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OZET

RUTENYUM NANOPARCACIKLI VE AMiN FONKSiYONLU AG ORGULU
KO-POLIMER DESTEK MATERYALINDEN OLUSAN HiBRIT YAPININ
URETIMI

Bu bulus, nano malzeme, kataliz ve enerji depolama sistemlerinde kullanilabilen
rutenyum nanoparc¢aciklari ve amin fonksiyonlu aga Orgiili Ko-Polimer destek
materyalinden olusan hibrit yapmin iiretimi ve hidrojen enerjisi Uretimindeki
uygulamasi ile ilgili olup, 6zelligi; 400 mg amin fonksiyonlu kopolimer polistirenin, iki
boyunlu yuvarlak dipli bir balona aktarilmasi, 10 ml saf su eklenerek c¢ozelti
hazirlanmasi, rutenyum Onciil tuzunun ¢ozeltiye ilave edilmesi, karigimin, oda
sicakliginda 600 rpm hizinda 3 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmasi,
indirgeme islemi i¢in 1.0 ml sulu 46.74 mg (1.23mmol) NaBH4 ¢6zeltisinin, ¢ozeltiye
eklenmesi, NaBH4 sayesinde rutenyum(Ill) iyonlarinin metalik rutenyum(0)
nanoparcaciklara indirgenmesi, karisimin, kati ve sivi fazlarin ayristirilmasi i¢in 6000
rpm’de 10 dakika boyunca santrifiijlenmesi, elde edilen kati iiriiniin, kalan kimyasal
kalintilardan arindirilmasi i¢in ii¢ kez 20 ml etanol ile yikanmasi, saflagtirilmis hibrit
katalizoriin, 423 K sicaklikta, 0.1 bar vakum altinda 12 saat boyunca kurutulmasi ve
rutenyum/amin fonksiyonlu kopolimer PS katalizorii elde edilmesi ve kullanima hazir

hale getirilmesi, islem adimlarini icermesidir.
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ISTEMLER

1- Bulus, rutenyum nanopargaciklt ve amin fonksiyonlu ag orgiilii ko-polimer destek
materyalinden olusan hibrit yapinin iiretimi olup, 6zelligi;
— 400 mg amin fonksiyonlu kopolimer polistirenin, iki boyunlu yuvarlak dipli bir
balona aktarilmasi,
— 10 ml saf su eklenerek ¢ozelti hazirlanmast,
— rutenyum Onciil tuzunun ¢ozeltiye ilave edilmesi,
— karisimin, oda sicakliginda 600 rpm hizinda 3 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirilmast,
— indirgeme islemi i¢in 1.0 ml sulu 46.74 mg (1.23mmol) NaBH4 ¢ozeltisinin,
cozeltiye eklenmesi,
— NaBHs4  sayesinde  rutenyum(Ill) iyonlarmimm  metalik  rutenyum(0)
nanoparcaciklarina indirgenmesi,
— karisimin, kat1 ve sivi1 fazlarm ayristirilmasi i¢in 6000 rpm’de 10 dakika boyunca
santrifiijlenmesi,
— elde edilen kat1 {iriiniin, kalan kimyasal kalintilardan arindirilmasi i¢in ii¢ kez 20
ml etanol ile yikanmasi,
— saflastirilmis hibrit katalizoriin, 423 K sicaklikta, 0.1 bar vakum altinda 12 saat
boyunca kurutulmasi ve
— rutenyum/amin fonksiyonlu kopolimer PS katalizorii elde edilmesi ve kullanima

hazir hale getirilmesi, islem basamaklarini igermesidir.
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TARIFNAME

RUTENYUM NANOPARCACIKLI VE AMiN FONKSiYONLU AG ORGULU
KO-POLIMER DESTEK MATERYALINDEN OLUSAN HiBRIT YAPININ
URETIMI

Teknolojik Alan:

Bu bulus, nano malzeme, kataliz ve enerji depolama sistemlerinde kullanilabilen
rutenyum nanoparcaciklart ve amin fonksiyonlu aga Orgiili Ko-Polimer destek
materyalinden olusan hibrit yapin {retimi ve hidrojen enerjisi Uretimindeki

uygulamasi ile ilgilidir.

