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CESITLI CIMENTO TURLERI UZERINE YUKLENMIS GECIS
METAL NANOPARTIKULLERIi: SODYUM BORHIDRUR
METANOLIZINDE KATALIiZOR VE INSAAT ALANINDA YAPI
MALZEMESI OLARAK KULLANIMI

OZET

Ozellikle kentlesmenin artmasiyla paralellik gosteren enerji kullanim artis1 arastirmacilari
2050’lere kadar bitme riski bulunan fosil yakitlardan temiz enerji kaynaklarina yonlendirmistir. Bu
egilim oOzellikle yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda dikkat ¢eken temiz, zehirsiz ve renksiz
hidrojen enerjisi iizerinde yogunlasmaktadir. Ancak, hidrojen enerjisinin tasinma ve depolanma
sorununa ¢oziim sarttir ve bunun ic¢in dnemli ¢alismalar hala devam etmektedir. Bu kapsamda,
hidrojen metal hidriirler (NaBH4, LiBH4, Mg(BH4)> vs) ve amin-boranlar (NH3;BH3, Me:NHBH3,
N,H4BH3) gibi kat1 hidrojen depolama malzemelerinden katalitik yontemler kullanilarak elde
edilmektedir. Bunlar arasinda NaBH4 (sodyum borhidriir) sudaki ¢oziiniirliigii, hidrojen icerigi
(agirlikga %10,8), kararliligi, dayanikliligi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle énemli avantajlara
sahiptir. Ancak NaBH,’ten uygun tekniklerle (dehidrojenasyon, termoliz ve solvoliz vb.) hidrojen
gazi liretecek bir katalizor tasarlamak gerekmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda, gesitli ¢imento tiirleri lizerine yiiklenen gecis metal nanopartikiillerinin ardigik
olarak kinetik ve mekanik 6zellikleri incelendi. Oncelikle metal nanopartikiiller, MNPs@CEM
(M=Cuy, Ni, Pd, Ru vs ve CEM= Cimento tiirleri), NaBH4’iin metanolizi boyunca sentezlenerek
kinetik ¢alismalar i¢in aktif olup olmadiklari test edildi ve bunlar i¢inde en aktif katalizoriin nikel
nanopartikiilleri (NiNPs) oldugu anlasildi. NiNPs@CEM’in karakterizasyonu SEM, SEM-EDX,
TEM, XRD, XPS, ATR-FTIR ve UV-Vis spektroskopileri kullanilarak gerceklestirildi. Yapilan
kinetik c¢aligmalar sonucunda, NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II tarafindan katalizlenen
NaBH,’iin metanolizi boyunca hesaplanan aktivasyon enerjileri Eaninesecemn= 30,82 + 2 kj mol!
ve Eapinpsecem-m= 24,34 £ 2 kj mol'!; aktivasyon entalpileri AH* winpsecem-) =28,28 + 2 kj mol ™! ve
AH*ninps@cem-m=21,79 + 2 kj mol™! ve standart aktivasyon entropileri ise AS*ninpsecemn= -134,95
+ 5 J mol'K™! ve AS*ninps@cemny =-161,05 + 5 J mol'K! olarak hesaplandi. Ayrica NaBH,’iin
metanolizini  katalizleyen NiNPs@CEM’nin heterojenligi, kullanim Omrii, yeniden
kullanilabilirligi ve izole edilebilirligi lizerine ayrintili kinetik ¢alismalar yapildi. Kinetik
caligmalardan sonra makro miktarlarda hazirlanan NiNPs@CEM’leri i¢in yogunluk, bagil
ultrasonik darbe hiz1 (UPV) ve basing dayanimi testleri gibi mekanik testler yapildi ve
NiNPs@CEM’lerinin ¢esitli ingaat uygulamalarinda yap1 malzemesi olarak da kullanilabilecegi
anlagildi. NiNPs@CEM’lerinin hem kinetik hem de mekanik caligmalar i¢in en uygun malzeme
oldugu bulundu. Boylece, bu tez c¢alismasinda, hazirlanan katalizérler, NaBH4’{in metanolizini
katalizledikten sonra insaat alaninda yap1 malzemesi olarak kullanilmistir. Sonug olarak, birbirini
takip eden iki asamadan olusan bu calismada ¢imento tiirlerine gegis metal yiiklemesi yapilarak
yeni kullanim alanlar1 kazandirmak amaglanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum Borhidrir, Geg¢is Metalleri, Metanoliz, Cimento, Yiiksek
Performansli Beton.
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TRANSITION METAL NANOPARTICLES LOADED ON VARIOUS
TYPES OF CEMENT: USE AS CATALYST IN SODIUM
BORONHYDRIDE METHANOLYSIS AND AS BUILDING
MATERIAL IN CONSTRUCTION FIELD

ABSTRACT

The increase in energy use, especially in parallel with the increase in urbanization, has directed
researchers to clean energy sources from fossil fuels, which are at risk of extinction by the 2050s.
This trend is particularly focused on clean, non-toxic and colorless hydrogen energy, which is
attracting attention among renewable energy sources. However, it is essential to find a solution to
the problem of transporting and storing hydrogen energy and important studies are still ongoing for
this purpose. In this context, hydrogen is obtained from solid hydrogen storage materials such as
metal hydrides (NaBHs, LiBH4, Mg(BH4), etc.) and amine-boranes (NH3;BHs;, Me,NHBH3,
N,H4BH3) using catalytic methods. Among these, NaBH, (sodium borohydride) has significant
advantages due to its water solubility, hydrogen content (10.8% by weight), stability, durability and
environmental friendliness. However, it is necessary to design a catalyst that will produce hydrogen
gas from NaBH, by appropriate techniques (dehydrogenation, thermolysis and solvolysis etc.).

In this thesis, the kinetic and mechanical properties of transition metal nanoparticles loaded into
various cement types were investigated sequentially. Firstly, metal nanoparticles, MNPs @ CEM
(M=Cu, Ni, Pd, Ru etc. and CEM= Cement types), were synthesized and their activity was tested
for kinetic studies during the methanolysis of NaBH4 and it was found that the most active catalyst
among them was nickel nanoparticles (NiNPs). Characterization of NiNPs@CEM was carried out
using SEM, SEM-EDX, TEM, XRD, XPS, ATR-FTIR and UV-Vis spectroscopies. As a result of
the kinetic studies, the calculated activation energies during the methanolysis of NaBH4 catalyzed
by NiNPs@CEM-I and NiNPs@CEM-II were found to be Eaninpsecem-y =30.82 + 2 kJ mol! and
Eaninesecem-mm =24.34 + 2 kI mol™!; Activation enthalpies were calculated as AH* ninps@cem-n =28.28
+ 2 kJ mol! and AH*ninesecemary =21.79  + 2 kJ mol! and standard activation entropies were
calculated as AS#(NiNPs@CEM-I) =-13495+51] 1'1101'1 K and AS#(Nins@CEM.H) =-161.05+ 5] 1‘1101'1 K
!, respectively. Furthermore, detailed kinetic studies were conducted on the heterogeneity, lifetime,
reusability and isolability of NiNPs@CEM catalyzing the methanolysis of NaBH4. After kinetic
studies, mechanical tests such as density, relative ultrasonic pulse velocity (UPV) and compressive
strength tests were performed for NiNPs@CEM prepared in macro amounts and it was understood
that NiNPs@CEM can also be used as building materials in various construction applications.
NiNPs@CEM was found to be the most suitable material for both kinetic and mechanical studies.
Therefore, in this thesis study, the prepared catalysts were used as building materials at the
construction field after catalyzing the methanolysis of NaBH4. As a result, in this study, which
consists of two consecutive stages, aims to gain new areas of use by loading transition metals into
cement types.

Keywords: Sodium Borohydride, Transition Metals, Methanolysis, Cement, High
Performance Concrete.
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1. GIRIS

Enerjinin 6zellikle kentlerde insan yasami igin vazgecilmez oldugu onemli bir gercektir
(Alrwashdeh, 2022). Dayanikli bir kentlesme icin enerji kaynaklarmin etkin ve
stirdiiriilebilir bir yontemle kullanilmasi zorunlu bir konudur. Tarim arazilerinin
yapilagsmaya ag¢ilmasi sonucunda biyolojik ¢esitliligin kaybi, ¢ollesme, erozyon ve iklim
degisikligi gibi ¢esitli onemli ¢cevresel degisimler meydana gelmekte ve bu durum kiiresel
bir endiseye yol a¢cmaktadir (Azam vd., 2023). Ayrica kentsel biiylime dogal enerji
kaynaklarinin daha fazla tiiketilmesine neden oldugundan ozellikle biiyiik kentlerde
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim1 daha fazla ©nem kazanmaktadir. Bu
dogrultuda yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ve diinyada enerji talebinin
azaltilmast konusunda farkindaligin artirilmasi biiylik 6nem tasimaktadir (Cotton vd.,
2021). Yesil enerji kaynaklari ekolojik siirdiiriilebilirligi ve kentsel biiylimeyi destekleyen
en etkili alternatif kaynaklardan biri olarak ortaya ¢ikmaktadir (Cui vd., 2022). Son
caligmalar ekonomik sorunlar, giivenli ulasim ve depolama gibi zorluklara ragmen
hidrojenin en popiiler yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri oldugunu acikga
gostermektedir. Ciinkii hidrojen enerjisi, hala yaygin olarak kullanilan ve 2050'lere kadar
ortadan kalkacagi diisiiniilen fosil yakitlara gére ¢ok temiz ve ¢evre dostu bir alternatif

olarak degerlendirilebilir (Nakicenovic ve Jefferson, 1996).

Genel olarak enerji kaynaklari, doniistiiriilebilme ve kullanilis sekline gore
simiflandirilmaktadir. Kullanilis sekline gore yenilenebilir ve yenilenemez enerji
kaynaklar1 olarak ikiye ayrilirken doniistiiriilebilme sekline gore ise birincil ve ikincil
enerji kaynaklar1 olarak yine ikiye ayrilmaktadir (Kaya ve Kog, 2015). Buna gore,
bulundugu haliyle degisime veya doniisiime ugramaksizin dogrudan kullanilan birincil
enerji kaynaklari petrol (%33), komiir (%30), dogal gaz (%24), hidrolik (%7), niikleer (%4)
ve diger (%2, biyokiitle, dalga-gelgit, giines ve riizgar) olarak siniflandirilabilir (Sekil 1.1).
Ikincil enerji kaynaklari ise birincil enerji kaynaklarmin elektrik, ikincil kémiir, kok
komiirii, mazot, motorin, benzin, petrokok, sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ve hava gazi
gibi enerji tiirlerine doniistiiriilmesi ile elde edilmektedir (Ko¢ ve Senel, 2013). Enerji

kaynaklarinin diger smiflandirma grubu kullanilishilik veya tiikenebilirlik sekline gore



olandir. Buna gore, bir kez kullanilabilen ve tilkenme riski olan fosil (komiir, petrol, dogal
gaz vb.) ve ¢ekirdek (uranyum, toryum vb.) kaynaklar1 yenilenemez enerji kaynagi olarak
bilinmektedir. Kullanildig1 halde tiikenme riski olmayan ve dogal {iretim ¢evrimini devam
ettiren gilines, hidrolik, riizgar, biyokiitle, jeotermal, dalga-gelgit ve hidrojen gibi enerji
kaynaklar1 ise yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak siniflandirilmaktadir (Kog ve Senel,

2013).

(a) Hidroekekrk Diger Yenienebir
Enerji 7% y Enerji Kaynaklan 2%

Nikieer Petrol 33%

Emf]l 4%

Komir
30%

Dogalgaz
2%
b
( ) . Diger
H:droelglftrlk Yenilenebilir
Enerji Enerji Petrol

7%

27%
Komur
29%

Dogalgaz
35%

Sekil 1.1. 2014 yilinda (a) Diinya’da ve (b) Tiirkiye’de kullanilan birincil enerji kaynaklarinin dagilimi (BP,
2022; Kaya ve Kog, 2015)

Diinya enerji gereksiniminin biiyiik bir kismi1 fosil kaynaklar tarafindan karsilansa da bu
kaynaklarin artan enerji talebi nedeniyle giin gegtikce azalacagi ve 6nemli ¢evresel kirlilige
sebep olabilecegi oOngoriilmektedir (Tashie-Lewis ve Nnabuife, 2021). Bu nedenle
arastirmacilar yenilenebilir enerji kaynaklarimin daha etkili kullanimima ve daha fazla
yararlanilmasina yonelik calismalarina son donemde hiz vermistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan enerji iiretiminin maliyeti yiiksektir ve bazilarinda halen siireksizlik,

depolanamama ve taginamama gibi problemler bulunmaktadir (Eloffy vd., 2022). Bu



olumsuz yanlara ¢éziim olarak ucuz, depolanabilir ve tasmabilir enerji kaynaklarini

saglamak iizerine ¢aligmalar devam etmektedir (Yang vd., 2021).

1.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari: Hidrojen Enerjisi

Birincil enerji kaynaklarindan yakit olarak {iretilen hidrojen enerjisi temiz bir yenilenebilir
enerji kaynagi olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu anlamda, hidrojen enerjisi 21. Yiizyilin
enerjisi olarak kabul edilmekte ve enerji talebini karsilamak amaciyla 6nemli bir potansiyel

olusturmaktadir (Tutar ve Eren, 2015).

Hidrojen kelimesi etimolojik olarak Yunanca hydro ve genes koklerinden tliremistir ve bir
araya geldiklerinde su olusturma veya iiretme anlamina gelir. Protium, bir proton art1 bir
elektrondan olusan hidrojen atomunun ¢ok daha kararli formiilidiir. 1932 ve 1934'te
kesfedilen diger izotoplar sirasiyla doteryum (1 ndtron) ve trityumdur (2 ndtron)
(“Jefferson Lab.,” 2018). Hidrojen, Diinya yiizeyinde diatomik gaz molekiilii (Hz) olarak
bulunur. Kokusuz, tatsiz ve renksiz bir gazdir. Ayrica toksik degildir, metalik degildir ve
son derece yanicidir (Altuner vd., 2023). Hidrojenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo

1.1'de sunulmaktadir.

