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OZET

COK DUVARLI KARBON NANOTUP DESTEKLI RODYUM
NANOKUMELERININ DIMETILAMIN-BORANIN HIDROLIZINDEN
HIiDROJEN URETIiMi TEPKIMESINDE KATALIiZOR OLARAK
KULLANILMASI VE TEPKIME KiNETIGININ iINCELENMESI

GUNBATAR, Serdar
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Dog. Dr. Mehmet GULCAN
Temmuz 2020, 77 sayfa
Bu yiiksek lisans c¢alismasinda, Onemli bir amin-boran tiirevi olarak
degerlendirilen dimetilamin-borandan (DMAB) hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen
iireten yeni bir katalitik malzeme hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu amagla, ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) destekli Rh (0) nanokiimeleri tepkime dis1 (ex-Situ)
hazirlanarak DMAB’dan hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen tretimindeki katalitik
performansi arastirilmistir. Hazirlanmig olan MWCNT destekli Rh (0) nanokiimeleri,
indiiktif eslenmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), toz X-iginlar
kirmimi (P-XRD), X-igimlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM), gegirimli elektron mikroskobu enerji dagilimli X-iginlari
spektroskopisi (TEM/EDX), yiiksek ¢oOziiniirliikli gegirimli elektron mikroskobu
(HRTEM) ve B-NMR gibi ileri analitik ve spektroskopik yontemler kullanilarak
tanimlanmistir. Hazirlanan Rh (0) nanokiimelerinin DMAB’dan hidroliz tepkimesi
yoluyla hidrojen iiretiminde tekrar kullanilabilirlik performanslari da incelendikten
sonra farkli sicakliklarda katalitik tepkimeler gerceklestirilerek katalitik tepkime igin
aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H*: Aktivasyon Entalpisi; 45*:

Aktivasyon Entropisi) hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Cok duvarli karbon nanotiip, Dimetilamin-boran, Hidrojen,

Hidroliz, Nanokiime, Rodyum.






ABSTRACT

MULTI-WALLED CARBON NANOTUBE SUPPORTED RHODIUM
NANOPARTICLES AS A CATALYST IN THE PRODUCTION OF
HYDROGEN FROM THE HYDROLYSIS OF DIMETHYLAMINE-BORANE
AND INVESTIGATION OF REACTION KINETICS

GUNBATAR, Serdar
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet GULCAN

July 2020, 77 pages
In this master thesis, a new catalytic material was prepared and characterized
that produced hydrogen from the hydrolysis of dimethylamine-boran (DMAB), which is
considered an important amine-borane derivative. For this purpose, multi-walled carbon
nanotube (MWCNT) supported Rh (0) nanoclusters were prepared ex-situ and their
catalytic performance in hydrogen production by hydrolysis reaction from DMAB was
investigated. Prepared MWCNT supported Rh (0) nanoclusters were charcaterized by
using advanced analytical and spectroscopic methods such as inductively coupled
plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES), powder X-ray diffraction (P-XRD),
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM),
transmission electron microscopy-energy dispersed X-ray spectroscopy (TEM/EDX),
high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and 'B-NMR. After
analyzing the reusability performances of the prepared Rh (0) nanoclusters by
hydrolysis from DMAB, the activation parameters (Ea: Activation Energy; AL
Activation Enthalpy; 45*: Activation Entropy) were calculated by performing catalytic

reactions at different temperatures.

Keywords: Dimethylamine-borane, Hydrogen, Hydrolysis, Multi-walled carbon

nanotube Nanocluster, Rhodium.
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1. GIRIS

Ekonomik biiylime ve genisleyen niifus nedeniyle, kiiresel enerji tliketimi
cogunlukla gelismekte olan iilkelerde yogunlagmistir. Enerji tiikketiminde petrol, dogal
gaz ve komiir gibi fosil yakitlar, elektrik, ulasim ve konut hizmetleri i¢in birincil enerji
kaynagi olarak gorev gormektedir. 2040 yilina kadar da fosil yakitlarin diinyadaki enerji
kullantminin yaklasik % 80’ini karsilamasi beklenmektedir. Fosil yakitlar; biyokiitle,
riizgar, jeotermal ve gilines enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklara kiyasla diisiik
maliyetinden dolay1 daha caziptirler. Enerji elde etmek amaciyla fosil yakitlarin yogun
olarak kullanilmalari, onlar kisa siire i¢inde tilkenme noktasina getirmistir. Petrol, gaz
ve komiir i¢in tiikkenme siireleri sirastyla 35, 37 ve 107 yil olarak hesaplanmistir. Komiir
rezervlerinin biiyiik olasilikla 2042’den sonra kalan tek fosil yakit olacagi ve 2112°den
sonra tamamen tlikenecegi ongdriilmektedir. Fosil yakitlarin biiyiik 6l¢iide tiikenmesi,
atmosferdeki CO. diizeyindeki artis ve ilgili ¢evresel tehlikeler, insanlik igin giderek
artan bir endiseye de isaret etmektedir. 2014’lin baslarinda, atmosferik CO:2
konsantrasyonu 397,8 ppm olarak belirlenmistir; bu degerin 1800 yilindaki deger ile
mukayese edildiginde yaklasik % 42 daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Fosil yakitlarin
bu kadar yaygin kullaniminin 50 yi1l daha siirmesi durumunda CO2 derisiminin artisina
bagl olarak siddetli bir iklim degisikligine yol agacagi dngoriilmektedir. Kiiresel enerji
talebinin ¢ogu dogalgaz, petrol ve komiir gibi yenilenemez fosil yakit kaynaklarindan
tedarik edilmektedir. Bununla birlikte artan enerji talebi ile birlikte fosil yakitlarin
tikenmesi hizlanmaktadir. Fosil yakit kaynaklarmin kullanimi, kiiresel 1sinmaya yol
acan sera gazlarma yol actigindan c¢evresel ¢oziimler i¢in fosil yakitlarin yerine temiz ve
yenilenebilir yakit alternatiflerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Kaynaklarin tiikenmesi, enerji
sikintisi, ¢cevresel, yenilenebilir temiz enerji yollarinin bozulmasi lizerine dikkatler daha
cok biyodizel, hidrojen, hidroelektrik ve riizgar enerjisine odaklanmistir. Bu enerji
senaryolar1 arasinda, hidrojen en umut verici enerji tastyicisi olarak kabul edilir, ¢linkii
oksidasyonu herhangi bir sera gaz1 yaymaz. Bununla birlikte, hidrojen bir enerji kaynagi
degil, bir enerji tasiyicisidir ve diger hammaddelerden (su, dogalgaz, komiir, biyokiitle
gibi) iiretilmesi gerekir. Hidrojen iiretimi i¢in farkli teknolojiler, siirdiiriilebilirligin ii¢

temel dayanagi olan ekonomik, ¢evresel ve toplumsal boyutlar tizerinde farkli etkiler



2

doguracaktir. Bu nedenle hidrojen {retimi i¢in farkli hidrojen teknolojileri
stirdiiriilebilirlik tizerinde farkli performanslara sahiptir. Hidrojen herhangi bir kirlilik
yaymadan birim agirlik bagina en biiyiik enerji miktarini sagladigi i¢in en etkili enerji
yakit1 olarak diisiiniilebilir.

Hidrojen; temizlik, bolluk ve yiiksek yanma 1sis1 gibi iistiin 6zelliklerinden
dolay1 fosil yakitlarin yerine kullanilabilecek en ideal enerji tasiyicilardan biri olarak
degerlendirilebilir. Ancak burada karsilagilan en biiyiik sorun siiphesiz yiiksek basing
sistemlerindeki glivenlik problemidir (Zhong ve ark., 2012). Giivenli ve etkili hidrojen
depolamasi, hidrojen enerjisinin uygulamalar1 ile ilgili tiim konularda ana sorunun
¢oziimidir (Mandal ve Gregory, 2009; Armaroli ve Balzani, 2011). Tasmabilir
elektronik cihazlar ve tasitlarda bir enerji tastyicisi olarak kullanildiginda, hidrojen yakit
hiicreleri olasi en yiiksek enerji igerigine sahip olmalidir ve miimkiin olan en kiigiik
hacim ve kiitle ile birlestirilmelidir. ABD Enerji Bakanligi (US Department of Enegy,
DOE) tarafindan belirlenen yerinde hidrojen depolama sistemleri i¢in giincellenmis
hedeflere gore, minimum kiitlesel ve hacimsel kapasiteler 2020 yil1 icin % 5.5 ve 40 g
L olup bu degerler sonugta sirasiyla % 7.5 ve 70 g Lt olarak hedeflenmektedir. S6z
konusu bu kriterlerin yerine getirilmesi i¢in, hidrojen depolama malzemeleri {lizerinde
farkli ¢oziimler sunan ¢ok sayida arastirma yapilmistir (Zan ve ark., 2016). Fiziksel
(stkistirllmis  hidrojen gazi, kriyokomprese hidrojen depolamast ve hidrojen
adsorbentleri) ve kimyasal depolama sistemleri (0rnegin, metal hidriirler, organik
hidriirler, bor-azot (B-N) bilesikleri ve sulu hidrazin ¢6zeltisi) arastirilmistir (Zan ve
ark., 2016; Eberle ve ark., 2009). Bununla birlikte, hafif kosullardaki endiistriyel
uygulamalar i¢in hidrojen depolama ydntemleri hala yeterli sayilabilecek olgunluga
ulagmamistir. Kovalent bagli hidrojenin sivi veya kati halde bulundugu kimyasal
hidrojen depolama malzemeleri, genellikle yiiksek hidrojen yogunluklarindan dolayi
cok dikkat ¢cekmektedir (Jiang ve ark., 2010; Yadav ve Xu, 2012; Zhu ve Xu, 2015).
Bunlarin arasinda B-N bilesiklerinin ulasim uygulamalarinin gereksinimlerini karsilama
potansiyeli biiyiiktiir (Staubitz ve ark., 2010; Huang ve Autrey, 2012). En basit B-N
bilesigi olan amonyak boran (AB), yiiksek hidrojen igerigi (agirlikca% 19,6), diisiik
molekiil agirhikli (30,7 g mol?) ve cozeltilerdeki yiiksek kararlilik avantajlarmni
sergilemekte ve bu da hidrojen depolamasi i¢in son derece umut verici bir aday haline

gelmektedir (Zhan ve ark., 2016; Xu ve Chandra, 2007).
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Metil gruplar ile siibstitiie edilmis AB olarak da ifade edilebilen ve 6nemli bir
B-N tiirevi olarak degerlendirilen dimetilamin-boran ((CHs).NH-BH3;, DMAB),
hidrojenin depolanmasina yonelik caligmalarda son yillarda 6ne ¢ikan malzemelerden
biridir. DMAB, kimyasal olarak hidrojenin depolanmasinda en 6nemli 6lgiit kabul
edilen kiitlece yiiksek hidrojen yogunluguna sahipti. DMAB’nin hidrojen
depolayici/saglayic1 olarak kullanilmasinin diger baslica 6nemli avantajlari; oda
kosullarinda kati olmasi, cevreye karsi toksik ozellik gdstermemesi, suda ¢dziiniiyor
olmas1 ve kendiliginden hidroliz olmaya kars1 kararli olmasidir (Zahmakiran ve Ozkar,
2009). DMAB, AB’de oldugu gibi depoladigi hidrojeni iki sekilde saliverir. Bunlardan
ilki; DMAB’1n susuz organik ¢oziiciilii ortamda katalitik dehidrojenlenme ve ikincisi ise
uygun katalizor varliginda hidroliz tepkimeleridir (Zahmakiran ve Ozkar, 2009). Ilk
tepkimede DMAB basina 1 esdeger mol H» olusurken ikinci tepkimede 3 esdeger mol
H2 aciga ¢ikmaktadir. DMAB’1n dehidrojenlenme tepkimesi i¢in ¢ok sayida calisma
yapilmisken hidroliz tepkimesine iliskin kaynak¢ada oldukca sinirli sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Hidroliz tepkimesinde kullanilan heterojen katalizorler ise genellikle
diisiik etkinlikli katalizorlerdir. Bunun nedeni de genellikle diisiik ylizey alanina sahip
kat1 destek malzemelerinin kullanilmasidir. Tam bu noktada yiiksek lisans tez
calismasinda kendine has iistiin 6zellikleri nedeniyle ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT), Rh nanokiimelerinin kararlilastirilmasinda kati destek malzemesi olarak
tercih edilmistir. Bilindigi ilizere karbon malzemeler, heterojen katalizorlii proseslerde
kullanilan cezbedici destek malzemeleridir. Karbon nanotiipler, diger aktive edilmis
karbon yapilarina gore ¢cok daha iistiin 6zellikleriyle katalizor destegi malzemeler olarak
kullanilmaktadir. Karbon nanotiiplerin morfolojileri, boyutlari, 6zellikle boy/en
oranlarinin ¢ok biliyiik olmasi katalitik olarak aktif olan metal pargaciklar iizerine
yayilmalarini kolaylagtirmaktadir.

Bu tez calismasinda, MWCNT destekli Rh (0) nanokiimeleri tepkime dis1 (ex-
situ) hazirlanmig ve ileri analitik/spektroskopik yontemlerle (ICP-OES, XRD, XPS,
TEM, TEM/EDX, HRTEM, 'B-NMR gibi) karakterize edilmistir. Hazirlanan MWCNT
destekli Rh (0) nanokiimeleri, DMAB’dan hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen
tiretiminde katalizor olarak kullanilmig ve katalitik performanslar1 belirlenmistir. Son
olarak hazirlanan MWCNT destekli Rh (0) nanokiimelerinin, DMAB’dan hidroliz

tepkimesi yoluyla hidrojen tiiretiminde farkli metal yiikleme, katalizor ve substrat
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derisimleri ile farkli sicakliklarda katalitik tepkimeler gerceklestirilerek katalitik
hidroliz tepkimesi icin aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; AH:
Aktivasyon Entalpisi; 4S7: Aktivasyon Entropisi) hesaplanmis ve tepkime kinetigi

ortaya konulmustur.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Karbon, baglanma dogasi nedeniyle hayati Oneme sahip bir elementtir.
Karbonun atom numarast altidir ve s6z konusu alt1 elektron atomik orbitallere 1s22522p?
elektron diizeninde yerlesir. Dort elektron degerlik elektronu olarak bilinir ve bu
elektronlar sp, sp? veya sp® formlarinda melezlesebilir. Karbon sasirtict yapisal
cesitliliklerde gerek kiilge halinde gerekse nano formlarda bulunabilen bir elementtir.
Hibritlesmeye bagli olarak ¢ok ¢esitli 6zellikler gosterebilen karbonun birgok allotropik
formu bulunmaktadir. Yaygin olarak bulunan karbon allotroplarindan biri sp?
hibritlesmesi yapmus iletken grafit yapisi iken digeri sert ve yalitkan dzellige sahip sp®
hibritlesmesi yapan elmastir. Son yillarda yapilan caligmalar incelendiginde karbonun
grafen, fulleren, ve karbon nanotiip (Sekil 2.1) gibi yeni bir¢ok allotropunun
kesfedildigi goriilmektedir. Bu allotroplar ilging 6zelliklerinin yan1 sira sahip olduklari
istisnai Ozellikleri sayesinde de ¢ok cesitli uygulamalara yol agmaktadir. Karbon tiim
allotroplarda bulunan tek elementtir ve sifir boyuttan {i¢ boyuta kadar formlar1 vardir.
Sifir boyutlu yapilar kuantum noktalar1 ve nanokiimeleri, tek boyutlu yapilar
nanofiberler, nanokablolar ve nanotiipler, iki boyutlu yapilar ince filmler ve
nanokaplamalar, {i¢ boyutlu yapilar ise toz ve kiilge malzemeleri icermektedir (Gupta ve

ark., 2019).

Sekil 2.1. Karbonun allotroplar1 a) elmas b) grafit ¢) grafen d) karbon nanotiip ¢)
fulleren lijima, 1993; Kuchibhatla ve ark., 2007, (http://www.surf.
nugenagoyau.ac.jp).
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Karbonun tiim allotroplar1 arasinda en iimit verici ve genis sekilde calisilan
allotrop karbon nanotiiptiir. Karbon nanotiip en basit kimyasal bilesim ve atomik
baglanma konfigiirasyonuna sahiptir. Fakat yapilarda ve yapi-6zellik iligkilerinde
oldukca fazla zenginlik ve cesitlilik gosterir (Dai, 2003). Karbon nanotiipler Sumio
[ijima tarafindan fullerenin laboratuvar sentezinden kisa bir siire sonra 1991 yilinda ark
desarj aparat1 kullanilarak sentezlenmistir (Iijima, 1991). Iki yil sonra 1993 yilinda NEC
ve IBM gruplar tek tabakali grafen iceren karbon nanotiip yapilarini rapor etmislerdir
(Iijima, 1993; Bethune, 1993). S6z konusu ¢alisma gruplarinin kesiflerinin ardindan
karbon nanotiipler fizik, kimya, biyoloji, matematiksel modelleme ve malzeme bilimleri
gibi alanlarda biiyiik katkilar gostermistir. Karbon nanotiipiin 6zelliklerinin ¢ogu
grafenden kaynaklanir. Grafende karbon atomlarmnin diizeni diizenli sp? baglh atomik
Olcekte bal petegi diizenegindedir. Bu bal petegi diizenindeki sekiller diger karbon bazli
fulleren ve karbon nanotiip gibi allotroplarin basit yapisini olusturur. Karbon nanotiip
yapis1 grafenin bir tiip igerisinde rulo haline getirilmis bir sekli olarak degerlendirebilir
(Esumi ve ark., 1995; Ni ve ark., 2006; Kumar ve ark., 2010; Prasek ve ark., 2011,
Chavan ve ark., 2012; Eatmadi ve ark., 2014; Sharma ve ark., 2015). Tiim karbon
allotroplar1 arasinda karbon nanotiip sahip oldugu essiz oyuk yapisindan dolayr en ¢ok
calisilan yapidir. CNT yapist mekaniksel, termal ve elektriksel ozellikleri sayesinde
bircok uygulama i¢in uygun bir malzemedir. Bir boyutlu iletken olarak uzun bir aralikta

elektron gecirebilir (Lan ve ark., 2011).
2.1. Karbon Nanotiip Tipleri ve Yapilari

Karbon nanotiipler grafen olarak adlandirilan, karbon atomlarinin hegzagonal
kafes diizleminin rulo haline getirilmis bir yapisidir ve sp? hibritli bir karbon
allotropudur (Dai, 2003; Meyyappan ve ark, 2003; Nessim, 2010; Jariwala, 2013).
Karbon nanotiipler uzun veya kisa tek duvarli, ¢ift duvarli ya da ¢ok duvarli olarak
cesitli tiplerde siniflandirilabilir. Silindirik yapilart nano yap: igerisindeki sayilarina

bagli olarak asagida (Sekil 2.2) gosterilmektedir.



