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Bu calismada, grafitik karbon nitriir destekli RhFe nanopargaciklart (RhFe/g-C3Na)
emdirme-indirgenme yontemine gore hazirland1 ve sodyum borhidririn (NaBH4) hidroliz
tepkimesinde katalizor olarak kullanildi. Daha sonra elde edilen RhFe/g-CaN4 katalizor
ICP-OES, SEM, TEM, P-XRD, XPS gibi ileri spektroskopik yontemler ile tanimlandi. Elde
edilen bulgulara gore, en etkin Rho.ssFeos2/g-CsNa katalizériinlin ¢evrim frekansi (TOF)
degeri 33.04 dak™' ve H: iiretim hiz1 (HGR) 4214.02 mL-H>-dak'-gcat ™' olarak hesaplandi.
Ayrica RhossFeos2/g-CaN4 Katalizoril tarafindan katalizlenen NaBHjs hidroliz tepkimesinde
aktivasyon parametreleri sirasiyla 66.20 (Ea®), 63.68 (AH*) ve -149.53 (AS")  olarak
bulundu.NaBH4’iin hidroliz tepkimesinde Rho.4sF€0.52/g-C3N4 katalizorl bir onceki cevrim

sonrasinda baglangi¢ katalitik etkinliginin % 80.72’sini korumaktadir.

Anahtar Kelimeler: Demir, Grafitik karbon nitrir, Hidroliz, Kataliz, Nanopargacik,
Rodyum, Sodyum borhidrdir.
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In this study, graphite carbon nitride-supported RhFe nanoparticles (RhFe/g-C3N4) were
prepared by the impregnation-reduction method and used as a catalyst in sodium
borohydride (NaBH4) hydrolysis reaction. The obtained RhFe/g-C3N4 catalyst was then
characterized by advanced spectroscopic techniques such as ICP-OES, SEM, TEM, P-XRD,
and XPS. According to the findings, the cycle frequency (TOF) value of the most efficient
Rho.4sFeos2/g-CaN4 catalyst was calculated as 33.04 min™ and Hz production rate (HGR) was
calculated as 4214.02 mL-H:-min-1-gcat-'. Moreover, the activation parameters for the
NaBH4 hydrolysis reaction catalyzed by the RhFe/g-CsN4 catalyst were 66.20 (Ea*), 63.68
(AH®), and -149.53 (AS"), respectively. More importantly, in the hydrolysis reaction of
NaBHa, the Rho.4sFeo52/g-C3N4 catalyst retains 80.72% of its initial catalytic activity after
the previous cycle.
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1. GIRIS

Enerji, giinlik yasamin temel ihtiyaci ve sanayilesmis toplumlarin temel itici giiclidiir
(Sharma, S., vd., (2021)). Diinya niifus artis1 ve ekonomik biiyiimeyle birlikte yiikselen
yasam standartlari kiiresel olarak siirekli enerji talebini artirmaktadir (Rosen, M. A., Koohi-
Fayegh, S. (2016)). Yiikselen yasam standartlari, kiiresel niifus artisi ve ekonomik
geniglemeyle birlikte kiiresel enerji talebinde siirekli bir artisa yol agmaktadir. (Sharma, S. ,
vd., (2021)). Bu da dogal olarak yenilenemeyen ve simnirlt bir siire i¢in kullanilabilen fosil
yakitlara olan bagimliligimiz1 daha da artirmaktadir. Mevcut enerji altyapisiyla ilgili ¢esitli
sorunlar bulunmaktadir. Fosil yakit bazli enerji sistemi, ¢evresel agidan karbondioksit (COz)
emisyonu, sera gazlari, hava kirliligi ve fosil yakitlarin yakilmasindan kaynaklanan kiiresel
1sinmaya neden olmaktadir. Enerji tliiketimi, yasam standartlari, bireylerin yasam tarzlari ve
niifusun kentsel ile kirsal bolgeler arasindaki dagilimi ile dogrudan iliskilidir. Bunun yan
sira, fosil yakitlar —dogal gaz, komiir ve petrol gibi— yakildiklarinda CO2 ve diger sera
gazlarmi salarak hava kirliligine yol acmakta ve c¢evre flizerinde olumsuz etkiler
yaratmaktadir. Insan kaynakli emisyonlarm 2100 yilma kadar durdurulmasi durumunda
sicaklikta 1-2 °C artis beklenmektedir (Aksay, C. S., vd., (2005)). Ancak bununla birlikte
dogal gaz, komiir ve yag iceren fosil yakitlarin yakilmasi CO; artirmaktadir. Ayrica diger
yesil gaz ve hava kirliligi ile bunun sonucunda gevresel bozunmaya sebep olmaktadir. Enerji
kaynaklarmin teknolojisi enerji verimliligini etkileyen ana faktor olarak bilinmektedir.
Teknolojik gelisme kaynaklarin verimliligini artirmaktadir. Enerji verimliligindeki artis,
enerjiyi ucuzlatmakta ve ekonomik biiytimeyi artirmaktadir (Sharma, S. , Agarwal, S. , Jain,
A. (2021)). Enerji arzin1 giivence altina almak ve yenilenemeyen enerji kaynaklarinin
cevresel etkisini azaltmak icin, alternatif olarak yuksek enerji saglayan Olgulebilir ve
stirdiirtilebilir enerji kaynaklarmma ihtiyag duyulmaktadir (Atilhan, S., vd., (2021)).
Giinlimiizde toplam birincil enerji arzinin % 81’1 ve elektrik iiretiminin % 66°s1 kdmiir, dogal
gaz ve petrol gibi fosil yakitlara baglidir (Baykara, S. Z. (2018)). Ana enerji kaynagi olan
fosil yakitlar halihazirda enerji tastyici olarak bilinmektedir. Ancak fosil enerji arz1 yakitlarla
smirlidir ve kullanimlar1 ¢evresel etkilere neden olmaktadir. Fosil yakitlar kaynaklar:
azalmaya bagladikga ve cevresel kaygilar arttikga, diinya giderek alternatif enerji
kaynaklaria yonelmektedir. Ekonomik ve gevresel kaygilar alternatif yakitlara olan ilginin
artmasma neden olmaktadir. Fosil yakitlar, Diinyadaki CO2 emisyonlarnin neredeyse
%100'ine yol agmaktadir (Rosen, M. A., Koohi-Fayegh, S. (2016)). Fosil yakitlar, gevreye

olumsuz etkilerinin bilincinde olunmasina ragmen halen enerji kaynagi olarak tercih
1



edilmektedir (Amin, M., vd.,(2022)). Mevcut tiiketim oranlarinda, Diinya’nin kanitlanmis
komiir, petrol ve dogal gaz rezervlerinin yaklasik 40, 60 ve 200 yil dayanmasi
beklenmektedir. Geleneksel yakitlarin siirdiiriilebilirligi, tiikenebilir yapilart nedeniyle
endise olusturmaktadir (Baykara, S. Z. (2018)). Fosil yakitlarin tedarikinde yasanan stirekli
azalma ve petrol fiyatlarindaki dalgalanmalar, hem iirlin kullanicilarini hem de endiistriyel
sektori olumsuz yonde etkilemektedir (Amin, M., vd., (2022)). Hidro, niikleer, giines,
rlizgar, jeotermal, dalga ve gelgit enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklari fosil yakitlara
alternatif olarak kabul edilmektedir. (Rosen, M. A. , Koohi-Fayegh, S. (2016)). Uzmanlar,
diisiik karbonlu enerji teknolojisine gegis sayesinde 2020 yilina kadar sera gazi emisyon
egrisinin asagiya ¢ekilecegini tahmin etmektedir. IPCC ve COP’un is birligi yaptigi kuresel
1sinma oranini diisiirme ¢alismasinin hedefi 1,5°C’dir (Baykara, S. Z. (2018)). 2020 Diinya
enerji gortinuminiin 2050 vizyonu temiz enerjiye dayali, surdirilebilir kalkinmay1
gerektirmektedir ve net sifir karbon emisyonuna ulagmak i¢in Oniimiizdeki yillarda
uygulanmast gereken Onlemler hakkinda yonelim saglamaktadir. Atmosferdeki insan
kaynakli karbon emisyonunu azaltmada olumlu etkisi olan hidrojen, ¢evresel agidan temiz
bir siirecle Uretilmesi gereken bir enerji tasiyicisi olarak bilinmektedir (Rivard, E., vd.,
(2019)). Siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi, siirekli kullanimda biiyiik dlgiide tikkenmeyen,
onemli kirletici emisyonlar veya c¢evresel sorunlar, saglik tehlikeleri, sosyal adaletsizlikler
igermeyen bir kaynaktan olusmaktadir (Baykara, S. Z. (2018)). Karbon ayak izini azaltmak

icin etkili bir ¢c6zum olan hidrojen enerjisi, endustri sektdriinde de blylk ilgi gérmektedir.
1.1.HIDROJEN

Hidrojen bir enerji olarak kullanilabilir ve bir baska enerji tiiriine dontistiiriilebilir (Akbari,
Z.,vd., (2024)). Hidrojen, diinyada artan enerji ihtiyacina karsi gelecekte uygulanabilir bir
yakit tiirli olarak bilinmektedir. Bu yakit tiiriiniin enerji tastyici olarak kullanilabilecegi ilk
olarak 1972 yilinda “The Hydrogen Economy-an Ultimate Economy” baslikli makalede
ifade edilmistir. Son yillarda, hidrojenin liretim ve depolama teknolojileri lizerine kapsamli
arastirmalar yiriitilmektedir (Wang, H., vd., (2024)). Hidrojen, karbon igermeyen bir enerji
vektoru olarak bilinmektedir. Sifir emisyon gecisine yardimci olarak potansiyel yesil enerji
dongusini desteklemektedir (Akbari, Z., vd., (2024)). Temiz enerji teknolojileri, karbonlu
yakit kullaniminda net sifir hedefine ulasmada 6nemli bir sonug¢ olarak diisiiniilmektedir
(Amin, M., vd.,(2022)). Hidrojenin yiiksek enerji yogunlugu ve kirlilik igermeyen kullanimi,

potansiyel olarak, ideal enerji kaynagi olarak taninmasini saglamaktadir. Enerji ve cevre
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krizlerinde, ¢esitli yenilebilir enerji kaynaklar1 yoluyla yesil hidrojen iiretimi uygulanabilir
bir alternatif haline gelmektedir (Khan, H., vd., (2024)). Yeni bir enerji turi olan hidrojen,
yuksek bir pazar potansiyeli tasimaktadir (Ge, L., vd., (2023)). Hidrojenin yakilmasi, sifir
karbon emisyonu sagladigi i¢in ¢evre dostu bir siirectir ve iiretim yontemine bagli olarak
atmosfere salinan karbondioksit miktar1 6nemli 6l¢tide azaltilabilir. Hidrojen, cevreye etkisi
nedeniyle potansiyel alternatif enerji kaynaklari arasinda umut vadeden bir yakit olarak
kabul edilmektedir (Atilhan, S., vd., (2021)). Hidrojen depolama teknikleri, yiksek enerji
yogunlugu, hizli kinetik ve verimlilik gibi olumlu nitelikleriyle taninir. Ancak, bu
Ozelliklerin degisken dogasi nedeniyle depolama gereksinimlerini kapsamli bir sekilde ele
almak zor olmaya devam etmektedir (Rivard, E., Truvd., (2019)). Hidrojen, temiz ve verimli
bir enerji tagiyicist olarak one ¢ikmaktadir. Hidrojene dayali bir ekonomi, enerji glivenligi
ve slirdiiriilebilirligin gelecegi i¢in potansiyel bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Artan enerji
talebiyle birlikte hidrojen enerjisi, nemli bir enerji kaynag: haline gelmektedir ve kiiresel
sicaklik artigiyla miicadelede kilit bir ¢oziim sunmaktadir. Hidrojen, dogada serbest olarak
bulunmayan, ancak en umut verici alternatif enerji tasiyicilarindan biri olarak kabul
edilmektedir (Sharma, S., vd., (2021)). Hidrojen, kiitle bazinda yiiksek enerji yogunluguna
sahip olmasi ve az cevresel soruna sebep olmasi nedeniyle alternatif enerji tasiyicisi
olmaktadir. Evrende farkli formlarda ¢ok miktarda bulunmasi, en hafif element olmasi,
elektrige veya faydali kimyasallara donistiiriilebilir olmasi oOnemli 6zelliklerini
olusturmaktadir (Sadeq, A. M., vd., (2024)). NSA’da tatsiz, kokusuz ve toksik olmayan
hidrojen; sirasiyla komir, benzin ve metandan 4, 2.8 ve 2.4 kat daha ylksek 1sitma
degerlerine sahiptir. 2019 yilinda saf hidrojene yonelik mevcut talebin 70 milyon ton (Mt)
oldugu bilinmektedir (Ishag, H., vd., (2021)). Talebin diger 45 Mt'lik boliimii ise hidrojenin
saf hali yerine, sentez gazi gibi gaz karisimlarinin bir bileseni olarak kullanildig iirtinlere
aittir. Son yillarda hidrojen ekonomisini ilerletme konusunda c¢ok fazla gelisme
kaydedilmesine karsin, atmosferdeki saf hidrojenin azligy, tiretim ve aritmanin karmasikligi,
depolanmasinin yiiksek maliyeti ve giivenilirligi gibi bazi zorluklarinin hald mevcut oldugu
bilinmektedir (Safari, F., Dinger, I. (2020)). Hidrojen, yiiksek enerji yogunlugu, sifir
emisyon Uretme Ozelligi ve bolca bulunabilmesi sayesinde temiz ve ¢ekici bir yakit
alternatifi olarak one ¢ikmaktadir. Ancak hidrojenin pratik kullanimi, diisiik depolama
yogunluklar1 nedeniyle arastirmacilart énemli bir sinirlamayla kars1 karsiya getirmektedir
(Abraham, A., vd., (2024)). Ayn1 yakat kiitlesi i¢in hidrojen, fosil yakitlara gore 2-3 kat daha
fazla enerji depolayabilir (Openshaw, D., vd., (2024)). Hidrojenin yakit olarak genis 6l¢ekli