Tablo 1.1. Hidrojenin kimyasal ve fiziksel karakteristikleri (“Laboratory, T.,” 2018, “Table, P.,” 2018)

KIMYASAL VE FiZIKSEL KARAKTERISTIKLER DEGER
Atom Numarasi 1
Molekiiler Agirlig1 (G/Mol) 2,02
Bagil Atomik Kiitlesi 1,008
20°C’deki Hali Gaz
Erime Noktas1 (°C) -259,16
Kaynama Noktas1 (°C) -252,879
20°C’de Ve 1 Atm Basingta Olgiilen Viskozite (G/Cm.S) 8,81x106
20°C’de Ve 1 Atm Basingta Olgiilen Termal Iletkenlik (G/Cm.S) 0,182
20°C’de Ve 1 Atm Basingta Olgiilen Havadaki Diflizyon Katsayis 0,61

Hidrojenin giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimesi sonucu salinan 1sinin yakiti

oldugu bilinmektedir (Kaya ve Kog, 2015). Birim kiitle basina hidrojen enerjisi dogal gazin



2,1; petroliin ise 2,8 kat1 enerjiye sahiptir. Ayrica, yiiksek enerjiye sahip hidrojenin ikincil
enerji kaynaklarindan elektrige donistiiriilmesi temizdir, atik iiriinii sadece sudur ve
dolayisiyla toksik degildir ve son derece ¢evre dostudur. Hidrojen ekonomisi altyapisinin
temel unsurlart iiretim, depolama, tasima, donilisim ve uygulamadir ki her biri hala

teknolojik olarak gelisime ihtiyag duymaktadir.

[ Depolamaﬂ

Uretim %} Déniigiim —— Uygulama

Tasima

Sekil 1.2. Hidrojen ekonomisi altyapisinin temel unsurlar1 (Shashikala, 2011)

Evrenin en hafif elementi olan hidrojen evrendeki tiim maddelerin kiitlece %75'ini, atom
sayisinca %90'n1 olusturur ve dolayisiyla evrende en ¢ok bulunan elementtir. Hidrojen
dogada bilesikler halinde bulunmaktadir ve en ¢ok bilinen bilesigi sudur. Hidrojen dogal
olarak iiretilen bir yakit degildir, bu nedenle iiretim icin gesitli biyolojik ve kimyasal

yontemler kullanilmaktadir (Tablo 1.2).

Tablo 1.2. Cesitli hidrojen iiretimi yontemleri (Kiz1, 2022)

HIiDROJEN URETIMi YONTEMLERI

Lurgi Prosesi

K&miirden Hidrojenli Yakit Uretimi -
Texaco Prosesi

Termokimyasal

Yéntemler Metan Buhar Reforming ile

Hidrojen Uretimi
Katalitik Olmayan Kismi
Oksidasyon Yontemi

Petrol Kalitilarindan Hidrojen Uretimi

Gines Pilleri-Elektroliz Yontemi

Elektroliz ve Giines Gtines-Buhar Giig¢ Cevrimi-

St Isil (Termal) Yontemler Elekiroliz Yéntemi
Giines Enerjisi-Termokimyasal
Yolla Suyun Ayristirilmasi
Fotokimyasal Yontem
Hidrojen Sistemleri Fotokimyasal Yontemler Fotobiyolojik Yontem

Fotoelektrokimyasal Yontem




Uretim ydntemlerine ek olarak bir enerji tastyicisi olan hidrojenin depolanma ve taginma
gibi 6nemli iki problemi vardir ve bunun ¢éziimii i¢in Tablo 1.2.’deki yontemlere ek olarak
basingl tiiplerde gaz ve s1v1 halinde veya bir kimyasal bilesik icinde depolanma ve taginma
yontemleri mevuttur. Ancak, hidrojenin basingli gaz veya sivilastirilmis olarak taginmasi
hala 6nemli giivenlik riskleri icermektedir. Bu nedenle son ¢aligmalarda hidrojen depolama
malzemesi olarak kati halinde metal borhidriirler ve aminboranlar, nanomalzemeler ve
organometalik yapilar gibi giivenli hidrojen depolama malzemelerinin kullanimina yonelik
ilgi giderek artmaktadir (Ozarslan vd., 2021; Ozkar, 2022; Wirtz vd., 2020). Ancak bazi
sorunlar halen mevcut olup hidrojen depolama malzemelerinin gravimetrik ve volumetrik
hidrojen kapasiteleri gelistirilmelidir. Kisaca, gelecek uygulamalarda hidrojenin verimli ve
emniyetli bir sekilde depolanmasi, hidrojen ekonomisinin 6niinde ¢oziilmesi gereken
onemli problemdir. Ancak nanobilim sayesinde teknolojinin gereksinimlerine gbre yeni
malzemeler veya katalizorler tasarlamak, hidrojen depolama segeneklerini arttiracagi

beklenmektedir.

1.2. Hidrojen Depolamada Farkh Konseptler

Yakit olarak hidrojene olan artan talep, kaynagini siniflandirmanin 6nemini vurgulamistir.
Bunun nedeni, hidrojeni islemek i¢in kullanilan farkli yontemlerin farkli karbon ve kirletici
ayak izlerine sahip olmasidir. Renk kategorisi, bir taksonomi olusturma girisimlerinden

biridir (Dvoynikov vd., 2021). Buna gore asagidaki hidrojen renkleri tantmlanmistir:

1.2.1. Yesil Hidrojen

Yesil hidrojen, yalnizca yenilenebilir kaynaklari kullanarak elektrik {reten suyun
elektrolizi kullanilarak iiretilir. Kullanilan elektroliz islemine bagl olarak, tiim elektrigin
yenilenebilir kaynaklardan gelmesi gerektiginden hidrojen iiretimi karbon emisyonu
tiretmez (Ilinova vd., 2020; Tcvetkov vd., 2019). Son arastirmalara gore, hidrojen tiretmek
icin azaltilmig elektroliz kullanilir ve yiiksek kaliteli hidrojen (H2) durumunda yenilenebilir

enerjinin kimyasal baglarda depolanmasina olanak tanir (Olivier vd., 2017).



1.2.2. Gri Hidrojen

Gri hidrojen esas olarak en popiiler fosil yakit olan dogal gazdan elde edilir. Bu islem,
kiiresel 1sinmaya katkida bulunan CO; igeren egzoz gazlarini serbest birakir. Bu islem,
iiretilen her ton hidrojen icin yaklasik 10 ton CO2 emisyonu salar. Gri gaz iiretimi, yiliksek
karbon emisyonlart nedeniyle gelecekte asamali olarak kaldirilacaktir (Ilinova vd., 2020;

Tcvetkov vd., 2019).

1.2.3. Mavi Hidrojen

Hidrojen {iiretiminin ana yontemi, buhar metan reformasyonudur (SMR), en yaygin
kullanilan siire¢ ise otomatik termal reformlamadir (ATR) (Indarto ve Palguandi, 2013;
Parkinson vd., 2018; Susmozas vd., 2015). CO> izole edilmeli ve depolanmalidir (karbon
yakalama ve depolama (CCS)) veya gri hidrojene benzer sekilde yakit veya kimyasal
hammadde iiretmek i¢in {iretim stirecinde kullanilmalidir (karbon yakalama ve kullanimi

(CCU))(Ilinova vd., 2020; Tcvetkov vd., 2019).

1.2.4. Turkuaz Hidrojen

Turkuaz hidrojen, metan pirolizi (dogal gazin termal ayrismasi) ile iiretilir. Stire¢, CO2
yerine kati1 karbon (yani is) Uiretir. Ayn1 zamanda, yliksek sicaklikli bir reaktorii ¢alistirmak
icin yenilenebilir enerji kullanilirken, CO2'nin iglenmesini ndtr hale getirmek i¢in uzun

stireli bir kat1 karbon yakalama veya koruma stireci gereklidir (Indarto ve Palguandi, 2013).

1.3. Hidrojen Uretimi I¢in Sodyum Borhidriir Substrati

Hidrojenin c¢esitli yontem ve malzemeler kullanilarak depolanmasi ve kullanilmasi
konusunda girisimler devam etmektedir. Bunun i¢in, metal borhidriirler, M-(BH4)n
(M=Na, Li, Mg vb., n=1, 2) (Burg ve Schlesinger, 1940; Chairam vd., 2020; Kojima vd.,
2006; Solovev vd., 2018) ve amin-boranlar, B-N tiirevleri (amonyak boran (AB), NH3:BH3;
dimetilamin-boran (DMAB), MeoNHBH3; hidrazin boran (HB), NoH4BH3 vb.) (Akbayrak
ve Ozkar, 2018; Duman ve Ozkar, 2013; Karahan vd., 2011) gibi kat1 hidrojen depolama



malzemeleri ve dehidrojenasyon, solvoliz veya termoliz gibi katalitik yontemler
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda, sodyum borohidrit (NaBH4), yiliksek stabilite ve
dayaniklilik, ekonomiklik, polar ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliik, yiiksek hidrojen igerigi
(agirlik¢a %10,8), toksik ve yanici olmama (Ozarslan vd., 2021) gibi avantajlar1 nedeniyle
en verimli ve yaygin olarak kullanilanidir. Bir katalizor varliginda ve oda sicakliginda,
NaBHy'ten hidrojen elde etmek i¢in hidroliz, metanoliz, etanoliz vb. gibi solvoliz
yontemleri kullanilarak 4,0 esdeger H> molekiilii elde edilebilir (Arzac ve Fernandez, 2015;
Lale vd., 2020; Zare vd., 2024) Son caligmalar, NaBH4'lin metanolizinden hidrojen

iiretiminin, NaBH4'lin hidrolizine iyi bir alternatif oldugunu gostermistir (Denklem 1.1).

NaBH, + 4CH;0H — NaB(OCHs), + 4H, (1.1)

1.4. Katalizorler

Tiim katalitik proseslerde oldugu gibi, NaBH4 metanolizi boyunca hidrojen iiretimi i¢in de
uygun bir katalizoriin kullanimi ¢ok oOnemlidir. Bu amacgla, hem metal varliginda
(Alshammari vd., 2024; Kaya vd., 2024; Xu vd., 2018) hem de yoklugunda (Kaya, 2020;
Saka, 2023; Saka vd., 2023) ¢esitli malzemeler katalizor olarak kullanilir. Literatiirden
anlasildig tizere, NaBH4 metanolizini katalize etmek i¢in monometalik (Demirci vd.,
2023; Li vd., 2023), bimetalik (Ahmad vd., 2022; Wang vd., 2019; Zhang vd., 2020) ve
polimetalik (Alshammari vd., 2024; Bekirogullari, 2024) katalizorlerin tek basina, bazen
de stabilizator ve destek malzemesi esliginde kullanildig1 goriilmistiir (Alptekin vd., 2020;
Cai vd., 2022; Ulutas vd., 2022; Yurderi vd., 2014). Bu amagla, oleylamin (Duman vd.,
2016; Duman ve Ozkar, 2017, 2013; Metin vd., 2011), polivinil pirolidon (Bukan ve
Duman, 2018; Karatas vd., 2019; Betul Sen vd., 2018; Sen vd., 2019), poli(stiren-ko-
maleik anhidrit) (Bukan ve Duman, 2018), aliimina (Bukan ve Duman, 2018), metal-
organik cerceve (ZIF-8) (Yurderi vd., 2014), grafit (Galhenage vd., 2015; B Sen vd., 2018),
grafen oksit (Acidereli vd., 2020; Sen vd., 2019, 2017), seryum (Karaboga ve Ozkar, 2019),
3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) (Zahmakiran vd., 2012, 2010), iyonik sivilar (Patil vd.,
2016; Saptal vd., 2018), duvarli karbon nanotiipler (Sogut vd., 2019) ve volkanik karbon
(Karatas vd., 2020) gibi baz1 kimyasallar NaBH4 ten uygun tekniklerle hidrojen tiretiminde

kullanilan katalizorlerde stabilizator/destek malzemesi olarak siklikla tercih edilmektedir.



1.4.1. Cimento

Dayanikliligi ve ekonomik olusu nedeniyle biiyiik bir 6neme sahip olan ¢imento, sudan
sonra en ¢ok tiiketilen yap1 malzemesidir ve kentsel biiylimeyle birlikte enerjiye ek olarak
temel bir insan ihtiyaci olan konut i¢in 6nemli bir baglayicidir. Cimento tiirleri genel olarak
Portland ¢imentosu (CEM 1), Portland kompozit ¢cimentosu (CEM II), Yiiksek firin ciiruflu
¢imento (CEM III), Puzzolanik ¢imento (CEM IV) ve Kompozit ¢imento (CEM V) olmak
lizere 5 ana smifa ayrilir. Cimento cesitlerine gore kullanim alanlar1 degismektedir. CEM
I ve CEM II tipi ¢cimentolar; beton yollar, betonarme yapilar ve borular, yol kaplamalari,
yiiksek yaplar, demiryolu traversleri, kopriiler ve viyadiikler, tiinel kalip uygulamalari, su
depolar1, dngermeli betonlar, beton briket, yap1 kimyasallar1 gibi kullanim alanlarina
sahiptir. CEM III tipi ¢imentolar; kiy1 ve liman insaatlari, su tesisleri ve su kanaletleri, baraj
ingaatlari, agik deniz yapilari, temel kaziklari, tiineller ve tiinel kaplamalari, beton ya da
betonarme yeralt1 su borulari, siilfat etkisinde endiistriyel zeminler ve aritma tesisleri gibi
alanlarda kullanilir. CEM 1V tipi c¢imentolar; baraj insaatlari, siva ve duvar harci, su
kanaletleri, yol kaplama betonlari, yap1 kimyasallari, aritma tesisleri, kiitle beton gibi
kullanim alanlarin1 kapsar. CEM V tipi ¢imentolar ise; genel amag i¢in kullanilabilir,
betonarme yapilar ve borular, su kanaletleri, baraj insaatlari, yol kaplama betonlari, siva ve
duvar harci, aritma tesisleri gibi alanlarda kullanimi tercih edilmektedir (Janotka ve Krajci,

2011).