(a) (b)

Sekil 2.2. Karbon nanotiiplerin duvar sayilarina gore temel tipleri; (a) tek duvarli, (b) iki
duvarli, (c) ¢ok duvarli karbon nanotiipler (Dresselhaus ve ark., 2004).

Ayrica nanotiiplerin agik, kapali ve spiral yapilar1 da (Sekil 2.3) bulunmaktadir
(Gupta ve ark., 2019).

(b)

Sekil 2.3. Amaglarina gore karbon nanotiip tipleri (a) acik (b) kapal.

Karbon nanotiipler kristalografik konfigiirasyonlar1 temel alinarak grafen
tabakasinin nasil rulo haline getirildigine bagh olarak zigzag, koltuk ve kiral seklinde de

siiflandirilir (Sekil 2.4).



(n,0) ZigZag

Chiral Vector

(n,n) Armchair

A) (B)

Sekil 2.4. Temel kristalografik konfigiirasyona sahip karbon nanotiipiin siniflandirilmasi
ve karbon nanotiip tiirleri; (A) koltuk, (B) zigzag (C) kiral (Terrones, 2003).

Tek duvarli nanotiipler i¢in koltuk, zigzag ve kiral nanotiipler bulunmaktadir.
Tek duvarli nanotiiplere verilen koltuk ve zigzag adlandirilmalari, s6z konusu
nanotiiplerin kesit halkalarinin goriinilisiinden tiiretilmistir (Chen ve ark., 2000; Charlier
ve ark., 2007). Koltuk ve zigzag nanotiiplerin ayna goriintiileri asillar1 ile 6zdes iken
kiral tek duvarl nanotiipler sarmal bir simetri gostermekte ve ayna goriintiileri kendileri
ile cakismamaktadir (Kuchibhatla ve ark., 2007).

Tek duvarli karbon nanotiiplerin siiflandirilmasina ait kosullar ve ozellikler
Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

v' 0 =0°veyam = 0 ise ilgili karbon nanotiip zigzag tiiriindendir.

v 0 = 30° veya m = n ise bu nanotiip koltuk cinsinden olacaktir (Terrones

2003; Dresselhaus ve ark., 2004; Charlier ve ark., 2007).
v" Bunlarin diginda kalan diger tiim nanotiipler kiraldir (Mauron, 2003).

Cizelge 2.1. Tek duvarli karbon nanotiip tiirleri

Tek duvarli karbon nanotiip tiirii Kiral a¢1 (n,m) Yapi1
koltuk 0=30° n=m trans-
zigzag 0=0° m=0 cis-

kiral 0°<p<30° nZmvem#0 trans- ve cis-




2.2. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler asir1 yiiksek yiizey alanlari ve genis en\boy oranlari
sayesinde gerek mekanik gerekse elektriksel ve termal acidan essiz Ozellikler
gosterirler. Bahsedilen bu 6zellikler sayesinde karbon nanotiipler bir¢ok uygulama ic¢in

tercih edilen malzemeler haline gelmistir (Gupta ve ark., 2019).

2.2.1. Fiziksel ozellikler

Cok duvarli ve tek duvarli karbon nanotiipler essiz elektriksel, termal iletkenlige
ve mekanik dayanima sahiptirler. Genellikle benzer fiziksel 6zelliklere sahip tek duvarl
ve c¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fiziksel ozelliklerindeki birtakim farkliliklar
kimyasal yapilartyla acgiklanabilir. Bilindigi gibi ¢ok duvarli karbon nanotiipler ¢ok
sayida silindirik tek duvarli karbon nanotiipten olusur. Bu nedenle tek duvarli karbon
nanotiip ¢ok duvarli karbon nanotiipten daha incedir ve her bir i¢ tiip distaki bir tiip
tarafindan perdelenir. Asagidaki c¢izelge karbon nanotiiplerin fiziksel o6zelliklerini

kiyaslamaktadir (Cizelge 2.2) (Gupta ve ark., 2019; Bhatt ve ark., 2016).

Cizelge 2.2. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fiziksel 6zelliklerinin
karsilastirilmasi (Bhatt ve ark., 2016)

Sira no Ozellik Tek d.l.lvarll karbon Cok d}lvarh karbon
nanotup nanotup

1 cap 1-2nm 5-100 nm

2 uzunluk 100 — 1000 nm 15000 nm

3 elastik modiilii 1000 — 3000 GPa 300 — 1000 GPa

4 300 k’da termal 3000 - 6000 W/mK 2000 — 3000 W/mK

iletkenllik

5 bant araligi 0-05eVv 29-37eV

6 yogunluk 2600 p (kg/m3) 1600 p (kg/m?)

7 6z1s1 425 ¢, (I kglK? 796 ¢, (J kglK?)

8 erime noktasi 3527 °C 3527 °C

9 gerilme direnci 22.2+2.2 GPa 11 63 GPa

2.2.1.1. Elektriksel ozellikler

Bir karbon nanotiipiin elektronik yapisi iki boyutlu grafitten elde edilebilir.
Karbon nanotiipler tek boyutlu yapilar olmalarina ragmen ¢ap ve sarmal yapiya baglh

olarak bir takim elektronik ozellikler tasirlar. Karbon nanotiipler asir1 derecede diisiik
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elektrik direncine sahiptir. Direng bir elektronun kristal yap1 igerisinden gecerken birkag
kusur ile karsilasmasi durumunda olusur. Bu kusurlar atom veya kristal yapidaki
safsizliklardan kaynaklanir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin iletkenligi tek duvarli
karbon nanotiipten daha karmasiktir. Ayn1 zamanda karbon nanotiiplerin elektriksel
Ozellikleri onlarin sentezleri ve davranislari ile giiglii bir sekilde iliskilidir (Lekawa-

Raus ve ark., 2014; Bernholc ve ark., 2002; Tang ve ark., 2010).
2.2.1.2. Termal o6zellikler

Elmas en iyi termal iletken olarak bilinmektedir. Fakat karbon naotiip elmastan
en az iki kat daha yiiksek termal iletkenlige sahiptir. Karbon nanotiiplerin termal
ozellikleri onlarin essiz yapisi ve kiicilk boyutlariyla dogrudan iliskilidir. Kiiciik
boyutlar1 sayesinde kuantum etkileri énemlidir ve karbon nanotiipler diisiik boyutlu
fonon bant yapis1 nedeniyle ideal bir malzeme olmalarini saglamistir (Ibrahim, 2013).
Teorik olarak karbon nanotiiplerin oda sicakligindaki termal iletkenligi 1600 W/mK
olarak Ongoriilmiistiir. Olgiimler tek duvarli karbon nanotiip icin oda sicakligindaki
termal iletkenligin 200 W/mK, ¢ok duvarli karbon nanotiip i¢in 3000 W/mK oldugunu
deneysel olarak gostermistir (Gupta ve ark., 2019; Ruoff, Lorents, 1995; Eastman ve
ark., 2004).

2.2.1.3. Mekaniksel ozellikler

Karbon nanotiiplerin mekaniksel 6zellikleri, dncelikli olarak saf, homojen ve
tekdiize elde edilebilme zorluklarindan dolay1 dlgiilemez. Teorik ve deneysel sonuglar
gostermistir ki karbon nanotiipler elmastan daha serttir ve maksimum Young modiilii
1.4 TPa ve gerilme direnci 100 GPa civarindadir (Khare, Bose, 2005). Cok duvarh
karbon nanotiiplerde distaki duvar karbon nanotiipiin sadece i¢ yiizeyini kimyasal
etkilesimlerden korumakla kalmaz ayni zamanda tek duvarli karbon nanotiipe gore
gerilme direncini arttirir. Karbon nanotiipler karbon atomlarinin arasindaki sp?
baglarindan dolay1 Kevlar ve ¢elikten daha biiyiik gerilme titresimlerine sahiptirler
(Eatmadi ve ark., 2014). Karbon nanotiiplerin diger sasirtict bir 06zelligi ise

esneklikleridir. Ozellikle eksen bdlgelerinden bir kuvvete maruz birakildiginda karbon
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nanotiipler herhangi bir zarar gérmeden egilip biikiilebilirler ve elastikiyetleri sebebiyle
s6z konusu kuvvet ortadan kaldirildiginda tekrar baglangi¢ hallerini alirlar. Bununla
birlikte karbon nanotiiplerin elastikiyeti giicli bir kuvvet altinda gecici bir
deformasyona ugrar. Young modiilii ve gerilme diren¢ oranlar1 agisindan karbon
nanotiip diger malzemelerle karsilastirildiginda ¢ok onemli avantajlara sahiptir. Bu
avantajlar karbon nanotiipiit CNT-polimer kompozit mekaniksel uygulamalar i¢in ¢ok
tercih edilen bir malzeme haline getirir (Chavan ve ark., 2012; Eatmadi ve ark., 2014;
Nessim, 2010; Bernholc ve ark., 2002; Jishi ve ark., 1993).

2.2.1.4. Titresim ozellikleri

Karbon nanotiiplerin tanimlanmasi, yapilart ve o&zellikleri hakkinda bilgi
edinilmesi i¢in kullanilan en yaygin spektroskopik yontem Raman spektroskopisidir.
Raman spektroskopisi genel olarak karbon bazli malzemelerin molekiiler morfolojisini
karakterize etmek i¢in kullanilir. Yiiksek Raman sagilma yogunlugu nanotiiplerin
titresimsel Ozellikleri ile ilgili detayli bilgiler verir (Dresselhaus ve ark., 2005;
Maultzsch, 2004). Ramanin temel prensibi 15181 esnek olmayan sagilmasina dayalidir.
Monokromatik 15in numune iizerine gonderildiginde degerlik bandindaki bazi
elektronlar fotonlar vasitasiyla iletkenlik bandina uyarilir. Bu uyarilmis elektronlar daha
sonra degerlik bandina geri doner. Degerlik bandindaki elektronlarin durulmasindan
once fononlar tarafindan sagilan elektronlar elastik olmayan sa¢ilma meydana getirir.
Bu durum sagilan fotonlarin enerjisinin artmasina veya azalmasina sebep olur. Siddete
kars1 sagilan 15181 frekansinin bir grafige gegirilmesiyle Raman spektrumu elde edilir
(Ghasempour, Narei, 2018).

Karbon nanotiiplerin Raman spektrumlar1 karbon bazli malzemelerin fonon
yapisi, elektronik yapisi ve kusurlari hakkinda c¢ok fazla bilgi edinilmesini saglar
(Dresselhaus ve ark., 2005; Ghasempour, Narei, 2018; Hur, Stuart, 2017). Raman
spektrumundaki her bir bant molekiildeki bir bagin spesifik titresimsel frekansini
gosterir. Titresimsel frekans ve Raman bandinin pozisyonu bantlarin yonlendirmesine

ve C-C baglarinin her iki ucunda bulunan atomlarm agirliklarina duyarlidir

(Hodkiewicz, 2010).
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Tek duvarli karbon nanotiipiin Raman spektrumu grafen ile bliyiik o6lgiide
benzerlik tasir. Asagida (Sekil 2.5) tek duvarli karbon nanotiipiin iyi tanimlanmis G
bandmi 1582 cm™’de gostermektedir. G bandinin en onemli &zelligi Raman igin
karakteristik olmasidir ve nanotiipin metalik ya da yari iletken olup olmadigini
birbirinden ayirir. Hassasiyete dayanarak G bandinin elektronik enerji durumuna ve
pozisyonuna bagl olarak G bandinin enerji durum degisikligi izlenebilir (Ghasempour,
Narei, 2018; Hodkiewicz, 2010).

D band: olarak bilinen bir diger énemli bant 1250 ile 1450 cm™ dalga sayist
araligindaki banttir ve nanotiiplin kusurlu olmasindan kaynaklanir. D bandi grafen ile
iligkili hibritlesmis titresimsel bir durumdan kaynaklanir ve grafen yapisindaki bazi
bozukluklarin varligini isaret eder. Bu bant ayn1 zamanda bozukluk veya kusur bandi
olarak da bilinir. D bandmin siddeti nanotiiplerin kalitesini degerlendirmek i¢in
kullanilan G bandina baglidir. Ayn1 zamanda tiipiin kimyasal fonksiyonellestirilmesini
kalitatif olarak karakterize etmek icin de kullanilir. Yan duvar fonksiyonellestirilmesi
karbon nanotiipe zarar verir ve bu da D bant siddetinin artmasina sebep olur. 2500 —
2900 cm? arahigindaki G’ bandi da yine karbon nanotiiplerdeki kusurlardan
kaynaklanir. Bu bant D bandinin ikinci derece bir izdiistimii olarak degerlendirilebilir.
Bu bant ¢ogunlukla tek duvarli karbon nanotiip ve matriks arasindaki yiik transferini
izlemek igin kullanilir. 100 — 500 cm™ araliginda gdzlenen diger diisiik frekans bantlar:
nanotiiplerin capma dogrudan baghidir ve Radial Breathin Mode veya RBM bandi
olarak bilinen agregasyon durumlari hakkinda ¢ok Onemli bilgiler verebilir

(Ghasempour, Narei, 2018; Hodkiewicz, 2010).
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Sekil 2.5. Tek duvarli karbon nanotiipiin Raman spektrumu.

Cok duvarli karbon nanotiiplerin Raman spektrumlart tek duvarli karbon
nanotiiplere ¢cok benzer, baslica farkliliklar RBM modlarinin eksikligidir ve ¢ok duvarl
karbon nanotiipteki D bandinin ¢ok daha belirgin bir sekilde var olmasidir. RBM
bantlarinin  bulunmasinin sebebi ¢ok duvarli karbon nanotiipteki dis tiliplin
sinirlanmastyla aciklanabilir. Cok duvarli karbon nanotiipteki belirgin D bandi ise ¢ok
tabakali konfiglirasyon ve yapidaki ¢ok sayidaki bozukluklardan kaynaklanir
(Hodkiewicz, 2010; Lei ve ark., 2011; Moura ve ark., 2017; Andersson, 2011).

2.2.2. Kimyasal ozellikler

Karbon nanotiipler karbon atomlarindan olusurlar ve bu yilizden karbon
elementinin tasidig1 kimyasal Ozellikleri (farkli tiirevlere doniistiiriilebilirme ve
fonksiyonellestirilebilme gibi) biiyiik Ol¢iide tasir. Karbon nanotiiplerin en 6nemli
Ozelliklerinden bir tanesi ¢oziiniirliikleridir. Karbon nanotiiplerle ilgili problemlerden
biri tiiplerin farkli ¢oziiclilerde veya polimerik ortamlarda dagilimlarina iliskin
zorluklardir. Karbon nanotiipler suda ¢oziinmezler. Cilinkii hidrofobik bir dogaya
sahiptirler. Suda veya herhangi bir ¢oziiclide ¢6ziinmelerindeki bu zorluk onlarin pratik

kullanimlarini  sinirlamaktadir. Karbon nanotiipler sonikasyon kullanilarak bazi
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coziiciiler igerisinde dagilabilirler, fakat bu isleme ara verildiginde hemen kati halde
cokerler. Tek duvarli karbon nanotiipler cogunlukla herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmez.
Fakat toluen, DMF ve THF gibi ¢oziiciilerde siispansiyon olusturabilirler (Singh, Gupta,
2016).

Karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi bu malzemelerin uygulamalari
acisindan son derece Onemlidir. Farkli fonksiyonel gruplarin karbon nanotiiplere
eklenmesi karbon nanotiiplerin ¢oziiniirliglinli, kimyasal reaktivitelerini ve diger
fizikokimyasal Ozelliklerini degisitirebilir. Fonksiyonellestirme ayni zamanda nanotiip
kiimesinin dagilmasinda da etkilir (Adamska, Narkiewicz, 2017). Fonksiyonellestirme
karbon nanotiiplerin uglarinda veya yan duvarlarindaki spesifik fonksiyonel gruplar
kapsamaktadir (Ibrahim, 2013). Karbon nanotiiplerin yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi
icin ana yaklasim; farkli kategoriler halinde degerlendirilebilen kimyasal
fonksiyonellestirmedir. Bu fonksiyonellestirmeler genel olarak kimyasal (kovalent)
veya fiziksel (kovalent olmayan) fonksiyonellestirmedir. Bu fonksiyonellestirmeler ayni
zamanda ekzohedral veya endohedral olarak da bilinir. Ekzohedral fonksiyonellestirme
karbon nanotiipiin dis yiizeyinin fonksiyonellestirilmesi anlamina gelir ve hem uglar
hem de yan duvarlar1 kapsar. Diger taraftan endohedral fonksiyonellestirme
nanotiiplerin kusurlu bolgelerindeki bosluklara atom veya molekiillerin yerlestirilmesi
islemidir (Singh, Gupta, 2016; Ewels, Glerup, 2005).

Kovalent  fonksiyonellestirme;  kovalent bagli  fonksiyonel  gruplarin
hibritlesmesinin degismesidir. Kovalent fonksiyonellestirmenin baglica avantajlarindan
biri yiiksek derecedeki kimyasallara dayali verimliligidir (Adamska, Narkiewicz, 2017;
Melchionna, Prato, 2013). Karbon nanotiiplerin elektronik yapilar1 modifiye edilemez,
fakat fonksiyonellestirme yoluyla yeni 6zellikler kazandirilabilir. Modifiye nanotiipler
su, aseton ve alkol gibi polar coziicillerde daha iyi dagilim gosterir (Adamska,
Narkiewicz, 2017). Kovalent fonksiyonellestirme halojenlenme, hidrojenlenme, siklo
ekleme, radikal ekleme, elektrofilik ekleme, ozonoliz ve niikleofilik ekleme gibi
tepkimeleri igerir.

