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OZET

Gelecegin umut vadeden temiz enerji kaynaklarindan biri olan hidrojen enerjisi,
fiziksel veya kimyasal olmak iizere ¢esitli sicaklik ve basing kosullar1 altinda farkl
materyallerde depolanarak saklanabilmektedir. Hidrojenin yliksek basing ve sicaklik
gerektiren depolama yontemleri hem giivenlik tehlikesi olusturdugundan hem de
maliyet agisindan uygulanabilir degildir. Bu yontemlere alternatif olarak hidrojenin
kimyasal hidriirlerden elde edilerek depolanmasi son zamanlarin biiyiik ilgi odagi
haline gelmis ve lizerinde c¢alisilmaya baglanmistir.

Yiiksek hidrojen igerigine sahip NHxBHx grubu siirdiiriilebilir 6zelligi sebebi ile
glivenli ve zararsiz bir hidrojen depolama malzemesidir ve kimyasal tepkime ile
istenildigi zaman hizli bir sekilde depoladigi hidrojeni disartya verebilmektedir. Bu tez
calismasinda amin boran grubunda yer alan metilamin borandan hidroliz tepkimesi ile
ekonomik kosullar altinda, kolay bir yontemle ve yiiksek bir verimle hidrojen elde
edilmesi ve depolanmasi amaciyla katalitik aktivitesi yiiksek bir nanokatalizor
gelistirilmesi ve optimum caligma sartlarinin belirlenmesi amacglanmistir.

Bu dogrultuda, yiiksek hidrojen icerigine sahip metilamin boranin katalitik hidrolizi,
karbon destekli rodyum bazli bimetalik nanokatalizorler (Rh-M) iizerinde
gerceklestirilmistir. Rodyum katalizoriiniin katalitik aktivite ve kararlilik 6zelliklerini
arttirmak amaciyla farkli metaller (M= Ni, Cu, Mo, Mn, Sn, Cr) eklenerek bimetalik
nanokatalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen nanokatalizorler metilamin boranin
hidroliz deneylerinde kullanmis ve en aktif katalizor Rh-Cu/C-NH2 olarak
belirlenmistir. Ardindan sentez ve hidroliz reaksiyon parametreleri i¢in optimizasyon
calismalar1 yapilmistir. Son olarak farkli sicaklik degerlerinde kinetik calismalar
gerceklestirilmis ve aktivasyon enerjisi Arrhenius denklemi kullanilarak
hesaplanmistir. Calismalar sonucunda en aktif katalizér olarak Rho2Cuog/C-NHo,
481,34 dk ! (25 °C) ¢evrim frekansi (TOF) degeri ve optimize edilmis kosullar altinda
31,68 kJ.mol* aktivasyon enerjisi (Ea) ile bulunmustur.

Katalizorlerin ylizeyinin morfolojik, elektronik yapisi ve kimyasal 6zellikleri SEM,
EDS, FTIR, XRD, BET ve TEM analizleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dehidrojenasyon, Hidrojen Depolama, Metilamin Boran,

Nanokatalizor.
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ABSTRACT

Hydrogen energy, one of the promising clean energy sources of the future, can be
stored in different materials under various temperature and pressure conditions, either
physical or chemical. Hydrogen storage methods that require high pressure and
temperature are not feasible in terms of both safety and cost. As an alternative to these
methods, the storage of hydrogen by obtaining it from chemical hydrides has become
a focus of great interest in recent times and has begun to be studied.

The NHxBHXx group, which has a high hydrogen content, is a safe and harmless
hydrogen storage material due to its sustainable feature and can quickly release the
stored hydrogen whenever desired through chemical reaction. In this thesis study, it is
aimed to develop a nanocatalyst with high catalytic activity and to determine the
optimum operating conditions to obtain and store hydrogen in an easy way and with
high efficiency under economic conditions, by hydrolysis reaction from methylamine
borane, which is in the amine borane group.

In this direction, catalytic hydrolysis of methylamine borane with high hydrogen
content was carried out on carbon-supported rhodium-based bimetallic nanocatalysts
(Rh-M). In order to increase the catalytic activity and stability properties of the
rhodium catalyst, bimetallic nanocatalysts were synthesized by adding different metals
(M = Ni, Cu, Mo, Mn, Sn, Cr). The synthesized nanocatalysts were used in the
hydrolysis experiments of methylamine borane and the most active catalyst was
determined as Rh-Cu/C-NH.. Then, optimization studies were carried out for synthesis
and hydrolysis reaction parameters. Finally, Kkinetic studies were carried out at
different temperature values and activation energy was calculated using the Arrhenius
equation. As a result of the studies, Rho.2Cuo.s/C-NH2 was found to be the most active
catalyst with a turnover frequency (TOF) value of 481,34 min? (25 °C) and an
activation energy (Ea) of 31,68 kJ.mol! under optimized conditions.

The morphological, electronic structure and chemical properties of the surface of the
catalysts were characterized by SEM, EDS, FTIR, XRD, BET and TEM analysis.

Keywords: Dehydrogenation, Hydrogen Storage, Methylamine Borane,

Nanocatalyst.
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S . Saniye

kJ . Kilojoule

MJ . Megajoule

kmol : Kilomol

m . Metre
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K . Kelvin

Ea . Aktivasyon enerjisi

AB : Amonyak boran

BET . Brunauer Emmett Teller Yontemi
C-NH: :  Amin fonksiyonlanmis karbon

DOE :  Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi
EDS . Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
FTIR . Fourier Dontisiimli Kiziltesi Spektroskopisi
IHEA . Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Birligi
MeAB . Metilamin boran

Rh-M . Rodyum bazli bimetalik nanokatalizor
SEM . Taramali Elektron Mikroskobu

TEM . Gegirimli Elektron Mikroskobu
THEME . Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi
TOF : Cevrim frekans1

XRD X Isini Kristalografisi
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji, biiyiiyen sanayilesme ve niifus artisina bagli olarak iilkemizde
iiretim faaliyetlerinin hizlanmasi sonucu enerjiye duyulan ihtiyag giderek artmaktadir.
Gliniimiizde enerji ihtiyacini karsilamak i¢in fosil yakitlar kullanilmakta ve bu yakitlar
dogaya ve insan sagligina geri doniisii olmayan ciddi zararlar vermektedir. Bu nedenle
yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve temiz enerji kaynagi olan hidrojen alternatif bir enerji
tastyicisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hidrojen enerjisi zararsiz olmasi, hidroliz gibi
kolay ve ekonomik yontemler ile elde edilebilmesi ve yiiksek verimi ile temiz enerji

tiretiminde biiylik 6nem arz etmektedir.

Enerji kaynaginin siirdiiriilebilir olmasint saglamanin en iyi yolu enerjiyi
depolamaktadir [Demir, 2013]. Hidrojenin sivi ve gaz formunda depolanmasi hem
s1zint1 olusturmasi sebebi ile tehlikeli hem de oldukca maliyetlidir. Hidrojenin giivenli
ve verimli depolanmasini saglamak i¢in yasanilan sikintilar giiniimiizde halen daha
devam etse de depolama kolayligi ve diisiik maliyetli olmas1 sebebi ile igeriginde
hidrojen barindiran kat1 maddelere duyulan ilgi son zamanlarda giderek artmaktadir
[Alptekin, 2019]. Bu maddeler igerisinde yer alan amin boranlar, yiiksek hidrojen
depolama kapasiteleri, yliksek oranda kararlilig1 ve kullanim kolaylig ile gelecek i¢in
imit vadeden enerji kaynaklar1 arasindadir. Amin boranlar, kat1 halde hidrojen
depolayabilme 6zelliklerinin yani sira yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir
ve uygun bir Kkatalizor esliginde yapisindaki hidrojeni disariya verme

(dehidrojenasyon) egilimindedir [Umegaki vd., 2009].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Bu tez caligmasinda yiiksek hidrojen igerigine sahip amin boran grubundan metilamin
boran kullanilarak en yaygin yontem olan katalitik hidroliz yontemi ile oda
sicakliginda hidrojen elde edilmis ve yiiksek bir verimle depolanmistir. Metilamin
boranin katalitik hidroliz deneylerinde kullanilan soy metallerden verimliligi ve tekrar
kullanilabilirligi ytliksek olan rodyum soy metali, aktivitesini ve kararlilik 6zelligini
arttirmak amactyla karbon siyahi1 ve yardimci bir metal ile desteklenerek literatiire

yiiksek katalitik aktiviteye sahip yeni bir heterojen katalizor kazandirilmigtir.



2. HIDROJEN ENERJISI

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan temiz enerji kaynagi hidrojen, dogaya ve
insan sagligina zararsiz, stirdiirebilir, ekonomik ve yiiksek verimli olmas1 sebepleri ile
son zamanlarin biiyiik ilgi odag1 haline gelmistir. Gliniimiizde artan enerji ihtiyac ile
birlikte fosil yakit kaynaklarinin giderek azalmasi ve bu yakitlarin gevreye ve insan
sagligina verdigi zararlar dislniildiigiinde gelecegin en Onemli alternatif enerji

kaynag1 olan hidrojen enerjisi oldukc¢a dikkat cekmektedir.

2.1. Fosil Yakitlar ve Alternatif Enerji Kaynaklar:

Gilinlimiizde enerji ihtiyacinin %80°den fazlas1 petrol, kdmiir, dogalgaz gibi fosil
yakitlar tarafindan karsilanmaktadir ve yerini alternatif enerji kaynaklari almadigi
stirece fosil yakitlar kullanilmaya devam edecektir [Demir, 2013]. Sekil 2.1°de

tilkemizde enerji kaynaklarinin yillara gore tiikketim oranlar1 verilmistir [Yurtkuran,

2021].
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Sekil 2.1: Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklar tiikketimi.

Sekilden de goriilecegi ilizere lilkemizde birincil enerji kaynaklari arasinda fosil
yakitlarin tiikketim payr oldukca yiiksektir ve yillar icerisinde tiiketim orani artig
gostermektedir. Nitekim fosil yakit kaynak rezervleri gilin gegtikce azalmaktadir ve bu

kaynaklar bir giin son bulacaktir.



Sekil 2.2°de diinya genelinde birincil enerji kaynaklarina olan talep ve 6ngdriilen
tilketim oranlart verilmistir [Yurtkuran, 2021]. Diinya genelinde de birincil enerji
kaynaklar1 arasinda en ¢ok fosil yakitlar tiiketilse de ilerleyen yillarda fosil yakit
tiketiminin azalacagt ve yerini yenilebilir enerji kaynaklarimin alacagi

ongoriilmektedir.
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Sekil 2.2: Diinyada birincil enerji kaynaklar tiiketimi ve dngdriileri.

Gliniimiiz diinyasinda enerjiye duyulan ihtiyacin giderek artmasi, fosil yakit kaynak
rezervlerinin sinirli olmasi ve fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan zehirli
gazlarin kiiresel 1sinma ve asit yagmurlar1 gibi ciddi ¢evresel problemlere yol agmasi
yenilenebilir ve alternatif temiz enerji kaynaklarina duyulan ihtiyaci giderek
arttirmaktadir. Yenilenebilir ve alternatif temiz enerji kaynaklarinin arayis1 ve mevcut
enerji sistemlerine entegre edilmesi hem cevre ve insan sagligi agisindan hem de
stirdiiriilebilirlik a¢isindan son derece Onemli bir adim demektir [Genis, 2019].
Nitekim yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji iiretimi olduk¢a maliyetlidir ve
bunun yani sira giines ve riizgar enerjisi gibi bazi kaynaklarda siireksizlik problemi
bulunmaktadir. Tam bu esnada hidrojen enerjisi, depolanabilme 0&zelligi ile
stirdiirebilir ve temiz enerji tastyicisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hidrojen dogrudan
yakilarak enerji liretiminde kullanabilir veya yakit pillerinde kullanim ile elektrik
enerjisi elde edilebilir [Demir, 2013]. Hidrojenin iiretimi, depolanmasi ve etkin

kullanimu ile ilgili yapilan ¢aligmalar giiniimiizde biiyiik bir hizla devam etmektedir.



2.2. Hidrojen Elementi

Periyodik cetvelin ilk elementi olan hidrojen, dogada bilesikler halinde bulunan,
renksiz, kokusuz, tatsiz, zararsiz ve hafif bir gazdir. Hidrojen dogada bol miktarda
bulunur ve en ¢ok bulunan bilesigi sudur. Hidrojen birim kiitle bagina yiiksek enerji
igerigine sahiptir ve birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak iiretilebilen sentetik ve ¢evre

dostu bir yakit tiirtidiir.

Tarih boyunca hidrojen elementi, pek ¢ok bilim insan1 i¢in 6nemli bir arastirma konusu
olmustur. Hidrojen ilk olarak 16. ylizyilda Paracelsus tarafindan demirin stilfiirik asit
ile tepkimesi sonucu ortaya ¢ikardigi gaz olarak kesfedilmistir. Ardindan Van Helmot
hidrojen gazin1 yanici olmasi sebebi ile havanin 6zel bir tiirii oldugunu ifade etmistir.
1671 yilinda Robert Boyle demir tozu ve seyreltik asit tepkimesinde hidrojen gazina
rastlamigtir. 1766 yilinda Henry Cavandish hidrojen gazinin 6zelliklerini ortaya
koymus ancak hidrojen gazinin metallerden elde edilebildigini ileri stirmiistiir. Bunun
yani sira suyun bilesiklerinin hidrojen ve oksijen oldugunu tanimlamistir. 1783 yilinda
Lavoisier ilk kez bu gaza hidrojen adin1 vermistir. Hidrojen kelimesi “hydro” su ve
“genes” jenerator kelimelerinin birlesiminden meydana gelmistir. 1820 yilinda ilk kez
hidrojenin yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilmasi fikri ortaya atilmigtir. 1839
yilinda William Rober Grove hidrojenden elektrik enerjisi elde etmek igin yakit pilini
kesfetmistir. 1911 yilinda Carl Bosh hidrojen ve nitrojen gazlarini giibre {iretiminde
kullanmistir. 1970’11 yillarda hidrojen enerji tasiyicist olarak diisiiniilmiis ve bu
yillardan sonra hidrojen teknolojisi bilyliik 6nem kazanmugtir. 1974 yilinda Miami
Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii’'nde Nejat Veziroglu’nun énderliginde diizenlenen
“Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferans1 (THEME)" hidrojen enerjisinin tiim
diinyaya duyurulmasinda ve tiim diinya tarafindan kullanilmaya baglanmasinda 6nemli
bir rol oynamustir. Enerji ve c¢evre problemlerinin konusuldugu bu konferansta,
Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Birligi (IHEA) kurulmasina karar verilmistir. Bu
gelismeler hidrojen enerjisinin kullanimi agisindan son derece onemlidir. 1988’li
yillara gelindiginde hidrojen enerjisi tiim diinya tarafindan taninmis ve gelecegin

alternatif temiz enerji kaynagi olarak literatiirdeki yerini almistir [Senaktas, 2005].



2.2.1. Hidrojenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen elementi H sembolii ile gosterilen, 2,016 gram molekiil agirligr ile dogada
bulunan en hafif elementtir. Standart kosullarda hidrojenin yogunlugu havanin
yogunlugunun 1/14’1 kadardir. Hidrojen, yapisinda karbon oksit, kiikiirt oksit ve
ucucu organik kimyasallar bulunmamas1 sebebi ile yanmasi sonucu kiiresel 1sinma ve
asit yagmurlar1 gibi cevresel problemlere yol agmaz ve dogaya zarar vermez

[Baydaroglu, 2013].

Hidrojen elementinin bazi1 6zellikleri Tablo 2.1°de gosterilmistir [Veziroglu, 1998].

Tablo 2.1: Hidrojen elementinin bazi 6zellikleri.

Ozellik Deger
Goriiniimii Renksiz
Sembolii / Bulundugu hal H>/ Gaz
Atom numarasi 1
Molekiil agirlig 2,016 kg/kmol
Yogunlugu 0,084 kg/m?®
S1vi yogunlugu 70,8 kg/m?®
Kaynama noktasi 20,3 K
Kritik sicaklig 329K
Kritik basinci 12,8 bar
Kritik yogunlugu 31,4 kg/m?®
Yiiksek 1s1l degeri (Kiitlesel) 141,9 MJ/kg
Yiiksek 1s1l degeri (Hacimsel) 11,89 MJ/m3
Diistik 1s11 degeri (Kiitlesel) 119,9 MJ/kg
Diistik 1s11 degeri (Hacimsel) 10,05 MJ/m?®
Alev alma sicakligi 858 K
Havada alev sicaklig1 2318 K
Ozgiil 1s151 14,89 KJ/kg.K
Difiizyon katsayist 0,61 cm?/s




2.3. Hidrojen Enerji Sistemi

Hidrojen enerji sistemi Sekil 2.3’te gosterildigi gibi hidrojenin iiretilme, taginma,

depolanma ve tiiketim adimlarini icermektedir [Akkus, 2017].