Ozellikle bu tez ¢alismasinda kullanilan ¢imento tiirlerinden Portland Cimentosu (CEM I)
belirli oranda kalker tasi (CaCOs3) ve kilin (SiO2 ve AlLOs) karistirilip klinkerde
pisirilmesinden sonra bilyeli degirmende 6giitiilmesiyle elde edilmektedir. Cimentonun
sertlesmesini geciktirmek lizere klinkere bir miktar al¢1 tasi da eklenmektedir. Portland
kompozit ¢imentosu (CEM II) ise graniile yakin firin ciirufu ile Portland ¢imentosu klinkeri
karistmimin az miktarda algitasi ile ogiitiilmesi ile elde edilmektedir. Genelde, bu tiir
cimentolar deniz suyu ve diger siilfatli ortamlarda portland ¢cimentosuna kiyasla daha yavas
dayanim kazanmakta ve daha yiiksek bir dayanima sahip olmaktadirlar. Ancak
gecirimlilikleri daha diisiiktiir. Bu olumsuzluklar1 gidermek amaciyla ¢cimentonun mekanik
ve kimyasal ozelliklerinin gelistirilmesi, uzun Omiirlii ve yiliksek performansli yapi
malzemelerinin iiretimi agisindan 6nemli bir arastirma konusudur. Son yillarda, gegis metal

partikiillerinin ¢imentoya eklenmesiyle gevresel etkilere daha dayanikli malzemeler elde



edilmesi lizerine ¢alismalar yogunlagmaktadir (Gineys vd., 2011). Gegis metalleri (6rnegin,
demir, bakir, titanyum ve ¢inko gibi metaller) nanopartikiil boyutunda ¢imento sistemlerine
entegre edildiginde, hidratasyon kinetigini hizlandirarak dayanikliligi artirabilir, mikro
catlaklar1 azaltabilir ve c¢evresel etkilere karsi daha direngli malzemeler elde edilmesini
saglayabilir. Bununla birlikte, farkli ¢imento tiirleri {izerinde geg¢is metal
nanopartikiillerinin etkilerini anlamak, hem akademik hem de endiistriyel agidan biiyiik bir

arastirma alani olarak one ¢ikmaktadir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. NaBHy’iin Metanolizi Yoniinden Literatiir incelemesi

Wostek-Wojciechowska vd. (2005) H> gazi altinda dogrudan ya da polimer filmlerde
dagilmis organometalik Onciillerin kati-hal bozunmasiyla ortalama biiylikligi 2-5 nm
arasinda olan Ru, Co ve Rh nanopartikiillerinin sentezini rapor etmislerdir.
Nanopartikiillerin dagilimi, biiyiikliigii ve morfolozisini TEM ve WAXS tekniklerini
kullanarak belirlemislerdir. Metal nanopartikiillerin yiizeylerindeki karbon monoksit
adsorpsiyonundan sonra, Kizildtesi spektroskopisi ile metal nanopartikiillerin yiiksek bir
aktiviteye sahip oksitlenmeyen bir yilizeyi oldugunu kanitlamiglardir (Wostek-

Wojciechowska vd., 2005).

Son zamanlarda, Debnath vd. (2009), ilk defa kati-hal teknigini kullanarak Au
nanopartikiillerini sentezlemislerdir. Bunun i¢in yiliksek hizli titresim freze (degirmeni)
kullanmiglardir. Onlar altin tuzunu indirgeyici olarak NaBHa4, kararlilastirici olarak ise
poli(vinilpirolidin) (PVP) kullanmislardir. Altin nanopartikiillerinin sentezi i¢in kullanilan
bu sistem sadece oda sicakligina ihtiyag duymaktadir ve cogu ¢ok yiizlii nanopartikiillerin
caplar1 6,3 = 2,1 — 27,9 + 6,2 nm arasinda degismektedir. Nanopartikiillerin boyutu,
polimer koruyucu maddelerin molar kiitlesi, reaksiyon siiresi ve altin/ polimer koruma
ajaninin  kiitle orani1 gibi farkli reaksiyon parametrelerinin degistirilmesi ile
ayarlanabildigini belirtmislerdir. Nanopartikiiller UV-gériintir, FT-IR, TEM ve XRD
spektroskopileri ile karakterize edilmistir (Debnath vd., 2009).

Xu vd. (2012), Co/Al205 katalizoriinii emdirme-kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlamig
ve hidrojen iiretimi i¢in sodyum borohidriiriin (NaBH4) metanolizini katalize etmek i¢in
kullanmislardir. 0 santigrat derecelik ¢ozelti sicakliginda, metanoliz reaksiyonu Co/Al>O3
katalizorii kullanilarak etkili bir sekilde hizlandirilabilecegi ve arzu edilen bir hidrojen
tiretim hi1z1 saglayabilecegi, bu da onu diisiik ¢evre sicakligi kosullar altindaki uygulamalar
icin uygun hale getirecegi vurgulanmistir. Metanoliz reaksiyonunun yan riinii, X-151n1

kirmimi (XRD) ve Fourier dontisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmistir.
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Karakterizasyon sonuglari, metanoliz yan iiriinli NaB(OCH3)4'lin hidrolizi yoluyla
metanoliz reaksiyonundan sonra metanoliin kolaylikla geri kazanilabilecegini
gostermektedir. Bu calismada katalitik metanoliz kinetigi ve katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi de optimize edilmis sicaklikta kalsine edilen Co/Al>O3 katalizorii tizerinde

incelenmistir(Xu vd., 2012).

Saka vd. (2023), yagi alinmis findik kiispesinden farkli aktivasyon kosullarinda tirettikleri
aktif karbonlarin katalitik aktivitelerini, NaBH4 metanolizi ve elektrooksidasyonu igin
degerlendirmislerdir. Bu malzemeler N> adsorpsiyonu-desorpsiyonu, FTIR, SEM-EDS ve
XPS ile karakterize edilmis ve sonuclar bu malzemelerin basariyla hazirlandiginm
gostermektedir. N> adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglari, aktif karbonun (FH3-500) en
yiiksek BET yiizey alanina 548 m?%/g, toplam gozenek hacmine 0,367 cm?/g ve mikro
gdzenek hacmine 0,205 cm?/g sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Ote yandan hidrojen
iiretim ¢aligmalart sonucunda FH3-500 aktif karbon katalizoriiniin diger malzemelerle
karsilastirildiginda en yiiksek baslangi¢ hidrojen tiretim hizina sahip oldugu anlasilmistir.
50°C'de bu metal icermeyen aktif karbon katalizorii, 13591,20 mL/dak.gcat gibi yiiksek bir
baslangi¢ hidrojen iiretim hizina sahiptir; bu degerin, literatiir degerlerinden daha yiiksek

oldugu vurgulanmistir (Saka vd., 2023).

Xu vd. (2014), fosfor (P) ile modifiye edilmis boehmit katalizérlerini, P kaynagi olarak
fosforik asit (H3PO4) kullanilarak 1slak emdirme yontemiyle hazirlamislardir. Bu
calismada, H3PO4 konsantrasyonunun diizenlenmesiyle agirlikga %0 ila %6,4 arasinda
degisen farkli P yiiklemelerine sahip P/boehmit katalizorleri elde edilmistir. Bu katalizorler
BET yiizey alan1 ve FTIR spektroskopisi olglimleri ile karakterize edilmis ve 0 °C'de
sodyum borohidriiriin metanoliziyle hidrojen {iiretimine yonelik katalitik performanslar
degerlendirilmistir. Sonuglar, hazirlanan metalik olmayan P/boehmit katalizériiniin, diisiik
cevre sicakligr kosullart altinda metanoliz reaksiyonuna karsi yiiksek katalitik aktivite
sergiledigini gostermektedir. Bu katalizorlerin varliginda metanoliz reaksiyonunun kinetik
davranigini anlamak i¢in deneysel veriler, integral yontemi kullanilarak hem sifir dereceli

hem de birinci derece kinetik modellere uyarlandi (Xu vd., 2014).

Demirci vd. (2020), titanyum dioksit (TiO2) nanopartikiilleri, Anataz (A-TiO2), Rutil (R-

TiO2) ve Rutil-Anataz (RA-TiO;) karisimi, etilen-diamin, dietilen-tri-amin, tri-etilen-
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tetraamin ve polietilenimin (PEI) ile kimyasal olarak modifiye edilmis ve hidrojen tiretmek
iizere sodyum borohidrit metanolizini katalize etmek {izere yiizeylerini islevsellestirmek
icin kullanilmistir. PEI ile degistirilmis TiO» pargaciklari, tiim degistirilmis TiO» katalizor
formlar1 i¢in metanoliz reaksiyonunu, daha az sayida amin grubuna sahip aminlerden daha
etkili bir sekilde katalize etmistir. A-TiO2, R-TiO2 ve RA-TiO; i¢in Hidrojen Uretim Hiz1
(HGR) degerleri sirastyla 3121, 3525 ve 2920 mL H»/(g katalizorXdakika) olup
protonlandiginda sirasiyla %25,6; 30,6 ve 36,7 oraninda daha da artirilmistir. Protonlanmig
katalizor A-TiO2-PEI*, R-TiO2-PEI* ve RA-TiO2-PEI" metanoliz igin sirastyla %35,2; 36,3
ve 36 kJ/mol aktivasyon enerjileriyle 253-313 K gibi diislik sicakliklarda etkili oldugu
bulunmustur. Bu katalizorler, art arda besinci yeniden kullanimin sonunda orijinal

HGR'nin ylizde altmisindan fazlasini korumustur (Demirci vd., 2020).

Duman vd. (2020), Microcystis Aeruginosa (MA)-mikroalg tiirlerini ilk kez, sodyum
borohidriiriin (NaBH4) metanoliziyle hidrojen iiretimi i¢in yiiksek verimli bir katalizor
iiretmek iizere metal iyon yiiklii bir destek malzemesi olarak kullanmislardir. Mikroalgler,
80 derece C'de 24 saat boyunca hidroklorik asit (3 M HC1) ile 6n isleme tabi tutulmus ve
daha sonra, 6n igleme tabi tutulan numunelere farkli metal iyonlari (Mn, Co ve Mo)
yliklenmistir. Son olarak metal yiiklii numuneler, katalizoriin iiretilmesi i¢in firinda
yanmaya tabi tutulmustur. Oncelikle manganez metali en iyi metal performansina gore
secilmistir. Daha sonra optimum MA-HCI-Mn katalizoriinii sentezlemek i¢in farkli metal
yiikleme oranlari, yanma sicakliklar1 ve yanma siireleri degerlendirilmistir. Sonuglar Mn
orani, yanma sicaklig1 ve siiresi olarak sirasiyla %50, 500 derece C ve 45 dakika olarak
optimal kosullar1 gostermistir. Katalizorii karakterize etmek i¢in FTIR, SEM-EDX, XRD,
XPS ve TEM analizleri yapilmistir. Metanoliz yoluyla hidrojen iiretimi, %1-7,5'lik ¢esitli
NaBHj oranlarinda, konsantrasyonlari ise 0,05'ten 0,25 g'ye degisen katalizorlerle (30, 40,
50 ve 60 derece C) gerceklestirildi. Bu yeni katalizoriin maksimum hidrojen tiretim hizi
(HGR) sirastyla 4335,3-5949,9-7649.,4 ve 8758,9 mLmin(-1)gcat(-1) olarak bulunmustur.
Ayrica aktivasyon enerjisinin 8,46 kJ mol(-1) oldugu belirlenmistir (Duman vd., 2020).

Sahin vd. (2021), sodyum borohidriiriin (NaBH4) metanolizinden hidrojen iiretimi icin
katalizor olarak Co-Cu-B nanopartikiillerinin hazirlanmasini ve katalitik kullanimini rapor
etmislerdir. Pahali olmayan ve kullanislt bir katalizor, reaksiyonda NaBH4'ten metanol ile

hidrojen {iiretmek i¢in X-1gin1 kirinimi, enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi, F-TIR
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analizi, taramali elektron mikroskobu ve Brunauer-Emmett-Teller dahil ileri analitik
yontemlerin bir kombinasyonu kullanilarak karakterize edilmistir. Temel olarak
katalizorlerin sentezinden sonra plazma ve mikrodalga 1sinlamasi ile katalitik aktiviteyi
arttirma deneyleri yapilmistir. Plazma ile tahris edilen katalizoriin hidrojen iiretim hizi
iizerinde daha aktif oldugu belirlenmistir. Agirlik¢a %2,5 NaBH4 varliginda maksimum
hidrojen iiretim hiz1, katalizor igin 270 mL g(-1) dk(-1) olarak hesaplanmistir. Bu ¢alisma,
aynt zamanda NaBH4'lin plazma ortaminda tahris olmus ve irritabl olmayan Co-Cu-B
katalizoriine bagli olarak katalitik metanolizinin kinetik ¢caligmasinin karsilagtirilmasini da
icermektedir. Plazma (Ea = 10,835 kJ mol(-1)) irritabl olmayan katalizérden (Ea = 68,18
kJ mol(-1)) onemli 6l¢iide diisiik ¢ikmistir (Sahin vd., 2021).

Yukarida detaylica verilen literatiir ¢aligmalar1 sonucunda, bu tez calismasi ile planlanan
NaBHy4’lin metanolizi boyunca geg¢is metal nanopartikiillerinin ¢esitli ¢imento tiirleri
iizerine yiiklenmesi sonucu elde edilen katalizorler kullanilarak uygun bir sicaklikta

hidrojen elde edilmesi iizerine bir calismaya rastlanmamistir.

2.2. Kimyasal Katkih Yiiksek Performansh Beton Uretiminin (YPB) Gelistirilmesi

Acisindan Literatiir incelemesi

Betonun basing dayaniminin bulunabilmesi i¢in farkli yontemler kullanilmakta olup,
(hizlandirilmis kiir uygulanan numunelerin basing dayanimi, karot numunelerinin basing
dayanimi, schmidt ¢ekici kullanilmasi, ultrasonik ses cihazi ile basing dayaniminin
bulunmasi gibi) en ¢ok kullanilan yontem standart basing dayanimi deneyidir. Betonun
standart basing dayanimi, suda saklanmig, 28 giinliik, ¢cap1 150 mm, boyu 300 mm olan
silindir numunelerin, eksenel basing altinda dayanimi olarak tanimlanir (TS 500, 2000).

Kimyasal katkilar iizerinde taranabilen ilk yayin 1924 yilinda ASTM seri dergilerinde
¢ikan Abrams’in bir c¢alismasi ve Onerisidir. Beton teknolojisinin kurucularindan olan
Abrams (Abrams, 1924) kalsiyum kloriiriin priz ve sertlesmeyi hizlandiran bir kimyasal

katk1 maddesi oldugunu yazmustir.

Akigkanlik artirmak {izere ilk olarak dogal recineler, agac recinelerinden ¢ikarilan yaglar
(tall yagy), stilfane sabunlar denenmis ancak bu denemeler kagit tiretiminde ortaya ¢ikarilan

lignin likdriiniin siilfosyanu ile elde edilen sodyum ve veya kalsiyum lignosiilfonatin (LS)
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iiretimiyle sonuglaninca 1931 yillarinda Williams bu katkiy1 bir makalesinde yaymlamis
fakat kimyasal formiilii 1956°da kesin olarak belirlenmistir. (Ozkul, Hulusi, Sahin, Yavuz,

Saglam, Parlak, 2003; Troxell vd., 1956).

Akman’in 1987 yilinda yaptig1 caligmalarinda, priz geciktiricilerin ¢imentonun birlesik
oksitleri olan C3S, C3A’nin su i¢inde ¢oziilmesini kisitlayarak veya aktif durumdaki Ca>*
iyonlarini kaplayarak etkin olduklarini, bu maddelerin LS’ler, hidroksi karboksilik asit ve
tuzlari, kalsiyum gliikkonatlar, karbonhidratlar ve sekerler olduklarin1 gostermislerdir
(Akman, 1987). Calismalarinda, bunlarin disinda inorganik madde olarak fosforik ve
florhidrik aistler ve tuzlari, ¢inko, kursun oksit, boraks ve magnezyum tuzlarinin da priz
geciktirici olarak kullanilabildigini belirtmislerdir. Ayrica Akman’in 2000 yilinda yaptig1
caligsmasinda, kimyasal katki maddelerini korozyon inhibitorleri, viskozite artirict ajanlar,
yikanmay1 onleyen katkilar, pompalamay1 kolaylastiran katkilar, gaz olusturan katkilar,
kopiik olusturan katkilar, taze betonun donmasini 6nleyen katkilar, boceklenmelere karsi

kullanilan katkilar ve renklendirme amaciyla katilan katkilar olarak simiflandirmistir

(Akman, 2000).