Diger taraftan kovalent olmayan fonksiyonellestirme Van der waals, hidrofobik
veya p-p etkilesimlerine dayanir. Bu fonksiyonellestirmenin yaygin olmayan bir
modudur ve nanotiiplerin elektronik yapisini koruyan genisletilmis © agin1 muhafaza

eder (Adamska, Narkiewicz, 2017). Bu etkilesimler 6zellikle karbon nanotiip ve tek
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duvarl karbon nanotiipiin elektronik davranisini bozmadiklar1 i¢in oldukca ilgingtirler.
Sonug olarak karbon nanotiipiin elektronik ve optik o6zelliklerinin neredeyse tamami
korunur. Bu durum karbon nanotiiplerin potansiyel uygulamalart i¢in 6nemli bir
faktordiir. Bu fonksiyonellestirme tiirii sadece kontroliiniin zor olmasiyla degil ayni
zamanda karakterize edilmesinin zorluguyla da o©ne c¢ikar (Singh, Gupta, 2016;
Andersson, 2011; Tasis ve ark., 2006; Melchionna, Prato, 2013; Mittial, 2011; Jeon ve
ark., 2011).

Karbon nanotiiplerin diger bir kimyasal 6zelligi ise toksisiteliridir. Karbon
nanotiipiin toksisitesi uygulamalar ac¢isindan ¢ok onemli bir durumdur. Ciinkii
arastirmacilar ve endiistrideki uygulamalar agisindan bu durum biiyiikk Onem
arzetmektedir. Karbon nanotiiplerin iiretim ve uygulamalarindaki artisa bagli olarak
direkt veya direkt olmayan maruziyeti sebep verir. Bu da 6zellikle insan sagligin1 kayda
deger sekilde etkiler (Ibrahim, 2013). Nanoparcaciklar fagositik bariyerlerden gecerek
akcigerlere karst potansiyel toksisite gdsterir. Bodylece solunum, imminolojik
reaksiyonlar ve protein yapisinin degismesinde baslangi¢c etkisi gosterirler. Karbon
nanotiipiin yapisi, parcacik dagilimi, yiizey alani, yiizey kimyasi, aglomerasyonu ve
saflig1 reaktiviteleri lizerinde biiyiik bir etkiye sahip olmasinin yaninda toksisitelerini de
etkiler. Tek duvarli karbon nanotiip kuartz tiiplerden insan yasamina daha zararlidir. Bu
nedenle karbon nanotiiplerle ilgili sentez ve uygulama calismalarina baslamadan once

onlarin zararli etkilerinden sakinmaya ihtiyag¢ vardir (Eatmadi ve ark., 2014;

Ghasempour, Narei, 2018; Khalid ve ark., 2016; Bellucci, 2009).

2.3. Karbon Nanotiiplerin Sentezi

Karbon nanotiiplerin iiretim teknikleri veya yontemleri her bir teknikte karbon
nanotiiplerin 6zelliklerinin daha da iyilestirilmesi adina yillar igerisinde gelistirilmistir
(Saito ve ark., 1998). Yaygm olarak kullanilan sentez yontemleri kimyasal buhar
depolama (CVD) (Colomer ve ark., 2000; Li ve ark., 2004; Kong ve ark., 1998), ark
desarj (Ando ve ark., 1993; Zhao ve ark., 1997; Hutchison ve ark., 2001), lazer
asindirma (Kocabas ve ark., 2004; Zhang ve ark., 1998; Journet ve ark., 1997), plazma
mesalesi (Hong ve ark., 2005; Kim ve ark., 2007; Chen ve ark., 2003) ve siv1 elektroliz
(Zhang ve ark.,, 2002; Chen ve ark., 1998; Hilding ve ark. 2003) olarak
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siniflandirilabilir. Bu tekniklerin her biri farkli verimlerde ve farkli elektriksel ve
mekaniksel 6zelliklere sahip karbon nanotiiplerin iiretilmesini saglar. Kullanilan {iretim
tekniklerinin 6nemi karbon nanotiiplerin yar1 iletken veya metalik dogaya sahip
olmalarindan dolay1r onlarin uygulama alanlarim1 da etkilemektedir. Arastirmacilar
tiretmis olduklar1 karbon nanotiiplerin en diisiik safsizlik ve bir takim kiraliteye sahip
olmalarini saglamak icin siirekli caba gosterirler. Asagidaki sekil karbon nanotiiplerin
sentezi icin hali hazirda kullanilan teknikleri 6zetlemektedir (Prasek ve ark., 2011),

(Sekil 6).

Ark Desarj

Kimyasal ve
Hidrotermal

Sicak
ilamen

Sekil 2.6. Karbon nanotiiplerin sentezi i¢in kullanilan yontemler (Prasek ve ark., 2011).

Karbon nanotiiplerin sentezinde kullanilan yontemlerin bazilar1 asagida kisaca

Ozetlenmektedir.

2.3.1. Kimyasal buhar depolama (CVD)

Bu teknik karbonun katalitik buhar faz depolanmasi i¢in 1950’li yillarda
gelistirilen en eski yontem olarak bilinmektedir (Kumar ve ark., 2010; Pierson ve ark.,

1999) ve daha sonralar1 karbon fiberlerin 1970°li yillarda gelistirilmesi ve 2000’li
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yillarda karbon nanotiiplerin {iretilmesi seklinde gelisim kaydetmistir. Karbon
nanotiiplerin CVD teknigiyle gelistirilmesini etkileyen baslica parametreler; katalizoriin
pargacik boyutu, derisimi, CVD g¢emberinin basing, zaman, sicaklik ve gaz akis hizidir
(Purohit ve ark., 2014). CVD ile birlikte kullanilan diger iki gerekli metot ise termal
CVD ve plazma ile zenginlestirmek i¢in kullanilan en eski ¢alismalardan biri
organometalik nikelin kullanimidir (Che ve ark., 1998). Organometalik nikel, nikel
resinat ve toliienden olusan bir ¢ozeltiden elde edilir.

Termal CVD yonteminin iirlin ve hidrokarbon ¢esitliligi yiiksek kaliteli
malzemelerin sentezlenebilmesi ve mikroskobik yapilarin kontrol edilebilirligi gibi
avantajlar1 bulunmaktadir. Tepkime gazinin akisindaki degisme kararsiz gaz tedarigi
anlamina geldiginden bu yontem altligin homojenligi agisindan dezavantajdir. Ayrica
islem sicakligina ve tepkime odasinin sicakligina da duyarlidir. Bu dezavantajlarinin
yaninda cihaz kurulumunun basitligi ve seri iiretimde avantajli olmalar1 gibi 6zellikleri
vardir. Termal CVD yoOntemi ile karbon nanotiip iiretimi su sekilde olmaktadir. Fe, Ni,
Co ya da bu ii¢ katalizér metalinin alasimi ilk basta bir althigin iizerine ¢okeltilir. Altlik,
damitilmis suyla seyreltilmis HF ¢ozeltisiyle daglandiktan sonra numune kuartz
teknesine birakilir. Tekne kimyasal buhar ¢okeltme reaktoriine konur ve katalizor metal
seridinin NH3 kullanimi ile 750-1050 °C sicaklikta bir kez daha daglanmasindan sonra
nano Olcekte kiiclik metal parcalarinin lizerinde olustuklarindan bunlarin olusturulmasi
en onemli islemdir (Bhushan, 2004).

Plazmayla giiclendirilmis kimyasal buhar ¢dkeltme yonteminin, termal CVD
islemine gore diisik sicaklik faydalar1 bulunmaktadir. Ozellikle goriintiileme
cihazlarinda kullanilacak olan karbon nanotiiplerin iiretimi soda kireci iizerinde, soda
kirecinin eridigi 550 °C’den az bir sicaklikta sentezlenebilirler. Plazma kimyasal buhar
cokeltme yonteminde desarj i¢in kullanilan giic kaynaklar1 genelde yiiksek frekanslt
dogru akim kaynaklaridir. RF (13,56 MHz) ve mikrodalgalar (2,47 GHz) genellikle
kullanilan yiiksek frekans gii¢ kaynaklaridir. Plazma yonteminde iki elektroda da
yiiksek frekans uygulanarak bir tepkime odasi ya da firininda parlak desarj yapilir.
Altlik, topraklanmig bir elektrot {istline konmustur. Tek bi¢imli bir film olusturmak i¢in
kars1 plakadan tepkime gazi yollanir. CoHz, CHas, CoHs, CoHs ve CO gazlan karbon
nanotiip tretiminde tipik olarak kullanilan gazlardir. Fe, Ni ve Co gibi katalizor

metaller, Si, SiO2 ya da cam altlik {izerine termal CVD ya da piiskiirtme kullanilarak
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uygulanirlar. Atlik tizerindeki ¢okeltilmis metal, NH3 ya da H2 kullanilarak daglanabilir.
Nanoskobik kiiglikliikkte metal parcalar olustuktan sonra, yiiksek frekansli gii¢
kaynagindan gii¢ alan parlak plazma desarji ile karbon nanotiipler bu metal parcaciklar
tizerinde blyiirler. CoHz, CH4, C2Ha, CoHe ve CO gibi tepkime gazlari islem sirasinda
tepkime odasina yollanirlar (Bhushan, 2004).

CVD teknigi kullanilarak tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
sentezlenmesi kullanilan katalizor ve tepkime gazlar1 disinda hemen hemen aynidir. Tek
duvarli karbon nanotiipiin sentezine iliskin ilk ¢alismalarin birinde katalizor olarak
Fe20s3 ile birlikte metan gazi kullanilmistir (Kong ve ark., 1998). Tek duvarli karbon
nanotiipler kullanilan katalizoriin tipine bagli olarak tekli veya paketler halinde
olusturulabilir. Tek duvarli karbon nanotiipler olusturuldugunda kristal halde Al>O3
nanoparcaciklar1  kullanilirken paket halinde tek duvarli karbon nanotiipler
olusturuldugunda amorf ve silika pargaciklari kullanilir. Paket veya demet halindeki tek
duvarli karbon nanotiiplerin ¢aplart 4 nm ile 47 nm araliginda degisir ve bazen onlarca
mikron araliina da ulasabilir (Han ve ark., 2019).

Cok duvarli karbon nanotiiplerin iiretimi i¢in kullanilan CVD teknigi mikrodalga
plazma sistemi de igerebilir. Bu sistem 2.45 GHz ve 5 kW mikrodalga gii¢c destegine
sahiptir. Kullanilan gazlar NHs ve CyHy’dir. Elde edilen ¢ok duvarli karbon

nanotiiplerin kalinliklar1 20 nm civarindadir (Bower ve ark., 2000).

2.3.2. Ark desarj yontemi

Bu yontem, gazin elektriksel bozulmasi veya tutulmasi ile plazma iireterek
karbon nanotiip sentezlemek icin kullanilan en popiiler ikinci tekniktir (Arora ve ark.,
2014) ve 1991 yilinda lijima tarafindan kullanilmistir (Iijima, 1991). Katot ve anot
olmak tizere iki elektrottan olusan gaz haznesi, sirasiyla katalizor ve saf grafit cubuk ile
toz haline getirilmis bir karbon Onciisii i¢erir. Hazne, normalde gazla doldurulur ya da
s1v1 bir ortama daldirilir. Giig¢ verildiginde 1-2 mm bosluklu elektrotlar arasinda sabit bir
akim {dretilir. Bu, kararsiz olan ve sentezlenen iriinliin kalitesini belirleyen
dalgalanmayan bir ark iiretir. Islem sonrasi katotta bulunan karbon nanotiipler, odanin
duvarlarindan duman ile birlikte toplanir. Karbon nanotiiplerin biiylimesi buhar faz

(Gamaly ve ark., 1995), siv1 faz (De Heer ve ark., 2005) ve kat1 faz (Ugarte, 1994)
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olmak tizere ii¢ faza ayrilir. Buhar fazinda, nanotiipleri sentezlemek icin karbon
buharlarinin yogunlasmasi ve ¢ekirdeklenmesi gergeklesir. Karbon partikiillerinin
hizlari, genis Olglide izotropik ve anizotropik hiz dagilimlarma  gore
siniflandirilabildikleri i¢in degisebilir. Sivi  faz, sivi  karbonun nanotiiplerde
katilasmasini engeller. Bu islem, bir elektrik arki uygulandiginda yerel 1sinmanin bir
sonucu olarak oncli karbonun ilk sivilagsmasimni gosterir. Sivilagtirllmis karbon
damlaciklar1 katoda dogru siiriiklenir ve dis katmandan merkeze dogru sogutma ile
sogutulur. Kati faz biiylimesinde, sentez, fulleren dumaninin yiiksek sicaklikta 1sil
islemi yapilir. Fulleren duman, yiiksek sicakligin bir sonucu olarak buhar fazina benzer
tohum biiyiitme-sonlandirma islemi sonunda ¢ok duvarli karbon nanotiiplere
doniistiiriilir. Bu siireg, fulleren kaynaginin diisiik 1sinma hizinda yapildigi durumda
nanotlipler yerine nanopartikiillerin sentezlenmesi s6z konusu olur (Harris ve ark.,
1994).

lijima ve grubu tarafindan karbon nanotiip kullanan ark-desarj buharlagsmasini
aciklayan en eski ¢alismalardan biri; islem sirasinda negatif elektrotlar iizerinde boru
seklinde bir yapiya sahip kirilgan grafit filamanlarin gelistirilmesini agiklamistir (Ando,
lijima, 1993). Gelistirilmis karbon tortulari, bosaltma odasinda 20 Torr’dan daha yiiksek
bir basing ile He, Ar veya CH4 gaz1 varliginda olusturulmustur. Basing 10 Torr’un altina
diistiigiinde, nanotiiplerin olusum orani biiylik 6l¢iide azalmistir. Nanotiiplerin boy ve
caplar sirastyla bir, birkag mikron ve 1.5 nm’dir. Belirtilenler arasinda, 50 Torr basingta
He gazinin varlig1 nanotiip biiylimesi i¢in en uygun bulunmustur. Negatif elektrotlar
tizerinde segici bir karbon birikimi sonucu nanotiiplerin olusumu, ark plazmasimdaki
karbon iyonlarina etki eden ve birikimlerinin ve ndtralizasyonuna neden olan cekici
kuvvetten kaynaklanmaktadir. Ark desarj yontemiyle tek duvarli (Journet ve ark., 1997,
Shi ve ark., 1999), ¢ift duvarli (Hutchison ve ark., 2001; Sugai ve ark., 2003) ve ¢ok
duvarh (Cadek ve ark., 2002; Jung ve ark., 2003) karbon nanotiiplerin olusumu ig¢in
atifta bulunulabilecek baska onemli arastirma ¢alismalar1 da bulunmaktadir.

Ark desarj yontemindeki nanotiiplerin iiretilmesi normalde giic kaynagi tipi
(Ashraf ve ark., 2010), voltaj (Ando ve ark., 2002), frekans (Ohkohchi ve ark., 1999),
karbon oOnciilleri (Nishizaka ve ark., 2011), ark akimi (Matsuura ve ark., 2009), tane
boyutu (Anders ve ark., 2001), katalizor (Cazzanelli ve ark., 2007), sicaklik (Doherty ve
ark., 2002), basing (Grebenyukov ve ark., 2008), atmosfer (Wang ve ark., 2005),
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kurulum modifikasyonu (Lee ve ark., 2002), katot sekli (Bera ve ark., 2004) ve ark
desarjinda karbon nanotiip boyutu ve verimi (Cheng ve ark., 2000) gibi belirli

faktorlerden etkilenir.

2.3.3. Lazer asindirma (ablasyon) yontemi

Karbon nanotiiplerin sentezi i¢in lazer asindirma tekniginin kullanilmasi, yiiksek
verimliligi nedeniyle diger yontemlerle birlikte yapilmistir. lijima ve grubu tarafindan
lazer asindirma yontemi kullanilarak tek duvarli karbon nanotiiplerin sentezi igin
yapilan heyecan verici arastirma caligmalarindan biri C, Ni ve Co igermektedir
(Yudasaka ve ark., 1997). Tepkime kuvars tiip ve i¢ kuvars tiipii, uzunluk ve yarigaplari
strastyla 26 nm, 37 nm ve 500 nm, 600 nm olarak alinmistir. Basing ve akis hizi, Ar
gazi varliginda sirastyla 500-600 Torr ve 0,2-0,5 L/dak arasinda ayarlanmistir. Lazer,
elektrikli firinin i¢ tiipiiniin ortasina yerlestirilen hedef iizerinde dikey olarak yaklasik
15 saniye boyunca uygulanmistir. Metaller tek tek ve ayni zamanda 1:1 atom
oranlarinda karistirilan alasimlar seklinde kullanilmistir. Asindirma islemi, 1sinlama
hedefi olarak C ve hedefler olarak Ni ve Co yerlestirilerek gerceklestirilmistir.
Gelistirilen tek duvarli karbon nanotiiplerin ¢aplart 1.09 nm ile 1.63 nm arasinda bir
araliga sahiptir. Hedef metallerin bilesimindeki degisiklik %1,2’den %9’a degismis,
lazerle kesilmis tek duvarli karbon mnanotiiplerin oram1 12 W’lik bir gicle
degistirilmistir.

Karbon nanotiiplerin 6zellikleri ayrica enerji akiciligi, tepe giicii, cw pik,
tekrarlama hizi ve salimim dalga boyu gibi darbeli lazer biriktirme islemi (PLD)
odasinin bazi Ozelliklerinden de etkilenir (Prasek ve ark., 2011). Hedef materyalin
yapisal ve kimyasal bilesimi, iiretilen karbon nanotiiplerin 6zelliklerini de degistirir. Bu
teknik, yiiksek kaliteli ve yiiksek saflikta tek duvarli karbon nanotlip iiretimi i¢in
oldukga tavsiye edilen bir tekniktir. Bu islem i¢in katalizér iceren grafit malzemeyi
vurmak i¢in kullanilan lazer, Nd: YAG ve CO2’den olusur. Blmenin igerisinde bulunan
1s1daki degisim lretilen karbon nanotiiplerin ¢apini lazer giiciiyle orantili kilar (Ikegami
ve ark., 2004; Bolshakov ve ark., 2002). Tek duvarli karbon nanotiiplerin iiretimi, ayni
zamanda, bir poliiiretan takviye maddesi olarak kullanmak i¢in yapilmistir. XeCl

eksimer lazerin, sirasiyla 1.2-1.7 nm ve 2 mikron ¢ap ve uzunluga sahip tek duvarh
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karbon nanotiip verimine sahip olmalar1 saglanmistir. Cok duvarli karbon nanotiip-
polistiren kompozit film hedeflerinin darbeli silikon yiizeyler i¢in (Marchiori ve ark.,
2010) kullanildigi bu teknikle ¢ok duvarli karbon nanotiipler de tiretilmistir. Ticari ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerden ¢ok duvarli karbon nanotiip-polistiren kompozitlerine
kiyasla yiiksek kaliteli bir ¢ok duvarli karbon nanotiipiin olustugu sonucuna varilmistir.
Ticari olarak temin edilebilen polistiren-nanotiip peletleri, ¢ok duvarli karbon
nanotiliplerin ince filmlerini olusturmak icin aliimina substratlar {izerinde de

kullanilmuastir.