Birincil Enerji Hidrojen
Kaynaklar1 Uretimi

Taginim Depolama Tiiketim

Foto
Stiregler

Elektroliz

=7
45

Reforming

Sekil 2.3: Hidrojen enerji sistemi.

Hidrojen birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak tiretilmekte ve dncelikli olarak boru
hatlartyla veya gemiler ya da tankerler kullanilarak taginmaktadir. Gaz veya sivi
formda tankerlerde; kimyasal olarak hidriirlerde depolanmakta ve enerjiye ihtiyag
duyan sektorlerde kullanilmaktadir [Momirlan, 2005]. Hidrojen, enerji kaynagi

olmasinin yani sira bir enerji tagiyicisidir.

2.3.1. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen petrol, dogalgaz ve komiir gibi fosil yakitlardan veya su ve biyokiitle gibi
yenilebilir enerji kaynaklarindan firetilebilen sentetik bir yakit tiiriidiir. Hidrojen
tiretiminde biyolojik, elektrolitik, fotokatalitik, kimyasal ve termokimyasal siiregler
gibi pek ¢ok alternatif teknoloji kullanilmaktadir. Giinliimiizde hidrojenin %401
dogalgazdan, %30’u nafta ve agir yaglardan, %18’1 komiirden, %4l elektroliz

yontemiyle ve yaklasik %1°1 biyokiitle kullanilarak iiretilmektedir [Geng, 2009].
2.3.1.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Eldesi

2.3.1.1.1. Buhar Reformasyonu

Hidrokarbonlardan hidrojen eldesinde kullanilan yontem reformasyon yontemidir.

Reformasyon, tepkimeye giren gaz atomlarmin tepkime sonunda yeniden



diizenlenmesi anlamina gelir. Reformasyon islemi temel olarak li¢ adimda meydana
gelmektedir [Anzelmo vd., 2018]. Bu adimlar denklem (2.1), (2.2) ve (2.3)’te

gosterilmistir.

Gaz eldesi tepkimesi: CHs + H20(g) — CO + 3H> (2.1)
Su-gaz degisim tepkimesi: CO + H20 — CO2 + H: (2.2)
Gaz aritma tepkimesi: CO + 3H» — CHs + H» (2.3)

Buhar reformasyonu heterojen katalitik bir tepkimedir ve ekzotermiktir. Su-gaz
degisim tepkimesi yeryiiziindeki zehirli gazlar1 temizlemek i¢in kullanilir. Ayrica bu
tepkime diisiik ve yiiksek sicakliklarda uygulanabilir. Diisiik sicakliklarda (200-250
°C) genellikle bakir esasli, yiiksek sicakliklarda (320-450 °C) ise demir esasl
katalizorler kullanilmaktadir. Dogalgazin buhar reformasyonu sonucu olusan ve sicak
gazlarin sogutulmasi sonucu agiga ¢ikan 1s1 tepkimedeki suyun buharlastirilmasi igin
kullanilir. CO ile su buhar1 tepkimeye girerek CO2 ve Hz olusturur. Burada hidrojenin
yarist sudan yarisi ise hidrokarbondan gelmektedir [Spath ve Mann, 2001; Kincay
vd., 2008].

Buhar reformasyonu i¢in kullanilan katalizérler ve tepkime sartlari giiniimiizde
yeterince gelismis olsa da koklasma problemi heniiz tam olarak ¢oziilememis ve
yuksek 1s1 ihtiyaci sebebi ile prosesin enerji maliyeti diigiiriilememistir. Y ontemin
olduk¢a kapsamli ve karisik olmasi da uygulanabilirlik acisindan yasanilan
problemlerden biri olarak kalmig ve bu ydntem yeterince yayginlastirilamamistir

[Baydaroglu, 2013].

2.3.1.1.2. Kismi Oksidasyon Yontemi

Bu iiretim yonteminde kapali bir yanma odas1 igerisinde hidrokarbonun su buhari ile
tepkimesi meydana gelmektedir. Sinirli derecede oksijen gazi eklenerek, sicaklik
1300-1500 °C araliklarinda tutulur ve kismi bir yanma gergeklesir. Tepkime sonunda
hidrojen, metan, karbonmonoksit, karbondioksit ve sentez gazlari elde edilir [Roseno
vd., 2019]. Kismi oksidasyon tepkimesinin isleyis akis semasi Sekil 2.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Kismi oksidasyon akis semas.

Tepkime toplam ii¢ asamadan meydana gelmektedir ve gerceklesen tepkime katalitik
olmayan ekzotermik bir tepkimedir. Tepkimenin yiiksek sicakliklarda meydana
gelmesi ve proseste kismi yanma isleminin bulunmasi bu iiretim yoOnteminin

kullanimini kisitlamakta ve giivenlik agisindan endise yaratmaktadir.

2.3.1.1.3. Dogalgazin Parcalanmasi

Hidrokarbon bilesikler 2000 °C’de ve oksijensiz ortamda 1sitilarak parcalanabilir.
Tepkime sonucu yan iirlin olan siyah karbon elde edilir. Bu yontem ekonomik
olmasmin yani sira ayni zamanda hidrojen iiretimi sirasinda COz gazi agiga
cikarmamaktadir. Sekil 2.5’te dogalgazin termal yollar ile pargalanmasinin sematik

gosterimi verilmistir [Ozdemir ve Mutlubas, 2019].
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Sekil 2.5: Dogalgazin termal pargalanmasi sematik gosterimi.

Nitekim bu yontemin de diger yontemlerde oldugu gibi yiiksek 1s1 ihtiyaci sebebi ile
uygulanabilirligi kisithdir.

2.3.1.1.4. Ototermik Reformer

Ototermik reformer yontemi, buhar reformasyonu ve kismi oksidasyon yonteminin bir

arada kullanilmasi esasina dayanir. Meydana gelen tepkimeler denklem (2.4) ve



(2.5)’te gosterildigi gibidir ve tepkime sicakligi yaklasik 850 °C civari ve tizeridir
[Ozdemir ve Mutlubas, 2019].

CHs + % O2 — CO + 2H> (Ekzotermik) (2.4)
CHs + H20 — CO + 3H> (Endotermik) (2.5)

Bu yontem hem iki prosesi bir arada barindirdigindan hem de yiiksek 1siya ihtiyag
duydugundan dolay1 ekonomik a¢idan uygulanabilir degildir. Tepkime sonucunda

karbonmonoksit gibi zehirli bir gazin olusmasi ise diger dezavantajlarindan biridir.

2.3.1.1.5. Komiir Gazlastirma Yontemi

Komiir gazlagtirma yonteminde, su buhar1 ve oksijen gazi kullanilarak hidrojen elde
edilir. Tepkime yaklasik 1000 °C tizeri sicakliklarda meydana gelir. Tepkime sonucu
Hz, CO, CO; ve CHs agirlikli gaz karisimi elde edilir ve gazlarin karisim orani
uygulanan yontem, komiiriin 6zellikleri ve tepkime kosullar ile degisiklik gdsterir.

Komiir gazlagtirma isleminde sirasiyla asagidaki tepkimeler meydana gelir [Seger,

2019].

C+HO— CO + H> (2.6)

C + 2H20 — CO2 + 2H> (2.7)
CO + H,0 — COs + H> (2.8)
C + CO,— 2CO (2.9)

C + 2H,— CHs (2.10)

CH4 + CO2 — 2CO + 2H, (2.11)

Hidrojen, gazlastirma sonrasi aciga ¢ikan ham gazin doniistiirtilmesi, ayrigtirilmasi ve
saflastirilmast gibi birtakim islemlerden gegerek elde edilmektedir. Hidrojen eldesi
icin genellikle metan buhar reformasyonu ve su-gaz tepkimeleri kullanilmaktadir

[Moore ve Pearce, 2006]. Bu tepkimeler asagida gosterildigi gibi gergeklesir.

CHs4 + H20 — CO + 3H2 AH= 206 kj/mol (2.12)
CO + H20 — CO2 + H2  AH= -45,2 kj/mol (2.13)

Kullanilan bu iki yontemde de gazlastirma sisteminde biiylik enerji kayiplart meydana
gelmektedir. Bu kayiplart Onlemek amaciyla yiiksek 1s1 verilerek tepkimeler
hizlandirabilir ancak bu hem fazla enerji maliyetine neden olacak hem de olugsan CO

miktarini arttirarak sistemin enerji verimini dislirecektir. Bu sistem i¢in diisiik



sicakliklardaki etkinligi ve yiiksek enerji verimi ile katalitik gazlastirma yontemi iyi
bir alternatiftir. Son yillarda bu yontemin gelistirilmesi {lizerine ¢aligmalar yapiliyor

olsa da bu yontem heniiz hayata gegirilememistir [Secer, 2019].

2.3.1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan Hidrojen Eldesi

2.3.1.2.1. Biyokiitleden Hidrojen Eldesi

Biyokiitleden piroliz, reformasyon ve gazlastirma yontemleri ile hidrojen gaz1 elde
etmek miimkiindiir. Bu yontem ile hidrojence zengin bir gaz elde edilmesinin yani1 sira

kat1 atiklarin bertaraf edilmesi de saglanmis olur [Maras, 2005].

Biyokiitleden hidrojen eldesinde kullanilan yontemlerden biri piroliz yontemidir. Bu
yontemde hammaddeler 1-5 bar basing ve 380-530 °C sicaklik araliginda 1sitilarak sivi
yaglara, komiire ve gazli bilesiklere doniisebilmektedir. Bu yontem, proses i¢in gerekli
1sinin saglandigi kismi yanma tepkimesi hari¢ oksijensiz ortam gerektirir. Dolayisiyla
CO ve CO gibi zehirli emisyon gazlar1 olusmaz. Biyokiitle tipi, katalizor tipi, basing,
sicaklik vb. parametreler hidrojen {iretimde ve maliyetinde etkili olmaktadir

[Yildirim, 2020].

Biyokiitleden hidrojen eldesinde kullanilan yontemlerden bir digeri reformasyon
yontemidir.  Biyokiitle reformasyonunda, oksijenli  hidrokarbonlar  veya
karbonhidratlar sulu faz tepkimeleri ile diisiik sicakliklarda hidrojen gaz1 agi8a
cikarirlar. Bu teknolojide tepkime hizini arttirmak igin platin (Pt) gibi metal
katalizorler kullanilabilir [Huber vd., 2004].

Biyokiitleden hidrojen eldesinde kullanilan yontemlerden bir digeri ise gazlastirma
yontemidir. Biyokiitle ¢ok eski zamanlardan beri yakilarak enerji eldesinde
kullanilmaktadir fakat gazlastirma ile kullannm daha etkin hale getirilmistir. Bu
proseste 1000 °C’ye kadar hidrokarbonlar, 1000 °C fizeri sicakliklarda ise sentez
gazlar elde edilir. Bu islemde hava ya da oksijen kullanilmas1 gerekmektedir. Saf
oksijen kullanim iyi bir yakit elde edilmesinin yani sira olduk¢a maliyetlidir. Ayrica

bu yontemde gerekli olan 6n uygulamalar da ek maliyet yaratmaktadir [Bryd, 2011].
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2.3.1.2.2. Suyun Elektrolizi

Suyun dogru akim ydntemi ile oksijen ve hidrojene ayrilma islemine elektroliz
denilmektedir. Hidrojen {tretimi i¢in kullanilan en yaygin ve basit yontem
elektrolizdir. Elektroliz, elektrik akimi ile suyun bilesenlerine ayrildigi yani hidrojen
ve oksijen atomlar1 arasindaki baglarin koparildig1 elektrokimyasal bir islemdir.
Hidrojen iyonu pozitif yiik ile yiiklenerek negatif elektrota, oksijen iyonu ise negatif
yiik ile yiiklenerek pozitif elektrota dogru hareket eder. Su molekiilleri, denklem
(2.14)te gosterildigi gibi negatif elektrot yiiklenen katotta indirgenir ve burada
elektron alarak hidrojen gazi agiga ¢ikarir. Anotta ise denklem (2.15)’te gosterildigi
gibi elektron kaybederek yiikseltgenir ve oksijen gazi meydana getirir. Gergeklesen

toplam tepkime denklem (2.16)’da gosterildigi gibidir [Baydaroglu, 2013].

Katotta gerceklesen tepkime: 2 H;0 — O2 + 4 H+ + 4 e (2.14)
Anotta gergeklesen tepkime: 4 H)O + 4 e~ — 2 H» + 4 OH (2.15)
Toplam tepkime: H2O + elektrik — H> + %02 + 1s1 (2.16)

Oda kosullarinda saf suyu bilesenlerine ayirmak igin 1,24 voltluk bir gerilime ihtiyag
vardir. 1 mol suyun elektroliz tepkimesi i¢in gereken en diisiik enerji 65,3 watt-saat ve
1 m®hidrojen eldesi igin gereken en diisiik enerji 4,8 kW-saattir. Elektroliz tepkimesi
ile yiiksek saflikta hidrojen gazi elde edilse dahi bu yontemde gerekli olan elektrik
enerjisi oldukc¢a maliyetlidir ve yontemin kullanilabilirligi i¢in biiyiik bir engel teskil

etmektedir [Baydaroglu, 2013].

2.3.1.2.3. Suyun Termal Parcalanmasi

Termoliz olarak da bilinen bu yontemde su yiiksek sicakliklarda parcalanarak
hidrojene doniisiir. Sicaklik ne kadar yiiksek olursa parcalanma o kadar fazla
gergeklesir. Bu yontemde yaklasik 1500 °C veya daha yiiksek sicakliklara ¢ikilarak su
buhar1 molekiilleri hidrojen ve oksijene ayrilir. Endiistriyel alanlarda sicaklik degerleri
2900-3000 °C’leri bulabilmektedir. Bu sicakliga ulasmanin en kolay yolu giines kule
sistemlerini kullanmaktadir. Bu {iretim yonteminde kimyasal madde kullanilmamasi
cevre kirliligini onleyerek yiiksek verim saglamaktadir [Ozdemir ve Mutlubas,

2019].
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Nitekim yiiksek sicaklik ihtiyacinin ticari olarak maliyeti arttirmasi ve hidrojenin
yiiksek sicaklikta diger gazlardan ayristirilmasinin zor olmasi bu prosesin
dezavantajlar1 arasindadir [Chen vd., 2019]. Ayrica bu proseste yiiksek sicaklik
ihtiyaci sebebi ile baz1 materyal problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Boylece absorpsiyon
verimi diigmekte ve giines 1518 biliyik bir kismini geri yansitma problemi

goriilmektedir [Ozdemir ve Mutlubas, 2019].

2.3.1.2.4. Fotoelektrokimyasal ve Fotokatalitik Yontem

Su molekiillerinin giines enerjisi yardimi ile hidrojen ve oksijene ayrilmasina
fotoelektroliz denir. Fotokatalitik yontem ise yesil bitkilerin ve klorofili bulunan
canlilarin gergeklestirdigi fotosentez islemine oldukca benzerdir ve yapay fotosentez
olarak ifade edilebilir. Yapay fotosentez isleminde katalizore veya fotokatalizére

ihtiyag¢ duyulur [Carrasco vd., 2019].

Fotoelektrokimyasal yontem hidrojen ve oksijen gazlarini anotta ve katotta fiziksel
olarak ayiran bir yontemdir. Suyun tam olarak ayristirllmasinda tercih edilir.
Fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in elektron verici ¢ozeltiler kullanilarak hidrojen elde
edilebilir. Fotokatalitik yontem ise ii¢ ana basamaktan meydana gelir. 1. asamada yari
iletken bir fotokatalizoriin lizerine gonderilen fotonlar1 absorplama islemi gerceklesir
ve elektron ¢ifti ayrilir. 2. agsamada ayrilan yiikler tepkimenin gergeklesecegi alana
dogru hareket eder. Son asamada ise yiizeyin aktif kisimlarinda bulanan elektron suyu
indirger ve hidrojen iretimi gerceklesir. Nitekim bu yontemde hidrojen gazinin
yaninda oksijen gazi da olusur ve oksijen sulu c¢ozeltilerde ayrisarak hidrojen

tiretiminde zorluk ¢ikarir [Lee vd., 2019].

2.3.1.2.5. Fotobiyolojik Yontem

Hidrojen iiretiminde kullanilan biyolojik yontemler iki sinifa ayrilir. Bu siniflardan ilki
1518a bagl olan iiretim yontemidir. Bu yontem igerisinde direkt veya indirekt
fotofermantasyon yer almaktadir. Diger simif ise 1siktan bagimsiz olan {iretim
yontemidir. Bu yontem igerisinde karanlik fermantasyon yer almaktadir.
Fotobiyolojiksel yontemler ile hidrojen eldesinde bakterilerin, yosunlarin, mavi-yesil
alglerin ve bazi mikroorganizmalarin dogal fotosentetik aktivite ozelliginden

yararlanilir fakat bu yontemin verimliligi olduk¢a diisiiktir. Yontemin en biiyiik
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dezavantaji ise alglerin boyutlarinin kii¢iiltiilememesi ve giines sabitinin {izerinde
tutulamamasidir. Bagka bir teknik sorun ise yan {iriin olarak oksijen iiretiminin de
gerceklesmesi ve oksijenin hidrojen degistirme enzim sistemlerine hasar vermesidir

[Ozdemir ve Mutlubas, 2019].

