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OZET

Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinden sodyum borhidriir (NaBH4) %10,8
hidrojen igerigiyle dnemli depolama bilesiklerindendir. Bu g¢alismada, sodyum borhidriiriin
hidroliz tepkimesinin hizinin artirilmasi amaciyla desteksiz metal boriir (Co-B) ve destekli metal
boriir (Ni-B / Sepiolit, Co-B / Sepiolit, Ni-B / Manyezit, Co-B / Manyezit, Co-Ni-B / Manyezit,
Co-B / Al,O3, Co-B / Diaion CRB02) katalizorleri emdirme ve sodyum borhidriir ile indirgeme

yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda gelistirilen katalizorler sodyum borhidriiriin hidroliz
tepkimesinde kullanilarak aktiviteleri belirlenmistir. Uretilen hidrojen hacmi, hidrojen iiretim
verimi ve hidrojen tiretim hizina katalizor miktar1, Sodyum borhidriir derisimi, sodyum hidroksit
derisimi ve tepkime sicakliginin etkisi arastirilmistir. Sentezlenen tiim katalizorlerin tekrar

kullanilabilirlikleri incelenmistir.

Deney sonuglarinda 50 °C’de %15 ag. Co-B / Manyezit katalizoriiniin 29000 mL/dk gco
hidrojen tretim hiziyla en yliksek performans gosteren katalizor oldugu belirlenmistir.
Katalizorlerin tekrar kullanim 6zelliklerinin manyezit destekli katalizérlerde en yiiksek, Diaion

CRBO02 destekli katalizorlerde en diisiik oldugu goriilmiistiir.

Son asamada hidroliz tepkimesinin hiz ifadelerini belirlemek i¢in tepkime verileri sifirinci
derece ve birinci derece kinetik modellere uygulanarak sentezlenen katalizérlerle yiiriitiilen
tepkimelerin NaBHs’e gore sifirinct derece kinetik modele uyumlu oldugu belirlenmistir. En
yliksek hidrojen tiretim hizinmn elde edildigi %15 ag. Co-B / Manyezit katalizori ile yiiriitiilen

tepkimenin aktivasyon enerjisi 66,2 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Sentezlenen katalizorlerle iretilen hidrojenin PEM yakit hiicresinde kullanim testleri
sonucunda %15 ag. Co-B / Manyezit katalizorii ile en yiiksek gii¢ yogunlugu 2,28 W, %15 ag.

5Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile 1,18 W olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, hidrojen, katalizor, sepiolit, manyezit, PEM.
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SUMMARY

Sodium borohydride is one of the chemical hydrogen storage material with its 10.8 wt%
hydrogen content. In this study, un-supported (Co-B) and supported metal boride (Co-B /
Sepiolite, Ni-B / Sepiolite, Co-B/ Magnesite, Ni-B / Magnesite, Co-Ni-B / Magnesite, Co-B /
Al>03, Co-B / Diaion CRBO02) catalysts were synthesized by impregnation and reduction method
to increase the reaction rate of catalytic hydrolysis of NaBHa. Synthesized catalysts were

characterized.

The catalytic activity test of the synthesized catalyst were conducted in the second part
of the study by using sodium borohydride in hydrolysis reaction. The effect of the sodium
borohydride concentration, sodium hydroxide concentration and reaction temperature were
investigated on the hydrogen production rate, hydrogen production efficiency and the volume
of the produced hydrogen. Re-usability of all synthesized catalysts was investigated.

As a results of experiments maximum hydrogen production rate was obtained as 29000
mL/gco.min with 15% wt. Co-B / Magnesite catalyst at 50 °C. The re-useability of the catalysts
were found to be the highest in magnesite supported catalysts and the lowest in Diaion supported

catalysts.

In order to determine the Kinetic of the hydrolysis reaction in the final step, the reaction
data were carried out with the synthesized catalysts applied to the zero-order and first-order
kinetic models. Activation energies were calculated for all synthesized catalysts. The activation
energy of the reaction with 15% wt. Co-B / Magnesite catalyst, in which the highest hydrogen

production rate was obtained, calculated as 66.2 kJ / mol.
As a result of the tests of hydrogen produced by synthesized catalysts in PEM fuel cell
the highest power density was obtained as 2.28 W and 1.18 W with 15% wt. Co-B / Magnesite

and 15% wt. 5Co-1Ni-B / Magnesite catalyst respectively.

Keywords: Sodium borohydride, hydrogen, catalyst, sepiolite, magnesite, PEM.
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1. GIRIS VE AMAC

Diinyadaki birincil ve ikincil ihtiyaglarin1 karsilamada insanoglunun gereksinim
duydugu en Onemli olgu enerjidir. Glinlimiize kadar bu gereksinim farkli kaynaklardan
karsilanmigtir. Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar son yiiz-yiiz elli yili dikkate
aldigimizda bu ihtiyagta temel kaynak roliinii iistlenmislerdir (Senaktas, 2005).

Fosil yakitlarin kullanimiyla SOx, NOx gibi kirleticilerin siirekli salinimi ve yakitlarin
yanmastyla meydana gelen aromatikler 6nemli oranda cevre kirliligine sebep olmaktadir. Bu
kapsamda yenilenebilir enerji tasiyicilarindan biri olan hidrojen ilgi ¢gekmektedir. Hidrojen; sifir
emisyon, zehirli olmamasi, ideal yanma verimi ve yiiksek enerji yogunlugu gibi farkh
istiinliikleri nedeniyle geleneksel enerji kaynaklarina en iyi alternatif olarak kabul edilir. Ancak,
hidrojenin depolanmast ve dagitimi ticari uygulamalarmi kisitlamistir. Kimyasal hidriirler,
yiiksek hacimsel ve agirlik¢a hidrojen yogunluklarina bagh olarak saf hidrojen iiretimi ve

dagitimi i¢in potansiyel adaylar olarak goriilmiistiir.

Bu kimyasal hidriirlerin arasindan sodyum borhidriir (NaBH4) oda sicakliginda alkali
cozeltisindeki miikemmel kararliligi, yanict ve toksik olmayan dogal yapisi, kontrol edilebilir
ve giivenli hidroliz kosullarina sahip ve ¢evre kirliligine yol agmayan iirlinler iiretebildigi i¢in

dikkat ¢cekmektedir. NaBHs ¢6zeltisinin hidroliz tepkimesi asagida verilmistir;

NaBHs + (2+X) H-O —» NaBO2.xH20 + 4H; + 1s1 (1.1)

Pt, Ru ve Pd gibi degerli metaller, NaBH4'lin hidrolizi i¢in katalizér olarak yaygin
kullanilmaktadir. Ancak, biiyiik 6lgekli uygulamalar i¢in yiiksek maliyetli olmalar1 ve zor temin
edilmeleri biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Bu sorunu ¢6zmek igin son yillarda Co bazli ve Ni
bazli katalizorler gibi uygun maliyetli metal katalizorler gelistirmeye yonelik bir¢cok ¢aligma
yapilmugtir. Hidrojen tiretimi i¢in alkali NaBH4 ¢6zeltisinin hidroliz tepkimesini hizlandirmak

icin Co-Ni-P, Ni-Co-B, Co-Ni-P-B ve benzeri katalizorler gelistirilmistir. Metal katalizérlerinin



2

katalitik aktivitesini daha da artirmak igin bazi ¢alisgmalarda Mo, W, Cr veya Zn gibi gecis
metalleri katalizorlere yiiklenmistir (Ma vd., 2017). Bu gecis metallerinin genel olarak
katalizorlerin topaklagsmasmi oOnledigi ve boylece Co0-B katalizoriine yiiklenen gecis
metallerinin (Ni, Fe, Cu, Cr, Mo veya W) alkali NaBH4 ¢6zeltisinin hidroliz reaksiyonunu
kolaylastirdig1 belirlenmistir (Patel, 2015). Ancak, ge¢is metali yiiklenmis Co-B katalizoriiniin
tekrar kullanilabilirligi arastirilmamigtir. Metal katalizorlerin ¢ogu zaman dayanikliliklar:
disiiktiir. Bu nedenle, NaBH4’lii hidrojen depolama sistemlerinde kullanilmak {izere istenen
katalitik etkinlige ve dayanikliliga sahip olan destekli metal katalizorlerin arastirilmasi hayati
onem tagimaktadir. Katalitik aktiviteyi hizlandiran katalizorlerde aranan bazi 6zellikler; yiiksek
ylizey alanina sahip olmasi, reaksiyon sartlarindan etkilenmemesi ve tekrar kullanilabilirliginin
olmas1 olarak siralanabilir. Sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizinde katalizor olarak
kullanilan geg¢is metalleri cogunlukla metalin tuzundan elde edilir. Metal kaynagi olarak tuzlarin
suda ¢0zlinebilir tiirleri olan kloriirlii veya nitrath bilesikleri kullanilir. Yaygin olarak kullanilan

metal tuzlar1; CoClz, NiCly, PdCl,, Ni(NOz)2 Co(NO3)2, H2PtCls vb. gibidir.

Hidrojen kullanarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan geviren yakit
hiicrelerinin gelistirilmesine paralel olarak hidrojen depolama ve iiretim teknolojileri de
gelistirilmektedir. Yakit hiicrelerinin ihtiya¢ duydugu hidrojen, depolanabilir veya ihtiyag
oldugunda baska bir kaynaktan iiretilebilir olmalidir. Alternatif enerji tasiyicisi olarak
hidrojenin kullanilabilmesi i¢in giivenli ve etkili depolama yontemlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Ancak, bu yoOntemlerin gelistirilmesi olduk¢a zordur. Hidrojenin diisiik
yogunluklu olmas1 bu zorluklarin temelini olusturmaktadir. Basingh tanklarda saklamak ya da
stvilagtirmak gilivenlik agisindan sakincasi olan saklama yontemleridir. Son zamanlarda bu gibi
problemlerin istesinden gelebilmek igin, hidrojenin karbon nanotiiplerde, kimyasal olarak
kararli olan metal hidriir bilesiklerinde adsorplanmasi yontemleri karsimiza ¢ikmaktadir

(Simsek, 2013).

