyah cizgiler dihidrojen baglarini
gosterir) (Groshens ve Hollins, 2009; Qi ve ark., 2016).

Belli bir basing ile sikistirllan GBH’{in bantlar1 arasindaki mesafe azalarak
borhidriir tizerindeki hidrojenler birbirine yaklasir ve dihidrojen baglar1 olusturulmus
olur. Dolayisiyla dihidrojen baglarinin olugsmasinin GBH’ilin ayrigmasina ve hidrojen
molekiiliiniin saliniminin gergeklesmesine sebep olacagi ifade edilmektedir (Qi ve ark.,
2016). B-N-H tiirevlerindeki dihidrojen bagmin sahip oldugu ozellikler odak noktasi
olmaktadir (Staubitz ve ark., 2010; Morrison ve Siddick, 2004). B-N-H tiirevlerinden
biri olan ve dihidrojen bagi ile baglanan GBH [C(NH2)3]'[BH4]", agirlik¢a % 13.1
hidrojen igerigine sahip potansiyel bir kimyasal hidrojen depolama malzemesidir
(Schechter ve Stone, 1954). GBH’iin hafif higroskopik, havada stabil, renksiz kristalli
bir kat1 oldugu bilinmektedir. GBH malzemesi potansiyel olarak 97.7 g/L'lik kimyasal
hidrojen depolama yogunlugu saglar (Groshens ve Hollins, 2009). GBH’iin sentezi ilk
olarak 1954’te Schechter tarafindan yayinlanmistir (Schechter ve Stone, 1954; Groshens
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ve Hollins, 2009). Sicakligin zamanla yavas yavas artmasiyla birlikte hidrojen ¢ikis
hizinmn arttigr belirtilmektedir. GBH’lin 6zelliklerini inceleyen Titov ve arkadaslari
calismalarinda GBH’nin 100°C'de ayrismaya basladigini ortaya koymustur (Groshens
ve Hollins, 2009). Son zamanlarda ise Groshens ve Hollins (2009) ve Doroodian ve ark.
(2010) tarafindan saf olarak hazirlanan GBH’tin hidrojen depolamada onerilen
kullanim1 igin termal ozelliklerini arastirmislardir (Li ve ark., 2012). Groshens ve
Hollins tarafindan yapilan bir ¢alismada GBH'in kendi kendini siirdliren bir termal

bozunma gegirdigi gézlenmistir (Groshens ve Hollins, 2009).
2.3. Yakat Hiicreleri

Burada daha once ifade edildigi gibi, yeni nesil yesil ve siirdiiriilebilir enerji
kaynagi olarak kabul edilen hidrojen, kirlilik igermemekle birlikte agirlik¢a en yiiksek
enerji yogunluguna sahip bir kaynaktir (Schlapbach ve Ziittel, 2001). Hidrojenin enerji
kaynagi olarak en faydali bir sekilde kullanabilmesinde tercih edilen yontemlerden biri
yakit hiicreleridir. Yakit hiicreleri hidrojenin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik
enerjisine doniistirmektedir (Mekhilef ve ark., 2012). Bununla birlikte, hidrojen
yandiginda su agiga ¢ikmakta ve dolayisiyla bu 6zelliklere sahip olan hidrojen o6zellikle
yakit hiicreli araglarda halihazirda yakit olarak kullanilmaktadir (Schlapbach ve Ziittel,
2001). Bu anlamda hidrojen ve yakit hiicrelerinin toplumlarin taleplerini
karsilayabilecegi ve birgok enerji kullanim alanina temel olacagi belirtilmektedir (Fan
ve ark., 2021). Ozellikle hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanim1 oldukga uygun firsatlar
saglamaktadir (Yue ve ark., 2021).

Pil, kondansatdr, tiirbin rotoru, sikistirilmis hava gibi bilinen enerji depolama
teknolojilerine kiyasla, farkli yollarla (saf hidrojen ya da hidrojen tasiyicilari
araciligiyla) yiiksek hidrojen depolamanin uzun siireli ve genis Olgekte enerji
depolanmasinda avantajlar1 bulunmaktadir (He ve ark., 2016; Mohtadi ve Orimo, 2016;
Moller ve ark., 2017; Yu ve ark.,, 2017; Schneemann ve ark., 2018). Kisacasi,
sirdiiriilebilir diisiik karbonlu bir topluma gec¢is yapmak igin gelismis hidrojen
depolama teknolojilerinin gelistirilmesine oldukga ihtiya¢ duyulmaktadir (Chen ve ark.,
2021). Bu dogrultuda, hidrojen ve hidrojen temelli yakit hiicrelerin toplumlarin
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emisyonsuz bir yasam siirdiirmelerine katki saglayacagina vurgu yapilmaktadir (Singla
ve ark., 2021).

Yakait hiicreleri ve hidrojen teknolojilerinin emisyonlarin azaltilmasinda ve gevre
dostu enerji kullanimina gegisi kolaylikla saglamak i¢in 6nemli olabilecegi tekrar
vurgulanmaktadir (Fan ve ark., 2021). Hidrojen ve yakit hiicre uygulamalari ¢evre igin
onemli oldugu gibi her bolgenin ekonomik gelisimini desteklemekle birlikte glivenilir
bir sekilde yesil enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Bu anlamda gelecegin enerji
sistemlerinde 6nemli rol oynayacagi belirtilmektedir (Anonim, 2018).

Elektrikli araglarda kullanilan pillerin bazi olumsuz yonlerine alternatif olarak
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen hidrojen, iyonik formda depolanip yakit
hiicrelerinde elektrik {iretiminde kullanilmasinda gbéz Oniinde bulundurulmaktadir
(Oberoi, 2015). Yakit hiicresi, hidrojen ve oksijen var oldugu siirece hidrojendeki
kimyasal enerjiyi stirekli bir sekilde elektrik enerjisine doniistiiren cihazdir. Sundugu
avantajl ozelliklerle beraber geleneksel yanma tabanli teknolojilerin yaptigi gorevden
daha fazlasin1 yapan yakit hiicresi teknolojileri, elektronik, tasit araglari, enerji
santralleri, konutlara gii¢ saglama gibi alanlarda uygulandigi goriilmektedir (Fan ve
ark., 2021).

Hidrojen yakitl hiicreler 300 milin {izerinde siiriis menziline sahiptir ve 10
dakikadan daha kisa siirede yiiklenebilir. Igten yanmali bir motor yakitin %20'sinden
daha azi kullanir ve yakit hiicresi yakitin %60'1n1 kullanir; bu nedenle yakit hiicresinin
verimliligi i¢ten yanmali motorlara gore daha iyidir (Singla ve ark., 2021). Hidrojene
dayali yakit hiicreleri i¢cten yanmali motorlara gore diisiik sicakliklarda calismakla
beraber hidrojenli yakit hiicrelerinde son iiriin CO2 ve sera gazlari degil H20
olugsmaktadir (Xu ve ark., 2021). Genellikle, yiiksek sicakliktaki yanmalarda, atmosferik
kirlenmeye neden olan azot oksitleri iiretilmis olur, ancak hidrojenin enerji iiretimi igin
yakit hiicrelerinde kullanilmasi, herhangi bir zararli gaz yaymadigi i¢in bu sorunu
tamamen ortadan kaldirmis olacaktir (Ahluwalia ve ark., 2005). Yani dolayisiyla yakit
hiicrelerinde  kullanilan hidrojen sayesinde disartya herhangi bir Kkirleticinin
verilmemesinden dolay1 bu teknolojiler ¢evre dostu olarak dile getirilir (Psoma ve
Sattler, 2002).

