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ÖZET 

 

 

METAL OKSİT DESTEKLİ NANOKÜMELER VARLIĞINDA GUANİDİN 

BORHİDRÜR’ÜN HİDROLİZİNDEN HİDROJEN ÜRETİMİ 

 

ERMİŞ, Nesrin 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

Aralık 2022, 57 sayfa  

 

Bor-azot-hidrojen (B-N-H) bileşikleri, yüksek hidrojen kapasiteleri nedeniyle 

hidrojenin katı halde depolanmasında çok büyük ilgi çekmektedir. Bir B-N-H türevi 

olarak, guanidin borhidrür ([C(NH2)3]
+[BH4]

-, GBH), hidrojen içeriği ağırlıkça % 13.1 

olan potansiyel bir kimyasal hidrojen depolama malzemesidir. İlk olarak 1954 yılında 

Schechter tarafından sentezlenmiştir. Sonraki yıllarda, Groshens ve Rieger tarafından da 

GBH saf olarak sentezlenmiş ve termal ayrışma özellikleri araştırılarak bir hidrojen 

depolama malzemesi olarak önerilmiştir. GBH’den termal ayrışma yoluyla hidrojen 

üretimi esnasında açığa çıkan amonyak, özellikle yakıt hücreleri için zehir etkisi 

gösterdiğinden hidrojen üretiminde farklı alternatiflere başvurulmuştur. Bu amaçla 

GBH’den hidroliz yoluyla hidrojen üretimi çalışmalarına odaklanılmıştır. GBH 

kendiliğinden hidroliz olmaya karşı dirençlidir ve uygun bir katalizör varlığında hidroliz 

tepkimesi ile GBH başına 4 mol H2 elde edilebileceği rapor edilmiştir. Bu yüksek lisans 

tezinde farklı metal oksit (TiO2; ZrO2 ve CeO2) destekli Ru (0) veya Rh (0) 

nanokümeleri (Ru@TiO2; Ru@ZrO2; Ru@CeO2; Rh@TiO2; Rh@ZrO2; Rh@CeO2) 

klasik yöntemle tepkime dışı (ex-situ) hazırlanmış, hazırlanan katalitik malzemeler ilk 

kez GBH’nin hidrolizinden hidrojen üretimi tepkimesinde heterojen katalizör olarak 

kullanılmış ve en etkin metal-destek ikilisi belirlenmiştir. En etkin katalitik malzeme 

ileri analitik ve spektroskopik yöntemlerle karakterize edildikten sonra farklı katalizör 

ve substrat derişimleri ile farklı sıcaklıklarda katalitik tepkimeler gerçekleştirilerek 

katalitik hidroliz tepkimesi için aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH*: 

Aktivasyon Entalpisi; ΔS*: Aktivasyon Entropisi) hesaplanmış ve tepkime kinetiği 

ortaya konulmuştur. 

 

Anahtar kelimeler: Guanidin-borhidrür, Hidrojen, Hidroliz, Katalizör, 

Nanoküme. 
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ABSTRACT 

 

 

HYDROGEN PRODUCTION FROM THE HYDROLYSIS OF GUANIDINIUM 

BOROHYDRIDE IN THE PRESENCE OF METAL OXIDE SUPPORTED 

NANOCLUSTERS 

 

ERMİŞ, Nesrin 

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

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 H2 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/TiO2; Rh/ZrO2; Rh/CeO2) 

supported by different metal oxides (TiO2; ZrO2 and CeO2) 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; ΔH*: Enthalpy of Activation; ΔS*: 

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

 

Keywords: Guanidinium borohydride, Hydrogen, Hydrolysis, Catalyst, 

Nanocluster. 
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1. GİRİŞ 

 

 

Ekonomik büyüme ve hızlı gelişmenin ardından enerji kaynaklarına yönelik 

küresel talep sürekli ve çarpıcı bir şekilde artarak, yakıt rezervlerinin sürdürülebilirliği 

ve iklim değişikliği, eriyen buzullar ve deniz seviyelerinin yükselmesi gibi çevre 

sorunları hakkında acil küresel endişelere yol açmıştır. Yenilenebilir, güvenli, temiz ve 

sürdürülebilir enerji depolama ve dönüştürme teknolojilerinin geliştirilmesi bu nedenle 

popüler bir araştırma konusu haline gelmiştir. Fosil yakıtlara olan güçlü bağımlılığı 

azaltmak ve çevresel sorunları çözmek için önemli çabalar sarf edilmiştir. Hidrojen, 

enerji sağlarken zararlı kimyasallar salmayan ideal bir enerji taşıyıcısı olarak kabul 

edilmektedir. Ek olarak metan, doğada bol miktarda bulunduğu ve nispeten çevre dostu 

yanma ürünleri sağladığı için gelecekte temiz ve yenilenebilir enerji için bir geçiş yakıtı 

olarak önerilmiştir. Önerilen alternatif enerji döngüsünde, enerji kaynakları su ve CO2'in 

foto ve elektrikle çalışan yönetimiyle üretilir. Bu arada, öngörülebilir ciddi enerji 

sorunlarını ele almak için güneş pilleri, yakıt hücreleri, süper kapasitörler ve piller gibi 

çeşitli teknolojiler önerilmiştir. Bu nedenle, enerji krizinin ve çevre kirliliğinin 

aşılacağına olan güven son yıllarda önemli ölçüde güçlenmiştir. Hidrojen, mevcut 

karbon bazlı enerji kaynaklarının yerini almak için en umut verici adaylardan biridir. 

Hidrojenin enerji yoğunluğu benzinden çok daha fazladır ve yandıktan sonra CO2 

salınımı yapmaz. Ağırlık bazında hidrojen, benzinden neredeyse üç kat daha yüksek 

enerji içeriğine sahiptir. Serbest hidrojen miktar olarak doğal şartlarda oluşmaz ve doğal 

gazın buhar reformasyonu veya diğer yöntemlerle başka bir enerji kaynağından 

üretilmesi gerekir. Hidrojen bu nedenle kömür gibi birincil bir enerji kaynağı değil, 

elektrik gibi bir enerji taşıyıcısıdır. Ulaşım, sabit ve taşınabilir uygulamalarda hidrojen 

ve yakıt hücresi güç teknolojilerinin ilerlemesi için hidrojenin üretimi, dağıtımı, 

depolanması ve yakıt hücresi teknolojileri üzerine araştırmalar her geçen gün artarak 

geliştirilmektedir. Hidrojen depolama, teknolojinin etkinleştirilmesinde kilit rol 

oynamaktadır. 

Hidrojenin depolanıp taşınmasında katı hidrojen, sıvı hidrojen ve sıkıştırılmış 

gaz hidrojen olmak üzere üç yöntem bulunmaktadır. Hidrojeni gaz halinde küçük bir 

hacimde depolamak için yüksek basınca gereksinim vardır. Hidrojen depolanmasında 



2 

 

 

bu yol en yaygın uygulama olarak kullanılmaktadır. Fakat sıvı ve gaz hidrojen 

depolamasındaki birçok olumsuzluğun çözümünde katı hal hidrojen depolamanın daha 

çok kullanışlı olduğu bilinmektedir. Katı hal depolamada hidrojen kimyasal bileşik 

halinde depolanabilmekte ve istenilen bir zamanda katalizör yardımıyla 

ayrıştırılabilmektedir. Üretilen hidrojenin serbestçe hareket etmesi yerine kimyasal 

bileşikler halinde katı formda iyonik bir biçimde depolanmasından dolayı diğer 

depolama hallerine göre en güvenlisi olarak kabul görmektedir. Ayrıca hidrojen 

depolama sistemlerinde uzun süreli enerji depolaması yapılabilmektedir. 

Katı hal hidrojen depolaması, yüksek yüzey alanına sahip fiziksel adsorpsiyon 

materyalleri ve hidrürler olmak üzere iki grupta sınıflandırılan katı hal materyallerde 

yapılabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda materyaller moleküler hidrojeni van der 

Waals kuvvetleri yoluyla adsorbe eder. Daha yüksek yüzey alanına sahip malzemelerin 

daha fazla hidrojeni adsorbe edeceği düşünüldüğünden dolayı karbon bazlı ve metal 

organik kafeslere (MOF) dayalı çok sayıda geniş yüzeyli nano gözenekli malzeme 

grubu bu amaçla araştırılmaktadır. 

Kimyasal hidrojenin depolanmasında bor-azot-hidrojen (B-N-H) bileşikleri katı 

formda kullanılabilen malzemelerdir. Hafif elementleri içeren B-N-H bazlı türevler, 

kimyasal olarak yüksek ağırlık yüzdeli hidrojen depolanmasında ve düşük sıcaklıkta 

kolaylıkla hidrojen molekülü salınımına izin vermesinden dolayı genel bir ilgi odağı 

olmuştur. Üstelik bunlardan, ağırlıkça %10’un üzerinde çok yüksek hidrojen 

kapasitesine sahip olan amonyak-boran (AB, NH3BH3), çok düşük termodinamik 

kararlılıkları sebebiyle hidrojenin ayrışmasından sonra tekrar yeniden hidrojeni absorbe 

etmeleri zor olmaktadır. Bu yüzden AB, hidroliz yoluyla tek yönlü geri dönüşümsüz bir 

şekilde hidrojeni salmasından dolayı kullanılmaktadır. Ayrıca, araştırmaların 

yoğunlaştığı B-N-H türevlerinden biri olan AB’ın ağırlıkça %19.6 hidrojen taşıdığı 

belirtilmekte ve farklı koşullar altında detaylıca araştırılmaktadır. Kimyasal hidrojen 

depolanmasında AB’a olabilecek alternatifler arasında ağırlıkça %13.1 hidrojen 

molekülü içeren guanidin borhidrür (GBH) gösterilmektedir. Yapılan araştırmalarda 

GBH bileşiğinin yüksek yoğunluklu kimyasal hidrojen depolanmasında umut verici, 

düşük maliyetli, güvenilir ve güvenli bir depolama kaynağı olduğu belirtilmektedir. 

Dört hidridik borohidrit B-H bağı ve altı protik N-H bağına sahip olan GBH tuzunun 

amonyum tuzuna kıyasla daha yüksek termal kararlılığa sahip olduğu ve bunun 



3 

 

 

nedeninin guadinyumun amonyumdan daha düşük asitliğe sahip olduğu 

gösterilmektedir. 

GBH, yapısında bulunan hidrojeni termal ayrışma, hidroliz ve metanoliz 

tepkimeleri yoluyla salmaktadır. GBH’nin termal ayrışması esnasında çok fazla 

amonyağın salınması ve açığa çıkan amonyağın da proton değişim membranlı yakıt 

hücreleri için zehir etkisi göstermesinden dolayı termal ayrışma tepkimesi hidrojen 

üretimi için makul bir yöntem olarak değerlendirilmemektedir. Bu dezavantajlı duruma 

uygun bir çözüm GBH’ün hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretimidir. GBH, 

kendiliğinden hidroliz olmaya dirençlidir ve uygun bir katalizör varlığında GBH başına 

4 mol H2 açığa çıkmaktadır. 

C(NH2)3BH4 (aq) + 4H2O → C(NH2)3B(OH)4 (aq) + 4H2 (g) 

 GBH’den yukarıda ifade edilen termal ayrışma ve hidroliz tepkimeleri yoluyla 

hidrojen üretimini katalizleyen katalitik sistemler incelendiğinde oldukça sınırlı 

çalışmanın bulunduğu gözlenmiştir. Bu çalışmalarda da ağırlıklı olarak termal 

ayrışmaya yönelik araştırma yapıldığı görülmüştür. Termal ayrışma dışında yapılan 

diğer çalışmada ise metal klorür tuzlarının doğrudan homojen katalizör olarak 

kullanıldığı, sadece hidrojen üretim miktarı ve hızının belirlendiği bir çalışmaya 

rastlanmıştır. Dolayısıyla GBH’nin hidrolizi yoluyla hidrojen üretimi tepkimesi üzerine 

heterojen katalizör sistemlerinin kullanıldığı veya detaylı tepkime kinetiğinin 

incelendiği araştırma çalışmalarının kaynakçada yer almadığı anlaşılmaktadır. 