Teknigin Bilinen Durumu:

Gilintimiizde fosil yakitlarin kullanimina dayali enerji iiretim ydntemleri, cevresel
sirdiiriilebilirlik agisindan ciddi sorunlar yaratmaktadir. Kiiresel 1sinma, karbon
saliniminin artist ve enerji kaynaklarinin sinirliligi gibi faktorler, yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ihtiyaci her gecen giin daha da artirmaktadir. Ozellikle hidrojen
gibi temiz ve yiiksek enerji yogunluguna sahip alternatif yakitlarin iiretim yontemleri
biiyilk bir 6nem tagimaktadir. Ancak mevcut hidrojen tretim teknikleri genellikle
ylksek enerji gereksinimi, diisiik verimlilik, yan iirlin kontrolii gibi ¢esitli kisitlamalara
sahiptir. Bu nedenle, diisiik maliyetli, c¢evre dostu ve verimli hidrojen iiretim

yontemlerine duyulan ihtiya¢ giiniimiizde giderek daha fazla hissedilmektedir.

WO02007086970A2 numarali patent basvurusunda “Amin-Boranlarin Baz Metal
Dehidrojenasyonu” anlatilmaktadir. Bulug, Baz metal katalizor kullanilarak RTH2N-
BH2R2 formiiliine sahip bir amin-boranin dehidrojenlenmesi igin bir ydntemdir.
Yontem hidrojen iiretir ve [RIHN-BHR2]m oligomer ve [R1IN-BR2]n oligomerden en
az birini tiretir. Amin-boranlarin dehidrojenlenmesi yontemi, yakit hiicreleri gibi, ancak
bunlarla sinirli olmamak {izere, tasmabilir giic kaynaklar1 icin H2 iiretmek {izere

kullanilabilir.
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Yukarda anlatilan bulus, hidrojen iiretimi agisindan 6nemli bir yaklasim sunmasina
ragmen, silirecin yan iirlin olusumu ve katalizor stabilitesi gibi bazi dezavantajlar
bulunmaktadir. Bu yontemde, hidrojen iiretiminin yani sira [RIHN-BHR2]m ve [R1N-
BR2]n oligomerlerinin olugmasi, sistemin siirekli temizlenmesini ve yan {riinlerin
yonetilmesini gerektirmektedir. Oligomerlerin zamanla katalizér yiizeyinde birikmesi,
reaksiyon hizimi diistirebilir ve katalizoriin aktif bolgelerini bloke ederek etkinligini
azaltabilir. Ayrica, baz metal katalizorlerin uzun vadeli dayaniklilig1 genellikle diisiik
olup, tekrar kullanildiklarinda aktivite kaybi yasanabilir ve bu da siirecin

stirdiiriilebilirligini sinirlayan bir faktordiir.

US4758543A  numarali patent bagvurusunda “Dehidrojenasyon  katalizorii”
anlatilmaktadir. Bulus, hidrokarbonlarin karsilik gelen daha doymamis hidrokarbonlara
dehidrojenasyonu i¢in gelistirilmis katalizorlerle, Ozellikle de alkil aromatik
hidrokarbonlardan vinil aromatik hidrokarbonlarin iiretimiyle ve karsilik gelen daha

doymus alifatik hidrokarbonlardan olefinlerin iiretimiyle ilgilidir.

Yukarda anlatilan bulus, hidrokarbonlarin daha doymamis hidrokarbonlara
dontstiiriilmesi  stirecine odaklanmaktadir ve bu yontem genellikle petrokimya
endiistrisine yonelik uygulanmaktadir. Bu sistemin hidrojen {retimi i¢in dogrudan
optimize edilmemis olmasi, siirecin verimliligini diigiirmekte ve yiiksek sicaklik
gereksinimi nedeniyle enerji tiiketimini artirmaktadir. Ayrica, katalizorlerin zaman
icinde koklagma (karbon birikimi) gibi sorunlarla karsilagsmasi, uzun vadeli verimlilik
acisindan dezavantaj olusturmaktadir. Hidrojen {retimi i¢in gelistirilen modern
yontemler, diisiik sicaklikta yiiksek verim sunarken, bu patentte yer alan katalizor
sistemleri, 6zellikle enerji verimliligi ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan dezavantajl

hale gelmektedir.