En az %60 verimle elektrik enerjisi saglayan yakit hiicreleri 6rnegin yanmali

motorlardan daha fazla verim saglamaktadir (Fan ve ark., 2021). Elektrik iiretiminin
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yani sira yakit pillerinde yakilan hidrojenden yan iirlin olarak suyun (Nicoletti ve ark.,
2015; Sasaki ve ark., 2016; Fan ve ark., 2021; Yue ve ark., 2021; Fan ve ark., 2021)
yani sira 1s1 agiga ¢ikmaktadir (Yue ve ark., 2021). Yakit pillerinde olusan elektrik
enerjisinin elektrik ihtiyaglarinda kullanimu ile birlikte aciga ¢ikan 1s1 enerjisinin 1sitma
faaliyetlerinde kullanilmasindan dolay1 toplam verimlilik %95°e ulagmis olur (Yue ve
ark., 2021). Boylece bir kez daha belirtilmelidir ki, yanma siiresince sis olusumu ve
saglik sorunlarina neden olan emisyon ya da kirleticiler olusmamaktadir (Fan ve ark.,
2021).

Bir jeneratoriin glic sebekesine sagladigi enerji gibi, yakit hiicresi de bu gorevi
istelik herhangi bir emisyon veya giiriiltii olmadan yapabilmektedir (Yue ve ark.,
2021). Yakit hiicrelerinin yapisinda az sayida bulunan malzeme pargalarindan dolay1
caligma sirasinda diigiik seviyede giirtiltii olusur (Fan ve ark., 2021). Yakit hiicreleri
emisyonsuz ve giriltiisiiz bir sekilde calismasinin yaninda kullanimi igin elektrige
ihtiya¢ duymamaktadir (Osman ve ark., 2022). Az sayida parga bulundugu igin yakit
hiicresi kompakt ve hafif yapiya sahiptir (The Fuel Cell Industry Review, 2014). Yakit
pilleri araglarda ve trenlerde kullanildigi gibi uzun mesafelerde giden gemiler i¢in de
giic saglayabilecek sekilde ¢alismalar yapilmaktadir (Ruf ve ark., 2019). Bu anlamda,
hidrojen ve yakit hiicre sistemleri elektrikli araglara goére daha uzun menzil
sagladigindan dolayr demiryollart limanlar ve ulasim alaninda genis bir uygulamaya
sahip oldugu soylenebilir (Fan ve ark., 2021).

Cok sayida yakit pili tiiriiniin oldugu bilinmektedir (Osman ve ark., 2022). Bu
cesitlilik elektrolit bazina ve galisma sicakligina bagl olarak degismektedir (Singla ve
ark., 2021). Birgok tiiri bulunan yakit pillerinin tiimii genel olarak ayni sekilde ¢alisir.
Yakait pili anot, elektrolit ve katot boliimlerinden olusmaktadir (Fan ve ark., 2021).

Tiim bunlarin yaninda, yakit hiicrelerinde aktif alan artirilarak ya da hiicre
yapilari paralel baglanarak ¢ikis akimi artirilabilmektedir (Rotondo ve ark., 2016). Yakit
hiicrelerinde iiretilen DC giicii daha sonradan AC giicline doniistiiriilerek sehir
sebekesine dagitilabilir (Yue ve ark., 2021). Yakit hiicresi 7 ile 9 kg arasinda oldukga
hafif ve tasinmasi kolay bir yapiya sahiptir (Choi ve ark., 2018). Tasmabilir yakit
hiicresinin pazar biiyiikliigii oldukca biiyilik oldugu i¢in tasiabilir yakit hiicresi alaninda

¢ok detayl1 arastirmalar yapilmaktadir (Singla ve ark., 2021).
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Belirli miktarda hidrojeni daha az maliyetle iiretmek amaciyla yakit hiicre
sayisinin az oldugu ve aktif oldugu yakit hiicresi yapilarinin yapilmasi gerektigi
belirtilmektedir. Bu anlamda 2030 yilina kadar yakit hiicresi yap1 maliyetinin 6nemli
Ol¢iide azalmasinin beklendigi ifade edilmektedir (Yue ve ark., 2021). Bunun yaninda,
kiiresel ~enerjinin ihtiyag duydugu gecisin yapilmasinda hidrojen depolama
teknolojilerinin ilerleyisinin 6rnegin kat1 hal hidriirlerinin gelistirilmesine yo6nelik
ugrasilarin daha fazla olumlu etki saglayacagi belirtilmektedir. Boylece enerji
giivenliginin saglanmasi, yenilenebilir enerji kullanimindaki verimliligin artirilmasina,
cevresel kalitedeki artisa ve kisacast toplumlarin  siirdiiriilebilir  yasamin
gergeklestirilmesine rolii olacagi sdylenmektedir (Chen ve ark., 2021).

Sivi ve gaz depolama gibi hidrojen depolama teknolojilerinin gereken fizibiliteyi
karsilamamasindan dolay1 kati hal hidrojen depolamasi iizerine daha fazla arastirma
yapilmasi gerektigi Onemle vurgulanmaktadir (Abe ve ark., 2019). Bu dogrultuda,
hidrojenin giivenli ve kompakt bir sekilde depolanmasinda kati hal etkilesimli ve
etkilesimli olmayan hidriirler oldukca dikkat ¢ekmektedir. Kati hal hidriirlerinin yakit
hiicreli araglarda uygulanmasinda gerekli olan tiim ihtiyaglar1 karsilayabilecek bir
malzemenin heniiz ortaya koyulmadigi belirtilmektedir. Bunun yaninda hidrojen
depolama ¢alismalarinda kati hal hidriirlerinin hidrojen depolama gereksinimi ve
performanslarin1 daha da iyilestirmek i¢in gii¢lii ¢alismalarin yapilmasi gerektigi ifade
edilmektedir (Chen ve ark., 2021). Bu 6nem karsiliginda ayrica kat1 hal hidriirlerin
enerji ile ilgili birgok islevi yerine getirebilecegi belirtilmektedir (Felderhoff ve
Bogdanovi¢, 2009; Drozdov ve ark., 2015; Yartys ve ark., 2016; Mohtadi ve Orimo,
2016; Latroche ve ark., 2019).