Dolayısıyla bu yüksek lisans tez çalışmasında geliştirilen heterojen katalizör sisteminin 

bu alandaki çalışmalara önemli bir kaynakça katkısı sağlamıştır. 

Bu yüksek lisans tezinde, ilk olarak 1950’li yıllarda sentezlenmiş olmasına 

rağmen üzerinde oldukça sınırlı çalışmaya rastlanan guanidin-borhidrür (GBH) bileşiği 

kaynakçaya göre sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Ardından GBH’den hidrojen 

üretimini hidroliz tepkimesi yoluyla sağlayabilecek katalitikçe etkin, uzun ömürlü, 

tekrar kullanılabilir, metal oksit (TiO2, ZrO2, CeO2) destekli metal Ru (0) ve Rh (0) 

nanokümeleri sentezlenmiştir. Sentezlenen metal nanokümeleri içerisinde GBH’ün 

hidrolizi tepkimesinde en etkin katalitik malzeme TiO2 ve Ru ikilisinden oluşan 

Ru/TiO2 katalizörü olarak tespit edilmiştir. Ru/TiO2 katalizörü ICP-OES, XRD, XPS, 

SEM, TEM, TEM/EDX, HRTEM gibi ileri analitik/spektroskopik yöntemlerle 
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karakterize edilmiştir. Son olarak Ru/TiO2 katalizörü, GBH’ün hidroliz tepkimesi 

yoluyla hidrojen üretiminde farklı Ru/TiO2 katalizörü ve GBH derişimleri ile farklı 

sıcaklıklarda hidroliz tepkimeleri gerçekleştirilerek hidroliz tepkimesi için hız ifadesi ve 

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

Aktivasyon Entropisi) hesaplanmış ve tepkime kinetiği ortaya konulmuştur. 

 



  

2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ 

 

 

Küresel enerji ihtiyacının büyük bir kısmının karşılanmasında geçmişten devam 

edegelen fosil yakıtlardan yararlanıldığı bilinmektedir (Ren ve ark., 2017; Yue ve ark., 

2021). Bu durum beraberinde, yanan fosil yakıtların çevreye ve insanlara zarar verici 

etkilerini oluşturmaktadır (Yue ve ark., 2021). Buna karşılık küresel enerjide yönelimler 

yenilenebilir enerjinin kullanımına doğru hızla yönelmektedir (Schlapbach ve Züttel, 

2001; Nicoletti ve ark., 2015; Dawood ve ark., 2020). İstikrarlı bir şekilde elde edilecek 

olan çevre dostu enerji kaynakları, toplumların gelişiminin devam etmesinde büyük bir 

etkiye sahiptir (Fan ve ark., 2021). Bu doğrultuda, çözüm vadeden güneş ve rüzgâr 

enerjilerine yönelik ilgilerin arttığı görülmektedir (Renewables, 2022). Fakat, güneş ve 

rüzgâr doğasının sürekli olmaması ve bu yüzden elektriğin depolanmasındaki 

sınırlılıktan dolayı ihtiyaç duyulan enerjinin elde edilip depolanması ve hatta taşınması 

noktasında daha etkili yöntem ve araçların geliştirilmesine yönelik talepleri ortaya 

koymaktadır (Chen ve ark., 2021). Bu nedenle bu alana katkı yapmak ve emisyonları 

azaltmak amacıyla, çalışmalar bir enerji taşıyıcısı olan hidrojen üzerinde yoğunlaşmıştır 

(Nicoletti ve ark., 2015). Bu anlamda, hidrojen diğer bazı yenilenebilir enerji 

kaynaklarına göre istenildiği zaman istenilen yerde üretilerek elektriğin elde 

edilebilmesinde kullanılabilmektedir (Yue ve ark., 2021). Güvenilir, düşük maliyetli ve 

çevre dostu olarak kabul edilen hidrojenin, sürdürülebilir enerji sistemlerinde önde 

gelen temel bir unsur olacağı vurgulanmıştır (HTAC Reports, 1995). Hidrojen, temiz ve 

yenilenebilir yüksek verime sahip sürdürülebilir bir enerji taşıyıcısıdır (Demirbaş, 2005; 

Ni ve ark., 2006). Çevresel bozulmaya sebep olan fosil yakıtların aksine çevre dostu 

hidrojen yakıtı üzerinde önemle durulmakta ve kullanımı büyük bir titizlik 

kazanmaktadır (Napp ve ark., 2014; Dodds ve ark., 2015). Bu anlamda yakın zamanda 

fosil yakıtların kullanımını azaltmak ve çevresel kirliliği önlemek için özellikle hidrojen 

gibi temiz enerji kaynaklarının kullanımının artması beklenmektedir (Fan ve ark., 

2021). 

Hidrojen çalışmalarının hızlı gelişimi ve artan enerji ihtiyaçlarından dolayı 

birçok ülke kendi bünyesinde hidrojen sistemleri üzerine stratejiler oluşturmaktadır (Fan 

ve ark., 2021). Hidrojenin üretilmesi, depolanması ve kullanımı üzerine yayımlanan 
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çalışmaların çok geniş ve kapsamlı olduğu bilinmektedir (Singla ve ark., 2021). 

Hidrojen gezegende serbest bir formda değil, yalnızca su ve kimyasal bileşik 

formlarında bulunmaktadır (Atilhan ve ark., 2021; Singla ve ark., 2021). Hidrojen 

evrende en çok bulunan element olma potansiyeline sahiptir (Fan ve ark., 2021). 

Hidrojenin bu yaygınlığına göre her ülke kendisi için hidrojen üreterek dış bağımlılığını 

azaltabilir (Revankar, 2019). Hidrojen enerjisini kullanmanın bir başka avantajı, 

hidrojenin yüksek özgül enerji yoğunluğuna -yandığında oldukça fazla enerji verme 

kapasitesine- sahip olmasıdır (Schlapbach ve Züttel, 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 Üretimi 

Hidrojenin üretimi sırasındaki emisyonları dikkate almak önemlidir (Osman ve 

ark., 2022). Bu anlamda hidrojen üretiminde emisyonsuz ve yenilenebilir kaynaklar 

önemli bir yer edinmektedir (Miltner ve ark., 2010). Hidrojen yenilenebilir enerji 

kaynaklarından üretilebilmekle beraber elektrik ve ısı elde edilmesinde kullanılmakta ve 

gelecekte kullanılmak üzere depolanabilmektedir. Güçten gaza olarak adlandırılan, 

rüzgâr ve güneş gibi yenilenebilir enerji kaynaklarından elde edilen elektrik gücü 

yardımıyla yüksek enerji yoğunluğuna sahip hidrojen üretimi uygulamaları 

yapılmaktadır (Yue ve ark., 2021). 

Birçok farklı yoldan hidrojen üretim kaynakları ve yöntemleri 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 kullanılarak suyun elektrolizi yöntemiyle elde edilmesine artan bir ilgi vardır 

(Yue ve ark., 2021; Osman ve ark., 2022). Fakat şimdilik bu yöntemin dünya çapındaki 

hidrojen üretiminin %5'inden daha azını temsil ettiği belirtilmektedir (Han ve ark., 

2021). 

Hidrojen üretiminde kullanılan yenilenebilir enerji kaynakları bol miktarda 

bulunmakta fakat bu kaynakların değişken ve kesintili doğası hidrojen ekonomisine 

geçişteki en büyük zorluk olarak durmaktadır (Osman ve ark., 2022). Bununla birlikte, 

bu yenilenebilir enerji kaynaklarından (Tollefson, 2010) hidrojen gibi enerji biçimlerine 
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dönüşüm yapılmasında yine dışarıdan bir enerji gerekmektedir (Dodds ve Demoullin, 

2013). Üstelik hidrojenin suyun elektrolizi yoluyla elde edilmesinde ek bir elektriğe 

ihtiyaç duyulmakla beraber, tatlı su kaynaklarına erişilebilirlik ve maliyetin fazla olması 

gibi zorluklar bulunmaktadır (Osman ve ark., 2022). 

2.2. Hidrojenin Depolanması 

Üretilen bazı yenilenebilir enerji türlerinin düzensiz ve mevsimlere bağlı 

kesintilerinin olmasına rağmen hidrojen ihtiyaç duyulan herhangi bir anda gereken 

enerjiyi sağlamada büyük bir avantaj olarak görülmektedir. Buna ilaveten elde edilen 

enerjinin güvenilir ve dayanıklı bir biçimde depolanması gerektiği belirtilmektedir 

(Mehrjerdi ve ark., 2019). Vurgulanan bu gereksinimler hem uzun süreli hem de yüksek 

miktarda depolama özelliklerini taşıyan hidrojen tarafından karşılanabilmektedir. 

Hidrojenin, yüksek miktarda enerji depolama yeteneğine sahip olmakla birlikte, 

enerjinin üretilmesi, depolanması, taşınması aşamasından enerjinin kullanımı aşamasına 

kadar olağanüstü bir dengenin kurulmasında etkili olacağı belirtilmektedir (Osman ve 

ark., 2022). 

Enerjinin hem depolanması hem de taşınmasında çok etkin bir şekilde 

kullanılmaya elverişli olan hidrojenin (Abbasi ve Abbasi, 2011; Pudukudy ve ark., 

2014; Parra ve ark., 2019) bu işlevi doğrultusunda farklı uygulamalarda önemli rolü 

bulunmaktadır (Yue ve ark., 2021). Örneğin hidrojen üretilmesinde ve depolanmasında 

Avustralya ve ABD’de kurulan santrallerin olduğu görülmektedir ([H2] Hydrogen 

Home, 2022). Hidrojenin yenilenebilir enerji sağlamasında toksik olmaması, yüksek 

özgül enerjiye sahip olması ve yanma sonrası CO2 çıkmamasından dolayı kullanımı 

tercih edilmektedir. Fakat bu fırsat karşısında çokça önemli görülen şey ise yüksek 

kapasitede hidrojen depolama malzemelerinin bulunması gerektiğidir (Lord ve ark., 

2014; Panfilov, 2010). 

Hidrojenin depolanıp taşınmasında katı hidrojen, sıvı hidrojen ve sıkıştırılmış 

gaz hidrojen olmak üzere üç yöntem bulunmaktadır (Fan ve ark., 2021). Hidrojeni gaz 

halinde küçük bir hacimde depolamak için yüksek basınca gereksinim vardır (Riis ve 

ark., 2006). Hidrojen depolanmasında bu yol en yaygın uygulama olarak 
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kullanılmaktadır (Riis ve ark., 2006; Mori ve Hirose, 2009). Depolamada kullanılan 

yöntemler Şekil 2.1’de özetlenmiştir. 

 

 

 

Şekil 2.1. Hidrojenin depolanmasındaki yöntemler (Chen ve ark., 2021). 

 

Sıkıştırma hidrojen yoğunluğunu iyileştirmeye yardımcı olmakla (Mori ve 

Hirose, 2009) birlikte büyük hacimlerde yer kaplaması gibi bir durum söz konusudur ve 

bu da araç tasarımında büyük bir teknolojik zorluk olmaktadır. Tabiki güvenlik ve 

maliyet açısından avantaj sağladığı için yüksek basınçlı hidrojenin yaygın kullanımında 

önem taşımaktadır (Chen ve ark., 2021). Öte yandan yüksek basınçlarda sıkıştırılmış 

hidrojenin taşınmasında, ağırlığı az olan malzemelerin kullanılması araştırılmakla (Rödl 

ve ark., 2018) birlikte, hidrojenin sıkıştırılması sırasında olabilecek ısı transferinden 

dolayı ciddi sonuçların ortaya çıkmasına sebep olma gibi durumların iyileştirilmesi 

üzerine çalışmalar yapılmaktadır (Zhang ve ark., 2005; Simonovski ve ark., 2015). 
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Hidrojen, kriyojenik tanklarda, kriyojenik (çok düşük) sıcaklıkta sıvılaştırılmış 

hidrojen olarak depolanabilir. Sıvı halde, gaz haline kıyasla 1/800 oranında hacim 

azalımı mümkün olabilir (Sasaki ve ark., 2016). Yani düşük sıcaklıkta (20-21 K) ve 

ortam basıncında sıvı formuna dönüştürülebilen hidrojen küçük bir hacimde 

depolanabilmektedir (Colozza, 2002). Son derece kritik olan sıcaklıkta (33 K) soğutma 

ve sıkıştırma işleminin yapılması için hidrojen enerjisinin yaklaşık %30’u azalmış olur 

(Sasaki ve ark., 2016; Atilhan ve ark., 2021). Depolanan sıvı hidrojen çevreden gelen ısı 

ve diğer etkenler nedeniyle buharlaşarak eksilir. Bu sebeple uzun mesafelerde büyük 

ölçekli sıvı hidrojen depolamada/taşımada kaynama kayıplarını önlemek amacıyla 

gelişmiş yalıtımlı depolama sistemlerinin geliştirilmesine gerek duyulmaktadır 

(Kawasaki Hydrogen Road, 2021). Sıvılaştırma işlemi sırasında hidrojen enerjisinde 

kayıp olduğu gibi aynı zamanda sıvılaştırma işleminin zaman alması da söz konusudur. 