kullamim ihtiyaci, yiiksek hidrojen enerji yogunlugu igeren, kompakt depolama
malzemelerinin gelistirilmesine neden olmaktadir. Gelecekte hidrojen temelli enerji sistemi
kurmanin en biiyiik engeli, biiylik miktarlarda hidrojeni giivenli bir sekilde depolamak i¢in
guvenilir sistem belirleyememek olacaktir (Muduli, R. C., vd., (2023)). Yakit olarak hidrojen
kullanilmasi, bu hedefe ulasmada katki saglamaktadir. Siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi;
stirekli kullanimda biiyiik dl¢lide tilkenmeyen, dnemli kirletici emisyonlar veya cevresel
sorunlar, saglik tehlikeleri, sosyal adaletsizlikler icermeyen bir kaynak olusturmaktadir.
Hidroliz, genellikle yenilenebilir kaynaklardan gelen bir katalizér ve enerji kullanarak suyu
hidrojen ve oksijene ayirmayi igerdiginden hidrojen iiretimi i¢in en umut verici
yontemlerden biridir. Bu islem yiiksek saflik ve verimlilik saglayarak onu siirdiiriilebilir
enerji sistemleri icin cekici bir secenek haline getirir. Ozellikle hidroliz yoluyla Uretilen
hidrojen bu tanima ¢ok yaklasmaktadir. Ozellikle de hidroliz yoluyla Uretilen hidrojen bu
tanima ¢ok yaklagmaktadir. Hidrojen, evrendeki en bol elementtir ve tim maddenin yaklasik
%75’ini olugturmaktadir (Baykara, S. Z. (2018)). Sikistirilmis hidrojen gazi depolamasi,
diisiik bir enerji yogunlugu sergilemekte ve bu da onu uzun mesafeli nakliye uygulamalari
icin sakincal1 hale getirmektedir. Diger yandan hidrojenin nakliyesi sirasinda yanict dogast,

ele alinmasi gereken 6dnemli 6zelliginden birini olusturmaktadir (Mirshafiee, F., Rezaei, M.

(2024)).
1.1.1. HiDROJEN DEPOLAMA MALZEMELERI

Hidrojenin pratik kullanimi, diisiik depolama yogunluklar1 nedeniyle 6nemli bir sinirlamayla
kars1 karsiyadir (Rampai, M. M., vd., (2024)). Hidrojenin yuksek basingli tanklarda
depolanmasia yonelik yaygin yontem hem kullanicilar hem de halk i¢in giivenlik
endiselerini artirmaktadir. Sonug olarak aragtirma cabalari, hidrojen depolama i¢in diisiik
maliyetli, yiiksek yogunluklu alternatiflerin gelistirilmesine yonelmektedir. Hidrojen
depolama, gelecegin enerji sistemleri i¢in kritik bir alan olarak bilinmektedir. Hidorjen
depolama, yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen hidrojenin verimli bir sekilde

saklanmasini saglamaktadir.



Hidrojen Nasil Depolanir?

Fiziksel depolama Kimyasal depolama
Soguk/Kriyo
Sikistirilmis Gaz

; interstisyel Kompleks Kimyasal
Ad SR

MOF-5 BN-metil LaNigH, NaAlH, NaBHa

St Hapent e
7T o W g¥
RS , ¢ < B Awvan @

2%

=H2 eri§ilel5ilir ylizey

Sekil 1.1. Hidrojen Depolama (Dissmann Fuse, 2022).

Hidrojen, sivilastirildiginda veya gaz formunda depolandiginda biiyiik bir enerji yogunlugu
sunabilmektedir. Ancak, hidrojenin depolanmasi, dzellikle giivenlik, verimlilik ve ekonomik
maliyetler agisindan zorlu bir siire¢ olusturmaktadir. Hidrojen, cesitli yontemlerle
depolanabilir (Zittel, A. (2004)):

e Gaz Olarak Depolama: Bu yontemde hidrojen, yiikksek basing altinda
depolanmaktadir. Ancak, yiiksek basing gereksinimleri ve tanklarin dayanikliligi,
maliyet ve guvenlik gibi zorluklari beraberinde getirmektedir.

e Sivi Olarak Depolama: Hidrojenin sivi hale getirilmesi, depolama hacmini 6nemli
Olclde azaltabilmektedir. Ancak, sivilastirma islemi i¢in ¢ok diisiik sicakliklar
(yaklasik -253 °C) gerektirmektedir, bu da enerji tiketimini artirmaktadir.

e Kimyasal Depolama: Hidrojen, kimyasal bilesikler i¢inde depolanabilmektedir.
Sodyum bor gibi hidrojen tasiyicilari, hidrojenin daha giivenli ve kolay bir sekilde
saklanmasina olanak taninmaktadir. Bu bilesikler, hidroliz yoluyla hidrojen salimi
gerceklestirebilmektedir. Kimyasal depolama, 6zellikle tasimacilik ve mobil enerji
sistemleri i¢in potansiyel tasimaktadir.

e Fiziksel Depolama (Metal Hidrdrler): Metal hidriirler, hidrojenin metal alagimlari ile

baglanarak depolandigi yontemlerden biri olarak bilinmektedir. Bu tur sistemler,
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hidrojenin daha diisiik basinglarda gilivenli bir sekilde depolanmasini saglamaktadir,
ancak biiyilk hacimli depolama i¢in hala daha fazla arastirmaya ihtiyag

duyulmaktadir.

Hidrojen depolama teknolojilerinin verimliligi ve uygulanabilirligi, gelecekteki enerji
sistemlerinin siirdiiriilebilirligini saglamak adina kritik bir rol oynayacagi diisiiniilmektedir.
Bu alandaki yenilik¢i ¢ozlimler, hidrojenin daha ekonomik ve pratik bir sekilde

kullanilmasini miimkiin kilmaktadir (Matsuda, K. (2024)).



Tablo 2.1. Bazi bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri (Kojima, Y. (2019)).

Teorik volumetrik

Kimyasal hidriir ~ Yogunluk (g/em3)  Teorik gravimetrik Ha Hz yogunlugu
yogunlugu (agirhke¢a %) (kg/100 L)

LiH 0.78 12.7 4.95
NaH 1.39 4.20 2.92
KH 1.43 2.51 1.79
MgH: 1.45 7.66 5.55
CaH: 1.70 4.79 4.07
LiAIH4 0.917 10.6 4.86
NaAIlH4 1.24 7.47 4.63
KAIH4 1.25 5.75 3.59
Mg(AIH4)2 1.05 9.34 4.90
Ca(AlHa)2 1.17 7.90 4.62
LiBH4 0.66 18.5 6.11
NaBHa 1.07 10.7 5.72
KBH4 1.11 7.47 4.15
Mg(BHa)2 0.78 14.8 5.77
Ca(BHa): 1.12 11.6 6.50
LiNH: 1.18 8.78 5.18
NaNH: 1.39 5.17 3.59
KNH: 1.57 3.66 2.87
Mg(NH2)2 1.39 7.15 4.97
Ca(NH>) 1.76 5.59 4.92
AlH3 1.47 10.1 7.42
NHsBH3 0.780 19.6 7.64

Sodyum borhidrir (NaBHas), amonyak boran (NH3BHs3), lityum borhidrir (LiBH4), hidrazin
boran (N2Hs+BHz) ve aluminyum hidrid (AlH3) gibi kimyasal hidritler, yiiksek depolama
kapasitesi ve oda sicakliginda bile verimli bir sekilde hidrojen elde edilebilme 6zellikleri
nedeniyle diger alternatifler arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir (Kaya, C. (2024)). Amonyak
boran (NH3BHzs): AB, ortam kosullarinda kati bir maddedir (beyaz toz), diisiik molekiiler
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agirlik (30.7 g/mol), depolama giivenligi, suda yiiksek ¢oziintirliik ve sulu bir ¢ozeltide uzun
streli kararli oldugu bilinmektedir (Matsuda, K. (2024)). AB agirlikca %19.6 hidrojen
icerigine sahiptir ve 6 hidrojen elementi tasimaktadir (Li, J.,.vd., (2014); Castilla-Martinez,
J.R.,vd., (2020)). AB’nin sergiledigi hava nemine kars1 direng; yakit hiicresi tabanli mobil
cihazlarda hidrojen depolama malzemeleri arasinda olduk¢a umut verici bir segenek olarak
one c¢ikmaktadir (Zhang, J., vd., (2024)). AB’den hidrojen farkli yontemlerle elde
edilmektedir. Bu yontemler; termoliz, dehidrojenlenme, hidroliz ve metanoliz yontemleridir
(Staubitz, A., vd., (2010)). Amonyak-boranin hidroliz ve metanoliz reaksiyonlari su
sekildedir;

NHsBH3 + 2H20 — NH4BO2 + 3H2 1)

NH3BH3s + 4CH3OH — NH4B(OCHzs)4 + 3H2 (2)

AB'nin katalizor ylizeyine adsorbe oldugu, AB'deki hidrojenin suyun i¢indeki hidrojenle
birleserek H2 olusturdugu ve geriye zararsiz amonyum boratin kaldig1 kabul edilmektedir
(Matsuda, K. (2024)). Oda sicakliginda uygun katalizor ile 1 mol AB’den 3 mol H2 (g) agiga
cikar (Kosar, C. (2021)).

Dezavantaji: AB hidrolizi sonucu (Demirci, U. B. (2020));
e AB hidrolizi sonucu amonyak agiga ¢ikmaktadir.
e Hidroliz sonucu olusan amonyum metaboratin (NH4BO.) kararli bir yapiya sahiptir

ve AB’ye geri doniisiimii, yiiksek hidrojen basinci ve sicakligi gerektiren zorlu bir

stre¢ gerektirmektedir (Demirci, U. B. (2020))

Lityum borhidrir (LiBH.):

e LiBHg4, karmagsik bir metal hidrit hidrojen tagiyicisidir. Bir lityum katyonu [Li*] ve
bir borohidrit anyonundan [BH 4]" olusan iyonik bir bilesiktir. Lityum borohidrit,
kiitlece %18,5'lik bir hidrojen igerigine sahiptir (Andersson, J., Gronkvist, S. (2019)).

e LiBHg4, yiiksek enerji yogunlugu potansiyeli sunmasina ragmen, pratik kullanimi,

yuksek {iretim maliyetleri, ¢evresel endiseler ve teknolojik siirlamalar gibi

zorluklarla karsilasmaktadir (Openshaw, D., vd., (2024)).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/metal-complex

Hidrazin boran (N2H4BHs3):

HB, boran ve hidrazin tiirevlerinin birlesiminden olusan bir bilesik olup, yiiksek
hidrojen igerigi nedeniyle hidrojen depolama uygulamalar i¢in kullanilan bir
malzeme olarak bilinmektedir. Bu bilesik, kontrollii kosullar altinda hidrojen
gaz1 salma Ozelligi sayesinde enerji depolama ve tasimacilik alanlarinda
potansiyel sunmaktadir.