Siiperakiskanlastiric1 grubuna giren naftalen siilfonat formaldehit polikondansesi 1938
yilinda Tucker tarafindan bulunmus ve bir patent alinmis (Tucker, 1938) ancak LS’ye
oranla ¢ok pahali oldugundan uygulanamamis ve bu hak 1970°1i yillarda Japon Kimyager
Hattori’ye verilmistir (Hattori, 1978). Ikinci nesil siiperakiskanlastiric1 olarak nitelenen
naftalen, melamin esasli katkilar ve modifil LS’lerden sonra tglincii nesil
stiperakigkanlastirict denilen polikarboksilat polimerler ve 6zellikle poliakrilatlar
iretilmeye baslanmistir. Bunlarda ana molekiillere agilanan polietilen veya poliesterin
radikallerle tarak bi¢iminde bir yapr olusturmasi ve molekiiliin giderek daha genis bir
hacim kaplamasi saglanmistir (Akman, 2000). Cimentolardaki alkali sorunu iizerine
yapilan arastirmalar normal betonlar diizeyinde yapildig1 gibi siiperakiskanlastici

katilimlar1 ve YPB’ler i¢in de yapilmaya baslanmistir (Akman, 2000).

Ayrica Portland ¢imentosunun su ile hidratasyon reaksiyonu sonucu algitagi olarak
kalsiyum siilfat, trikalsiyum aliiminat, tri ve dikalsiyum silikatlar ve tetrakalsiyum aliimino
ferrit olusur. Su varliginda iyi bir yapistiricidir ve mineral pargaciklarini bir araya getirerek

bir yapt olusturma (kohezif) yetenegine sahiptir (Gineys vd., 2011). Ancak ince toz
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formundaki ¢imento, iiretim ve kullanim sirasinda hava ile kolayca karistigi, boylece
solunum yoluyla akcigerlerin en uzak noktasina ulastig1 i¢in insan ve ¢evre sagligi iizerinde
olumsuz etkilere sahiptir. Bu etkileri azaltmak ve maliyeti diisiirmek icin ¢esitli
malzemelerin ¢imento ile degistirilmesi calismalar1 devam etmektedir. Literatiirde TiO»
(Coffetti vd., 2023; Huang vd., 2023; Xu vd., 2023), cesitli eser elementler (Cu, Ni, Sn
veya Zn)(Gineys vd., 2011; Lindh ve Lemenkova, 2022), beta-Ca»Si04 (Saidani vd., 2021;
Su vd., 2021) ¢ok duvarl karbon nanotiipler (MWCNT'ler), (Cao vd., 2023; Rosa vd.,
2023) stiper ince metakaolin (Sun vd., 2021), diatomit (Hasan vd., 2023), yiiksek hacimli
ucucu kiil (HVFA) (Flegar vd., 2023), poli (amino asit) tipi makromolekiiller (PAA'lar)
(Ma vd., 2022) ve piring kabugu kiilii (RHA) (Thirumalai Raja vd., 2022) gibi biyolojik
atiklarin bu amagla kullanildigr goriilmektedir. Bu literatiir incelemesinden de
goriilebilecegi gibi, ¢imentoya yiiklenen metaller arasinda yalnizca bir ¢alismada nikel
kullanilmistir ve bu, bu alanda 6nemli bir eksiklik olarak degerlendirilebilir. Bu ¢alismadan
farkl olarak, bu tez caligmasinda sentezlenen ¢imento esasli nikel nanopartikiilleri, NaBH4
metanolizi yoluyla yenilenebilir bir enerji kaynagi olan hidrojen iiretiminde katalizor
olarak kullanilmis ve bu nanopartikiillerin yapt malzemesi olarak kullaniminin etkisi

incelenmistir.

Bu tez calismasinin esas amaci, ¢esitli ¢imento tiirleri lizerine yiiklenen gecis metal
nanopartikiillerinin ardigik olarak kinetik ve mekanik o6zelliklerinin incelenmesidir.
Boylece, bu tez calismasinda, elde edilen katalizorler, NaBH4’iin metanolizini
katalizledikten sonra ingsaat alaninda yap1 malzemesi olarak kullanilarak ¢imento tiirlerine
gecis metal yiiklemesi yapilarak yeni kullanim alanlar1 kazandirmak ve gergek bir ¢evre
temizligi amaclanmaktadir. Bu amagla oncelikle ¢esitli ¢imento tiirleri {izerine yiiklenen
gecis metal nanopartikiilleri NaBH4’iin metanolizi boyunca sentezlenerek kinetik
caligmalar i¢in aktif olup olmadig test edilmistir. Sentezlenen MNPs @CEM (M=Cu, Ni,
Pd, Ru vs. ve CEM= Cimento tiirleri) nanopartikiilleri, gelismis analizérler (SEM(EDX),
TEM, XPS, XRD, FT-IR, ""B-NMR, ve UV-Vis) kullanilarak karakterize edilmis ve
aktivasyon parametreleri, heterojenlik, kullanim 6mrii, yeniden kullanilabilirlik ve izole
edilebilirlik hesaplanmasi iizerine ayrintili kinetik ¢alismalar yapilmustir. Ikinci olarak, ilk
asamada sentezlenen ve optimize edilen bu MNPs@CEM nanopartikiillerinin mekanik
caligmalar1 basing dayanimi, ¢ekme dayanimi ve bagil ultrasonik darbe hizi agisindan

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MNPs@CEM: NaBHy«’iin Katalitik Metanolizi

3.1.1. Arastirma Materyali

Biitiin kimyasallar ticari olarak temin edildi. Biitlin cam malzemeler ve Teflon kaplh
manyetik karistici barlar aseton ile iyice temizlendi ve bu malzemelerde su kalmamasi i¢in
bir gece boyunca etiivde 150°C’de kurutuldu. Bingél Universitesi FEF-Kimya ve MMF-
Insaat Miihendisligi boliim laboratuvarlarinda yapilacak olan bu ¢alismada, ¢esitli ¢imento
tirleri (CEM-I, CEM-II vs.), ¢esitli gegis metal tuzlari, 1,10-fenantrolin, aseton, hekzan,
etilalkol, metilalkol gibi kimyasallar ve c¢esitli cam malzemeler kullanildi. Ayrica,
iiniversitemiz merkezi laboratuvarinda bulunan SEM(EDX), XRD, FT-IR, UV-Vis gibi
analizler yapildi, iiniversitemizde mevcut olmayan (HR)TEM, XPS ve ''B-NMR gibi
analizler uygun merkezi laboratuvarlarda hizmet alimi yoluyla yaptirildi. Boliimiizde
bulunan magnetik karistiricilar, ¢alkalayicilar, su sirkiilatorii, vakum pompasi gibi cihazlar
kullanild1 ve basing dayanimi, cekme dayanimi ve bagil ultrasonik darbe hizi gibi 6l¢iimler
ingaat mithendisligi boliimiinde yapildi. Ayrica, her deneyin hedeflerinin karsilandigindan
emin olmak i¢in, ¢gimento tiirleri her deney i¢in hesaplanan numune biiytikliigiine goére ayni
fabrikadan tek bir parti halinde yeterli miktarda tedarik edildi. Bu yaklagim ile numunelerin
cimentolarin farkli {liretim zamanlarindan dolay1 potansiyel olarak farkli davranislar
sergilemesini onlemek amaclanmistir. Karistm suyu olarak Bingol Sehir sebekesinden
ASTM C1602/C1602M-22 standartlarina uygun olarak temin edilen musluk suyu

kullanilmustir.

3.1.2. Arastima Metodu

NaBHy’lin katalitik metanolizi agik hava atmosferi altinda gergeklestirildi ve asagida
gosterilen deney diizenegi (Sekil 3.1) kullanilarak hidrojen gazi ¢ikist Olgiilerek izlendi
(Zahmakiran ve Ozkar, 2006). Onciil katalizor olarak NiCl,e6H,O gibi ucuz metal tuzu ile
NaBHy bilesigi ve iki farkli ¢cimento tiirii (CEM-I ve CEM-II, 42.5 R) varliginda metanol
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icerisinde mekanik karigtirma teknigi kullanilarak iyice karistirildi. Bir manyetik karistirict
(IKA® C-MAGQ) iizerine yerlestirilen ve i¢inde bu karisimin metanollii ¢ozeltisi bulunan
50 mL’lik ceketli reaksiyon balonu (schlenk) 0,1°C hassasiyetli 10°C ile 90°C araliginda
istenilen sabit sicaklig1 saglayan su sirkiilatoriine (PolySience) ve igerisi su ile doldurulan
50 cm yiiksekligindeki ve 2,5 cm capindaki daha onceden kalibre edilmis cam kolona
plastik hortumlarla baglandi. Boylece reaksiyon ortaminin sicakligi istenilen derecede
sabitlenmis oldu. Reaksiyon sonucu ¢ikan hidrojen gazinin hacmi cam kolon igerisindeki
suyun hareketi ile zamana kars1 6l¢iildii. Burada katalitik tepkime siiresince meydana gelen
hidrojen miktar1 derecelendirilmis cam silindir igindeki su miktar1 ile orantili olarak
belirlendi. Hidrojen ¢ikisi sonlandiktan sonra olusan katalizor ortamdan izole edildi.
Olusan yeni ve kararl katalizorler SEM, SEM-EDX, TEM, XRD, XPS, FTIR ve UV-Vis

spektroskopileri kullanilarak tanimlandi.

In-situ olarak hazirlanan yeni ve kararli katalizorler varliginda kinetik c¢alismalar
gerceklestirildi. Optimum kosullar saglandiktan sonra iki farkli ¢imento tiirii {izerine
yiiklenmis nikel nanopartikiilleri (NiNPs@CEM-n, n= I ve II) tarafindan katalizlenen
NaBHy’lin metanolizindeki kinetik ¢alismalar sonucu aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon
entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS*) hesaplandi. NaBHs’iin katalitik
metanolizindeki NiNPs@CEM-n’nin katalitik yasam omrti, toplam ¢evrim sayis1 (TON)
ve toplam ¢evrim frekansi (TOF) belirlendi. NaBH4’iin katalitik metanolizinden elde edilen
NiNPs@CEM-n izole edilerek tartildi ve iizerine NaBH4 eklenerek aktivitesi test edildi.
Bu ilk uygulamadan sonra ayn1 islem ayni kosullar altinda tekrarlanarak NiNPs@CEM-
n’nin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi tespit edildi. Ayrica, NINPs@CEM-n
tarafindan katalizlenen NaBH4’iin metanolizinin heterojen ya da homojen oldugunu

belirlemek i¢in 1,10-fenontrolin ile zehirleme deneyleri yapildi.
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Sekil 3.1. Katalitik metanoliz deney diizenegi

3.1.3. In-situ  Sentezlenen NINPs@CEM-n’nin ve NaBH#’iin Katalitik

Metanolizinden Olusan Yan Uriinlerin Karakterizasyonu

SEM goriintiileri JEOL JSM 6510 cihazi kullanilarak ve farkli biiyilitmeler yapilarak analiz
edildi. SEM analizleri i¢in 6rnekler iki tarafli karbon bandi kullanilarak bir kogan {izerinde
nanopartikiiller desteklenerek hazirlandi. Ornekler daha iyi goriintii almak icin Au/Pd ile
kaplandi. Biitiin goriintiiler 15 kV hizlandirilmis voltaj kullanilarak elde edildi. SEM-EDX
kullanilarak nanokiimeleri olusturan elementlerin haritasal grafigi elde edildi.
Nanopartikiillerin XPS analizi, yarim kiire analizoriiyle donatilmis bir Specs-Flex
spektrometresi ve tek renkli Al Ka radyasyonu (1486,6 eV, 15 kV, 350 W'ta calisan X-
15101 tiipii ve 23,5 keV gecis enerjisi) kullanilarak gerceklestirildi. 284,5 eV'deki Cls tepe
noktasi, yiizey yiiklemesi i¢in referans olarak kullanildi. A tipi 400 gozlii bakir 1zgaralara
yerlestirilmis nanopartikiillerin TEM goriintiileri Hitachi HighTech HT7700 kullanilarak
120 kV'da alindi. Saf ¢imento tiirleri ve onlarin nanopartikiillerinin XRD 6l¢timleri XRD
cihaz1 (Rigaku Ultima-IV, RuKa radyasyonu, 40 kV, 55 mA, A=1,54051 A, 26=90-5°)
kullanilarak izlendi. Metal tuzlarinin ve NiNPs@CEM-n’"nin UV goriiniir bolge elektronik
spektrumu etanol igerisinde Shimadzu—1800 spektrometresi ile kaydedildi. NaBH4’iin ve
metanoliz sonrasi irilinlin infrared spektrumu Perkin Elmer A 100 ATR-FTIR

spektrokopisi kullanilarak elde edildi.
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3.1.4. NINPs@CEM-n’nin In-situ Sentezi ve Aym1 Anda NaBH«’iin Katalitik

Metanolizi

Biitiin reaksiyonlar standart Schlenk teknigi kullanilarak metanol ortaminda
gerceklestirildi. Reaksiyon ortaminda ayni anda hem metal nanopartikiilleri elde edildi hem
de NaBH4’lin katalitik metanolizi saglandi. NaBHs’iin katalitik metanolizinde metal
nanopartikiillerinin aktivitesi hidrojen tiretim orani dl¢iilerek belirlendi. Agirlik¢a %5,0 Ni
ile 100 mg CEM-n alinarak ceketlenmis reaksiyon ortamina eklendi. Bu karisim iizerine
2,0 mmol (75,0 mg) NaBH4 eklendikten sonra cam balon plastik tipayla kapatildi, su
sirkiilatorii yardimiyla reaksiyon sicakligi 25,0 = 0,1°C’de sabitlendi ve lizerine bir siringa

araciligtyla 5,0 mL methanol eklendi.

Ni** iyonlarinin Ni° nanopartikiillerine doniisiimii reaksiyon renginin siyaha déniisiimiiyle
ve UV spektrumlarinin izlenmesiyle anlasildi. NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen
NaBHy4 bilesiginin metanolizinden hidrojen gazi ¢ikist her bir ¢imento tiirii i¢in hi¢ bekleme
stiresi olmadan hemen basladi. Katalitik reaksiyon ortaminda hidrojen gazi iiretimi gaz
cikisinin artik gozlenmedigi ana kadar her dakika su dolu cam kolondan izlenerek
kaydedildi. Hidrojen ¢ikis1 bittikten sonra deney sonlandirildi, ceketlenmis reaksiyon
balonun su dolu cam kolonla baglantisi kesildi. Ilaveten elde edilen nanopartikiillerin oda

sicakliginda bozunmadigi ve oldukga kararli oldugu gozlendi.