2.3.4. Siv1 elektroliz

Bu teknik, uzun siiredir karbon nanotiipleri gelistirmek igin kullanilmis olsa da
aragtirmacilar, karbon nanotiiplerin yiliksek iiretimi i¢in kullanilabilecek farkli erimis
tuzlar1 belirlemek amaciyla bu teknik {izerinde g¢aligmaktadir (Hsu ve ark., 1995).
Aragtirmacilar, CO2’in asir1 basincini elektrokimyasal tepkimeler yoluyla elektrolitik
olarak ayristirmak igin farkli iyonik tuzlar kullanarak ¢alismiglardir (Novoselova ve
ark., 2007; Novoselova ve ark., 2008). Bu yontemin diger bazi avantajlari, aparatin
basitligi, kontrollii sentez, ucuz islenmis malzemeler, diisiik enerji tiikketimi, yapilarin
izlenmesi ve gelismis yapilarin morfolojilerinde yatmaktadir (Chen, Fray, 2003).
Calismalardan biri, asir1 basing altinda kloriir tuzlarinda elementel karbon mellitik
elektrotlar olusturmak i¢in CO2 gazlarmin azaltilmasini agiklar. Sivi  haldeki
elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla sivi erimis haldeki katot lizerinde yogunlasan
karbon olusumundan olusur. Tekil bir katodik iiriin olarak karbonun varligini1 diisiinmek
icin genis bir akim yogunlugu ve potansiyel araliklar1 kapsanmistir. Deneyler, platin ve
altin elektrotlar lizerindeki CO2 gazinin katodik desarjindan olusan bir elektrokimyasal
hiicre icinde gergeklestirilmistir. Dongiisel voltametri (CV) kars1 elektrot olarak platin
kullanilarak taginmustir. Sentezlenen karbon nanotiipler, sirastyla 5 nm-250 nm ve 2 nm-
140 nm’lik bir dizi dis ve i¢ capa sahip demetler halinde toplanmistir. Karbon
nanotiipler, tepkimeler i¢cin kullanilan elektrolitik tuzlarla kismen doldurulmustur.
Mevcut yogunluklardaki artis, gelismis karbon nanotiiplerin ¢capini azaltmasina ragmen,

toplam kiitle i¢cindeki iiretim verimini ve karbon nanotiiplerin oranini arttirmistir.
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Karbon nanotiip infiizyonlu tuzlarin sentezine iliskin bir baska ilging calisma,
LiCl, KCl ve NaCl gibi erimis alkali kloriirlerde grafitin elektrolitik doniistimiinii
aciklamaktadir (Chen ve ark., 1998). Karbon nanotiiplerin olusumu, alkali metaller
olusturmak i¢in elektrolitik reaksiyonlarin bir sonucu olarak grafit katodunda
gerceklesmistir. Kloriir tuzlar bir tiip iginde 6nceden kurutulup sonra gerekli sicakliga
isitilmigtir. Elektroliz, tanimlanan voltaj ve akimda 10 s boyunca gerceklestirilmistir.
Elektroliz tepkimesinden sonra katot firindan ¢ikarilirken pota igeren grafit elektrot,
sogumasi i¢in firinin i¢inde birakilmigtir. Daha sonra pota, siyah bir siispansiyon
olusturmak f{izere damitilmis su ile karistirllmis ve burada karbonlu malzeme
olusturmak icin toluen ile karistirilmistir. Stispansiyonun koyulugu veya yogunlugu KCl
i¢in en yiiksek ve NaCl i¢in en diisiik elde edilmis olsa da NaCl ile yaklasik %50’lik en

yiiksek karbon nanotiip verimi elde edilmistir.
2.4. Nanotiiplerin Uygulama Alanlar1 ve Gelecege Yonelik Planlar

Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin 6nceki boliimlerde anlatildig:
gibi tasimis olduklar1 essiz Ozellikleri, uygulamalarda sagladiklar1 farklarla rahatca
anlasilabilmektedir. Diinyada ve iilkemizde nanotiipler {izerinde yapilan c¢aligmalarda
ticari uygulamalara dahi gecilmistir, bazi calismalar ise su an teoridedir. Ozellikle
miithendislik agisindan giiniimiizdeki uygulamalarin ve gelecege dair Ongoriilerin
anlasilmasi, bu teknolojiye dair acgik bir vizyonun olusumunu saglayacaktir. Konunun
diinya iizerindeki Oneminin anlasilmasi adina bir bilimsel makale taramalarina
bakildiginda, sadece bir yillik siire i¢inde karbon nanotiiplerle ilgili yiizlerce yayin
oldugu goriilmektedir. Karbon nanotiipler iizerinde diinyanin bir¢cok yerinde
arastirmacilar bu alan iizerinde calismaktadir. Yaklasik yirmi senedir yapilan
calismalarin sonuglar1 glinlimiizde alinmaya baslanmistir. Halihazirda sinirli endiistriyel
boyutta uygulamalarina gecilmis olsa da biiylik ¢apli endiistriyel uygulamalar i¢in, biraz
daha zamana ihtiya¢ bulunmaktadir. Ozellikle, gelecege dair uygulama planlari gok
onemli kazanimlar sunmaktadir (Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark.,
2019).

Mikroskop proplar1 yiiksek dayanima sahip oldugundan karbon nanotiipler

taramal1 u¢ mikroskoplarinda kullanilmaktadir. Karbon nanotiiplerin kullanimiyla daha
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yiiksek dayanima sahip uglar elde edilmis ve ylizeyler daha yiiksek ¢Oziiniirliikle
incelenebilmistir.

Bu uygulama alanlarinda, konvansiyonel olarak kullanilan seramik u¢lu kuvvet
sensorleri yerine ¢ok duvarli nanotiipler tercih edilmektedir. Bununla beraber karbon
nanotiipler, kimyasal kuvvet mikroskoplarinda kimyasal segiciliklerinden yararlanilarak
secilmig gorlintliiler almak i¢in kullanilmaktadirlar. Karbon nanotiiplerin kimyasal
olarak en reaktif olduklari u¢ kisimlari uygulama tiiriine gore fonksiyonellestirilerek
uzaysal ¢oziiniirliik arttirllmaktadir (Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark.,
2019).

Elektron yayilimi1 temelli cihazlarda yapilan arastirmalar sonucu karbon
nanotiiplerin olduk¢a verimli araglar olduklar1 ortaya c¢ikmistir. Bu 0Ozellikleriyle
televizyon, bilgisayar ekranlarinda veya elektron iiretmesi gereken bir katoda ihtiyag
duyulan her tiirlii uygulamalarda kullanilabilmektedirler (Bhushan, 2004; Han ve ark.,
2019; Gupta ve ark., 2019).

Yar iletken tek duvarli karbon nanotiiplerin, oda sicakliginda kendilerini
cevreleyen atmosferdeki kimyasal degisimlere karsi oldukca hassas olduklar
goriilmiistiir. Genel olarak yeni nesil nanotiip bazli sensorler, standart sensorlerden daha
hassastir. Ayrica nanotiip kullanilan bu cihazlar, halen kullanimda olanlardan ¢ok daha
kiiciik basit yapilar olup, oda sicakliklarinda calisabilmekte ve sahip olduklar
secicilikle tek bir cihaz farkli bir¢ok uygulama i¢in kullanima uygun olmaktadir
(Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark., 2019).

Karbon nanotiipler ii¢ boyutlu giines hiicrelerinin hazirlanmasinda da uygulama
alan1 bulmustur. Bilindigi iizere giinlimiizde kullanilan giines hiicreleri iki boyutludur ve
lizerlerine gelen giines 1s1Zinm bir kismimi geri yansitirlar. Ug boyutlu  giines
hiicrelerinin ise iizerlerine gelen glines 151g1nin neredeyse tamamini yakalayabilmesi ve
verimin yiiksek oranlarda artmasi, agirlik ve mekanik karmasikligin azalmasi
miimkiindiir (Bhushan, 2004).

Karbon nanotiiplerle alasimlandirilmis karbon fiberlerin gelistirilmis regine
sistemiyle lretildigi malzemeden {iretilen bir bisiklet govdesi, BMC bisiklet firmasi
tarafindan iretildi. Bisiklet govdesi sadece bir kilogramin altinda bir agirliga sahip

olmastyla beraber, yiiksek rijitlige ve dayanima sahiptir. ABD’li bisiklet¢i Floyd Landis
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bu bisikletle, diinyanin en prestijli bisiklet yaris1 sayilan Tour de France’1r 2006 yilinda
kazanmistir (Kalaugher, 2005).

Nanotiip teknolojisinde teoriyle pratigin bulustugu noktada, bu uygulamalarin
hayata gegirilebilecegi distliniilmektedir. Giiniimiizde bu tip uygulamalar deneysel
anlamda yiirlitiilmekte olup, ayrica farkli alanlarda da planlamalar ve tasarimlar devam
ettirilmektedir. Nanotiiplerin yapisal, kimyasal, elektriksel 6zelliklerinden en fazla bu
tir uygulamalarda yararlanilmaya calisgilmaktadir. Bunlar asagida verilen basliklarda
incelenebilir (Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark., 2019):

v’ Kapasitorler
Yakit Hiicreleri
Gaz Depolama
Absorbantlar
Bio-Sensorler
Kompozit Malzemeler
Metal Matrisli Kompozitler
Seramik Matrisli Kompozitler
Plastik Matrisli Kompozitler

Cok Fonksiyonlu Malzemeler

LSRN N N N N N U NN

Nano Araglar, Nano Cihazlar, Nano Sistemler

2.4.1. Katalizor destegi olarak karbon nanotiipler

Karbon bazli malzemeler, heterojen katalizorlii katalitik sistemlerde kullanilan
uygun ve essiz Ozelliklere sahip kati destek malzemeleridir. Karbon nanotiipler ise,
diger aktive edilmis karbon bazli yapilara kiyasla ¢ok daha iistiin 6zellikleriyle katalizor
destegi malzemeler olarak kullanilmaktadir. Karbon nanotiiplerin morfolojileri,
boyutlari, 6zellikle boy/en oranlarinin ¢ok biiyiik olmasi katalitik olarak aktif olan metal
pargaciklar tizerine yayilmalarin1 kolaylastirmaktadir (Bhushan, 2004). Tek duvarl
karbon nanotiip, ¢ok duvarli karbon nanotiip veya karbon nanotiip esasli kompozit
malzemelerin metal nanokiimeleri kararlilagtirmak amaciyla kati olarak kullanildiklar
cok sayida ¢alismaya son yillarda kaynakcada rastlanmaktadir. Dasireddy ve ark. (2018)

tarafindan yapilan bir ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiip destekli Cu bazl tek veya
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iki metalli nanokiimelerin hazirlanarak CO’in se¢ici oksidasyonunda etkin katalizorler
olarak kullanildiklar1 goriilmiistiir. Bagka bir ¢alismada, karbon nanotiip destekli Ni-
ZrO> katalizorleri hazirlanmis, karakterize edilmis ve CO2’in hidrojenasyon yoluyla
metana doniistiiriilmesinde etkin ve kararli bir heterojen katalizér oldugu tespit
edilmistir (Romero-Saez ve ark., 2018). Singhania ve Bhaskarwar (2018), tarafindan
yapilan bir ¢alismada termokimyasal su-ayristirilmasi siilfiir-iyot dongiisiinde hidrojen
iyodiiriin ayrismasindan hidrojen {iretimi i¢in karbon nanotiip destekli palladyum
katalizorleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Diger bir ¢alismada ise, fonksiyonel
olmayan tek duvarli karbon nanotiipler tizerine desteklenen Ru nanopartikiilleri hizl,
kullanish ve tek basamakli bir mikrodalga yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen
heterojen katalizoriin Kongo kirmizist boyasiin katalitik parcalanmasinda etkin ve
kararli oldugu gortilmiistiir (Hemraj-Benny ve ark., 2018). Yapilan baska bir ¢alismada,
polianilin-gcok duvarli karbon nanotiip destekli, Pt bazli hibrit nanokatalizoriin
kaynak¢ada Onemli bir kat1 hidrojen depolama malzemesi olan hidrazin-borandan
hidrojen iiretiminde oldukca etkin bir katalizor oldugu tespit edilmistir (Demirkan ve
ark., 2019). Aym grup tarafindan yapilan baska calismalarda da tek duvarli karbon
nanotiip ve ¢ok duvarli karbon nanotiip-polipirol destekli iki metalli ve tek metalli
nanokatalizorler hazirlanmis, detayli olarak yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenmis
ve metilamin-boranin hidrolizi ve metanolizi tepkimelerinden hidrojen fiiretiminde
katalizor olarak kullanilmiglardir (Gokirmak Sogiit ve ark., 2019; Karatas ve ark.,

2019).

2.5. Hidrojen

Enerji, giinlik yasamimizin ayrilmaz bir parcasidir ve neredeyse tiim insan
faaliyetlerini gerceklestirmek i¢in hayati bir 6neme sahiptir. Ancak, enerji krizi devam
ederken bizler bir sekilde enerjiyi artirmanin yollarini artyoruz (Avrupa 2003; Chamoun
ve ark., 2015; Rusman ve Dahari, 2016). Diinyada tiiketilen tiim enerji ihtiyacinin
%80’inden fazlasini petrol, dogal gaz ve komiir saglar (Rusman ve Dahari, 2016; Sun
ve ark., 2018; Veziroglu ve Sahin, 2008; Veziroglu, 2012; de Jong ve Adelheim, 2010;
lordache ve ark., 2013). Diinyanin artan niifusu ve insanlarin yasam standartlarini

siirekli iyilestirmek istemesi, 1950 yilina gore c¢ok yiliksek enerji talebine ihtiyag
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duymaktadir. Diinya enerji tiiketiminin 2035’te doruga c¢ikmasi beklenirken, 2040
sonrast Diinya ekonomisinde yasanma ihtimali yiiksek olan depresyonun uzun siirmesi
bekleniyor (Rusman ve Dahari, 2016; Veziroglu ve Sahin, 2008; Luo ve ark., 2015; Ren
ve ark., 2017; Prabhukhot ve ark., 2016; Rand, 2011). Bugiin diinyanin biiylik
ekonomileri biiyiik oOl¢lide fosil yakitlara dayanmaktadir. Bununla birlikte, fosil
yakitlara asir1 bagimliliktan ve hizla azalmasindan dolayi giiniimiiz ekonomisinde bu
durum kritik bir kiiresel sorun haline gelmistir (Sun ve ark., 2018; Veziroglu ve Sahin,
2008; Veziroglu, 2012; Luo ve ark., 2015; Sahaym ve Norton, 2008; Durbin ve
Malardier-Jugroot, 2013; Mueller-Langer ve ark., 2007). Diinyamizin mevcut fosil yakit
rezervleri petrol i¢in maksimum 40 yil, dogal gaz i¢cin 60 yil ve kdmiir i¢in 156 yil
olabilecegi tahmin edilmektedir (Midilli ve ark., 2005). Diinya, petrol fiyatlarinin hizla
yiikseldigi 2008 yilinda biiyiik bir siirpriz yasamistir (Hirscher, 2009). Seviyesi ile
mevcut tiikketim oranina gore, bu yakitlarin yiiksek fiyatlandirilmaya devam edecegi ve
eger dikkat edilmezse stokta kalmayacagi disiiniilmektedir (Sun ve ark., 2018;
Veziroglu, 2012). Sonuc¢ olarak, enerji tiikketimindeki artis ve fosil yakit rezervlerinin
tiikkenmesi, Diinya ¢apinda enerji ve ekonomik giivenlik i¢in bir tehlike olusturuyor ve
ayrica ¢evre dostu olmamalar1 gercegi, gezegenin 1sinmasina neden olan sera gazlarini
ve diger kirleticilerin serbest kalmasina neden olmaktadir (Avrupa, 2003; Rusman ve
Dabhari, 2016; Sun ve ark., 2018; Veziroglu, 2012; Rand, 2011; Sahaym ve Norton,
2008; Mueller-Langer ve ark., 2007; Chiari ve Zecca, 2011; Sahlberg, 2009).
Antropogenik olarak insanlik, tehlikeli hava kirliliginden kaynaklanan kronik
saglik sorunlar1 nedeniyle mevcut enerji sorununu hafifletmek i¢in ciddi bir sey
yapilmazsa ekonomik ve saglik acisindan dayanilmaz olacagi bir doneme
yaklasilmaktadir. Dolayisiyla, fosil yakitlara olan mevcut bagimliligin yeniden
degerlendirilmesi geregi artik kabul edilmektedir (Chamoun ve ark., 2015; Veziroglu,
2012; Sahaym ve Norton, 2008; Hirscher, 2009; Zhang ve ark., 2015; Jain, 2009).
Bir¢ok bilim adami ve miihendis, talep {izerine ¢evreye temiz, ucuz ve daha
stirdiiriilebilir bir enerji tedarik etmenin mevcut fosil yakit sisteminin neden olacagi
kiiresel enerji sorunlarin1 ¢ozebilir gercegini benimsemektedirler (Veziroglu ve Sahin,
2008; Veziroglu, 2012; Rand, 2011; Marban ve ark., 2007; Sahlberg, 2009; Bossel ve

Eliasson, 2003). Bu nedenle, gelecekteki siirdiiriilebilir enerji vizyonu sunlari gerektirir:
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Enerji arz giivenliginin belirlenmesi
Siirdiiriilebilir yerel enerji kaynaklarinin kullaniminin tanitilmasi
Kiiresel CO2 emisyonlarinin azaltilmasi

Kentsel hava kalitesinde 6nemli iyilesme
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Gelecekteki ekonominin refahi i¢in gerekli olan yeni bir endiistriyel ve
teknolojik enerji tabani olusturulmasi gereklidir (Avrupa, 2003; Durbin ve
Malardier-Jugroot, 2013).