Kimyasal hidriirlerden hidrojen {iretimi iizerine yapilan ¢aligmalar katalitik hidroliz
tepkimesinin hizmin arttirilmas: i¢in farkli tiir ve yapida katalizorlerin hazirlanmasi ve

yapilarinin karakterize edilmesine yogunlagmistir. Bu konuda ¢esitli arastirmacilarin yaptigi
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caligmalarda ve yaymlarda farkli katalizorler gelistirilmis ve hidroliz tepkimesinin parametreleri

incelenmistir.

Yapilan bir¢ok ¢aliymada Rh, Ru, Pd, Pt gibi soy metallerin yiiksek aktivite gosterdikleri
bulunmustur. Ancak bu metallerin yeryiiziinde bulunabilirliginin diisiik olmas1 ve buna bagl
olarak maliyetlerinin yiiksek olmasindan dolay1 arastirmacilar alternatif metaller iizerine

yonelmiglerdir. Alternatif metaller icerisinde Co, Ni, Fe, Cu gibi metaller bulunmaktadir.

Gecis metalleri, katalizorlerin aktivitelerini arttirmak amaciyla yiiksek ylizey alanina
sahip metal oksit, karbon tiirevleri gibi tastyici bir yiizey lizerine kaplanarak sentezlenmislerdir.
Destek malzemesi kullaniminda temel amag, metali yiiksek ylizey alanma sahip bir tasiyici
iizerinde homojen bir sekilde dagitarak katalizoriin kullanimi sirasinda olusabilecek parcacik
topaklagsmasinin (aglomerasyon) oniine ge¢mektir Katalizor destek maddesi olarak kullanilan
baz1 materyaller; silika, alumina, montmorillonit, zeolitler, komiir (odun kémiirii), inorganik
floriirler olarak siralanabilir. Destek katis1 iizerine metal tutturularak sentezlenen katalizorlerde
metalin tutturulan yiizeydeki konumunun ve destek katismnin yiizey karakterizasyonunun

bilinmesi gerekir.

Katalizor hazirlamada kullanilacak olan yontem malzemenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baglidir. En ¢ok kullanilan katalizor hazirlama yontemleri ¢oktiirme, emdirme ve

sol-jel metotlaridir. Her yontemin kendine gore avantaj ve dezavantaji bulunmaktadir.

Sodyum borhidriiriin hidrolizinden saf hidrojen eldesi i¢in heterojen katalizorler iizerine
birgok c¢aligma yapilmistir ve yapilmaya devam edilmektedir. Yapilan ¢aligmalar hidroliz
tepkimesinin hizli ve verimli bir sekilde ger¢eklesmesi icin etkin katalizorlerin sentezlenmesi
tizerine olmustur. Bu amagla bir¢ok arastirmaci farkli katalizorler varliginda en iyi tepkime
verimini elde etmek i¢in deneysel galigmalar yapmaktadir. Ancak sodyum borhidriiriin katalitik
hidrolizi katalizor tiiriiniin yani sira sicaklik, sodyum hidroksit ve sodyum borhidriiriin derigimi
ve katalizor miktar1 gibi diger parametrelere de baghdir. Cesitli katalizorlerin varliginda bu
parametrelerin NaBH4’iin hidroliz hizina etkisinin incelenmesi yakit pili uygulamalar1 igin

hidrojen tiretiminin incelenmesi konusunda olduk¢a 6nemlidir.
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Bu ¢alismada, katalizorler sodyum borhidriirden katalitik hidroliz ile hidrojen eldesi
amaciyla metal boriir ve sepiolit, manyezit gibi farkli destek maddeleri ile emdirme ve kimyasal
indirgeme ile sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri hidroliz deneylerinde test
edilmistir. Uretilen hidrojen hacmine, hidrojen iiretim verimine ve ortalama hidrojen iiretim
hizina katalizor miktari, sodyum borhidriir derisimi, sodyum hidroksit derisimi ve tepkime
sicakligmin etkileri incelenmistir. Katalizorlerin tekrar kullanim performanslar1 arastirilmstir.
Sodyum borhidriiriin katalitik hidroliz tepkimesinin kinetigi incelenmistir. Sentezlenen
katalizorlerle yiirtitiilen hidroliz tepkimelerinden yiiksek hidrojen tiretim hizinin elde edildigi

tepkimeler i¢in yakit hiicresi testleri yapilmistir.



2. HIDROJEN ENERJISi

2.1. Hidrojen

Hidrojen simgesi H ve atom numarast 1 olan periyodik tablonun ilk elementidir.
Hidrojenin ana kaynagi sudur. Hidrojen; kiitlesi 1 olan protonyum, kiitlesi 2 olan kiigiik
miktarlarda (0,015 mol %) déteryum ve kiitlesi 3 olan radyoaktif trityum izotopu igerir. Hidrojen

izotoplarinin karigimi goz oniine alindiginda 1,C araliginda atomik agirligi 1,008°dir.

Hidrojenin ilk taninmasi1 Paracelsus’a atfedilmistir. Paracelsus demir ile siilfiirik asit
etkilestiginde riizgar gibi patlayan bir hava ortaya cikar soziiyle bilinen bir bilim adamdir.
1700°de, Lemery yanici uygulamalarda yanan hava ve hidrojen karisimini géstermistir. Ancak
1766’da Cavendish gazin ger¢ek dogasini yanici hava olarak adlandirmistir. 1781°de hidrojenin
havada yandiginda sudan bagka bir seyin olusturmayacagini kanitlamistir. 1783’te Lavosier
tarafindan Yunanca su iireten anlamina gelen ‘Hidrojen’ adi verilmistir. 1931°de Lavosier ile
ortak calisan Urey tarafindan doteryum kesfedilmistir. 1934°te Rutherford, Oliphant ve Harteck
tarafindan hizli dotronlar ile dotrofosforik bombardiman ile birlikte Cavendish Laboratuvarinda
ilk defa trityum hazirlanmistir. Dogal sudaki olusum ilk kez Chicago Universitesinde Libby
tarafinda tespit edilmistir (Othmer, 1967).

2.2. Hidrojenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri atomik ve molekiiler yapiyla ilgili temel
calismalarla birlikte dolayli olarak incelenmistir. Kiitlesi 1 olan hidrojen izotopu daha hafif ve
daha basit bir atomdur, bir proton ve bir elektron igerir, en basit diatomik molekiil formundadir.

(Othmer, 1967).

Diinyada en hafif ve en yaygin olarak bulunan elementlerden biri hidrojendir. Ancak
hidrojen; su, komiir veya metan bilesiminde agirlik¢ca % 2 - 6 oraninda bulunur. Sadece iKi

hidrojen atomunun birlesmesiyle olusan H> molekiilii seklinde kararlhidir. Birim agirlik basina
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enerji yogunlugu elektrokimyasal tepkime ile oksijenle yanma i¢in hidrojenin st 1s1l degeri
141,9 MJ / kg olmasma ragmen, birim hacim basina degerlendirildiginde 11,89 MJ / m®
degeriyle diger yakitlara gore cok diisiiktiir. Hidrojenin hacim basina sahip oldugu enerji
yogunlugu kriyojenik sicakliklarda sivilastirilmasi (20 K, atmosfer basincinda) veya yiiksek
basinglarda (340 - 680 atm) sikistirilmast ile arttirilabilir. Bu durumlarda bile hem kriyojenik
stv1 hidrojenin hem de yiiksek basinglardaki gaz hidrojenin dizel ve benzin yakitina gore
hacimce enerji yogunlugu diisiiktiir. Bu nedenle hidrojenin bir yerden baska bir yere taginmasi
ve tasima araglarinda depolanmasi oldukea giictiir. Hidrojenin net olarak goériinmeyen bir alevle

yanmas! giivenlik sebebiyle 6zel 6nlemleri de gerektirmektedir (Oz, 2010).

Su, kaya, petrol gibi ortamlarin ve biitlin bitkisel, hayvansal yasamin temelini olusturan
bircok organik bilesenin i¢inde de hidrojen bulunur. Havada hacimsel olarak % 0,00005 kadar
saf halde hidrojen vardir (Acaroglu, 2013). Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge

2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Kahraman, 2009)

Ozellik Degeri Birim
Molekiil Agirhigi 2,016 Mol/g
Yogunlugu 0,0838 Kg/m?®

Ust Is1l Deger (Kiitlesel) 141,9 MJ/kg

Ust Is1l Deger (Hacimsel) 11,89 MJ/m®

Alt Isil Deger (Kiitlesel) 119,9 MJ/kg

Alt Is1l Deger (Hacimsel) 10,05 MJ/m?
Kaynama Sicakligi 20,3 K

Sv1 Yogunlugu 70,8 Kg/m?®
Kritik Noktadaki Sicaklik 32,94 K

Kritik Noktadaki Basing 12,84 Bar

Kritik Noktadaki Yogunluk 31,40 Kg/m?
Kendiliginden Tutusma Sicakligi 858 K

Havada Tutusma Limitleri 4-75 % hacimsel
Havada Stokiometrik Karisim 29-53 % hacimsel
Havadaki Alev Sicakligi 2318 K
Difiizyon Katsayis1 0,61 cm?/s
Ozgiil Isis1 14,89 KJ/(kg-K)

Hidrojenin yanmasi sonucu ¢evreye zarar vermemesi, kolay elde edilebilir olmasi, 1s1l
degerinin yiiksek olmasi, tasmabilir olmasi ve gelisen teknolojiyle beraber maliyetinin
azaltilmasiyla gelecek ylizyilda 6neminin artacagi ongoriilmektedir. Hidrojen kdmiir, petrol gibi
birincil enerji kaynagi degil, bir enerji tasiyicisidir. Hidrojen enerjisi ¢evrim teknolojileri
kullanilarak degisik enerji tiirlerine doniistiiriilebilir. Hidrojenin kullanilmasiyla karbon
emisyonu ve zararli olan NOx, SOx ve CO gibi emisyonlar olusmaz. Hidrojen, dogal gazdan
buhar reformasyonu yontemiyle endiistriyel amaglar i¢in tiretilebilmektedir. Hidrojen, petrol
rafinerizasyonunun yan iuriinii ve kimyasal yontemler ile de firetilir. Giiniimiizde suyun

elektrolizinden de iiretilebilmektedir ancak bu yontem olduk¢a pahalidir (Acaroglu, 2013).