Bu anlamda şimdilik sıvı hidrojen, uzay yolculuğu gibi özel yüksek teknoloji 

uygulamaları için kullanılmaktadır (Colozza, 2002). Hidrojenin sıvı formu havacılık 

endüstrisinde ve uzay uygulamalarında kullanıldığı gibi, benzine kıyasla yüksek 

verimliliğe sahip olan hidrojen yandığı sırada açığa çıkan su nedeniyle otomotiv yakıtı 

olarak kullanılmasında yer almaya hazır durumda bulunmaktadır (Gurz ve ark., 2017). 

Sıvı halde hidrojen depolanmasında kriyojenik sıcaklıkların korunması en büyük 

sorun olarak görülmektedir (Xu ve Song, 2006; Sakintuna ve ark., 2007; Polanski ve 

ark., 2008). Sıvı hidrojenin gerekli sıcaklık ve basınçta tutulmasının zor olması, sıvı 

hidrojen sağlam bir şekilde depolandığı halde yine de buharlaşma ve sızıntı risklerinin 

olması ve depolanan sıvı hidrojen hacminin günlük % 1’inin kaybolması (Atilhan ve 

ark., 2021) gibi durumlar zorlukları beraberinde getirmektedir. 

Hidrojenle çalışan sistemlerde temel olan şey hidrojen depolama teknolojilerinin 

geliştirilmesidir. Sıvı ve gaz formunda yapılan depolamalarla birlikte son yıllarda katı 

hal hidrojen depolaması özellikle depolamada sunduğu güvenilir olma garantisi ile 

birlikte hızlı bir gelişim içerisindedir (Yue ve ark., 2021). Hidrojenin doğrudan metal 

hidrürler gibi malzemelerin kütlesinde depolama işleminin absorpsiyon ile yapılması, 

yüksek kapasitede hidrojen depolanmasını sağlamaktadır. Bunun için metal hidrürlerde 

maliyetin düşürülmesi, çalışma sıcaklığının optimize edilmesi ve sistemin termal 

yönetimini iyileştirme amaçlı çalışmalar yapılmıştır (Moradi ve Groth, 2019). 
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Sıvı ve gaz hidrojen depolamasındaki birçok olumsuzluğun çözümünde katı hal 

hidrojen depolamanın daha çok kullanışlı olduğu bilinmektedir. Katı hal depolamada 

hidrojen kimyasal bileşik halinde depolanabilmekte ve istenilen bir zamanda termal 

kataliz yardımı ile ayrıştırılabilmektedir (Shao ve ark., 2004; Kusadome ve ark., 2007). 

Üretilen hidrojenin serbestçe hareket etmesi yerine kimyasal bileşikler halinde katı 

formda iyonik bir biçimde depolanmasından dolayı diğer depolama hallerine göre en 

güvenlisi olarak kabul görmektedir (Singla ve ark., 2021). Ayrıca katı hal hidrojen 

depolama sistemlerinde uzun süreli enerji depolaması yapılabilmektedir (Yue ve ark., 

2021). 

Katı hal hidrojen depolaması, yüksek yüzey alanına sahip fiziksel adsorpsiyon 

materyalleri olan interstisyel (etkileşimli) ve interstisyel olmayan (etkileşimli olmayan) 

hidrürler olmak üzere iki grupta sınıflandırılan katı hal materyallerde yapılabilmektedir. 

Fiziksel adsorpsiyonda materyaller moleküler hidrojeni van der Waals kuvvetleri 

yoluyla adsorbe eder. Daha yüksek yüzey alanına sahip malzemelerin daha fazla 

hidrojeni adsorbe edeceği düşünüldüğünden dolayı karbon bazlı ve metal organik 

kafeslere (MOF) dayalı çok sayıda geniş yüzeyli nano gözenekli malzeme grubu 

araştırılmaktadır (Broom ve ark., 2019). 

Etkileşimli ve etkileşimli olmayan hidrürlerde hidrojen atomları arasındaki 

ortalama mesafenin azalmasından dolayı daha fazla hacimde hidrojen depolama 

kapasitesi artmış olur. Buna göre gaz ve sıvı hidrojen depolamasına göre katı 

hidrürlerde hidrojen depolanmasında hacim başına düşen kapasite miktarı çok daha 

fazla olmaktadır (Filippov ve ark., 2019). Üstelik katı hal hidrürlerde güvenli ve 

kompakt bir yolla depolanan hidrojen için sıvılaştırılmış hidrojen ve yüksek basınçta 

sıkıştırılmış hidrojenlerde olduğu gibi yüksek basınç ve çok düşük (kriyojenik) sıcaklığa 

ihtiyaç duyulmaz (Chen ve ark., 2021). 

Etkileşimli bölgelerde hidrojen tetrahedral ve/veya oktahedral bölgelere 

yerleşerek metalik bağ oluşturur. Etkileşimli olmayan hidrürlerde ise komşu 

elementlerle kovalent ve/veya iyonik bağ oluşturur. Etkileşimli olmayan hidrürlerin 

çoğunun, aynı kütleye sahip etkileşimli hidrürlerden daha fazla hidrojen kapasitesine 

sahip olduğu belirtilmektedir. Ayrıca etkileşimli hidrürlerdeki metalik bağ etkileşimli 

olmayan hidrürlerdeki kovalent ve/veya iyonik bağdan çok daha zayıftır ki bu durum 

etkileşimli hidrürlerdeki hidrojenin daha düşük sıcaklıklarda ayrılmasına etkisi olur. 
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Ayrıca, hidrojen atomlarının difüzyonuna, yüzeydeki ayrışma ve yeniden emilime bağlı 

olarak etkileşimli olmayan hidrürlerdeki metalik yapının önemli ölçüde bir değişime 

uğramadığı belirtilmektedir. Bunun yanında, etkileşimli olmayan hidrürlerin 

ayrışmasında ve hidrojenin yeniden emiliminde sadece hidrojen değil diğer bileşen 

elemanlarının da difüzyonu gerekmektedir fakat, etkileşimli hidrürler bu işlemlerde 

daha düşük reaksiyon sıcaklığı ve daha hızlı reaksiyon kinetiği gösterirler. Metal veya 

alaşımların yüzeyinde hidrojen molekülleri fiziksel olarak atomlar halinde depolanır 

(emilir) ve malzeme içine yayılır ve etkileşimli bölgelerde yerleşerek hidrürü 

oluşturmuş olur. Yine tersi işlem olarak hidrojeni ayırmak (desorpsiyon) için etkileşim 

bölgelerindeki hidrojen atomları metal veya alaşımın yüzeyine yayılarak hidrojen 

moleküllerini oluşturmak için hidrojen atomları birbirine bağlanır (Chen ve ark., 2021). 

Katı hal hidrojen depolama sistemleri yerleşik uygulamalar için büyük umut vaat 

etmekle beraber bu sistemlerde yüksek depolama kapasitesi, uygun termodinamik ve 

hızlı hidrojen emilimi ve ayrışması kinetiğine dikkat edilmektedir. Günümüzde bu 

kriterleri yakalamak için çeşitli yöntemler geliştirilmiştir (Hamilton ve ark., 2009). 

Kaynakçadaki bulgular daha iyi performansın elde edilmesinde metaller (Yang ve ark., 

2007), hidrürler (Yu ve ark., 2006), halojenürler (Au ve ark., 2008), oksitler (Yu ve ark., 

2008), karbon (Yu ve ark., 2007) veya nano-kafes (Brun ve ark., 2010) gibi birçok katkı 

maddesinin kullanılabileceğini göstermiştir (Guo ve ark., 2011). Bu yöntemler arasında 

hafif elementler içeren hidrürler, gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolamasında 

geleceğe ışık tutan en uygun çözüm olarak görülmektedir (Hamilton ve ark., 2009). 

Hidrojen depolanmasının birçok uygulamada kullanılması önem taşımakla 

beraber hidrojen, taşınabilme imkanları açısından yine en yüksek potansiyele sahiptir 

(Das, 1996). Bu önem ışığı altında hidrojen depolanmasında enerji yoğunluğunu daha 

çok artırabilecek yöntemin ortaya çıkarılmasına yönelik gereklilik vurgulanmaktadır 

(Dündar-Tekkaya ve Yürüm, 2016). Yine bu çerçevede, malzeme mühendisliğinin hızlı 

gelişiminden dolayı hidrojenin depolanmasında kullanılacak malzemeler üzerine büyük 

bir ilgi artışı olmaktadır (Yue ve ark., 2021). 

Günümüze kadar çok sayıda etkileşimli hidrürün geliştirildiği ve bunların 

çoğunluğunun 1970’lerde bulunan intermetalik bileşiklerin türevleri olduğu 

belirtilmektedir. Etkileşimli hidrürlerin çoğunun oda sıcaklığında hidrojeni depoladığı 

ve hidrojeni salma yeteneğine sahip olduğu belirtilmektedir (Sahlberg ve ark., 2016). 
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Etkileşimli olmayan hidrürlerin çoğu hafif elementlerden oluştuğu için ağırlıkça 

%5’in üzerinde yüksek bir hidrojen depolama kapasitesine sahiptirler. Bu yüksek 

yoğunluklu hidrojen depolama malzemeleri olma özelliğinden dolayı etkileşimli 

olmayan hidrürler üzerine çokça çalışmalar yapılmaktadır (Gutowska ve ark., 2005; 

Saitoh ve ark., 2014; Sasaki ve ark., 2016). Kimyasal hidrojenin depolanmasında bor-

azot-hidrojen (B-N-H) bileşikleri kullanılabilmektedir (Hamilton ve ark., 2009). Hafif 

elementleri içeren B-N-H bazlı türevler, kimyasal olarak yüksek ağırlık yüzdeli hidrojen 

depolanmasında (Christensen ve ark., 2005; Klerke ve ark., 2008; Sørensen ve ark., 

2008; Hamilton ve ark., 2009; Groshens ve Hollins, 2009; Song, 2013) ve düşük 

sıcaklıkta kolaylıkla hidrojen molekülü salınımına izin vermesinden dolayı genel bir ilgi 

odağı olmuştur (Wu ve ark., 2008; Hamilton ve ark., 2009; Wu ve ark., 2010). Üstelik 

bunlardan, ağırlıkça %10’un üzerinde çok yüksek hidrojen kapasitesine sahip olan 

amonyak-boran (AB, NH3BH3), çok düşük termodinamik kararlılıkları sebebiyle 

hidrojenin ayrışmasından sonra tekrar yeniden hidrojeni absorbe etmeleri zor olmaktadır 

(Gutowska ve ark., 2005; Saitoh ve ark., 2014; Sasaki ve ark., 2016). Bu yüzden AB, 

hidroliz yoluyla tek yönlü geri dönüşümsüz bir şekilde hidrojeni salmasından dolayı 

kullanılmaktadır (Chen ve ark., 2021). Ayrıca, araştırmaların yoğunlaştığı B-N-H 

türevlerinden biri olan AB’ın (Hamilton ve ark., 2009; Li ve ark., 2010; Nguyen ve ark., 

2011; Moury ve ark., 2012; Najiba ve ark., 2013) ağırlıkça %19.6 hidrojen taşıdığı 

belirtilmekte (Li ve ark., 2010; Nguyen ve ark., 2011; Kupenko ve ark., 2012; Moury ve 

ark., 2012; Najiba ve ark., 2013) ve farklı koşullar altında detaylıca araştırılmaktadır. 