Hidrojen, HB'den termal dehidrojenasyon veya solvoliz ile salinabilmektedir
(Bayram, O., vd., (2024)).

Termal Kkararliligiyla bilinen HB, amonyak boran gibi diger boran
bilesiklerinden farkli olarak, daha diisiik sicakliklarda hidrojen salabilmektedir.
Bu durum, enerji verimlili§ini artirarak Onemli bir avantaj saglamaktadir.
Ancak, hidrazin boranin toksisite ve kimyasal stabilite gibi 6zellikleri pratik
uygulamalarda kullanimi smirlayabilmektedir. Ozellikle hidrojen depolama
kapasiteleri ve salim kinetiklerinin daha iyi anlasilmasina olanak tanimakta,
gelecekteki enerji depolama teknolojilerinin gelisimine katki saglamaktadir

(Wu, X., vd., (2024)).

Aluminyum hidrid (AlH3):

AlH3 diisiik bir termal ayrigma sicakligina ve biiyiik gravimetrik (%10,08
agirlikca) ve hacimsel (148 kg/m®) hidrojen kapasitelerine sahip oldugu
bilinmektedir (Sun, M., vd., (2024)).

AlH3 — Al + 3/2H2 AlHz'lin ana sorunu rejenerasyondur. AlH3'lin dogrudan
rejenerasyonu oda sicakliginda ciddi basinglar (~ 700 MPa) gerektirmektedir
(Graetz, J. (2009)).

1.1.1.1.SODYUM BORHIDRUR

Bor minerallerinin kimyasal bilesiklerinden biri olan NaBHa4, son yillarda birgok ¢alismada

hidrojen depolama ve iireticisi olarak kullanilmaktadir (Dragan, M. (2022)). Ayrica

hidrojenin literatiirdeki tiim yakitlar arasinda en diisiik yogunluga sahip oldugu

bilinmektedir ancak birim kiitle bagina en yiiksek enerji yogunlugunun yani sira en temiz,

en guvenli ve en verimli enerji kaynaklari arasinda yer almaktadir (Balbay, A., vd., (2020)).

NaBHs'ten hidrojen dretimi icin hidroliz, piroliz ve metanoliz gibi ¢esitli yontemler
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gelistirilmistir.

Hidroliz: Standart sicaklik ve basing (STP) kosullar1 altinda, teorik reaksiyon stokiyometrisi,
1 gram (g) tam hidrolize NaBH4'iin 2,37 litre (L) hidrojen verebilecegini dngérmektedir.
Yalnizca reaktife dayali olarak yiiksek gravimetrik hidrojen igerigi (agirlik¢a %10,8)
sunmaktadir. NaBH4'lin oda sicakliginda kendi kendine hidroliz reaksiyonunun sadece
yaklasik %7-8 donitisiim saglamasi bunu kayda deger kilmaktadir (Mao, J., Gregory, D. H.
(2015)). NaBHg4'in tam hidrojen desorpsiyon reaksiyonu asagidaki gibi ifade
edilebilmektedir.

NaBHs — Na + B + 2H> (3)

Ortam kosullarinda Hp iiretmek caziptir ancak yarisinin sudan geldigini bilerek H> Uretmek
daha etkili olmaktadir (Sekil 1.2.). NaBHs ve suyun stokiyometrik kosullarda teorik
gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi agirlikga % 7,3’tiir. Hidroliz reaksiyonu
ekzotermiktir (~ -240 kJ mol™?), bu da Hz'nin kendiliginden iiretilmesini saglamaktadir
(Demirci, U. B. (2023)).

Katalizor

NaBH, (s/aq) + 4H,O (1) + xH,0 (I) [+ yH,0O (I)] NaB(OH),-xH,0 (s/aq) +4H, ()

X=0w2

Sekil 1.2. Hidroliz reaksiyonu (Demirci, U. B. (2023))

NaBHj'tin herhangi bir katalizor olmadan suda kendi kendine hidroliz hiz1 pH ve reaksiyon

sicakligina baglidir ve asagidaki gibi ifade edilebilmektedir (Zhao, Q., vd., (2023)).
log(ti2) = pH - (0.034T - 1.92) 4)

Burada t12, NaBH4'lin ayrismasi i¢in gereken yar1 6miir siiresini (dk) temsil etmektedir. Yan
tirtinler alkali oldugundan yiiksek pH NaBH4'lin hidrolizini engelleyerek olusturmaktadir.

Bu nedenle, katt NaBH4'lin hidrolizini hizlandirmak ve yan {iriinlerin suyun asitlesmesine
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direncini azaltmak i¢in katalizorler kullanilmaktadir (Min, X., vd., (2023)). NaBH4 ¢ozeltisi,
hidroliz  reaksiyonundan stokiyometrik hidrojen miktariin % 901 serbest
birakabilmektedir. Uretilen hidrojenin %350'si sudan elde edildigi icin, NaBHa bir "su
ayristirma" ajani olarak diistiniilebilir (Netskina, O. V., vd., 2016). NaBH4'iin cazibesi, diisiik
maliyeti, zararsiz yan {riinler iiretmesi ve hem kati hem de ¢6zelti hallerinde nispeten iyi
stabilizesi ile artmakta ve onu diger bilesikler arasinda tercih edilen bir secenek olarak
konumlandirmaktadir. Sonug olarak, NaBH4 hidrolizi yoluyla oda sicakliginda saf hidrojen
liretimi, mobil ve taginabilir cihazlar i¢in yakit hiicresinde dogrudan kullanim i¢in en biiyiik
avantaj olarak kabul edilmektedir (Kaya, C., 2024). Katalizérler, NaBH4 hidrolizi yoluyla
kontrollii hidrojen iiretimini kolaylastirmada onemli bir rol oynamaktadir. Soy metal
katalizorler, 6zellikle platin ve platin bazli alasimlar, istiin katalitik aktivite gostermektedir
(Gurdal, S., 2024). Ancak, yaygin olarak kullanimlari, yiiksek maliyetleri ve smurh
bulunabilirlikleri nedeniyle engellenmektedir. Bu nedenle yiiksek performansh ve uygun

maliyetli alternatif katalizorlerin gelistirilmesinde O6nemli bir zorluk olusturmaktadir
(Abraham, A., vd., (2024)).

Metanoliz: Son yillarda, su yerine metanol kullanilarak NaBH4'ten Hz Uretimi alternatif
yollardan biri olarak 6nemli hale gelmistir (Saka, C. (2021)). NaBH4’den metanoliz yoluyla
hidrojen Uretim reaksiyonu asagida verildigi gibidir.

NaBH2 + 4CH3OH — NaB (OCHs)s + 4H2 )
NaBHs <> Na* + BH* (6)
BH* + H* <> BH3 + H> (7)
BHs + 3CH3:OH — B(CH30)3 + 3H2 (8)
B(CH30)3 + CH3OH «> B(CH30)* + H* 9)
4B(CH30)* + 2H* + TH20 «> B4O™ + 16CH3OH (10)

(5-10)'da verilen esitlik reaksiyona goére, Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazinin
yarist sodyum borhidriir’ den, diger yaris1 ise metanol *den elde edilmektedir (Ozarslan, S.,
vd., (2020)). NaBH4'liin metal katkili katalizor iizerinde metanolizinin mekanizmasi sekil

1.3.’te verilmistir.
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Sekil 1.3. NaBH4'iin metal katkili katalizor tizerinde metanolizinin mekanizmasi (Kalkan,
E. M. (2023)).

Sodyum borohidrit bozunma reaksiyonlarinin kinetik degeri sifirdir. Hidrojen tiretim hizini
kontrol eden faktor katalizordir ¢iinkii bu reaksiyonlar katalizor ile birebir baglantilidir.
Katalizorler, kimyasal reaksiyonu gerceklestiren, reaksiyonun hizini degistiren ve reaksiyon

boyunca higbir degisiklige ugramayan maddelerdir (Ozarslan, S., vd., (2020)).
1.2. KATALIZOR

Kimyada katalizorler, harcanmadan ve kimyasal yapilarinda herhangi bir degisiklik
olmaksizin, reaksiyona girerek hizlandirici bir rol oynamaktadir. Katalizor sadece reaksiyon
hizin1 artirmakla kalmaz; ayn1 zamanda enerji tiikketimini azaltarak cevresel
strduriilebilirlige katki saglar (Beller, M., Centi, G. (2009)). Bu 06zellikleriyle endustriyel
tiretimden biyoteknolojiye, ¢cevre bilimlerinden enerji sektoriine kadar bir¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir (Busca, G., vd., (2024)). Enerji verimliligi ve diisiik maliyet agisindan
sagladiklar1 katkilar, katalizorleri slirdiiriilebilir gelisim i¢in vazgegilmez bilesenler haline
getirmektedir. Benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip asil metal nanokristaller
kullanimlarindaki genis alanlar1 nedeniyle artan bir ilgi gérmektedir. Ozellikle, soy metal
malzemeler gibi endstriyel katalitik prosesler de yaygin olarak uygulanmaktadir. Soy
metallerin az bulunmasi ve yiiksek maliyet kullanimi sinirlamaktadir. Bu nedenle asil
metallerin tiketimini azaltmak icin metallerin spesifik aktivitesinin artirilmasi gibi
yontemler gelistirilmektedir. Asil metallerin asil olmayan metallerle alasimlanmasi (Fe, Co,
Ni, Cu, vb.) sadece asil metallerin yiikiinii azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda topluluk etkisi
nedeniyle katalitik performansi ve ligand etkisini artirmaktadir. Metal katalizOrlerde
dagiliminin ve morfolojinin kontrol edilmesi maliyeti diisiirmektedir. Partikil boyutunu
dustirme soy metal atomlarinin 6zgiil ylizey alanini artirmaktadir. Soy metal atomlarinin Pt,

Rh, Ag ve Au nanocerceve'ler gibi nanogerceve yapilari, agik yapilardan olusmaktadir ve
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daha aktif soy metal atomlarinin agiga ¢ikmasina izin vermektedir. Gozenekli yap1 boyunca
yuksek erisilebilirlik, umut verici bir yaklagimi temsil etmektedir. Rh, nadir bulunan ve Ust
siralarda yer alan bir 4d gecis metalidir. Rh elementinde kismen dolu 4d elektronlar, orta
derecede reaktanlarin adsorpsiyonu ve bdylece ara tiriinler olusturmaktadir. Atomik olarak
dagilmis katalizorler ayn1 zamanda diisiik koordinasyon sayilar1 ve gii¢lii metal-destek
etkilesimleri nedeniyle yiiksek igsel aktiviteye sahip olmaktadir. Rh metalinin ylksek
sicakliga karsi direncgli olmasi, Rh bazli ¢esitli heterojen katalizler i¢in Endiistriyel
katalizorler olarak; hidrojen dretimi, hidrojenasyon, oksidasyon ve korozyon
icin kullanilabilmektedir (Luo, L., vd., (2018)). Demir, yeryuziinde en cok bulunan
elementlerden biri olarak bilinmektedir. Kataliz alaninda daha az toksik demir elementine
dayanan yiiksek performansl katalizorlerin gelistirilmesi de yesil kimya ve siirdiiriilebilir
bir gelecek agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Hidrojenasyon performansina sahip Fe bazli
heterojen katalizorler olusturmak i¢in atomik koordinasyon yapisinin hassas modiilasyonu,
katalitik aktiviteyi arttirmada segenek olarak diisiiniilmektedir (Kuang, J., vd., (2024)).
Fakat bu metalin icerdigi katalizorler de Ru, Rh, Pd ve Pt gibi soy metallere kiyasla uzun
vadede diisiik katalitik etkinlik ve kararliliga sahiptir. Iste bu baglamda énerilen ¢oziim
onerisi ise bimetalik katalizorleriin hazirlanmasidir. Baz1 gruplar demirin ekonomik bir
katalizor oldugunu, demirin maliyetinin nikele gore 1/140 civarinda oldugunu
bildirmektedir. Ayrica demirin, yiiksek sicaklikta nikel katalizoriine gore daha stabil oldugu
diisiniilmektedir (Hameeda, S., Comini, E. (2024)).