Bir¢ok diisiinceden sonra, olaganiistii 6zellikleri nedeniyle hidrojen, umut verici
bir ideal siirdiiriilebilir gelecek enerji tasiyicisi ortaya ¢ikmistir (Ren ve ark., 2017;
Sahaym ve Norton, 2008; Zhang ve ark., 2015; Jain, 2009; Zang ve Wu, 2017; Johnson
ve ark., 2005; lordache ve ark., 2014; Deveci, 2018; Schitea ve ark., 2019; Mazloomi ve
Gomes, 2012; Jia ve ark., 2015). Hidrojeni bir enerji tasiyicisi olarak kullanma kavrama,
iki yiiz yildan daha 6ncesine dayanmaktadir, ancak 1980’lerde teknolojik ilerlemelerle
1970’lerin kiiresel enerji krizinin ardindan iistiinde durulmustur (Mazloomi ve Gomes,
2012; Niaz ve ark., 2015). Gelecekteki ekonominin potansiyel enerjisi olarak hidrojen
konusu, uzun siiredir bu alanda yapilan aragtirmalarin temasi olmustur. Son derece
diisiik hidrojen yogunlugu nedeniyle, depolanmasindaki zorluklar hidrojen yonelimli bir
ekonomiye ulagmak i¢in teknik bir sorun olusturur (Rusman ve Dahari, 2016; Ren ve
ark., 2017; Prabhukhot ve ark., 2016; Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013; Edwards ve
ark., 2007; Jia ve ark., 2015; Webb, 2015; Eftekhari ve Fang, 2017). Genel olarak
hidrojen basingli gaz, kriyojenik sivi olarak depolanabilir ayrica uygun kat1 hal
malzemesine fiziksel veya kimyasal olarak baglanabilir (Rusman ve Dahari, 2016;
Zhang ve ark., 2015; Zang ve Wu, 2017; Jia ve ark., 2015; Niaz ve ark., 2015;
Sadhasivama ve ark., 2017). Bu depolama sistemleri arasinda, metal hidridlere dayanan
kat1 hal depolama sistemleri oldukca giivenli, verimli, tekrar tekrar geri dontigiimlii bir
sekilde hidrojen depolanmasi yiiksek kiitlesel kapasite igin daha fazla potansiyel
gostermektedir ve bu nedenle, hidrojen uygulamalar i¢in giderek dnem kazanmaktadir
(Prabhukhot ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2015; Jia ve ark., 2015; Eftekhari ve Fang,
2017; Salameh, 2014; Crabtree ve ark., 2004). Su an itibariyle, sunulan metal hidritlerin
higbiri, diisiik hidrojen depolama kapasitesi, durgun kinetik ve makul olmayan hidrojen
absorsiyon/desorpsiyon sicakliklar1 gibi nedenlerle hidrojen ekonomisi i¢in gerekli tiim

gereksinimleri karsilamamistir (Prabhukhot ve ark., 2016; Jia ve ark., 2015; Lim ve
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ark., 2010; Edalati ve ark., 2018; Hwang ve Varma, 2014; Sadhasivama ve ark., 2017;
David, 2005; Wagemans ve ark., 2005; Zaluski ve ark., 1997; Reilly ve Wiswall,1974;
Bououdina ve ark., 2006).

2.5.1. Hidrojen enerjisi

Hidrojen, biiyiik ol¢iide gelecegin ekonomisi i¢in potansiyel diisiik maliyetli
temiz bir yakit olarak kabul edilir. Ciinkii (i) evrendeki en bol elementtir (tiim
atomlarin% 90’indan fazlasini olusturur), (i) herhangi bir yakitin bilinen en yiiksek
enerji icerigine (kalorifik veya isitma degeri) sahip en hafif elementtir (molekiiler
agirlik 2.016), (iii) stirdiiriilebilir, toksik olmayan ve petrol, dogal gaz veya komiiriin
aksine tek egzoz tirlinii olarak su olusturur. Hidrojen, hem hidro, riizgar, dalga, giines,
biyokiitle ve jeotermal enerji kaynaklar1 gibi yenilenebilir kaynaklardan hem de kdmiir,
dogal gaz ve niikleer enerji kaynaklar1 gibi yenilenemez kaynaklardan iiretilebilir. Yakit
olarak depolanabilir ve nakliye, yakit hiicreleri kullanan enerji liretim sistemlerinde,
icten yanmali motorlarda veya tirbinlerde kullanilabilir (Rusman ve Dahari, 2016;
Prabhukhot ve ark., 2016; Rand, 2011; Marban ve ark., 2007; Jain, 2009; Edwards ve
ark., 2007; Zang ve Wu, 2017; Mazloomi ve Gomes, 2012; Jia ve ark., 2015; Niaz ve
ark., 2015; Webb, 2015; Edalati ve ark., 2018; Hwang ve Varma, 2014; Sadhasivama ve
ark., 2017; Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016). Hidrojenin miithis bir enerji depolama
kapasitesi vardir ve hesaplamalardan, 1 kg hidrojenin i¢erdigi enerjinin, cogu geleneksel
yakitin iki katin1 agan yaklasik 120 MJ (33.33 kWh) oldugu gosterilmistir (Hwang ve
Varma, 2014; Anthony, 2002; Becherif ve ark., 2015; Pudukudy ve ark., 2014,
Teichmann ve ark., 2012). Cizelge 2.3, hidrojen ve diger alternatif yakitlarin enerji

igeriklerini karsilastirmaktadir.
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Cizelge 2.3. Yakitlarin se¢ilmis bazi enerji i¢eriklerinin karsilagtirilmasi (Rand, 2011).

Enerji igerigi (MJ/kg)

Yakit
Diisiik 1s1tma degeri Yiiksek 1sitma degeri
Gaz halindeki hidrojen 119.96 141.88
S1vi hidrojen 120.04 141.77
Dogal gaz 47.13 52.21
Sivilastirilmis dogal gaz (LNG) 48.62 55.19
Durgun gaz (rafinerilerde) 46.89 50.94
Ham petrol 42.68 45.53
Sivilastirilmis petrol gazi (LPG) 46.60 50.14
Geleneksel benzin 43.44 46.52
Reformiile veya Diisiik Kiikiirtlii Benzin (RFG) 42.35 45.42
Geleneksel dizel 42.78 45.76
Disiik kiikiirtlii dizel 42.60 45.56
Komiir (1slak zemin) 22.73 23.96
Bitiimlii komiir (1slak zemin) 26.12 27.26
Kok komiirii (1slak zemin) 28.60 29.86
Metanol 20.09 22.88
Etanol 26.95 29.84

Gelecegimizin siirdiiriilebilir enerji vizyonu dogrultusunda hidrojenden elde
edilebilecek daha fazla faydalar kesfedilmistir. Bunlar petrol ithalati diislisii yoluyla
enerji giivenligi, yenilenebilir enerji kaynaklarmi en st diizeye c¢ikaracak
stirdiirtilebilirlik, yakin ¢evrelerin tiretimi yoluyla kirliligin azaltilmas: ve kentsel hava
kalitesinin 1yilestirilmesi icin sifir karbon, sera gazlari ve kullanimdaki oksit
emisyonlart ve gelecekteki kiiresel ekonomi refahi i¢in ekonomik fizibilite. Bu
nedenlerden 6tiiri, hidrojen, diinya ¢apinda enerji giivenligi ve ¢evre giivenligine neden
olan, tehdit eden mevcut enerji sorunu ve gezegenin i1sinmamasi i¢in anahtar bir ¢dziim
olarak ortaya ¢ikmistir (de Jong ve Adelheim, 2010; Hirscher, 2009; Edwards ve ark.,
2007; Sadhasivama ve ark., 2017; Sheriff ve ark., 2014).

2.5.2. Hidrojen ekonomisi

Hidrojenin esas oldugu bir sistem i¢in varsayimsal enerji tasiyici fikri “Hidrojen

Ekonomisi veya Hidrojen Enerji Sistemi” olarak adlandirilmistir. John Bockris, 1970
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yilinda General Motors (GM) Teknik Merkezi’ndeki sunumunda “Hidrojen Ekonomisi”
terimini kullanan ilk kisidir. Hidrojen ekonomisinin temel amaci, hidrojenin ulasim,
sanayi, konut ve ticaret sektorleri gibi kullanilan mevcut fosil yakitlarin yerine
kullanilabilmesi amaciyla mevcut olan enerji kaynaklarindan tiretilmesidir. Hidrojen
ekonomisinin, giiniimiizde diinyanin kars1 karsiya kaldigi birbirine bagli sorunlara ¢ok
rafine ve kalic1 bir cevap oldugu ileri siiriilmiistiir ve bunlar; kiiresel ¢evre sorunlari,
dogal kaynaklarin tiikenmesi, li¢iincii diinya iilkelerinde gida sikintisi, yetersiz beslenme
ve diinya niifusunun genisleyen biiyiimesidir. Fosil yakit ekonomisi ile ilgili sorunlar
ciddi Olclide agir ve ezici de olsa, hidrojen ekonomisinin basarili bir sekilde
gelistirilmesi ¢evre, enerji giivenligi, ekonomi ve nihai tiiketiciler i¢in biiyiik avantajlar
anlamma gelir (Veziroglu,2012; lordache ve ark., 2013; Prabhukhot ve ark., 2016;
Sahaym ve Norton, 2008; Edwards ve ark., 2007; Zang ve Wu, 2017; Niaz ve ark.,
2015; Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016; Bockris, 2013; Pesonen ve Alakunnas, 2017;
Scher ve ark., 2003). Hidrojenin biiyiilk avantajlarina ragmen, fosil yakit enerji
sisteminden hidrojen enerji sistemine hizli bir sekilde ge¢cmek Onemli bilimsel,
teknolojik ve sosyo ekonomik zorluklarla karsi karsiya kalmigtir. Asirt diisiik yogunlugu
nedeniyle depolanmasindaki zorluklar hidrojeni kritik bir konu haline getirmektedir
(Ren ve ark., 2017; Prabhukhot ve ark., 2016; Edwards ve ark., 2007; Jia ve ark., 2015;
Eftekhari ve Fang, 2017; Wang ve Wang, 2017; Shan ve ark., 2009). Hidrojen
genellikle rafineriler ve kimya endiistrileri tarafindan kullanilmasia ragmen, iiretim,
depolama ve teslimat maliyetleri cogu enerji uygulamasi i¢in kabul edilemeyecek kadar
yiiksektir (Prabhukhot ve ark., 2016; lordache ve ark., 2014; Sadhasivama ve ark.,
2017; Balema, 2007; Ozturk ve Demirbas, 2007). Bununla birlikte, hidrojen
ekonomisinin faydalar1 o kadar etkileyici ki, diinyadaki farkli uluslarin hiikiimetleri
enerji sisteminin beklentilerini arttirmak i¢in son derece ciddi yatirnm yapmaktadirlar
(Niaz ve ark., 2015). 2003 yilinda, Avrupa Hidrojen ve Yakit Hiicreleri Teknolojileri
Yiiksek Diizeyli Komisyonlar Grubu, 2050 yilinda Avrupa Birligi’nin hidrojen temelli
bir ekonomiye sahip olmasini1 6nermis ve yeni liretilen araclarin %35’inin 2040 yilinda
sifir karbon hidrojenle yakitlandirilacagini tahmin etmektedir (Avrupa, 2003). Ote
yandan, ABD Enerji Bakanlig1 Enerji Verimliligi ve Yenilenebilir Enerji, Fosil Enerji,

Niikleer Enerji ve Bilim Ofisleri, hidrojenle ¢alisan yakit hiicreli araglara doniisiimiin
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2020 civarinda gergeklesmesini 6nermistir (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013; Chalk
ve Miller, 2006; Jorgensen, 2011).

2.5.3. Hidrojenin depolanmasi

On yillardir hidrojen depolanmasi, diinyanin teknolojik olarak en ilerici uluslarin
aragtirmalariin ana konusu olmustur. Bu diisiincenin olusturdugu motivasyon,
hidrojenin artan enerji talebini karsilamaya ve kiiresel iklim degisikligini siirdiirmeye
yardimci olabilecegine verilen giivendir (Sahaym ve Norton, 2008; Jia ve ark., 2015;
Balema, 2007; Sakintuna ve ark., 2007; Yang ve ark., 2007). Ayrica, hidrojenin
depolanmasi, gelecekteki ekonominin refahi icin gerekli olan siirdiiriilebilir hidrojen
enerjisi gelisimi i¢cin onemli bir olanak saglayan teknolojidir (Zhang ve ark., 2015;
Hwang ve Varma, 2014; Chalk ve Miller, 2006; Shao ve ark., 2012; Ruse ve ark.,
2018). Hidrojen ekonomisi hem hareketli hem de sabit hidrojen depolama sistemlerinin
gelismesini gerektirir. Mobil boliimiin, gelecekteki hidrojen ekonomisinde daha yiliksek
miktarda hidrojen tiiketicisi oldugu diisiiniilmektedir. Hidrojenin otomobillerde igten
yanmali1 motorlara yakit vermek i¢in 1yi 6zelliklere sahip olmasina ragmen, polimer
elektrolit membran yakit hiicrelerinin (PEMFC) hidrojen bazli bir ekonomi 6rneginde
geleneksel motorlarin yerini alacagl varsayilmaktadir. Kimyasal enerjiyi 1s1ya ve sonra
1s1y1 mekanik enerjiye doniistiiren bir motorun aksine, PEMFC, hidrojen yakitinin
kimyasal enerjisini tek egzoz tiriinii olarak su ile elektrik enerjisine dogrudan ve verimli
bir sekilde doniistiiriir ve sera gazi emisyonlarini, mevcut enerji kullanimini ve fosil
yakitlara bagimlilig1 azaltabilir (Rusman ve Dahari, 2016; Prabhukhot ve ark., 2016;
Marban ve ark., 2007; Edwards ve ark., 2007; Ozturk ve Demirbas, 2007; Wang ve ark.,
2010). Bununla birlikte hem mobil hem de sabit depolama sistemlerinin kendine 6zgi
gereksinimleri ve zorluklar1 vardir. Sabit uygulamalar ile ilgili olarak, agirlik ve
hacimdeki hidrojen depolama konulari, mobil uygulamalara kiyasla ¢ok ciddi degildir.
Sabit hidrojen depolama sistemleri daha fazla yer kaplayabilir, yiiksek sicakliklarda ve
basinglarda caligabilir ve durgun kinetigi dengelemek i¢in yedek kapasiteye sahiptir.
Buna ragmen, depolama tanklar1 i¢in yetersiz malzemeler, sabit hidrojen depolama
sistemlerinin gelistirilmesine kars1 6nemli bir teknik aksakliktir. Ote yandan, mobil

uygulamalar hidrojen depolama gereklilikleri, sabit uygulamalarin aksine oldukca
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kapsamlidir (Prabhukhot ve ark., 2016; Edwards ve ark., 2007; Janot ve ar., 2005).
Mobil wuygulamalar i¢cin ABD Enerji Bakanligi’nin (DOE) hidrojen depolama
gereksinim hedefleri hem kiitlesel hem de hacimsel depolama kapasitesinin 6nemini
tamimlamaktadir. Burada, kiitlesel depolama kapasitesi, belirli bir depolama malzemesi
agirh@inin iretebilecegi hidrojen gazi miktarini ifade ederken, hacimsel depolama
kapasitesi, Cizelge 2.4’te goriildiigi tizere belirli bir depolama malzemesi hacminde
bulunan hidrojen gazi miktarii gosterir. Uygun hidrojen depolamasi i¢in her iki
parametrenin yiiksek degerleri istenmektedir. Bununla birlikte, eger depolama c¢ok
agirsa, aracin menzili ve depolama c¢ok hacimli ise bagaj alan1 da kisitlanacaktir. Baska
bir deyisle, etkili bir denge saglanmalidir. Gemideki gereksinimlerin diger onemli
yonleri hidrojen depolama, diisiik ¢alisma basinci, diisiik calisma sicakligl, hizl
hidrojen alimi/salinimi kinetigi, hidrojen salinimi i¢in gerekli enerjiyi en aza indirgemek
icin diisiik olusum 1s1s1, ekzotermik hidrid olusumu sirasinda diisiik 1s1 dagilimi, sarj ve
desarj sirasinda smirli enerji kaybi, hidrojen alim/saliniminin ¢oklu bisikletle geri
cevrilebilirligi, uzun ¢evrim Omrii i¢in oksijene ve neme karst yiiksek kararlilik, diistik
geri doniisiim, sarj altyapilari, ¢alisma kosullar1 altinda yiiksek gilivenlik ve kamuoyu
kabuliidiir (Prabhukhot ve ark., 2016; Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013; Zhang ve
ark., 2015; Edwards ve ark., 2007; Jia ve ark., 2015; Ozturk ve Demirbas, 2007,
Sakintuna ve ark., 2007; Mazzolai, 2012; Hua ve ark., 2011; Ziittel, 2003). Cizelge 2.4,
2020’den itibaren hafif yakitli yakit hiicreli araglar ve yerlesik hidrojen depolama i¢in
baz1 yeni DOE teknik sistem hedeflerine genel bir bakis sunmaktadir.
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Cizelge 2.4. Hafif yakit hiicreli araglarda yerlesik hidrojen depolama i¢cin ABD DOE
teknik sistem hedeflerinin secilen bazi kisimlarina genel bakis (Prabhukhot
ve ark., 2016; Zang ve Wu, 2017)

Depolama parametreleri Birim 2020 2025 En son
Depolama kapasiteleri
Gravimetrik kapasite
Malze'me bazli gravimetrik (KWhkg) 15 18 29
kapasite
Slstem tabanli gravimetrik (kgHz/ kg 0.045 0.055 0.065
kapasite sistem)
Hacimsel kapasite
Malze.me bazli hacimsel (KWh/L) 10 13 17
kapasite
o tabanlt hacimsel (kgH/L sistem) 0.030 0.040 0.050
apasite
Depolamg 5|§tem| maliyeti (ve ($/KWh net) 10 9 8
yakit maliyeti)
($/kg Hy) 333 300 266
Dayaniklilik/isletilebilme
Calisma ortam sicakligt (°C) -40/60(y11) _40/60(y1l) _40/60(y1l)
Min/Maks verim sicaklig (°C) _40/85 _40/85 _40/85
Cevrim 6mrii (1/4 tank dolu) (devir) 1500 1500 1500
Tanktan minimum iletim
basinci g 5 P S
]I:Snll;tcaln maksimum iletim (bar) 12 12 12
Sarj / Desarj oranlar1 Sistem : ) ) )
doldurma siiresi (4-10 kg igin) i 3-5 g -5 3-5
Yakit safligr (depodan Hy) (%H>) Gegerli standartlar1 karsilayan veya sinir1 agan; Or.