2.3.1.3. Kimyasal Hidriirlerden Hidrojen Eldesi

Hidrojen {iiretim yontemleri icerisinde en avantajli olam1 kimyasal hidriirlerin
kullanildig1 sistemlerdir. Bu sistemlerde hidrojen iiretildigi gibi aym1 zamanda
depolanarak saklanabilmektedir. Kimyasal hidriirler arasinda yer alan amin boranlar
yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir ve kati hidrojen depolama malzemeleri

i¢cerisinde en iimit vadeden seceneklerden biridir.

Amin boranlar, yiiksek hidrojen igerigi ile oda sicakliginda dahi suda yiiksek
¢ozinlrlik ve kararlilik gosterir [Amendola vd., 2000]. Amin boranlardan hidroliz,
termoliz, solvoliz ve metanoliz tepkimeleri ile oda sicakliginda uygun bir katalizor
esliginde hidrojen gaz1 elde etmek miimkiindiir. Ozellikle amin boranlardan hidroliz
ile hidrojen eldesi oldukg¢a ekonomik ve kolay kosullar altinda meydana gelmektedir.
Amin boranlardan hidrojen eldesinde bugiline kadar pek c¢ok farkli katalizor
kullanilmistir fakat bunlar igerisinde yer alan nanokatalizorler, ylizey alanlarinin genis
ve boyutlarinin kii¢iik olmas1 ve daha yiiksek katalitik aktivite sergilemesi sebepleri
ile en ¢ok tercih edilenler arasindadir [Ott ve Finke, 2007]. Coziiniirligi yiiksek olan
gecis metalleri bir indirgeme ajan1 varliginda indirgenir ve nanopartikiiller ¢ozelti
igerisinde oldukca aktif bir katalizor olusturarak amin boranin dehidrojenasyonu ile

hidrojen gazi1 aciga cikarirlar.

2.3.2. Hidrojen Tasima ve Depolama Yontemleri

Hidrojen bilindigi iizere en hafif gazdir ve diisiik bir yogunluga sahiptir. Hidrojenin
yogunlugunun diisiik olmasi yiiksek difiiziviteye sahip olmasi anlamina gelir ve bu da
hidrojen tasima konusundaki en biiyiik engeldir. Bu durum hidrojenin fiireticiden
tiikketiciye taginmasi esnasinda pek ¢ok mali ve giivenlik problemleri olugsmasina neden

olmaktadir [Akkus, 2017].

Hidrojen gazinin hafifligi ise ozellikle araclarda hidrojenin depolanmasini oldukca

zorlastirmaktadir. Hidrojen mobil uygulamalarda genellikle kriyojenik siv1 veya diisiik
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sicakliklarda sikistirilmis gaz olarak kullanilmaktadir. Son yillarda hidrojenin metal
hidriirlerde ve nano karbon tiip veya fiber ortamlarda depolanmasi biiyiik ilgi odagi
haline gelmistir. Nitekim metal hidriirlerin agirlik problemi ve alagimlarinin pahali
kimyasallardan meydana gelmesi gbz Oniine alindiginda kimyasal hidriirlerde

depolama yontemi 6n plana ¢ikmaktadir [Piskin vd., 2009].

2.3.2.1.Gaz Formunda Depolama

Bu yontem bilinen en yaygin yontem olup, hidrojenin sikistirilmis gaz halinde yiiksek
basingl tanklarda depolanmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontemde ¢ogunlukla 50
litrelik silindirik depolarda ve yiiksek basing altinda (200-250 bar) depolama
yapilmaktadir. Hidrojen, en hafif element oldugu icin hacimsel enerji yogunlugu
oldukga diisiiktiir ve bu yontem yliksek basing gerektirdiginden dolay1 kullanilan
tanklar ¢ok agirdir. Tankin tipine ve agirligina bagh olarak depolanabilen hidrojen
miktar1 degisiklik gosterse de bu yontemde agirlikga %1-7 arasinda hidrojen
depolanabilmektedir. Agirlikga daha fazla hidrojen depolayabilen tanklar daha
dayanikli ve hafif olmasinin yani sira daha pahalidir ve yiiksek hacim kaplamaktadir.
Bu depolama yonteminde hidrojenden alinan verim disliktir ve doldurma
istasyonlarinda yakit igeriginin %20’si harcanarak hidrojen gaz halinde

sikigtirilmaktadir [Pigkin vd., 2009; Fakiroglu vd., 2004].

2.3.2.2. Sivi Formunda Depolama

Swvilastirilmis  hidrojen genellikle uzay teknolojilerinde ve niikleer fizikte
kullanilmaktadir. Bu yontemde hidrojen atmosferik basingta ve izole edilmis bir tankta
depolanmaktadir. Bu yontem gaz formuna kiyasla daha az hacim kaplasa da yine de
yuksek hacim gerektirmektedir. Hidrojenin sivilagtirilmasi 20 K’de gerceklesir ve sivi
depolar 1yi bir 1s1] yalitima sahiptir. Hidrojenin bu sicakli§a kadar sogutulmasi i¢in
uzun bir zaman ve enerji gerekmektedir. Bu yontemde en fazla toplam agirligin %16°s1
kadar hidrojen depolanabilmektedir ve yakit igeriginin %40’1 harcanarak hidrojen
sivilastirilmaktadir [Pigkin vd., 2009; Fakiroglu vd., 2004].
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2.3.2.3. Nanotiiplerde Depolama

Hidrojenin depolamasinda kullanilan malzemelerden bir digeri de karbon
nanotiiplerdir. Bu malzemeler, yan yana dizilen karbon atomlarindan meydana gelir
ve ¢aplart nanometre boyutunda olan silindirik yapilardir. Nanotiipler tek veya ¢ok
katmanli bir yapida olabilirler [Kamiloglu, 2011]. Nanotiiplerde hidrojen Van der
Waals baglar ile fiziksel; kovalent baglar ile kimyasal olarak depolanabilmektedir. Bu
yontemde yiiksek sicakliklarda hidrojen geri alinabilir ve tekrar sisteme yiiklenebilir.
Tek duvarli karbon nanotiipler i¢in hidrojen depolama kapasitesi agrilikca %1 olarak

belirtilmektedir [Senaktas, 2005].

Bu yontem oldukga pahali olmasinin yani sira hidrojen depolama kapasitesi karbon
nanotliplin yapist, cinsi, tiipiin a¢ik veya kapali olma durumu, 6l¢iisii ve tiip yiizeyinin

aktifligine veya katkisina bagli olarak degisiklik gostermektedir [Darkrim vd., 2002].

2.3.2.4. Metal Hidriirlerde Depolama

Bu yontemde hidrojen metal atomlar1 arasinda bulunan bosluklarda kati halde
depolanmaktadir. Bu yontem i¢in ¢esitli metal alagimlar1 kullanilmakta ve kullanilan
metal alagimlar1 hidrojeni hizli bir sekilde absorbe ederek isitildiginda serbest
birakmaktadir ancak burada hidrojenin geri kazanilmasi icin gerekli olan sicaklik
oldukca yiiksektir ve kullanilan metallerin 1s1l iletim katsayisinin diisiik olmasi1 sebebi

ile 1s1in uzaklastirilmasi ¢ok zordur [Alptekin, 2019].

Metal hidriirlerde hidrojen depolama hacimsel olarak az yer kaplar ve diger
yontemlere kiyasla yiliksek basing gerektirmedigi i¢in daha giivenilirdir. Yapilan
caligmalara gore bu sistemlerde agirlikca %7 oraninda hidrojen depolanabilmektedir.
Hidrojenin gaz veya sivi formda depolanmasinin aksine metal hidriirler yeniden
doldurulurken ¢ok az enerjiye ihtiyaci gerektirir fakat yakitin disariya salinimi
sirasinda bir enerji harcanir. Diisiik sicakliklarda bu enerji motorun veya yakit
hiicresinin atik 1s1sindan saglanirken; ytliksek sicakliklarda enerjinin %50’si metalde
hidrojeni aciga ¢ikarmak i¢in kullanilir. Metal hidriirlerin agir olmasi ve sistemde
kullanilan kimyasallarin pahalilii nedeniyle son zamanlarda -6zellikle mobil
uygulamalarda- kimyasal hidriirlerde hidrojen depolama yontemi 6n plana ¢ikmistir
[Piskin vd., 2009].
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2.3.2.5. Kimyasal Hidriirlerde Depolama

Kimyasal hidriirlerde depolama yontemi hidrojeni kati1 halde ve kiigiik hacimlerde
depolayabilme avantajinin yani sira yiiksek ¢oziintirliigii ile tiim yontemler igerisinde
en kararli ve uygulamaya en elverigli olanidir. Bu malzemeler arasinda bor ve azot
yapili bilesikler biiyiik ilgi gormektedir [Amendola vd., 2000]. Bunlar igerisinde de
yuksek hidrojen igerigine sahip amin boranlar gelecek i¢in iimit vaat eden bir

potansiyele sahiptir [Umegaki vd., 2009].

Amin boranlar yliksek gravimetrik hidrojen igerigine sahip olmasi, giivenilir ve ucuz
olmasi, suda kolayca ¢ozlinebilmesi, yiiksek stabilitesi, ¢evre dostu olusu ve
termodinamik a¢idan elverisliligi gibi 6zelliklerinden dolay1 dikkat ¢eken adaylar
arasindadir. Amin boranlar uygun sartlarda ve uygun bir katalizor esliginde yapisinda
bulunan tiim hidrojeni disartya verme (dehidrojenasyon) egilimindedir ve bu yiizden
amin boranlardan yiiksek oranda hidrojen elde etmek miimkiindiir. Amin boranlardan
hidrojen eldesinde termoliz, solvoliz, metanoliz ve hidroliz gibi yontemler
kullanilmaktadir [Alptekin, 2019].

Hidrojenin hem sabit hem de taginilabilir uygulamalar i¢in verimli ve giivenilir bir
sekilde depolanabilmesi gerekmektedir. 1970’li yillarin basinda yiiksek hidrojen
icerigi sebebi ile amonyum, yakit hiicreleri i¢in potansiyel bir enerji kaynagi olarak
gorilmiistiir. Nitekim amonyumun tehlikeli ve yiiksek toksik 6zelliklere sahip olmasi,
hidrojen enerji tasiyicisi olarak amin boranlarin arastirilmaya baslanmasina neden

olmustur [Fakiroglu vd., 2004].
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3. AMIN BORAN BILESIKLERI

Amin boran bilesikleri, nem ve oksijen bakimindan inert olan havada alkil aminler
kullanilarak hazirlanmaktadir. Bu maddeler genellikle siiresiz olarak ve oda
sicakliginda depolanabilmektedir. Amin boranlar uygun kosullar altinda aktif hidrojen
iceren bilesikler ile tepkimeye girerek hidrojen gazi agiga ¢ikarmaktadir [Imamoglu,

2013].

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ile amin boranlar
hidrojen depolama malzemeleri arasinda biiyiik dikkat ¢ekmektedir. Kat1 hidrojen
depolama malzemesi olarak en ¢ok amonyak boran ve metilamin boran gibi amin
boranlar tercih edilmektedir. Amonyak boran agirlikga %19,6; metilamin boran ise
agirlikea %11,1 hidrojen igerigine sahiptir. Amin boranlardan termoliz, solvoliz,
metanoliz ve hidroliz yontemleri ile hidrojen elde edilebilmektedir. Ancak amin boran
bilesiklerinden yiiksek verimle hidrojen elde edilebilmesi i¢in uygun bir katalizore

ihtiya¢ duyulmaktadir [Demir, 2013].
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Sekil 3.1: Kat1 hidrojen depolama malzemeleri.
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3.1. Amonyak Boran ve Genel Ozellikleri

Hidrojenin 6zellikle tagitlarda depolanmasi konusunda gelismelere ihtiyag duyuldugu
acikca ortadadir. Kimyasal hidrojen depolama uygulamalari i¢in amonyak boran ilgi
cekici bir bilesik olarak karsimiza ¢ikmaktadir [Stephens vd., 2007]. Amonyak boran,
igerdigi N-H protik ve B-H hidritik baglari, {i¢ hidrojen atomu, diisiik molekiil agirlig:
ve vollimetrik/gravimetrik depolama kapasitesi ile hidrojen tasima uygulamalarinda
umut verici bir potansiyele sahiptir. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda amonyak
boranin diisitk molekiil agirlig1 ve yiiksek hidrojen tasima kapasitesi biiyiik ilgi
¢ekmistir. Buna ek olarak, hidrojeni alinmis BNHx maddesinden yeniden amonyak
boran iiretmek i¢in enerji-verimli bir kimyasal siire¢ tasarlamak siirdiiriilebilir bir

ulasim yakit1 saglanmasi agisindan nemli bir adim olmustur [iImamoglu,2013].

DOE 2015 hedefine gore agirlik¢a en az %9 oraninda hidrojen igeren bir depolama
sisteminin gelistirilmesi ve uygulanmasi amaglanmistir. Bu hedefe ulagmak i¢in amin
boran bilesiklerinin yeterli kapasiteye sahip oldugu goriilmiistiir. Hidrojenin yakit pili
uygulamalarinda ve otomobillerde hidrojen depolanmasinda amonyak boranin
potansiyel kullanimi ile ilgili teknik ve ekonomik konular DOE tarafindan destekli
raporlarda degerlendirilmis ve bilimsel basina yansimistir [Glasure vd., 2002 ve Riis
vd., 2006]. Amonyak boranin ayni zamanda tasinabilir yakit pili araglar igin bir
hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilmasi arastirilmistir [Schlapbach vd.,

2004 ve Aceves vd., 2006].

3.1.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor-azot yapili bilesikler icerisinde yiiksek hidrojen icerigi ile 6nemli olan gruplardan
biri amonyak boranlardir. Sekil 3.2°de amonyak boranin kati haldeki kimyasal yapisi

gosterilmektedir [Imamoglu,2013].

H H H = H H
H.: / 2P / H.ze &
B N, ~— B-N, = BN,
H H H H H 4 H ?-1 H

Sekil 3.2: Amonyak boranin kati haldeki kimyasal yapisi.
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Amonyak boranlar dogal yapist sebebi ile yiiksek bir polarlik 6zelligine sahiptir.
Kimyasal yapisinin basit olmasimna karsilik ozellikleri oldukca ilging olan bir
molekiildiir ve Lewis asit-baz kompleks yapis1 birgok kez arastirma konusu olmustur

[Klooster vd., 1999].

Amonyak boranin bazi 6zellikleri Tablo 3.1°de gosterilmistir [Denton vd., 1975].

Tablo 3.1: Amonyak boranin bazi 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil formiili NH3BHz (BNHs)
Molekiil agirlig 30,865 kg/kmol
Gortiinimi Renksiz kristal
Yogunlugu 780 mg/ml
Erime noktasi 111-125°C
Kristal yapisi [4mm, tetragonal
Koordinasyon geometrisi B ve N tetragonal
Molekiil sekli B ve N tetrahidral
Dipol momenti 52D

Amonyak boranlar endiistriyel uygulamalarda da kullanilan 6nemli bilesiklerdendir.
Borazan tiirevleri farkli sicaklik ve basing degerlerinde polimerlesebilmektedir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise bor nitriire donligmekte ve bor nitriir basta roket yakit1 olmak
tizere fiber optik, seramik ve ates tuglasi yapiminda kullanilmaktadir. Amonyak
boranin diger endiistriyel kullanim alanlarina baktigimizda: sodyum bor hidriir ve
amonyak boran tuzlari havacilik ve uzay sektoriinde 6zellikle hidrojen tiretiminde kati
roket yakit1 olarak ve tersiyer amonyak boran katkilar1 epoksi kiirleme maddesi olarak
kullanilmaktadir. Suda ¢6ziinebilen amonyak boran ise altin kaplama sektoriinde

karsimiza ¢tkmaktadir [Imamoglu, 2013].