1.2.1. HOMOJEN VE HETEROJEN KATALIiZORLER

Homojen katalizorler, reaktanlarla ayni fazda bulunan katalizorlerdir. Genellikle sivi fazda
coziinerek reaksiyon ortamina esit dagilir ve boylece reaktan molekiilleriyle daha kolay
etkilesime girer. Homojen katalizorlerin yiiksek etkinlik ve secicilik avantajlart varken
reaksiyon sonunda ayristirilmalar1 zordur, bu yiizden geri kazanim ve yeniden kullanim
acisindan sinirlayici olmaktadir (Johnson, M., Chen, W. (2021)). Yapisal olarak, homojen
katalizorlerin genellikle organik bilesiklerden olusan, metal kompleksleri igeren yapilari
bulunmaktadir. Bu metal kompleksler, metal merkezinin etrafindaki organik ligandlarla
stabilize edilebilmektedir ve aktif siteyi olusturmaktadir. Bu yapisal 6zellik, katalizoriin
reaktivitesine ve spesifikligini arttirmaktadir (Beller, M. (1997)). Homojen katalizorlerin bir
diger avantaji, reaksiyon kosullarinda biiyiik bir hassasiyetle ¢alisabilmektedir. Bu 6zellik,

ozellikle karmasik organik molekiillerin sentezinde 6nemli bir yap1 olusturmaktadir. Ancak,
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bu katalizorlerin en biiyiik dezavantajlarindan biri, reaksiyondan sonra ayrilmalarinin
zorlugu ve yeniden kullanimlarinin smirli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,
homojen katalizorlerin endiistriyel uygulamalarda kullaniminda geri kazanim teknikleri

biiyiik 6nem tasimaktadir (Moulijn, J. A., vd., (2001)).

Heterojen katalizorler, reaktanlarla farkli fazda bulunarak c¢ogunlukla kati yiizeyde
reaksiyonlart hizlandiran katalizorlerdir. Kati bir katalizoriin yiizey alani arttikca etkinligi
de artar; bu ylzden nanopar¢actk formundaki heterojen Kkatalizérler, yuksek yizey
alanlariyla iyi bir performans sunmaktadir (Afolabi, R. O. (2024)). Heterojen katalizorlerin
endistriyel avantaji, reaksiyon sonunda kolayca ayristirilabilmeleri ve yeniden
kullanilabilmeleridir. Ozellikle petrol rafinasyonunda ve kimyasal sentezlerde bu ve buna
benzer katalizorler yaygin olarak kullanilmaktadir (Glotov, A., Karakhanov, E. (2021)).
Yapisal olarak, genis yiizey alanina sahip kati materyallerden olusmaktadir. Bu yiizey alani,
katalizoriin aktif merkezlerini reaktanlarin etkilesimine yol agmaktadir, boylece reaksiyon
hizlanmaktadir. Heterojen katalizorlerin yapisal 6zellikleri, genellikle aktif metaller veya
metal oksitler gibi bilesenlerden ve destek malzemelerinden olusturmaktadir. Destek
malzemeleri (6rnegin, silika, alumina veya zeolit) katalizOriin mekanik dayanikliligini
artirmaktadir. Heterojen katalizorlerde 6nemli yapisal 6zelliklerden biri porozite olarak
bilinmektedir. Bu ozellik, katalizoriin gaz veya sivi fazdaki reaktantlar1 adsorbe etme
kapasitesini artirmaktadir. Ayrica, aktif metal pargaciklarinin boyutu ve dagilimi da katalizor
etkinligini dogrudan etkilemektedir (Somorjai, G. A., Li, Y. (2010)). Bir diger 6nemli yap1
ise katalizor yiizeyindeki aktif merkezler olusturmaktadir. Bu merkezler, reaktanlarin
adsorpsiyon ve donilisim siireglerinde 6nemli rol oynamaktadir. Bu nedenle, katalizor
tasariminda aktif merkezlerin kimyasal bilesimi ve geometrisi biiylik 6nem tasimaktadir.
Yiizeydeki bu yapilarin kimyasal modifikasyonu, katalizoriin segiciligini ve aktivitesini
iyilestirmek icin siklikla kullanilan yontemlerden birini olusturmaktadir (Hutchings, G. J.
(2009)). Heterojen katalizde metal nanoparcaciklar ve destek malzemeleri arasindaki
etkilesim genel olarak katalizoriin performansini olumlu 6l¢iide artirmaktadir
Heterojen katalizorlerin avantajlar1 arasinda, reaksiyon sonrasinda kolayca ayrilabilir

olmalar1 ve yiiksek termal kararliliklar1 yer almaktadir.
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1.3. GRAFIT KARBON NiTRUR (g-C3Na4)

Karbon nitriiriin polimerik tiirevi ilk olarak Berzelius tarafindan sentezlenmis ve sarimsi
rengi nedeniyle Liebig tarafindan 1834 yilinda "melon" olarak adlandirilmaktadir. Melon,
ikincil nitrojenler tarafindan baglanan tri-s-triazin monomerlerinden olusan dogrusal bir
polimerden olusmaktadir. 1922'de Franklin, karbon nitriir kavrammi resmi olarak
onermektedir. Civa tiyosiyanatin termolizi ile amorf bir bilesik sentezlenmekte ve g-
C3aN4’Un amino-karboksilik asitlerin deaminasyonu sirasinda elde edilen polimerizasyon son
trinii  oldugunu One siirmektedir. Temel yap1 olarak 2,5,8-triamino-tri-s-triazini
onermektedir. 1937 yilinda Pauling ve Sturdivant, X-131n1 kirinim analizlerine dayanarak,
polimer tiirevlerinin temel yapisal motifi olarak ilk kez tri-s-triazin (heptazin) birimini
onermektedir. Birka¢ yil sonra Lucas ve Redeman, kavun ve grafit arasinda bigimsel bir
benzerlik oldugunu ve kavunun tek bir yapiya sahip olmadigini, daha ziyade farkli boyut ve
mimarilere sahip polimerlerin bir karisimi oldugunu goéstermektedir. 1996 yilinda Teter ve
Hemley, teorik bir ¢alisma yiirlitmekte ve g-C3N4 i¢in triazin yapisini 6nermektedir. 1985
yilinda Liu ve Cohen'in ¢aligmalarina dayanan teorik tahminler, karbon I'V nitriiriin (f-C3Na:
sp hibridizasyonu) ultra sert hatta elmastan daha sert oldugunu diisiinmektedir. O zamandan
beri birgok g¢alisma g-C3Ns sentezine odaklanmaktadir. g-CsN4'Un katalizor olarak ilk
kullanimi, 2006 yilinda Friedel-Crafts reaksiyonlarinin g-C3Ns ile katalizlenmesiyle
gerceklesmektedir. 2009 yilinda Wang ve arkadaslari, g-CsN4'iin goriiniir aydinlatma altinda
hidrojen tiretimi i¢in fotokatalizor olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Wang, X., vd.,
(2008)). Karbon nitriiriin sahip oldugu bant bosluklari; kristal faz g-h-triazin ve g-h-heptazin
(0-C3N4), goriiniir 15181 absorbe edebilmekte ve bu da fotokatalizdeki uygulamalari
desteklemektedir. g-C3N4, karbon nitriir allotroplar1 arasinda en kararli kristal faz olarak
bilinmektedir. Grafeninkine benzer bir 2D lamel yapisina sahip m-konjuge bir polimer
olmaktadir. Bununla birlikte, tri-s-triazin bazli g-C3N4’iin, triazin bazli olandan enerjik
olarak daha elverigli oldugu bilinmektedir. Bu nedenle tri-s-triazin birimi, g-C3aN4'lin temel
birimi olarak en yaygin sekilde kabul gormektedir. g-C3N4 tabakalar1 arasindaki etkilesimler,

zay1f Van der Waals etkilesimlerindendir.

Elektronik ozellikler, temel fonksiyonlar, amin gruplar1 ve hidrojen baglar1 bakimindan g-
CsNs ylizeyinin zenginligi; onu kataliz, fotokataliz ve diger bir¢ok uygulamada cazip

kilmaktadir (Wen, J., vd., (2017)). g-C3N4, elektron agisindan zengin 6zellikleriyle taninir
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ve bu konuda ¢ogu karbon bazli malzemeyi geride birakir. Grafen bazli tiirevlerle
karsilagtirildiginda ise tipik bir metal icermeyen polimerik yari iletken olan g-C3Ng,
fizikokimyasal kararlilik ozellikleri, cevreye zarar vermemesi gibi benzersiz diger
avantajlara da sahiptir. Yiiksek nitrojen icerigi, iletkenligi iyilestirmek i¢in elektrokimyasal
olarak aktif malzemelerle birlestigi hibrit yapilar i¢in popiiler bir se¢im haline getirmektedir.
g-CsNa4 iceren kompozitler, saf g-CaN4'e kiyasla istiin elektriksel iletkenlik, gelistirilmis
yapisal bitiinlik, artirilmig yiizey alanmi ve gelistirilmis elektrokimyasal kararlilik
sergilemektedir. (Sert, B., Harputlu, E. (2022)). Cesitli fotokatalizorler timit verici
yetenekler gostermis olsa da g-CsNa’iin ayirt edici ozellikleri onu 1ilgi odagi haline
getirmektedir. ki boyutlu konjuge bir cercevede diizenlenmis karbon ve nitrojen
atomlarindan olusan yapisi, g-C3Na4'lin yalnizca olagantistii kimyasal kararliligini saglamakla
kalmaz; ayn1 zamanda fotokimyasal uygulamalar icin son derece uygun bir elektronik bant
yapisina sahip olmasini da saglar. g-C3N4'iin sentezi, ¢esitli yontemlerle rafine edilmistir ve
bu, arastirmacilara Ozelliklerini belirli uygulamalara uyarlama esnekligi sunar. Bu
yontemler, her biri kendi avantajlar1 ve sinirlamalari olan termal polimerizasyon, kimyasal

buhar biriktirme ve solvotermal strecleri icermektedir (Bhanderi, D., vd., (2024)).

Termal polimerizasyon: g-CsNs, katki maddesi yardim1 olmadan ortam basinci altinda tire
pirolizi ile buyuk 6lgekte tretilmektedir (Sekil 1.4.). Kendi kendini destekleyen atmosfer ve
reaksiyon sicakligi iki gerekli kosul olusturulmaktadir (Liu, J., vd., (2011)). Termal
polimerizasyon yolu, yiiksek yiizey alanina sahip katmanli bir g-C3N4 yapis1 olusturmaktadir
ve bu da onu cesitli fotokatalitik uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir. Yontemin
basitligi ve maliyet etkinligi, popiilerligine katkida bulunmaktadir (Bhanderi, D., vd.,
(2024)). Tiyoure veya melamin yerine g-C3Ns 6nciisii olarak iire kullanildiginda goriiniir 151k
altinda fotokatalitik hidrojen evriminin yaklasik bes kat daha yiiksek oldugu gorulmektedir
(Ismael, M., vd., (2019)).
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Sekil 1.4. Termal polimerizasyon (Bhanderi, D., vd., (2024)).
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Kimyasal buhar biriktirme: CVD'de, siyanamid gibi ugucu onciiller yiiksek sicakliktaki bir
reaktore sokulur; burada ayrisir ve substratlar tizerinde g-C3N4 olarak birikirler. Bu yontem,
ince filmlerin ve nanoyapilarin bliylimesine olanak tanir ancak 06zel ekipman

gerektirebilmektedir (Bhanderi, D., vd., (2024)).

Kuvars tiip

Vakum

Disiyandiamid

\
Sekil 1.5. Kimyasal buhar biriktir?n(e‘.\(‘Bhanderi, D., vd., (2024)).
Solvotermal: Solvotermal ve hidrotermal yollar, dnciillerin yiiksek basing, yiiksek sicaklik

sulu veya organik ¢ozucilerde reaksiyonunu icermektedir (Sekil 1.6.).