Poli(N-vinil-2-pirolidon) ile Kararlagtirllmis Ru-Fe Nanokiimelerinin Sentezlenmesi,
Tanimlanmas1 ve Metilamin-Boran’in Hidroliz Tepkimesinde Katalitik Etkinliginin
Aragstirilmast adli makalede, Poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) ile kararlastirilmis Ru-Fe
nanoparcaciklar1 (RuFe@PVP) yaygin olarak kullanilan bir alkol indirgeme teknigi ile
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sentezlendi. Sentezlenen nanopargaciklar SEM, SEM/EDX, UV/Vis teknikleriyle
karakterize edildi. Hazirlanan nanoparc¢aciklar kati1 halde hidrojen depolayan énemli bir
bor-azot (B-N) tiirevi olan metilamin-boranin hidroliz tepkimesinden hidrojen
tiretiminde katalizor olarak kullanildi. TOF degeri (38.4 1/min) ve aktivasyon enerjisi
(87.7 kJ/ mol) olarak hesaplanan iki metalli nanoparcaciklar bu 6zellikleri ile verimli bir
katalitik sistem olarak degerlendirildi. Katalizér ve substrat derisimlerinin katalitik
tepkime tizerindeki etkilerinin arastirilmast sonucu tepkimenin hiz ifadesinin; katalizor
derisimine gore 0.5 mertebeden, substrat derisimine gore ise 1.7 mertebeden ilerledigi

tespit edildi.

Yukarda anlatilan makale, metilamin-boranin hidrolizinden hidrojen {retimi ig¢in
gelistirilen katalizor sistemi verimli bir alternatif olarak sunulsa da, bazi siirlamalar
icermektedir. Oncelikle, kullanilan Ru-Fe nanoparcaciklarmin TOF (38.4 1/min) ve
aktivasyon enerjisi (87.7 kJ/mol) degerleri, modern katalizor sistemlerine kiyasla gorece
daha diisiik bir etkinlik gostermektedir. Ayrica, bu tiir nanopargaciklarin sentezi igin
alkol indirgeme teknigi gibi 6zel yontemler gerekmekte olup, iiretim siireci karmasik ve
maliyetlidir. Bunun yam sira, katalitik tepkimenin substrat derisimine bagimliligi,
reaksiyon hizim1 kontrol etmeyi zorlastirarak sistemin Olg¢eklenebilirligi agisindan
kisitlayict bir faktor olusturmaktadir. Tiim bu dezavantajlar, endiistriyel uygulamalarda
uzun vadeli ve siirdiiriilebilir bir hidrojen iiretim siireci saglamak acisindan 6nemli

zorluklar ortaya koymaktadir.

Bulusun Tanima:

Bu bulus, hidrojen {iretim siirecinde ¢ok az miktarda katalizor ve malzeme kullanarak
yiiksek verim elde edilmesini saglamaktadir. Geleneksel yontemlerde biiyiik miktarda
metal bazli katalizér kullanim1 gereklidir ve bu da maliyeti artirir. Ancak, rutenyum
nanoparcaciklart ile fonksiyonlandirilmis hibrit iiriin sayesinde, daha az malzeme
kullanilarak daha fazla hidrojen iiretimi saglanmaktadir. Bu, maliyetleri diigliren ve

kaynaklar1 daha etkin kullanan bir yontem sunmaktadir.