3.1.2. Amonyak Boran Uretim Yontemleri

Amonyak boran genel olarak amonyagin tetrahidrofuran iceren boran ¢ozeltisine
eklenmesi ile elde edilmektedir. Bu kimyasal tepkime denklem (3.1)’de gosterildigi

gibi gergeklesmektedir:
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3THF-BH3 + 3NHs — [(NH3)2BH]*[BH4] + NHsBHz + 3THF  (3.1)

Ayrica NH4Cl ve (NH4)2SOs gibi amonyum tuzlari ile lityum bor hidriiriin
tepkimelerinden de amonyak boran elde etmek miimkiindiir. Bu kimyasal tepkimeler

denklem (3.2) ve (3.3)’te gosterildigi gibi gerceklesmektedir:

LiBH4 + NH4Cl — NH3BH3 + LiCl + Hy (3.2)
2LiBH4 + (NH4)25S04 — 2NH3BH3 + Li2SO4 +2H> (3.3)

Sodyum bor hidriir, lityum bor hidriirden daha ucuz olmasi sebebi ile amonyak boran
eldesinde daha ¢ok tercih edilmektedir. Amonyum tuzu olarak NH4Cl, (NH4)2SO04 ve
(NH4)2CO3 kullanilabilmektedir. Bu kimyasal tepkimeler denklem (3.4), (3.5) ve
(3.6)’da gosterildigi gibi gergeklesmektedir:

THF

NaBHs + NH4C/ — NaCl + Hz + NH3BH3 (3.4)

THF

2NaBH4+ (NH4)2S04 — 2NH3BH3 + NazS04 + 2H> (3.5)

THF

NaBHs + (NH4)2COs — NHsBHs + NaCOs(NH4) + Ha  (3.6)

Amonyak boran iiretimi sirasinda yan iriin olarak hidrojen de elde edildigi igin
ortammnin  sogutulmasi ve tepkimenin 1yi havalandirilmig bir ortamda
gerceklestirilmesi Onerilmektedir. Ayrica tepkime kabinin basinci ve ¢ikist mutlaka
kontrol edilmis olmalidir. 1978 yilinda amonyak boranin pirolizi ile ilgili ¢aligmalar
yapilmis ve yliksek sicakliklarda (120 °C ve 150 °C’de) amonyak boranin denklem
(3.7) ve (3.8)’de gosterildigi gibi iki asamada ayristigi goriilmiistiir [Imamoglu,
2013].

NH3BHz3(I) — [NH2BH2](s) + H2(9) (3.7)
(NH2BH2)x(s) — [HNBH]x(s) H2(9) (3.8)

3.1.3. Amonyak Boran’in Hidroliz Tepkimesi

Kat1 hidrojen depolama malzemeleri arasinda yer alan en temel bor-azot bilesigi
amonyak borandir. Amonyak boran, yakit hiicreleri i¢in mitkemmel bir enerji kaynagi
olmasinin yani sira ¢evre dostu ve kararli bir molekiildiir ve kayip vermeden hidrojeni
giivenli bir sekilde tagiyabilir. Amonyak boran agirlik¢a %19,6 hidrojen icerigi ile bor-

azot bilesikleri igerisinde en yiiksek hidrojen barindiran bilesiktir ve 70 °C tizeri
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sicakliklarda yapisindaki hidrojeni serbest birakabilir. Bunun yani sira hafif kosullar
altinda uygun bir katalizor esliginde hidroliz yolu ile de hidrojen agiga cikarabilir.
Hidroliz yontemi sartlarin kolayligi ve ekonomik olmasi sebebi ile en ¢ok tercih edilen
yontemdir. Amonyak boranin hidroliz tepkimesi: amonyak boranin suda yiiksek
¢ozlinlirliige sahip olmasi (33,6 g/100 g su), sulu ¢ozeltilerdeki yiiksek stabilitesi, oda
sicakliginda yalnizca uygun bir katalizore ihtiya¢ duyarak yiiksek verimle gerceklesen
tepkimesi ve 1 mol amonyak boran basina 3 mol hidrojen elde edilebilmesi gibi
Ozelliklerinden dolay1 gelecekteki hidrojen uygulamalari i¢in olduk¢a umut vericidir.
Denklem (3.9)’da gosterilen hidroliz tepkimesi ekzotermik olarak ger¢eklesmektedir
ve tepkime ¢esitli Kkatalizorler kullanilarak hizlandirilabilmektedir. Hidroliz
tepkimesini hizlandirmak i¢in genel olarak soy metal (rodyum, platin, paladyum vb.)
ve bazi soy olmayan metal (bakir, nikel, kobalt vb.) katalizorler kullanilabilir. Hidroliz
tepkimelerinde kullanilacak olan katalizorler ¢oktirme ve kimyasal indirgeme

yontemleri ile hazirlanmaktadir [iImamoglu, 2013].

katalizor

NH3BHs + 2H2,0 — NHs * + BO2 + 3H> (3.9

Bu zamana dek yapilan ¢alismalarda amonyak boranin hidrolizinde genellikle karbon
ile desteklenen metal katalizorler tercih edilmistir. Metal katalizorler, katalitik aktivite
ve kararlilik Ozelliklerini arttirmak amaciyla farkli metaller ile desteklenerek
kullanilmistir. Kolloidal veya destekli katalizorlerin kullanimi sirasinda tanecik
boyutunun azaltilmasiyla katalitik aktivitenin artarak tepkimelerin hizlandig
goriilmiistiir. Kiigiilen partikiil boyutuna bagli olarak ylizey atomlar1 artis gostermistir.
Bu sebeple gegis metal nanopartikiilleri amonyak boranin hidroliz tepkimesi i¢in
katalizor olarak kullanilmistir. Rutenyum ve rodyum nanopartikiilleri amonyak

boranin hidrolizinde en aktif katalizorler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

3.2. Metilamin Boran ve Genel Ozellikleri

Hidrojen depolama malzemeleri arasinda bulunan bir diger malzeme ise amonyak
boran tiirevi olan metilamin boranlardir. Metilamin boran agirlik¢a %11,1 gibi yiiksek
hidrojen igerigine sahiptir ve bu 6zelligi sebebi ile hidrojen depolama malzemeleri
arasinda dikkat gekmektedir. Nitekim metilamin boran, amonyak borana kiyasla daha

az literatiire konu olmustur. Yapisindaki hidrojeni 120-210 °C aras1 sicakliklarda veya
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THF igerisinde 20 °C sicaklikta uygun bir katalizor esliginde serbest birakabilir
[Genis, 2019].

3.2.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metilamin CH2NH formiiliine sahip en basit amin grubudur. Amonyaktaki bir
hidrojenin yerini metil grubunun almasi ile olusur. Amonyak boranin en basit metil

tirevi metilamin borandir. Metilamin boranin baz1 oOzellikleri Tablo 3.2°de

gosterilmistir [PubChem, 2023].

Tablo 3.2: Metilamin boranin bazi 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil formiilii CH3NH2BHz (CHsBN)
Molekiil agirhigi 41,87 kg/kmol
Gorlinimii Renksiz kristal

3.2.2. Metilamin Boran Uretim Yontemleri

Metilamin boran literatiirde yer alan sodyum bor hidriiriin tetrahidrofuran igerisinde
bir siire karistirilmasit ve ardindan metilamin hidroklorid eklenmesi ile elde
edilmektedir. Bu kimyasal tepkime denklem (3.10)’da gosterildigi gibi
gerceklesmektedir. Cozelti azot altinda 24 saat boyunca karistirilmakta ve ardindan
karisim filtre ile siiziilmektedir. Kalan siiziintii i¢erisindeki THF buharlastirilarak
uzaklastirilmaktadir. THF tamamen uzaklastirildiktan sonra kuru eter ilave edilerek 0
°C sicaklikta karisim bir siire daha karigtirillmaktadir. Ardindan kati tekrar stiziilerek
oda sicakliginda eterin  buharlagsmasi  beklenmektedir. Eter tamamen
buharlastirildiktan sonra metilamin boran kristalleri elde edilmektedir [Kanat vd.,
2018].

THF , N,

CHsNH2.HCI + NaBHs — CH3NH2-BH3+ Hz+NaCl (3.10)
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3.2.3. Metilamin Boran’in Hidroliz Tepkimesi

Yiiksek hidrojen igerigine sahip bir diger amin boran grubu bilesigi metilamin
boranlardir. Metilamin boranin amonyak boran kadar arastirilmamasi ve buna kargin
agirlikga %11,1 gibi yiiksek hidrojen igerigine sahip olmasi bu bilesigi son derece
onemli kilmaktadir. Metilamin boranin yapisindaki hidrojen termoliz, hidroliz veya
organik coziiciiler kullanilarak katalitik dehidrojenasyon yontemleri ile aciga
cikarilabilmektedir [Karatas vd., 2023]. Yapilan ¢alismalar sonucunda bu yontemler
arasindan en yiiksek verimliligin uygun bir katalizor esliginde hidroliz yonteminden

elde edildigi goriilmustiir [Prabu vd., 2022].

Metal katalizorler kullanilarak metilamin boranin hidrolizinden yiiksek saflikta
hidrojen elde edilebilmektedir. Denklem (3.11)’de gosterildigi gibi uygun bir katalizor
esliginde 1 mol metilamin boran basina 3 mol hidrojen a¢iga ¢cikmaktadir [Karatas
vd., 2023].

katalizor

CH3NH2BH3 + 2H,0 — CH3NH3BO: + 3H> (3.11)

Ozetleyecek olursak amin boranlar dier hidrojen depolama malzemeleri ile
kiyaslandiginda oda sicaklig1 gibi diisiik sicakliklarda ve yiiksek bir verimle hidrojen
aciga ¢ikarmakta ve kendi biinyesinde depolayabilmektedir [Abay vd., 2020]. Bu
Ozellikleri sebebi ile amonyak boran ve metilamin boran gibi amin boran gruplari
hidrojen enerji teknolojisi i¢in umut vadeden bilesikler arasinda goriilmektedir.
Nitekim yapilan ¢aligmalar hidroliz tepkimesinin istenilen verimlilikte ve hizda
gerceklesebilmesi i¢in bliylik oranda katalizor/destek sistemine ihtiya¢ duyuldugunu
gostermistir [Wen vd., 2020]. Bu siiregte verimli ve ¢evre dostu bir katalizor segmek
ve topaklagsma gibi katalizor omriinii ve performansi etkileyebilecek sorunlari
ortadan kaldirmak amaciyla yiliksek yiizey alanina sahip destek malzemeleri
kullanmak son derece 6nemli bir durum haline gelmistir [Karatas vd., 2023]. Karbon
nanomalzemeler, genis ylizey alani, iistiin elektrik iletkenligi, yiiksek kimyasal ve
termal stabiliteleri ile hidrojenasyon gibi sert tepkimeler i¢in heterojen katalizorlerin
sentezlenmesinde destek olarak siklikla tercih edilmektedir [Yang vd., 2022]. Son
zamanlarda, nitrojen (N) katkili karbon malzemeleri hazirlanmis ve katalizérler icin
destek olarak kullanilmaya baglanmistir. Elektron agisindan zengin olan N katki

maddesi katalitik aktiviteyi biiylik oranda arttirmistir [Wu vd., 2019].
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Amin boranlarin dehidrojenasyon tepkimelerinde bugiine dek pek cok farkli ¢esit
katalizor kullanilmis olsa da kiiciik boyutlu ve yiiksek yiizey alanli olmasi sebebi ile

en iyi katalitik aktivite nanokatalizorler kullanilarak elde edilmistir [Ott ve Finke,
2007].
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4. KATALIZORLER

Katalizorler stokiyometrik denklemde goriilmemekle birlikte kimyasal tepkimelerin
aktivasyon enerjisini diisiirerek ya da farkli bir sekilde ilerleterek tepkimeyi
hizlandiran ve tepkime boyunca tiikenmeyen maddelerdir. Katalizériin meydana
getirdigi isleve kataliz adi verilmektedir. Katalizorler asagida verildigi gibi temel

olarak ii¢ ana grup altinda incelenmektedir [Ozdemir, 2014].

4.1. Katalizorlerin Simiflandirilmasi

Katalizorlerin heterojen, homojen ve biyolojik olmak iizere ii¢ ana bashik altinda

siiflandirilmas1 Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Katalizorlerin smiflandirilmasi.

Heterojen Homojen Biyolojik
Y1gm Metal Organometalik Enzimler
kompleksler

Destekli Metal

Metal oksitler, siilfitler

Inorganik metal
bilesikleri

Organometalik bilesikler

Katalizorler tepkimeye giren madde ile ayni fazda olup olmama durumuna gore
homojen ve heterojen olacak sekilde smiflandirilir. Homojen katalizor tepkimeye
giren madde ile ayn1 faz igerisinde; heterojen katalizor ise farkli bir faz igerisinde
hareket etmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 heterojen katalizorler ortamdan kolayca
geri alinabilmekte ve tekrar kullanilabilmektedir. Bir diger katalizor smifi ise en
karmasik yapiya sahip olan biyolojik katalizérlerdir. Bu sinif igerisinde enzimler yani
biyokatalizorler yer almaktadir ve dogal yapidaki biyokatalizérler tiim biyolojik

stireglerde iglev gostererek yasamin devamliligini saglamaktadir [Anthonsen, 1994].

Heterojen katalizorler kimya teknolojisinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir ve katalitik

tepkimelerde heterojen haldeki kati katalizorlerin islevi oldukga blytiktiir.
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Glinlimiizde endiistriyel siireglerin biiylik bir ¢cogunlugunda heterojen katalizorler

kullanilmaktadir [Gates, 1992].

Heterojen katalizorler yiiksek kararliliklari, yeniden kullanilabilir ve ekonomik
olmalar1 ve insan sagligina zararsizligi sebepleri ile diger katalizorlere kiyasla daha
cok tercih edilmektedir [Thomas, 1997]. Ayrica heterojen katalizorler yiiksek basing
ve sicaklik gereksinimi olan homojen katalizorlere gore daha diisiik bir secicilik
ozelligine sahiptir. Katalizoriin performansin1  belirleyen 6zelliklerinden biri
seciciligidir. Bir katalizoriin se¢icilik 6zelligi ne kadar yiiksek olursa katalizor o kadar
yan Urlinleri minimum seviyede tutar ve istenilen iiriin miktarin1 maksimum seviyeye
cikarir. Yiksek secicilik tepkimeye giren maddenin daha etkin kullanilmasini

saglayarak tepkime verimliligini arttirir [Shriver ve Atkins, 1999].

Bilindigi iizere katalizorler genellikle tepkimenin aktivasyon enerjisini diislirerek
tepkimeyi hizlandiran maddelerdir. Katalizorler bunu iki sekilde meydana
getirmektedir. Ilki, tepkimeye giren maddelerden bir veya daha cogu ile bag
olusturarak tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirmek ve tepkimenin daha kolay
gerceklesmesini saglamaktir. Digeri ise reaktifler ile birbirini tutarak tepkimenin
gerceklesme olasiligint arttirmaktir. Katalizor molekiilleri tuttugunda bir sonraki
tepkime i¢in entropi daha az degisecek ve tepkimenin gerceklesme olasiligi artacaktir.
Boylelikle katalizor tepkimeyi hizlandirmig olacaktir. Katalizor tepkimede genel
entropi degisimini etkilemez ancak ara adimli tepkimelerde aktivasyon enerjisini
diisiirerek yeni bir tepkimeye yol acar. Sekil 4.1’de katalizorlii ve katalizorsiiz

tepkimelerin aktivasyon enerjileri gosterilmistir [Ozdemir, 2014].

Axt E 1
i ey Katalizmbrsia= reaksiyoroan Ea sa

Eatali=5rha reaksiyoroan Ea sa

Realkkanl ar

A

Sekil 4.1: Katalitik bir dongiide aktivasyon enerjisinin sematik gésterimi.
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Bir katalizoriin etkinligi ¢evrim frekanst (TOF) degeri iizerinden Ol¢iilmektedir.
Cevrim frekans1 bir katalizoriin eslik ettigi tepkimeyi birim zamanda ne kadar tekrar
ettirdigini gostermektedir. Katalizoriin ¢evrim frekanst ne kadar yiiksek olursa
tepkime o kadar ¢ok ¢gevrime girer ve sonucunda ytiksek bir verim elde edilir. Cevrim
frekans1 (TOF) denklem (4.1)’de gosterildigi gibi birim zamandaki iiriiniin mol
miktarmin katalizoriin mol miktarina oranlanmasi ile elde edilmektedir [Alptekin,

2019].

Uriiniin mol miktart

TOF = P (4.1)

Katalizorin mol miktart

Bir katalizorii secerken oOmrii, ¢evrim frekansi, segiciligi, kararligi ve katalitik
aktivitesi gibi pek cok oOzellik goéz oOniinde bulundurulmalidir. Katalizér Omrii,
katalizoriin verimliligini ve ekonomik degerini belirleyen en 6nemli faktordiir ve
katalizoriin tekrar kullanimindan sonra varligini siirdiirebilmesi anlamina gelmektedir
[Shriver ve Atkins, 1999]. Tim bunlar dikkate alindiginda yiiksek verimliligi,
ekonomik olmasi, geri elde edilebilir ve yeniden kullanabilir olmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 tercih edilebilecek en uygun Kkatalizor tipi heterejon

katalizorlerdir.