3.1.5. NaBHy’iin Katalitik Metanolizi Boyunca Hidrojen Eldesi Uzerine Metal

Yiiklenmesinin Etkisi

NaBHs’lin katalitik metanolizi boyunca metal yiliklemesinin katalitik aktivite ilizerine
etkisini ¢alismak icin, her iki ¢cimento 6rnegi varliginda ayri ayri, katalitik aktivite testleri
sicaklik (25,0+0,1°C), ¢imento miktar1t (100 mg), metanol hacmi (5,0 mL) ve NaBH4
konsantrasyonu (2,0 mmol) sabit tutularak sadece nikel yliklemeleri (agirlik¢a %1, %2,
%3, %4, %5, %6, %7, %8 ve %10) olarak cesitlendirilerek gerceklestirildi. Biitiin
tepkimeler bolim 3.1.2°de tanimlandigi gibi metanol varliginda calisildi. NaBH4’iin
katalitik metanoliz reaksiyonu i¢in en yiiksek kararliliga ve aktiviteye sahip metal

yiiklemesi her iki ¢imento tiirli i¢in %5,0 Ni olarak belirlendi.
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3.1.6. Katalitik Metanoliz Boyunca Hidrojen FEldesi Uzerine NaBH4

Konsantrasyonunun Etkisi

Katalitik metanoliz reaksiyonu boyunca NaBH4 konsantrasyonunun katalitik aktivite
iizerine etkisini ¢aligmak i¢in, her iki ¢cimento 6rnegi varliginda ayr1 ayri, katalitik aktivite
testleri sicaklik (25,0+0,1°C), ¢cimento miktar1 (100 mg), metanol hacmi (5,0 mL) ve nikel
yiizdesi (agirlikca %5,0) sabit tutularak sadece NaBHs konsantrasyonu (olarak
cesitlendirilerek gerceklestirildi. Katalitik metanoliz reaksiyonu boyunca en uygun NaBH4

konsantrasyonu her iki ¢imento tiirii i¢gin 400 mM olarak belirlendi.

3.1.7. NaBHy’iin Katalitik Metanolizi Boyunca Hidrojen Eldesi Uzerine Cimento
Miktarmin Etkisi

NaBHy4’lin katalitik metanolizi ¢imento miktarinin katalitik aktivite {izerine etkisini
calismak icin, katalitik aktivite testleri sicaklik (25,0 £ 0,1°C), nikel ylizdesi (agirlik¢a
%35,0), metanol hacmi (5,0 mL) ve NaBH4 konsantrasyonu (400 mM) sabit tutularak her
iki ¢imento tiirli i¢in sadece ¢imento miktar1 (25, 50, 75, 100, 125 ve 150 mg) ile
cesitlendirilerek gerceklestirildi. NaBH4’iin katalitik metanoliz reaksiyonunda en yiiksek
kararliliga ve aktiviteye sahip ¢imento miktart CEM-I i¢in 25 mg, CEM-II i¢in 100 mg

olarak belirlendi.

3.1.8. NiINPs@CEM-n Tarafindan Katalizlenen NaBH4’iin Metanolizi Boyunca
Hidrojen Eldesi Uzerine Sicakhgin Etkisi ve Katalizorlerin Yasam Omriiniin

Hesaplanmasi

In-situ olarak reaksiyon ortaminda elde edilen ve kararlilagtirmak i¢in iki farkli ¢imento
tiriiniin ayr1 ayr1 kullanildigt NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen NaBH4’lin
metanolizi boyunca aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasi i¢in tepken ve katalizor
derisimlerinin sabit tutuldugu ancak sicakligin degistirildigi bir seri deney Bo6liim 3.1.2°de
tanimlandig1 gibi yapildi. Bunun i¢in, NaBH4 konsantrasyonu 400 mM, nikel yilizdesi
agirlikga %35,0, adsorbant olarak kullanilan ¢imento miktarlart CEM-I i¢in 25 mg, CEM-II
icin 100 mg olarak sabitlendi ve sicakliklar 20,0- 25,0- 30,0- 35,0- 40,0 ve 45,0°C olarak
cesitlendirildi. Cikan hidrojen belli dakikalarda reaksiyon balonuna baglanmis ve daha
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onceden kalibre edilmis cam kolondaki su seviyesi izlenerek her deney icin ayri ayri
oOlciildii. Elde edilen grafiklerden g6zlenen aktivasyon enerjisi (Eags..), standart aktivasyon

entalpisi (AH") ve standart aktivasyon entropisi (AS¥) hesaplandi.

Katalizorlerin yasam 6mrii (TON) deneylerine, agirlikca %5,0 nikel, adsorbant olarak ayr1
ayr1 kullanilan ¢imento tiirleri ve 2,0 mmol (75,0 mg) NaBH4 alinarak 25,0 = 0,1°C’de
baslandi. Hidrojen ¢ikis1 cam kolondan her dakika izlendi ve tamamlandiktan sonra
yeniden NaBHy ilavesi yapildi. Bu islem hidrojen ¢ikis1 tamamen bitene kadar tekrarlanda.
Cikan hidrojenin hacmine (mm olarak) kars1 zaman verileri Microsoft Office Excel 2016
ve Origin 2016 programlarina eklendi ve daha sonra hidrojenin 6l¢iimii uygun birim

degerlerine doniistiiriildii.

3.1.9. NINPs@CEM-n Tarafindan Katalizlenen NaBH4’iin Metanolizinin 1,10-

fenantrolin ile Zehirlenerek Heterojenliginin Test Edilmesi

Son calismalar 1,10-fenantrolinin metal parcacikli katalizorlerin heterojenliginin test
edilmesinde yaygin olarak kullanilmaya baslandigini gostermektedir (Zahmakiran ve
arkadagslar1 2012, Bayram ve arkadaslar1 2011, Fulton ve arkadaslar1 2007, Bayram ve
arkadaslar1 2012). Tipik olarak bu zehirleme deneyi, agirlikca %5,0 nikel, optime edilmis
miktarda ¢imento 6rnegi (CEM-I i¢in 25 mg, CEM-II i¢in 100 mg), 400 mM NaBHj ile
ayr1 ayr1 25,0 + 0,1°C’de baglatilan metanoliz reaksiyonu iizerine %50 doniisiimden sonra
3,6 mg 1,10-fenantrolin eklenerek yapildi. Katalitik aktivite 1,10-fenantrolin ilavesinden

once ve sonra hidrojen ¢ikis miktar izlenerek 6l¢iildii.

3.1.10.NaBH¢’iin Metanolizi Boyunca Elde Edilen NiNPs@CEM-n’nin izole
Edilebilirliginin, Yeniden Kullanilabilirliginin ve Metal Sizdirma Ozelliginin

Belirlenmesi

400 mM NaBHy iizerine agirlik¢a %5,0 nikel ve ayr1 ayr1 optime edilmis miktarda ¢imento
ornegi (CEM-I i¢in 25 mg, CEM-II i¢in 100 mg) eklenerek gerceklestirilen metanoliz
reaksiyonlar1 sonunda, kat1 haldeki partikiiller yeni ve temiz bir tiiplere aktarildi; bu
partikiiller etanol ile 3x10 mL defa yikandiktan sonra siizgec¢ kagidi ile siiziilerek siyah

tozlar izole edildi. Bu izole edilen kolloidler ayr1 ayr1 tartild1 ve lizerine NaBH4 eklenerek
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aktivitesi test edildi. Bu ilk uygulamadan sonra ayni islem ayn1 kosullar altinda bes kez
tekrarland1i. Boylece, NiNPs@CEM-n’nin izole edilebilir verimliligi, hem reaksiyon
sonunda kalan nanopartikiil miktarina hem de hidrojen iiretim hizina gore degerlendirildi.
NiNPs@CEM-n’nin sizdirma miktarin1 belirlemek i¢in, kati nanopartikiiller her
kullanimdan sonra filtrelendi, kurutuldu ve tartildi. Kaybolan nanopartikiillerin ¢oziiciiye
gecip gecmedigini anlamak igin, filtrasyon sonrasi ayrilan sivi Shlenk tiipline aktarilarak
iizerine 400 mM NaBH4 eklenerek Boliim 3.1.2°deki gibi metanoliz reaksiyonu

gergeklestirildi.

3.2. MNPs@CEM: Yap1 Malzemesi Olarak Kullanimi

3.2.1. Materyal

Cimento kompozit numunelerin iiretiminde baglayici olarak TS EN 197-1 standartlarina
uygun CEM-142.5 R ve CEM-I142,5 R tipi Portland ¢imentolar1 kullanilmistir. Calismada
kullanilan ¢imento Elazi1g ilinde bulunan SYCS Insaat ve Cimento AS’den temin edilmis

olup kullanilan ¢imentoya ait 6zellikler Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.1. CEM 1 42,5 R tipi ¢cimentonun &zellikleri

KiMYASAL BILESIM (%) CIMENTONUN FiZIKSEL OZELLIKLERI
Si0x(%) 19,16 Yogunluk (g/cm?) 3,13
AlLO3 (%) 4,87 Ozgiil Yiizey (cm*/g) 4130
Fe,03 (%) 3,76 incelik M) 2.8
CaO (%) 63,03 Baslangi¢ Ayari (dk) 125
MgO (%) 1,65 Son Ayar (dk) 210
SOs3 (%) 3,26 Le Chatelier (dk) 1
K>0 (%) 0,58 BASINC DAYANIMI (N/mm?)
NaxO (%) 0,17 2 giin 28,1
CI (%) 0,0102 7 giin 40,4
Tutusma kaybi 3,43 28 giin 54,2

Cozlinmeyen kalinti 0,61




Tablo 3.2. CEM 11 42,5 R tipi ¢imentonun 6zellikleri
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KiMYASAL BILESIM (%) CIMENTONUN FiZiKSEL OZELLIKLERI
Si02(%) 20,16 Yogunluk (g/cm?) 3,08
ALO3 (%) 5,32 Ozgiil Yiizey (cm*/g) 4528
Fe 03 (%) 3,87 Incelik (p) 1.4
CaO (%) 58,72 Baslangi¢ Ayari (dk) 136
MgO (%) 1,78 Son Ayar (dk) 220
SO3 (%) 3,13 Le Chatelier (dk) 1
K20 (%) 0,88 BASINC DAYANIMI (N/mm?)
Na,O (%) 0,33 2 giin 25,8
CI (%) 0,0136 7 giin 38,0
Tutusma kaybi 4,54 28 giin 53,1
Coziinmeyen kalintt 3,77

3.2.2. Yontem

Cimento kompozitlerin iiretiminde iki farkli ¢imento tipi (CEM-142,5 R ve CEM-II 42,5

R) kullanilmis olup su/¢imento orami 0,38 olarak tiim gruplarda sabit tutulmustur.

Numunelerin iiretimi ¢imento + NiNPs@CEM-n malzemeleri 90 sn mikserde karigtirilarak

saglanmistir. Daha sonra mevcut karigima su eklenerek 90 sn karistirilmis ve karigim

spatula ile alt iist edildikten sonra tekrar 90 sn karistirilarak tiretim asamasi1 tamamlanmistir

(Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Makro boyutlu NiNPs’lerini hazirlama mikseri
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Uretilen ¢imento harct 5x5x5 ¢cm boyutundaki kaliplara doldurularak oda sicakliginda
bekletilmistir. 24 saat sonra numuneler kaliplardan ¢ikartilarak 22 °C kiir havuzunda 28
giin boyunca kiir edilmistir (Sekil 3.3). Kiir isleminden sonra numuneler kiir havuzundan
cikarilmistir. 24 saat oda sicakliginda bekletilen numuneler iizerinde fiziksel ve mekanik

deneyler gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3. (a) 22 °C kiir havuzunda 28 giin boyunca kiir edilen ve (b) kiir sonrasi kurumaya birakilan
numuneler
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. In-situ Sentezlenen NiNPs@CEM-n’nin Sentezi ve Karakterizasyonu

In-situ sentezlenen NiNPs@CEM-n’nin sentezi ve tanimlanmasina yonelik olarak SEM,

SEM-EDX, TEM, XRD, XPS, ATR-FTIR ve UV-Vis spektroskopileri kullanildi.

NaBHj araciligiyla NiCl2#6H20, CuCl2*2H20 ve CoCl2*6H:0 tuzlan iki farkli ¢imento
tirit (CEM-I ve CEM-II) varliginda indirgenmesi ve aymi anda NaBH4’lin katalitik
metanolizi test edildi. Deneyler agirlikca %5 metal tuzu, 100 mg ¢imento 6rnegi, 5,0 mL
metanol ve 2,0 mmol NaBHy4 ile baglanarak 25,0 + 0,1°C’de yapildi. Biitiin deneylerde renk
degisimi yaklasik 2-40 dakika araliginda degisen bir siire igerisinde gergeklesti (Sekil 4.1).
Buna gore her iki ¢imento tiiriiniin beklenen 4,0 esdeger hidrojen {iretimini tamamlamadigi
(CEM-I i¢in 2,94 ve CEM-II i¢in 3,17 esdeger), her {i¢ tuzun ise beklenen hidrojen ¢ikisini
gergeklestirdigi gozlendi. Ozellikle CuCl,*2H,0 ve CoCl,*6H,0 tuzlarmin oldukga kisa
stirede (ortalama 1,5 dk) 4,0 esdeger hidrojen ¢ikisini gerceklestirmesine ragmen reaksiyon
boyunca metal par¢aciklarinin aglomerasyona ugradigi dolayisiyla her iki ¢imento tiiriiniin
bu metaller i¢in yeterli kararlilastirmayr gerceklestirmedigi anlasildi. Bu nedenle,

caligmaya her iki ¢imento tiirii icin de NiCl,*6H>O tuzu ile devam edildi.
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Sekil 4.1. Agirlik¢a %5 metal tuzlar1 ve 100 mg (a) CEM-I ve (b) CEM-II kullanilarak 2,0 mmol NaBH4’iin
25,0 £ 0,1°C’deki metanolizinin karsilastirmalt mol H>/mol NaBHy4’e kars1 zaman (dk) grafigi
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Yesil renkli NiClo*6H2O tuzunun renginin siyaha donmesiyle NiNPs@CEM-n’nin
olustugu anlasildi. UV spektrumu ile Ni**’nin Ni° nanopartikiillerinin indirgenmesi takip
edildi. Sekil 4.2. CEM-I ve CEM-II ile yiiklenmis onciil nikel tuzunun NaBH4’iin katalitik
metanoliz reaksiyonundan dnce ve sonra alman UV spektrumunu gostermektedir. Ni>*’nin
UV-Vis spektrumu yiik transfer ve d-d gegislerini iceren absorpsiyon bandlarinin
indirgemeden sonra Ni?* iyonlarma ait bu bandlar kaybolurken sadece iki farkli ¢imento
tiirii ile yiiklenmis Ni® nanopartikiillerine ait tipik Mie bozunma piki gozlendi (Creighton

ve Eadan, 1991).