Yukarida verilen yontemlerde farkli tepkime sartlarinda g-CsN4'tin morfolojisi ve yapist
degistirilebilmektedir. Ornegin, ¢6ziicii segimi, nihai trtintin 6zelliklerini etkilemede 6nemli
bir rol oynamaktadir. Hidrotermal sentez, 6zellikle gelismis fotokatalitik aktiviteye sahip
hiyerarsik g-CsNs4 yapilar1 liretmede etkili olmaktadir. Bu yontemler, g-CaN4'l belirli
uygulamalara gore uyarlamak i¢in avantajlidir ve son yillarda 6ne ¢ikmaktadir (Bhanderi,

D., vd., (2024)).
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Sekil 1.6. Solvotermal yontem (Bhanderi, D., vd., (2024)).

Karbon ve azot atomlarinin bir araya gelerek olusturdugu bu iki boyutlu yap1 (g-CsNa),
yiiksek yiizey alani, termal kararlilik, elektronik ve kimyasal dayaniklilik gibi 6zellikleri
sayesinde, ¢cevresel uygulamalardan enerji teknolojilerine kadar genis bir kullanim alanina
sahip olmakla birlikte modern malzeme biliminde de ¢ok farkli uygulama alanlarunda kati
destek malzemesi olarak kullanilmaktadir (Bhanderi, D., vd., 2024).
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g-CsNys’lin iiretim yontemleri, malzeme Ozelliklerini biiylik Olclide sekillendirmekte ve
hedeflenen uygulamalara gore farklilik gostermektedir. Termal polimerizasyon yontemi,
diisiik maliyetli ve basit bir teknik olarak 6ne ¢ikarken, malzeme morfolojisi tizerindeki
hassasiyet agisindan siirlamalara sahip olmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi, yuksek kontrol imkanin zittina maliyeti artirabilmektedir. Solvotermal ve
hidrotermal teknikler, 6zel kosullar altinda malzeme yapisin1 hassas bir sekilde kontrol
etmeye olanak taninmaktadir. Bunun yam sira, doping stratejileriyle g-CsN4’{lin elektronik
ve kimyasal Ozellikleri iyilestirilmekte, boylece belirli uygulamalarda performansi

artirllmaktadir (Bhanderi, D., vd., 2024).

Sentez yontemlerinin se¢imi, genellikle kullanim amacina ve istenen malzeme 6zelliklerine
bagh olarak sekillenmektedir. Her bir yontem, maliyet, karmasiklik ve verimlilik arasinda
baz1 Odiinlesimlerle birlikte gelmektedir. Dolayisiyla, g-CsN4'in  Uretimi  ve
islevsellestirilmesi, belirli bir uygulamanin gerekliliklerini karsilamak igin optimize

edilmelidir.

g-C3Nas, karbondioksitin katma degerli kimyasallara doniistiiriilmesi, zararli gazlarin
giderilmesi ve enerji depolama sistemlerindeki potansiyeli gibi bir¢cok alanda
kullanilabilmektedir. Bunun yaninda, enerji tasiyicilarin iiretiminde sundugu avantajlar,
fosil yakitlarin yerine yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimmi tesvik etmektedir

(Wudil, Y. S., vd., 2023).

Bu malzemenin ¢ok yonliiliigii ve ¢evresel sorumlulukla uyumu, siirdiiriilebilir bir gelecege
ulasma cabalarinda 6nemli bir ara¢ olmasim saglamaktadir. Ozellikle enerji ve cevre
teknolojilerindeki uygulamalari, ekonomik ve ¢evresel faydalarin bir araya geldigi bir

doniisiim siirecini temsil etmektedir (Bhanderi, D., vd., 2024).
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2. LITERATUR OZETi

NaBH4’iin hidrolizi son donemlerde diisiik yogunlugu ve yiiksek enerjisi nedeniyle hidrojen
depolama ve tireticisi olarak kullanilmaktadir.

Wang ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada (Wang, Y., vd., (2024)), kobalt demir bor
alasiminda hidroliz iizerindeki etkisi degerlendirilmektedir. Bu c¢alismada, NaBH4
konsantrasyonu 0.9 mol. L™ araliginda arastirma yapilmaktadir ve elde edilen sonuglar ilgi
cekicidir. Bu ¢aligmanin, HGR degeri 298 K'de goriiniir 151k 1s1nlamasi altinda Ea goruntr
151k 1s1nlamasi altinda 45,0 kJmol-1 degeri dogal durumdan daha diisiiktiir (48,4 kJmol-1).
Bu sonuclar, Co-Fe-B alagiminin hidrolizi tizerindeki etkisinin karsilastirma yapmak igin
etkili bir segenek oldugunu gostermektedir.

Zhu ve arkadaslar1 (Li, H., vd., (2024)), ¢ubuk seklindeki nanogicek Co-Ru-B/SiCN
katalizorleri i¢in yeni bir tiretim yontemi gelistirmislerdir. Bu yontem c¢esitli analizler ile
dogrulanmigtir. Co-Ru-B/SICN katalizorlintn, oda sicakliginda NaBH4 hidroliz Uzerinde
aktivasyon enerjisi 32,67 kJ-mol; hidrojen iiretim hiz1 3716,4 mL.dak.g™°dir. Yiksek
aktivitesi, diisiik aktivasyon enerjisi ve ekonomik uygulanabilirligi ile bu katalizér, NaBH4
hidrolizinde karsilastirma yapmak i¢in etkili bir secenektir. Yedi ardisik dongiiden sonra
katalitik aktivitesi, baslangi¢ katalitik aktivitesinin %76,4'sinde kalarak tatmin edici dongii
performansi gostermistir.

Chu ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada (Li, S., vd., (2024)), balmumu meyvesi benzeri
hiyerarsik gozenekli karbon mikrokiireler (HPCM'ler) basariyla hazirlanmistir. Co-B
parcaciklari reaksiyon sirasinda aglomerasyona egilimlinde oldugundan ve bu da katalizoriin
aktivitesini ve dayanikliligini azalttigindan Co-B/HPCM katalizoriini olusturmak i¢in Co-B
parcaciklarini desteklemek {izere tasiyici olarak kullanilmistir. Co-B/HPCM'lerin NaBH4
hidrolizinin katalitik dehidrojenasyon hiz1 iizerindeki etkileri sistematik olarak arastirildi.
Bes ardisik dongiiden sonra Katalitik aktivitesi, baslangi¢ katalitik aktivitesinin %91,7'sinde
kalarak tatmin edici dongii performansi gostermistir. Aktivasyon enerjisi 43,3 kJ-mol,
hidrojen Gretim hiz1 3083,1 mL-dak™.gdir. Bu 6zellikler karsilastirma yapmak igin etkili
bir segenek oldugunu gostermektedir.

Fernandes ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada (Abraham, A., vd., (2024)), hidrotermal ve
kimyasal indirgeme metoduyla metal-organik gercevede (MOF) kobalt fosfo-boriir (CoPB)
sentezlemeye odaklanilmigtir. MOF'un nanoyapili morfolojisiyle birlikte, P ve B'nin

varhigindan kaynaklanan Co-siteleri etrafindaki elektron modiilasyonu, yiiksek Ho Uretim
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oranini ve 20,7 kJ/mol'lik ¢ok diisiik aktivasyon enerjisini iiretmek icin sinerjik bir etki
yaratir. NaBHj4 hidrolizi sirasinda CoPB-MOF ig¢in sirasiyla 1,8 L/dak/g ve 3,6 L/dak/g'a
ulagarak hidrojen tiretim oranini artirir. CoPB-MOF igin NaBHs konsantrasyonuna iliskin
sifirinc1 mertebeden kinetik ortaya koymustur. Mevcut katalizor(in de deaktivasyon belirtisi
olmadan geri doniisiim davranis1 gostermesi karsilagtirma yapmak icin etkili bir secenek
oldugunu gostermektedir.

Tran ve arkadaslar1 (Tran, D.T., vd., (2024)), Co@NHC katalizérinin 1515,4 mL min -
1 gcat Vlik bir Hziiretim hiziyla, NaBHs’un Hziiretimini etkili bir sekilde artirabilirken.
Co@NHC katalizoriinlin, oda sicakliginda NaBHa4 hidroliz Uizerinde aktivasyon enerjisi 12,6
kJ-mol olarak hesaplandi. Co@NHC ve NaBHskombinasyonu,390,6 pmol g
ik maksimum bromat giderme kapasitesiyle katalitik hidrojenasyon yoluyla toksik bromat
iyonlarini bromere daha da indirgeyebilecegini gdsterdi. Giiglii miknatislanmasi nedeniyle,
Co@NHC reaksiyon sonunda kolayca geri kazanilabilir bu durum her iki katalitik
reaksiyonda birden c¢ok siirekli geri doniisim igin yapisini ve Kkatalitik aktivitesini
korumasint saglar.Bu c¢aligmada NaBH4'Un hidrolizini ve bromatin hidrojenasyonunu
katalizlemedeki makul reaksiyon mekanizmalarida gosterildi, katalizin gesitli alanlarinda
pratik olarak uygulanabilen, ilgi cekici manyetik heterojen Co-bazli bir katalizoriin
hazirlanmasia yonelik {imit verici bir yaklasimin Onciiliigiinii yapmistir.Bes ardisik
dongiden sonra katalitik aktivitesi, baslangi¢ katalitik aktivitesine benzer performans
gostermistir.

Duman ve arkadaslar1 (Duman, S., vd., (2021)), tarafindan yapilan ¢alismada, Bacillus
simplex bakterisinin demir oksit nanopartikiilleri (Fe2Os) i¢in bir biyo-destekleyici olarak
kullanilmasi, sodyum borohidrit (NaBHa) hidrolizi yoluyla hidrojen salinimina yonelik yeni
bir yaklagimi igaret etmektedir. Bu katalizor 25,0 °C'de yiiksek kararlilik ve katalitik aktivite
gostererek hidrojen tiretimi i¢in verimli ve diisiik maliyetli bir alternatif saglamistir. Bacillus
simplex'in Fe.Os nanopartikillerinin immobilizasyonunu ve kararliligini artirirken, ayni
zamanda 286 mL/g-dak'lik dikkate deger bir oranda etkili hidrojen salinimim
kolaylastirdigin1 ortaya koymustur. Hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (Ea) 39,59
kJ/mol olarak belirlendi ve devir frekans1 (TOF) etkileyici bir deger olan 161,4 dak'ye
ulasmustir.

Al-Thabaiti ve arkadaslar1 (Al-Thabaiti, SA., vd., (2019)), sodyum borohidrit hidrolizi
yoluyla hidrojen Gretimi igcin Ag-Ni bimetalik nanopartikiillerin hazirlanmasini,

karakterizasyonunu ve Kkatalitik performansini arastirmislardir. Ag-Ni nanopartikiller,

20


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/activation-energy
mailto:hesaplandı.Co@NHC

glimiis ve nikel metal tuzlarmin es indirgenmesini kolaylastiran setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) varliginda sentezlenmistir. Ag-Ni nanopartikillerin katalitik aktivitesi,
NaBH4 konsantrasyonuna gore birinci dereceden kinetikleri izleyerek hidrojen dretimi igin
oldukca etkili oldugu gozlemlenmistir. Ag2s-Nizs nanopartikilleri diger bimetalik
katalizorlere kiyasla daha diisiik aktivaston enerjisine (16,2 kJ/mol) sahip oldugu
belirlenmistir. Agzs-Nizs katalizOrl alti ardisik dongii boyunca aktivitesini korudugu
bildirilmistir.

Bozkurt ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada (Bozkurt, G., vd., (2019)), mikrodalga 1sinlama-
poliol yontemi ile sentezlenen CosOs lizerinde desteklenen Ru, Pt ve Pd nanopartikiillerinin
NaBHa hidrolizinden hidrojen tretimi igin katalitik verimliligi arastirmiglardir. Farkli
sicaklik, katalizor miktar1 ve NaBHs/NaOH konsantrasyonlarmin hidrojen iiretim hizi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Katalizérler arasinda Ru-Co:04, 25°C'de 6514
ml/gkat-dak'lik bir hidrojen tiretim hiziyla en yiiksek katalitik aktiviteyi sergilerken, Pt-CosOa
55°C'de 23916 ml/gkat-dak'ye ulagsmistir. Aktivasyon enerjisi degerlerinin sirasiyla Ru, Pt ve
Pd katalizorleri igin 28,26, 43,52 ve 65,82 kJ/mol oldugu belirlendi ve bu da Ru-Cos0a4 ve
Pt-Co0304'nin NaBHa4 hidrolizi i¢in oldukg¢a verimli katalizérler oldugunu vurgulanmistir. Bu
bulgular, Ru ve Pt bazli katalizorlerin siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi i¢in umut vadeden
malzemeler olarak potansiyelini vurgulamaktadir.