Yakit hiicresi araglarin hidrojen depolamasinda agagidaki gereksinimlerin
hepsini ayn1 anda saglamasi gerektigi belirtilmektedir: 1) gravimetrik ve hacimsel
hidrojen yogunlugu, 2) ¢alisma sicakligi1 ve basinci, 3) hidrojen ayirma/yeniden hidrojen
baglama kinetigi ve 4) tersinirlik ve dayaniklilik. Hidrojenin depolanmasinda daha
gelismis sistemlerin olusturulabilmesi amaciyla oOzellikle malzeme tasarimi ve
hazirlanmasinda ve etkilesimli ve etkilesimli olmayan hidriirler i¢in hidrojenin
depolanmasiin artirilmast konularinda onemli ilerleme oldugu ifade edilmektedir

(Hirscher ve ark., 2020).
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Elektrolizor ve yakit pili sistemlerinin verimliligi ve dayanikliligindaki
zayifliklar bakim maliyetlerini artirmaktadir. Bunun igin, literatiirde hidrojen
sistemlerinin verimliligini ve dayanikliligini artirma yoniinde ve ayni zamanda daha
diisiik maliyeti ortaya koyan arastirmalarin yapilmasi gerektigi belirtilmektedir (Yue ve
ark., 2021). Hidrojenin iretim ve depolanmasinda kullanilan yakit hiicresi
teknolojilerinin, giivenilir ve kararli bir c¢alisma saglayabilmesi icin etkin olan
malzemelerin gelistirilmesi gerektigi belirtilmektedir (Fan ve ark., 2021). Ote yandan,
hidrojen sistemlerinin verimliligi, maliyeti ve dayaniklilig1 {izerine yapilan ¢alismalarda
artts oldugu belirtilmekle (Yue ve ark.,, 2021) beraber, hidrojen kaynaklarina
gecilmesinde tasmabilir ve yerlesik uygulamalar i¢in yeni hidrojen depolama
sistemlerinin gelistirilmesi ve hidrojen kaynakli sistemlerin ve yakit hiicrelerinin
maliyetlerinin diistiriilmesi gerektigi belirtilmektedir (Priya ve ark., 2016).

Metalik bag yoluyla etkilesimli bolgeleri yer edinen hidrojenin depolanmasinda
kullanilan gesitli metal/alasim tiirleri bulunmaktadir. Hidrojenin daha iyi depolanmasi
ve ayrigmast durumlarinin, bu farkli alagim tiirlerine, aktivasyon isleminin olup
olmamasma ve sicaklik gibi etkenlere gore degistigi goriilmektedir (Chen ve ark.,
2021). Yakit hiicrelerindeki yapi maliyetinin azaltilmasinda oncelikli etken olarak
diisiik maliyetli katalizorlerin gelistirilmesine c¢alisilmaktadir. Bu anlamda ¢oziim
getiren adimlardan biri de karisik metal oksitlerdir (Gupta ve ark., 2016). Ilk olarak
1997°de Ti bazli katalizorlerin yeniden doniistiiriilebilir hidrojen depolanmasinda etken
oldugu ortaya c¢ikarilmistir (Bogdanovi¢ ve Schwickardi, 1997). Sc veya Ce bazl
katalizorlerin ise Ozellikle daha diisiik hidrojen emilimi basinglarinda daha avantajl
oldugu bulunmustur (Bogdanovi¢ ve ark., 2006; Liu ve ark., 2017).

Yakat hiicreleri elektrolit ¢esitlerine gore farklilasmakta (Yue ve ark., 2021) iken
bunlar icerisinde bulunan proton degisim membranli yakit hiicrelerinin (PEMFC)
calisma sicakhigi -40 °C ile 90 °C arasinda olmakla beraber hizlica calismaya
baglatilabilmekteler ve yiiksek 06zgiil enerji gibi digerlerinden farkli avantajlara
sahiptirler. Bundan dolayr PEMFC, tasinir ve yerlesik sistem uygulamalarinda ¢okga
kullanilmaktadir (Fan ve ark., 2021; Yue ve ark., 2021). PEMFC enerji saglanmasinda,
1sitma amagh kullanimda, ulagim ve diger endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Singla ve ark., 2021). Hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanilmasinda, PEMFC’ler

birgok uygulamada hazir bir kullanighlik saglamasi agisindan hidrojenin iretilmesi,
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depolanmasi ve tasinmasinda imkanlar saglamaktadir (Fan ve ark., 2021). PEMFC’lerin
geleneksel elektrik santrallerine gore daha yiiksek oranda bir verimlilikte elektrik
rettigi belirtilmektedir (Fuel Cell Technologies Office, 2015). PEMFC diisiik sicaklikta
caligabilen miikemmel katalizor olma ozellikleri nedeniyle uzun siire kullanilirlar,
ayrica ¢evre dostu olan PEMFC platin disinda kolayca bulunabilen polimerler ve grafit
icerir (Rivard ve ark., 2019).

GBH’iin su igerisinde kararli davranisindan dolayr hidrojenin hidroliz
edilmesindeki tepkime kinetigini hizlandirmak igin katalizérlerin kullanilmasi gerektigi
belirtilmektedir. Hidroliz kinetigi sadece katalizoriin konsantrasyonu degil ayni
zamanda reaksiyon sicakligi gibi faktorlere bagli oldugu ve artan reaksiyon sicakliginin
kimyasal reaksiyon hizin artirdig: bilinmektedir (Li ve ark., 2012). Iyi calisma islevi ve
kimyasal kararlhilik 6zelligi tasiyan katalizorler yakit hiicrelerinde ana malzeme niteligi
tasirlar. Asil bir metal olan platin, katalizoriin tiretim maliyetinin ¢ok fazlasini teskil
etmektedir. Bu maliyeti disiirmek ve elektrotlarin dayanikliligini artirmak amaciyla
cozlimler aranmaktadir. Platin gibi bir performans gostermeseler bile platin diginda daha
ucuz ve dayanikli yapilar bulmaya odaklanilmaktadir. Bu dogrultuda, ii¢ tiir katalizor
grubu bulunmaktadir. Bunlar platin bazli katalizorler; Cr, Cu veya Co gibi diger
metalleri iceren modifiye platin bazli katalizorler, asil olmayan metal veya
organometalik katalizorler gibi platin bazli olmayan katalizorlerdir (Zhang ve ark.,
2009).

Gelecege yonelik hidrojenin yiiksek hacimsel ve gravimetrik yogunlukta
depolanmasi ve istenildigi anda ayristirilmasi 6nem tagimakta (Hamilton ve ark., 2009)
fakat ortam1 giivenli kosullarda tutabilecek sekilde yiiksek miktarda hidrojen depolama
ve tagimay1l saglayan malzemelerin olusturulmasi yakit hiicrelerinin yaygin olarak
uygulamalarda kullanilmasinda 6nemli bir zorluk olarak durmaya devam etmektedir
(Htigle ve ark., 2009). Literatiirde sera gazinin olusumu gibi hidrojenin sebep oldugu
etkilerine dikkat cekilerek biiyiik 6lcekte hidrojen dagitim isleminden 6nce bu konudaki
belirsizliklerin arastirilmasi gerektigi belirtilmektedir (Yue ve ark., 2021). B-N-H
sistemlerinden hidrojen elde edildiginde yakit hiicreleri i¢in 6limciil olan amonyak
salmimi da gozlenmektedir (Guo ve ark., 2011). Bu dogrultuda GBH’nin termal
ayrismasit sirasinda ¢ok fazla amonyagin salinimi ise GBH’nin hidrojen

depolamasindaki bir problem olarak ortaya ¢ikmakta ve bu durum PEMFC’nin hidrojen
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elde edilmesindeki kullanimini olumsuz etkilemekte ve PEM yakit hiicreleri igin sorun
olmaktadir (Groshens ve Hollins, 2009; Li ve ark., 2012). Gelecek vaat eden B-N-H
malzemelerinin  hidrojen  kapasitelerini  diisiirmeden  depolama  6zelliklerinin
iyilestirilmesinde yeni stratejinin gelistirilmesi gerektigi belirtilmektedir (Guo ve ark.,
2011). GBH, igeriginde yiiksek miktarda hidrojen tasiyan BH4 i¢ermektedir. Bunun
yaninda, GBH'nin hidrolizinden hidrojen iiretimine iligkin bir arastirmanin yapilmadigi
bilinmektedir (Li ve ark., 2012).