Ideal bir enerji yakitinin saglamas1 gereken bazi kosullar;

Kolay ve giivenli olarak tagmabilme,

J Tasima esnasinda enerji kaybinin miimkiin oldugunca az olmasi,

J Sanayide, evlerde veya tasitlarda kullanilabilme,

o Isy, elektrik veya mekanik enerjiye doniisebilme,

. Birim kiitle basina yiiksek enerji igerigine sahip olma,

. Giivenli olma, ¢evreye miimkiin oldugunca az zarar verme,

. Ekonomik olma ve depolanabilme seklinde siralanabilir (Oztiirk, 2008).

Hidrojen enerji teknolojisi; hidrojen kullanim alanlari, hidrojenin tiretim teknolojileri ve

hidrojenin depolanmasi boliimleri altinda incelenebilir (Baydaroglu 2013).

Hidrojenden enerji eldesi igten yanmali motorlarda veya katalitik yilizeylerde alevsiz
yanma ile saglanabilmektedir. Ancak hidrojenden enerji eldesinde ilk sirayr elektrokimyasal
yolla hidrojenden elektrik enerjisi saglanmasinda kullanilan yakit pilleri almaktadir. Icten
yanmali motorlara gore yakit pilleri daha yiiksek verime sahiptir, ekonomiktir, emisyon
degerlerinin diisiik olmasiyla ¢evre dostudur ve taginabilme ve sessiz ¢alisabilme 6zellikleri ile

tercih sebebidir (Esmer, 2010).

2.3. Kullanim Alanlan

Hidrojen kullanimi igin gliniimiizdeki g¢abalar hidrojenin ekonomik agidan verimli
konuma gelmesini saglayacak teknolojilere odaklanmigtir. Hidrojen kullanimi konusunda
iizerinde en ¢ok arastirma ve gelistirme c¢aligmalar1 ulagim alaninda yapilmaktadir. Hidrojenin
hava ulasiminda kullanilmasi ile ilgili yapilan calismalarda birim agirlikta jet yakitina gore 2,5
kat daha fazla enerji igerigine sahip oldugu belirlenmistir. Yakit pilleri de ulasim araglarinda
hidrojenin kullanim1 agisindan alternatif bir yontemdir. Bir yakitin motor yakit1 olma 6zelligi
yalnizca 1s1l degerine bagl degildir. Devindirme —tahrik etme faktorii de nemli olup bu faktor,

yakitin kiitlesi ve buna karsilik gelen hacme bagli, en yiiksek 1sil degerli yakitla analitik



kargilastirmast sonucu hesaplanir. Hidrojenle birlikte c¢esitli motor yakitlarinin 6zellikleri

Cizelge 2.2°de verilmistir.

Uretilen hidrojenin biiyiik bir kism1 metal rafinasyonu, kimyasal iiretimi ve yag {iretimi

gibi endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir.

Cizelge 2.2. Hidrojen ve diger motor yakitlarmin termal 6zellikleri (Acaroglu, 2013)

Valat Kimyasal Isil Deger Isil Deger Devinim
Formiilii (MJ / kg) (MJ/ md) Faktorii (%)

Siv1 yakitlar

Fuel- oil C<20 H<s2 45,5 38,65 78
Benzin Cs-10H12-22 47,4 34,85 76
Jet yakiti Cs.10H22-32 46,5 35,30 75
LPG Cs4Hs10 48,8 24,40 62
LNG ~CHg4 50,0 23,0 61
Metanol CH3OH 22,3 18,10 23
Etanol C2HsOH 29,9 23,60 37
Stvi Ho H2 141,9 10,10 100
Gaz Yakitlar

Dogal gaz ~CHg4 50,0 0,040 75
Gaz H: H 141,9 11,89 100

2.4. Hidrojen Uretim Teknolojileri

Hidrojen; su, petrol, komiir, dogalgaz, biyokiitle, hidrojen siilfiir, borhidriirler ve
digerleri gibi ¢ok sayida farkli hammaddeden kimyasal, biyolojik, termal, elektrolitik veya
fotolitik yontemler ile iiretilebilir. Bu iretim yontemleri Cizelge 2.3’te verilmistir. Hidrojen
dretimi dort smifta incelenebilir. Bunlar; fosil yakitlar, yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve
biyokiitledir. Giinimiizde yilda 50 milyon tondan fazla hidrojen {iiretilmektedir. Ancak,

tahminen bu miktarm % 95 veya daha fazlasi fosil yakitlardan tiretilmektedir.



Cizelge 2.3. Genel hidrojen tliretim yontemleri (Zhang, 2016)

Yontem Tamm Materyal Enerji

Su elektrolizi Elektrokimyasal tepkimeleri yonlendiren dogrudan bir akim gegirerek suyun | Su Elektrik
oksijene ve hidrojene doniisiimii

Yiiksek sicaklik | Su molekiillerini ayrigtirmak iizere elektrokimyasal tepkimeleri tetiklemek i¢in 1s11 | Buhar Elektrik, termal

buhar elektrolizi enerjinin yardimci oldugu dogru akim kullanilarak buhar ayrisimi

Fotoelektrokimysal | Suyu elektroliz edip H, ve O2’ ni iiretmek i¢in elektrik ve fotonik enerjinin | Su Fotonik, elektrik

su ayristirma kullanimi1

Fotokatalizor Su molekiiliinii pargalamak igin fotonik enerji ve katalizorler kullanimi Su Fotonik

Biyofotokatalizor Sudan hidrojen iiretmek igin geri donisiimlii ve indirgenebilir kofaktér ve | Su Fotonik, biyokimyasal
fotometabolik olarak aktif mikroorganizmalar kullanimi

Anaerobik ¢iiriitme | Biyobozunur malzemelerden oksijensiz ortamda hidrojen iiretmek i¢in | Biyokiitle Biyokimyasal
mikroorganizmlar tarafindan yonlendirilen biyolojik enerji kullanimi

Termoliz Su molekiiliinii ¢ok yiiksek sicakliklarda (~250 °C) ayristirmak igin 1sil enerji | Su Termal
kullanim1

Termokimyasal su | Termal olarak kontrol edilen kimyasal tepkimeler ile suyun ayristirilmasi Su Termal

ayristirma

Termokatalitik Hidrokarbonlarin karbon-hidrojen baglarin1 kirarak hidrojen ag¢iga ¢ikarmak igin | Fosil yakit Termal

kraking 1s1l enerji kullanimi

Gazlastirma Kati karbonlu materyallerin O, ve / veya buhar ile tepkimeye girmesi ile karbon | Su,  fosil  yakit, | Termal
monoksit ve hidrojene doniisimii biyokiitle

Reformasyon Hidrokarbon igeren sivi veya gaz yakitlarin yiiksek sicaklikta buhar ile tepkimeye | Su, fosil yakit veya | Termal

girmesi ile karbondioksit ve hidrojene doniistimii

biyo yakit

0T
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2.4.1. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi

Hidrojen tiretimi biiyiik oranda fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu siireglerde CO2, NOX,
SOx ve hidrokarbonlar gibi yan tirinler olugur. Siirdiiriilebilir ve emisyonun daha az oldugu stirecler
saglamak igin CO2, NOy, SOy giderilmesi ve CO ve hidrokarbonlarm doniisiimlerinin tam olarak
saglanmasi1 gerekir. Reformasyon, gazlastirma ve kismi oksidasyon endiistride fosil yakitlardan
termal enerjiyi kullanarak hidrojen iiretmek i¢in en yaygin kullanilan {i¢ yontemdir. Bu yontemler
daha sonra biyolojik bdliimde aciklanacak olan biyokiitleden hidrojen iiretimi i¢in de
kullanilmaktadir. Hidrojen, hidrokarbonlarin suyla (buhar reformasyonu ve buhar - gazlastirma)
oksijen (kismi oksidasyon, gazlastirma) ve oksijen / su dizisi (Oto-termal reformasyon) ile
tepkimesinden tiretilir (Zhang, 2016). Buhar reformasyonu ve gazlastirma benzer siiregler olmasina
ragmen arasindaki fark, yakitin dogasindan kaynaklanmaktadir. Gazlastirma, hidrojen gazi veya
sentez gazi (hidrojen ve karbon monoksit karigimi) tiretmek i¢cin komiir, biyokiitle veya kat1 atik
gibi kat1 yakitlarin kullanimi olarak tanimlarken, reformasyon, sivi veya gaz halindeki akiskan

yakittan sentez i¢in gaz liretimini kapsamaktadir.

Komiirden hidrojen iiretimi

Ko6miirden hidrojen iiretimi gesitli gazlastirma siirecleriyle gerceklestirilmektedir. Yiiksek
sicaklik akigskan yatak siireci, karbonun gaz haline doniistliriilmesi i¢in kullanilir. Bu siirecte

karbonun, karbonmonoksit ve hidrojene doniistiigii tepkime Denklem 2.1 ile verilmistir.