Şimdiye kadar geliştirilmiş olan B-N-H yapısına sahip malzemeler (Groshens ve 

Hollins, 2009; Hügle ve ark., 2009; Huang ve ark., 2010; Staubitz ve ark., 2010) 

nispeten büyük kapasitelere sahip düşük veya orta sıcaklıkta hidrojen depolayan kaynak 

özelliğindedirler. Kimyasal hidrojen depolanmasında AB’a olabilecek alternatifler 

arasında ağırlıkça %13.1 hidrojen molekülü içeren guanidin borhidrür (GBH) 

gösterilmektedir. Yapılan araştırmalarda GBH bileşiğinin yüksek yoğunluklu kimyasal 

hidrojen depolanmasında umut verici, düşük maliyetli, güvenilir ve güvenli bir 

depolama kaynağı olduğu belirtilmektedir. Dört hidridik borohidrit B-H bağı ve altı 

protik N-H bağına sahip olan GBH tuzunun amonyum tuzuna kıyasla daha yüksek 

termal kararlılığa sahip olduğu belirtilmekte ve bunun nedeninin guadinyumun 
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amonyumdan daha düşük asitliğe sahip olduğu gösterilmektedir (Groshens ve Hollins, 

2009). 

 

 

 

Şekil 2.2. Tek boyutlu bir GBH bandındaki yakın hidrojen-hidrojen bağ etkileşiminin 

görüntüsü (beyaz küreler arasındaki siyah çizgiler dihidrojen bağlarını 

gösterir) (Groshens ve Hollins, 2009; Qi ve ark., 2016). 

 

Belli bir basınç ile sıkıştırılan GBH’ün bantları arasındaki mesafe azalarak 

borhidrür üzerindeki hidrojenler birbirine yaklaşır ve dihidrojen bağları oluşturulmuş 

olur. Dolayısıyla dihidrojen bağlarının oluşmasının GBH’ün ayrışmasına ve hidrojen 

molekülünün salınımının gerçekleşmesine sebep olacağı ifade edilmektedir (Qi ve ark., 

2016). B-N-H türevlerindeki dihidrojen bağının sahip olduğu özellikler odak noktası 

olmaktadır (Staubitz ve ark., 2010; Morrison ve Siddick, 2004). B-N-H türevlerinden 

biri olan ve dihidrojen bağı ile bağlanan GBH [C(NH2)3]
+[BH4]

−, ağırlıkça % 13.1 

hidrojen içeriğine sahip potansiyel bir kimyasal hidrojen depolama malzemesidir 

(Schechter ve Stone, 1954). GBH’ün hafif higroskopik, havada stabil, renksiz kristalli 

bir katı olduğu bilinmektedir. GBH malzemesi potansiyel olarak 97.7 g/L'lik kimyasal 

hidrojen depolama yoğunluğu sağlar (Groshens ve Hollins, 2009). GBH’ün sentezi ilk 

olarak 1954’te Schechter tarafından yayınlanmıştır (Schechter ve Stone, 1954; Groshens 
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ve Hollins, 2009). Sıcaklığın zamanla yavaş yavaş artmasıyla birlikte hidrojen çıkış 

hızının arttığı belirtilmektedir. GBH’ün özelliklerini inceleyen Titov ve arkadaşları 

çalışmalarında GBH’nin 100°C'de ayrışmaya başladığını ortaya koymuştur (Groshens 

ve Hollins, 2009). Son zamanlarda ise Groshens ve Hollins (2009) ve Doroodian ve ark. 

(2010) tarafından saf olarak hazırlanan GBH’ün hidrojen depolamada önerilen 

kullanımı için termal özelliklerini araştırmışlardır (Li ve ark., 2012). Groshens ve 

Hollins tarafından yapılan bir çalışmada GBH'ün kendi kendini sürdüren bir termal 

bozunma geçirdiği gözlenmiştir (Groshens ve Hollins, 2009). 

2.3. Yakıt Hücreleri 

Burada daha önce ifade edildiği gibi, yeni nesil yeşil ve sürdürülebilir enerji 

kaynağı olarak kabul edilen hidrojen, kirlilik içermemekle birlikte ağırlıkça en yüksek 

enerji yoğunluğuna sahip bir kaynaktır (Schlapbach ve Züttel, 2001). Hidrojenin enerji 

kaynağı olarak en faydalı bir şekilde kullanabilmesinde tercih edilen yöntemlerden biri 

yakıt hücreleridir. Yakıt hücreleri hidrojenin kimyasal enerjisini doğrudan elektrik 

enerjisine dönüştürmektedir (Mekhilef ve ark., 2012). Bununla birlikte, hidrojen 

yandığında su açığa çıkmakta ve dolayısıyla bu özelliklere sahip olan hidrojen özellikle 

yakıt hücreli araçlarda halihazırda yakıt olarak kullanılmaktadır (Schlapbach ve Züttel, 

2001). Bu anlamda hidrojen ve yakıt hücrelerinin toplumların taleplerini 

karşılayabileceği ve birçok enerji kullanım alanına temel olacağı belirtilmektedir (Fan 

ve ark., 2021). Özellikle hidrojenin yakıt hücrelerinde kullanımı oldukça uygun fırsatlar 

sağlamaktadır (Yue ve ark., 2021). 

Pil, kondansatör, türbin rotoru, sıkıştırılmış hava gibi bilinen enerji depolama 

teknolojilerine kıyasla, farklı yollarla (saf hidrojen ya da hidrojen taşıyıcıları 

aracılığıyla) yüksek hidrojen depolamanın uzun süreli ve geniş ölçekte enerji 

depolanmasında avantajları bulunmaktadır (He ve ark., 2016; Mohtadi ve Orimo, 2016; 

Møller ve ark., 2017; Yu ve ark., 2017; Schneemann ve ark., 2018). Kısacası, 

sürdürülebilir düşük karbonlu bir topluma geçiş yapmak için gelişmiş hidrojen 

depolama teknolojilerinin geliştirilmesine oldukça ihtiyaç duyulmaktadır (Chen ve ark., 

2021). Bu doğrultuda, hidrojen ve hidrojen temelli yakıt hücrelerin toplumların 
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emisyonsuz bir yaşam sürdürmelerine katkı sağlayacağına vurgu yapılmaktadır (Singla 

ve ark., 2021). 

Yakıt hücreleri ve hidrojen teknolojilerinin emisyonların azaltılmasında ve çevre 

dostu enerji kullanımına geçişi kolaylıkla sağlamak için önemli olabileceği tekrar 

vurgulanmaktadır (Fan ve ark., 2021). Hidrojen ve yakıt hücre uygulamaları çevre için 

önemli olduğu gibi her bölgenin ekonomik gelişimini desteklemekle birlikte güvenilir 

bir şekilde yeşil enerji kaynağı olarak kullanılabilir. Bu anlamda geleceğin enerji 

sistemlerinde önemli rol oynayacağı belirtilmektedir (Anonim, 2018). 

Elektrikli araçlarda kullanılan pillerin bazı olumsuz yönlerine alternatif olarak 

yenilenebilir enerji kaynaklarından elde edilen hidrojen, iyonik formda depolanıp yakıt 

hücrelerinde elektrik üretiminde kullanılmasında göz önünde bulundurulmaktadır 

(Oberoi, 2015). Yakıt hücresi, hidrojen ve oksijen var olduğu sürece hidrojendeki 

kimyasal enerjiyi sürekli bir şekilde elektrik enerjisine dönüştüren cihazdır. Sunduğu 

avantajlı özelliklerle beraber geleneksel yanma tabanlı teknolojilerin yaptığı görevden 

daha fazlasını yapan yakıt hücresi teknolojileri, elektronik, taşıt araçları, enerji 

santralleri, konutlara güç sağlama gibi alanlarda uygulandığı görülmektedir (Fan ve 

ark., 2021). 

Hidrojen yakıtlı hücreler 300 milin üzerinde sürüş menziline sahiptir ve 10 

dakikadan daha kısa sürede yüklenebilir. İçten yanmalı bir motor yakıtın %20'sinden 

daha azını kullanır ve yakıt hücresi yakıtın %60'ını kullanır; bu nedenle yakıt hücresinin 

verimliliği içten yanmalı motorlara göre daha iyidir (Singla ve ark., 2021). Hidrojene 

dayalı yakıt hücreleri içten yanmalı motorlara göre düşük sıcaklıklarda çalışmakla 

beraber hidrojenli yakıt hücrelerinde son ürün CO2 ve sera gazları değil H2O 

oluşmaktadır (Xu ve ark., 2021). Genellikle, yüksek sıcaklıktaki yanmalarda, atmosferik 

kirlenmeye neden olan azot oksitleri üretilmiş olur, ancak hidrojenin enerji üretimi için 

yakıt hücrelerinde kullanılması, herhangi bir zararlı gaz yaymadığı için bu sorunu 

tamamen ortadan kaldırmış olacaktır (Ahluwalia ve ark., 2005). Yani dolayısıyla yakıt 

hücrelerinde kullanılan hidrojen sayesinde dışarıya herhangi bir kirleticinin 

verilmemesinden dolayı bu teknolojiler çevre dostu olarak dile getirilir (Psoma ve 

Sattler, 2002). 

En az %60 verimle elektrik enerjisi sağlayan yakıt hücreleri örneğin yanmalı 

motorlardan daha fazla verim sağlamaktadır (Fan ve ark., 2021). Elektrik üretiminin 
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yanı sıra yakıt pillerinde yakılan hidrojenden yan ürün olarak suyun (Nicoletti ve ark., 

2015; Sasaki ve ark., 2016; Fan ve ark., 2021; Yue ve ark., 2021; Fan ve ark., 2021) 

yanı sıra ısı açığa çıkmaktadır (Yue ve ark., 2021). Yakıt pillerinde oluşan elektrik 

enerjisinin elektrik ihtiyaçlarında kullanımı ile birlikte açığa çıkan ısı enerjisinin ısıtma 

faaliyetlerinde kullanılmasından dolayı toplam verimlilik %95’e ulaşmış olur (Yue ve 

ark., 2021). Böylece bir kez daha belirtilmelidir ki, yanma süresince sis oluşumu ve 

sağlık sorunlarına neden olan emisyon ya da kirleticiler oluşmamaktadır (Fan ve ark., 

2021). 

Bir jeneratörün güç şebekesine sağladığı enerji gibi, yakıt hücresi de bu görevi 

üstelik herhangi bir emisyon veya gürültü olmadan yapabilmektedir (Yue ve ark., 

2021). Yakıt hücrelerinin yapısında az sayıda bulunan malzeme parçalarından dolayı 

çalışma sırasında düşük seviyede gürültü oluşur (Fan ve ark., 2021). Yakıt hücreleri 

emisyonsuz ve gürültüsüz bir şekilde çalışmasının yanında kullanımı için elektriğe 

ihtiyaç duymamaktadır (Osman ve ark., 2022). Az sayıda parça bulunduğu için yakıt 

hücresi kompakt ve hafif yapıya sahiptir (The Fuel Cell Industry Review, 2014). Yakıt 

pilleri araçlarda ve trenlerde kullanıldığı gibi uzun mesafelerde giden gemiler için de 

güç sağlayabilecek şekilde çalışmalar yapılmaktadır (Ruf ve ark., 2019). Bu anlamda, 

hidrojen ve yakıt hücre sistemleri elektrikli araçlara göre daha uzun menzil 

sağladığından dolayı demiryolları limanlar ve ulaşım alanında geniş bir uygulamaya 

sahip olduğu söylenebilir (Fan ve ark., 2021). 