Hidrojen gelecegin enerji saglayict olarak goriilmesine ragmen giivenli ve
verimli iiretimi, depolanmasi ve kullanim maliyeti olarak heniiz istenilen olgiitleri
karsilayamadigi belirtilmektedir. Bu anlamda elbette bir¢cok arastirmact bu durumlara
¢oziim bulmak amaciyla ¢alismalarini siirdiirmektedir (Singla ve ark., 2021). Bunun igin
bu calismada giivenilir ortam saglayacak bicimde olabildigince verimli diizeyde
hidrojenin depolanmasi ve farkli katalizorler esliginde farkli sicakliklarda ayristirilarak

sonuclarinin incelenmesi amacglanmaktadir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasallar

Metal oksit destekli nanokiimelerin sentezinde kullanilmak {izere rutenyum (III)
klortir hidrat (RuClz-xH20), rodyum (III) kloriir hidrat (RhClz-xH20); titanyum (IV)
oksit (TiO2), seryum (IV) oksit (CeO.), zirkonyum oksit (ZrO2) ile guanidin borhidriir
(GBH, [C(NH2)3]"[BHa4]") sentezi i¢in gerekli olan guanidin karbonat (C2H10Ne-H2CO3),
sodyum borhidriir (NaBH4) ve 2-propanol ((CHs).CHOH) sirasiyla Acros-Organics ve
Sigma-Aldrich gibi firmalardan ticari olarak temin edildi. Deiyonize su, musluk
suyundan cihazla saflastirildi (Human RO 180). Tiim cam esyalar ve teflon kapl
manyetik baliklar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150 °C'ye

ayarlanmig firinda gece boyunca kurutulduktan sonra kullanildi.

3.1.2. Cihazlar

Laboratuvar ¢alismalarinda genel amagli kullanilan ve boliimiimiiz envanterinde
yer alan cihaz ve ekipmanlar;
- VWR Dry Line marka etiiv
- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv
- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili 1siticilar
- Azot vakum sistemi
- IKA RO 5 marka ¢oklu karistirici
- Human RO 180 marka deiyonize su cihazi
Sentezlenen GBH ve Ru (0) nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan
analizler ise sunlardir:
FT-IR analizi, Van YYU Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Anorganik Kimya Arastirma
Laboratuvari’nda;
- Bio-Rad-Win-IR spectrophotometer

ICP-OES analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
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- 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
XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Bruker AXS D8-Advanced diffractometer

3.2.  Yontem

3.2.1. Guanidin borhidriir (GBH) sentezi ve tammlanmasi

Guanidin borhidriir (GBH), kaynakgada onerilen (Groshens ve Hollins, 2009; Qi
ve ark., 2016) ve NaBHg ile guanidin karbonat (C2H10Ne-H2CO3)'in 2-propanol iginde
asagida verilen tepkimesine gore sentezlenmistir. Bu amagla, 30 mL 2-propanol igindeki
C2H10Ns-H2CO3 (0.005 mol; 900.85 mg) ve NaBH4 (0.01 mol; 378.3 mg) karisimi, N>
atmosferi altinda 100 mL'lik yuvarlak tabanli bir balona yerlestirilmistir. Olusan
siispansiyon, manyetik bir karistiric1 {izerinde ortam sicakliginda (yaklasik 20 °C) 24
saat boyunca karistirilmistir. 24 saat sonunda karigim siiziilmiis ve kati kisim, 2-
propanol ile yikanmistir (2x5 mL). Daha sonra siiziintii, 40 mL dietil eter ile
birlestirilmis ve tamamen karismasi i¢in kisa bir siire ¢alkalanmistir. Ardindan elde
edilen karisim -40 °C'lik bir dondurucuda 12 saat boyunca sogutulmustur. Renksiz
kristalli kat1 iiriin, filtre edilerek ayrilmis ve dietil eter ile yikanmustir (2x5 mL). Katinin
baslangigta 1 saat boyunca N2 akisi altinda kurutulmasindan sonra hedef beyaz renkli
bilesik olan GBH elde edilmistir. Uriiniin karakterizasyonu, FT-IR ve toz X-isini

kirinimui teknikleriyle yapilmustir.

C2H10NeH2CO3 + 2NaBH4 — 2[C(NH2)3] [BH4] + Na2CO3
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3.2.2. Metal oksit destekli Ru (0) ve Rh (0) nanokiimelerinin hazirlanmasi

Calismada metal oksit (TiO2; ZrO, ve CeO) destekli Ru (0) ve Rh (0)
nanokilimeleri, ¢ozelti fazinda metal tuzunun destekleyici ylizeyine depolanmasi ve daha
sonra NaBH4 kullanilarak indirgenmesiyle tepkime dis1 (ex-situ) olarak hazirlanmustir.
Bu amagla, Ru ve Rh metallerinin baslangi¢ tuzlarmin (RuClz-xH20; RhCl3-xH20) ayri
ayr1 metal oksit yapili kat1 destek malzemelerinin yiizeyine emdirilmesi (3 saat boyunca
750 rpm karistirma hizinda) ve daha sonra kuvvetli bir indirgeyici ajan olan NaBHs
varliginda indirgenmesi saglanmistir. Bu siire sonunda siiziilerek izole edilen kati
triinler yikandiktan sonra vakum etiivde kurutulmustur. Hazirlanan bu katalitik
malzemeler Ru/TiOz, Ru/ZrOz, Ru/CeO2, Rh/TiO2, Rh/ZrO, ve Rh/CeO: olarak
kodland1 ve oda kosullarinda GBH’tin hidroliz tepkimesinden hidrojen iiretiminde
katalizor olarak kullanilmis ve gaz ¢ikis hizlar1 ve toplam dontisiim dikkate alinarak
katalitik etkinligin en yiliksek oldugu metal-destek ikilisi ve ¢alisma kosullar1 tespit

edilmistir.