10

15

20

25

30

Bulus, rutenyum nanoparcaciklarinin amin fonksiyonlu polimer destek malzemesi
tizerine yerlestirilmesiyle olusturulmustur. Bu hibrit yapi, tekrar tekrar kullanilabilen ve
yiiksek katalitik aktiviteye sahip bir sistem sunmaktadir. Geleneksel katalizorlerin
zamanla aktivitesini kaybetmesi yaygin bir sorundur. Ancak bu sistem, katalizoriin uzun
Oomiirlii olmasmi ve tekrar kullanilmasini saglamakta ve bdylece maliyetleri dnemli

Olciide azaltmaktadir.

Metilamin boran gibi bilesiklerden hidrojen tiretimi genellikle yiiksek sicaklik gerektirir
ve bu da enerji tiiketimini artirmaktadir. Ancak bu bulus sayesinde, hidrojen iiretimi
daha diisiikk sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir. Bu, enerji tasarrufu saglarken

stirecin daha verimli hale getirilmesini miimkiin kilmaktadir.

Hidrojen iiretim siireglerinde, bor bazli yan {irlinlerin olusumu 6nemli bir sorundur.
Geleneksel yontemlerde, bu yan iriinler reaksiyon ortaminda birikerek sistemin
verimliligini diisiirmekte ve cevresel sorunlara neden olabilmektedir. Bu bulus, yan
iriinlerin yonetimini iyilestirerek sistemin daha uzun omiirlii ve siirdiiriilebilir olmasini
saglar. Ayrica, hidrojen iiretimi sirasinda ortaya c¢ikan zararli gaz emisyonlarimi

minimize etmekte ve bdylece ¢cevreye daha az zarar vermektedir.

Bulusun en biiyiik avantajlarindan biri, destek materyali iizerine konuslandirilmis
rutenyum nanoparcaciklarinin uzun siire aktif kalabilmesi ve tekrar tekrar hidrojen
tretiminde kullanilabilmesidir. Geleneksel sistemlerde katalizorlerin kisa siirede
deaktive olmasi nedeniyle sik sik yenilenmesi gerekirken, bu hibrit sistem, katalizor

Omriinii uzatarak daha ekonomik bir ¢6ziim sunmaktadir.

Bulus, hidrojen verimliligini artirarak daha fazla hidrojen gazi iliretimini miimkiin
kilmaktadir. Geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda, ayni miktarda malzemeyle
daha fazla hidrojen tiiretimi saglanmaktadir. Bu, hidrojen ekonomisinin gelismesi
acisindan biiyiik bir avantajdir ve taginabilir hidrojen depolama sistemleri i¢in umut

verici bir ¢6ziim sunmaktadir.
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Fosil yakitlarin neden oldugu cevresel problemler ve kiiresel 1sinma goz Oniine
alindiginda, hidrojen temiz enerji iiretimi i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu bulus,
karbonsuz enerji tiretimini destekleyerek ¢evre dostu bir ¢oziim sunmaktadir. Hidrojen
yakit hiicreleriyle birlestirildiginde, sifir emisyonlu enerji iiretimi mimkiin hale

gelmektedir.

Bu bulus, yalnizca laboratuvar ortaminda degil, ayn1 zamanda endiistriyel O6lcekte
uygulanabilecek bir teknolojiyi temsil etmektedir. Hidrojen tiretimiyle ilgili sektorlerde
biiylik bir potansiyele sahip olan bu teknoloji, yenilenebilir enerji, yakit hiicreleri,
tasima ve sanayi gibi c¢esitli alanlarda kullanilabilir. Ayrica, diisiik maliyetli tiretim

stireci sayesinde ticari olarak uygulanabilir bir ¢6zlim sunmaktadir.

Sekillerin Aciklanmasi:

Bulus, ilisikteki sekillere atifta bulunularak anlatilacaktir, boylece bulusun 6zellikleri
daha acikca anlasilacak ve takdir edilecektir, fakat bunun amaci bulusu bu belli
diizenlemeler ile sinirlamak degildir. Tam tersine, bulusun ilisikteki istemler tarafindan
tanimlandig1 alan1 icine dahil edilebilecek biitiin alternatifleri, degisiklikleri ve
denkliklerinin kapsanmasi amaglanmistir. Gosterilen ayrintilar, sadece mevcut bulusun
tercih edilen diizenlemelerinin anlatimi amaciyla gosterildigi ve hem ydntemlerin
sekillendirilmesinin, hem de bulusun kurallar1 ve kavramsal 6zelliklerinin en kullanigh

ve kolay anlasilir tanimimi saglamak amaciyla sunulduklari anlasilmalidir. Bu

cizimlerde;

Sekil 1 EDX spektrumunu gdsteren grafiktir.