Çok sayıda yakıt pili türünün olduğu bilinmektedir (Osman ve ark., 2022). Bu 

çeşitlilik elektrolit bazına ve çalışma sıcaklığına bağlı olarak değişmektedir (Singla ve 

ark., 2021). Birçok türü bulunan yakıt pillerinin tümü genel olarak aynı şekilde çalışır. 

Yakıt pili anot, elektrolit ve katot bölümlerinden oluşmaktadır (Fan ve ark., 2021). 

Tüm bunların yanında, yakıt hücrelerinde aktif alan artırılarak ya da hücre 

yapıları paralel bağlanarak çıkış akımı artırılabilmektedir (Rotondo ve ark., 2016). Yakıt 

hücrelerinde üretilen DC gücü daha sonradan AC gücüne dönüştürülerek şehir 

şebekesine dağıtılabilir (Yue ve ark., 2021). Yakıt hücresi 7 ile 9 kg arasında oldukça 

hafif ve taşınması kolay bir yapıya sahiptir (Choi ve ark., 2018). Taşınabilir yakıt 

hücresinin pazar büyüklüğü oldukça büyük olduğu için taşınabilir yakıt hücresi alanında 

çok detaylı araştırmalar yapılmaktadır (Singla ve ark., 2021). 
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Belirli miktarda hidrojeni daha az maliyetle üretmek amacıyla yakıt hücre 

sayısının az olduğu ve aktif olduğu yakıt hücresi yapılarının yapılması gerektiği 

belirtilmektedir. Bu anlamda 2030 yılına kadar yakıt hücresi yapı maliyetinin önemli 

ölçüde azalmasının beklendiği ifade edilmektedir (Yue ve ark., 2021). Bunun yanında, 

küresel enerjinin ihtiyaç duyduğu geçişin yapılmasında hidrojen depolama 

teknolojilerinin ilerleyişinin örneğin katı hal hidrürlerinin geliştirilmesine yönelik 

uğraşıların daha fazla olumlu etki sağlayacağı belirtilmektedir. Böylece enerji 

güvenliğinin sağlanması, yenilenebilir enerji kullanımındaki verimliliğin artırılmasına, 

çevresel kalitedeki artışa ve kısacası toplumların sürdürülebilir yaşamın 

gerçekleştirilmesine rolü olacağı söylenmektedir (Chen ve ark., 2021). 

Sıvı ve gaz depolama gibi hidrojen depolama teknolojilerinin gereken fizibiliteyi 

karşılamamasından dolayı katı hal hidrojen depolaması üzerine daha fazla araştırma 

yapılması gerektiği önemle vurgulanmaktadır (Abe ve ark., 2019). Bu doğrultuda, 

hidrojenin güvenli ve kompakt bir şekilde depolanmasında katı hal etkileşimli ve 

etkileşimli olmayan hidrürler oldukça dikkat çekmektedir. Katı hal hidrürlerinin yakıt 

hücreli araçlarda uygulanmasında gerekli olan tüm ihtiyaçları karşılayabilecek bir 

malzemenin henüz ortaya koyulmadığı belirtilmektedir. Bunun yanında hidrojen 

depolama çalışmalarında katı hal hidrürlerinin hidrojen depolama gereksinimi ve 

performanslarını daha da iyileştirmek için güçlü çalışmaların yapılması gerektiği ifade 

edilmektedir (Chen ve ark., 2021). Bu önem karşılığında ayrıca katı hal hidrürlerin 

enerji ile ilgili birçok işlevi yerine getirebileceği belirtilmektedir (Felderhoff ve 

Bogdanović, 2009; Drozdov ve ark., 2015; Yartys ve ark., 2016; Mohtadi ve Orimo, 

2016; Latroche ve ark., 2019). 

Yakıt hücresi araçların hidrojen depolamasında aşağıdaki gereksinimlerin 

hepsini aynı anda sağlaması gerektiği belirtilmektedir: 1) gravimetrik ve hacimsel 

hidrojen yoğunluğu, 2) çalışma sıcaklığı ve basıncı, 3) hidrojen ayırma/yeniden hidrojen 

bağlama kinetiği ve 4) tersinirlik ve dayanıklılık. Hidrojenin depolanmasında daha 

gelişmiş sistemlerin oluşturulabilmesi amacıyla özellikle malzeme tasarımı ve 

hazırlanmasında ve etkileşimli ve etkileşimli olmayan hidrürler için hidrojenin 

depolanmasının artırılması konularında önemli ilerleme olduğu ifade edilmektedir 

(Hirscher ve ark., 2020). 
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Elektrolizör ve yakıt pili sistemlerinin verimliliği ve dayanıklılığındaki 

zayıflıklar bakım maliyetlerini artırmaktadır. Bunun için, literatürde hidrojen 

sistemlerinin verimliliğini ve dayanıklılığını artırma yönünde ve aynı zamanda daha 

düşük maliyeti ortaya koyan araştırmaların yapılması gerektiği belirtilmektedir (Yue ve 

ark., 2021). Hidrojenin üretim ve depolanmasında kullanılan yakıt hücresi 

teknolojilerinin, güvenilir ve kararlı bir çalışma sağlayabilmesi için etkin olan 

malzemelerin geliştirilmesi gerektiği belirtilmektedir (Fan ve ark., 2021). Öte yandan, 

hidrojen sistemlerinin verimliliği, maliyeti ve dayanıklılığı üzerine yapılan çalışmalarda 

artış olduğu belirtilmekle (Yue ve ark., 2021) beraber, hidrojen kaynaklarına 

geçilmesinde taşınabilir ve yerleşik uygulamalar için yeni hidrojen depolama 

sistemlerinin geliştirilmesi ve hidrojen kaynaklı sistemlerin ve yakıt hücrelerinin 

maliyetlerinin düşürülmesi gerektiği belirtilmektedir (Priya ve ark., 2016). 

Metalik bağ yoluyla etkileşimli bölgeleri yer edinen hidrojenin depolanmasında 

kullanılan çeşitli metal/alaşım türleri bulunmaktadır. Hidrojenin daha iyi depolanması 

ve ayrışması durumlarının, bu farklı alaşım türlerine, aktivasyon işleminin olup 

olmamasına ve sıcaklık gibi etkenlere göre değiştiği görülmektedir (Chen ve ark., 

2021). Yakıt hücrelerindeki yapı maliyetinin azaltılmasında öncelikli etken olarak 

düşük maliyetli katalizörlerin geliştirilmesine çalışılmaktadır. Bu anlamda çözüm 

getiren adımlardan biri de karışık metal oksitlerdir (Gupta ve ark., 2016). İlk olarak 

1997’de Ti bazlı katalizörlerin yeniden dönüştürülebilir hidrojen depolanmasında etken 

olduğu ortaya çıkarılmıştır (Bogdanović ve Schwickardi, 1997). Sc veya Ce bazlı 

katalizörlerin ise özellikle daha düşük hidrojen emilimi basınçlarında daha avantajlı 

olduğu bulunmuştur (Bogdanović ve ark., 2006; Liu ve ark., 2017). 

Yakıt hücreleri elektrolit çeşitlerine göre farklılaşmakta (Yue ve ark., 2021) iken 

bunlar içerisinde bulunan proton değişim membranlı yakıt hücrelerinin (PEMFC) 

çalışma sıcaklığı -40 oC ile 90 oC arasında olmakla beraber hızlıca çalışmaya 

başlatılabilmekteler ve yüksek özgül enerji gibi diğerlerinden farklı avantajlara 

sahiptirler. Bundan dolayı PEMFC, taşınır ve yerleşik sistem uygulamalarında çokça 

kullanılmaktadır (Fan ve ark., 2021; Yue ve ark., 2021). PEMFC enerji sağlanmasında, 

ısıtma amaçlı kullanımda, ulaşım ve diğer endüstrilerde yaygın olarak kullanılmaktadır 

(Singla ve ark., 2021). Hidrojenin yakıt hücrelerinde kullanılmasında, PEMFC’ler 

birçok uygulamada hazır bir kullanışlılık sağlaması açısından hidrojenin üretilmesi, 
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depolanması ve taşınmasında imkânlar sağlamaktadır (Fan ve ark., 2021). PEMFC’lerin 

geleneksel elektrik santrallerine göre daha yüksek oranda bir verimlilikte elektrik 

ürettiği belirtilmektedir (Fuel Cell Technologies Office, 2015). PEMFC düşük sıcaklıkta 

çalışabilen mükemmel katalizör olma özellikleri nedeniyle uzun süre kullanılırlar, 

ayrıca çevre dostu olan PEMFC platin dışında kolayca bulunabilen polimerler ve grafit 

içerir (Rivard ve ark., 2019). 

GBH’ün su içerisinde kararlı davranışından dolayı hidrojenin hidroliz 

edilmesindeki tepkime kinetiğini hızlandırmak için katalizörlerin kullanılması gerektiği 

belirtilmektedir. Hidroliz kinetiği sadece katalizörün konsantrasyonu değil aynı 

zamanda reaksiyon sıcaklığı gibi faktörlere bağlı olduğu ve artan reaksiyon sıcaklığının 

kimyasal reaksiyon hızını artırdığı bilinmektedir (Li ve ark., 2012). İyi çalışma işlevi ve 

kimyasal kararlılık özelliği taşıyan katalizörler yakıt hücrelerinde ana malzeme niteliği 

taşırlar. Asil bir metal olan platin, katalizörün üretim maliyetinin çok fazlasını teşkil 

etmektedir. Bu maliyeti düşürmek ve elektrotların dayanıklılığını artırmak amacıyla 

çözümler aranmaktadır. Platin gibi bir performans göstermeseler bile platin dışında daha 

ucuz ve dayanıklı yapılar bulmaya odaklanılmaktadır. Bu doğrultuda, üç tür katalizör 

grubu bulunmaktadır. Bunlar platin bazlı katalizörler; Cr, Cu veya Co gibi diğer 

metalleri içeren modifiye platin bazlı katalizörler; asil olmayan metal veya 

organometalik katalizörler gibi platin bazlı olmayan katalizörlerdir (Zhang ve ark., 

2009). 

Geleceğe yönelik hidrojenin yüksek hacimsel ve gravimetrik yoğunlukta 

depolanması ve istenildiği anda ayrıştırılması önem taşımakta (Hamilton ve ark., 2009) 

fakat ortamı güvenli koşullarda tutabilecek şekilde yüksek miktarda hidrojen depolama 

ve taşımayı sağlayan malzemelerin oluşturulması yakıt hücrelerinin yaygın olarak 

uygulamalarda kullanılmasında önemli bir zorluk olarak durmaya devam etmektedir 

(Hügle ve ark., 2009). Literatürde sera gazının oluşumu gibi hidrojenin sebep olduğu 

etkilerine dikkat çekilerek büyük ölçekte hidrojen dağıtım işleminden önce bu konudaki 

belirsizliklerin araştırılması gerektiği belirtilmektedir (Yue ve ark., 2021). B-N-H 

sistemlerinden hidrojen elde edildiğinde yakıt hücreleri için ölümcül olan amonyak 

salınımı da gözlenmektedir (Guo ve ark., 2011). Bu doğrultuda GBH’nin termal 

ayrışması sırasında çok fazla amonyağın salınımı ise GBH’nin hidrojen 

depolamasındaki bir problem olarak ortaya çıkmakta ve bu durum PEMFC’nin hidrojen 
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elde edilmesindeki kullanımını olumsuz etkilemekte ve PEM yakıt hücreleri için sorun 

olmaktadır (Groshens ve Hollins, 2009; Li ve ark., 2012). Gelecek vaat eden B-N-H 

malzemelerinin hidrojen kapasitelerini düşürmeden depolama özelliklerinin 

iyileştirilmesinde yeni stratejinin geliştirilmesi gerektiği belirtilmektedir (Guo ve ark., 

2011). GBH, içeriğinde yüksek miktarda hidrojen taşıyan BH4
- içermektedir. Bunun 

yanında, GBH'nin hidrolizinden hidrojen üretimine ilişkin bir araştırmanın yapılmadığı 

bilinmektedir (Li ve ark., 2012). 