54 —— NiNPs@CEM-I
—— NiNPs@CEM-II
44 —— NiCL,.6H,0

Absorbans

200 400 600 K00 1000 1200
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.2. NaBH.’lin katalitik metanolizinden elde edilen NiNPs@CEM-n ve saf NiCl,*6H20 tuzunun UV-
vis spektrumlari

Sekiller 4.3 ve 4.4, sirasiyla yalnizca ¢imento 6rneklerinin (CEM-1 veCEM-II) ve dokuz
farklh yiizdelikteki NiNPs@Cimento NP'sinin (%1,0, %2,0, %3,0, %4.,0, %5,0, %6,0,
%7,0, %8,0 ve %10) 10 um biiylitmede SEM mikrograflarin1 gostermektedir. Bu
mikrograflar, bu dokuz NiNPs'lerinin (Sekil 4.3.b—4.3j ve Sekil 4.4.b-4.4j) saf ¢imento
orneklerinin morfolojisinde goriiniir degisikliklere neden oldugunu agikga gostermistir
(Sekil 4.3.a ve 4.4.a). Ozellikle, Ni NPs'lerinin yiizdesi arttikca, biiyiik pargaciklardan
olusan ¢imentonun goézenekli yapisinin metalle doldugu ve daha diizglin bir goriiniime
sahip oldugu agik¢a gozlemlenmistir. Bu degisimin hem kinetik hem de mekanik testler

iizerindeki etkisi, karakterizasyondan sonra incelenecektir.
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Sekil 4.3. (a) Saf CEM-I, (b) %1,0, (c) %2.0, (d) %3.0, (e) %4.0, (f) %5.0, () %60, (h) %7.0, (i) %8,0 ve

(G) %10 NiNPs@CEM-I’e ait SEM mikrograflari
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Sekil 4.4. (a) Saf CEM-IL, (b) %1,0, (c) %2,0, (d) %3,0, (e) %4,0, (f) %5.0, (g) %6,0, (h) %7.0, (i) %8,0 ve
(G) %10 NiNPs@CEM-II"e ait SEM mikrograflari

Sekil 4.5°de gosterilen SEM-EDX grafikleri saf iki ¢imento tiirii (Sekil 4.5.a ve 4.5.b) ile
bunlar {izerine yiiklenmis nikel nanopartikiillerinin (Sekil 4.5.c ve 4.5.d) ylizde bilesim
oranlarin1 gostermektedir. Buna gore, EDX verilerinden her iki ¢imento tiiriiniin de tek
basia sodyum, magnezyum, aliiminyum, kiikiirt, potasyum ve demir, 6zellikle oksijen,
kalsiyum ve silisyum gibi elementler i¢erdigi kolayca goriilebilir ve bu sonuglar literatiirle
oldukca tutarlidir (Sekil 4.5.a ve 4.5.b) (Gineys, 2011). Ayrica, her iki NiNPs@CEM-
n’lerin yilizdelik EDX verileri dikkate alindiginda, bu nikel nanopartikiillerin icerdigi
elementlerin ve yiizdelerinin beklendigi gibi ¢imento tiirlerindedeki diger elementlerin,

ozellikle oksijen ve kalsiyumun yerini aldig1 sdylenebilir (Sekil 4.5.c ve 4.5.d).



cis
[N 40759
Bl 3015
LT 71.02
ETI 11802
ET 53548

3 151.10

ETH 2467

(a) Ch
8 2}
Si
S
Q : Ca
Ca Na Al -~
Kfe S xfe Fe Fe
eMggijo K Fe Fe
]
Cursor=
ert=8135 Window 0.005 - 40.955=
(©) &
Na
A“Ic" s k[
K s Kfa Fe Ni N
JF} 8 K Fe NiNi
5 10
Cursor=
Vert=4374 Window 0.005 - 40.955=

31

Fe
Fe
10
Cursor=
Vert=6405 Window 0.005 - 40.955=
(d) Ca
s T
11 8 & i 32 s
e Al S K
K S K2 Fe Ni Nj
ifils K Fe NiNi
" . B T T
! 10
Cursor=
Vert=6106 Window 0.005 - 40.955=

Sekil 4.5. Saf (a) CEM-I, (b) CEM-II, agirlik¢a %5,0 (¢c) NINPs@CEM-I ve (d) NiNPs@CEM-II"ye ait SEM-
EDX bilesim oranlar1 ve grafikleri

Sekil 4.6. NaBH4’lin katalitik metanoliz boyunca olusan nikel nanopartikiillerinin ve saf

iki ¢imento tiirtine ait ATR-FTIR spektrumlarini gostermektedir. Buna gore nikel

nanopartikiilleri ile saf ¢imento tiirlerinin biiyiik oranda ayn1 kimyasal yapiya sahip oldugu

gozlendi. Bu durumun c¢imento tiirlerinin miktarinin fazla olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.6. Saf iki ¢imento tiirii (CEM-I ve CEM-II) ve NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II katalizorlerine
ait ATR-IR spektrumlari
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NiNPs@CEM-n’nin yiizey Ozelliklerini belirlemek icin ayrintili XPS analizleri
gergeklestirildi (Sekil 4.7). Sekil 4.7., NINPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'nin bilesen
elementlerini gosteren genel bir XPS tarama spektrumunu gostermektedir. Her iki
numunenin XPS spektrumlarinda beklendigi gibi, Ca 3s, Si 2p, Si 2s, C 1s, Ca 2p, Ca 2s,
N 1s, 0 1s,Ni2p, O KLL, N KLL ve C KLL pikleri ortaktir, bu da nikel nanopartikiillerinin
cimentoya yiiklendigini agikca gostermektedir (Jiang, 2021). Tiim bu pikler, nikel 'lerinin
¢imentoya onemli 6l¢iide yiiklendigini dogrulamaktadir ve bu sonuglar UV-Vis ve diger

analizlerle (daha sonraki analizlere bakiniz) tamamen uyumludur.
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Sekil 4.7. NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II"nin genel XPS taramasi

Sekil 4.8., 100 nm biiylitmede alinan NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'nin TEM
gorlintiilerini (Sekil 4.8.a ve 4.8.b) gostermektedir. Sekil 4.8.a ve 4.8.b'de verilen TEM
goriintiileri, NiNPs@CEM-n’lerinin hekzan i¢inde benzersiz bir dagilima sahip oldugunu
ve NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'nin TEM goériintiilerinden sirasiyla 3,36 ve 2,75

nm'lik bir parcacik boyutuna sahip olduklarini gostermektedir.
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NiNPs@CEM-I

Sekil 4.8. NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II’nin TEM goriintiileri. Histogramlar her goriintiiye ek olarak
sunulmugtur

Sekil 4.9. yalmzca ¢imentonun ve NiNPs@CEM-n'lerinin XRD desenlerini
gostermektedir. Sekil 4.9'den goriilebilecegi gibi, bu numunelerin XRD desenleri,
metalden daha fazla ¢gimento miktar1 varlig1 nedeniyle biiyiik 6l¢iide birbirleriyle aynidir.

Bu durum beklenen normal bir sonugtur.

—— CEM-I
70000 - — NiNPs@CEM-I
m——— CEM-II
60000 —— NiNPs@CEM-II
"
2 50000+
2
% 40000 l
'—5;030000 bt
2 20000 /_,th |
>—| TN Y
100004
0 donLi

0 20 40 60 80 100
2-Theta (*)

Sekil 4.9. CEM-I, NiNPs @CEM-I, CEM-II ve NiNPs@CEM-II’nin XRD modelleri

4.2. In-situ Sentezlenen NiNPs@ CEM-n’nin Kinetik Cahsmalar Uzerindeki Etkileri
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4.2.1. NaBHy¢’iin Katalitik Metanolizi Boyunca Hidrojen Eldesi Uzerine Metal

Yiiklenmesinin Etkisi

Reaksiyon ortaminda elde edilen NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen NaBHs’ilin
metanolizi boyunca aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasindan 6nce, nikel metali
miktart ¢esitlendirilerek bir seri deneysel g¢alisma yapildi. Sekil 4.10.a ve 4.10.b,
NiNPs@CEM-n tarafindan 25,0 + 0,1°C’de katalizlenen NaBH4’iin metanolizi ig¢in
hidrojen iiretim aktivitesine kars1 nikel miktarin1 géstermektedir. Buna gore her iki nikel
nanopartikiilii i¢in artan nikel miktar1 ile dogru orantili olarak hidrojen salinim hizinin
arttigr goriilmektedir. Sekil 4.10.c ve 4.10.d’de baslangi¢ TOF degerinin (TOFo 5. ak) nikel
derisiminin agirlikca her iki nanopartikiil icin %5,0’e kadar arttig1 ancak sonrasinda
azaldig1 agikca goriilmektedir. Hem nanopartikiillerin kararliligi hem de katalitik aktivite
yoniinden her iki nanopartikiil i¢in agirlikca %5,0 nikel miktar1 sonraki ¢alismalar igin
optimum olarak belirlendi. Ayrica, Sekil 4.10.e ve 4.10.f’den de anlasildig1 lizere katalizor

miktar1 NaBH4’ilin metanolizine birinci dereceden katki sunmustur.
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c smrery s e |04 pmier s
e ] a v ° ® = Ni viizdesi T v ® Ni yiizdesi
a3 ;4] 4 e = (CEM- igin) 9 34 {4 ® " cEmaiin
. :’ .. L = .a [ ] -
g - :/ - g2 Nfa"
= Ky he
=) . J jas) .
= =11 w
(=]
} !f g Jr
04 = 04
0 10 20 30 20 0 10 20 30
Zaman (dk) Zaman (dk)
=N 45 -
©_ ] ()

i
T / \ 404 *
451 o ]
e g

2 > 7
—:;. = 354
L[_‘; 40 ] 'LA.'/ \ L]_‘; 1 \\f'a'
o ] > L’ O ™
= 354 & \ = 309 7 \
30 251
- |—:‘.—— TOF,, , (CEM-Tigin)| \ * v [-f—=TOF,, , (CEM-Tlisin)]
1 2 1 N7
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1 In Rate= 0.77 In [Ni] + 2.24 . 50 In Rate= 0.80 In [Ni] + 2.02
5.04 R*= 0.9958 (CEM-I igin) - R’= 0.9935 (CEM-II igin)
4.54
© 454 & gon >
= = 404
(= =4
= 4.04 = 3.5+
1 3.04 =
3.5 i
] 2.54
3.0 T r - - ' ' 2.0 - . : r - s
1.0 k5 20 2:5 3.0 3.5 4.0 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35 4.0
In [Ni] In [Ni]

Sekil 4.10. (a) 25,0 + 0,1°C’de 2,0 mmol NaBH4 ve dokuz farkli nikel yiizdesi alinarak ger¢eklesen katalitik
metanoliz tepkimesi esnasinda (a) CEM-I ve (b) CEM-II i¢in elde edilen mol H>/mol NaBH4’e karsi zaman
grafigi (¢) CEM-I ve (d) CEM-II igin TOF 5. ax degerine kars1 nikel yiizdesi egrisi. (¢) CEM-I ve (f) CEM-II
i¢in nikel miktarina karsi hidrojen {iretim hizinin logaritmik egrisi

4.2.2. Katalitik Metanoliz Boyunca Hidrojen FEldesi Uzerine NaBH4

Konsantrasyonunun Etkisi

Reaksiyon ortaminda elde edilen NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen NaBH4’lin
metanolizi boyunca aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasindan oOnce, NaBH4
konsantrasyonu ¢esitlendirilerek bir seri deneysel ¢alisma yapildi. Sekil 4.11.a ve 4.11.b,
NiNPs@CEM-n tarafindan 25,0 + 0,1°C’de katalizlenen NaBH4’lin metanolizi i¢in
hidrojen iiretim aktivitesine kars1 NaBH4 konsantrasyonunu gostermektedir. Buna gore her
iki nikel nanopartikiilii i¢in artan NaBH4 konsantrasyonu ile dogru orantili olarak hidrojen
salinim hizinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.11.c ve 4.11.d’den anlasildig: tizere NaBH4
konsantrasyonu NaBH4’lin metanolizine birinci dereceden katki sunmustur. Katalitik
aktivite yoniinden her iki nanopartikiil i¢in 400 mM NaBH4 konsantrasyonu sonraki

caligmalar i¢in optimum olarak belirlendi.
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Sekil 4.11. (a) 25,0 £ 0,1°C’de agirlikga %5,0 nikel miktart ve bes farkli NaBH4 konsantrasyonu alinarak
gergeklesen katalitik metanoliz tepkimesi esnasinda (a) CEM-I ve (b) CEM-II i¢in elde edilen mol H»/mol
NaBH,’e kars1 zaman grafigi (¢) CEM-I ve (d) CEM-II i¢cin NaBH4 konsantrasyonuna kars1 hidrojen {iretim
hizinin logaritmik egrisi

4.2.3. NaBHy’iin Katalitik Metanolizi Boyunca Hidrojen Eldesi Uzerine Cimento
Miktarmin Etkisi

Reaksiyon ortaminda elde edilen NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen NaBH4’{in
metanolizi boyunca aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasindan once, her iki ¢imento
miktar1 ¢esitlendirilerek bir seri deneysel ¢alisma yapildi. Sekil 4.12.a ve 4.12.b,
NiNPs@CEM-n tarafindan 25,0 + 0,1°C’de katalizlenen NaBH4’{in metanolizi igin
hidrojen tiretim aktivitesine kars1 her iki ¢cimento miktarini gostermektedir. Buna goére her
iki nikel nanopartikiilii i¢in artan ¢imento miktari ile dogru orantili olarak metal miktarinin
da arttig1 ve dolayistyla hidrojen salinim hizinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.12.c ve
4.12.d’de baslangic TOF degerinin (TOFos. ak) ¢imento miktarinin CEM-I i¢in 25 mg,
CEM-II icin 100 mg’dan sonrasinda azaldigi agikg¢a goriilmektedir. Hem nikel
nanopartikiillerin kararlilig1 hem de katalitik aktivite yoniinden CEM-I i¢in 25 mg, CEM-

I i¢in 100 mg ¢imento miktar1 sonraki ¢alismalar i¢in optimum olarak belirlendi.
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Sekil 4.12. (a) 25,0 £ 0,1°C’de 2,0 mmol NaBHjy ve alt1 farkli ¢imento miktar1 alinarak gergeklesen katalitik
metanoliz tepkimesi esnasinda (a) CEM-I ve (b) CEM-II i¢in elde edilen mol H>/mol NaBH4’e karsi zaman
grafigi (¢) CEM-I ve (d) CEM-II i¢in TOFq 5. qx degerine karsi ¢imento miktar1 egrisi.