C+HoO+Isi—> CO+H,  AH=131kJ (2.1)

Tepkime endotermik oldugu i¢in ilave 1s1 gereksinimi vardir. Kdmiirden hidrojen tiretimi
ticari olarak gelismis olmasina ragmen, dogalgazdan hidrojen iiretimine gore daha karmasiktir ve
elde edilen hidrojenin maliyeti de daha fazladir. Tiim dejavantajlarma ragmen komiir diinyanin
birgok bolgesinde bulundugu i¢in enerji kaynag1 olarak kullanilmaya devam etmektedir (Simsek,

2013).
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Petrol ve dogalgazdan hidrojen iiretimi

Petrol ve dogalgazdan hidrojen; buhar metan reformasyonu, kismi oksidasyon ve ototermal

reformasyonla elde edilmektedir.

Buhar reformasyonu su buhar1 ve metanin endotermik olarak hidrojene doniistimiidiir. Is1
genellikle metan besleme gazinm bir kismmin yanmasindan saglanir. Buhar reformasyonunda
yeniden yapilandirma islemi 700 °C - 850 °C sicaklikta ve 3 - 25 atm basingta gerceklesir. Uretilen
gaz % 10 - 12 oraninda CO igerir. CO, su ile tepkimeye girerek CO> ve Hy’ye doniisiir (Simsek,
2013). Buhar reformasyonu Denklem 2.2. ile ifade edilebilir:

CHa + HoO + Isi———  CO + 3H; (2.2)

Uretilen CO’den Denklem 2.3’te gosterildigi gibi daha diisiik bir sicaklikta katalitik su-gaz

yer degistirme tepkimesi ile H elde edilebilir..

CO+H,0 —— COz+ Hy +ls1 (2.3)

Buhar metan reformasyonu, hidrojen tiretimi i¢in en iyi bilinen ve ticari olarak kullanilan
teknolojidir. Bu teknolojide buhar kullanarak dogal gaz, propan, biitan, nafta, biyogaz veya atik gaz1
gibi hafif hidrokarbonlar katalitik olarak doniistiiriiliir. Kiiresel hidrojen iiretiminin yaklasik yarisi
dogalgazin reformasyonu ile saglanmaktadir. Katalizor kullanilmasi nedeniyle ilk 6nce dogal

gazdan katalizorii zehirleyen kiikiirtiin giderilmesi gereklidir.

Genellikle, siirecin verimliligini arttirmak i¢in karbon monoksitin Denklem 2.2°de ifade
edildigi gibi su - gaz yer degistirme tepkimesi ile iiretilen hidrojen verimi artar. Uretilen hidrojen,
genel olarak karbon dioksit ve karbon monoksit gibi diger safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in basing
salinimli adsorpsiyon siireci ile saflastirilir. Reformasyon igin gerekli 1s1 genellikle, gelen
hidrokarbon beslemesinin bir kismmmn ve Hz ve CO igeren atik gazlarin yakilmasiyla

saglanmaktadir. Sistemin en biiyiikk dezavantaj, silirecin yiliksek basing ve yiiksek sicaklik
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gereksiniminden dolay1 yiiksek yatirim maliyeti ve biiyiik tesis gereksinimidir. Yiiksek miktarlarda

CO2 emisyonu olusturmasi buhar metan reformasyonu yonteminin baska dezavantajidir.

Buhar metan reformasyonu tamamen gelistirilmis bir siirectir ve bu siiregte Onemli
teknolojik atilimlar veya maliyet diisiisleri i¢in sinirli alan bulunmaktadir. Ancak, halen katalizor
secimi, reformer tiipler icin malzemeler, karbon emisyon kontrolii ve siirecin maliyet etkinligini
tyilestirmek i¢in arastirma ¢aligmalar1 devam etmektedir. Ayrica daha diisiik basing ve sicakliklarda
calisan kompakt reformerlerin gelistirilmesi caligmalar1 yogun olarak devam etmektedir. Literatiir
de buhar metan reformasyonu tepkimeleri i¢in katalizor sentezi ve performansi ile ilgili ¢ok sayida

calisma mevcuttur (Zhang, 2016).

Kismi oksidasyon, hidrokarbonlardan hidrojen iiretimi i¢in ticari olarak uygulanabilen bir
baska yontemdir. Bu iglem, agir petrol veya kiikiirtlii organik kalintilar gibi agir hidrokarbonlarin
islenmesi i¢in petrol endiistrisinde kullanilir. Bu islemde, yiiksek sicaklik altinda metan, Denklem

2.4’e gore karbon monoksit ve hidrojen tiretmek tizere oksijen gazi ile tepkimeye girer.
CHs+20; —> CO+2H;+1si (2.4)

Kismi oksidasyon ekzotermik bir tepkime olup, kontrollii yanma saglandigindan disaridan
bir 1s1 kaynagina ihtiya¢ yoktur. Buhar metan reformasyon islemine benzer sekilde, tiretilen hidrojen
bir su - gaz yer degistirme reaktoriinden gegirilir ve daha sonra basing salinimli adsorpsiyon gibi bir
uygun yontem ile saflastirilir. Kismi oksidasyon isleminin en biiyilk dezavantaji, buhar metan
reformasyon siireci ile karsilastirildiginda diisiik verimlilik ve daha yiiksek isletme maliyeti

gerektirmesi nedeniyle siiregte yiiksek miktarda saf oksijen gerekliligidir.

Ototermal reformasyon kismi oksidasyon ve buhar reformasyon siirecinin birlesimidir.
Toplam tepkime ekzotermik, reaktor ¢ikis sicakligi, 950 °C - 1100 °C araliinda ve gaz basinci 100
atm degerine ¢ikabilir. Uretilen CO su - gaz degisim tepkimesiyle H2’ye dniisiir. Cikis gazlarinm

saflagtirilmasmim zorunlulugu tesis maliyetini artirir (Simsek, 2013).
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Gazlagtirma islemi i¢in ne kadar 1s1 saglandigina bagli olarak, oto termal veya tiim termal
siire¢ olarak adlandirilabilir. Termal olarak notiir bir siiregte 1s1 ve buhar reformasyonu saglamak ve
hidrojen verimini arttirmak i¢in kismi oksidasyon kullanir ve tepkime asagidaki gibidir (Holladay,

2009).
CHe+H0+-0; —» 3H;+CO; (2.5)

2.4.2. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi
Su kiitlece % 11,2 hidrojen icermektedir ve yeryiiziiniin % 70’den fazlas1 suyla kaplhidir. Bu
nedenle su, ¢ok bol bulunan hidrojen iiretim kaynagidir. Sudan elektroliz, foto elektroliz, biyofotoliz

ve yiiksek sicaklikta ayristirilmasi ile hidrojen tiretilebilir.

Sudan hidrojen iiretimi

Suyun dogru akim kullanilarak redoks tepkimesine goére hidrojen ve oksijene ayrilabilmesi,

elektroliz olarak adlandirilir. Temel tepkime Denklem 2.6’da verilmistir.
H20——= Hyg) + % O2(g) (2.6)

Elektroliz hiicresinde su, yilikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri sonucunda yukarida
verilen net tepkime ile oksijen ve hidrojene ayrisir. Prensip olarak enerji kaynagi elektrotlara
baglanarak akim, iletken elektrolit sivisi iginde pozitif elektrottan negatif elektrota dogru akar.
Boylece, anottan oksijen ve katottan hidrojen ¢ikarak, su hidrojene ayrilir. Elektroliz hiicresinde
genellikle karbon plakalar veya diizlem bir levha ve iki elektrot elektrolit sivisina daldirilmis sekilde
bulunur. Su iyi bir iletken olmadigindan, elektrolit i¢ine iletkenligin arttirilmasi i¢in potasyum

hidroksit gibi ilave maddeler eklenir.

Oda sicakliginda 1,23 volt gerilim suyun elektrolizi i¢in yeterlidir. Elektroliz igleminde

tepkimenin yavas olmasi nedeniyle yiiksek gerilim kullanilabilir. Ger¢ek akim siddeti ve hidrojen
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iiretimi orantilidir. Ancak, ekonomik giderler géz 6niinde bulundurularak yiiksek akim yogunluklar1
tercih edilmez. Hiicre bagina uygulanan gerilim genellikle 2 volttur. Kullanilan elektrik enerjisi ise
2,08 kW-saat yeterli olmasina ragmen, ayni sebeplerle 3,9 - 4,6 KW-saat arasi pratikte tercih edilir.
Islem verimi yaklasik % 70 dolaylarmdadir (Oz, 2010). Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda % 90
verime ulagilmistir. Suyun elektrolizi ile hidrojen tiretimi verimliligi yiiksek ve basit altyapiya sahip
olan bir sistemdir. Elektroliz siirecleri genellikle kullanilan elektrolite gore smniflandirilir. Yaygin
olarak kullanilan % 25’lik potansum hidroksit ¢ozeltisi kullanilir. Diger bir elektroliz siireci ise

polimer membran elektrolitlerin (PEM) kullanildig: tinitelerdir.

Fotoelektroliz (fotoliz) yontemi, elektrolizle birlestirilmis fotovoltaik sistemlerden olusur.
Bu yontemde hidrojen iiretmek i¢in iki elektrokimyasal sistem kullanilir. Bunlardan biri, katalizor
olarak ¢Oziinebilir metal bilesiklerinin kullanimini ve digeri ise, yar1 iletken yiizeyleri icerir. Metal
bilesigin ¢6ziilmesi esnasinda bilesik, gilines enerjisini absorplayarak bir elektrik sarji olusturur ve
su molekiillerinin parcalanmasini saglar. Diger yontemde ise; yari iletken elektrotlar, bir
fotokimyasal pil igerisinde optik enerjiyi kimyasal enerjiye ¢evirir, bir yandan giines enerjisini

absorplarken diger taraftan elektrot olarak caligir.

2.4.3. Biyokiitleden hidrojen iiretimi

Biyokiitleden hidrojen iiretiminin diger kaynaklara gore bir¢ok avantaj ve dezavantaji

bulunmaktadir. Bu avantaj ve dezavantajlar Cizelge 2.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4 Biyokiitleden hidrojen iiretiminin avantaj ve dezavantajlar1 (Oz, 2010).