Hidrojen geleceğin enerji sağlayıcı olarak görülmesine rağmen güvenli ve 

verimli üretimi, depolanması ve kullanım maliyeti olarak henüz istenilen ölçütleri 

karşılayamadığı belirtilmektedir. Bu anlamda elbette birçok araştırmacı bu durumlara 

çözüm bulmak amacıyla çalışmalarını sürdürmektedir (Singla ve ark., 2021). Bunun için 

bu çalışmada güvenilir ortam sağlayacak biçimde olabildiğince verimli düzeyde 

hidrojenin depolanması ve farklı katalizörler eşliğinde farklı sıcaklıklarda ayrıştırılarak 

sonuçlarının incelenmesi amaçlanmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Materyaller 

3.1.1. Kimyasallar 

Metal oksit destekli nanokümelerin sentezinde kullanılmak üzere rutenyum (III) 

klorür hidrat (RuCl3∙xH2O), rodyum (III) klorür hidrat (RhCl3∙xH2O); titanyum (IV) 

oksit (TiO2), seryum (IV) oksit (CeO2), zirkonyum oksit (ZrO2) ile guanidin borhidrür 

(GBH, [C(NH2)3]
+[BH4]

-) sentezi için gerekli olan guanidin karbonat (C2H10N6∙H2CO3), 

sodyum borhidrür (NaBH4) ve 2-propanol ((CH3)2CHOH) sırasıyla Acros-Organics ve 

Sigma-Aldrich gibi firmalardan ticari olarak temin edildi. Deiyonize su, musluk 

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

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

ayarlanmış fırında gece boyunca kurutulduktan sonra kullanıldı.  

3.1.2. Cihazlar 

Laboratuvar çalışmalarında genel amaçlı kullanılan ve bölümümüz envanterinde 

yer alan cihaz ve ekipmanlar; 

- VWR Dry Line marka etüv 

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etüv 

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karıştırıcılı ısıtıcılar 

- Azot vakum sistemi 

- IKA RO 5 marka çoklu karıştırıcı 

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazı 

Sentezlenen GBH ve Ru (0) nanokümelerinin tanımlanması amacıyla yapılan 

analizler ise şunlardır: 

FT-IR analizi, Van YYÜ Fen Fakültesi Kimya Bölümü Anorganik Kimya Araştırma 

Laboratuvarı’nda; 

- Bio-Rad-Win-IR spectrophotometer 

ICP-OES analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 
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- 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 

XRD analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

- Bruker AXS D8-Advanced diffractometer 

3.2. Yöntem 

3.2.1. Guanidin borhidrür (GBH) sentezi ve tanımlanması 

Guanidin borhidrür (GBH), kaynakçada önerilen (Groshens ve Hollins, 2009; Qi 

ve ark., 2016) ve NaBH4 ile guanidin karbonat (C2H10N6∙H2CO3)'ın 2-propanol içinde 

aşağıda verilen tepkimesine göre sentezlenmiştir. Bu amaçla, 30 mL 2-propanol içindeki 

C2H10N6∙H2CO3 (0.005 mol; 900.85 mg) ve NaBH4 (0.01 mol; 378.3 mg) karışımı, N2 

atmosferi altında 100 mL'lik yuvarlak tabanlı bir balona yerleştirilmiştir. Oluşan 

süspansiyon, manyetik bir karıştırıcı üzerinde ortam sıcaklığında (yaklaşık 20 °C) 24 

saat boyunca karıştırılmıştır. 24 saat sonunda karışım süzülmüş ve katı kısım, 2-

propanol ile yıkanmıştır (2×5 mL). Daha sonra süzüntü, 40 mL dietil eter ile 

birleştirilmiş ve tamamen karışması için kısa bir süre çalkalanmıştır. Ardından elde 

edilen karışım -40 °C'lik bir dondurucuda 12 saat boyunca soğutulmuştur. Renksiz 

kristalli katı ürün, filtre edilerek ayrılmış ve dietil eter ile yıkanmıştır (2×5 mL). Katının 

başlangıçta 1 saat boyunca N2 akışı altında kurutulmasından sonra hedef beyaz renkli 

bileşik olan GBH elde edilmiştir. Ürünün karakterizasyonu, FT-IR ve toz X-ışını 

kırınımı teknikleriyle yapılmıştır. 

 

C2H10N6∙H2CO3 + 2NaBH4 → 2[C(NH2)3]
+[BH4]

- + Na2CO3 
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3.2.2. Metal oksit destekli Ru (0) ve Rh (0) nanokümelerinin hazırlanması 

Çalışmada metal oksit (TiO2; ZrO2 ve CeO2) destekli Ru (0) ve Rh (0) 

nanokümeleri, çözelti fazında metal tuzunun destekleyici yüzeyine depolanması ve daha 

sonra NaBH4 kullanılarak indirgenmesiyle tepkime dışı (ex-situ) olarak hazırlanmıştır. 

Bu amaçla, Ru ve Rh metallerinin başlangıç tuzlarının (RuCl3∙xH2O; RhCl3∙xH2O) ayrı 

ayrı metal oksit yapılı katı destek malzemelerinin yüzeyine emdirilmesi (3 saat boyunca 

750 rpm karıştırma hızında) ve daha sonra kuvvetli bir indirgeyici ajan olan NaBH4 

varlığında indirgenmesi sağlanmıştır. Bu süre sonunda süzülerek izole edilen katı 

ürünler yıkandıktan sonra vakum etüvde kurutulmuştur. Hazırlanan bu katalitik 

malzemeler Ru/TiO2, Ru/ZrO2, Ru/CeO2, Rh/TiO2, Rh/ZrO2 ve Rh/CeO2 olarak 

kodlandı ve oda koşullarında GBH’ün hidroliz tepkimesinden hidrojen üretiminde 

katalizör olarak kullanılmış ve gaz çıkış hızları ve toplam dönüşüm dikkate alınarak 

katalitik etkinliğin en yüksek olduğu metal-destek ikilisi ve çalışma koşulları tespit 

edilmiştir. 

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

borhidrürün hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin incelenmesi 

Başlangıç metal tuzlarının (RuCl3∙xH2O; RhCl3∙xH2O) metal oksit katı destek 

malzemelerinin yüzeyinde emdirme/indirgeme yöntemiyle katalitik malzemeler 

(Ru/TiO2, Ru/ZrO2, Ru/CeO2, Rh/TiO2, Rh/ZrO2 ve Rh/CeO2) hazırlanmıştır. Bu 

amaçla % 4 Ru ve % 4 Rh metali içerecek şekilde sırasıyla RuCl3∙xH2O ve RhCl3∙xH2O 

tuzlarından 15.11 mg (67.03 µmol) ve 12.70 mg (60.7 µmol) ile 150 mg metal oksit katı 

destek malzemesinden alınarak oda sıcaklığında 750 rpm karıştırma hızında yaklaşık 3 

saat boyunca karıştırıldı. Bu süre sonunda katı destek yüzeyindeki Rh ve Ru 

metallerinin indirgenmesi için (Ru3+-Ru0 ve Rh3+-Rh0) NaBH4/metal molar oranı 15 

olacak şekilde NaBH4 tartılarak suda çözünmüş ve damla damla ilk karışıma ilave 

edilmiştir. İndirgenme işlemi tamamlandıktan sonra karışım süzüldü ve su ile iyice 

yıkandıktan (3×20 mL) sonra önceden 100 °C’ye ayarlanmış vakumlu etüvde 45 dakika 

bekletilerek kurutuldu. Hazırlanıp kurutulmuş metal oksit destekli Ru (0) ve Rh (0) 

nanokümeleri Ru/TiO2, Ru/ZrO2, Ru/CeO2, Rh/TiO2, Rh/ZrO2 ve Rh/CeO2 olarak 



24 

 

 

 

kodlandı. Sonrasında hazırlanmış olan katalizörlerin GBH’ün hidrolizi tepkimesindeki 

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

alınarak incelendi. Hazırlanmış katalizörlerin GBH’ün hidrolizi tepkimesindeki katalitik 

etkinliği, tepkime sırasında açığa çıkan gazın zamana karşı ölçülmesi su sirkülatörü, gaz 

ölçüm büreti, elektrikli karıştırıcı ve 50 mL hacimli bir Schlenk kabından oluşan 

aşağıdaki sistem kullanılarak yapıldı (Şekil 3.1). Yapılan ön çalışmalarda en etkin 

katalizörün Ru/TiO2 olarak kodlanan ikiliden oluştuğu tespit edildi. Bundan sonraki tüm 

deneysel prosedür Ru/TiO2 dikkate alınarak gerçekleştirildi. 

3.2.4. Titanyum (IV) oksit destekli Ru (0) nanokümelerinin tanımlanması 

En etkin katalitik malzeme olan Ru/TiO2 katalizörü; 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) ve SEM (Taramalı 

Elektron Mikroskopu) gibi ileri analitik ve spektroskopik teknikler kullanılarak 

tanımlanmıştır. Bu analitiksel yöntemlerden ICP-OES; TiO2 yüzeyine tutturulan Ru 

metalinin kütlece yüzdesinin tespiti, XRD; Ru (0) nanokümelerinin yüzeyde oluşumu 

sonucu destek malzemesinin kristal yapısının incelenmesi, XPS; Ru metalinin 

indirgenme sonrası yükseltgenme basamağının incelenmesi ve yüzey kompozisyonunun 

belirlenmesi, TEM; metal nanokümelerinin parçacık boyut analizi, TEM/EDX; TEM 

analizi sırasında seçili bölgelerde metal dağılımının elementel olarak incelenmesi, 

HRTEM; nanokümelerin parçacık boyutlarının ve morfolojisinin belirlenmesi, SEM; 

metal nanokümelerinin morfolojik yapılarının belirlenmesi ve seçili bölgelerde 

elementel haritalama yapılması amacıyla kullanılmıştır. 
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3.2.5. Titanyum (IV) oksit destekli Ru (0) nanokümelerinin guanidin-borhidrürün 

hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin GBH derişimine bağlı olarak 

incelenmesi 

GBH derişiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak için katalizör 

derişimi ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı GBH derişimlerinde (50 mM, 75 mM, 

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

100 mg (3.27×10-2 mmol, 6.50 mM) Ru/TiO2, 4 mL saf su ve mağnet Şekil 3.1'deki 

sistemde görülen ceketli Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 25 

oC’ye (298 K) ayarlanarak termal denge için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha sonra 

Schlenk içerisine 1 mL saf su içerisinde çözünmüş olan 40 mg GBH (0.5 mmol, 100 

mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı (750 rpm) 

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

zamana karşı gaz çıkışı tamamen sonlanana kadar not edildi. Diğer GBH derişimleri 

için de yukarıdaki süreç aynen uygulanarak her bir derişim için katalitik etkinlikler 

incelendi. 

 

Şekil 3.1. Tepkime sonucu açığa çıkan gaz miktarının tespitine yönelik kurulan gaz 

ölçüm sistemi (Kanat, 2018). 
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3.2.6. Titanyum (IV) oksit destekli Ru (0) nanokümelerinin guanidin-borhidrürün 

hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin katalizör derişimine bağlı 

olarak incelenmesi 

Katalizör derişiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak için GBH 

derişimi (40 mg, 100 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı Ru/TiO2 katalizörü 

derişimlerinde (3.25 mM, 4.88 mM, 6.50 mM, 8.13 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri 

gerçekleştirildi. 100 mg (3.27×10-2 mmol, 6.50 mM) Ru/TiO2, 4 mL saf su ve mağnet 

Şekil 3.1'deki sistemde görülen ceketli Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime 

sisteminin sıcaklığı 25 oC’ye (298 K) ayarlanarak termal denge için yaklaşık 15 dakika 

beklendi. Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL saf su içerisinde çözünmüş olan 40 mg 

GBH (0.5 mmol; 100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik 

karıştırıcı (750 rpm) düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu 

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

edildi. Diğer Ru/TiO2 derişimleri (3.25 mM, 4.88 mM ve 8.13 mM) için de yukarıdaki 

süreç aynen uygulanarak her bir derişim için katalitik etkinlikler incelendi. 