3.2.3. Metal oksit destekli Ru (0) ve Rh (0) nanokiimelerinin guanidin-

borhidriiriin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin incelenmesi

Baslangig metal tuzlarinin (RuClz-xH20; RhCl3-xH2O) metal oksit kat1 destek
malzemelerinin yiizeyinde emdirme/indirgeme yontemiyle katalitik malzemeler
(Ru/TiO2, Ru/ZrO., Ru/CeO., Rh/TiO2, Rh/ZrO, ve Rh/CeO2) hazirlanmistir. Bu
amagla % 4 Ru ve % 4 Rh metali igerecek sekilde sirasiyla RuClz-xH20 ve RhClz-xH20
tuzlarindan 15.11 mg (67.03 pumol) ve 12.70 mg (60.7 umol) ile 150 mg metal oksit kati
destek malzemesinden alinarak oda sicakliginda 750 rpm karistirma hizinda yaklagik 3
saat boyunca karistirlldi. Bu siire sonunda kati destek yilizeyindeki Rh ve Ru
metallerinin indirgenmesi icin (Ru**-Ru® ve Rh*-Rh%) NaBHi/metal molar oran1 15
olacak sekilde NaBH; tartilarak suda ¢Oziinmiis ve damla damla ilk karisima ilave
edilmistir. Indirgenme islemi tamamlandiktan sonra karisim siiziildii ve su ile iyice
yikandiktan (3%X20 mL) sonra 6nceden 100 °C’ye ayarlanmis vakumlu etiivde 45 dakika
bekletilerek kurutuldu. Hazirlanip kurutulmus metal oksit destekli Ru (0) ve Rh (0)
nanokiimeleri Ru/TiO2, Ru/ZrO., Ru/CeOz, Rh/TiO2, Rh/ZrO, ve Rh/CeO olarak
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kodlandi. Sonrasinda hazirlanmis olan katalizérlerin GBH’iin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi, tepkime sonucu agiga ¢ikan H> gazinin hacimsel 6l¢iimii g6z Oniine
alinarak incelendi. Hazirlanmis katalizorlerin GBH’tin hidrolizi tepkimesindeki katalitik
etkinligi, tepkime sirasinda agiga ¢ikan gazin zamana karsi dlgiilmesi su sirkiilatori, gaz
Olgtim bireti, elektrikli karistirict ve 50 mL hacimli bir Schlenk kabindan olusan
asagidaki sistem kullanilarak yapildi (Sekil 3.1). Yapilan 6n calismalarda en etkin
katalizoriin Ru/TiO2 olarak kodlanan ikiliden olustugu tespit edildi. Bundan sonraki tiim

deneysel prosediir Ru/TiO> dikkate alinarak gergeklestirildi.

3.2.4. Titanyum (1V) oksit destekli Ru (0) nanokiimelerinin tammlanmasi

En etkin Katalitik malzeme olan Ru/TiO, katalizérii; ICP-OES (indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi), XRD (X-Isinlari Kirinimi), XPS (X-
Isinlart  Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron Mikroskopu),
TEM/EDX (Gegirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi),
HRTEM (Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Spektoskopisi) ve SEM (Taramali
Elektron Mikroskopu) gibi ileri analitik ve spektroskopik teknikler kullanilarak
tanimlanmistir. Bu analitiksel yontemlerden ICP-OES; TiO. yiizeyine tutturulan Ru
metalinin kiitlece yiizdesinin tespiti, XRD; Ru (0) nanokiimelerinin yiizeyde olusumu
sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin incelenmesi, XPS; Ru metalinin
indirgenme sonrasi yiikseltgenme basamaginin incelenmesi ve yiizey kompozisyonunun
belirlenmesi, TEM; metal nanokiimelerinin parcacik boyut analizi, TEM/EDX; TEM
analizi sirasinda secili bolgelerde metal dagilimmin elementel olarak incelenmesi,
HRTEM; nanokiimelerin pargacik boyutlariin ve morfolojisinin belirlenmesi, SEM;
metal nanokiimelerinin morfolojik yapilarinin belirlenmesi ve secili bdlgelerde

elementel haritalama yapilmasi amaciyla kullanilmistir.
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3.2.5. Titanyum (1V) oksit destekli Ru (0) nanokiimelerinin guanidin-borhidriiriin
hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin GBH derisimine bagh olarak

incelenmesi

GBH derisiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak i¢in katalizor
derisimi ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farklit GBH derisimlerinde (50 mM, 75 mM,
100 mM, 125 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi. Bu amagla ilk olarak
100 mg (3.27x102 mmol, 6.50 mM) Ru/TiO2, 4 mL saf su ve magnet Sekil 3.1'deki
sistemde goriilen ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 25
°C’ye (298 K) ayarlanarak termal denge i¢in yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra
Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢dziinmiis olan 40 mg GBH (0.5 mmol, 100
mM) ilave edildi ve Schlenk’in agz1 septumla kapatilip magnetik karigtirict (750 rpm)
diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret i¢erisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana karst gaz ¢ikigi tamamen sonlanana kadar not edildi. Diger GBH derisimleri
icin de yukaridaki siire¢ aynen uygulanarak her bir derisim igin Katalitik etkinlikler

incelendi.

0

Ceketli
Schlenk Tiip

Su Cikist H, Gaz1

Su Dolu Biiret

0 o o oo o

Magnet

Su Girisi Magnetik Karistirici

Sekil 3.1. Tepkime sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin tespitine yonelik kurulan gaz
6l¢lim sistemi (Kanat, 2018).
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3.2.6. Titanyum (IV) oksit destekli Ru (0) nanokiimelerinin guanidin-borhidriiriin
hidrolizi tepkimesinde Kkatalitik etkinliginin katalizor derisimine bagh

olarak incelenmesi

Katalizor derisiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak i¢in GBH
derisimi (40 mg, 100 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli Ru/TiO> katalizorii
derisimlerinde (3.25 mM, 4.88 mM, 6.50 mM, 8.13 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri
gerceklestirildi. 100 mg (3.27x102 mmol, 6.50 mM) Ru/TiO2, 4 mL saf su ve magnet
Sekil 3.1'deki sistemde goriilen ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime
sisteminin sicakligi 25 °C’ye (298 K) ayarlanarak termal denge i¢in yaklagik 15 dakika
beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 40 mg
GBH (0.5 mmol; 100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agz1 septumla kapatilip magnetik
karistirict (750 rpm) diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu
itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 ve gaz c¢ikigi tamamen sonlanana kadar not
edildi. Diger RuU/TiO2 derisimleri (3.25 mM, 4.88 mM ve 8.13 mM) i¢in de yukaridaki

slireg aynen uygulanarak her bir derisim i¢in Katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.7. Titanyum (1V) oksit destekli Ru (0) nanokiimelerinin guanidin-borhidriiriin
hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin sicakhiga bagh olarak

incelenmesi

Sicaklik degisiminin GBH’in hidrolizi tepkimesindeki katalitik etkisini
inceleyebilmek amaciyla nanokatalizoér (100 mg, 6.50 mM) ve substrat (40 mg, 100
mM) derisimi c¢alisilan tiim sicakliklar i¢in sabit tutularak 288 ile 303 K sicaklik
araliginda katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi. 100 mg (6.50 mM) Ru/TiO2, 4
mL saf su ve magnet Sekil 3.1'deki sistemde goriilen ceketli Schlenk igerisine
yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 15 °C’ye (288 K) ayarlanarak termal denge
i¢in yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde
¢oziinmiis olan 40 mg GBH (100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agzi septumla
kapatilip magnetik karistirict (750 rpm) diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi ve gaz cikist tamamen

sonlanana kadar not edildi. Diger sicakliklar (298 K, 308 K ve 318 K) i¢in de sirkiilator
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istenilen sicakliga getirildikten sonra yukaridaki siire¢ aynen uygulanarak her bir

sicaklik i¢in Katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi.

3.2.8. Titanyum (IV) oksit destekli Ru (0) nanokiimelerinin guanidin-borhidriiriin

hidrolizi tepkimesinde tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi

200 mg (13.5 mM) Ru/TiO> katalizori Sekil 3.1'deki ceketli Schlenk’e
konulduktan sonra Schlenk icerisine magnet ve 4 mL saf su konulup sirkiilator sicakligi
25 °C’ye (298 K) ve karigtirma hiz1 750 rpm’e ayarlanarak katalitik tepkime kabina 1
mL saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 40 mg (100 mM) GBH ilave edildi ve Schlenk’in
agz1 septumla kapatilip magnetik karistirict diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret
igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikist sonlanana kadar not
edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra septum ¢ikarilarak Schlenk i¢indeki katalizor
sliziildii ve saf su ile (3x20 mL) yikandiktan sonra kurumasi i¢in 6nceden 100 °C’ye
ayarlanmis vakumlu etiivde yaklasik 45 dk bekletildikten sonra katalizor miktar tartilip
not edildi. Miktar1 tespit edilen katalizor yine Sekil 3.1'deki sisteme konularak dnceden
uygulanan islemler tekrarlandi. Bu islemler, toplam katalitik ¢evrim sayist 5 olacak

sekilde aynen uygulandi.