SAE J2719 (99.97 kuru bazda)

Hidrojenin kararh

kimyasi, enerjinin uzun siire depolanmasimna imkéan

tanimaktadir (Schiller, 2014). Hidrojen, giiglii ve zayif yonleriyle birlikte, bir¢ok sekilde

depolanabilir (Sheriff ve ark., 2014). Depolama biiyiikliigiine ve uygulama alanina bagli

olarak ii¢ temel hidrojen depolama sistemi tipi mevcuttur. Bunlar gaz, sivi ve kat1 hal

depolama sistemleridir (Rusman ve Dahari, 2016; Zang ve Wu, 2017; Jia ve ark., 2015;
Niaz ve ark., 2015; Sadhasivama ve ark., 2017; Zhang ve ark., 2016).

2.5.3.1. Gaz halindeki depolama sistemi

En kokli hidrojen depolama sistemi basingli hidrojen gazi formunda fiziksel

depolamadir. Daha once belirtildigi gibi, hidrojen 0.089 kg/m®'lik ¢ok diisiik bir

yogunluga sahiptir ve bu nedenle depolanmasi yiiksek basing veya asir1 diisiik

sicakliklar gerektirir (Prabhukhot ve ark., 2016; Salameh, 2014; Hwang ve Varma,
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2014; Sheriff ve ark., 2014; Ozturk ve Demirbas, 2007). Su anda, mevcut yakit hiicresi
uygulamalar1 hidrojenin 35 MPa ve 70 MPa arasinda basinglandirilmasini gerektirir.
Varsayimsal olarak, hidrojen enerji igerigi %11-13 arasi basinglandirmadan olumsuz
etkilenmektedir (Pesonen ve Alakunnas, 2017). Asir1 hafif olmasi nedeniyle, i¢erdigi
kaplardan yiiksek basingli hidrojen sizintist meydana gelme olasilig1r vardir. Ticari
hidrojen i¢in geleneksel depolama kaplarinda ¢elik ve aliminyum malzemeler kullanilir.
Bununla birlikte, carpismalar sirasinda giivenlik icin yeterli mukavemet ve darbe
direncine sahip karbon fiber takviyeli plastik kompozit kap, daha hafif bir ¢ézlimdiir,
ancak cok pahalidir ve celik veya aliiminyum kaplarin aksine gelecekteki maliyet
azaltimi i¢in bagka bir sorun olusturur (Hirscher, 2009; Salameh, 2014; Sheriff ve ark.,
2014; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Jorgensen, 2011; Janot, 2005; Mazzolai, 2012).
Dahasi, bilim adamlar1 ve miihendisler daha ekonomik ve pratik olan diger secenekleri
arastirmaktadirlar. Depolanacak hidrojen miktar1 biiylikse veya depolama siiresi biraz
uzunsa, sikigtirllmis hidrojen, tuz kubbelerinin magaralart olarak uygun jeolojik
olusumlarda biiyiikk yeralt1 depolarinda depolanabilir. Tuz magaralarinda hidrojen
depolamak, yiiksek basinglarda hidrojenin mevsimsel depolanmast igin tercih edilen bir
yontemdir. Tuz magaralari, yliksek basing altinda bile hidrojene karsi son derece
dayanikhidir ve sizintiyr etkili bir sekilde onler. Giines ve riizgar enerjisinin ¢ok aktif
olmadig1 sakin veya bulutlu giinlerde hidrojen, magaralardan geri kazanilabilir ve
elektrik tiretmek tizere uygun santrallerde yakilabilir. Olduk¢a uzun bir siiredir, saf
hidrojeni etkili bir sekilde yakabilecek uygun bir altyap: yoktu, ancak son zamanlarda
bu tiir altyapilar gelistirilmektedir (Iordache ve ark., 2014; Deveci, 2018; Schitea ve
ark., 2019; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Wolf, 2015; Ozarslan, 2012; lordache ve ark.,
2014; lordache ve ark., 2019). En son 6rneklerden biri, FCH JU (Yakit Pili ve Hidrojen
Ortak Girisimi) tarafindan desteklenen HyUnder adi verilen Avrupa degerlendirme
projesinin bir pargasi olan Romanya’daki hidrojen yeralt1 depolama projesidir. Bu proje,
ozellikle kimya endiistrisi, ulasim sektorii ve tuz endiistrisinde potansiyel kullanim i¢in
tuz magaralarinda yeraltinda yeterli hidrojen depolanmasimi kolaylastirmay:
amaclamaktadir (Iordache ve ark., 2014; Schitea ve ark., 2019; Iordache ve ark., 2014;
Iordache ve ark., 2019). Bugiine kadar, gelecek vaat eden seceneklere ragmen, nispeten
diisiik hidrojen yogunlugu, asir1 yiiksek gaz basinglari, maliyet ve sistem gilivenligi

konular1 bu teknik olarak basit ve tam olarak kurulmus teknolojinin hala 6nemli
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engelleridir (Prabhukhot ve ark., 2016; Jia ve ark., 2015; Niaz ve ark., 2015; Salameh,
2014; Hwang ve Varma, 2014; Jorgensen, 2011; Mazzolai, 2012; Ziittel, 2003).

2.5.3.2. Siv1 halindeki depolama sistemi

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasinin baska bir yontemi, kriyojenik sivi
formudur. S1vi olarak depolama daha yiiksek bir yogunluk anlamina gelir. S1v1 hidrojen,
20 K normal kaynama noktasinda yaklasik 71 g/L yogunluga sahiptir ve bu, 288 K’de
70 MPa’ya kadar basingli hidrojen yogunlugunun yaklasik 1.8 katidir. Stvi hidrojenin
diisiik kaynama noktasi sayesinde sogutulmasi ¢ok diisiik sicakliklar gerektirir (Midilli
ve ark., 2005; Webb, 2015). Bu nedenle, 1s1 yalitimin1 azaltmak i¢in iyi yaliim
sistemleri ile donatilmig 6zel ¢ift duvarli kaplar gereklidir. Daha kompakt ve daha hafif
kriyojenik basingli kaplar, sikistirilmis hidrojen kaplarindan daha iyi gilivenlik
avantajlar1 saglar. Bununla birlikte, hidrojenin siirekli kaynamasi ve sivilastirma igin
gereken ¢ok fazla enerji, sivi hidrojen depolama sistemlerinin potansiyel kullanimini,
yiiksek enerji yogunlugu gerektiren uygulamalarin yan1 sira hidrojen maliyetinin 6nemli
olmadigi ve tiikketiminin kisa oldugu kullanimlarla siirlandirir (de Jong ve ark., 2010;
Midilli ve ark., 2005; Schitea ve ark., 2019; Mazloomi ve Gomes, 2012; David, 2005).

2.5.3.3. Kat1 halindeki depolama sistemi

Hidrojen ekonomisi goz ontine alindiginda, depolama sistemlerinin ¢ok giivenli,
verimli, ekonomik, hafif ve kompakt olmas1 gerekir (Prabhukhot ve ark., 2016; Zhang
ve ark., 2015; Edalati ve ark., 2018; Hwang ve Varma, 2014; Ozturk ve Demirbas,
2007; Ozarslan, 2012; Zhang ve ark., 2017; Sleiman ve Huot, 2017). Ote yandan, daha
once geleneksel basingli hidrojen gazi ve kriyojenik sivi hidrojenin ¢ok fazla alan,
hacimli depolama sistemi gerektirdigi, giivenlik sorunlar1 ve yiiksek maliyete sahip
oldugu belirtilmistir. Bu nedenle, hidrojen ekonomisi icin gelecekteki hedefleri
karsilayamamaktadir (Zhang ve ark., 2015; Efekhari ve Fang, 2017; Sadhasivama ve
ark., 2017; Shan ve ark., 2009). Hidrojen depolamanin, basin¢li hidrojen gazi ve
kriyojenik sivi hidrojenin aksine uygun bir sekilde daha teknik bir atilima ihtiyag

duydugu aciktir. Ozellikle, bir yakit hiicreli arag i¢in, depoda yeterli miktarda hidrojenin
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depolanmasi agilmasi gereken biliyiikk bir engeldir. Hidrojen depolama sisteminin,
teknolojik olarak uygun hidrojen bazli ara¢ uygulamalar1 gergeklestirmek i¢in yiiksek
kiitlesel ve hacimsel kapasiteye sahip olmasi beklenir. Bu amaca ulagsmak icin su anda
hidrojenin kat1 hal malzemelerinde depolanmasina ¢ok dikkat edilmektedir. Kat1 hal
malzemeleri, dogrudan kullanilmadiklar1 i¢in hidrojeni geri doniisiimlii olarak emebilir
ve serbest birakabilir (Prabhukhot ve ark., 2016; Sahaym ve Norton, 2008; Zhang ve
ark., 2015; Zang ve Wu, 2017; Jhonson ve ark., 2005; Webb, 2015; Efekhari ve Fang,
2017; Salameh, 2014; Lim ve ark., 2010; Mazzolai, 2012). Yeni kat1 hal sistemlerinin
hidrojen depolama potansiyellerinden istifade edilmesi, belki de hidrojen depolama
problemlerinin giderilmesinde 6nemli bir degisime yol acgabilecegi ve hidrojen
ekonomisine biiyiik bir katki saglayabilecegi tahmin edilmektedir (Zhang ve ark., 2015;
Zang ve Wu, 2017; Crabtree ve ark., 2004; Lim ve ark., 2010).

Kat1 haldeki depolama sistemlerinde hidrojen ya fizorpsiyon ya da
kemisorpsiyon ile depolanir (Prabhukhot ve ark., 2016; Jia ve ark., 2015; Efekhari ve
Fang, 2017; Salameh, 2014; Sadhasivama ve ark.,, 2017; Mazzolai, 2012).
Fizorpsiyonda, karbon bazli malzemeler gibi van der Waals etkilesimleri ile katilarin
yiizeylerine adsorbe edilen molekiiler hidrojen; karbon nanotiipler, lifler, fullerenler,
aktif karbon, zeolitler, metal-organik kafesler (MOF) ve kovalent organik kafesler
(COF) ve daha yakin zamanda igsel mikro-g6zenekli polimerlerde depolanabilmektedir.
Hidrojen daha sonra termal stimiilasyon veya herhangi bir baska uygun teknik ile
gerektiginde serbest birakilabilir. Tersinirlik ve hizli kinetikler bu malzemeleri hos
goriiniimlii secenekler haline getirse de, diisiik ortam kosullarinda hidrojen depolama
kapasitesi ve yiiksek hidrojen depolama kapasitesi i¢in son derece diisiik sicakliklar
gereksinimi, pratik uygulamalara degindiginde bu malzemelerin kullanimi iizerinde
korkung kisitlamalar getirmektedir (Chamoun ve ark., 2015; Prabhukhot ve ark., 2016;
Zhang ve ark., 2015; Jia ve ark., 2015; Niaz ve ark., 2015; Webb, 2015; Salameh, 2014;
Lim ve ark., 2010; Hwang ve Varma, 2014; Wagemans ve ark., 2005; Ziittel, 2003; Lai
ve ark., 2015). Diger yandan, kemisorpsiyon, hidritler (metal, kompleks ve kimyasal
hidritler) olusturmak igin katilarla kimyasal olarak tepkimeye giren atomik hidrojen
formundadir. Cogunlukla NaAlHs ve Mg(NH2).-LiH ile kompleks hidrid damarlarinin
cesitli prototipleri gelistirilmis ve onaylanmis yiiksek enerji yogunluklar ile test edilmis

olsa da, kompleks hidridlerin hidrojenasyon ve dehidrojenasyon tepkimelerinin
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karmasikligi  ve  gilinlimiizde tersinirlik  eksikligi  potansiyel uygulamalari
engellemektedir (Jia ve ark., 2015; Webb, 2015; Lim ve ark., 2010; Hwang ve Varma,
2014; Lai ve ark., 2015; Babu ve ark., 2014). Benzer sekilde, kimyasal hidritler diger
hidritlere kiyasla daha yiiksek enerji yogunluklarina sahiptir. Ciinkii tipik olarak daha
hafif elementlerden olusurlar ve ayrica nispeten 1limli ¢alisma kosullar1 altinda hidrojeni
kolayca serbest birakabilirler. Ornegin NaBHa bir katalizor ile sulu bir ortamda ilerleyen
hidroliz tepkimesi yoluyla nispeten yiiksek teorik hidrojen verimi (agirlikca %0,8)
saglayabilir. Ne yazik ki, hidrojen iiretimi i¢in hidroliz kullanimi, tepkime sirasinda
tiretilen ¢ok fazla 1s1 tarafindan kisitlanir ve hidrojen liretim tepkimeleri tersine
cevrilemez, yani yakitlar dogrudan tiikenir. Ayrica, bunu takip eden yan {irlinler arag
icinde yeniden olusturulmalidir (Rusman ve Dahari, 2016; Zhang ve ark., 2015; Webb,
2015; Lim ve ark., 2010; Hwang ve Varma, 2014; Jorgensen, 2011; Umegaki ve ark.,
2009; Retnamma ve ark., 2011; Marrero-Alfonso ve ark., 2007). Bununla birlikte,
hidridler arasinda, metal hidridler, hidrojeni depolamak i¢in en uygun ¢6ziimlerden biri
olarak kabul edilmistir ve gelecekteki hidrojen ekonomisi ¢ok Oonemli bir potansiyele
sahiptir (Rusman ve Dahari, 2016; Zhang ve ark., 2015; Efekhari ve Fang, 2017;
Sadhasivama ve ark., 2017; Wagemans ve ark., 2005; Ziittel, 2003; Zhang ve ark.,
2018; Heung, 2003). Metal hidrit teknolojisindeki ilerlemeler, metal hidridlerin,
hidrojenin yliksek derecede giivenlik, hidrojenasyon/hidrojen giderme isleminin tersine
cevrilebilirligi, hidrojenin hacimsel enerji yogunluklari, diisiik basingli ekipman ve hem
mobil hem de sabit uygulamalar i¢in ¢ok az enerji gereksinime sahip olusu biiyiik bir
firsat sunmaktadir (Rusman ve Dahari, 2016; Prabhukhot ve ark., 2016; Bououdina ve
ark., 2006; Demircan ve ark., 2005). Gegtigimiz on yil boyunca, diinya genelindeki
hiikkiimet politikalari, polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin (PEMFC’ler)
uygulanmasina 6zel 6nem verilerek metal hidridlerde hidrojen depolanmasi iizerine
yogun arastirma yapilmasini tesvik etmistir (Wagemans ve ark., 2005; Jorgensen, 2011;

Ronnebro ve Majzoub, 2013; Abdessameud ve Medraj, 2016).

2.5.3.4. Kimyasal depolama

Kimyasal hidrojen depolamasi 6zellikle giiniimiiz benzin yakit ikmal istasyonlari

sistemine benzer altyapi kullanilarak kolayca dagitilabilen sivilar igeriyorsa, yiliksek
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yogunluklu enerji ve potansiyel kullanim kolayligina sahip se¢enckler sunabilmektedir
(Viswanathan, 2017).

Hidrojen igeren kimyasal bilesikler de bir tiir hidrojen deposu olarak kabul
edilebilir. Bunlara metanol, amonyak ve metilsiklohekzan 6rnek verilebilir. Standart
basing ve sicaklik kosullar1 altinda, bu bilesiklerin hepsi sivi formdadir ve bu nedenle
bu bilesiklerin tasinmasi ve depolanmasi i¢in benzin altyapist kullanilabilir. Bu
kimyasal bilesiklerin hidrojen depolama kapasitesi iyidir: Metanol i¢in agirlik¢a % 8.9,
amonyak icin agirlikca % 15.1 ve metil siklohekzan igin agirlik¢a 13.2°dir
(Viswanathan, 2017).

Hidrojen kimyasal depolanmasi da bazi dezavantajlara sahiptir. Hidrojen
depolama bilesikleri tekrarlanabilir sekilde hidrojen ile yiiklenemez, yani kimyasal
depolama yontemi geri doniisiimsilizdiir. Bilesikler, merkezi bir tesiste iiretilmeli ve
tepkime {rlinleri bir sekilde geri doniistiirilmelidir. Bu, 6zellikle ¢evre agisindan
olumsuz sonuglara yol agar, amonyak kullaniminda azot oksitler, diger bilesik tiirlerinde

ise karbon oksitler olusur (Viswanathan, 2017).

2.5.3.4.1. Amonyak-boran

Amonyak boran (NH3BHs, AB), bir Lewis asit-baz bilesigidir. Sekil 2.7’de
Kimyasal yapisi gosterilen AB tetragonal yapidadir, ortam sicakliklarinda beyaz renkli
kristal kat1 haldedir. Saf AB’nin yogunlugu 740 kg/m3, erime noktas1 110-125 °C’dir.

Hava, su ve benzer polar ¢oziiciilerde kararlidir, bozunmaz (Kanat, 2018).
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Sekil 2.7. Amonyak boranin molekiil yapisi.

AB, yiiksek hidrojen depolama kapasitesi (%19.6 agirlik), toksik olmama ve
cevre sartlar altinda yiiksek kararliligi nedeniyle, yerlesik hidrojen uygulamalari i¢in en

imit vaat eden katt hidrojen depolama malzemelerinden biridir. Gegis metali
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nanopargaciklarmin ~ AB’dan  hidrojen iretiminde Kkatalitik kullanimi, metal
nanopargcaciklarmin etkinlik, tekrar kullanilabilirlik, geri diintistiirtilebilirlik ve kullanim
omrii agisindan istiin verimliliginden dolayr biyiik ilgi gormistiir (Sankir ve Sankir,
2017).

AB’nin ¢evreye karsi zararsiz olmasi, toksik olmamasi, diisiikk molekiil agirlig
(30,87 g/mol) ve kararli yapisi biinyesinde depolanan hidrojeni kayip olmaksizin
giivenli tagimasini saglar. AB yapisinda depolanan hidrojen, yiiksek sicaklikta termal
dehidrojenasyon (termoliz), katalitik hidroliz, katalitik metanoliz ve susuz organik
¢oziictiliit ortamda dehidrojenlenme (dehidrokenetlenme) tepkimeleri ile elde edilir
(Stephens ve ark., 2007; Lu ve ark., 2014; Ramachandran ve Gagare, 2007; Hosmane,
2011; Jiang ve Xu, 2011, Murathan, 2016).