3.2.7. Titanyum (IV) oksit destekli Ru (0) nanokümelerinin guanidin-borhidrürün 

hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin sıcaklığa bağlı olarak 

incelenmesi 

Sıcaklık değişiminin GBH’ün hidrolizi tepkimesindeki katalitik etkisini 

inceleyebilmek amacıyla nanokatalizör (100 mg, 6.50 mM) ve substrat (40 mg, 100 

mM) derişimi çalışılan tüm sıcaklıklar için sabit tutularak 288 ile 303 K sıcaklık 

aralığında katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 100 mg (6.50 mM) Ru/TiO2, 4 

mL saf su ve mağnet Şekil 3.1'deki sistemde görülen ceketli Schlenk içerisine 

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

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

çözünmüş olan 40 mg GBH (100 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla 

kapatılıp mağnetik karıştırıcı (750 rpm) düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret 

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

sonlanana kadar not edildi. Diğer sıcaklıklar (298 K, 308 K ve 318 K) için de sirkülatör 
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istenilen sıcaklığa getirildikten sonra yukarıdaki süreç aynen uygulanarak her bir 

sıcaklık için katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 

3.2.8. Titanyum (IV) oksit destekli Ru (0) nanokümelerinin guanidin-borhidrürün 

hidrolizi tepkimesinde tekrar kullanılabilirliğinin incelenmesi 

200 mg (13.5 mM) Ru/TiO2 katalizörü Şekil 3.1'deki ceketli Schlenk’e 

konulduktan sonra Schlenk içerisine mağnet ve 4 mL saf su konulup sirkülatör sıcaklığı 

25 ºC’ye (298 K) ve karıştırma hızı 750 rpm’e ayarlanarak katalitik tepkime kabına 1 

mL saf su içerisinde çözünmüş olan 40 mg (100 mM) GBH ilave edildi ve Schlenk’in 

ağzı septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret 

içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı gaz çıkışı sonlanana kadar not 

edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra septum çıkarılarak Schlenk içindeki katalizör 

süzüldü ve saf su ile (3×20 mL) yıkandıktan sonra kuruması için önceden 100 ºC’ye 

ayarlanmış vakumlu etüvde yaklaşık 45 dk bekletildikten sonra katalizör miktarı tartılıp 

not edildi. Miktarı tespit edilen katalizör yine Şekil 3.1'deki sisteme konularak önceden 

uygulanan işlemler tekrarlandı. Bu işlemler, toplam katalitik çevrim sayısı 5 olacak 

şekilde aynen uygulandı. 
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4. BULGULAR 

 

 

Tez çalışmasında ilk olarak ilgili kaynakça kullanılarak (Groshens ve Hollins, 

2009; Qi ve ark., 2016) guanidin-borhidrür (GBH) sentezlenmiştir. Sentezlenip 

kurutulduktan sonra renkli şişede ve vakum altında muhafaza edilen GBH’nin 

tanımlanması amacıyla FT-IR ve toz XRD analizleri yapılmıştır. FT-IR (seçilmiş, cm-1) 

2243 (s), 1649 (s), 1560 (w), 1096 (s). Şekil 4.1, GBH’e ait FT-IR spektrumunu 

göstermektedir. Spektrum üzerinde seçilmiş bantlar sırasıyla B-H gerilme (2243 cm-1), 

C-N3 gerilme (1649 cm-1), -NH2 makaslama (1560 cm-1) ve -BH2 deformasyon (1096 

cm-1) sinyallerine karşılık gelmektedir. Söz konusu bant sinyallerinin kaynakça 

verileriyle oldukça uyumlu olduğu görülmüştür (Guo ve ark., 2011; Tang ve ark., 2011). 

 

 

Şekil 4.1. Guanidin borhidrür bileşiğine ait FT-IR spektrumu. 

 

Şekil 4.2’de verilen ve GBH’e ait toz XRD deseninin de yine kaynakçada 

verilen çalışmalarla oldukça uyumlu olduğu görülmüştür (Groshens ve Hollins, 2009; 

Guo ve ark., 2011; Tang ve ark., 2011). 
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Şekil 4.2. Guanidin-borhidrür bileşiğine ait toz XRD deseni. 

 

GBH’ün ilgili kaynakçaya göre sentezlenip karakterize edilmesinin ardından ilk 

olarak farklı metal oksit yapısında kararlılaştırılmış Ru (0) ve Rh (0) nanokümelerinin 

GBH’ün hidrolizinde katalitik etkinliği test edilerek en etkin katalizör tespit edilmiştir. 

Şekil 4.3 Ru (0) ve Rh (0) nanokümelerinin GBH hidrolizindeki katalitik etkinliklerini 

karşılaştırmaktadır. Genel olarak Ru (0) nanokümelerinin Rh (0) nanokümelerine 

kıyasla daha etkin olduğu görülmüş, Ru/TiO2 katalizörünün ise hem etkinlik hem de 

toplam dönüşüm açısından en etkin katalitik malzeme olduğu tespit edilmiştir. 
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Şekil 4.3. Metal oksit destekli (a) Rh (0) ve (b) Ru (0) nanokümeleri varlığında GBH’ün 

hidroliz tepkimesine ait açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) 

grafiği. 

 

GBH’ün hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretimi tepkimesinde en etkin 

katalizör olduğu belirlenen TiO2 destekli Ru (0) nanokümelerinin (Ru/TiO2) yapısal ve 

morfolojik özellikleri incelenmiş ve bunlarla ilgili detaylı karakterizasyon çalışmaları 

yapılmıştır. İlk olarak katı destek TiO2 yüzeyine tutturulan Ru metalinin kütlece 

deneysel yüzdesini tayin etmek amacıyla ICP-OES analizi yapılmış ve bu analiz 
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sonucunda kütlece Ru: % 3.3 ± 0.1 (teorik değer kütlece % 4) olarak bulunmuştur. Bu 

değer kullanılarak kinetik çalışmalardaki gerçek Ru/TiO2 katalizör derişimi 

hesaplanmıştır. ICP-OES analizinin ardından, NaBH4 ile indirgenme işlemine maruz 

bırakılan Ru3+ başlangıç iyonunun final katalizördeki yükseltgenme basamağını tespit 

etmek amacıyla X-ışınları fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanılmıştır. Şekil 4.4 (a-

b) Ru/TiO2 katalizörünün genel tarama ve Ru 3p bölgesine ait yüksek çözünürlüklü XPS 

spektrumlarını vermektedir.  
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Şekil 4.4. Ru/TiO2 katalizörünün (a) genel tarama modundaki ve (b) Ru 3p bölgesine ait 

yüksek çözünürlüklü XPS spektrumları. 

 

Genel tarama alınmış XPS spektrumu Ru/TiO2 katalizörünün yapısında bulunan 

Ti ve O elementlerinin yanısıra Ru metaline ilişkin sinyaller de görülmektedir. Şekil 4.4 

(b)’de Ru 3p bölgesine ait verilen dekonvüle edilmiş yüksek çözünürlüklü XPS 
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spektrumunda ise Ru için 484.2 eV ve 476.9 eV’da gözlenen sinyaller sırasıyla Ru (0) 

3p1/2 ve Ru (0) 3p3/2 olarak yorumlanmıştır. Ayrıca 482.5 eV ve 475.9 eV’da gözlenen 

piklerin RuO2 olarak tanımlanabilecek Ru (IV) sinyallerine karşılık geldiği tahmin 

edilmektedir. Söz konusu XPS değerlendirmelerinin kaynakça ile tutarlı olduğu 

görülmüştür (Ertaş ve ark., 2016; Wang ve ark., 2014). 

Hazırlanan Ru (0) nanokümelerinin, Şekil 4.5'de verilen ve sırasıyla 100 nm, 50 

nm, 20 nm ve 10 nm ölçeklerinde alınmış TEM görüntülerinde gösterildiği gibi TiO2 

yüzeyinde homojen dağılım gösterdiği, herhangi bir sinterlenme veya külçeleşmenin 

gerçekleşmediği anlaşılmaktadır.  

 

 

Şekil 4.5. Ru/TiO2 katalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış TEM görüntüleri. 
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Şekil 4.6 (a)’da gösterilen 50 nm'lik TEM görüntüsü ve bu görüntüden türetilen 

parçacık boyut analizine (Şekil 4.6 (b)) göre, Ru/TiO2 katalizöründeki Ru (0) 

nanokümelerinin ortalama parçacık büyüklüğü 1.78 ± 0.19 nm olarak bulunmuştur. 

Yine ilgili TEM görüntüsünün seçilmiş bir bölgesinden alınmış olan TEM-EDX 

spektrumu (Şekil 4.6 (c)) genel tarama modundaki XPS spektrumu (Şekil 4.4 (a)) ile 

tutarlı olarak Ru/TiO2 katalizörünün yapısındaki elementlerin (Ru, Ti ve O) varlığını 

ispat etmektedir. Şekil 4.6 (d)’de verilen yüksek çözünürlüklü TEM (HR-TEM) 

görüntüsünde TiO2 yüzeyindeki Ru (0) nanokümelerinin kristal saçakları arasındaki 

mesafe yaklaşık 0.21 nm olarak hesaplanmıştır. Bu sonuç Ru (0) nanokümelerinin 

yüksek bir kristalliğe sahip olduğunu doğrulamaktadır. Bu değerin hekzagonal yapıdaki 

Ru (101) yüzeyi ile uyumlu olduğu kaynakça taramasından tespit edilmiştir (Yurderi ve 

ark., 2014; Ertaş ve ark., 2016).  

 

Şekil 4.6. Ru/TiO2 katalizörüne ilişkin (a) 50 nm ölçekli TEM görüntüsü, (b) parçacık 

boyut histogramı, (c) TEM-EDX spektrumu ve (d) 5 nm ölçekli HR-TEM 

görüntüsü. 
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Ru/TiO2 katalizörünün morfolojisini ortaya koymak için TEM analizinin dışında 

SEM ve SEM-Elementel haritalama analizleri de yapılmıştır. Şekil 4.7 (a) ve (b)’de 

verilen SEM görüntüleri TiO2 yüzeyinde Ru (0) nanokümelerinin dağılımını açık bir 

biçimde göstermektedir. Şekil 4.7 (c)’de verilen 2 µm ölçekli SEM görüntüsünden 

türetilen elementel haritalama görüntüleri (Şekil 4.7 (d-f)) Ru/TiO2 katalizörünün 

elementel bileşimini doğrulamaktadır.  

 

 

Şekil 4.7. Ru/TiO2 katalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış SEM görüntüleri (a-c) ve 

onlardan türetilen elementel haritalama görüntüleri Ru (d), Ti (e) ve O (f).  

 



37 

 

 

 

TiO2 yüzeyinde Ru (0) nanokümelerinin oluşturulması öncesi ve sonrasında 

kullanılan katı destek malzemesinin kristal yapısının değişip değişmediğinin tespiti ve 

eğer gözlemlenebilecekse Ru (0) nanokümelerinin kristalliğinin belirlenmesi adına toz 

XRD analizi yapılmıştır (Şekil 4.8). Karşılaştırmalı olarak verilen toz XRD 

desenlerinden anlaşılacağı üzere Ru (0) nanokümelerinin oluşumu esnasında TiO2 katı 

desteğinin kristal yapısından kaynaklanan Bragg sinyallerinin açılarının hiç 

değişmediği, ancak şiddetlerinde çok az bir azalmanın olduğu tespit edilmiştir. Ayrıca, 

TiO2 yapısının yüksek kristalliğinden ötürü Ru/TiO2 katalizörü oluşumu esnasında Ru 

elementine atfedilebilecek herhangi bir sinyale rastlanmamıştır.  

 

 

Şekil 4.8. TiO2 ve Ru/TiO2 katalizörüne ait toz XRD desenleri. 
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GBH’ün hidrolizinde en etkin katalitik malzeme olduğu tespit edilen Ru/TiO2 

katalizörünün yapısal ve morfolojik karakterizasyonlarının yapılmasının ardından, 

Ru/TiO2 katalizörü varlığında GBH’ün hidrolizi tepkimesi için detaylı kinetik 

çalışmalara geçilmiştir. Giriş ve kaynak bildirişleri bölümlerinde özellikleri detaylı 

olarak ifade edilen GBH, yüksek bir hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasının 

yanısıra aşağıda verilen hidroliz tepkimesine göre uygun bir katalizör eşliğinde GBH 

başına 4 mol H2 oluşabilmektedir.  