Avantajlar Dezavantajlar

CO2 emisyonunun azaltilmas1 Donemsel elde edilebilirlik ve yiiksek elde
etme maliyeti

Uriin atiklarmin degerlendirilmesiyle tarrmsal | Déniisiimii tamamlanamayan car ve katran

¢iktinin artmasi olusumu

Fosil yakitlarin yenilenebilir biyoyakitlarla | Yanma siireglerinin kisitlanmasi, korozyon ve

degisimi basinca direncli hidrojen birikimi

Yerlesim birimi kat1 atiklarinin geri kazanimi
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Biyokiitleden hidrojen tiretimi igin daha 6nce bahsedilen gazlastirma, reformasyon ve kismi
oksidasyon gibi termokimyasal yontemlerle gerceklestirilebilir. Biyokiitleden hidrojen iiretiminde

yontemler ve tepkime denklemleri Cizelge 2.5’te siralanmustir.

Cizelge 2.5 Biyokiitle gazlastirma siireci basamaklar1 (Zhang, 2016)

Tepkime Tiirii Tepkime Denklemi
Piroliz CeH1005 ——> 5CO +5H2 + C
CeH1005 — > 5CO + 3H, + CH4

Kismi oksidasyon CsH100s + % 0, —> 6CO + 5H,

CeH1005 + O, —— 5CO + 5Hz + CO;
CesH1005 + 20, —> 3CO + 3CO; + 5H>
Buhar reformasyonu CeH1005+ H,O — > 6CO + 6H>

CsH1005 + 3H,O ——> 4CO + 2CO2 + 8H;
CeH1005 + 7TH,O —— 6CO2 + 12H;

Biyokiitlenin karakteristigi ve bilesimi, nem igerigi, parcacik boyutu, 1sitma hizi, sicaklik,
reaktor sistemi, tasiyict gaz ve katalizor gibi bircok degisken siirecteki hidrojen verimini

etkilemektedir.

Biyokiitleden hidrojen iiretmenin diger bir yontemi de anaerobik solunumla karanlikta
biyoreaktorlerde fermantasyonla biiyiitiilen veya fotofermantatif siirecle alg ve bakterilerin 1g1k
altinda fotobiyoreaktorlerde biiyiitiilmesi ile hidrojen eldesidir. Biyolojik yontemler diisiik kirlilik

ve yiiksek verimleriyle 6nerilen hidrojen iiretim yontemleridir.

Anaerobik fermantasyon siiregleri, anaerobik mikroorganizmalar tarafindan yiiritilen
karbonhidratin hidrojene doniistiiriildiigti ve COg, asit ve diger bazi yan lriinlerin elde edildigi

tepkimelerdir. Tepkime Denklem 2.7°de verilmistir.

CeH1206 + 2H,O —  2CH3COOH + 2CO> + 4H> (2.7)
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Yukarida verilen fermantasyon tepkimesinin basit reaktdr tasarim gerektirmesi,
fermantasyon igin gerekli mikroorganizmanin kolay elde edilebilirligi, atik maddelerinin
parcalanabilmesi ve yiiksek iiretim hizi gibi bircok avantaji bulunmaktadir. Anaerobik
fermantasyonda karsilasilan olumsuzluklardan biri ise, birim basma elde edilen {iretimin yatirim
maliyetine gore diger yontemlerden diisiikk olmasidir. Bu durumun 6niine gegmek i¢in genis ¢apli
aragtirmalar siirdiiriilmekte ve elde edilen enerjiyi arttirmak i¢in Sekil 2.1°de goriilen sistemler

gelistirilmistir.

Biyokiitle 5| Hidrojen fermantasyonu | s | H2+CO2

Metan fermantasyonu CHs4+ CO»

Fotofermantasyon s | H2+ CO2

Mikrobiyal yakit hiicresi || e +H"+ CO;

Mikrobiyal elektroliz Hz+ CO2
hiicresi

Indirgenmis iiriinler

Biyoelektrokimyasal

sistemler —>{ NaOH, H;O, HOCI,

HzOz, vb.

Sekil 2.1. Biyolojik hidrojen iiretim siireci (Zhang, 2016).

Bu ikili siireclerin diger bir avantaji ise her siirecin kendi i¢inde iyilestirilmesiyle

fermantasyonun daha verimli hale getirilebilmesidir.
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Yesil bitkilerin siirdiirdiigii fotosentez siireci solar radyasyonun biyokimyasal enerjiye
dontistiiriildiigi en iyi bilinen yontemdir. Bu yontem, biyofotolizle hidrojen iiretimi i¢in de adapte
edilebilir. Biyofotoliz yontemi fotosentetik mikroorganizmalar tarafindan iki basamakta gerceklesir.
Birinci basamakta Denklem 2.8’de verilen fotosentez tepkimesi, ikinci basamakta ise bazi bakteri

ve yesil alglerin katalizledigi Denklem 2.9°da verilen hidrojen tiretimidir (Zhang, 2016).

Fotosentez Tepkimesi: 2H,O0 — 4H" +4e + O> (2.8)
Hidrojen Uretim Tepkimesi: 4H* + 46— 2H, (2.9)

2.5. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin iiretimi sonrasinda gerekli yerlere ulastirilmasi, kullanilmasi ve kullanimin
azaldig1 durumlarda da depolanabilmesi gerekmektedir. Tasitlarda hidrojenin kullanilmasi,
depolamanin 6nemini daha da arttirmaktadir. Taginabilir uygulamalarda ise, hafiflik de oldukca
onemlidir. Kullanim yontemi ve kullannm yeri goz Oniinde bulundurularak farkli depolama
yontemleri gereklidir. Depolama sistemlerinin maliyeti, hidrojen kullaniommin yayginlagmasi i¢in

en 6nemli 6lgiitlerden biridir (Acaroglu, 2013).

Hidrojen depolama teknikleri hidrojenin hacimsel ve agirlik¢a yogunlugu, sarj ve desarj i¢in
tersinirlik sliregleri g6z oniinde bulundurularak gelistirilmektedir. Genel olarak; hidrojen siv1 olarak
tanklarda depolama, gaz olarak yiiksek basingli tanklarda sikistirilmis hidrojen olarak depolama,
fiziksel sorpsiyon, metalik hidriirlerde depolama ve kompleks hidriirler seklinde toplam alt1

yontemle depolanmaktadir (Ziittel, 2003).

Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak
nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde de depolanabilmektedir. Mg.FeHs 150 kg/m®
degeri ile en yliksek hacimsel hidrojen yogunluguna sahiptir. LiBHj ise kiitlece %18 hidrojen icerigi
ile en yiiksek agirlik¢a yogunluk degerini vermektedir. Basingli tanklarda depolanan hidrojen gazi
icin kullanilan geligin gerilme direnci 460 MPa, yogunluk 6500 kg/m*® ve kompozit malzeme
gerilme direnci 1500 MPa, yogunluk: 3000 kg/m? tiir (Ziittel vd., 2003).
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Kimyasal hidriirler de depolama maliyetinin diisiikliigi ve giivenilir olmasindan dolay1
dikkat ¢ekmektedir. Depolama tiirlerine gore maliyet degerleri Cizelge 2.6’da sunulmustur.
Hidrojen depolama hedeflerine gore, gravimetrik yogunluk degeri 2010 yilinda 0,04 kg H2/ kg
sistem, 2015 yilinda 0,055 kg H./ kg sistem ve sonrasi i¢in 0,075 kg H>/ kg sistem olarak ve
hacimsel yogunluk degeri 2010 yilinda 0,028 kg Hz/ L sistem, 2015 yilinda 0,040 kg H2/ L sistem
ve glinlimiiz i¢in 0,07 kg H>/ L sistem olarak belirlenmistir (Muir, 2011).

Cizelge 2.6. Depolama tiirlerine gore maliyet degerleri (Muir, 2011)

Depolama teknolojisi Agirlik Hacim Maliyet
(kw/kg) | (kw/L) | ($/kw)
Kimyasal hidriirler 1,6 1,4 8
Metal hidriirler 0,8 0,6 16
Stvi1 hidrojen 2,0 1,6 6
10,000-psi gaz 1,9 1,3 16

2.5.1. Tanklarda depolama

Hidrojen diger gazlarda oldugu gibi uygun nitelikli tanklarda gaz veya sivi olarak
depolanabilmektedir. Otomotiv firmalarinca gelistirilen araglarmn biiyiik ¢ogunlugu hidrojenin
tanklarda depolanmasini esas almaktadir. Etkili bir depolama 150 atm veya daha yiliksek basing
degerini gerektirmekte, bir taraftan yiiksek basing diger taraftan tankin hafif olma gerekliligi tank

tasarmmini zorlastirmaktadir.

Gaz halinde depolama durumunda nispeten diisiik olan hacimsel yogunlugu arttirmanin bir
yolu gazin daha diisiik sicaklikta 6rnegin; s1vi azot sicakliginda veya iyice sogutulmasi ile (-253 °C)
s1vi olarak depolanmasidir. Ancak sivilastirma igin gerekli enerji hidrojenden saglanacak enerjinin

yaklasik 4’ {i kadar olup kiiclimsenemeyecek diizeydedir (Acaroglu, 2013).
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2.5.2. Nanotiiplerde depolama

Hidrojen karbon nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Karbon nanotiipler kisaca grafit
tabakalarin tiip sekline doniigmiis halidir. Caplar1 birkag nanometre veya 10-20 nanometre
mertebesinde, boylar1 ise mikron civarindadir. Nanotiipler tek duvarli olarak tiretilebilecegi gibi ¢ok
duvarl olarak da iiretilebilmektedir. Bu teknik, hidrojeni basing altinda oldukca gdzenekli siiper
aktif grafit {izerine depolar. Baz1 uygulamalarda soguk ortam, bazilarinda oda sicaklig1 gereklidir.
Mevcut sistem agirlikga % 4 - 14 hidrojen depolar. Bu teknik sikistirilmis gaz depolamaya benzer
ancak burada basin¢landirilmis tank grafit ile doldurulur. Grafitler ek agirlik getirmesine ragmen,

ayn1 basingta ve tank boyutunda daha fazla hidrojen depolayabilmektedir.