4.1.1. Ge¢is Metal Nanopartikiilleri

Heterojen katalizorler i¢in en biiyiik problem katalizoriin etkisini arttirmaktir. Bunun
i¢in katalizoriin parcacik boyutunu kiiciilterek etki ettigi yiizey alanini arttirmak iyi bir
segenektir. Heterojen katalizorler arasinda yer alan gecis metal nanopartikiilleri
yuksek yiizey enerjisine sahiptir ve atomlar1 iyi derecede aktif hale gelmektedir

[Alptekin, 2019].

Gegcis metal nanopartikiillerinin en 6nemli 6zelligi boyutlarinin 1-10 nm arasinda
olmasidir [Aiken vd., 1996]. Ayrica bu nanopartikiiller sentezlenebilir, yeniden
kullanilabilir, ¢oziilebilir ve izole edilebilir olmalari ile essiz bir yap1 olusturmaktadir
[Feldheim ve Foss 2002]. Tanecik boyutu ve sekil/yilizey morfolojisi bu malzemelerin
ozellikleri ile dogrudan iliskilendirilmektedir. Partikiil boyutunun degismesi ile
malzemede fiziksel ve kimyasal bircok degisim meydana gelmektedir. Partikiil boyutu
kiictildiikge etkilesime giren ylizey alani, yiizey gerilimi ve parcaciklar arasindaki

molekil sayis1 artmaktadir. Malzemenin yapisindaki elektronlar hacim ve sekil
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degisikliklerinden dogrudan etkilenmektedir. Bu da malzemenin yapisindaki kuantum
elektromanyetik 6zellikleri etkin hale getirmektedir. Heterojen katalizorler, pargacik
boyutunun kiigiilmesi ve etkilesime giren ylizey alanimin artmasi ile daha aktif hale
gelmektedir. Bu ozellik sebebi ile genis ylizey alani katalizorde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Metal nanopartikiiller yiizey morfolojik 6zellikleri ve daha reaktif yiizeyleri

ile son zamanlarin biiyiik ilgi odag1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir [Ozkar, 2009].

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi tanecik boyutu kiigiildiik¢e yiizey atomlarinin sayis1 artis
gostermekte ve malzemelerin  yapisindaki elektronlar  kiigiik  bosluklara

hapsolmaktadir [Schmid, 1992 ve Schmid, 1999].

N=4096
N=4096
n=1352 n=2368

Sekil 4.2: Toplam atom sayisinin yiizey atomlarina oranin parcacik boyutuna etkisi.

Metal bir par¢acik nanometre boyutuna indirgendigi zaman fiziksel ve kimyasal bir¢ok
Ozelliginde degisim meydana gelmektedir. Gegis metal nanopartikiilleri igin
boyutlarinin ve o6zelliklerinin yani sira malzemelerin hazirlams sekli ve yiizey
bilesimleri de olduk¢a Onemlidir. Ayrica bu malzemeler yalnizca kinetik olarak
kararlilik gostermekte; metal ¢ozelti igerisinde kararlilik gostermemektedir. Bu
nedenle topaklanmay1 onlemek amaciyla ek 6nlemler alinmali ya da bu tiir malzemeler
hazirlanirken ¢ozelti igerisinde ¢okeltilmelidir [Aiken vd.,1996 ve Roucoux vd.,
2002].

4.2. Katalizorler Hazirlama Yontemleri

Gecis metal nanopartikiilleri fiziksel veya kimyasal yontemler kullanilarak
hazirlanabilmektedir; ancak fiziksel yontemle hazirlanan malzemelerde pargacik
boyutu daha biiyiik ve zayif dagilimli nanopartikiiller elde edilmekte ve bu

nanopartikiiller yeniden {retilemedigi icin tekrarlanabilir katalitik aktivite
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saglayamamaktadir. Bu nedenle kimyasal yontemler kullanmak daha uygun olacaktir
[Willner ve Mandler, 1989]. Nanopartikiil eldesinde kullanilan kimyasal yontemler

asagida verilmistir [Ozdemir, 2014].

a) Gecis metal komplekslerinin indirgenmesi

b) Termal, fotokimyasal veya sonokimyasal ayrisma
¢) Organometalik ayrigma

d) Metal buhar sentezi

e) Elektrokimyasal indirgeme

Gegis metal nanopartikiiller genellikle en yaygin yontem olan metal tuzlarin bir ¢oziicii
igerisinde indirgenmesi ile elde edilmektedir [Bonneman ve Nagabhushana, 2008].
Bu sentez esnasinda en dnemli agama indirgeme tepkimesidir. Oksidasyon halindeki
metal tuzlar1 indirgenmelidir. Eger tepkime sulu bir ¢ozelti igerisinde meydana geliyor
ise tepkimenin gerceklestigi yerde indirgeme yapilmaktadir. Sulu ¢ozelti igerisinde
olmayan sentez tepkimelerinde ise indirgeyici reaktif malzeme hem ¢oziicii hem de

indirgeyici olarak kullanilmaktadir [Schmid, 2010].

Gilintimiizde ge¢is metal nanopartikiillerinin sentezlenmesi ve gelistirilmesine yonelik
yapilan ¢aligmalar biiyilik bir hizla devam etmektedir. Tanecik boyutu uygun, sentezi
tekrarlanabilir, ¢6ziilebilir ve izole edilebilir 1yi bir nanopartikiil elde etmek son derece

onemli bir konu haline gelmistir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda yiiksek hidrojen icerigine sahip amin boran
bilesiklerinden metilamin boran kullanilarak en yaygin ve ekonomik yontem olan
hidroliz yontemi ile hidrojen elde edilecek ve metilamin boran igerisinde yiiksek bir
verimle depolanacaktir. Hidroliz tepkimesinde kullanilmak iizere verimliligi ve tekrar
kullanilabilirligi yiiksek olan rodyum soy metali aktivitesini arttirmak amaciyla karbon
siyah1 ve yardimei1 metal ile desteklenerek katalitik aktivitesi yiiksek bir nanokatalizor

gelistirilecek ve optimum ¢aligsma sartlar1 belirlenecektir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bdliimde tez c¢alismasinin gercgeklestirilmesinde kullanilan kimyasallar ve
ekipmanlar sunulacaktir. Hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilan metilamin
boranin, destek malzemesinin ve katalizorlerin sentezi ve karakterizasyon yontemleri
anlatilacak ve Katalizorlerin katalitik aktivitesini 6lgmek i¢in kullanilan test diizenegi

tanitilacaktir.

5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallar

Tablo 5.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallarin listesi.

Kimyasal Marka Saflik
Tetrahidrofuran (THF) Sigma Aldrich > % 99,9
Sodyum borhidriir (NaBHa4) Merck %98
Metilamin hidrokloriir (CHsNH2.HCI) Sigma Aldrich > %98
Dietil Eter (C2Hs)20 ISO Lab > 9%99,5
Karbon siyahi Vulcan XC-72  --/--

Sodyum hekzaklororhodat(I11) (NasRhCle) Sigma Aldrich > %90 - < %100

Nikel(IT) kloriir hekzahidrat (C12Ni.6H20) Sigma Aldrich  <%100

Bakiar(II) kloriir dihidrat (C12Cu.2H20) Sigma Aldrich  <%100
Sodyum molibdat dihidrat (Na2M004.2H20)  Merck %99,5 — %103,0
Manganez(II)siilfat monohidrat(MnSO4.H20) Merck %98,0-%102,0

Krom(I11) nitrat nonahidrat (Cr(NOs3)3.9H20)  Sigma Aldrich  %99,0

Kalay kloriir dihidrat (SnCl2.2H20) Alfa Aesar %99,95
Nitrik Asit (HNOg) J.T. Baker %65
Toluen (CsHsCHa) ISO Lab >%99.9
Etilendiamin (C2HsN2) Merck > %99

Deneysel caligmalarda ¢ozeltiler saf su kullanilarak hazirlanmistir.

30



5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Ekipmanlar

Tablo 5.2: Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlarin listesi.

Ekipman Marka/Model
Hassas Terazi Kern&Sohn
Isiticili Manyetik Karistirici IKA
Santrifiij NUVE
Vakumlu Etiiv NUVE
Vakum Pompasi KNF
Ultrasonik Banyo U400S
Sogutucu Termostat Lauda
Saf Su Sistemi Sartorius Arium UV

Deneysel ¢alismalar boyunca hammaddeleri tartmak icin hassas terazi, ¢ozeltileri
hazirlamak i¢in mikropipet, ¢ozeltileri karigtirmak igin 1siticili manyetik karistirici,
¢ozeltilerin dispersiyonu i¢in ultrasonik banyo, katalizorleri ¢ozeltiden ayirmak igin
santrifiij, katalizorleri kurutmak i¢in vakumlu etiiv ve vakum pompasi, destek
malzemesinin sentezi i¢in geker ocak, geri sogutuculu reaktdr, filtrasyon diizenegi ve
katalitik aktivite testlerinde sicaklik ayar1 i¢in termostat diizenegi kullanilmistir. Bu
ekipmanlar haricinde beher, meziir, erlen, biiret, balon joje, desikator, pastor pipeti,

santrifiij tiipli gibi pek ¢ok sayida cam ve plastik malzemeye ihtiya¢ duyulmustur.

5.3. Yontem

5.3.1. Metilamin Boran Sentezi

Metilamin boran literatiirde yer alan yontemlere gore laboratuvar ortaminda
sentezlenmistir. 250 mL’lik bir erlene 200 mL THF alinmis ve igerisine sodyum bor
hidriir (3,78 g; 0,1 mol) ve metilamin hidrokloriir (6,75 g; 0,1 mol) eklenmistir. Tiim
malzemeler oda sicakliginda kuvvetli bir sekilde karistirilmis ve tepkime azot
atmosferi altinda gercgeklestirilmistir. 24 saat boyunca karisan cozelti filtrasyon

diizenegi ile siizilmiis ve oda sicakliginda buharlagsmaya birakilmistir. Cozelti
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tamamen buharlastiginda elde edilen kristaller dietil eter ile saflastirilarak yeniden oda
sicakliginda buharlasmaya birakilmistir. Buharlasma islemi tamamlandiginda

metilamin boran kristalleri elde edilmistir.

5.3.2. Destek Malzemesinin Oksidasyonu

2 g karbon siyahi (Vulcan XC-72) tartilmis ve lizerine 200 mL nitrik asit (%65°lik)
ilave edilerek 5 saat boyunca 70 °C’de ¢eker ocak altinda karistirilmistir. Ardindan
¢Ozelti buz dolu bir beher igerisine eklenerek sogumasi beklenmistir. Cozelti
soguduktan sonra filtrasyon yontemiyle kati kisim ile ¢ozelti birbirinden ayrilmistir.

Kalan kat1 kisim 110 °C’de etiivde kurutulmustur.

5.3.3. Destek Malzemesine Amin Fonksiyon Gruplarimin Baglanmasi

Elde edilen oksitlenmis karbon siyahindan 1,5 g tartilmig ve iizerine 20 mL toluen
eklenmistir. Karisim 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda dispers edilerek toluen
icerisinde iyice dagitilmistir. Ardindan iizerine 20 mL etilendiamin eklenmis ve geri
sogutucu altinda 2 saat boyunca 140 °C’de karistirtlmistir. 2 saat sonunda karigim
toluen ile yikanarak filtrasyon diizenegi ile siliziilmiis ve kati kisim ile ¢ozelti

birbirinden ayrilmistir. Kalan katt kisim 110 °C’de etiivde kurutulmustur.

5.3.4. Rh/C-NH; Katalizorlerinin Sentezi

Rh/C-NH> katalizér sentezi ig¢in sodyum hekzaklororhodat (I11) (NasRhCe)
kullanilarak 1 mg/mL’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. 10 mL saf su lizerine 1,544 mg
(1,544 mL) Rh eklenerek 15 dk boyunca karigtirtlmigtir. Ardindan ¢ozelti 20 mL’ye
tamamlanmis ve ilizerine destek malzemesi ilave edilmistir (Toplam ¢dzelti agirlikca
%1,5 oraninda rodyum yiiklemesi icermektedir). Ardindan ¢ozelti 3 saat daha
karistirllmis ve 0,6 M NaBHs indirgeme c¢ozeltisi kullanilarak indirgenmistir.
Indirgeme isleminden sonra saf su ile yikanarak 9000 rpm hizda ve 10 dakika boyunca
li¢ tur santrifiij isleminden gecirilmis ve katalizor ¢ozeltiden tamamen ayrilmastir.
Ayrilan katalizor 24 saat boyunca 80 °C'de ve -0,07 MPa basing altinda vakumlu

etiivde kurutulmustur.
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5.3.5. Rh-M/C-NH; Katalizorlerinin Sentezi

Rh-M/C-NHz2; (M= Ni, Cu, Mo, Mn, Sn, Cr) katalizorleri kKimyasal indirgeme yontemi
ile sentezlenmistir. Katalizorlerin sentezi i¢in ¢esitli metal tuzlar1 kullanilarak stok
¢ozeltileri hazirlanmistir. Gerekli miktardaki stok ¢ozeltisi behere eklenmis ve saf su
ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Uzerine 1,544 mg (1,544 mL) Rh eklenerek 15 dk
boyunca karistirilmistir. Ardindan ¢ozelti belirlenen miktara tamamlanmis ve tizerine
destek malzemesi ilave edilmistir (Toplam ¢ozelti agirlikga %1,5 oraninda rodyum
yiiklemesi igermektedir). Ardindan ¢6zelti 3 saat daha karistirilmis ve 0,6 M NaBH4
indirgeme ¢ozeltisi kullanilarak indirgenmistir. indirgeme isleminden sonra saf su ile
yikanarak 9000 rpm hizda ve 10 dakika boyunca ii¢ tur santrifiij isleminden gecirilmis
ve katalizor ¢Ozeltiden tamamen ayrilmistir. Ayrilan katalizor 24 saat boyunca 80

°C'de ve -0,07 MPa basing altinda vakumlu etiivde kurutulmustur.

5.4. Karakterizasyon

Sentezlenen katalizor ve destek malzemesi yiizeylerinin dokusal ve elementel
analizleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Philips XL30 SFEG), Enerji
Dagilimli X-1511 Spektroskopisi (EDS, Bruker) ve Taramali Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM, Hitachi HT-7700) ile karakterize edilmistir. Katalizoriin kristal
yapisint incelemek i¢in 26 = 5°-90° araliginda ve 3°/dk tarama hizinda X-1sin1
Kristalografisi (XRD, Rigaku D/Max - 2200/PC) kullanilmistir. Destek malzemesinin
yapisindaki fonksiyonel gruplari ve baglart belirleyebilmek amaciyla Fourier
Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi’nden (FTIR, Perkin Elmer Spectrum 100)
yararlanilmigtir. Katalizoriin spesifik yiizey alanimi degerlendirmek i¢in Brunauer-

Emmett-Teller (BET- Micromeritics, Gemini VII) teknigine bagvurulmustur.

5.5. Test Diizenegi

Sentezlenen Kkatalizorlerin metilamin boranin hidroliz tepkimesindeki katalitik
aktivitelerini test etmek amaciyla kullanilan deney diizenegi Sekil 5.1°de verilmistir.
Bu deney diizeneginde 1siticili manyetik karistiric1 lizerinde bir ceketli reaktor
kullanilmistir. Hidroliz tepkimesinin dogas1 geregi tepkime boyunca sicaklik siirekli

artacagindan sicakligin sabit kalmasini saglamak amaciyla reaktdr bir termostata

33



baglanmistir. Reaktorde saf su ve metilamin borandan olusan yakit ¢ozeltisi lizerine
katalizor ilave edilmesiyle tepkime baslatilmis ve hidrojen gazi aciga ¢ikarilmistir.
Tepkime sonucu iiretilen hidrojen, ceketli reaktore bagli su dolu bir biirete iletilmis ve
hidrojen gazinin birikmesi ile su dolu biiretin hortumundan disariya su akmaya
baslamistir. Akan su bir meziir igerisinde toplanmis ve dakikada elde edilen mL
hidrojen miktari ile hidrojen tiretim orani hesaplanmistir. Dakikada mmol Rh bagina
elde edilen mmol hidrojen miktar1 ¢evrim frekansi (TOF) degerini vermektedir.
Reaktor ¢ozeltisinin karisma hizi1 600 rpm, yakit ¢ozeltisi 5 mL ve testte kullanilmasi

gereken katalizor miktar1 34,3 mg tiim deneylerde sabit tutulmustur.

Thermostat

1

N I

Hot Plate

( )‘600 RPM’( )

Sekil 5.1: Katalitik aktivite test diizenegi.