4. BULGULAR

Tez ¢alismasinda ilk olarak ilgili kaynakga kullanilarak (Groshens ve Hollins,
2009; Qi ve ark.,, 2016) guanidin-borhidriir (GBH) sentezlenmistir. Sentezlenip
kurutulduktan sonra renkli sisede ve vakum altinda muhafaza edilen GBH’nin
tanimlanmas1 amaciyla FT-IR ve toz XRD analizleri yapilmistir. FT-IR (segilmis, cm™)
2243 (s), 1649 (s), 1560 (w), 1096 (s). Sekil 4.1, GBH’e ait FT-IR spektrumunu
gostermektedir. Spektrum iizerinde secilmis bantlar sirastyla B-H gerilme (2243 cm™),
C-Nj3 gerilme (1649 cm™), -NH, makaslama (1560 cm™) ve -BH. deformasyon (1096
cm?) sinyallerine karsilik gelmektedir. S6z konusu bant sinyallerinin kaynakga

verileriyle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmistiir (Guo ve ark., 2011; Tang ve ark., 2011).
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Sekil 4.1. Guanidin borhidriir bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Sekil 4.2°de verilen ve GBH’e ait toz XRD deseninin de yine kaynakcada
verilen ¢alismalarla olduk¢a uyumlu oldugu goériilmiistiir (Groshens ve Hollins, 2009;
Guo ve ark., 2011; Tang ve ark., 2011).
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Sekil 4.2. Guanidin-borhidriir bilesigine ait toz XRD deseni.

GBH’iin ilgili kaynakgaya gore sentezlenip karakterize edilmesinin ardindan ilk
olarak farkli metal oksit yapisinda kararlilastirilmis Ru (0) ve Rh (0) nanokiimelerinin
GBH’iin hidrolizinde katalitik etkinligi test edilerek en etkin katalizor tespit edilmistir.
Sekil 4.3 Ru (0) ve Rh (0) nanokiimelerinin GBH hidrolizindeki katalitik etkinliklerini
karsilastirmaktadir. Genel olarak Ru (0) nanokiimelerinin Rh (0) nanokiimelerine
kiyasla daha etkin oldugu goriilmiis, Ru/TiO2 katalizoriiniin ise hem etkinlik hem de

toplam doniisiim agisindan en etkin katalitik malzeme oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.3. Metal oksit destekli (a) Rh (0) ve (b) Ru (0) nanokiimeleri varliginda GBH’iin

hidroliz tepkimesine ait agiga ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dk.)
grafigi.

GBH’iin hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen fiiretimi tepkimesinde en etkin
katalizor oldugu belirlenen TiO> destekli Ru (0) nanokiimelerinin (Ru/TiO2) yapisal ve
morfolojik 6zellikleri incelenmis ve bunlarla ilgili detayli Karakterizasyon calismalari
yapilmugtir. ik olarak kati destek TiO. yiizeyine tutturulan Ru metalinin kiitlece

deneysel yiizdesini tayin etmek amaciyla ICP-OES analizi yapilmis ve bu analiz
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sonucunda kiitlece Ru: % 3.3 £ 0.1 (teorik deger kiitlece % 4) olarak bulunmustur. Bu
deger kullanilarak kinetik c¢aligmalardaki gergek Ru/TiO. katalizor derisimi
hesaplanmistir. ICP-OES analizinin ardindan, NaBHjs ile indirgenme islemine maruz
birakilan Ru®* baslangic iyonunun final Katalizordeki yiikseltgenme basamagini tespit
etmek amaciyla X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Sekil 4.4 (a-
b) Ru/TiO; katalizoriiniin genel tarama ve Ru 3p bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

spektrumlarini vermektedir.
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Sekil 4.4. Ru/TiO; katalizortiniin (a) genel tarama modundaki ve (b) Ru 3p bolgesine ait
yuksek ¢oziiniirlikklii XPS spektrumlari.

Genel tarama alinmis XPS spektrumu Ru/TiO; katalizoriiniin yapisinda bulunan
Ti ve O elementlerinin yanisira Ru metaline iligkin sinyaller de goriillmektedir. Sekil 4.4

(b)’de Ru 3p bolgesine ait verilen dekonviile edilmis yiiksek ¢oziiniirliklii XPS
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spektrumunda ise Ru igin 484.2 eV ve 476.9 eV’da gozlenen sinyaller sirasiyla Ru (0)
3p12 ve Ru (0) 3psr2 olarak yorumlanmistir. Ayrica 482.5 eV ve 475.9 eV’da gozlenen
piklerin RuO. olarak tanimlanabilecek Ru (IV) sinyallerine karsilik geldigi tahmin
edilmektedir. S6z konusu XPS degerlendirmelerinin kaynakca ile tutarli oldugu

goriilmustiir (Ertas ve ark., 2016; Wang ve ark., 2014).

Hazirlanan Ru (0) nanokiimelerinin, Sekil 4.5'de verilen ve sirasiyla 100 nm, 50
nm, 20 nm ve 10 nm o6lgeklerinde alinmig TEM goriintiilerinde gosterildigi gibi TiO2
ylizeyinde homojen dagilim gosterdigi, herhangi bir sinterlenme veya kiilgelesmenin

gerceklesmedigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.5. Ru/TiO; katalizoriine ait farkli 6l¢eklerde alinmis TEM goriintiileri.
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Sekil 4.6 (a)’da gosterilen 50 nm'lik TEM goriintiisii ve bu goriintiiden tiiretilen
pargacik boyut analizine (Sekil 4.6 (b)) gore, Ru/TiO, katalizériindeki Ru (0)
nanokiimelerinin ortalama pargacik biiyiikligi 1.78 = 0.19 nm olarak bulunmustur.
Yine ilgili TEM goriintiisiiniin se¢ilmis bir bolgesinden alinmis olan TEM-EDX
spektrumu (Sekil 4.6 (c)) genel tarama modundaki XPS spektrumu (Sekil 4.4 (a)) ile
tutarl olarak Ru/TiO; katalizoriiniin yapisindaki elementlerin (Ru, Ti ve O) varligini
ispat etmektedir. Sekil 4.6 (d)’de verilen yiiksek ¢oziniirlikli TEM (HR-TEM)
gortintiisinde TiO2 yiizeyindeki Ru (0) nanokiimelerinin kristal sagaklari arasindaki
mesafe yaklagik 0.21 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ Ru (0) nanokiimelerinin

yiiksek bir kristallige sahip oldugunu dogrulamaktadir. Bu degerin hekzagonal yapidaki

Ru (101) yiizeyi ile uyumlu oldugu kaynakga taramasindan tespit edilmistir (Yurderi ve
ark., 2014; Ertas ve ark., 2016).

|| particle size = 1.78 £ 0.19 |
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Sekil 4.6. Ru/TiO; katalizoriine iliskin (a) 50 nm 6lgekli TEM goriintiisii, (b) pargacik
boyut histogrami, (¢) TEM-EDX spektrumu ve (d) 5 nm 6lgekli HR-TEM
goruntusu.
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Ru/TiO katalizoriiniin morfolojisini ortaya koymak i¢in TEM analizinin diginda
SEM ve SEM-Elementel haritalama analizleri de yapilmistir. Sekil 4.7 (a) ve (b)’de
verilen SEM goriintiileri TiO2 yiizeyinde Ru (0) nanokiimelerinin dagilimim agik bir
bigimde gostermektedir. Sekil 4.7 (c)’de verilen 2 um o6l¢ekli SEM goriintiisiinden
tiretilen elementel haritalama goriintiileri (Sekil 4.7 (d-f)) Ru/TiO2 katalizoriiniin

elementel bilesimini dogrulamaktadir.