4.2.4. NiINPs@CEM-n Tarafindan Katalizlenen NaBH4’iin Metanolizi Boyunca
Hidrojen Eldesi Uzerine Sicakhigin Etkisi

Son deney seti, metal yiiklemesi (%5,0), tepken (400 mM), ¢6ziicii hacmi (5,0 mL) ve
c¢imento miktar1 (CEM-I i¢in 25 mg, CEM-II i¢in 100 mg) sabit tutularak reaksiyon
sicakligina bagl olarak bir seri deney yapildi. Sekil 4.13.a ve 4.13.b, bes farkl: sicaklikta
her iki NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen NaBH4’{in metanolizi i¢in zamana karsi
mol Ho/mol NaBH4 grafiklerini gostermektedir. Bu grafikler NiNPs@CEM-n tarafindan
katalizlenen 400 mM NaBH4’iin metanolizi boyunca farkli sicakliklarda (20-45°C) elde
edilmistir. NINPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II i¢in hiz hesaplar1 sirasiyla Denklemler 4.1

ve 4.2°de verilmistir.

H1z nips@cemt = Kesz [Ni]%76%. [NaBH,] 475 .1

Hiz ninps@cem-it = Kgsz [Ni]%89*.[ NaBH4]'%7 4.2)
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Sekil 4.13. Farkli sicakliklarda (20-45°C) (a) NiNPs@CEM-I ve (b) NiNPs@CEM-II tarafindan katalizlenen
NaBH,’lin metanolizi i¢in zamana karsi mol Hx/mol NaBH4 grafigi, (c) NiNPs@CEM-I ve (d)
NiNPs@CEM-II i¢in Arrhenius egrisi, (¢) NINPs@CEM-I ve (f) NiINPs@CEM-II igin Eyring egrisi.

NaBHy’1in katalitik metanolizi i¢in gozlenen hiz sabiti (kgs,) degerleri Esitlik 4.1 ve 4.2°de
verilen hiz yasasi kullanilarak Sekil 4.13.a ve 4.13.b’deki her grafigin lineer kisimlarinin
egimlerinden hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda gozlenen bu hiz sabitleri, aktivasyon
parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kullanildi. Sekil 4.13.c ve 4.13.d’deki Arrhenius

egrileri ve

mk =-2241ma (4.3)
R T
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denklemi kullamlarak aktivasyon enerjileri Ea(ninesecemn =30.82 + 2 kj mol! ve
Ea(ninps@cemn =24.34 + 2 kj mol™! olarak bulundu. Sekil 4.13.e ve 4.13.fdeki Eyring

egrileri ve
mi=_2 1yl 4.4
no = 7 n - 4.4)

denklemi kullanilarak standart aktivasyon entalpileri AH* ninps@cem.) =28,28 + 2 kj mol!
ve AH*ninpseceman =21,79 + 2 kj mol! ve standart aktivasyon entropileri ise
AS* Ninps@ecem1) =-134,95 + 5 T mol ™ K! ve AS*ninpsecem-m =-161,05 + 5 T mol! K™! olarak
hesaplandi. NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen NaBH4 lin metanolizinden elde edilen
aktivasyon enerjilerinin farkli katalizorler kullanilarak yapilan ayni reaksiyonlar icin elde

edilen en diisiik degerler arasindadir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. NaBH4 metanoliz sirasinda gesitli parametrelerde baz test edilen katalizorlerin karsilastirilmasi

- SICAKLIK MAKS. HIZ Ea
KATALIZOR ©0) (mLdk'gkat. ") | (kj mol") REF.
Co/ALO3 25 NI 21,89 (Xu, 2012)
(Duman,
MA-HCI-Mn catalyst 60 8758,3 8,46 2020)
Co—Cu-B 30 270 10,835 (Sahin, 2021)
(Gozeten,
Ru(0)@Hall 25 NI 35.97 2023)
Fe-B 20-50 5487 7,02 (Ocon, 2013)
. (Hannauer,
Co-TiOs 20 644 20,4 2010)
Alsh i
Cr1.4Nao 605 30 19144 NI ( Szggf)na“’
ZIF-67@GO 0 3200 NI (Dai, 2021)
(Zhang,
Ru-Fe/GO 25 473 59,33 2020)
P(2-VP) supported Ru(II) (Tercan,
material 10 2980 33,9 2020)
NiNPs@CEM-I 25 85000 30,82 Bu ¢alisma
NiNPs@CEM-II 25 34517 24,34 Bu ¢alisma
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4.2.5. NiNPs@CEM-n'lerinin Katalitik Omriiniin Belirlenmesi

NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'lerinin katalitik omiirleri, reaksiyon ortamindaki
katalizore (%5,0 Ni) sirasiyla yaklasik 5,1 ve 4,1 saat boyunca NaBH4 eklenerek test edildi
ve bdylece 25,0+0,1°C'de NaBH4 metanolizinden hidrojen saliniminda elde edilen toplam
devir sayis1 (TON) olgiildii (Sekil 4.14). NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'lerinin TON
ve TOF degerleri, NaBH4 metanolizinden hidrojen iiretiminde deaktivasyondan once
sirastyla 42776 ve 8470 saat™ (5,1 saat boyunca) ve 9040 ve 2214 saat™! (4,1 saat boyunca)
olarak hesaplandi. NiNPs@CEM-n'lerinin yiiksek aktivitesi ve uzun omrii, ¢imentonun
hem yap1 malzemeleri hem de hidrojen {iretimi icin katalizor destegi kullanimi igin ¢ok

onemli bir 6rnek oldugunu gostermektedir.

f 1 nC -I=42
500004 ™ TON (mol H2/mol NiNPs(@ CEM-I)= 42776

® TON (mol [12/mol NiNPs@CEM-11)= 9040
[ ]
= 400004 . T
2] a T
= 300004
g -
r
& 20000 »
% ] [ ]
100001 @ J
> 1 -’ - L od
o4 W
0 1 2 3 4 5

Zaman (saat)

Sekil 4.14. NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'lerinin yagsam omrii egrileri

4.2.6. NINPs@CEM-n'leri Tarafindan Katalize Edilen NaBHs4 Metanolizinin

Zehirlenme Testleri

Klasik zehirlenme caligmalar1 su sekilde uygulandi (Bayram and Finke, 2012):
NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'leri tarafindan katalize edilen NaBH4 metanolizinden
hidrojen iiretiminin %50’si tamamlandiktan sonra, 25,0+0,1°C'de metanoliz reaksiyon
ortamina sirasiyla 0,89 ve 0,22 esdeger 1,10-fenantrolin eklendi (Sekil 4.15.a ve 4.15.b)
Eklemeden sonra, metanoliz reaksiyonlar1 hizla durdu ve hidrojen evrimi artik gozlenmedi.
Bu zehir/katalizor oranlarmin katalizorii etkisizlestirmek ve NaBHs metanolizinin
gercekten heterojen bir kataliz oldugunu goéstermek icin oldukga yeterli oldugu agikca

anlagilmstir.
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Sekil 4.15. (a) NiNPs@CEM-I ve (b) NiNPs@CEM-II'lerinin zehirleme egrileri

4.2.7. NaBH4 Metanolizi Boyunca NiNPs@ CEM-n'lerinin Yeniden Kullanimi Ve Li¢

Testleri

NiNPs@CEM-n'lerinin (%5,0 Ni) tekrar kullanilabilirligi ve li¢ deneyleri, 25,0+0,1°C'de
5,0 mL metanolde katalitik NaBHs metanolizi boyunca incelenmistir. ilk calismada,
NaBHs metanolizinin tamamlanmasindan sonra, NiNPs@CEM-n'leri filtrasyonla izole
edilmis ve 110°C'de bir firinda kurutulmustur. Izole edilmis NiNPs@CEM-n'leri ayr1 ayr1
NaBH4 metanolizinde aktif ve yeni katalizorler olarak tekrar kullanilmistir. Her islem beg
kez tekrarlanmistir. Besinci islem sonunda NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'leri igin
metanolitik hidrojen dontisiimii %100 iken aktiviteleri sirasiyla %98,43 ve %99,24'tir
(Sekil 4.16). Bu veriler agikca gdostermistir ki NiNPs@CEM-n'leri kolaylikla izole

edilebilir ve NaBH4 metanolizi i¢in yeniden kullanilabilirdir.
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Sekil 4.16. NiNPs@CEM-I'nin (a) yeniden kullanim ve (b) doniisiim grafikleri. NiNPs@CEM-II'nin (c)

yeniden kullanim ve (d) doniisiim grafikleri

Son kullanimdan sonra, ayrilan NiNPs@CEM-n’leri kurutulup tartilmis ve kalan ¢oziictiler

NaBH4 metanoliz i¢in yeniden kullanilmistir. Bu deney, nanopartikiillerin ¢6ziicii ortamina

s1z1p sizmadigini test etmek amaciyla gerceklestirildi. Aktivite sonuglari sirastyla %98,43
ve %99,24 olarak bulunan NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II'lerini dogrulamak igin,
izole edilen ¢oziiciiye 400 mM NaBH4 eklenmis ve 25,04+0,1°C'de metanoliz reaksiyonu

gergeklestirilmistir (Sekil 4.17). Buna gore, her iki katalizor varliginda NaBH4 metanolizi

gerceklesmemistir ve bu veriler ¢oziiciiye herhangi bir katalizoriin sizmadigini ve katalitik

aktivite verilerinin dogru oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.17. (a) NiNPs@CEM-I ve (b) NiNPs@CEM-II'nin li¢ dncesi ve sonrasi grafikleri

4.3. In-situ  Sentezlenen NiNPs@CEM-n’nin Mekanik Calismalar Uzerindeki
Etkileri

Boliim 3.1°de mg olarak sentezlenen numuneler farkli nikel yiizdeleri ile orantili ve makro
miktarlar (yaklasik 1,0 kg) alinarak ¢cimento hamuru numuneleri hazirlanmistir. Daha sonra
bu numuneler 5,0x5,0x5,0 cm'lik kaliplara dokiilerek iiretilmis ve 22+2°C'de 28 giin
boyunca suda kiirlenmistir. Yogunluk, UPV ve basing dayanimi deneyleri yapilmadan 6nce
numuneler sudan ¢ikarilms, yiizeyde kurutulmus ve etiketlenmistir. Uretilen ¢imentolu
kompozit gruplarmin yogunluk degerleri TS EN 1015- 10 gore, UPV testi ASTM C597-
16’gore ve basing dayanimi testi TS EN 12390-3 yapilmistir. CEM-I ¢imentosu
varligindaki sonuglar Sekil 4.18’de, CEM-II ¢imentosu varligindaki sonuclar Sekil
4.19.’da gosterilmistir. Herbir ¢imento tiirii i¢in on bir adet olmak {izere hazirlanan
toplamda yirmi iki beton numunesi, mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla yogunluk,
UPYV ve basing dayanimu testlerine tabi tutulmus ve elde edilen tiim degerler Tablo 4.2°de
sunulmustur. Her iki ¢imento hamuruna metalsiz sadece NaBH4 eklenmesi halinde tiim
mekanik degerlerin 6nemli oranda diistiigli goriildii ve bu sonuglar gosterdi ki

numunelerden NaBHjy ve yan iiriinleri iyice yikanarak uzaklastirilmig olmalidir (Tablo 4.2).
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Tablo 4.2. NiNPs@CEM-n numunelerinin yogunluk, UPV ve basing mukavemeti degerleri

NiNPs@CEM-I NiNPs@ CEM-II

Numune tiirii Yogunluk | UPV mu]lsﬁziflenrfleti Yogunluk UPV mullzzifl:ﬁleti
(g/mL) (km/s) (MPa) (g/mL) (km/s) (MPa)
Kontrol 1,891 3,876 55,63 1,824 3,472 44,67
NaBH4-CEM 1,887 3,446 16,67 1,822 2,814 12,74
%]1,0 NiNPs 1,875 3,731 63,69 1,822 3,414 55,45
%2,0 NiNPs 1,869 3,731 62,69 1,821 3,381 54,83
%3,0 NiNPs 1,865 3,731 59,63 1,819 3,364 54,28
%4,0 NiNPs 1,863 3,686 59,43 1,818 3,356 54,07
%35,0 NiNPs 1,854 3,642 54,64 1,816 3,320 53,53
%6,0 NiNPs 1,845 3,570 52,60 1,801 3,256 53,24
%7,0 NiNPs 1,834 3,570 49,74 1,798 3,249 52,93
%8,0 NiNPs 1,823 3,514 43,14 1,798 3,181 51,05
%10 NiNPs 1,803 3,514 32,67 1,797 3,093 50,45

Sekil 4.18.a’da verilen CEM-I ¢imentosu varliginda hazirlanan numunelere ait degerler
incendiginde nikel miktar1 artik¢a yogunluk degerlerinde azalma meydana gelmistir.
Kontrol numunesi ile karsilastirildiginda nanopartikiil eklenmesi sonucunda %0,21- %1,09
oraninda bir azalma meydana gelmistir. Uretilen numunelerde agirlikga Nikel miktari
atarken UPV degerleri artmaktadir. UPV degerleri incelendiginde en yiiksek UPV
degerinin %1,0 NiNPs@CEM-I numunesinde 3,77 km/s, en diisiik UPV degerinin ise %10
NiNPs@CEM-I numunesinde 3,44 km/s oldugu tespit edilmistir. Fazla sayida gdzenek
iceren betonlarin yogunlugu diistiktiir (Targan et al., 2002). UPV numunenin gbzenekliligi
hakkinda bilgi saglar (Benaicha et al., 2015). Uretilen ¢imentolu kompozit numunelerin
basing dayanimi degerleri Sekil 4.18.a’de gosterilmistir. En yliksek basing dayanimi degeri
%1,0 NiNPs@CEM-I numunesinden 63,69 MPa, en diisiik basing dayanimi degeri %10
NiNPs@CEM-I numunesinden 32,67 MPa olarak tespit edilmistir. Uretilen beton
numunelerinde nikel miktar1 artikca basing dayanimi belli bir orana kadar artis
gostermektedir. Kontrol numunesi ile karsilastirildiginda; %1,0, %2,0, %3,0 ve %4,0
NiNPs@CEM-I numunelerinde sirasiyla %10,52, %8,78, %3,47 ve %3,12 oraninda artis
meydana gelirken, %35,0, %6,0, %7,0, %8,0 ve %10 NiNPs@CEM-I numunelerinde
strastyla %5,18, %8,72, %13,69, %25,14 ve %43,31 oraninda azalma meydan gelmistir.

Bu durum nikel miktarinin %4,0 oranina kadar kullaninmin optimum oran oldugunu
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gostermektedir. Sekil 4.18.b’de basing dayanimi ve UPV arasindaki iligki gdsterilmistir.
Basing dayanimi ve UPV arasinda (R?= 0,89) yiiksek belirleyicilik katsayisi elde edilmistir.