34



6. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen karbon destekli bimetalik rodyum katalizriiniin optimum kosullar
altindaki katalitik aktivitesinin belirlenmesi amaciyla bir seri deney yapilmistir. Farkli
metaller eklenerek sentezlenen bimetalik nanokatalizorler metilamin boranin hidroliz
tepkimelerinde kullanmis ve en aktif katalizor belirlenmistir. Aktif katalizoriin
belirlenmesinin ardindan sentez ve hidroliz reaksiyon parametreleri igin optimizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Farkli sicakliklarda cevrim frekansi (TOF) degerleri ile
Arrhenius denkleminden katalizorlii tepkimenin aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.
Sentezlenen katalizériin bes kullanimi i¢in tekrar kullanilabilirlik testleri
gerceklestirilmis ve katalizoriin kullanim 6mrii hesaplanmistir. Yapilan c¢aligsmalar
gelistirilen destek malzemesinin  (C-NH.) katalitik aktiviteyi arttirdiginin

dogrulanmasi ile son bulmustur.

6.1. Katalitik Aktivite Testleri

6.1.1. Metilamin Boran Hidrolizi i¢cin Rh/C-NH; ve Rh-M/C-NH;
Katalizorlerinin Aktivite Testleri

Rh/C-NH2 ve Rh-M/C-NH: katalizorlerinin metilamin boran hidrolizindeki katalitik
aktivitelerinin incelenmesi amaciyla Rh/C-NHz, Rh-Ni/C-NH,, Rh-Cu/C-NH>, Rh-
Mo/C-NHz2, Rh-Mn/C-NHz, Rh-Cr/C-NH2 ve Rh-Sn/C-NH: katalizorleri
sentezlenmistir. Sentez parametreleri 0,005 mmol Rh ve 0,005 mmol katki metali
olacak sekilde belirlenmistir. Katalizor igerisindeki Rh yiiklemesi kiitlece %]1,5
oraninda sec¢ilmistir. Reaksiyon parametreleri 1 mmol MeAB iceren 5 mL yakit

cozeltisi ve 25 °C ¢alisma sicakligi olarak belirlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin metilamin boran hidrolizindeki hidrojen iiretim hizlar1 Sekil
6.1°de gosterilmis ve katalizorlerin TOF degeri cinsinden katalitik aktiviteleri Tablo
6.1°de verilmistir. Metal ilavesi yapilmayan rodyum katalizor (Rh/C-NH,) 58,30 dk*
TOF degeri ile en diisiik Katalitik aktiviteye sahip katalizor olarak belirlenmis ve
yardimer bir gecgis metali ile desteklenen tiim katalizorler Rh/C-NH: katalizoriine
kiyasla daha yiiksek hacimlerde hidrojen gazi agiga ¢ikararak daha yiiksek bir katalitik
aktivite sergilemistir. Literatiirde Rh katalizoriine yardimc1 bir gegis metali ilavesinin

metilamin boran hidrolizinde katalitik aktiviteyi onemli derecede arttirdigina yonelik
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yapilan benzer ¢alismalar yer almaktadir [Tagyildiz vd., 2019; Shen vd., 2014; Tung
vd., 2020]. Bu durum, Kkatalizor sentezinde yardimci gegis metallerinin yapiya
eklenmesiyle bu metallerin rodyum atomlar1 arasindaki bosluklara baglanmasi ve
atomik diflizyon bariyeri gorevi gorerek katalizoriin aktif bolgelerinin azalmasina
sebep olan rodyum aglomerasyon problemini onlemesi ile agiklanmaktadir. Metal
alasiminin meydana getirdigi bu sinerjik etki katalizor yiizeyindeki aktif bolgeleri ve
katalitik aktiviteyi arttirmaktadir [Oner, 2023]. Dolayisiyla rodyum katalizoriiniin
yardimci bir gecis metali ile desteklenmesi katalitik aktivitesini énemli derecede
etkilemektedir. Rh-Cu/C-NH: katalizorii 318,25 dk ! TOF degeri ile en aktif katalizor
olarak tespit edilmistir. Buradan rodyum soy metalinin bakir yardimecir metali ile
desteklendiginde Katalitik performansinin yaklasik 5,5 kat arttigi goriilmektedir.
Literatiirde Rh yiizeyi iizerinde Cu atomlar1 varligiin tek kristal yiizeyin degerine
kiyasla enerji bariyerini azaltarak tesvik edici bir etki yarattigi ve az miktarlarda
eklenen Cu atomunun dahi Rh yiizeyinin katalitik 6zelliklerini dnemli derecede

arttirdig1 yapilan calismalarla kanitlanmistir [Gonzalez vd., 2006].

I I I
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S —8— Rh-Ni/ C-NH,
T —— Rh-Mo / C-NH,
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—A—Rh-Sn/ C-NH,
Rh-Mn / C-NH, i
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Sekil 6.1: Rh-M/C-NH2 katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin karsilastiriimasi.
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Tablo 6.1: Rh-M/C-NH; katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi.

Katalizor | Hidrojen Hacmi (mL) | Siire(dk) | TOF
Rh-Cu/C-NH, 65 3,03 318,25
Rh-Ni/C-NH, 65 5,70 155,97
Rh-Mo/C-NH; 62 7,50 105,72
Rh-Cr/C-NH; 60 8,12 96,76
Rh-Sn/C-NH; 61 9,65 78,43
Rh-Mn/C-NH 60 13,73 59,60

Rh/C-NH; 54 12,28 58,30

6.1.2. Aktif Katalizoriin Stokiyometri Testleri

Rh-Cu/C-NH:> katalizoriiniin aktif olarak belirlenmesinin ardindan Rh:Cu mol orani
degisiklik gosteren 7 farkli katalizor sentezlenmis ve test edilmistir. Sentez
parametreleri Tablo 6.2’de verilmistir. Sentez sirasinda rodyum miktari sabit tutularak
bakir miktarlar1 degistirilmistir. Reaksiyon parametreleri 1 mmol MeAB igeren 5 mL

yakit ¢ozeltisi ve 25 °C calisma sicakligi olarak belirlenmistir.

RCul, RCu2, RCu3, RCu4, RCu5, RCu6, RCu7 ve Rh katalizorlerinin metilamin
boran hidrolizindeki Kkatalitik aktivite testi sonucuna gére 1:4 oraninda sentezlenen
RCuU5 (Rho2Cuos) katalizorii 376,30 dk ! TOF degeri ile en aktif katalizor olarak tespit
edilmistir. Hidrojen iiretim hizlar1 Sekil 6.2°de gosterilmis ve katalizorlerin TOF

degerleri Tablo 6.3’te verilmistir.

Benzer sekilde Liu ve arkadaslari CoOx tizerinde RhCu nanopartikiillerini gelistirmis
ve amonyak boranin katalitik dehidrojenasyonu i¢in optimum katalizor igerigini
aragtirmiglardir. 1:2 oraninda sentezlenen RhiCu2/CoOyx katalizoriiniin en yiiksek
katalitik aktivite sergiledigi goriilmiis ve bu durumu bimetalik katalizorde elektron
eksikligi olan Cu ve elektron bakimindan zengin Rh atomlari arasindaki yiik
polarizasyonu ile iligskilendirmislerdir. Rh:Cu oraninin bimetalik nanokatalizorlerde

sinerjik etkide 6nemli bir rol oynadigini ortaya koymuslardir [Liu vd., 2021].
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Tablo 6.2: Stokiyometri testleri igin sentez parametreleri.

Kodu | Katalizor | Rh(mg) | Cu(mg) | Destek (mg)
RCul RhosCuos/C-NH> 1,545 0,96 100,5
RCu2 RhogCUol/C'NHz 1,545 0,18 101,3
RCu3 Rh07CU03/C'NH2 11545 0,57 100,9
RCu4 Rho.3Cuo.7/C-NH> 11545 1,35 100,1
RCu5 Rho_zCUo_a/C-NHz 1,545 1,55 99,9
RCU6 Rho.1Cuo.o/C-NH2 1,545 1,74 99,8
RCu7 Rh04CU06/C'NH2 11545 1,16 100,4
R1 Rh/C-NH; 1,545 0 101,5
T T T T T T
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Sekil 6.2: Farkli stokiyometrilerin katalitik aktivite test sonuglari.

38




Tablo 6.3: Farkli stokiyometrilerin katalitik aktivite test sonuglari.

Katalizor | Hidrojen Hacmi (mL) | Siire(dk) | TOF
Rho2Cuo.e/C-NH: 65 2,55 376,30
Rho.4Cug.6/C-NH: 65 2,67 357,91
Rho.7Cuo/C-NH; 65 2,83 285,67
Rho.3Cuo.7/C-NHz 64 3,33 275,66
Rho.1Cup.o/C-NH> 50 3,13 259,78
Rho5Cug.5/C-NH> 65 4,75 258,64
Rho.9Cuo.1/C-NH> 65 4,13 195,80

Rh/C-NH; 58 6,17 129,49

6.1.3. Rh: MeAB Molar Oraninin Optimizasyonu

Ideal katalizér iceriginin belirlenmesinin ardindan  hidroliz  tepkimesinin
optimizasyonu i¢in ilk adimda tepkimede kullanilan katalizér miktar1 degistirilerek
deneme calismalar1 yapilmistir. Rh:MeAB oranlar1 molce 0,01; 0,008; 0,006; 0,005;
0,004 ve 0,002 olarak test edilmistir. Reaksiyon parametreleri 1 mmol MeAB igeren 5

mL yakit ¢ozeltisi ve 25 °C calisma sicakligi olarak belirlenmistir.

Farkli miktarlarda kullanilan bimetalik rodyum katalizorlerin (Rho2Cuos/C-NHy)
hidrojen iiretim hizlar1 Sekil 6.3 te gosterilmistir. Katalizorlerin yapisi ayni kalsa da
ayni kosullar altinda MeAB hidrolizinde kullanilan miktar1 arttikga hidrojen iiretim
hizi da artig gostermistir. Bu durum katalizor miktarinin artmasiyla toplam aktif
bolgelerinin de artmasi; dolayisiyla MeAB'nin hidrolitik dehidrojenasyon hizinin da
kademeli olarak hizlanmasi ile agiklanir [Liu vd., 2021]. Hidroliz deneylerinde
kullanilan katalizor miktarlar1 ve TOF cinsinden katalitik aktiviteleri Tablo 6.4’te
verilmistir. Tablodan da gériilecegi iizere en yiiksek katalitik aktivite 393,93 dk: TOF
degeri ile Rh/MeAB: 0,01 oraninda elde edilse de rodyum metalinin yliksek maliyeti
gdz oniine alindiginda yar1 yartya rodyum iceren Rh/MeAB: 0,005 oranm1 371,97 dk !

TOF degeri ile optimum oran olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.3: Farkli Rh:MeAB oranlarinin katalitik aktivite test sonuglari.

Tablo 6.4: Farkli Rh:MeAB oranlarinin katalitik aktivite test sonuglari.

K|t Kalandn [ HiGrofe e | S | 7o
Rh/MeAB: 0,01 68,6 mg 60 133 39393
Rh/MeAB: 0,008 54,9 mg 60 135 336,16
Rh/MeAB: 0,006 41,2 mg 60 1,75 331,24
Rh/MeAB: 0,005 34,3 mg 60 233 37197
Rh/MeAB: 0,004 27,4 mg 60 433 23509
Rh/MeAB: 0,002 13,7 mg 60 2472 84,22

6.1.4. MeAB: Rh Molar Oraninin Optimizasyonu

Hidroliz tepkimesinin optimizasyonu i¢in ikinci adimda tepkimede kullanilan yakit
miktar1 degistirilerek deneme ¢alismalar1 yapilmistir. MeAB:Rh oranlari molce 0,01;
0,008; 0,006; 0,005; 0,004 ve 0,002 olarak test edilmistir. Reaksiyon parametreleri
farkli mol oranlarinda MeAB igeren 5 mL yakit ¢ozeltisi ve 25 °C galisma sicakligi
olarak belirlenmistir. Bu serideki tim testler Rh/MeAB: 0,005 orani sabit tutularak

gergeklestirilmistir.
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Farkli konsantrasyonlardaki MeAB i¢in Rho2Cuo.s/C-NH: katalizorii ile hidrojen
tiretim hizlar1 Sekil 6.4’te gdsterilmistir. Hidroliz tepkimesinde kullanilan MeAB’nin
mol orani degistik¢e katalizoriin katalitik aktivitesi de degisiklik gostermistir. Tablo
6.5’te hidroliz deneylerinde kullanilan yakit (MeAB) miktarlari ve Rho2Cuge/C-NH>
katalizoriiniin TOF cinsinden katalitik aktiviteleri verilmistir. Tablodan da goriilecegi
lizere en yiiksek Katalitik aktivite 481,34 dk! TOF degeri ile MeAB/Rh: 0,008
oraninda elde edilmistir. Literatiirde yer alan ¢alismalarda MeAB konsantrasyonun
artmasi ile sabit sicaklik ve konsantrasyonda kullanilan katalizoriin hidrojen iiretim
hizinin da arttirdig1 deneysel olarak kanitlanmistir [Tagyildiz vd., 2019; Gulcan vd.,
2013]. Yapilan bu ¢alismada ise MeAB konsantrasyonun artmasi bir noktaya kadar
hidrojen tiretim hizin1 arttirmis ancak bir noktadan sonra yavaglatmistir. Bu duruma
tepkime ilerledik¢ce olusan yan iirlinlin katalizoriin aktif bolgelerinde birikerek
zamanla katalizorii tikamasinin neden oldugu disiiniilmektedir. Optimum oranin
tizerinde MeAB kullanimu ile tepkime sirasinda aciga ¢ikan CH3NH3BO: yan iiriinii
katalizori asindirarak zamanla katalitik aktivitesinin azalmasina yol agmustir.
Dolayisiyla Rho2Cuos/C-NH> katalizorii igin optimum MeAB konsantrasyonu
MeAB/Rh: 0,008 olarak belirlenmis ve sonraki deneylerde bu oran sabit tutulmustur.
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Sekil 6.4: Farklt MeAB:Rh oranlariin katalitik aktivite test sonuglari.
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Tablo 6.5: Farkli MeAB:Rh oranlarinin katalitik aktivite test sonuglari.

Koo | e Konton| it Haoni | S| ror
MeAB/Rh: 0,01 90 mg 128 575 458,96
MeAB/Rh: 0,008 72 mg 102 467 48134
MeAB/Rh: 0,006 54 mg 80 350 377,44
MeAB/Rh: 0,005 45 mg 66 320 371,97
MeAB/Rh: 0,004 36 mg 18 2,33 274,25
MeAB/Rh: 0,002 18 mg 28 142 266,89

6.1.5. Sicakligin TOF Degeri Uzerindeki Etkisi

Bilindigi tlizere sicaklik arttiginda tepkimeye giren taneciklerin titresim hareketi
artacagindan tepkime hizi da buna bagl olarak artis gdstermektedir. Literatlirde yer
alan benzer calismalarda MeAB’nin hidroliz tepkimesinde sicaklik artis1 ile Rh
katalizoriiniin hidrojen iiretim hizinin da arttigi ve tepkime aktivasyon enerjisinin
diistiriildiigii deneysel olarak kanitlanmistir [Tagyildiz vd., 2019; Shen vd., 2014;
Tung vd., 2020; Gulcan vd., 2013].

Tepkime hizi ve sicaklik arasindaki iliski denklem (6.1)’de gosterilen Arrhenius

denklemi kullanilarak hesaplanmaktadir.

Ink = InA - |22 2] (6.1)

R T

Denklemde “k” hiz sabiti, “A” 6n-eksponansiyel faktor, “Ea” aktivasyon enerjisi, “R”
tiniversal gaz sabiti ve “T” mutlak sicaklik anlamina gelmektedir. Bu denkleme gore
tepkime hiz sabiti sicakliga bagli olarak degismektedir. Tepkime hiz sabiti, tepkimenin
ne kadar hizli gergeklestiginin bir ifadesidir. Rho.2Cuos/C-NH> katalizoriiniin 20 °C,
25 °C ve 30 °C'de, optimum sentez ve tepkime kosullarinda katalitik aktivite testleri
yapilmistir. Test sonuclar1 Sekil 6.5°te verilmis ve sicaklik artisi ile hidrojen {iretim
hizinin da artt1§1 gériilmiistiir. 30 °C sicaklikta 572,25 dk* TOF degerine ulasilmustir.
Ug farkli sicaklik icin TOF degerleri kullanilarak tepkimenin aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir.
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Sekil 6.5: Farkli sicakliklarda katalitik aktivite test sonuglari.