2.5.3.4.2. Dimetilamin-boran

Hidrojenin yakin gelecekte fosil yakitlardan yenilenebilir enerji kaynaklarina
gecisi kolaylastiran hayati bir enerji tasiyicist olacagi ifade edilmektedir. Bununla
birlikte, glivenli ve verimli hidrojen depolama malzemelerinin eksikligi; portatif ve sabit
yakit hiicresi uygulamalari i¢in hidrojen kullaniminin 6niindeki ana engellerden biridir.
Bor-azot (B-N) bilesikleri, yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ve kolay Hz salinimi
nedeniyle kati hidrojen depolama malzemeleri arasinda daha fazla dikkat ¢ekmektedir
(Karaboga ve Ozkar, 2019). Dimetilamin boran (DMAB, (CHs);NHBHs3), ortam
kosullar1 altinda hidroliz (Krutskikh ve ark., 2007; Drovosekov ve ark., 2010) veya
dehidrojenlenme yoluyla hidrojen gazini serbest birakan (Pun ve ark., 2007; Turner ve
ark., 2008; Jaska ve ark., 2003) AB tiirevi ¢ok onemli kat1 B-N bilesiklerinden biridir
(Berg ve Arean, 2008; Jaska ve ark., 2001). Asagidaki dehidrojenlenme denklemine
gore (2.1) katalizor varliginda halkali bir dimerik {iriin olan [(CH3)2N-BH2]. ve H> gazi
olustugu goriilmektedir. Tepkime susuz organik c¢oziiclilii ortamda gerceklesir ve

stokiyometrik olarak 1 mol DMAB bagina 1 mol H> gazi olusur.

2(CHz)2NH-BH3 — [(CHz3)2N-BH2]2 + 2H> (2.1)
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DMAB’dan hidrojen {iiretimi igin son yillarda sik kullanilan yontemlerden bir
tanesi de hidroliz tepkimesidir. DMAB’1n hidrolizi de (2.2), oda sicakliginda uygun bir

katalizor varliginda gerceklesir.
(CH3)2NH-BH3 + 2H20 — [(CH3)2NH2] [BO2] + 3H2 (2.2)

DMAB’nin hidrolizi yoluyla hidrojen tiretiminin diger yontemlere kiyasla ¢esitli
avantajlar1 vardir. Ornegin, DMAB’nin oda sicakliginda suda ¢oziiniirliigii (20 °C’de
125 g/L) oldukga yiiksektir (Wechsler ve ark., 2008). Ayrica, DMAB ¢ozelti veya ortam
kosullarinda kendi kendine hidrolize kars1 kararli bir forma sahiptir ve sulu ortamda 1
mol DMAB’dan 3 mol Hx elde edilebilir. Bu durum organik ¢oziiciilii ortamda
gerceklesen dehidrojenlenme tepkimesinde 1 mol DMAB basina sadece 1 mol H:
seklindedir. DMAB’dan hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iiretimi i¢in kaynakcada
cok fazla c¢alisma bulunmamaktadir ve simdiye kadar bu ¢ok Onemli tepkimeden
hidrojen tiretimi i¢in katalizér olarak, nanojel destekli polimer Ni pargaciklar1 (Cai ve
ark., 2016), Ru (Caliskan ve ark., 2012), Pd/C (Beweries ve ark., 2011),
NiSO4/Na2MoOs (Krutskikh ve ark., 2007; Drovosekov ve ark., 2010), NiSO4/KReO4
(Krutskikh ve ark., 2007) ve NiSO4/Na2WO4 (Krutskikh ve ark., 2007) test edilmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasallar

Rodyum (IIT) kloriir hidrat (RhClz-xH20) ¢ok duvarli karbon nanotiip (>90%
carbon basis, DXL 110-170 nm x 5-9 um), dimetilamin-boran (DMAB, (CH3).NHBH3)
ve sodyum borhidriir (NaBH4) Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak temin edildi.
Deiyonize su, sebeke suyundan cihazla saflastirildi (Human RO 180). Tiim cam esyalar
ve teflon kapli manyetik baliklar asetonla temizlendi ve saf suyla yikandiktan sonra 150

°C’ye ayarlanmis firinda kurutulduktan sonra kullanildi.

3.1.2. Cihazlar

Temel labaratuvar ¢alismalari i¢in kullanilan ve boliimiimiizde bulunan cihaz ve
ekipmanlar;
— VWR Dry Line marka etiiv
— CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv
— Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili 1siticilar
— Azot ve Argon vakum sistemi
— IKA RO 5 marka ¢oklu karistirici
— Human RO 180 marka deiyonize su cihazi
Sentezlenen Rh (0) nanokiimelerinin tanimlanmas1 amaciyla yapilan analizler ise
sunlardir:
ICP-OES analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— Perkin Elmer Optima 4300DV
TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— JEOL JEM-200CX
XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

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

— Bruker Ultrashield 400 MHz Avance 3 Topspin 2.1 version
3.2. Yontem

3.2.1. Cok duvarh karbon nanotiip (MWCNT) destekli Rh (0) nanokiimelerinin
hazirlanmasi ve tanimlamasi

Tez galismasinda ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) (>90% carbon basis,
DxL 110-170 nm x 5-9 pum) destekli Rh (0) nanokiimeleri, ¢6zelti fazinda metal
tuzunun destekleyici yiizeyine depolanmasi ve daha sonra NaBHs ile indirgenmesi
sonucu hazirlanmigtir. Bu amagla, Rh metalinin baglangi¢ tuzunun (RhCls-xH20, 6.22
mg) MWCNT (150 mg) kat1 destek malzemesinin yiizeyine dnce emdirilmesi (3 saat
boyunca 750 rpm karistirma hizinda karigtirilarak) ve daha sonra indirgeyici ajan
(NaBHs, 17.21 mg) varhiginda indirgenmesi saglanmistir. Hazirlanmis bu katalitik
malzeme dimetilamin-boranin (DMAB) hidroliz tepkimesinden hidrojen {iretiminde
katalizor olarak kullanilmis ve gaz ¢ikis hizlar ile doniistimleri incelenerek hidroliz
tepkimesi i¢in katalitik etkinligin en yiiksek oldugu ¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Son
olarak hazirlanmis olan Katalitik malzeme (Rh@MWCNT); ICP-OES (Indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi), XRD (X-Isinlar1 Kirinimi), XPS (X-
Isinlar1  Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron Mikroskopu),
TEM/EDX (Gegirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi),
HRTEM (Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Spektoskopisi) ve 'B-NMR (Bor-
11 Niikleer Magnetik Rezonans) gibi ileri analitik ve spektroskopik yontemler
kullanilarak ~ tanimlanmistir.  Bu  karakterizasyon  tekniklerinden  ICP-OES;
Rh@MWCNT katalizoriindeki Rh metalinin kiitlece yiizdesinin tespiti, XRD; Rh (0)
nanokiimelerinin ylizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin
incelenmesi ve Rh metalinin kristalliginin belirlenmesi, XPS; MWCNT yiizeyinde Rh
metalinin NaBH3 ile indirgenmesi sonrasinda yiikseltgenme basamaginin belirlenerek
yiizey kompozisyonunun tespit edilmesi, TEM; Rh (0) nanokiimelerinin destek

yiizeyine dagiliminin gozlenmesi ve ortalama parcacik boyut analizi, TEM/EDX; TEM
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analizi sirasinda se¢ili bolgelerde metal dagilimimin elementel olarak incelenmesi,
HRTEM; nanokiimelerin pargacik boyutlarinin ve morfolojisinin belirlenmesi, 'B-
NMR; katalitik hidroliz tepkimesinde H> disinda olusan metaboratlarin analiz edilmesi

amaciyla kullanilmistir.

3.2.2. Cok duvarh karbon nanotiip (MWCNT) destekli Rh (0) nanokiimelerinin
DMAB’1n hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin incelenmesi

Bu kisimda RhClz'xH20 tuzu MWCNT kati destek malzemesinin yiizeyine
emdirilmis ve NaBHa ile indirgenmistir. Bu amagla kiitlece % 2 Rh igerecek sekilde
RhClsxH20 tuzundan 6.22 mg (2.97.102 mmol) ve 150 mg MWCNT kat1 destek
malzemesinden alinarak oda sicakliginda 750 rpm karistirma hizinda yaklasik 3 saat
boyunca karistirildi. Bu siire sonunda kati destek yiizeyindeki Rh metallerinin
indirgenmesi i¢in (Rh3**-Rh% NaBHa/metal molar oram1 15 olacak sekilde NaBH4
tartilarak (17.21 mg) suda ¢oziinmiis ve damla damla ilk karigima ilave edildi.
Indirgenme islemi tamamlandiktan sonra karisim siiziildii ve su ile iyice yikandiktan
(3x20 mL) sonra 100 °C’ye ayarlanmig vakumlu etiivde kurutuldu. Hazirlanip
kurutulmus Rh@MWCNT katalizérii, DMAB’in hidrolizi tepkimesindeki katalitik
etkinligi, tepkime sonucu agiga c¢ikan Hz gazinin hacimsel 6l¢limii géz Oniine alinarak
incelendi. Hazirlanmig RR@MWCNT katalizoriinin DMAB’n hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi, tepkime sirasinda agiga ¢ikan gazin zamana karsi Olglilmesi Su
sirkiilatorii, gaz Ol¢lim biireti, manyetik karigtirict ve 50 mL hacimli bir Schlenk

kabindan olusan ve asagida sematize edilen sistem kullanilarak yapildi (Sekil 3.1).

3.2.3. Cok duvarh karbon nanotiip (MWCNT) destekli Rh (0) nanokiimelerinin
DMAB’1n hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin substrat derisimine
bagh olarak incelenmesi

DMAB derisiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak i¢in
Rh@MWCNT Kkatalizér derisimi ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli DMAB
derigsimlerinde (50 mM, 100 mM, 150 mM, 200 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri
gerceklestirildi. 100 mg (2.74 mM) Rhn@MWCNT katalizort, 4 mL saf su ve magnet
Sekil 2.1’deki sistemde goriilen ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime
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sisteminin sicaklig1 298 K’e ayarlandi ve termal denge i¢in yaklagik 15 dakika beklendi.
Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 15.175 mg DMAB
(50 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 gaz ¢ikisi tamamen sonlanana kadar not edildi. Diger DMAB
derisimleri (30,35 mg, 100 mM; 45,525 mg, 150 mM; 60.7 mg; 200 mM) igin de ayni
islemler uygulanarak her bir substrat derisim igin katalitik etkinlikler incelendi.

Ceketli
Schlenk Tiip

Su Cikist

Su Dolu Biiret

F\Wuu(||||(uu(||||(||||(uu o

Su Girisi Magnetik Karistiric

Sekil 3.1. Tepkime sonucu agiga c¢ikan gaz miktarinin tespitine yonelik kurulan gaz
Ol¢iim sistemi.

3.2.4. Cok duvarh karbon nanotiip (MWCNT) destekli Rh (0) nanokiimelerinin
DMAB’1n hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin katalizor derisimine
bagh olarak incelenmesi

Katalizor derisiminin katalitik hidroliz tepkimesine etkisini anlamak igin substrat
derisimi (60.7 mg, 200 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli Rn@MWCNT
katalizorii derisimlerinde (25 mg 0.69 mM; 50 mg, 1.37 mM; 75 mg, 2.06 mM ve 100
mg, 2.74 mM) Kkatalitik hidroliz tepkimeleri gerceklestirildi. 25 mg (0.69 mM)
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Rh@MWCNT, 4 mL saf su ve magnet Sekil 3.1’deki sistemde goriilen ceketli Schlenk
icerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 298 K’e ayarland1 ve termal denge
icin yaklagik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde
¢oziinmiis olan 60.7 mg DMAB (200 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agzi1 septumla
kapatilip magnetik karistirict (750 rpm) diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi ve gaz cikisi tamamen
sonlanana kadar not edildi. Diger Rn@MWCNT katalizoér derigimleri i¢in de ayni

islemler uygulanarak katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.5. Cok duvarh karbon nanotiip (MWCNT) destekli Rh (0) nanokiimelerinin
DMAB’1n hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin sicakhiga bagh olarak
incelenmesi

Sicakligin DMAB’nin katalitik hidroliz tepkimesine etkisini arastirmak igin
Rh@MWCNT Kkatalizér (100 mg, 2.74 mM) ve substrat (60.7 mg, 200 mM) derisimi
caligilan tiim sicakliklar i¢in sabit tutularak 293 ile 303 K araliginda 4 farkli sicaklik
icin katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi. 100 mg (2.74 mM) Rh@MWCNT
katalizorii, 4 mL saf su ve magnet Sekil 3.1’deki sistemde goriilen ceketli Schlenk
icerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 293 K’e ayarlandi ve termal denge
icin yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde
¢ozlinmiis olan 60.7 mg DMAB (200 mM) ilave edildi ve Schlenk’in agzi1 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, 303 K ve 308 K) icin de aym
islemler uygulanarak her bir sicaklik i¢in Katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi.

3.2.6. Cok duvarh karbon nanotiip (MWCNT) destekli Rh (0) nanokiimelerinin
DMAB’1n hidrolizi tepkimesinde tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi

150 mg (4.07 mM) Rh@MWCNT Kkatalizorii Sekil 2.1°deki ceketli Schlenk’e
konulduktan sonra Schlenk igerisine magnet ve 4 mL saf su konulup sirkiilator sicakligi
298 K ve karistirma hizi 750 rpm’e ayarlanarak katalitik tepkime kabma 1 mL saf su
igerisinde ¢oziinmiis olan 60.7 mg (200 mM) DMAB ilave edildi ve Schlenk’in agzi



46

septumla kapatilip magnetik karistirict diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikist sonlanana kadar not
edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra septum ¢ikarilarak Schlenk igindeki katalizor
stiziildii ve saf su ile (3x20 mL) yikandiktan sonra 100 °C’deki vakumlu etiivde
kurutuldu. Daha sonra katalizor miktar1 tartilip not edildi ve Sekil 3.1°deki sisteme
konularak 6nceden uygulanan islemler tekrarlandi. Toplam 8 g¢evrim olacak sekilde

islemler tekrarlandi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez cgalismasiyla ilgili 6n denemeler esnasinda dimetilamin-borandan hidroliz
tepkimesi yoluyla hidrojen iiretiminde oldukca etkin ve kararli bir katalizér oldugu
belirlenen MWCNT destekli Rh (0) nanokiimeleri (Rh@MWCNT), klasik bir yontem
olan emdirme-indirgeme teknigiyle hazirlanmis ve sonrasinda Rh@MWCNT
katalizoriiniin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlart yapilmistir.

Oncelikli olarak MWCNT yiizeyine tutturulan kiitlece Rh yiiklemenin deneysel
yiizdesini belirlemek amaciyla ICP-OES analizi yapilmis ve bu analiz sonucunda
kiitlece Rh: % 1.41 £ 0.01 (teorik kiitlece Rh yiiklemesi % 2) olarak bulunmustur.
Deneysel olarak tespit edilen ICP-OES degeri Rhn@MWCNT Kkatalizoriiniin Kinetik
calismalardaki gergek derisiminin hesaplanmasinin yanisira katalizoriin  katalitik
tepkimede c¢evrim frekanst (TOF) cinsinden katalitik etkinliginin belirlenmesinde
kullanilmigtir (100 mg Rh@MWCNT katalizori i¢in 2.45 mM).

Rh@MWCNT Kkatalizoriindeki Rh metalinin oksidasyon durumu ve katalizoriin
yiizey kompozisyonu XPS teknigi ile aydinlatilmistir. Rh@MWCNT katalizoriiniin
genel tarama ve Rh 3d bdlgesine ait yiiksek ¢oziintirliiklii XPS spektrumlart Sekil 4.1
(@ ve (b)’de sirasiyla verilmektedir. Sekil 4.1 (a), kati destek malzemesi olan
MWCNT nin yapisindan kaynaklanan C ve O atomlariyla birlikte Rh elementine ait
fotopikleri gostermektedir. Sekil 4.1 (b)’de ise metalik Rh 3ds. ve Rh 3dse
elektronlarina 311.8 ve 306.9 eV’de pikler goriilmektedir. S6z konusu bu sinyaller
metalik Rh (Rh (0)) icin kaynakg¢adaki verilerle olduk¢a uyumludur (Ertas ve ark., 2015;
Giilcan ve Karatas, 2017).
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Sekil 4.1. RN@MWCNT katalizoriinlin (a) genel tarama modundaki ve (b) Rh 3d
bolgesine ait yiiksek ¢oziintirliklii XPS spektrumlari.

Rh@MWCNT Kkatalizoriiniin, Sekil 4.2°de verilen ve farkli dlgeklerde alinmis
TEM goriintiilerinden MWCNT yiizeyinde Rh nanoparcgaciklarinin biiylik olciide

homojen olarak dagildig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.2. RN@MWCNT Kkatalizoriine ait farkli 6lgeklerde alinmis TEM goriintiileri.

Sekil 4.3 (a)’da gosterilen 10 nm’lik TEM goriintiisii ve bu goriintiiden tiiretilen
parcacik boyut histogramina (Sekil 4.3 (c)) gore, RR@MWCNT Kkatalizoriindeki Rh (0)
nanokiimelerinin ortalama parcacik biiyiikliigii 1.44 + 0.17 nm olarak bulunmustur.
Sekil 4.3 (d)’de verilen ve secili bir bolgeden alinan TEM-EDX spektrumundan da
Rh@MWCNT katalizoriiniin yapisini olusturan Rh, C ve O elementlerinin varhigr agik
bir bigcimde goriilmektedir. EDX spektrumunda goriilen Cu sinyalleri ise TEM numune

tastyicidan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3. Rh@MWCNT katalizoriine iliskin (a) 10 nm (b) 5 nm olgekli TEM
gorintiileri, (c) pargacik boyut histogrami ve (d) TEM-EDX spektrumu.

Sekil 4.4 cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
destekli Rh (0) nanokiimelerinin XRD desenlerini gostermektedir. Desenlerden, Rh’un
karakteristik kirmnim pikleri zayif da olsa goriilmektedir. Sirasiyla 25°, 44°, 47°, 70° ve
78°’de goriilen zayif pikler C (002), Rh (111), Rh (200), Rh (220), Rh (311)
yansimalarina karsilik gelmektedir (Zou ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2015). Bu
sonuglar MWCNT amorf yapisinin Rh (III) katyonunun emdirilmesi ve sonrasinda
NaBHs varliginda indirgenerek Rh (0)’a doniismesi esnasinda yapisini korudugunu
gostermektedir. RR@MWCNT Kkatalizoriinlin kristallik derecesi (r) ise, asagida verilen
Debye-Scherrer denklemiyle hesaplanmis ve yaklasik 1.9 nm olarak hesaplanmustir.