1L.90 -
? CEM1 38065 | = 651
—Q. (a) I ¢ =
1,88 - \0\—\0q0 r3.75 69 E 60 .
- E370 =
S \ o Laes | 2 7
| o t7hs0 il
1,84 \ L 3,60 = 50
- . [ =
= 3 e 9 r3,55 o 45
1.82 - Yogunluk g/cm?, g b Tao g 4
-a- UPV (km/s) r 3,50 z
1.80 - -@- Basing Dayamm_] (MPa) 3,45 35 (=] 40 4 @ Basing Dayanim - UPV iligkisi (CEM 1)
1340030 35 —R2-08
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10 T 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,75 3,80
%Ni UPV (km/s)

Sekil 4.18. (a) NiINPs@CEM I numunelerinin mekanik 6zellikleri (b) Basing dayanimi ve UPV iliskisi

CEM-II ¢imentosuna ait sonuglar incelendiginde (Sekil 4.19.a), yogunluk degerlerin CEM-
I ¢imentosuna benzer olarak artan nikel miktarina bagl olarak azaldigi gozlemlenmistir.
UPV degerleri incelendiginde en yiiksek UPV degerinin %1,0 NiNPs@CEM-II
numunesinde 3,47 km/s, en diisiik UPV degerinin ise %10 NiNPs@CEM-II numunesinde
3,09 km/s oldugu tespit edilmistir. Basing dayanimi degerleri incelendiginde artan nikel
miktarina bagli olarak %7,0 NiNPs@CEM-II numuneye kadar artis meydana gelmistir.
Meydana gelen artis yaklasik olarak %2,43 ile %7,31 arasindadir. Diger numunelerde
(%8,0 ve %10 NiNPs@CEM-II) sirastyla %1,19 ve %2,36 oraninda azalma meydana
gelmistir. CEM II optimum kullanim oraninin %7,0 NiNPs@CEM-II numunesine kadar
oldugu belirlenmistir. Ayrica basing dayanimi ve UPV arasindaki iliski Sekil 4.19.b’de
gosterilmistir. Basing dayanimi ve UPV arasinda (R?= 0,95) yiiksek belirleyicilik katsayist

elde edilmistir.
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Sekil 4.19. (a) NiNPs@CEM II numunelerinin mekanik 6zellikleri (b) Basing dayanimi ve UPV iliskisi

Sekil 4.20. ve Sekil 4.21., bu testler yapildiktan sonra sirasiyla NiNPs@CEM-I ve
NiNPs@CEM-II kirik beton numunelerinden alinan SEM goriintiilerini gostermektedir ve
numunelerin mekanik testlerindeki farki anlamak i¢in kullanilmistir. Buna gore, %1,0-
%4,0 NiNPs@CEM-I (Sekil 4.20.c-f) ve %1,0-%7,0 NiNPs@CEM-II (Sekil 4.21.c-i)
numunelerinin kontrol numunelerine (Sekil 4.20.a ve Sekil 4.21.a) kiyasla i¢ kisminda
belirgin bosluklar oldugu aciktir. Ayrica, Sekil 4.20.b ve 4.21.b'den goriilebilecegi gibi,
metalsiz sadece NaBH4 iceren CEM-n numunelerinin morfolojik yapisinin belirgin bir
sekilde bozulmustur. Bu sonuclar her iki NiNPs@CEM-n grubu i¢in yukarida belirlenen
yogunluk, UPV ve basing dayanimi degerleriyle olduk¢a uyumludur. Tiim bu sonuglar,
nikel yiizdesinin optimum degerlerden yukar arttik¢a taze betonda dayanim kazaniminin
ana unsuru olan hidratasyon sonucu Van der Waals baglarinin zayifladigi anlamina
gelebilir. Ciinkii ana baglayic1 olan c¢imento pargaciklart arasindaki bag miktar
NiNPs@CEM-I i¢in %4,0’den, NiINPs@CEM-II i¢in %7,0’den sonra azaldigindan

mukavemet degerlerinin diigmesine neden olabilir.

C3S:2(3Ca0.Si0,) + nH,0 — 3Ca0.25i0,(n — 3)H,0 + 3Ca(0OH), (4.5)
C,S:2(2€a0.Si0,) + nH,0 — 3Ca0.25i0,(n — 1)H,0 + Ca(OH), (4.6)

Ca0.Si02.H,0 = C — S — H= Denklem 4.5 ve Denklem 4.6’da verilen ¢imento mineral
oksit denklemlerinden elde edilen tobermorit betonu, i¢erisinde olugsan bagin ve dolayisiyla
mukavemetin en dnemli gostergesidir. Bu nedenle, ¢imento miktar1 azaldiginda C-S-H jel
oraninin azaldig1 agikca goriildii (Lu et al., 2023). Bu, mukavemette ve buna bagli olarak

tiim degerlerde goreceli bir azalmaya neden oldu.
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Sonug olarak, laboratuvar olgekli deneylerden elde edilen yogunluk, UPV ve basing
dayanimi verilerinin birbirleriyle uyumlu oldugu goézlemlenmistir. NiNPs@CEM-n
numunelerinin duvarcilikta tugla ve pomza i¢in iyi bir alternatif olabilecegi ve dolayisiyla
"iy1 beton" yapisinda giivenlik-ekonomi-estetik dengesini saglamada yararli olabilecegi

sOylenebilir.

Kontrol.CEM-I NaBH,-CEM-I

SEI' 20kV. ~ WD11mm  SS29 x10,000 * 1um — SEl  20kV WD13mm  SS29 x10,000 « 1um -

“

%1 NiNPs@CEM-1 %2 NiNPs@CEVH

SEl 20kv.  WD12mm S829 x10,000 um  — SEl  20kV.  WD13mm % SS29 x10,000 5 fym * =

%3 NiNPs@CEM-I %4 NINPs@CEM-1

SEI 20V WD1Omm $S29 x10,000 fum  S— SEl  20kVv ' WD1imm $S28 x10,000 ~Aum - —
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%S NiNPs@CEM-I %6 NiNPs@CEM-1

SEl  20kV WD11mm  SS29 x10,000 Aum e SEI 20kv.  WD10mm §S29 x10,000 1um )

%7NiNPs@CEM-I %8 NiNPs@CEM-I

SEI 20kv ~ WD1imm SS29 x10,000 qpm  — SEI  20kV.  WD1imm  SS29 x10,000 fpm  —

%10 NiNPs@CEM-I

SEl S20kV." WD14mm  SS29 x10,000 “1pm = —

Sekil 4.20. (a) Kontrol CEM-I numunesi (%100 ¢imento), (b) NaBH4-CEM-I (metalsiz), (¢) %1,0, (d) %2,0,
(e) %3,0, (f) %4,0, (g) %5,0, (h) %6,0, (i) %7.,0, (j) %8,0 ve (k) %10 NiNPs@CEM-I"i igeren kirik beton
numunelerinin x 10,0 K biiyiitmede 1 pm 6l¢ekli SEM mikrograflar



SEl  20kV

SEI 20KV

WD1imm §529

WD11mm SS29

)
Kontrol CEM-I

x10,000 . 1um et

%1 NiNPs@CEM-II

x10,000  1um g—

SEl  20kV

WD12mm §S29

!
NaBH -CEM-1I

" x10,000 1um

SEI  20kV

WD22mm  SS31

%3 NiNPs@CEM-I1I

x10,000 1um e

SEl 20KV

SEI  20kV

WD21mm  SS31

WD21mm  SS31

%2 NiNPs@CEM-II

x10,000 1pm - —

%4 NiNPs@CEM-I11

10,000 Aum  —
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%3 NiNPs@CEM-II %6 NiNPs@CEM-II

SEI  20kV  WD20mm SS31 x10,000  pm  — SEl 20kV  WD2imm  SS31 10,000 Apm  —

%7 NiNPs@CEM-II %8 NiNPs@CEM-II

SEI  20kV. - WD17mm SS§31 x10,000 Apm - S— SEI 20kv.  WD21mm.  SS31 x10,000 Apm  S—

%10 NINPs@CEM-1I

SEl  20kV  WD22mm SS40 . x10000 Apm  —

Sekil 4.21. (a) (a) Kontrol CEM-II numunesi (%100 ¢imento), (b) NaBHs-CEM-II (metalsiz), (¢) %1,0, (d)
%2.0, (e) %3,0, (f) %4,0, (g) %5,0, (h) %6,0, (1) %7,0, (j) %8,0 ve (k) %10 NiNPs@CEM-II’i igeren kirtk
beton numunelerinin x10,0 K biiyiitmede 1 pm 6lgekli SEM mikrograflar
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak; NaBH4’lin 25,0 + 0,1°C’de katalitik metanolizi boyunca kolay hazirlanan ve

katalitik aktiviteye sahip iki farkli ¢imento tiirii ile yiiklenmis nikel nanopartikiillerinini

olusumu ve karakterizasyonu iizerine yapilan bu calismada asagidaki sonuglar

gozlenmistir:

(i)

(i1)

(iii)

(iv)

(v)

Nikel nanopartikiilleri, NiCl2*6H>O tuzuyla baglanarak boyunca iki farkli

cimento tiirli varliginda NaBH4’lin metanolizi boyunca olusturuldu.

NiNPs@CEM-n 25,0 + 0,1°C’de NaBHs’iin metanolizinde test edildi.
NaBHs’lin metanolizini katalizleyen NiNPs@CEM-n’nin kararli ve aktif
oldugu gozlendi. Katalitik aktivite artis1 ve nikel nanopartikiillerinin olusumu
herhangi bir bekleme siiresi olmadan hemen gozlendi. Ayrica, en yiiksek
aktivite degerine gore hem NiNPs@CEM-I hem de NiNPs@CEM-II i¢in

agirlik¢a %35,0 metal yiiklemesinin optimum oldugu anlasildi.

Farkli substrat testlerinin sonucunda en uygun NaBH4 miktarinin 400 mM

olduguna karar verildi.

Cimento tiirlerinin optimizasyonu sonucunda en iyi aktiviteye sahip miktarin

CEM-I i¢in 25 mg, CEM-II i¢in 100 mg oldugu belirlendi.

(v) NiNPs@CEM-n tarafindan katalizlenen NaBH4’iin metanolizinin farkli
sicakliklarda (20-45°C) yapilan deney sonuglari kullanilarak aktivasyon
parametreleri sirasiyla; gézlenen aktivasyon enerjileri Eaninesecem-n =30.82 +
2 kj mol™! ve Eainps@cem-m =24.34 + 2 kj mol™!; standart aktivasyon entalpileri,
H* ninpsecemn =28.28 + 2 kj mol™! ve AH*Ninpsecemmn =21.79 + 2 kj moll;
standart aktivasyon entropileri ise AS*Ninpsecem) =-134.95 + 5 J mol! K! ve

AS*Ninps@cem-y =-161.05 + 5 J mol! K! olarak hesaplandi. Hesaplanan bu



(vi)

(vii)

(viii)

(ix)
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aktivasyon parametrelerin, farkli katalizorlerin kullani1ldig1 benzer reaksiyonlar

icinde en diisiik degerler arasinda oldugu anlasildi (Tablo 4.1).

NiNPs@CEM-n’ler TEM, SEM, SEM/EDX, ATR-FTIR, XPS, XRD ve UV-
Vis spektroskopisi kullanilarak tanimlandi. TEM analizleri, NiNPs @ CEM-I ve
NiNPs@CEM-II’in sirastyla 3,36 + 2,19 nm ve 2,75 + 3,33 nm'lik bir parcacik
boyutuyla benzersiz bir dagilima sahip oldugunu ortaya koydu.

NiNPs@CEM-I ve NiNPs@CEM-II’in sirasiyla yasam Omiirleri (TON)
sirastyla 42776 (5,1 saat boyunca) ve 9040 (4,1 saat boyunca) olarak
hesaplandi.

NiNPs@CEM-n Kkatalizorlerinin bir yapi malzemesi olarak kullanilip
kullanilamayacagini belirlemek i¢in laboratuvar 6l¢eginde yogunluk, UPV ve
basing dayanimi testleri yapildi. Farkli yiizdelerde hazirlanan nanopartikiillerin
yogunluk testleri, hepsinin kontrol o6rneginden daha az yogun oldugunu
gosterdi. Yine, UPV testleri, NiINPs@CEM-I i¢in %4,0, NiNPs@CEM-II i¢in
ise %7,0’ye kadar olan 6rneklerin "iyi beton" sinifinda oldugunu, digerlerinin
ise "siipheli beton" siifinda oldugunu gosterdi. Son olarak, basing dayanimi
testleri, UPV’ye benzer sekilde NiNPs@CEM-I i¢in %4,0, NiNPs@CEM-II
i¢in ise %7,0’ye kadar arttigin1 ve sonraki yiizdelerde azaldigini gosterdi. Tiim
veriler géz Oniine alindiinda, en yiiksek basing dayanimi degerinin her iki
cimento tiiri i¢in %1,0 NiNPs@CEM-n orneklerine ait oldugu ve UPV

verileriyle tutarli olarak "iyi beton" kalitesinde oldugu agik¢a sdylenebilir.

Bu katalizorlerin mekanik testlerindeki farki anlamak igin, bu testlerden sonra
alinan kirik numuneler SEM analiziyle incelendi. Buna gore, UPV ve basing
dayanimi testlerine uygun olarak NiNPs@CEM-I i¢in %4,0, NiNPs@CEM-II
icin ise %7,0’ye kadar numunelerin morfolojik yapilarinda esneklik
olusturabilecek degisimler oldugu, her iki ¢imento tiirii i¢in bu degerlerden
sonra ise morfolojik olarak i¢ kisminda kontrol 6rnegine gore daha derin

kusurlar oldugu anlasildi. Bu, her iki NiNPs@CEM-n'lerinin optimum
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"

yiizdelerinin digerlerine kiyasla neden geleneksel beton davranisina ve "iyi

beton" kalitesine sahip oldugunu kolayca agiklayabilir.

Her iki ¢imento tiiriiniin, NaBH4 metanolizini katalize eden NiNPs'leri i¢in bir destek
malzemesi olarak ve daha sonra insaat uygulamalar i¢in yap1 malzemesi olarak etkili bir
sekilde kullanilabilecegi acgiktir. Bu laboratuvar olgekli calisma ile neredeyse tiim
NiNPs@CEM-n'lerinin tugla, hafif beton ve gecirgen kaldirim bloklar1, har¢lar ve atik su
beton borularinin iiretiminde, 6zellikle duvar yapiminda kullanilabilecegi onerilebilir.
Ayrica, NiNPs@CEM-n'lerinin kullanimi, giivenlik-ekonomi-estetik arasindaki dengeyi

korumaya katkida bulunabilir.
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