C(NH2)3BH4 (aq) + 4H2O → C(NH2)3B(OH)4 (aq) + 4H2 (g) 

Kaynakça taraması yapıldığında GBH’den hidrojen üretimi için genelde termoliz 

yönteminin tercih edildiği, hidroliz/metanoliz tepkimeleri ile ilgili de sadece bir 

çalışmanın bulunduğu tespit edilmiştir. Dolayısıyla GBH gibi yüksek hidrojen 

depolama kapasitesine sahip bir bileşikten hidrojen üretimine yönelik çalışmalara bu 

yüksek lisans tez çalışmasının çok önemli katkılar sunabileceği tahmin edilmektedir.  

Rh/TiO2 katalizörü ile katalizlenen GBH’ün hidroliz tepkimesinde tepkime 

hızına katalizör derişiminin etkisini incelemek amacıyla, GBH derişimi (100 mM) ve 

sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı derişimlerde katalizör kullanımıyla GBH hidroliz 

tepkimesi gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.9 (a)’da farklı derişimlerde ([katalizör] = 3.25 

mM, 4.88 mM, 6.50 mM ve 8.13 mM) olmak üzere Rh/TiO2 katalizörü kullanılarak 

katalizlenen GBH hidroliz tepkimesine ait açığa çıkan toplam gaz hacminin (mL) 

zamana (dk.) karşı grafiği verilmektedir. Görüldüğü üzere katalizör derişimi arttıkça 

tepkime hızı da artmaktadır. Şekil 4.9 (b)’de ise her bir tepkime için başlangıç hızları 

(kinitial) göz önüne alınarak oluşturulan ln [k] - ln [katalizör] grafiğinden y = 0.94 + 0.6 x 

doğrusu elde edilmektedir. Bu da bize katalitik hidroliz tepkimesinin katalizör 

derişimine göre yaklaşık birinci mertebeden ilerlediğini göstermektedir. 
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Şekil 4.9. Farklı derişimlerde Ru/TiO2 katalizörü ile katalizlenen GBH’ün hidroliz 

tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) grafiği, 

(b) başlanıç hızlarının katalizör derişimine karşı logaritmik grafiği (y = 0.94 

+ 0.6 x). 

 

Ru/TiO2 katalizörü ile katalizlenen GBH hidroliz tepkimesinde tepkime hızına 

GBH derişiminin etkisini incelemek amacıyla, katalizör derişimi (6.50 mM) ve sıcaklık 

(298 K) sabit tutularak farklı derişimlerde GBH kullanılarak GBH hidroliz tepkimesi 

gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.10 (a)’da farklı derişimlerde ([GBH] = 50 mM, 75 mM, 100 

mM ve 125 mM) GBH kullanılarak katalizlenen GBH hidroliz tepkimesine ait açığa 



40 

 

 

 

çıkan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) karşı grafiği verilmektedir. Şekil 4.10 

(b)’de ise her bir tepkime için başlangıç hızları göz önüne alınarak oluşturulan ln [k] - ln 

[GBH] grafiğinden y = 0.97 + 0.56 x doğrusu elde edilmektedir. Bu da bize katalitik 

hidroliz tepkimesinin GBH derişimine göre yaklaşık yarım mertebeden ilerlediğini 

göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.10. Farklı derişimlerde GBH kullanılarak Ru/TiO2 katalizörü ile katalizlenen 

GBH’ün hidroliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı 

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

grafiği (y = 0.97 + 0.56 x). 
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Ru/TiO2 katalizörü ile katalizlenen GBH hidroliz tepkimesine ilişkin aktivasyon 

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

Entropisi) hesaplanabilmesi amacıyla katalitik hidroliz tepkimeleri farklı sıcaklıklarda 

gerçekleştirildi. Şekil 4.11’de farklı sıcaklıklarda açığa çıkan toplam gaz hacminin (mL) 

zamana (dk.) karşı grafiği verilmektedir. Yine beklenildiği üzere katalitik hidroliz 

tepkimesinin gerçekleştirildiği sıcaklık arttıkça tepkime hızı da artmaktadır.  

 

 

Şekil 4.11. Ru/TiO2 katalizörü ile katalizlenen GBH’ün hidroliz tepkimesine ait farklı 

sıcaklıklarda açığa çıkan toplam gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) 

grafiği.  

 

Tepkime hızına sıcaklığın etkisinden türetilen Şekil 4.12 (a) ve (b)’de verilen 

Arrhenius ve Eyring eğrilerinden katalitik hidroliz tepkimesinin aktivasyon 

parametreleri olan aktivasyon enerjisi 43.04 kJ/mol olarak bulunmuşken aktivasyon 

entalpisi 40.5 kJ/mol ve aktivasyon entropisi -81 J/mol×K olarak hesaplanmıştır. 
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Şekil 4.12. Ru/TiO2 katalizörü ile katalizlenen GBH’ün hidroliz tepkimesine ilişkin (a) 

Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi eğrileri. 

 

Rh/TiO2 katalizörünün GBH hidroliz tepkimesindeki kararlılığını ortaya koymak 

için GBH hidroliz tepkimesindeki tekrar kullanılabilirlik performansı son olarak 

incelenmiştir. Birinci katalitik çevrimden sonra katı olarak süzülüp kurutulan heterojen 

Rh/TiO2 katalizörü aynı koşullar altında GBH hidrolizi tepkimesinde tekrar 

kullanılmıştır. Toplam 5 çevrim olacak şekilde gerçekleştirilen tekrar kullanılabilirlik 
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deneyleri sonucunda Rh/TiO2 katalizörünün, GBH hidrolizi tepkimesinde tekrar 

kullanılabilir ve oldukça kararlı bir katalizör olduğu anlaşılmıştır (Şekil 4.13 (a)). Şekil 

4.13’de görüldüğü gibi Rh/TiO2 katalizörü 5. katalitik çevrim sonunda başlangıç 

etkinliğini büyük oranda koruduğu ve yüksek (>%99) bir dönüşüm sağladığı tespit 

edilmiştir. Katalitik etkinlikte kısmen de olsa gerçekleşen bu azalma, Ru (0) 

nanokümelerinin, TiO2 yüzeyinde agregasyonundan kaynaklanmaktadır. Bu durum 

beşinci katalitik çevrim sonunda izole edilmiş katalitik malzemenin TEM 

görüntüsünden (Şekil 4.13 (b)) de anlaşılmaktadır. 

Rh/TiO2 katalizörünün GBH hidroliz tepkimesindeki katalitik performansının bir 

ölçüsü olan başlangıç TOF değeri 46.65 dk-1 olarak hesaplanmıştır. Kaynakçada 

şimdiye kadar GBH hidrolizi için herhangi bir heterojen katalitik sistemin çalışılmadığı 

tespit edildiğinden dolayı bir karşılaştırma söz konusu olmamıştır.  
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Şekil 4.13. Ru/TiO2 katalizörünün GBH’ün hidrolizi tepkimesinde (a) tekrar 

kullanılabilirlik performansı, (b) Ru/TiO2 katalizörünün GBH’ün hidrolizi 

tepkimesinde 5. katalitik çevrim sonunda izole edilen numuneye ait TEM 

görüntüsü. 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

Kimyasal hidrojen depolanmasında çok önemli alternatifler arasına giren 

ağırlıkça %13.1 hidrojen molekülü içeren guanidin borhidrür (GBH) gösterilmektedir. 

Yapılan araştırmalarda GBH bileşiğinin yüksek yoğunluklu kimyasal hidrojen 

depolanmasında umut verici, düşük maliyetli ve güvenilir bir depolama kaynağı olduğu 

belirtilmektedir. Dört hidridik borohidrit B-H bağı ve altı protik N-H bağına sahip olan 

GBH tuzunun amonyum tuzuna kıyasla daha yüksek termal kararlılığa sahip olduğu ve 

bunun nedeninin guadinyumun amonyumdan daha düşük asitliğe sahip olduğu 

gösterilmektedir. GBH, yapısında bulunan hidrojeni termal ayrışma, hidroliz ve 

metanoliz tepkimeleri yoluyla salmaktadır. GBH’nin termal ayrışması esnasında çok 

fazla amonyağın salınması ve açığa çıkan amonyağın da proton değişim membranlı 

yakıt hücreleri için zehir etkisi göstermesinden dolayı termal ayrışma tepkimesi 

hidrojen üretimi için makul bir yöntem olarak değerlendirilmemektedir. Bu dezavantajlı 

duruma uygun bir çözüm GBH’ün hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretimidir. GBH, 

kendiliğinden hidroliz olmaya dirençlidir ve uygun bir katalizör varlığında GBH başına 

4 mol H2 açığa çıkmaktadır. 

Kaynakça taramasında GBH’ün hidroliz yoluyla hidrojen üretimini katalizleyen 

heterojen nanokatalizörlere ilişkin hiçbir çalışmanın bulunmadığı tespit edilmiştir. 

GBH’ün hidrolizinden hidrojen üretimiyle ilgili kaynakçadaki bu önemli boşluk 

nedeniyle bu yüksek lisans tez çalışmasında, titanyum (IV) oksit destekli ve iyi katalitik 

etkinliğe sahip olduğu görülen Ru (0) nanokümeleri hazırlanmış, yapısal / morfolojik 

tanımlamaları yapılmış ve GBH hidroliz tepkimesindeki katalitik etkinlikleri 

incelenmiştir. Yüksek lisans çalışması sonucunda elde edilen bilimsel sonuçlar aşağıda 

verilmiştir. 

✓ Farklı metal oksit (TiO2, ZrO2 ve CeO2) destekli Ru (0) ve Rh (0) nanokümeleri 

emdirme/indirgeme yöntemiyle hazırlanmış ve saflaştırılmıştır. Elde edilen 

katalizörler GBH hidroliznde ilk defa kullanılmış ve en etkin katalitik 

malzemenin Ru/TiO2 olduğu ön çalışmalardan tespit edilmiştir.  

✓ Ru/TiO2 katalizörünün yapısal ve morfolojik özellikleri ICP-OES, XPS, TEM, 

HR-TEM, TEM-EDX, SEM ve SEM Elementel Haritalama teknikleri ile ortaya 
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konulmuş ve homojen dağılım gösteren Ru (0) nanoparçacıklarının ortalama 

parçacık büyüklüğü 1.78 ± 0.19 nm olarak bulunmuştur. 

✓ TiO2 destekli Ru (0) nanoparçacıkların oda sıcaklığında hidroliz tepkimesi için 

TOF cinsinden hesaplanan katalitik etkinliği 46.65 mol H2 / mol 

katalizör×dakika’dir. Bu çalışma, GBH hidrolizi yoluyla hidrojen üretimini 

katalizleyen ilk katalitik sistem olma özelliğine sahiptir. 

✓ Ru/TiO2 katalizörünün, külçeleşme ve sinterlenmeye karşı mükemmel bir 

kararlılık gösterdiği ve dolayısıyla yüksek oranda tekrar kullanılabilir bir 

katalizör olduğu gözlenmiştir.  

✓ Katalizör (Ru/TiO2) ve substrat (GBH) derişimlerine bağlı kantitatif kinetik 

çalışmalar, Ru/TiO2 katalizörü varlığında GBH hidroliz tepkimesinin Ru/TiO2 

ve GBH derişimlerine göre sırasıyla 0.6 ve 0.56 mertebeden ilerlediğini 

göstermiştir.  

✓ Ru/TiO2 katalizörü ile farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilen GBH hidrolizi 

tepkimesinin aktivasyon enerjisi (Ea) 43.04 kJ/mol, diğer aktivasyon 

parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve aktivasyon entropisi ise sırasıyla ΔH
# 

= 40.5 kJ/mol ve ΔS
# 

= -81 J/mol×K olarak hesaplanmıştır.  
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