Hidrojen nanotiiplerde iki sekilde depolanabilmektedir. Zayif van der Waals etkilesimi
sonucu olusan fiziksel sorpsiyon ile depolanan hidrojen, geri alinabilmekte ve sisteme tekrar ayni
miktarda hidrojen yiiklenebilmektedir. Kovalent baglarin olusumu ile kimyasal olarak sorplanan
hidrojen ise ancak cok yiiksek sicakliklarda geri alinabilecegi ig¢in uygun degildir. Karbon
nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri; nanotiipiin cinsine (tek duvarh, ¢ok duvarli), tiiplerin
kapali veya acik olmasina, tiip Olciilerine ve tiip yiizeylerinin aktifligine bagli olarak degisiklik

gostermektedir.

Nanotiiplerde depolamada agirlik kazanan diger bir madde bor nitriirdiir. Bor nitriirde

depolama nanotiip, nanokapsiil veya nanokafesler ile yapilabilmektedir (Acaroglu, 2013).

2.5.3. Metal hidriirlerde depolama

Depolama i¢in 6nem kazanan bir yontem, hidrojenin metal hidriirlerin graniiler metal
atomlar1 arasmdaki bosluga depolanmasidir. Magnezyum - nikel, magnezyum bakir ve demir -
titanyum gibi bazi metal alagimlari, hidrojen sogurup 1sitildiklarinda yeniden agiga ¢ikarmaktadir.

Metal hidriir sistemleri gilivenilirdir ve az yer kaplar ancak agirdir ve pahalidir. Sikistirilmig
gaz veya kriyojenik sivi depolamanin aksine metal hidriir yeniden doldurulurken ¢ok az enerji
gerektirir. Ancak yakitin digartya salinimi i¢in aracin enerji tiikketiminin yaris1 kadar enerji harcanir.

Aragtirma asamasinda olan uygulamalarda agirlikga % 7 hidrojen depolanabilmektedir. Yiiksek
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enerji yogunlugunda onemli miktarda hidrojen tasiyabilen, hidrojeni bir yakit olarak serbest
birakabilen, hizli tepki gosteren ve uygun maliyetli bir bilesigin gelistirilmesi i¢in c¢alismalar

stirdiiriilmektedir. Tepkimeler;
Absorpsiyon: M + H, —> MH2+ Is1 (2.10)

Desorpsiyon: MHz+ Ist —> M+ H» (2.11)

seklindedir. Burada M; metal, element veya metal alagimini temsil etmektedir. Pratik uygulamalarda
hidrojen depolamada istenen 6zellikler belirlidir. Bu 6zellikler asagidaki gibidir;

e Yiiksek geri doniisiimlii depolama kapasitesi

e Diisiik geri birakma sicakligt

e Zchirlenmeye kars1 direng ve bu ozellige bagh olarak yiiksek tekrarlanabilir dolum

sayisidir.

2.5.4. Alanatlarda depolama

Alanatlarda hidrojen depolama toz esash olarak yapilmaktadir. Sodyum alanatta (NaAlH4)
agirhikga toplam % 7.4 hidrojen depolanabilmekte, ancak olusan hidriirden hidrojenin alinmasi
normal kosullarda birka¢ asamada gergeklesmektedir. Ilk asamada hidrojen -185 °C gibi diisiik bir
sicaklikta serbest kalmakta ancak geri doniisiim kapasitesi % 3,7 diizeyinde kalmaktadir. Sodyum
hidriiriin ayrilmasi ile ilgili son asama ise, yiiksek sicakliklar gerektirmekte ve pratikte kullanim dis1
olarak degerlendirilmektedir. Bu kosullarda sodyum alanatlarda elde edilebilecek en yiiksek
kapasite agirlikca % 5,55 diizeyinde kalmaktadir. Sodyum alanatlar ile son yillarda yapilan
calismalar; alanatlarin sentezlenmesi, geri doniisiimlii depolamanin saglanmasi, tepkime hizlarmin

artirilmasi odakli stirdiiriilmektedir (Acaroglu, 2013).
2.5.5. Kimyasal hidriirlerde depolama
Hidrojenin molekiiler hidrojen seklinde basingli tanklarda gaz veya sivi karbon

materyallerine adsorplanmas: ile depolanabildigi gibi atomik hidrojen olarak metal hidriirlerde
(MH) veya alanatlarda (MAIH4) ve borhidriirlerde (MBH4) de depolanabildigine 6nceki boliimde
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deginilmisti. Metal hidriirler termal bozunmayla ve geri doniisimlii olarak hidrojenin elde
edilebildigi maddelerdir. Baz1 magnezyum bilesiklerinin hidrojen kapasiteleri hidriirli bilesiklere
gore daha yiiksektir. Ancak hidrojenin salinimi i¢in yiiksek sicaklik gereksinimi, bu magnezyum
bilesiklerinin pratik olarak kullanimi i¢in sinirlayicidir. Havaya karsi hassasiyetlerinin yiiksek
olmas1 da bu bilesiklerin hidrojen depolama malzemesi olarak kullanimimi sinirlayan diger bir
etkendir. Cizelge 2.7°de bazi hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilabilecek bilesiklerin

hidrojen yogunluklar1 verilmistir.

Cizelge 2.7 Hidrojen depolama malzemelerinin hidrojen yogunluklar: (Liu ve Li, 2009)

Metal . . . LiBH
Hidriir LaNisHg | ZrMnoHs3.46 TiFeH19 MgzNIH4 MgHz NaAIH4 NaBI—L A|(BH4)3
Hidrojen
.. 18,4
kapasitesi 1,4 1,7 1,8 3,6 7,6 7,4 108 16,8
(% kiitlece) '

2.6. Sodyum Borhidriir

Sodyum borhidiiriiriin (NaBH4) kuru havada kararli olmasi, hidroliz tepkimesi sonucunda
yan Uriin olarak elde edilen sodyum metaboratin ¢evreye zararli olmamas1 ve geri kazanilabilir
olmasi, geri doniisiimiin nispeten basit ve ekonomik, tercihen ayristirma gerektirmeyen yontemlerle
yapilabilmesi, tepkimenin diistik sicakliklarda bile gerceklesebilmesi, tepkimenin katalizor yardimi
ile kontrol edilebilme kolayligi, sivi halde sodyum borhidriir ¢6zeltisinin alevle temas halinde bile
giivenli olmasi gibi etkenler diger depolama materyallerine gore tercih edilmesine sebep olmaktadir.
NaBH; iizerine calismalar agiwlikli olarak; sodyum borhidriiriin {iretimini, sisteme uygun
katalizoriin gelistirilmesini ve tepkime sonucu olusan sodyum metaboratin tekrar NaBHs’e
doniistiiriilmesini konu almaktadir. NaBH4’ten hidrojen iiretiminde gergeklesen tepkime asagidaki

gibidir.

NaBHs + 2H,0 —> 4H + NaBO; AH= -216,7 ki/mol (2.12)
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Agirlikga hidrojen igerigi % 10,8 olan NaBH4’lin hacimsel hidrojen kapasitesi sikistirilmis
gaz ve sivilastirilmig hidrojene gore de yiiksektir. Elde edilen hidrojenin safligi, proton degisim
membran yakit hiicrelerinde (PEMFC) kullanilmasina olanak vermekte, ayrica PEMFC’de olusan
suyun bir kismi NABH4iin hidrolizinde tekrar kullanilabilmektedir (Liu ve Li, 2009).

2.6.1. Sodyum borhidriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Genel olarak NaBH4’iin, amin grubu i¢eren polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii yiiksektir.
NaBHslin 25 °C’deki ¢oziiniirligli icin en fazla kullanilan ¢ozilicii sivi amonyaktir. Sodyum
borhidriir ¢ozeltisinin raf dmriinii uzatmak i¢cin bu ¢ozeltilere sodyum hidroksit veya potasyum
hidroksit gibi bazlar eklenerek alkali ¢6zeltileri halinde depolanir. Normal saklama kosullarinda, %
12° lik NaOH' teki NaBH4 ¢ozeltisinin yillik kaybt % 0,127’den daha azdir. Sulu ortamdaki
coOziiniirligi, ¢cozeltinin pH’1 arttik¢a azalir. Sodyum borhidriiriin hidrolizi genellikle, oda sicakligi
veya oda sicakligina yakin sartlarda homojen ve heterojen katalizorlerin varliginda gergeklestirilir

(Baydaroglu, 2013). Sodyum borhidriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8. Sodyum borhidriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Goriniim Toz veya graniil halde
Renk Beyaz

Koku Kokusuz

Molekiil agirhig 37,83 g/mol
Yogunluk 1,03 g/cm®

Kristal enerjisi 697,5 kd/mol

Erime noktas1 (10 atm H; basincinda) ~500 °C

AHf (25 °C) -183 kd/mol

AGr (25 °C) -123,9 kd/mol

Entropi (°S) -101,3 kJ/mol
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2.6.2. Sodyum borhidriiriin kullanim alanlar

Sodyum borhidriir, endiistriyel 0Olgekteki kimyasal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmasinin yani sira ilag liretiminde ara tirlinlerin elde edilmesinde ve hassas kimyasal tiretim

islemlerindeki uygulamalarda kullanilan metal tuzlar1 i¢in 6nemli bir indirgeyicidir.

Endiistriyel uygulamalarda diger borhidriirlerin {iretilmesinde de sodyum borhidriir
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin, potasyum borhidriiriin endiistriyel lcekteki

iiretimi asagidaki tepkimeye gore gergeklesir.