6.1.6. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Aktivasyon enerjisi bir tepkimenin gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan enerjiyi ifade
eder ve bilindigi ilizere katalizOrler aktivasyon enerjisini diisiirerek tepkimeyi
hizlandiran maddelerdir. Metilamin boranin hidroliz tepkimesine ait aktivasyon
enerjisini hesaplayabilmek i¢in Rho2Cuos/C-NH:> katalizoriiniin 20 °C, 25 °C ve 30
°C'de, optimum sentez ve tepkime kosullarinda katalitik aktivite testleri yapilmigtir.
Igili sicakliklara karsilik gelen egimler Arrhenius denkleminde yerine yerlestirilmis
ve Sekil 6.6°da gosterildigi gibi 1/T’ye karsilik Ink grafigi ¢izilmistir. Katalizoriin
aktivasyon enerjisi grafik egiminin gaz sabiti ile ¢arpilmasiyla 31,68 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Gelistirilen katalizor ile aktivasyon enerjisi biiyiik oranda diisiiriilerek
tepkime gozle goriiliir bir sekilde hizlandirilmigtir. Literatiirde yer alan benzer
caligmalarda RhCu alasimi ile N-B baginin ayrismasi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisinin monometalik Rh kullanilarak elde edilen degere kiyasla azaldigi
kanitlanmis ve enerji bariyerinde meydana gelen bu degisiklik negatif yiiklii Rh
atomlar1 ile pozitif yiiklii Cu atomlarinin birbirine yakin olusu ile agiklanmigtir

[Masuda vd., 2020].
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Sekil 6.6: Optimum katalizoriin aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi.

6.1.7. Tekrarlanabilirlik Testleri

Bilindigi lizere katalizorler tepkimeye girerek tepkimeyi hizlandirir ve bozulmadan
tepkimeden g¢ikarlar. Tepkime ile farkli fazda bulunan katalizorlere heterojen
katalizorler denilmektedir. Heterojen katalizorler bu 6zellikleri sebebi ile tekrar tekrar
kullanilabilmekte ve yiiksek bir verimlilik saglamaktadirlar. Sekil 6.7’ de Rho 2Cuo.s/C-
NH: katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligini belirlemek amaciyla yapilan deney
sonuglart yer almaktadir. Deneylerde 25 °C’de optimum miktarda katalizor
kullanilmis (34,3 mg) ve reaktore diizenli araliklarla 5 kez MeAB yakit ¢ozeltisi
eklenmistir. Deney sonuclarinda dogrusallik elde etmek amaciyla her tepkime %80
oraninda tamamlandiginda yeni yakit ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla sizdirmaz tipadan
reaktore verilmistir. Yapilan deneyler sonucunda Rho2Cuos/C-NH2 katalizorii bes
deneme sonrasi katalitik aktivitesinin %31,62’sini koruyarak en diisiik TOF degeri
olan 143,40 dk! TOF degeri elde edilmistir. Bu deger Rh/C-NH> katalizoriiniin tek
kullaniminda elde edilen 58,30 dk* TOF degeri ile kiyaslandiginda gelistirilen

katalizoriin bes kullanim sonrasinda bile daha yiiksek bir TOF degerine sahip oldugu
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goriilmektedir. Her deneme sonrasi Katalizore ait TOF degerleri ve yiizdece verimlilik

oranlar1 Tablo 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.7: Rho2Cugs/ C-NH> katalizoriiniin a) tekrar kullanilabilirlik testleri ve b)
yiizde tekrar kullanilabilirlik verimi.

Tablo 6.6: Rho2Cuo.s/C-NH: katalizoriniin tekrar kullanilabilirlik test sonuglari.

Test Sayisi Hldrogr?ﬂlnl_l)-lacml Siire (dk) TOF Verim (%)
1 60 1.60 453,47 100,00
2 60 2 60 271,84 59,95
3 60 323 215,03 47,42
4 60 430 177,65 39,18
5 60 525 143,40 31,62

6.1.8. Destek Malzemesinin Katalitik Aktiviteye EtKisi

Literatlirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde desteklenen nanopartikiillerin bir¢cok
heterojen katalitik tepkimede yiiksek katalitik aktivite sergiledigi goriilmektedir. Metal
nanopartikiiller yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle genellikle termodinamik olarak
kararsizdir ve topaklanma egilimindedir, bu da katalitik aktivite ve geri
dontistiiriilebilirlik gibi kayiplara neden olmaktadir. Bu nedenle yiiksek yiizey alanina
sahip destek malzemeleri ve metal nanopartikiiller ile uygun etkilesim, metal
nanopartikiillerin 1yi bir sekilde dagilmasimi saglamak ve dolayisiyla katalitik
performansi artirmak igin ¢ok dnemlidir. Destek malzemeleri igerisinde iyi stabilitesi,
yiiksek ylizey alani ve yiik tasiyicilarinin gelismis hareketliligi gibi &zelliklerinden

dolayr karbon bazli malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Nitekim bu
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malzemelerde yiizeyin hidrofobik olmasi sulu ¢ozeltide zayif dagilima neden
olmaktadir ve ylizey fonksiyonel gruplarinin bulunmamasi desteklenen metal

nanopartikiiller ile etkilesimin dezavantajidir [Wu vd., 2019].

Bu calismada hidrofobik yiizeye sahip olan karbon siyah1 hidrofilik ylizeye ¢evrilmesi
icin okside edilmis, ardindan daha islevsel hale getirmek ve adsorpsiyonu arttirmak
amaciyla uglarma amin fonksiyon gruplari baglanmistir. Gelistirilen C-NH2 destek
malzemesinin Kkatalitik aktiviteyi arttirdigini dogrulamak amaciyla Rho2Cuos/C,
Rho2Cuo.8/C-0 ve Rho2Cuos/C-NH2 katalizorleri sentezlenmis ve 25 °C’de belirlenen
optimum reaksiyon kosullarinda test edilmistir. Farkli destek malzemeleri ile
sentezlenen katalizorlerin hidrojen {iiretim hizlart Sekil 6.8’de gosterilmis ve
katalizorlerin TOF degerleri Tablo 6.7’de verilmistir. Katalizorlerin aktivite testi
sonucuna gore Rho2Cuos/C-NH; katalizériiniin 463,80 dk ! TOF degeri ile en aktif
katalizor oldugu goriilmiistiir. Destek malzemesini okside etmek katalitik performansi
yaklasik 3,5 katina; destek malzemesini amin fonksiyon gruplari ile islevsellestirmek
katalitik performansi yaklasik 5,5 katina ¢ikarmistir. Boylelikle deneysel ¢alismalar
sonucunda  gelistirilen destek malzemesinin katalitik  aktiviteyi arttirdigi
dogrulanmigtir. Ayn1 zamanda katalizoriin aktif bilesenleri yiiksek yilizey alanina sahip
bir destek malzemesi lizerine adsorbe edilmis ve aktif metallerin birbirine baglanarak

topaklasmasi onlenmistir [Oner, 2023].
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Sekil 6.8: Farkli destek malzemelerinin katalitik aktivite testleri.

Tablo 6.7: Farkli destek malzemelerinin katalitik aktivite test sonuclari.

Katalizor \ Hidrojen Hacmi (mL) \ Siire (dk) \ TOF
Rh-Cu/ C-NH: 05 3,30 463,80
Rh-Cu/ C-O 05 4,53 295,90
Rh-Cu/ C 60 9,70 85,02

6.2. Karakterizasyon

Sentezlenen katalizor ve destek malzemesi ylizeylerinin dokusal ve elementel
analizleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-1gin1
Spektroskopisi (EDS) ve Taramali Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile
karakterize edilmistir. Katalizoriin  kristal yapisim1 incelemek i¢in  X-151m1
Kristalografisi (XRD) kullanilmistir. Destek malzemesinin yapisindaki fonksiyonel
gruplart ve baglar1 Dbelirleyebilmek amaciyla Fourier Dontisimli  Kizil6tesi
Spektroskopisi’nden (FTIR) yararlanilmistir. Katalizoriin spesifik yilizey alanini
degerlendirmek i¢in Brunauer-Emmett-Teller (BET- Micromeritics, Gemini VII)

teknigine basvurulmustur.
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Tezin bu boliimiinde yapilan analiz sonuglar1 ve degerlendirmeleri yer almaktadir.

6.2.1. Katalizorlerin SEM-EDS Analizleri

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda Rho2Cuos/C-NH: katalizoéri metilamin
boranin hidrolizinde diger katalizorlere kiyasla en aktif katalizor olarak belirlenmistir.
Sentezlenen Rho.2Cuo.s/C, Rho.2Cuo.s/C-O ve Rho2Cuos/C-NH; katalizorlerinin yilizey
morfolojisi ve element bilesim analizleri i¢in EDS destekli SEM analiz teknigi

kullanilmustir.

Sekil 6.9a’da Rho2Cuo s/C katalizoriiniin EDS spektrumu verilmistir. Elementel analiz
sonuclarina gore katalizoriin yapisinda agirlik¢a %80,55 C, %7,09 N, %7,27 O, %1,8
Rh ve %3,29 Cu oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.9b’ de Rho2Cuo.g/C-O katalizoriiniin
EDS spektrumu verilmistir. Elementel analiz sonuglarina gore katalizoriin yapisinda
agirlikca %76,21 C, %7,69 N, %10,48 O, %2,29 Rh ve %3,34 Cu oldugu tespit
edilmistir. Sentezlenen katalizoriin yapisinda bulunan oksijen atomundaki artis destek
malzemesinin basarili bir sekilde okside edildigini gostermektedir. Sekil 6.9¢’de ise
Rho2Cuos/C-NH: katalizoriinin  EDS  spektrumu verilmistir. Elementel analiz
sonuclarina gore katalizoriin yapisinda agirlik¢a %79,67 C, %8,1 N, %11,11 O, %0,74
Rh ve %0,38 Cu oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen katalizoriin yapisinda bulunan
azot atomundaki artis destek malzemesine basarili bir sekilde amin fonksiyon

gruplarinin baglandigini gostermektedir.
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Sekil 6.9: a) Rho.2Cuos/C, b) Rho2Cuo.s/C-O, ¢) Rho2Cuo.s/C-NH> katalizoriine ait
EDS spektrumlari.

Sentezlenen Rho2Cuos/C, Rho2Cuos/C-O ve Rho2Cuos/C-NH: katalizérlerinin dort
farkli 6lgekte (5 um, 2 pm, 1 pum ve 500 nm) SEM goriintiileri incelenmistir. Sekil
6.10’de katalizorlerin 5 pm Olgek goriintiileri, Sekil 6.11°de katalizorlerin 2 um olgek
goriintiileri, Sekil 6.12°de katalizorlerin 1 pm Olgek goriintiileri ve Sekil 6.13’de
katalizorlerin 500 nm Olgek goriintiileri verilmistir. Katalizorlerin SEM analiz
sonuglarina gore sentezlenen katalizorler destek malzemesi lizerine homojen bir
sekilde dagitilmistir. Farkli destek malzemelerinin kullanimi katalizériin morfolojisini
onemli 6lclide degistirmemistir ¢iinkii okside edilmis ve amin fonksiyon gruplari ile
islevsellestirilmis destek malzemeleriyle sentezlenen katalizorlerin SEM goriintiileri
orijinal malzeme ile elde edilen katalizoriin SEM gériintiisii ile oldukg¢a benzerdir. Ote
yandan katalizorlerin yapisinda bulunan karbon siyahinin birincil pargaciklarin bir
araya gelmesi ile olusan kiiresel yapist agikg¢a goriilmektedir. Birincil pargaciklar
kiiresel yap1 olusturacak sekilde diizensiz gruplandirilmis, diizlemler aras1 mesafesi
0.35-0.38 nm olan ve grafen benzeri bir katmandan olusan kii¢iik kristallerin
birlesmesi ile meydana gelir. Birincil parcaciklar farkli boyut ve yapiya sahip
agregatlar olusturmak iizere birlesir. Parcaciklarin toplanma derecesi, karbon siyahinin

yapisi olarak bilinmektedir [Lazaro vd., 2011].
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AccV SpotMagn  Det-WD |——————— 4" 5um AccV SpotMagn. Det WD f————— 5um
150 KV 80 5000x  SE'56 GTU 150KV 30. 5000x  SE-'58 GTU

Aec.V SpotMagn™  Det WD
150KV 30 5000x SE 69 GTU

Sekil 6.10: a) Rho2Cuos/C, b) Rho2Cugs/C-0, ¢) Rho.2Cuos/C-NH: katalizorlerinin
SEM goriintiileri (5 pm).

V. SpotMagn = Det WD |——————| 2 um AccV SpotMagnsDet WD p——s—y 2pumi
5.0kV 30 10000x SE 56 GTU 150 kV 30 10000x-SE 468" GTU

g0, o000

Sekil 6.11: a) Rho.2Cuo.s/C, b) Rho2Cuo.s/C-O, ¢) Rho2Cuo.s/C-NH: katalizorlerinin
SEM goriintiileri (2 pm).
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AceN. SpotMagn Det WD |———— 411 um : AceN SpotMagn . Det WD
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Sekil 6.12: a) Rho2Cuos/C, b) Rho2Cugs/C-0, ¢) Rho2Cuos/C-NH: katalizorlerinin
SEM goriintiileri (1 pm).

AccV ‘SpotMagn Det WD |——————{ 500 nm AceM SpotMagn Det WD |—————{ 500 nm
150K30 50000x SE 56 GTU 150kV80 50000x SE 58 GTU

AccV SpotMagn Det WD |————| 500min

150kV 30 50000x SE 69 GTU

. -4

Sekil 6.13: a) Rho.2Cuo.s/C, b) Rho2Cuo.s/C-O, ¢) Rho2Cuo.s/C-NH: katalizorlerinin
SEM goriintiileri (500 nm).
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6.2.2. Aktif Katalizoriin XRD Analizi

Rho2Cuo.s/C-NH2 katalizoriiniine ait Sekil 6.14’te verilen XRD kirmim deseni
incelendiginde iki ana kirinim pikinin 20 = 24,916° ve 43,261°°de konumlandig:
goriilmektedir. Grafitin karakteristigi olan 20 = 24,916° civarinda bir tepe noktasinin
gozlemlenmesi kullanilan destek malzemesinin (Vulcan XC-72) turbostratik yapi
olarak adlandirilan, amorf ve grafit arasinda bir ara yapiya sahip oldugunu
gostermektedir [Lazaro vd., 2011]. Katalizoriin igerisinde bulunan metaller amorf
ozelliklerinden veya konsantrasyonlarinin %3’{in altinda olmasindan dolay1 belirgin
bir pik vermemistir. Katalizoriin kristal boyutu denklem (6.1)’de verilen Debye-

Scherrer denklemi kullanilarak 24,916°°daki ana kirinim piki ile hesaplanmastir.

_ Kx2
B % cosO

(6.1)

Kristal diizlemleri aras1 uzakligi (d-bosluk degerini) hesaplamak i¢in denklem (6.2)’de

yer alan Bragg yasasi kullanilmistir.

d= —2 (6.2)

~ 2sind

Burada L ortalama kristalit boyutu, K Scherrer sabiti, A X-1511 dalga boyu,
maksimum siddetli pikin yar1 pik genisligi, d diizlemler aras1 bosluk, 6 ise maksimum
siddetli pikin kirmim agisidir. Hesaplamalarda Scherrer sabiti ve dalga boyu (})
sirastyla 0,9 ve 0,154178 nm olarak alinmistir [Song vd., 2018; Shen vd., 2014].
Debye — Scherrer denklemine gore katalizoriin kristalit boyutu 1,442 nm ve Bragg

denklemine gore d bosluk degeri 0,732 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.14: Rho2Cuo.s/C-NH: katalizoriiniin XRD kirinim deseni.

6.2.3. Aktif Katalizoriin TEM Analizi

Rho2Cuo.8/C-NHz2 katalizoriiniin yiizey ozellikleri TEM analizi ile dort farkli 6lgekte
(a-500 nm, b-200 nm, ¢-100 nm ve d-50 nm) incelenmis ve Sekil 6.15’te verilmistir.
Analiz sonuglarina gore C-NH: destek malzemesi {lizerinde biriktirilen Rh-Cu
nanopargaciklarinin boyutu 2,05 nm civarindadir. Pargacik boyutunun bu denli kii¢iik

olmasi katalizore yiiksek katalitik aktivite konusunda biiyiik bir basar1 saglamaktadir.

Sekil 6.15: Rho2Cuo.e/C-NH2 katalizériiniin TEM goriintiileri.
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6.2.4. Aktif Katalizoriin BET Analizi

Rho.2Cuo.s/C-NH> katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egilimi Sekil
6.16°da verilmistir. Katalizoriin sorpsiyon egrileri mezo goézenek yapi olarak
adlandirilan ve gézenek boyutlar1 2-50 nm arasinda olan H3 dongiisiiniin dordiincii tip
yapilari ile uymaktadir. Sentezlenen katalizoriin ortalama gozenek boyutu 32,4207 nm
olarak 6l¢iilmiis ve katalizoriin mezo gdzenek yapida oldugu goriilmistiir. BET yiizey

alan1 sonucu ise 185,0667 m?/g olarak bulunmustur.
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Sekil 6.16: Rho2Cuo.s/C-NH: katalizériiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
egrisi.

6.2.5. Destek Malzemelerinin SEM-EDS Analizleri

Karbon siyahi ve sentezlenen C-O ve C-NHz destek malzemelerinin yiizey morfolojisi

ve element bilesim analizleri i¢in EDS destekli SEM analiz teknigi kullanilmistir.