Sekil 4.7. Ru/TiO> katalizoriine ait farkli 6l¢eklerde alinmis SEM goriintiileri (a-c) ve
onlardan tiiretilen elementel haritalama goriintiileri Ru (d), Ti (e) ve O (f).
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TiO2 yiizeyinde Ru (0) nanokiimelerinin olusturulmasi oncesi ve sonrasinda
kullanilan kat1 destek malzemesinin kristal yapisinin degisip degismediginin tespiti ve
eger gozlemlenebilecekse Ru (0) nanokiimelerinin kristalliginin belirlenmesi adina toz
XRD analizi yapilmistir (Sekil 4.8). Karsilastirmali olarak verilen toz XRD
desenlerinden anlasilacag: tizere Ru (0) nanokiimelerinin olusumu esnasinda TiO2 kati
desteginin kristal yapisindan kaynaklanan Bragg sinyallerinin agilarinin  hig
degismedigi, ancak siddetlerinde ¢ok az bir azalmanin oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
TiO2 yapisinin yiiksek kristalliginden &tiirii Ru/TiO2 katalizorii olusumu esnasinda Ru

elementine atfedilebilecek herhangi bir sinyale rastlanmamastir.
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Sekil 4.8. TiO2 ve Ru/TiO; katalizoriine ait toz XRD desenleri.
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GBH’iin hidrolizinde en etkin katalitik malzeme oldugu tespit edilen Ru/TiO>
katalizoriiniin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlarinin yapilmasinin ardindan,
Ru/TiO2 katalizorii varliginda GBH’iin hidrolizi tepkimesi igin detayli kinetik
calismalara gecilmistir. Giris ve kaynak bildirisleri bolimlerinde 6zellikleri detayli
olarak ifade edilen GBH, yiiksek bir hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasinin
yanisira asagida verilen hidroliz tepkimesine gore uygun bir katalizor esliginde GBH

basina 4 mol Hz olusabilmektedir.
C(NH2)3BHa4 (aq) + 4H20 — C(NH2)3B(OH)4 (aq) + 4H2 (g)

Kaynakca taramasi yapildiginda GBH’den hidrojen tiretimi i¢in genelde termoliz
yonteminin tercih edildigi, hidroliz/metanoliz tepkimeleri ile ilgili de sadece bir
calismanin bulundugu tespit edilmistir. Dolayisiyla GBH gibi yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip bir bilesikten hidrojen iiretimine yonelik ¢aligsmalara bu
yiiksek lisans tez ¢alismasinin ¢ok dnemli katkilar sunabilecegi tahmin edilmektedir.

Rh/TiO2 katalizorii ile katalizlenen GBH’iin hidroliz tepkimesinde tepkime
hizina katalizor derisiminin etkisini incelemek amaciyla, GBH derisimi (100 mM) ve
sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli derisimlerde katalizor kullanimiyla GBH hidroliz
tepkimesi gerceklestirilmistir. Sekil 4.9 (a)’da farkli derisimlerde ([katalizoér] = 3.25
mM, 4.88 mM, 6.50 mM ve 8.13 mM) olmak tizere Rh/TiO katalizorii kullanilarak
katalizlenen GBH hidroliz tepkimesine ait agiga ¢ikan toplam gaz hacminin (mL)
zamana (dk.) karsi grafigi verilmektedir. Goriildiigii tizere katalizor derisimi arttikga
tepkime hiz1 da artmaktadir. Sekil 4.9 (b)’de ise her bir tepkime i¢in baslangi¢ hizlar
(Kinitia) g0z Oniine alinarak olusturulan In [K] - In [katalizor] grafiginden y = 0.94 + 0.6 x
dogrusu elde edilmektedir. Bu da bize Kkatalitik hidroliz tepkimesinin katalizor

derisimine gore yaklasik birinci mertebeden ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 4.9. Farkli derisimlerde Ru/TiO2 katalizorii ile katalizlenen GBH’iin hidroliz
tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dk.) grafigi,
(b) baslani¢ hizlarinin katalizor derisimine karsi logaritmik grafigi (y = 0.94
+ 0.6 x).

Ru/TiO2 katalizorii ile katalizlenen GBH hidroliz tepkimesinde tepkime hizina
GBH derisiminin etkisini incelemek amaciyla, katalizor derisimi (6.50 mM) ve sicaklik
(298 K) sabit tutularak farkli derisimlerde GBH kullanilarak GBH hidroliz tepkimesi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.10 (a)’da farkli derisimlerde ([GBH] = 50 mM, 75 mM, 100
mM ve 125 mM) GBH kullanilarak katalizlenen GBH hidroliz tepkimesine ait agiga
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cikan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) kars1 grafigi verilmektedir. Sekil 4.10
(b)’de ise her bir tepkime i¢in baslangi¢ hizlar1 g6z 6niine alinarak olusturulan In [k] - In
[GBH] grafiginden y = 0.97 + 0.56 x dogrusu elde edilmektedir. Bu da bize katalitik

hidroliz tepkimesinin GBH derisimine gore yaklasik yarim mertebeden ilerledigini

gostermektedir.
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Sekil 4.10. Farkli derisimlerde GBH kullanilarak Ru/TiO> katalizorii ile katalizlenen
GBH’iin hidroliz tepkimesine ait (a) acgiga ¢ikan gaz hacmine (mL) karsi
zaman (dk.) grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin GBH derisimine kars1 logaritmik
grafigi (y = 0.97 + 0.56 x).
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Ru/TiO> katalizorii ile katalizlenen GBH hidroliz tepkimesine iligskin aktivasyon
parametrelerinin (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H*. Aktivasyon Entalpisi; 45*: Aktivasyon
Entropisi) hesaplanabilmesi amaciyla katalitik hidroliz tepkimeleri farkli sicakliklarda
gergeklestirildi. Sekil 4.11°de farkli sicakliklarda agiga ¢ikan toplam gaz hacminin (mL)
zamana (dk.) karsi grafigi verilmektedir. Yine beklenildigi lizere katalitik hidroliz
tepkimesinin gergeklestirildigi sicaklik arttik¢a tepkime hizi da artmaktadir.
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Sekil 4.11. Ru/TiO> katalizorii ile katalizlenen GBH’lin hidroliz tepkimesine ait farkli
sicakliklarda agiga ¢ikan toplam gaz hacmine (mL) karsi zaman (dk.)

grafigi.
Tepkime hizina sicakligin etkisinden tiiretilen Sekil 4.12 (a) ve (b)’de verilen
Arrhenius ve Eyring egrilerinden katalitik hidroliz  tepkimesinin aktivasyon

parametreleri olan aktivasyon enerjisi 43.04 kJ/mol olarak bulunmusken aktivasyon

entalpisi 40.5 kJ/mol ve aktivasyon entropisi -81 J/molxK olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.12. Ru/TiO: katalizorii ile katalizlenen GBH’iin hidroliz tepkimesine iliskin (a)
Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri.