NaBH; + KOH — KBH, + NaOH (2.13)

Sodyum borhidriir ii¢c ve dort degerlikli alkali metal halojeniirleri ile asagidaki denkleme

gore tepkimeye girip, alkali borhidriirleri olusturur.

nNaBHs + MXn — M(BH.) + nNaX (2.14)

Sodyum borhidriiriin sulu ¢ézeltileri, kagit endiistrilerinde agartici olarak kullanilan sodyum

hidrosiilfiir elde etmek i¢in de kullanilmaktadir (Li vd., 2017).

Ayni1 zamanda sodyum borhidriir, endiistriyel atiklardaki metal iyonlar1 ile kimyasal
streclerdeki karbonil ve peroksit safsizliklarinin uzaklastirilmasinda bir aritic1  olarak
kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir, yakat pilleri ve hidrojen yakan i¢ten yanmali motorlar igin bir
hidrojen kaynagi olarak da degerlendirilmektedir. Sodyum borhidriir, yakit pilinde bir anot yakiti
olarak dogrudan kullanilabilecegi gibi hidrojen depolayan bir ortam olarak da gorev

yapabilmektedir (Baydaroglu 2013).



25

2.6.3. Sodyum borhidriiriin hidrolizi

1950°’lerde Schlesinger tarafindan NaBH4’iin uygun kosullarda hidrojen {iretiminde
kullanilmas1 6nerilmis ve stokiyometrik olarak sahip oldugu hidrojen miktarmin % 90’inmn elde
edildigi tespit edilmistir. Sodyum borhidriir su ile uygun katalizor varliginda, alkali ortamda asagida

verilen tepkimeye gore hidroliz olur (Baydaroglu, 2013).

NaBH4 + 2H,O — 4H> + NaBO: + Is1 AH=—212,1 kJ/ mol (2.15)

Déteryum izotop analiziyle Pecson tarafindan BH4’iin hidroliz davranis1 incelenmis ve 6nce
BHs sonra da BHs ve H» olustugu, sonrasinda BH3’iin su ile tepkimeye girerek H3BOs ve H:
olustugu gortilmiistiir (Liu ve Li, 2009). BH4lin hidroliz tepkimesi genel olarak Denklem 2.16’da

verilmistir. Hidrojen tiretim hiz1 BH4’lin derisimine ve pH degerine baglhidir (Liu ve Li, 2009).

BHs + H" + 3H,O0 —> H3BOs3 + 4H; (2.16)

Oda sicakliginda NaBHs ve H>O hidroliziyle teorik olarak elde edilmesi beklenen H»
miktarinin sadece kiigiik bir yiizdesi elde edilebilir. Ancak hidroliz hiz1 katalizor kullanilarak
artirtlir. Bu amagla ¢esitli katalizorler kullanilmistir. Bunlar metal hidriirler, kolloidal platin, aktif
karbon, fluorinatli Mg bazli hidriirler, Ru kapli anyon degistirici regineleri, kobalt-nikel karigimlar1
ve nikel boriirlerdir. Metalik katalizor varhiginda borhidriiriin davranisi Denklem 2.17-2.21 de
verilmistir (Liu ve Li 2009).

2M +BHs ——»BMHs +HM (2.17)

MBHs «—» BHs+M eM- (2.18)
BHs + OD° —— BHs0D" (2.19)
M+eM+D;0 —»M-D+0D" (2.20)
M-H+M-D — 2M+HD (2.21)

Katalitik olarak NaBH4 ¢ozeltilerinden hidrojen tiretimi asagidaki avantajlari tasur:
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o NaBHj ¢ozeltileri yanmaz ve toksit degildir.

e NaBHjs ¢ozeltileri havada aylarca kararhdir.

e Hgiiretimi sadece se¢ilmis katalizor varliginda gergeklesir.
e Hp yaninda olusan diger triinler sadece su buharidir.

e Tepkime iiriinleri ¢cevresel olarak giivenlidir.

e Haiiretim hiz1 kolaylikla kontrol edilebilir.

e Hacimsel ve agirlik¢a ylizde H> kapasite verimi yiiksektir.
e Tepkime iiriinleri geri doniistimliidiir.

e Haiiretimi 0 °C’de bile gergeklesir (Amendola vd., 2000).

2.6.4. NaBH4’iin hidrolizinde kullanilan katalizorler

Alkali metal borhidriirlerin {iretimine yonelik en ¢ok uygulama alami bulmus ydntemi
hazirlayan Schlesinger ve Brown (1945) sodyum borhidriiriin suda ¢ok yiiksek ¢oziiniirliigiiniin
oldugunu, 400 °C’ye kadar kararli yap1 gosterdigini, ayrica metal tuzlarinin metallere
indirgenmesinde kullanilabilecegini belirtmislerdir. 1953’teki ¢alismalarinda ise sodyum borhidriir
¢ozeltilerinden hidrojen gazi iiretiminin miimkiin oldugunu ve su ile tepkimesinin genel olarak

Denklem 2.22’deki gibi oldugu ifade edilmistir.

NaBH4 + 2H,O —> NaBO: + 4H; (2.22)

Metaborat iyonlarinin olusumu, ortamin bazikligini arttirmakta ve bir siire sonra hidroliz
yavaslamaktadir. Genel olarak hidrolizi hizlandirmak i¢in ¢esitli asitler kullanilabilmektedir. Metal
tuzlar1 da borhidriir hidroliz tepkimesini hizlandirmaktadir. Literatiirde NaBH4’iin hidrolizinde
cesitli katalizorlerin kullanildig1 calismalar mevcuttur. Genel olarak incelendiginde nikel, kobalt,

platin ve rutenyum bazl katalizérler calismalarda yaygin olarak goriilmektedir (Oz, 2010).

Katalitik aktiviteyi hizlandirici 6zellik gosteren katalizorlerde aranan bazi 6zellikler; yiiksek
ylizey alanina sahip olmasi, tepkime sartlarindan etkilenmemesi ve tekrarlanabilirliginin olmasi

olarak siralanabilir. Sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizinde katalizor olarak kullanilan gecis
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metalleri, cogunlukla metalin tuzundan elde edilir. Metal kaynagi olarak kullanilan tuzlarm suda
coziinebilir kloriirlii veya nitrath bilesikleri kullanilir. En sik kullanilan metal tuzlari; CoCly,

Co(NO3)2, NiClz, Ni(NO3)2, H2PtCle PACI; “dir (Baydaroglu, 2013).

2.7. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri, elektrokimyasal tepkimelerle sisteme beslenen yakitin enerjisini yan iiriin
olarak 1s1aci18a ¢ikararak elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Oksijen, genellikle hava, yakit
hiicresine oksitleyici olarak beslenir. Hidrojenin oksitlenmesi etkin olarak gergeklesir ve yan {iriin

olarak su aciga ¢ikar (Zhang vd. 2016).

Yakit hiicresi caligmalari ilk olarak William Grove tarafindan 1839’da yapilmistir. Bugiin
de yaygin sekilde kullanilan hidrojen ve oksijenin tersine hidroliz tepkimesi ile elektrik iiretimi
prensibi iizerine olan sistem kullanilmigtir. Kullanilabilir yakit hiicresi ¢alismalarma ilk olarak
Francis. T. Bacon 1937°de baslamistir ve 1950’lerin sonlarinda 6 kW’lik yakit hiicresi gelistirmistir.
Ancak endiistriyel olarak 1960’larda Amerika’da GEMINI uzay programi daha sonra da APOLLO
uzay programinda kullanimina rastlanmustir. Insanhigin giinliik hayatta kullanabilecegi yakit hiicresi
uygulamasi 1990’lara kadar goriilmemektedir. Giinliik hayata dair ilk uygulama, 1993’te Ballard
Power System tarafindan gelistirilen yakit hiicreli otomobildir. Bu yenilikle beraber bilim
adamlarinin yakit hiicresi iizerine olan ¢aligmalar1 hiz kazanmistir (Esmer, 2010).

Yakit hiicreleri anot, katot ve elektrolit gorevi géren gecirgen bir zardan olusur. Distan
saglanan yakit ve oksitleyici gérevi goren bilesen anot ve katotta tepkimeye girer. Tepkime sonucu
olusan iyonlar segici gegirgen zardan gecer. Bdylece anot ve katot arasinda elektriksel potansiyel
fark olusur. Teorik olarak disaridan reaktiflerin beslenmesi ve tiriinlerin hiicreden ayrilmasi devam
ettigi stirece elektrik tiretimi devam eder. Genellikle hidrojen, alkol veya diger bazi hidrokarbonlar
yakit olarak yakit hiicresinde kullanilabilir (Schaffer vd., 2006). Genel olarak yakit tipine gore alt1
tip yakit hiicresi mevcut olup bunlar asagida siralanmagtur.

e Polimer degisim zarl yakit hiicresi (Polymer electrolyte membrane fuel cell) (PEMFC)

e Dogrudan metanol yakit hiicresi (Direct metanol fuel cell) (DMFC)

e Alkali yakit hiicresi (Alkaline Fuel Cell) (AFC)
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e Fosforik asit yakit hiicresi (Phosphoric acid fuel cell) (PAFC)
e Eriyik karbonat yakit hiicresi (Molten carbonate fuel cell) (MCFC)
e Kat1 oksit yakit hiicresi (Solid oxide fuel cell) (SOFC)’dir.

Genel olarak simiflandirilan yakit hiicreleri digsinda, arastirmalar sonucu farkli tiirde yakit
hiicreleri de iiretilmistir. Ornegin; amonyum yakit hiicresi, etanol yakit hiicresi, mikrobiyal yakit
hiicresi, dogrudan karbon yakit hiicresi gibidir (Zhang vd., 2016). Baslica yakit hiicre tiplerine ait

onemli ozellikler Cizelge 2.9°da 6zetlenmistir.