Fiorenza ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada (Fiorenza, R., vd., (2018)), bimetalik Ru-
Co/karbon katalizoriiniin, monometalik katalizorlere kiyasla NaBHs4 hidrolizinde katalitik
performansini arttirdigini gosterildi. Karakterizasyon verileri, rutenyum ve kobalt oksit
arasinda, Ru ve Co oksit nanopartikiillerinin boyutunda bir azalmaya neden olan karsilikl
bir etkilesimi gosterdi. Ru-Co'nin indirgeme sirasinda olusan Ru®nin, H> aktivasyonunu
destekledigi, kobalt tuzunun Co?"'ye indirgenme derecesini ve kobalt oksit tirlerinin
cekirdeklenme merkezlerinin sayisini artirdigl one siiriilmiistiir. Aktivasyon enerjisi (Ea)
29,3 kd/mol'dur.

Yongsheng ve arkadaslart (Wei, Y., (2018)), Ru/Ni-foam Kkatalizorlerini NaBHa
hidrolizinden hidrojen Gretimi igin elektro biriktirme yontemiyle sentezlemislerdir.
Deneysel sonuglar, Ru/Ni kopiik katalizorlerinin yiiksek bir hidrojen iiretim oranim
sagladigini gdstermistir. Aktivasyon enerjisi 39.48 kJ mol™!, hidrojin iiretim hiz1 23.03 L
min~! g "'dir. Ancak, ilk HGR'nin %73,67'si 100 dongii boyunca korunmus ve literatiirde
bildirilen verilere kiyasla daha yiikksek HGR ile geri kullanilabilirlik sergiledigi

vurgulanmistir. Katalizoriin yiizeyine NaBO> ¢okelmesi HGR performansini azaltmistir. Bu
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etki, katalizoriin yikanmasi ile azaltilabilecegi gosterilmistir. Saf suyla yikama,
katalizorlerin yeniden aktiflestirilmesine yardimci olabilir. Ancak HCI (1 M) ile yikama, saf
su ile yikamaya gore yan tiriin/¢okeltileri uzaklastirma ve katalizorleri yeniden aktiflestirme
acisindan ¢ok daha etkili oldugu vurgulanmustir.

Larichev ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada (Larichev, Y.V., vd., (2010)), NaBH4 hidrolizi
icin Rh/Al,O3 ve Rh/TiO: katalizorlerinin yapisal ozellikleri ve katalitik aktivitelerine
odaklanarak karsilastirmali bir ¢alisma yiirtitmiislerdir. Her iki katalizor de Al>Os ve TiO:
desteklerinin  RhClz ile emdirilmesi ve daha sonra NaBHs ile indirgenmesiyle
sentezlenmistir. TiO; yiizeyinde kismen elektron eksikligi olan Rh parcaciklar1 (Rh*?) ve
Ti* tiirlerinin olusmasina neden olarak katalitik aktiviteyi artirmistir. Rh/TiO Katalizord,
SMSI etkisine ve daha kiiclik Rh pargacik boyutlarina (Rh/TiO2 i¢in ~2,0 nm'ye karsi
Rh/AlLO3z igin ~2,5 nm) atfedilen Rh/Al>Os'ten 6nemli 6l¢iide daha yiiksek aktivite (yaklagik
Uc kat daha fazla) gosterdigi vurgulanmistir. NaBH4 hidrolizi i¢in Rh bazl katalizérlerin
verimliligini belirlemede destek tipi ve metal-destek etkilesimlerinin 6nemi gosterilmistir.
Tuan ve arkadaslarmin yaptigi c¢alismada (Tuan, D., vd., (2018)); ZIF-67'nin hidrojen
uretimi i¢in NaBHa hidrolizinde etkili bir malzeme oldugu vurgulanmistir. ZIF-67'nin bu
ozelliginden dolay1r Ru gibi aktif bir metal ile katalizor gelistirmislerdir. Ru miktarinin
Ru/ZIF-67  lizerindeki  etkisi  degerlendirildiginde,  metal ekleme  miktar
arttikca Ea'yr 6nemli Olclde azaltarak yuksek katalitik aktivite sergilemistir. Ru/ZIF-67
katalizorii kullanilarak NaBHa4’iin hidrolizinden elde edilen hidrojen iiretimiyle 36,4 kJ mol -
Uik diisiik bir E a elde edildigi gdsterilmistir. RU/ZIF-67 nin tekrar kullanilabilirligi icin 5
dongl sonucunda HGR degerleri birbirine yakin oldugu vurgulanmistir. Ru/ZIF67
kompozitinin NaBHs hidrolizinden Hz Gretimi icin umut verici ve etkili bir katalizor
oldugunu gostermislerdir.

Zhou ve arkadaglar1 (Tuan, S., vd., (2024)), Ru/Co-Sm,O3 katalizérii NaBHa hidrolizinde
katalitik aktivitesi incelemiglerdir. Bu katalizor 0,430 mol min! g "lik bir hidrojen tiretim
oran1 (HGR) ve 2,39 x 10* mol H> min™' mol "lik bir devir frekans1 (TOF) gdstermistir.
Ayrica bu katalizoriin aktivasyon enerjisinin (Ea) 53,2 kJ mol™ oldugu bulunmustur.
Calisma, gelecekteki hidrojen iiretim teknolojileri i¢in bir 6l¢iit olusturarak, son derece aktif
ve dayanikli katalizorler gelistirmede kusur miihendisligi ve elektronik metal destek

etkilesimlerinin roliinli vurgulamaktadir.
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2. MATERYAL VE METOT

Bu boélimde tezde tercih edilen materyaller, deneysel yontemler ve uygulanan analiz

teknikleri detayli1 bir sekilde anlatilmaktadir.
3.1. MATERYAL

Bu kisimda ¢alismada kullanilan malzemeler, deneysel yontemler ve uygulanan analizler

acgiklanmaktadir.
3.1.1. KIMYASAL

Demir (111) kloriir (FeClz.6H20), Rodyum Klorir (RhClz.xH20), re (CHaN20), sodyum
borhidrir (NaBHa4). Distile su, MP MINIPURE saf su cihazi kullanilarak deiyonize edildi.
Deneyde kullanilan tiim cam ekipmanlar ve diger malzemeler, deney dncesinde aseton ve

saf su ile temizlendi; ardindan 353 K sicaklikta etiivde tamamen kurutuldu.

3.1.2. CIHAZLAR

Metal miktarlarinin tespiti, indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
OES) kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu analizler, Perkin Elmer DRC II cihaz ile
gerceklestirilmigtir. P-XRD (Powder X-1sin1 kirinimi spektrometresi) desenleri, Cu-Ka
radyasyon kaynagi (. = 1.54 A, 40 kV, 55 mA) ile ¢alisan Rigaku Smartlab difraktometresi
kullanilarak elde edildi. Numuneler standart bir cam tutucuya yerlestirilmis ve 10°-80°
aralifinda, 0.04° 6rnekleme aralig1 ve 2°/dk tarama hizi ile 20 degerleri lizerinden 6l¢iim
yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, iletkenlik saglamak amaciyla
karbon kaplanan numuneler iizerinde, TESCAN MAIA3 Alan Emisyonlu SEM cihaz ile 5
kV voltaj altinda alinmistir. Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) analizleri ise SEM
cihazina entegre Oxford Xmax 50 dedektori kullanilarak 20 kV enerji ile
gerceklestirilmistir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri ise 40-120 kV
araliginda hizlandirict voltaj altinda ¢alisan Hitachi HT-7700 marka cihaz ile
gerceklestirilmistir. X-151n1 fotoelektron spektrumlar1 (XPS), Physical Electronics 5800
spektrometresi kullanilarak monokromatik Al-Ka (1486.6 eV, 15 kV, 350 W) radyasyon
kaynagi ile gecis enerjisi 23.5 eV olacak sekilde kaydedilmistir.
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3.2. METOT

Bu Bolumde, malzemenin sentez ve karakterizasyon yontemleri agiklanmaktadir.

3.2.1. g-C3N4 Kati1 Destek Malzemenin Hazirlanmasi

g-CsN4-lin sentezi literatlirde verilen yonteme gore gergeklestirilmistir (Kang., vd ., (2023)).
Kisaca, 10 g Ure kapali bir krozeye yerlestirildi ve dakikada 5 °C'lik bir 1sitma hiziyla 4 saat
boyunca bir tlp firininda 550 °C'ye kadar 1sitildi. Daha sonra tiip firin oda sicakligina

sogutuldu ve bdylece sarims1 bir toz elde edildi.
3.2.2. g-CsN4 Destekli Rh/g-CsNa4 ve Fe/g-CsN4 Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

Tek metalli Rh(0)/g-C3N4 ve Fe(0)/g-C3sN4 katalizor sentezi emdirme-indirgeme yontemi ile
gerceklestirildi. Kisaca, iki ayr1 beherde RhCl3.xH20 (2,1 mg, 7,86 umol) ve FeClz.6H,0
(2,66 mg, 16,4 umol) sulu metal ¢Ozeltileri 2 saat boyunca 700 rpm’de g-C3N4 (100 mg) ile
karigtirlldi. Karigim Uzerine 1 mL suda NaBHs (18 mg, 476 umol) ¢Ozilerek eklendi ve
metallerin indirgenmesi saglandi. Indirgenme tamamlandiktan sonra karigim sirastyla su ve
etanol ile yikandi. Daha sonra ele gegen kat1 vakum etlivde (85 °C, 0.1 bar) 1 saat boyunca

kurutuldu.

3.23. @g-C3Ns Destekli Farkh Oranlara Sahip 1ki Metalli RhFe/g-C3sN4

Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

Bu kisimda, g-CsN4 destekli ve farkli oranlarda Rh ve Fe iceren iki metalli RhFe/g-C3N4

nanopargaciklarinin sentez yontemleri ve hazirlik agamalari ele alinmaktadir.

Rho.2Feos /g-CsNa : Iki metalli RhFe/g-CsNa katalizoriiniin hazirlanmasi igin, RhCls.xH20
(1.2 mg, 4.56 umol) ve FeCl3.6H20 (6.4 mg, 39.4 umol) sulu metal ¢ozeltisi 700 rpm’de 2
saat boyunca beherde g-C3Nas (100 mg) ile karistirildi. Karisim Uzerine 1 mL suda NaBHa
(18 mg, 476 umol) cozilerek eklendi ve metallerin indirgenmesi saglandi. Indirgenme
tamamlandiktan sonra karisim sirasiyla su ve etanol ile yikandi. Daha sonra ele gecen kati

vakum etlivde (85 °C, 0.1 bar) 1 saat boyunca kurutuldu.
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Rha.gFeos2/g-CaNa: Iki metalli RhFe/g-C3N4 Katalizoriiniin hazirlanmasi igin, RhClsz.xH20
(3.1 mg, 11.8 umol) ve FeClz.6H20 (4.0 mg, 24.6 umol) sulu metal ¢ozeltisi 700 rpm’de 2
saat boyunca beherde g-C3N4 (100 mg) ile karistirildi. Karisim Uzerine 1 mL suda NaBH4
(18 mg, 476 umol) cozilerek eklendi ve metallerin indirgenmesi saglandi. Indirgenme
tamamlandiktan sonra karisim sirasiyla su ve etanol ile yikandi. Daha sonra ele gecen kati

vakum etiivde (85 °C, 0.1 bar) 1 saat boyunca kurutuldu.