0942
[cosd
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Sekil 4.4. MWCNT kat1 destegi ve RN@MWCNT katalizoriine ait toz XRD desenleri.

Rh@MWCNT katalizorii varliginda DMAB’in hidrolizi sonucu Hz disinda
dimetilamonyum metaborat ([(CHs)2NH2][BO2]) anyonun olustugunu kanitlamak igin
katalitik tepkime oncesi kullanilan DMAB substratinin ve hidroliz tepkimesi sonucunda
toplanan sivi  idriiniin - !B-NMR analizleri yapilmistir. Sekil 4.5’te verilen
spektrumlardan da goriilebilecegi iizere, tepkime Oncesi dimetilamin-borana ait ve -
16.50 ppm’de gozlenen dortli (quartet, q) sinyalin tamamen kayboldugu ve tepkime
sonrast 4.88 ppm’de metaborat anyonuna ait oldugu bilinen yeni bir tekli genis sinyal
(broad singlet, bs) ortaya ¢ikmustir. Bu !B-NMR sonuglar1 katalitik tepkimenin
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gerceklestiginin ve reaktif-liriin doniistimiiniin tamamen saglandigimmin kaniti olarak
degerlendirilmektedir.

Rh@MWCNT  katalizorinin ~ yapisal ve  morfolojik  dzelliklerinin
belirlenmesinden sonra, ikinci boliimde fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kisaca agiklanan
DMAB bilesiginden hidroliz yoluyla hidrojen iiretimi tepkimesinde Kkatalitik
performansi arastirilmistir. Sudaki ¢oziiniirligi oldukca yiiksek olmasina karsin
DMAB, kendiliginden hidroliz olmaya karsi direnglidir. Dolayisiyla hidroliz tepkimesi
uygun bir katalizér varliginda gergeklesmektedir. Kaynake¢a incelendiginde DMAB’1n
hidrolizinden hidrojen iiretimini katalizleyen heterojen katalizor sistemleriyle ilgili
olduk¢a smirli sayida ¢aligmanin bulundugu gorilmektedir. Asagida, Rn@MWCNT
katalizorii varliginda gergeklestirilen Katalitik hidroliz tepkimesine iliskin kapsamli
kinetik calismalar verilmistir. Katalitik tepkimenin kiitlece metal yilikleme, katalizor ve
substrat derigimi ile sicakliga bagli olarak nasil degistigi belirlenmistir. Bu kinetik
caligmalardan tepkimenin hiz denklemi ve aktivasyon parametreleri hesaplanmaistir.

Rh@MWCNT katalizorii varliginda katalitik hidroliz tepkimesine kiitlece Rh
metal yiliklemesinin etkisini arastirmak i¢in farkli kiitlece ylizdeye sahip katalizorler
hazirlanmig, DMAB derisimi (200 mM) sabit tutularak 298 K sicaklikta katalitik
tepkimeler gerceklestirilmistir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi % 1°lik Rh yiiklemesiyle de
katalitik tepkimenin hizli gergeklestigi ve Rh ylizdesinin artisina bagli olarak baslangig¢
tepkime hizinin artmadigi anlagilmaktadir. Biitiin  kiitlece Rh yiiklemelerinde
doniislimiin tamamen gergeklestigi fakat tepkime hizinin en yiiksek oldugu metal
yiiklemesinin % 2 oldugu anlasilmistir. Bu tespitten sonra biitiin kinetik calismalarda

kiitlece % 2 Rh yiiklemesi yapilarak katalizorler hazirlanmis ve denenmistir.
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Sekil 4.5. Dimetilamin-boranin katalitik tepkime oncesi (kirmizi) ve Rn@MWCNT

katalizorii varhiginda dimetilamin-boranin hidrolizi sonrasinda elde edilen
stv1 {iriiniin *'B-NMR spektrumlari.
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Sekil 4.6. Farkli kiitlece Rh yiiklemelerinde RN@MWCNT katalizorii ile katalizlenen
DMAB’1n hidroliz tepkimesine ait agiga c¢ikan gaz hacmine (mL) karsi
zaman (dak.) grafigi.

Rh@MWCNT katalizorii ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesinde
tepkime hizina katalizor derisiminin etkisini tespit etmek i¢in, DMAB derisimi (200
mM) sabit tutularak farkli derisimlerde katalizor kullanimiyla DMAB’in hidroliz
tepkimesi 298 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Sekil 4.7 (a)’da farkl derisimlerde ([Rh]
= 0.69 mM, 1.37 mM, 2.06 mM ve 2.74 mM) Rh@MWCNT Kkatalizorii kullanilarak
katalizlenen DMAB’1n hidroliz tepkimesinde n[H2]/n[(CHz)2NH-BH3] molar oraninin
zamana (dak.) kars1 grafigi verilmektedir. Goriildiigi iizere katalizor derisimi arttikga
tepkime hizi da artmaktadir. Sekil 4.7 (b)’de ise her bir derisim i¢in baslangi¢ tepkime
hizlari (K) g6z 6niine alinarak olusturulan In [K] - In [Rh] grafiginden y = 1.4834 + 1.055
X dogrusu elde edilmektedir. Bu da hidroliz tepkimesinin katalizér derisimine gore

yaklasik birinci mertebeden ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Farkli derisimlerde Rh@MWCNT Kkatalizorii ile katalizlenen DMAB’1n
hidroliz tepkimesine ait (a) n[H2]/n[(CH3)2NH-BHs] molar oranina karsi
zaman (dak.) grafigi, (b) baslani¢ hizlarinin katalizér derisimine karsi
logaritmik grafigi (y = 1.4834 + 1.055 x).

Rh@MWCNT katalizorii ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesinde
tepkime hizina substrat derisiminin etkisini incelemek amaciyla, katalizor derigimi (2.74
mM) sabit tutularak farkli derisimlerde DMAB kullanilarak katalitik hidroliz tepkimesi
298 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Sekil 4.8 (a)’da farkh derisimlerde ((DMAB] = 50
mM, 100 mM, 150 mM ve 200 mM) substrat kullanilarak katalizlenen DMAB’in
hidroliz tepkimesinde n[H2]/n[(CH3).NH-BH3] molar oraninin zamana (dak.) karsi

grafigi verilmektedir. Goriildigi tizere DMAB derisiminin artmasina bagli olarak
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tepkime hizinda belirgin bir artis olmamaktadir. Sekil 4.8 (b)’de ise her bir substrat
derisimi igin baslangi¢ hizlart géz Oniine alinarak olusturulan In [K] - In [DMAB]
grafiginden y = 2.766 + 0.192 x dogrusu elde edilmektedir. Bu, katalitik hidroliz
tepkimesinin  DMAB derisimine gore yaklasik sifirinct mertebeden ilerledigini
gostermektedir. Bu sonuglara gore katalitik hidroliz tepkimesinin hiz denklemi asagida

verilmigtir.

~d[CH3)NH-BHs]/dt = + d[H,]/3dt = Rh@MWCNT]*% [MeAB]**
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Sekil 4.8. Farkli derisimlerde DMAB kullanilarak Rh@MWCNT katalizori ile
katalizlenen DMAB’mn hidroliz tepkimesine ait (a) n[H2]/n[(CHz)2NH-
BH3] molar oranina karst zaman (dak.) grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin
DMAB derisimine kars1 logaritmik grafigi (y = 2.766 + 0.192x).
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Rh@MWCNT katalizori ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesine ait
aktivasyon parametrelerini (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H*: Aktivasyon Entalpisi; 45*:
Aktivasyon Entropisi) hesaplamak amaciyla katalitik hidroliz tepkimeleri farkli
sicakliklarda gerceklestirildi. Sekil 4.9°da farkli sicakliklarda n[H2]/n[(CHz)2NH-BHz3]
molar oraninin zamana (dak.) kars1 grafigi verilmektedir. Beklenildigi tizere katalitik

hidroliz tepkime hiz1 sicaklik arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 4.9. Rhn@MWCNT Kkatalizorii ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesinde
n[H2]/n[(CHs)2NH-BH3] molar oraninin zamana (dak.) kars1 grafigi.

Farkli sicakliklarda tepkime hizlarinda goriilen bu hiz degisimi Arrhenius (4.1)
ve Eyring (4.2) esitlikleri kullanilarak olusturulan Arrhenius ve Eyring egrilerine

doniistiiriilmiistiir.

E

k=Ae ¥ Ink=——C2 4 InA 4.1)
RT
As* aH? # #
k:kb—Te Re RT InE:Inﬁ AS. _AH (4.2)
h T h R RT

Sekil 4.10 (a)’da verilen Arrhenius egrisinin egiminden Rh@MWCNT
katalizorii ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea =
96.83 kJ/mol olarak bulunmustur. Diger taraftan Rh@MWCNT katalizori ile

katalizlenen DMAB’m hidroliz tepkimesine ait diger aktivasyon parametrelerinin (4H*
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ve AS*) hesaplanabilmesi amaciyla, Sekil 4.10 (b)’de verilen Eyring egrisinin dogru
denkleminden aktivasyon entalpisi (4H*) ve aktivasyon entropisi (45%) hesaplandi.
Egrinin egimi -4H*/R ifadesinden 4H* = 93.69 kJ/mol ve egrinin kayma degeri
Inkn/h+4S*/R ifadesinden 4S* = -90.68 J/molxK olarak hesaplandi. Bu esitliklerde
verilen R, ky ve h degerleri birer sabit olup, sirasiyla gaz sabiti, Boltzman sabiti ve

Planck sabitini ifade etmektedir.

4.0
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Xx 3.0 4
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Sekil 4.10. RR@MWCNT Kkatalizorii ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesine
iliskin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri.
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Rh@MWCNT Kkatalizériinin  DMAB’in  hidrolizi tepkimesindeki Katalitik
etkinliginin nicel bir 6l¢iisii olmasit ve kaynakcadaki bu 6nemli tepkime i¢in kullanilan
diger katalizorlerle karsilastirilmasi i¢in 298 K sicaklikta ve 200 mM DMAB ile 2.74
mM Rh@MWCNT katalizorii varliginda gergeklestirilen tepkimenin baslangi¢ ¢evrim
frekans1 (TOF) asagidaki denklem (4.3) kullanilarak hesaplanmustir.

TOF = [Uriiniin mol say1s1] / [Katalizdriin mol sayis1xzaman] (4.3)

Katalitik hidroliz tepkimesi i¢in TOF degeri 3010.47 h olarak hesaplanmistir.
Bulunan bu degerin, kaynakc¢aya onceden kazandirilmig polimer nanojel destekli Ni
pargaciklar1 (TOF = 376 h') (Cai ve ark., 2016), Ru nanoparcaciklar: (TOF = 500 h)
(Caliskan ve ark., 2012), NiSO4/Na;MoOs (TOF = 2.8 h) (Krutskikh ve ark., 2007;
Drovosekov ve ark., 2010); NiSO4/KReOs (TOF = 3.6 h') (Krutskikh ve ark., 2007);
karbon destekli Pd (TOF = 30 h'!) (Beweries ve ark., 2011) ve NiSO4/Na;WO; (TOF =
4.2 'Yy (Krutskikh ve ark., 2007) gibi calismalar arasinda en yiiksek TOF degeri oldugu
gorilmiistiir.

Rh@MWCNT katalizoriinin  DMAB’mn  hidroliz  tepkimesindeki Kkatalitik
performansinin ve detayli kinetik ¢aligmalarinin ardindan hazirlanmig bu yeni
katalizoriin kararliligini incelemek amaciyla DMAB’1n hidroliz tepkimesindeki tekrar
kullanilabilirlik (reusability) performansi da arastirildi. Birinci katalitik ¢evrimden sonra
(gaz ¢ikis1 tamamlandiginda) izole edilip kurutulan katalizor ile ayni kosullar altinda
esdeger miktarda DMAB, tepkime kabina ilave edildi ve katalitik tepkime yeniden
baglatildi. Sekil 4.11 (a)’da gorildiigii gibi RA@MWCNT katalizoriiniin 8. katalitik
cevrim sonunda baglangi¢ etkinligini biiyiik oranda (~% 68) muhafaza ettigi ve ¢ok
yiiksek (>% 99) doniisiim sagladigi tespit edilmistir. 8. Cevrim sonunda katalitik (Sekil
411 (b)) etkinlikteki bu azalma, Rh (0) nanokiimelerinin, MWCNT yiizeyinde
kiilcelesmesinden veya ¢ozelti ortamina sizmasindan kaynaklanabilecegi tahmin

edilmektedir.
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Sekil 4.11. Rn@MWCNT Kkatalizoriinin DMAB’1n hidroliz tepkimesinde (a) tekrar
kullanilabilirlik performansi, (b) doniisiim ve etkinlik degisimi.



5. SONUC

Yakin gelecekte fosil yakitlardan yenilenebilir enerji kaynaklarima gegisi
kolaylagtiran en Onemli enerji tastyicilarindan birinin hidrojen olacagi tahmin
edilmektedir. Ancak, giivenli ve verimli hidrojen depolama malzemelerinin eksikligi;
portatif ve sabit yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in hidrojen kullaniminin 6niindeki ana
engellerden biridir. B-N bilesikleri, yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ve kolay Hz
salimimi nedeniyle kati hidrojen depolama malzemeleri arasinda daha fazla dikkat
¢ekmektedir. DMAB bu amagla dikkat ¢geken 6nemli B-N bilesiklerinden bir tanesidir.
DMAB, ortam kosullarinda hidroliz ve dehidrojenlenme yoluyla hidrojen gazini serbest
birakan, kati1 halde bir hidrojen tasiyicisidir. Dehidrojenlenme tepkimesiyle katalizor
varliginda stokiyometrik olarak 1 mol DMAB basina 1 mol H2 gazi olusur. DMAB’dan
hidrojen iiretimi i¢in son yillarda kullanilan yontemlerden bir tanesi de hidroliz
tepkimesidir. DMAB’m hidrolizi de, oda sicakliginda uygun bir katalizér varliginda
gerceklesir. DMAB’nin hidrolizi yoluyla hidrojen iiretiminin diger yontemlere kiyasla
cesitli avantajlar1 vardir. (i) DMAB’1n oda sicakliginda suda ¢oziintirliigii (20 °C’de 125
g/L) oldukga yiiksektir, (i) DMAB ¢o6zelti veya ortam kosullarinda kendi kendine
hidrolize kars1 kararli bir forma sahiptir ve sulu ortamda 1 mol DMAB’dan 3 mol H>
elde edilebilir. Bu kadar 6nemli bir tepkime olmasina ragmen DMAB’dan hidroliz
tepkimesi yoluyla hidrojen tiretimi i¢in kaynakg¢ada ¢ok fazla caligsma bulunmamaktadir.
Gerek DMAB’in gerekse hazirlanan MWCNT destekli Rh (0) nanokiimelerinin yakit
hiicre calismalar1 ve malzeme bilimi agisindan sahip oldugu 6nem nedeniyle yiiksek
lisans tez calismasinda, essiz yapisal ve morfolojik 6zelliklere sahip ¢ok duvarli karbon
nanotiip kat1 destek yapisinda kararlilagtirilmis Rh (0) nanokiimeleri hazirlanmus,
spektroskopik ve analitik yontemlerle yapisal/morfolojik karakterizasyonlart yapilmis
ve DMAB’mn hidroliz tepkimesindeki katalitik performans: incelenmistir. Yiiksek lisans
calismasi sonucunda elde edilen bilimsel veriler asagida maddeler halinde verilmistir.

v" MWCNT iizerinde desteklenen Rh (0) nanopargaciklari, RhClzxH20

tuzunun sulu ¢ozeltisinin ortam kosullarinda MWCNT ile karistirilarak
emdirilmesi ve ardindan NaBH4 ile indirgenmesi ile 6zetlenen iki agsamali

ve basit bir yontem kullanilarak hazirlanmistir.
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v' Rh@MWCNT Kkatalizoriiniin yapisal ve morfolojik 6zellikleri ICP-OES,
XPS, HR-XPS, TEM, HR-TEM ve TEM-EDX teknikleri ile ortaya
konulmus ve MWCNT yiizeyinde biiyiik 6l¢iide homojen dagilim gosteren
Rh (0) nanopargaciklarin ortalama pargacik biiyikligi 1.44 + 0.17 nm
olarak bulunmustur.

v Rh@MWCNT Kkatalizoriiniin oda sicakliginda DMAB’in hidroliz tepkimesi
icin TOF cinsinden katalitik etkinligi 3010.47 mol Hz / mol katalizorxsaat
olarak hesaplanmigtir. Hidroliz tepkimesi ig¢in hesaplanan TOF degerinin
kaynakc¢aya daha 6nceden kazandirilmis ¢alismalar igerisinde en iyi katalitik
etkinlik oldugu goriilmiistiir.

v' Rh@MWCNT Kkatalizoriiniin, kiilgelesme, topaklanma ve sizmaya karsi
milkemmel bir kararlillk gosterdigi ve dolayisiyla tekrar tekrar
kullanilabilen  bir  katalizér oldugu  gdzlenmistir. Rh@MWCNT
katalizoriinin DMAB’in  katalitik  hidroliz  tepkimesindeki  tekrar
kullanilabilirlik deneylerinde 8. katalitik ¢evrim sonunda baslangi¢
etkinligini biyiik oranda (~% 68) korudugu ve katalitik tepkime sonunda
cok yiiksek (>% 99) doniisiim gosterdigi tespit edilmistir.

v’ Katalizor (Rh@MWCNT) ve substrat (DMAB) derisimlerine bagl kinetik
calismalar, Rh@MWCNT Kkatalizorii varliginda DMAB’nin  Katalitik
hidroliz tepkimesinin Rn@MWCNT ve DMAB derisimlerine gore yaklagik
1 ve 0. mertebeden ilerledigini gostermistir.

v' Rh@MWCNT Kkatalizorii ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen DMAB’n
hidrolizi tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea = 96.83 kJ/mol, diger
aktivasyon parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve aktivasyon entropisi
ise sirasiyla AH = 93.69 kJ/mol ve AS# = -90.68 J/molxK olarak
hesaplanmistir. Katalitik hidroliz tepkimesi i¢in Eyring esitligi kullanilarak
hesaplanan pozitif AH* ve negatif 4S* degerleri; katalitik tepkimenin gecis

halinde birlesmeli mekanizma ile gerceklestigini gostermektedir.
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