Rh/Ti0, katalizoriiniin GBH hidroliz tepkimesindeki kararliligini1 ortaya koymak
icin GBH hidroliz tepkimesindeki tekrar kullanilabilirlik performansi son olarak
incelenmistir. Birinci katalitik ¢evrimden sonra kat1 olarak siiziiliip kurutulan heterojen
Rh/TiO, katalizoérii aynmi kosullar altinda GBH hidrolizi tepkimesinde tekrar
kullanilmistir. Toplam 5 g¢evrim olacak sekilde gergeklestirilen tekrar kullanilabilirlik
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deneyleri sonucunda Rh/TiO, katalizoriiniin, GBH hidrolizi tepkimesinde tekrar
kullanilabilir ve oldukga kararli bir katalizér oldugu anlasilmistir (Sekil 4.13 (2)). Sekil
4.13’de goruldigi gibi Rh/TiO; katalizérii 5. katalitik ¢evrim sonunda baslangig
etkinligini biiyiik oranda korudugu ve yiiksek (>%99) bir doniisiim sagladigi tespit
edilmistir. Katalitik etkinlikte kismen de olsa gergeklesen bu azalma, Ru (0)
nanokiimelerinin, TiO2 yiizeyinde agregasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu durum
besinci katalitik ¢evrim sonunda izole edilmis katalitik malzemenin TEM
gortintlisiinden (Sekil 4.13 (b)) de anlagilmaktadir.

Rh/TiO> katalizortiiniin GBH hidroliz tepkimesindeki katalitik performansinin bir
olgiisii olan baslangic TOF degeri 46.65 dk™ olarak hesaplanmistir. Kaynakcada
simdiye kadar GBH hidrolizi i¢in herhangi bir heterojen katalitik sistemin g¢alisilmadig

tespit edildiginden dolay1 bir karsilastirma s6z konusu olmamastir.
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Sekil 4.13. Ru/TiO2 katalizoriiniin GBH’iin hidrolizi tepkimesinde (a) tekrar
kullanilabilirlik performansi, (b) Ru/TiO2 katalizoriiniin GBH’tin hidrolizi
tepkimesinde 5. Katalitik ¢evrim sonunda izole edilen numuneye ait TEM
goruntusu.



5. TARTISMA VE SONUC

Kimyasal hidrojen depolanmasinda ¢ok ©nemli alternatifler arasina giren
agirlikca %13.1 hidrojen molekiilii iceren guanidin borhidriir (GBH) gosterilmektedir.
Yapilan arastirmalarda GBH bilesiginin yiiksek yogunluklu kimyasal hidrojen
depolanmasinda umut verici, diisitk maliyetli ve giivenilir bir depolama kaynagi oldugu
belirtilmektedir. Dort hidridik borohidrit B-H bag1 ve alt1 protik N-H bagina sahip olan
GBH tuzunun amonyum tuzuna kiyasla daha yiiksek termal kararliliga sahip oldugu ve
bunun nedeninin guadinyumun amonyumdan daha diisiik asitlige sahip oldugu
gosterilmektedir. GBH, yapisinda bulunan hidrojeni termal ayrisma, hidroliz ve
metanoliz tepkimeleri yoluyla salmaktadir. GBH’nin termal ayrismasi esnasinda ¢ok
fazla amonyagin salinmasi ve agiga ¢ikan amonyagin da proton degisim membranli
yakit hiicreleri i¢in zehir etkisi gostermesinden dolay1r termal ayrisma tepkimesi
hidrojen iiretimi i¢in makul bir yontem olarak degerlendirilmemektedir. Bu dezavantajli
duruma uygun bir ¢d6ziim GBH’lin hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iiretimidir. GBH,
kendiliginden hidroliz olmaya direnglidir ve uygun bir katalizér varliginda GBH bagina
4 mol Hz agiga ¢ikmaktadir.

Kaynakga taramasinda GBH’iin hidroliz yoluyla hidrojen iretimini katalizleyen
heterojen nanokatalizorlere iliskin hicbir ¢alismanin bulunmadigi tespit edilmistir.
GBH’iin hidrolizinden hidrojen {iretimiyle ilgili kaynakcadaki bu 6nemli bosluk
nedeniyle bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, titanyum (1V) oksit destekli ve iyi katalitik
etkinlige sahip oldugu goriilen Ru (0) nanokiimeleri hazirlanmis, yapisal / morfolojik
tamimlamalar1 yapilmis ve GBH hidroliz tepkimesindeki katalitik etkinlikleri
incelenmistir. Yiiksek lisans ¢alismasi sonucunda elde edilen bilimsel sonuclar asagida
verilmistir.

v" Farkli metal oksit (TiO2, ZrO. ve CeO>) destekli Ru (0) ve Rh (0) nanokiimeleri
emdirme/indirgeme yoOntemiyle hazirlanmis ve saflastinlmistir. Elde edilen
katalizorler GBH hidroliznde ilk defa kullanilmis ve en etkin katalitik
malzemenin Ru/Ti0z oldugu 6n ¢alismalardan tespit edilmistir.

v Ru/TiO: katalizériiniin yapisal ve morfolojik ozellikleri ICP-OES, XPS, TEM,
HR-TEM, TEM-EDX, SEM ve SEM Elementel Haritalama teknikleri ile ortaya
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konulmus ve homojen dagilim gosteren Ru (0) nanopargaciklarinin ortalama
pargacik biiytikligii 1.78 &+ 0.19 nm olarak bulunmustur.

TiO; destekli Ru (0) nanopargaciklarin oda sicakliginda hidroliz tepkimesi igin
TOF cinsinden hesaplanan Kkatalitik etkinligi 46.65 mol Hz / mol
katalizorxdakika’dir. Bu g¢alisma, GBH hidrolizi yoluyla hidrojen tiretimini
katalizleyen ilk katalitik sistem olma 6zelligine sahiptir.

Ru/TiO, katalizoriinlin, kiilgelesme ve sinterlenmeye karsi miikemmel bir
kararlilik gosterdigi ve dolayisiyla yiiksek oranda tekrar kullanilabilir bir
katalizor oldugu gozlenmistir.

Katalizor (Ru/TiO2) ve substrat (GBH) derisimlerine bagli kantitatif kinetik
caligmalar, Ru/TiO katalizorii varlhiginda GBH hidroliz tepkimesinin Ru/TiO:
ve GBH derisimlerine gore sirasiyla 0.6 ve 0.56 mertebeden ilerledigini
gostermistir.

Ru/TiO, Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen GBH hidrolizi

tepkimesinin aktivasyon enerjisi (Ea) 43.04 kJ/mol, diger aktivasyon
#
parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve aktivasyon entropisi ise sirastyla AH

= 40.5 kJ/mol ve 45" = -81 J/molxK olarak hesaplanmustir.
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