RhosFeo.s /g-C3sNas : ki metalli RhFe/g-C3N4 katalizoriiniin hazirlanmast igin, RhClz.xH20
(3.72 mg, 14.1 umol) ve FeCls.6H20 (3.2 mg, 19.7 umol) sulu metal ¢ozeltisi 700 rpm’de 2
saat boyunca beherde g-C3N4 (100 mg) ile karistirildi. Karisim Uzerine 1 mL suda NaBHa
(18 mg, 476 umol) c¢oziilerek eklendi ve metallerin indirgenmesi saglandi. indirgenme
tamamlandiktan sonra karisim sirasiyla su ve etanol ile yikandi. Daha sonra ele gecen kat1

vakum ettivde (85 °C, 0.1 bar) 1 saat boyunca kurutuldu.

Rho.75Fe0.25/g-C3Na : 1ki metalli RhFe/g-CsNg katalizoriiniin hazirlanmasi igin, RhCls.xH20
(4.65 mg, 17.6 umol) ve FeClz.6H20 (2.0 mg, 12.3 umol) sulu metal ¢ozeltisi 700 rpm’de 2
saat boyunca beherde g-C3N4 (100 mg) ile karigtirildi. Karigim (izerine 1 mL suda NaBH4
(18 mg, 476 umol) cozilerek eklendi ve metallerin indirgenmesi saglandi. Indirgenme
tamamlandiktan sonra karisim sirasiyla su ve etanol ile yikandi. Daha sonra ele gecen kat1
vakum etiivde (85 °C, 0.1 bar) 1 saat boyunca kurutuldu.

RhyFe1x/g-CaN4 Katalizortinin, g-CsN4 kati destek malzemesine tutturulan metal
miktarlarinin (Fe, Rh) belirlenmesi igin ICP-OES analizi kullanildi. Hazirlanan
Rho.gFeo.2/g-CaN4, RhosFeo.4/g-C3Na, RhosFeo.s/g-C3Nave Rho 2Feo s/g-CaNa katalizorlerinde
Rh ve Fe metalinin molar bilesimi Rho.76F€0.24/g-C3Na Rhos7Fe0.43/g-CaNa Rho.agFeo.52/g-
C3Na4 ve Rho 19F€0.81/g-C3Na oldugu belirlendi.

3.2.4. Rh ve Fe metallerinin farkli molar oranlarinda ([Rh:Fe]) hazirlanan RhFe/g-
C3N4 katalizériiniin NaBH4 hidroliz tepkimesindeki katalitik etkinliginin belirlenmesi

RhyFe1-x/g-C3Ns (x = 0.19, 0.48, 0.57, 0.76) katalizorii tarafindan katalizlenen NaBH4’iin
katalitik hidrolizinde aciga ¢ikan hidrojen gazi bir biiret yardimiyla suyun yer degistirmesine
(Yurderi, M., (2024)) bagl olarak 6l¢uldi. Kisaca, sirkiilator sicakligi 25 °C sabit sicakliga
getirildi, 50 mg RhyFe1-x/g-C3Na katalizorii ceketli Schlenk icerisine konularak tizerine 4 mL

su eklendi. Ceketli Schlenk septum ile kapatilarak termal dengeye ulagmasi igin 15 dakika
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boyunca 700 rpm’de karistirildi. Daha sonra ceketli Schlenk igerisine 1 mL su ile hazirlanan
NaBH4 ¢ozeltisi (100 mmol, 39 mg) hava-sizdirmaz bir siringa ile sisteme ilave edildi ve
tepkime zamana karsi (t=0) baslatildi. A¢iga ¢ikan hidrojen gazi hacmi zamana bagli not

edildi ve elde edilen veriler Origin2024 program kullanilarak ilgili grafikler olusturuldu.

3.2.5. RhousFeos2/g-C3Na katalizoriinin NaBH4 hidroliz tepkimesindeki katalitik

etkinliginin sicakhga bagh olarak belirlenmesi

RhossFeos2/g-CaNg katalizOrii tarafindan katalizlenen NaBH4’Un hidroliz tepkimesinde
katalitik etkinlige sicakligin etkisini anlamak igin katalizor miktar1 ve NaBHs miktar1 sabit
tutularak farkli sicakliklarda (20, 25, 30, 35 ve 40 °C) katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.6. RhousFeos2/g-C3Na katalizoriiniin NaBH4 hidroliz tepkimesindeki katalitik

etkinligin katalizor miktarina bagh olarak incelenmesi

RhossFeos2/g-CaNg katalizOrii tarafindan katalizlenen NaBH4’Un hidroliz tepkimesinde
katalitik etkinlige katalizor miktarmin etkisini anlamak icin sicaklik (25 °C) ve NaBHs ()
miktar1 sabit tutularak farkli katalizor miktarlar1 (25 mg, 37.5 mg, 50 mg, 62.5 mg, 75 mg)

kullanilarak katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.7. RhougFeos2/g-C3Ns Kkatalizériiniin NaBH4 hidroliz tepkimesindeki katalitik

etkinligin NaBHu4 derisimine bagh olarak incelenmesi

RhosFeos2/g-CaNg katalizOrii tarafindan katalizlenen NaBH4’Un hidroliz tepkimesinde
katalitik etkinlige NaBHa4 derisiminin etkisini anlamak igin sicaklik (25 °C) ve katalizor
miktar1 sabit tutularak farkli NaBHa derisimleri (50.0 mM, 75.0 mM, 100.0 mM, 150.0 mM,
200.0 mM) kullanilarak katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.8. RhossFeos2/g-CsNs  katalizorinin  NaBHs hidroliz  tepkimesindeki geri

doniistiiriilebilirlik (recyclebility) performansiminn belirlenmesi

Hazirlanan Rho 4gFeo52/g-C3Na4 katalizoriiniin NaBHa hidrolizinde tekrar doniistiiriilebilirlik
performansi, ilk tepkimenin tamamlanmasindan sonra tepkime ortamina taze NaBH4 (100.0

mmol, 39 mg) ¢Ozeltisi eklenerek katalitik tepkime 10. ¢evrime kadar tekrar edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda tez ¢alismasinin verileri tartisilmistir.

4.1. Rho.ssFeos2/g-C3N4 Katalizoriiniin Tanimlanmasi

[k olarak Rho.4sFeos2/g-CsN4 Katalizoriiniin, g-C3N4 kat1 destek malzemesine tutturulan
metal miktarlarinin (Fe, Rh) tespiti belirlenmesi igin ICP-OES analizi gergeklestirildi.
ICP-OES sonucunda Rho.gFeos2/g-CsNs  katalizorinundeki  metallerin - molar  orani
Rho4sFeos2/g-CsNs  olarak hesaplandi. Daha sonra g-CsNa ve RhoasFeos2/g-C3Na
katalizortinun yapis1 toz X-Isin1 Difraksiyonu analizi (P-XRD) ile Sekil 4.1°de incelenmistir.
Verilen P-XRD desenleri karsilastirildiginda g-C3N4 yapisinin 12.96° ve 27.60° 26
acisindaki (100) ve (002) kristal yuzeyleri g-CsNs’iin karakteristik Bragg piklerine
atfedilmektedir (Ding, X., vd., (2024)). Ayrica FeMo/ZIF-8 igin alinan P-XRD deseninde
Rho.4sFeos2 nanopargaciklarina ait Bragg piklerinin gériilmemesinin temel sebebi ise kitlece

RhoasFeos2 (Rh ve Fe) yiikleme miktarlarinin diisiik olmasidir (<% 5).

(002) g-C;N,

(100)

Rhy 4F€q52/9-C3N,

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 4.1. g-C3N4 ve RhosgFeos2/g-CsNs’e ait 20 = 10-80° araliginda ¢ekilmis P-XRD
deseni.

Sekil 4.2. (a-c)’de SEM ve EDX element haritalamasi ile Rho.sgFeg 52/g-C3Na katalizoriinlin

morfolojik yapisini ve element dagilimi incelendi. Sekil 4.2 (e-h)'deki element eslemeleri,
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Rho.sFeos2/g-CaN4 katalizorlinde dort elementin (Rh, Fe, C ve N) homojen ve herhangi bir
topaklanma olmadan dagildigin1 gostermektedir. EDX spektrumu Rho.sgFeo.52/g-C3Ns “lin
ORNh, Fe, C ve N elementlerini igerdigini dogrulamaktadair (Sekil 4.2(i)).

Sekil 4.2. (a-c) Sem Goruntuleri, (d) Kombinasyonu (Rh, Fe, C ve N), (e) Rh, (f) Fe, (g) C,
(h) EDX Elemental haritalandirmasi ve (i) Rho.ssFeo52/g-C3N4 katalizérlerinin
EDX Spektrumu

Hazirlanan Rho.4sFeos2/g-C3Na Katalizérinin yapisal morfolojilerinin aydinlatilmasi ve
ortalama parcacik boyutunun tespitine yonelik gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)
analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.3’de Rho4gFeos2/g-C3Ns katalizoriine ait TEM
goruntusi yer almakta ve Sekil 4.3 igerisinde ise bu goriintiilerdeki parcaciklarin ortalama
biiyiikliiklerinin ¢ikarilmasindan olusturulan histogram verilmektedir. TEM goruntiistinden

Rho.4sFeo 52 nanopargaciklarinin g-C3Ns yiizeyine topaklanmadan iyi bir sekilde dagildigini
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goriilmektedir ve parcacik boyut analizi yapildiginda RhosgFeos2/g-CaNa katalizorii igin
ortalama parcacik boyutu 2.68 *+ 0.63 nm olarak bulunmustur.

08 1.2 16 20 24 28 3.2 3.6 4.0 44

Particle Size (hm)

Sekil 4.3. Rho.agFeos2/g-C3Ng4 katalizoruniin TEM goriintusi ve pargacik boyutu histogrami.

Rho.4gFe0.52/g-C3N4 katalizoriinlin bilesim ve oksidasyon basamaklarinin belirlenmesi igin
XPS analizi yapilmistir. Sekil 4.4.(a)’da gosterildigi gibi ylizey XPS spektrumu; Rh, Fe, C,
N ve O’ya atfedilen sinyaller gostererek Rh ve Fe'nin g-CsN4’iin yiizeyine basarili bir sekilde
baglandigin1 dogrulamaktadir. Sekil 4.4.(b)'de ylksek ¢ozunirlikli (HR), Rh 3d XPS
spektrumunda 307.27 ve 312.58 eV’deki degerler sirasiyla Rh(0) 3ds ve Rh(0) 3dsr’e
atfedilmektedir (Zhu, J. Y., vd., (2017)). HR Fe 2p cekirdek seviyesi spektrumunda Fe
2p32’nin 709,0 ve 722,2 eV’de iki tepe noktast Rho.agFeo 52/g-C3N4 yapisinda Fe(0) ile iligkili
olan Fe 2ps; ve Fe 2pi» tepe noktalarim gostermektedir (Sekil 4.5.(c)) (Paksoy, A., vd.,
(2022), Guan, K. , vd., (2021)). Rho.4gFeos2/g-C3N4 igin Fe(0) 2ps/2 ve Fe(0) 2p12 baglanma
enerjileri, Fe1o/g-C3Ns ile Kkarsilastirildiginda yaklasik ~0.64 eV'lik bir kayma

sergilemektedir. Bu da Rh ve Fe arasinda elektron transferi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. (a) XPS analizi ve HR XPS analizi (b) Rh 3d ve (c) Rho.asFeo.52/g-C3Na4 katalizinin
Fe 2p analizleri.
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4.2. NaBH#’iin Hidroliz Tepkimesi

NaBH4’Un hidrolizinde (Rh/Fe) molar metal kompozisyonu, RhFe/g-C3sN4’iin performansini
etkiler. NaBHa4’in hidrolizi yoluyla Ha tretimi, 298 K'de NaBH3 sulu ¢ozeltisinde hazirlanan
mono/bimetalik katalizorleri (Rh1.0/g-C3sNa, Fe1.0/g-CsNa, g-CaNa, Rho.sgFeos2, RhyFe1.x/g-
CsNgy) kullanilarak degerlendirildi. Sekil 4.5°te farkli Rh/Fe molar oranlarina sahip RhFe/g-
C3Ng katalizorleriyle katalizlenen NaBH4 hidrolizindeki zamana bagli agiga ¢ikan Ha grafigi
verilmektedir. Grafik, Rh1.0/g-C3N4 ve Fe1.0/g-C3sNa katalizorlerinin NaBHa hidrolizinde 68
dakika icinde 3.6 mol ve 180 dakika i¢inde 1.66 mol H> iirettigini gostermektedir. Bu da
Rh/g-C3Ns ve Fe/g-CsNs katalizorlerinin tek basina NaBHs hidrolizinden 4 mol H>
salamayacagini1 gostermektedir. Baglangic cevrim frekanst (TOF) degerleri agisindan
bimetalik RhossFeos2/g-C3N4 katalizoriinde elde edilen katalitik aktiviteler, monometalik

Rh1.0/g-C3N4 ve Fe10/g-C3Na katalizorleri, ile karsilastirilmistir.

b @ Rh,/g-GN,
1 O Rhy;6Feq20/8-CN,
3,5 - > Rhy g Fey,o/g-CN,
i —— Rhy 4sF€ 52/8-C3N,
3,0 + @ RhgFeqq,/8-CN,
-3 d —ll—Fe, ,/g-C;N,
g 2,5 @ Rh, Fe, ., NPs
czu @ gCN,
= 2.0 -
=
<
1,0 -
0,5 - 00000000000
0,0 4
T T

- - = I I I I =
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dak.)