Sekil 6.17a’da karbon siyahmmin EDS spektrumu verilmistir. Elementel analiz
sonuclarina gore karbon siyahinin yapisinda agirlik¢a %88,95 C, %4,87 N ve %6,18
O oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.17b’de C-O desteginin EDS spektrumu verilmistir.

Elementel analiz sonuglarina gore destegin yapisinda agirlik¢a %85,88 C, %4,9 N ve
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%9,22 O oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen destegin yapisinda bulunan oksijen
atomundaki artis destek malzemesinin basarili bir sekilde okside edildigini
gostermektedir. Sekil 6.17c’de ise C-NH desteginin EDS spektrumu verilmistir.
Elementel analiz sonuglarina gore destegin yapisinda agirlik¢a %85,34 C, %6,79 N ve
%7,86 O oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen destegin yapisinda bulunan azot
atomundaki artig destek malzemesine basarili bir sekilde amin fonksiyon gruplarinin

baglandigini gostermektedir.
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Sekil 6.17: a) Karbon siyah1 b) C-O c) C-NH: destek malzemelerinin EDS
spektrumlari.

C, C-0O ve C-NH: destek malzemelerinin dort farkli 6lgekte (5 um, 2 um, 1 um ve 500
nm) SEM goriintiileri incelenmistir. Sekil 6.18’de malzemelerin 5 pum o6lgek
gortintiileri, Sekil 6.19°damalzemelerin 2 pm 0&lgek gortntileri, Sekil 6.20°de
malzemlerin 1 um o6l¢ek goriintiileri ve Sekil 6.21°de malzemelerin 500 nm 6lgek
goriintiileri verilmistir. Karbon siyahiin birincil parcaciklarin bir araya gelmesi ile
olusan kiiresel yapis1 dikkat gekmektedir ancak SEM goriintiileri arasinda belirgin bir

fark bulunmadigindan dolay1 malzemeler EDS spektrumu tizerinden kiyaslanmuigtir.
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Sekil 6.18: a) Karbon siyahi, b) C-O, ¢) C-NH> destek malzemelerinin SEM
gorintiileri (5 um).
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Sekil 6.19: a) Karbon siyahi, b) C-O, ¢) C-NH> destek malzemelerinin SEM
goriintiileri (2 pm).
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Sekil 6.20: a) Karbon siyahi, b) C-O, ¢) C-NH> destek malzemelerinin SEM
goriintiileri (1 pm).

'S >
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Sekil 6.21: a) Karbon siyahi, b) C-O, ¢) C-NH> destek malzemelerinin SEM
goriintiileri (500 nm).
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6.2.6. Destek Malzemelerinin FTIR Analizleri

Sekil 6.22’de katalizér sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan C-NH:
grubunun ilk hali olan karbon siyahi (C), karbon siyahinin okside edilmis hali (C-O)
ve son hali olan okside edilmis karbon siyahina amin fonksiyon gruplarinin baglanmis
hali (C-NH2) icin 500-4500 cm™ dalga boyu araliginda FT— IR spektrumlari
verilmistir. FT— IR analiz sonucuna gore destek malzemesinin kimyasal bag yapisina

yonelik karakteristik dalga sayis1 bolgeleri tespit edilmistir. Bu bolgeler;

e 2225-2250 cm™ bolgesinde C=N gerilme band:
e 2190-2260 cm™ bolgesinde C=C gerilme bandi
e 1600-1800 cm™ bolgesinde C=0 gerilme band1
e 1600-1650 cm™ bolgesinde C=C gerilme bandi
e 1300-1400 cm bolgesinde C-H gerilme band:
e 1200-1250 cm™ bolgesinde C-O gerilme band:
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Sekil 6.22: Destek malzemesinin FTIR sonuglari.
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6.3. Calismanin Literatiirdeki Yeri

Deneysel c¢alismalarda kullanilan karbon destekli bimetalik rodyum katalizoriiniin
literatiirde yer alan ve metilamin boranin hidroliz tepkimelerinde kullanilan
katalizorler ile karsilagtirilmas1 Tablo 6.8’de verilmistir. Karsilastirmalar sonucunda
Rh-Cu/C-NH> katalizoriiniin  katalitik aktivitesinin ve hesaplanan aktivasyon

enerjisinin literatiirde oldukg¢a 6nemli bir yere sahip oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6.8: Rh-Cu/C-NH; katalizoriiniin literatiirdeki yeri.

- .. . Sicakhik TOF Ea
Katalizor Sentez yontemi C) ‘ (dk) ‘ (kJ/mol) Ref.
. o Baguc
Cu/nano-MIL-101 Kimyasal indirgeme 25 4,28 34,1
vd.,2018
. . o Meng vd.,
Cu@CoNi/G Kimyasal indirgeme 25-40 -/- 50,75
2014
CoNi/G Kimyasal indirgeme 25-40 -/- 26,78  Fengvd., 2014
. - Baguc
Co/Al;O3 Kimyasal indirgeme 25 4,95 44,23
vd.,2019
] . o Yang vd.,
Ag@CoNiFe/G Kimyasal indirgeme 25-40 -/- 35,33
2014
Rh 063 Co 037 @CTAB Kimyasal indirgeme 25 107,1 55,3 Tung vd.,2020
Rh/G Kimyasal indirgeme 40 146 16,4 Shen vd., 2014
L Karatas vd.,
Pt@PPy-MWCNT NPs Polimerizasyon 25 170,57 34,27 2019
o Gulcan vd.,
Rh @ PVP40 Alkol indirgeme 25 185,91 43,88
2017
o Tagyildiz vd.,
Ru-Rh @ PVP Alkol indirgeme 25 206,2 43,5
2019
Ru/MCM-41 Emdirme indirgeme 25-40 -/- 47,60  Wenvd., 2015
Rh-Ni /G Birlikte ¢oktiirme 25-40 461 31,26  Shenwvd., 2014
. Khalily vd.,
Ru @ CNF Uzerinde biiyiitme 25 563 30,1
2018
Ru@Ni/G Birlikte ¢oktiirme 25-40 -/- 37,01 Cao vd., 2013
Rh-Cu/C-NH; Kimyasal indirgeme 25 481,34 31,68 Bu caliyma
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen karbon destekli bimetalik rodyum katalizor,
metilamin boranin hidrolizi i¢in kullanilan katalizorlerden farkli, yeni ve yiiksek
katalitik aktiviteye sahip bir nano malzemedir. Yapilan 6n ¢aligmalar 1s18inda karbon
siyah1 destek malzemesinin hidrofobik oldugu tespit edilmis ve hidrofilik hale gelmesi
icin okside edilerek kullanilmistir. Ardindan daha islevsel hale getirmek ve
adsorpsiyonu arttirmak amaciyla ucglarina amin fonksiyon gruplari baglanmstir.
Yapilan denemeler sonucunda rodyum katalizoriine amin fonksiyon grubu baglanmis

karbon siyahi ilavesinin katalitik aktiviteyi onemli derecede arttirdig1 gdzlemlenmistir.

Amin bilesiklerinden metilamin boranin hidroliz tepkimesinin gergeklestirildigi bu
calismada karbon destekli bimetalik rodyum katalizoriiniin sentezi, hidroliz

tepkimeleri ve karakterizasyonunu iceren asagidaki sonuglara ulagilmistir.

Kimyasal indirgeme yontemi ile es zamanli sentezlenen Rh-Ni/C-NHa, Rh-Cu/C-NHa,
Rh-Mo/C-NHz, Rh-Mn/C-NHz, Rh-Cr/C-NH2, Rh-Sn/C-NH> ve Rh/C-NH:
katalizorleri icerisinden en aktif olan1 318,25 dk ! TOF degeri ile Rh-Cu/C-NH:
katalizorii olarak belirlenmis ve rodyum soy metalinin bakir yardimci metali ile

desteklendiginde katalitik performansinin yaklasik 5,5 kat arttig1 goriilmiistiir.

Aktif katalizoriin belirlenmesinin ardindan katalizoriin ideal iceriginin belirlenmesi
amactyla 7 farkli stokiyometrik oranda Rh-Cu/C-NH: katalizorii sentezlenmis ve en

aktif olan1 Rho 2Cuo 8/C-NH> katalizérii olmustur.

Hidroliz tepkimesinin optimizasyonu i¢in Rh:MeAB oran1 6 farkli mol oraninda test
edilmis ve en yiiksek TOF degeri olan 393,93 dk ! degerine Rh/MeAB: 0,01 oraninda
ulagilmistir. Nitekim rodyum metalinin yiiksek maliyeti g6z Oniline alindiginda yari
yartya rodyum igeren Rh/MeAB: 0,005 oran1 371,97 dk * TOF degeri ile optimum oran

olarak belirlenmistir.

Hidroliz tepkimesinin optimizasyonu i¢in bir diger asamada MeAB:Rh oran1 6 farkli
mol oraninda test edilmis ve en yiiksek TOF degeri olan 481,34 dk! degerine
MeAB/Rh: 0,008 oraninda ulasilmistir. Bu TOF degeri literatiirde yer alan diger
katalizorler ile kiyaslandiginda gelistirilen katalizor oldukcga iistiin bir performans

sergilemistir.
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Sicakligin TOF degeri iizerindeki etkisini gozlemlemek amaciyla Rho2Cuog/C-NH:
katalizoriiniin 20 °C, 25 °C ve 30 °C'de, optimum sentez ve tepkime kosullarinda
katalitik aktivite testleri yapilmis ve 30 °C sicaklikta 572,25 dk* TOF degeri elde
edilmistir. Ug farkli sicaklik icin TOF degerleri kullanilarak tepkimenin aktivasyon
enerjisi Arrhenius denklemi ile hesaplanmis ve Ea= 31,67634 kJ/mol olarak
bulunmustur. Gelistirilen katalizor ile aktivasyon enerjisi biiyiik oranda diisiiriilerek

tepkime gozle goriiliir bir sekilde hizlandirilmastir.

Heterojen Kkatalizor olan Rho2Cuos/C-NH2 Kkatalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik
oranini belirleyebilmek amaciyla art arda bes test yapilmis ve katalizor bes kullanim
sonrast katalitik aktivitesinin %31,62’sini koruyarak en diisitk TOF degeri olan 143,40
dk ! TOF degeri elde edilmistir. Bu deger Rh/C-NH katalizériiniin tek kullaniminda
elde edilen 58,30 dk* TOF degeri ile kiyaslandiginda gelistirilen katalizoriin bes
kullanim sonrasinda bile daha yiiksek bir TOF degerine sahip oldugu gorilmiistiir.

Gelistirilen C-NH> destek malzemesinin katalitik aktiviteyi arttirdigini dogrulamak
amaciyla Rho 2Cuo.s/C, Rho2Cuo.s/C-O ve Rho2Cuo.s/C-NH: katalizorleri sentezlenmis
ve optimum reaksiyon kosullarinda test edilmistir. Rho2Cuo.s/C-NH> katalizoriiniin
463,80 dk ! TOF degeri ile en aktif katalizor oldugu goriilmiis ve gelistirilen destek

malzemesinin katalitik aktiviteyi arttirdig1 dogrulanmistir.

SEM destekli EDS analiz sonucuna gore Rho2Cuosg/C katalizoriiniin yapisinda
agirlik¢a %80,55 C, %7,09 N, %7,27 O, %1,8 Rh ve %3,29 Cu oldugu tespit edilmistir.
Rho2Cuog/C-O Kkatalizériiniin EDS analiz sonucuna gore katalizoriin yapisinda
agirlikca %76,21 C, %7,69 N, %10,48 O, %2,29 Rh ve %3,34 Cu oldugu tespit
edilmistir. Sentezlenen katalizoriin yapisinda bulunan oksijen atomundaki artis destek
malzemesinin basarili bir sekilde okside edildigini gostermistir. Rho2Cuo.s/C-NH>
katalizoriiniin EDS analiz sonucuna gore katalizoriin yapisinda agirlikca %79,67 C,
%8,1 N, %I11,11 O, %0,74 Rh ve %0,38 Cu oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen
katalizoriin yapisinda bulunan azot atomundaki artis destek malzemesine basarili bir
sekilde amin fonksiyon gruplarinin baglandigin1 gdstermistir. Katalizorlerin SEM
analiz sonuglarina gore sentezlenen katalizorler destek malzemesi iizerine homojen bir
sekilde dagitilmistir. Farkli destek malzemelerinin kullanimi katalizériin morfolojisini
onemli 6l¢lide degistirmemistir ¢iinkii okside edilmis ve amin fonksiyon gruplari ile
islevsellestirilmis destek malzemeleriyle sentezlenen katalizorlerin SEM goriintiileri

orijinal malzeme ile elde edilen katalizoriin SEM gériintiisii ile oldukg¢a benzerdir. Ote
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yandan katalizorlerin yapisinda bulunan karbon siyahinin birincil pargaciklarin bir

araya gelmesi ile olusan kiiresel yap1 dikkat ¢gekmistir.

Rho 2Cuo.e/C-NH: katalizoriine ait XRD kirinim deseni incelendiginde iki ana kirinim
pikinin 20 = 24,916° ve 43,261°’de konumlandig1 goriilmiistiir. Grafitin karakteristigi
olan 20 = 24,916° civarinda bir tepe noktasinin gdzlemlenmistir. Bu tepe noktasi ile
Debye-Scherrer denklemine gore katalizoriin kristalit boyutu 1,442 nm ve Bragg

denklemine gore d bosluk degeri 0,732 nm olarak hesaplanmustir.

Rho 2Cuo.e/C-NH: katalizoriiniin yiizey 6zellikleri TEM analizi ile incelenmis ve analiz
sonuglarina gére C-NHz destek malzemesi iizerinde biriktirilen Rh-Cu
nanopargaciklariin boyutunun 2,05 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Pargacik
boyutunun bu denli kiiclik olmasi katalizore yiiksek katalitik aktivite konusunda biiyiik

bir basar1 saglamaktadir.

BET analizi teknigi ile Rho2Cuog/C-NH: katalizoriiniin ortalama gozenek boyutu
32,4207 nm olarak Olgiilmiis ve katalizoriin mezo gozenekli yapida oldugu tespit

edilmistir. BET yiizey alani sonucu ise 185,0667 m*/g olarak bulunmustur.

SEM destekli EDS sonucuna gore karbon siyahinin yapisinda agirlik¢a %88,95 C,
%4,87 N ve %6,18 O oldugu tespit edilmistir. C-O desteginin EDS analiz sonucuna
gore destegin yapisinda agirlikga %85,88 C, %4,9 N ve %9,22 O oldugu tespit
edilmigtir. Sentezlenen destegin yapisinda bulunan oksijen atomundaki artis destek
malzemesinin bagarili bir sekilde okside edildigini gostermistir. C-NH2 desteginin
EDS analiz sonucuna gore destegin yapisinda agirlik¢a %85,34 C, %6,79 N ve %7,86
O oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen destegin yapisinda bulunan azot atomundaki
artis destek malzemesine basarili bir sekilde amin fonksiyon gruplarinin baglandigini
gostermistir. Destek malzemelerinin SEM analiz sonuglarina gére karbon siyahinin
birincil parcaciklarin bir araya gelmesi ile olusan kiiresel yapis1 dikkat ¢gekmistir ancak
SEM goriintiileri arasinda belirgin bir fark bulunmadigindan dolay1 malzemeler EDS

spektrumu iizerinden kiyaslanmustir.

Katalizor sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan C-NH> grubunun ilk hali olan
karbon siyahi (C), karbon siyahinin okside edilmis hali (C-O) ve son hali olan okside
edilmis karbon siyahina amin fonksiyon gruplarinin baglanmais hali (C-NH3) i¢in 500-
4500 cm™ dalga boyu araliginda FT— IR analizi yapilmis ve kimyasal bag yapisina
yonelik karakteristik dalga sayis1 bolgeleri tespit edilmistir. 2225-2250 cm™
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bolgesinde C=N gerilme bandi, 2190-2260 cm™ bslgesinde C=C gerilme bandi, 1600-
1800 cm™ bolgesinde C=0 gerilme bandi, 1600-1650 cm™ bolgesinde C=C gerilme
band1, 1300-1400 cm™ bolgesinde C-H gerilme band1 ve 1200-1250 cm™ bolgesinde
C-O gerilme bandi tespit edilmistir.

Sonug olarak metilamin boranin hidroliz tepkimesi i¢in yiiksek hidrojen tiretim hizini
kararl1 bir sekilde saglayabilecek, aktivasyon enerjisini diisiirecek ve dayanikli bir
katalizor gelistirilmesi amaglanmis ve gelistirilen bu katalizor ile literatiire yeni ve
aktif bir katalizor kazandirilmistir. Ortam kosullarinda ve ekonomik olarak
gerceklesen bu tepkime ile yiliksek verimle hidrojen elde edilmis ve depolanmustir.
Gergeklestirilen bu tez calismasinin gelecek i¢in alternatif bir calisma olacagi ve

benzer ¢alismalara rehberlik edecegi diistiniilmektedir.
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