Sekil 2 Sicakliga bagli Hz gaz tiretimini gosteren grafiktir.

Sekil 3 Tekrar tekrar kullanim sonrasinda H> gazi liretimini gosteren grafiktir.

Bu bulusun anlagilmasina yardimci olacak sekiller ekli resimde belirtildigi gibi

numaralandirilmis olup isimleri ile beraber asagida verilmistir.

Bulusun Detayh A¢iklanmasi:
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Bulus, hidrojen tiretimi i¢in gelistirilen rutenyum/amin fonksiyonlu kopolimer polistiren
(Ru/PS) hibrit katalizoriiniin sentezlenmesini ve hazirlanmasini igermektedir. Siireg,
400 mg amin fonksiyonlu kopolimer polistirenin (PS), reaksiyonun gerceklestirilecegi
ortami1 saglamak amaciyla iki boyunlu yuvarlak dipli bir balona aktarilmasiyla
baslamaktadir. Daha sonra, hazirlanan kopolimer destegin ¢6ziicii ortaminda homojen
bir sekilde dagilmasi ve reaksiyon kosullarma uygun hale gelmesi i¢in 10 ml saf su
eklenerek ¢ozelti hazirlanmaktadir. Bu asamayi, hidrojen iiretiminde katalizér olarak
gorev yapacak rutenyum nanoparcaciklarinin dnciisli olan rutenyum tuzunun g¢ozeltiye
dikkatlice ilave edilmesi takip etmektedir. Karisimin bilesenleri arasinda etkilesimin
maksimize edilmesi ve nanopargaciklarin yilizeye tutunmasmi saglamak amaciyla,
cozelti oda sicakliginda 600 rpm hizinda tam 3 saat boyunca manyetik bir karistirict
yardimiyla siirekli olarak karistirllmaktadir. Rutenyum iyonlarinin metalik forma
indirgenerek polimer ylizeyine baglanmasini saglamak amaciyla, indirgeme ajani olarak
1.0 mL sulu 46.74 mg (1.23 mmol) NaBH4 ¢ozeltisi ¢ozeltiye eklenmektedir. NaBH4
cozeltisinin eklenmesiyle birlikte rutenyum (III) iyonlar1 kimyasal reaksiyon sonucunda
metalik rutenyum (0) nanoparcaciklarina indirgenerek amin fonksiyonlu kopolimer PS
ylizeyine baglanmaktadir. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan, karisim icerisindeki
kat1 ve siv1 fazlar1 birbirinden ayirarak katalizorii izole etmek i¢in ¢ozelti 6000 rpm
hizinda 10 dakika boyunca santrifiijlenmektedir. Santrifiij sonras1 elde edilen kat {iriin,
tizerinde kalan reaksiyon yan drilinlerinden ve ¢oziicii kalintilarindan tamamen
arindirilmak amaciyla li¢ kez 20 mL etanol ile yikanarak saflastirilmaktadir. Son olarak,
hibrit katalizériin kimyasal stabilitesini saglamak ve kullanima uygun hale getirmek
i¢in, 423 K sicaklikta ve 0.1 bar vakum altinda 12 saat boyunca 6zel bir vakum firminda
dikkatlice kurutulmaktadir. Tiim bu adimlarin sonucunda, yiiksek stabilite ve katalitik
aktiviteye sahip rutenyum/amin fonksiyonlu kopolimer PS katalizorii basariyla elde
edilerek hidrojen iiretimi gibi katalitik uygulamalarda kullanilmaya hazir hale

getirilmektedir.
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