Sekil 4.5. 298 K'de NaBHy4'lin hidrolizi i¢in farkli mono ve bimetalik katalizorlerin H
uretimi kinetigi egrileri
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Sekil 4.6. farkli sicakliklarda (20, 25, 30, 35, 40°C) Rho.sFeos2/g-CaNa katalizorl Uzerinde
NaBHjs hidrolizine ait Hz salinimi zaman grafigini gosterilmektedir. Grafikte Hz ¢ikis hizinin
sicaklikla birlikte arttigr goriilmektedir. Bu da sicakligin, NaBH4 hidrolizinde Hz olusum
hizin1 ciddi sekilde artirdigim1 gostermektedir.bu grafikten elde edilen. Optimize edilen
Rho.4gFe0.52/g-C3Ns bimetalik katalizorii tarafindan katalize edilen hidroliz reaksiyonu igin
Ea* degeri Arrhenius denklemi ile belirlendi. Arrhenius denklemi; reaksiyon hizi ile
sicakligin, Eyring denklemi; reaksiyon hizi ile enerji arasindaki iligkiyi tanimlar. Sekil 4.6.
(b-c)'de, her bir grafigin lineer kismindan hesaplanan hiz sabitleri, Arrhenius ve Eyring
denklemlerine aktarildi ve aktivasyon enerjisi (Ea®) 66.20 kj.mol?, aktivasyon entalpisi

(AH) 63.68 kj.mol™? ve aktivasyon entropisi (AS*) -149.53 J.molY/ K™ olarak hesaplandh.

Sicaklik (°C)
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(a)ao] I
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E. 2,0 1 a_:: [c] R
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Sekil 4.6. (a) Rho.ssFeos2/g-C3N4 tarafindan katalizlenen NaBH4'tin hidrolizi i¢in farkl
sicakliklarda tiretilen H2 kinetigi egrileri, (b) Arrhenius grafigi ve (c) Eyring
grafigi.
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Sekil 4.7.’da NaBH4’Un hidrolizindeki Rho4sFeos2/g-C3Na katalizrinlin 25 ile 75 mg
arasinda degisen [Rho.4sFeo 52/g-C3N4] miktarinin etkisi incelenmistir ((NaBH4] =100.0 mM,
298 K). Sekil 4.7.(a), NaBH4’(in hidrolizi boyunca Rho 4sFeg 52/g-C3Na katalizoriinde degisen
[Rho.4gFeo.52/g-C3N4] miktarina baglh olarak agiga ¢ikan Hz gazi hacmini gosterir. Grafikte
goriildigi gibi NaBHa'tin hidroliz suresi, [Rho.asFeo52/g-C3N4] miktarinin 25 mg'dan 75 mg'a
yukselmesiyle artmaktadir (25.0, 37.5, 50.0, 62.5 ve 75.0 mg katalizor miktari, RhFe
konsantrasyonlarinin 0.95, 1.42, 1.9, 2.37 ve 2.84 mM olmasina karsilik gelmektedir). Farkli
[Rho.4sFeos2/g-C3Na] miktarlarinda Hz olusum hizlari, Sekil 4.7.(b)'deki her grafigin
dogrusal kisimlari incelenerek belirlenmistir. Ortaya ¢ikan dogrusal kismi, 0.94°1ik egimini
vererek RhossFeos2/g-CaNs tarafindan NaBHs hidrolizinin Kkatalitik strecinin birinci
dereceden Kinetige uydugunu gostermektedir. Sekil 4.7.(c) farkli [NaBH4]
konsantrasyonlarinin Rho.4gFeo52/g-CaN4 (Katalizor = 50 mg, 298 K) tarafindan katalizlenen
NaBH4'lin hidrolizi Gzerindeki etkisini incelemistir. Sekil 4.6.(d)'deki her bir grafikten H:
olusum hizlariin logaritmik grafiginden elde edilen egim 0.06 olarak hesaplanmistir. Bu
sonug, RhosgFeos2/g-C3Na tarafindan katalize edilen NaBHa hidrolizinin, NaBH4'Un
konsantrasyonuyla iliskili sifir dereceli bir reaksiyon oldugunu gostermektedir.
Rho4gFeos2/g-CaNs  katalizorii ile katalizlenen NaBHs hidrolizinde Hz olusum hizi
tizerindeki sicaklik etkisi incelenmistir (katalizor = 50 mg, [NaBH4] = 100.0 mM).
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Sekil 4.7. (a) 298 K'de Rho.4gFeo.52/g-C3N4 tarafindan katalizlenen NaBH4'lin hidrolizi igin
farkl katalizor miktarlarinin Hz tiretim kinetigi egrileri, (b) katalizor miktarina karsi
H: tretim hizinin logaritmik grafigi, (c) 298 K'de Rho.agFeo52/g-C3N4 tarafindan
katalize edilen NaBH4'in hidrolizi i¢in farkli NaBH4 konsantrasyonlarinin H»

iiretim kinetigi egrileri ve (d) NaBH4 konsantrasyonlarina karsit Hz tiretim hizinin
logaritmik grafigi.

Tablo 4.1'de bulunan katalizorler ile Rho.ssFeo.s2/g-CsNa katalizorii aktivasyon enetjisi (E.)
kiyaslandiginda, biiyiik bir kismina gore Rho.ssFeo.s2/g-CsNa katalizoriinln daha diistik bir
aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriinmektedir.
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Tablo 4.1. NaBH.'lin hidrolizinde test edilen katalizorlerin TOF ve Ea* degerleri

Katalizor H(iR 4 TOE . Ea¥ 4 Kaynakca
(mLmin~!gcat™) (dak™) (kj.mol™)
Pd/C0304 2109 - 65.82 Bozkurt, G., vd., (2019)
Fe/SiO2 130 - 59 Shih, Y. J., vd., (2013)
Fe203/BS 286 161.4 39.59 Duman, S., vd., (2021)
Ru-RuO./C 2800 - - Li, Y., vd., (2013).
Rus.7/Co-Sm>03 9636 925 53.2 Zhou, S., vd., (2024)
RuCo/C 3420 - 29.3 Fiorenza, R., vd., (2018)
Cu-Co-B 2120 - 49.6 Ding, X. L., vd., (2010)
Fe-B 59 - 64.26 Tuan, T. N., vd., (2013).
Ru.g0/ZIF-67 5520 - 39 Tuan, D. D., Lin, K. Y. A. (2018)
Co/NHC 15154 - 14.8 Tran, D. T., vd., (2024)
FeC0204/CC 2251 - 45.0 Hao, S., vd., (2016)
FeCuCoOx 1380 62.02 16.3 Patil, K. N., vd., (2021)
Rho.ssFeo.52/g-C3Na 4214.02 33.04 66.20 Bu Calisma

Ayrica katalizoriin stabilitesi, biiyiik 6lgekli endiistriyel liretimde kullanim i¢in 6nemlidir.

Rho.4gFeo0.52/g-C3N4'tin - hidrolizi

icin 10’uncu katalitik dongliye kadar olan geri

doniistiiriilebilirlik performans: Sekil 4.8.'de verilmistir. ilk dongiiniin tamamlanmasinin

ardindan, reaksiyon ortamina taze bir NaBHa ¢0zeltisi eklendi ve katalitik test 10. dongu

boyunca devam etti. Rho.4sFeo.52/g-C3Na4 katalizorii, NaBH4'lin hidrolizini katalize ederek her

bir NaBHs molekiilii basina yaklasik ~4 Hp tiretir. Dongii sayisi arttik¢a, NaBH4'tin doniistim

stiresi de hafifce artar. Bu durum, sisteme her NaBH4 eklendiginde ¢6zeltide olusan bir yan

urtin olan NaBO2'nin (Zhang, H., vd., (2020)) olusmasi katalitik etkinligin azalmasina neden

olmaktadir. Bu durum katalizériin aktif bolgelerini bloke ettigini ve katalizor ile NaBHa

arasindaki temasi 6nledigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Rho.sgFeos2/g-C3Na katalizori ile katalizlenen NaBH.4'lin 298 K'de 10. ¢evrime
kadar geri dontistiiriilebilirlik performansi

Ayrica RhosgFeos2/g-CaNs katalizoriiniin 10. ¢evrimden sonra alinan P-XRD deseni (Sekil
4.6.) bize g-C3N4 yapisinin hald korudugunu ve yapida herhangi bir degisiklik olmadigin
gostermektedir.
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Sekil 4.7. 10-80° 26 derece araliginda Rho.4gFeo.52/g-C3Na ve Rho.agFeo52/g-C3N4 katalizori
icin 10. katalitik ¢evrim sonrast P-XRD spektrumlari

37



5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, emdirme-indirgeme yontemi ile RhFe nanopargaciklart g-C3Na
yuzeyine dekore edilerek hazirlandi, ileri analitiksel karakterizasyon yontemleri tanimlandi
ve NaBHj4 hidrolizi tepkimesinde heterojen katalizor olarak kullanildi. Bu ¢aligmada elde

edilen bulgular asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e RhousFeos2/g-CsN4 katalizoriinin karakterizasyonu ICP-OES, P-XRD, XPS, TEM
gibi ileri analitiksel yontemler ile gergeklestirildi.

e 0-C3Ns ylzeyinde ortalama parcacik boyutlar1 2.68 + 0.63 nm olan RhFe
nanoparcaciklari olustugu gézlendi.

e Farkli molar oranlarda hazirlanan RhFe/g-C3N4 katalizorlerinin NaBHa4 hidrolizi igin
katalitik tepkimeleri incelendi. RhosgFeos2/g-C3Ns katalizori 298 K'de 33.04
baslangi¢ TOF ve 4214.02 HGR degeri 4214.02 mL-Hz-dak!-gcat™! ile diger molar
oranlara sahip katalizorlere kiyasla yiiksek katalitik performans sergiledigi goriildi.
Rho.4gFeo052/g-C3Na Kkatalizor NaBHa4'un hidrolizindeki Kkatalitik aktivitesi; farkli
sicakliklar, farkli katalizor miktar1 [Rho.4gFeo52/g-C3Na] ve farkli substrat [NaBHa]
konsantrasyonlar1 ve geri doniistiirtilebilirlik performanslar1 kosullar1 altinda
incelenmistir.

e RhoagFeos2/g-C3N4 tarafindan katalize edilen NaBH4'ln hidroliz reaksiyonu igin
aktivasyon parametreleri (Ea*, AH*, AS¥) sirasiyla 66.20, 63.68 ve -149.53 olarak
hesaplanmustir.

e Ayni1 zamanda, Rho.sgFeo52/g-C3Na4 Katalizorii bir 6nceki ¢cevrimden sonra baslangig
aktivitesinin %80.72'sini korumustur bu durum katalizoriin geri doniistiiriilebilir
oldugunu gostermistir. Bu bulgular, RhossFeos2/g-CaN4 katalizorlerinin verimli H:
iiretimi i¢in potansiyelini vurgulayarak yakit hiicresi tabanli H> ekonomilerinde
uygulanmalarinin 6niinii actig1 diistiniilmektedir.

e Cevrim frekans1 ve aktivasyon enerjisi degerleri birlikte degerlendirildiginde,
Rho.4gFeo.s52/g-C3Ns katalizorii NaBH4'lin hidroliz tepkimesinde oldukca etkin bir

katalizor oldugu anlagilmaktadir.
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