Yakit hiicresinde potansiyel farktan elektrik iiretilmesi, sistemden elektron yani akim
cekilmesiyle saglanmaktadir. Sistemden elektron cekebilmek i¢in yakit hiicresinin anot ve
katoduyla temasta olan, elektrik iletkenligi yliksek tabakalarm bulunmasi gerekir. Yakit hiicresinde
genel olarak kullanilan yakitlar (hidrojen, alkol veya diger hidrokarbonlar), bazen dogrudan yakit
hiicresine beslenir bazen de bir ara eleman ile hidrojen gazina doniistiiriiliip beslenir. Yakit anot
tarafina, oksijen veya oksijen igeren hava ise katot tarafina beslenir (Diindar 2006). Farkli
beslemelerin gerceklestigi yakit hiicreleri de mevcuttur. Sematik olarak tek hiicreden olusan bir

yakit hiicresi sistemi Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Hidrojence zengin gaz Anot Akis

_
c

o Hy, — 2H + 2¢ 3
pd = = = = O BT
Katalizor Elektrolit Devresi

\j{vL+++

~ 2H™+1/20, + 2¢” — H,0

Net reaksiyon
H:+ 1 '2()‘ 4 H-(:)

Hava Katot Akisi

Sekil 2.2. Tek hiicreden olusan bir yakit hiicresi ve elektrigin harcandig: yiik (Diindar, 2006).



29

Anot ve katotta olusan tepkimeler sonucunda olusan gerilim farki ile olusan elektron akimi
tek hiicreden olusan yakit hiicrelerinde anot ve katota disaridan baglanan bir yiik ile harcanir. Burada
yiik olarak elektrik kullanan herhangi bir aygit diisiiniilebilir. Cok hiicreli sistemlerde ise bir
hiicrenin anodu bir sonraki hiicrenin katoduna baglanip giic kaynagi islevinde olan hiicreler seri
baglanmis olur. Bu sekilde ilk hiicrenin anodu ile son hiicrenin katodu arasinda daha yiiksek

potansiyel fark olusur (Barbir ve Veziroglu, 2005).



Cizelge 2.9. Baslica yakit hiicre tiirlerine ait temel 6zellikler (Larminie ve Andrew, 2005; Zhang vd., 2016)

Yakit  hiicresi | Sicaklik aralig1 | Gergeklesen tepkimeler Elektrolit Verim | Calisma araligi

tipi (°C) (%)

PEMFC 30 - 100 Anot: H, —>2H" + 2¢ Polimer 55 1W - 200 kW
Katot: ~ Op+ 2H" +2&° —> H,0

DMFC 50 - 100 Anot: CH3OH + H,O —> CO.+ 6H" + 66" | Polimer 30 1W - 200 W
Katot: > Op+ 6H* + 6e" —> 3H;0

AFC 50 - 200 Anot: Ho+ 20H" —H20 + 2e” Potasyum 60 200 W - 10 kW
Katot: = Oz+ Hz0 + 2" —> 20H" hidroksit

PAFC 150 - 220 Anot: Hy —> 2H" + 2¢ Fosforik asit >40 10 Kw - 1 MW
Katot: § O2+ 2H" + 2 —> H0

MCFC 600 - 700 Anot: Hz + CO3>—> H,0 + CO; + 2¢ LI/K/Na karbonat | 45 200 Kw - 10 MW
Katot: ~ O+ COz + 26 —> CO3*

SOFC (+) 200 - 700 Anot: Hy —> 2H" + 2¢ Baryum 40 1W - 250 kW
Katot: % O2+ 2H" + 2 —> H20

Dogrudan 400 - 700 Anot: 2NHz —> N2 + 6H" + 6¢” Baryum 40

amonyum Katot: = Oz+ 6H" + 6 —> 3H:0

SOFC (-) 1000 Anot: Hz + 0> — H,0 + 2¢° Yttria-stabilize 40 1W - 250 kW

Katot: % 0.+ 26— O%

zirkonyum

0€
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2.7.1. Proton degisim zarh yakit hiicresi (PEMFC)

Elektrolit olarak polimer madde kullanildigi i¢in bu pillere “polimer elektrolit yakit pili”
de denilmektedir. Yakit olarak hidrojen, oksitleyici olarak da havanm oksijenini kullanir.
Elektrotlar karbon yapilidir. PEM yakait pillerinde ince, gegirgen bir polimer elektrolit kullanilir.
Polimer zar kiiglik ve hafiftir. Bu zara gegirgen zar da denilmektedir. Bu tip yakit pilleri 80 °C
sicakliklarda calisabilir. Sekil 2.3’te PEM yakit pili elemanlar1 ve sematik ¢alisma goriiniimii
verilmistir. Hidrojen atomlari, pilin anot tarafina verilir ve burada iyonlasirlar. Pozitif yiiklii
protonlar gegirgen zardan gecerek katoda yonelirler. Elektronlar, anottan katoda harici bir
yoldan ilerleyerek elektrik enerjisinin ortaya ¢ikmasini saglarlar. Katotta elektronlar, hidrojen
protonlar1 ve havadan alinan oksijen birleserek su meydana getirir. Bu tip yakit pilinin ¢aligmasi
icin polimer zar hidrojen protonlarmin ge¢gmesine izin verirken, elektronlarin ve daha baska
agr gazlarin gecisini engellemelidir. Anot ve katot elektrotlar1 bir kenarindan ince platin
tabakasi ile Ortlilmiistiir. Pil 30-100°C araliginda g¢alistigindan meydana gelecek kimyasal
tepkimeler i¢in yeterli sicak bir ortam yoktur. Platin tabakalar katalizor etkisiyle tepkimeleri
yeterli hiz seviyesine c¢ikarirlar. Proton degisim zarlh yakit pillerinde verim % 40 — 60

civarindadir (Larminie ve Andrew, 2005; Kahraman, 2009).

PEMFC, ozellikle tasmabilir veya arag tipi gii¢ kaynagi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yakit hiicresi tipidir. Ayrica konutlarda uzaktan alan gili¢ kaynaklari, kesintisiz veya yedek gii¢
icin de kullanilabilir. PEM elektrolizériine benzer sekilde, PEMFC, proton iletimi i¢in bir kat1
polimer elektrolit zarina (6rn. NAFION) ve katalizor olarak platin esasli malzemelere sahiptir.
Bir yandan bu zar, elektrik iletkenligini korumak igin siirekli olarak nemlendirilmeli, diger

taraftan elektrolitin su altinda olmadigindan emin olunmalidir.
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Elektrik Devresi
{ %40 - %60 Verimlilik )

Yalat H,{ HidrojenJup il | '= 8% 4 0, ( Olsijen ) Havadan

In(s5¢’)
Suveya Hava Soguima

Kullamlnus Yalat e ‘ ngo—) Hava + Su Buhan

Sirkiilasyonu
Alng Alami Tahakas1 Alng Alam Tahakasy
Gaz Diffizyon Elekirodu { Anot) Gaz Diffiizyon Elekirodu { Katot )
Katalizor Katalizor

Sekil 2.3. PEMFC yakit hiicresi elemanlar1 ve sematik olarak calisma prensibi goriiniimii
(Kahraman, 2009).

PEMFC CO, kiikiirt tiirleri ve amonyak gibi kirleticilere karsi hassas oldugu i¢in yiiksek
safliktaki hidrojen gereklidir. Ornegin, hidrojen agisindan zengin gazdaki eser miktarda CO,
Pt ylizeyine adsorbe olabilir ve hidrojen oksidasyonu reaktif yiizeylerini zehirleyebilir ve bu da
anottaki Pt aktivitesini 6nemli 6l¢iide azaltir ve dolayisiyla PEMFC’nin performansini diistiriir.
PEMFC’nin maliyeti yiliksektir, ¢iinkii elektrotlarda pahali metal katalizorler (platin) kullanilir
ve PEMFC’nin 6mrii nispeten kisadir. PEMFC’nin avantajlari; diisiik caligma sicakligy, yiiksek
giic yogunlugu ve tasarim kolaylig1 olmakla birlikte, diinya ¢apinda ticarilestirmenin 6niindeki
en biiylik engel, diisiik dayaniklilik ve yiliksek maliyettir. Son yillarda, ¢alisma sicakligini
100°C ile 200 °C arasina yiikseltmek icin yiiksek sicaklik PEMFC’nin gelistirilmesine yonelik
aragtirma Ve caligmalar yapilmaktadir. Farkli membranlar kullanarak, yiliksek sicaklikta
calisarak katalizor iizerinde adsorplanan CO miktar1 azaltilir ve beslenen hidrojen gazinin
nemlendirilmesine gerek kalmaz. Bu nedenle, CO zehirlenmesi ve su yOnetimi sorunlari
azaltilir. Yiiksek sicaklik PEMFC i¢in bir dizi polimerik membran gelistirilmistir. Bu
geligtirilen membranlar dort gruba altinda incelenebilir. Bunlar; siilfonathh aromatik
hidrokarbon polimer membranlar, inorganik organik kompozit membranlar, harman polimer

membranlar ve asit bazli polimer membranlardir. Ayrica, katalizor gelistirme konusunda
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kapsamli arastirma cabalar1 da mevcuttur. Hem performanst hem de dayaniklilig1 artirmak igin,
Pt bazli nanokatalizorler gelistirerek veya maliyeti azaltmak i¢in, PEMFC’nin katodunda pahali
Pt / Pt alasimi katalizorlerin yerine Ozellikle Fe ve Co bazli ucuz metal katalizorleri

kullanilabilir (Zhang vd., 2016).

2.7.2. Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC)

Dogrudan metanol kullanan yakit hiicresi, 6zellikleri ve ¢alisma prensipleri itibariyle
proton degisim zarli yakit hiicrsine benzemektedir. Tek farklilik hiicrede yakit olarak saf
hidrojen degil de hidrojen elde edebilen metanol kullanilmasidir. Sekil 2.4’te DMCF’nin
calisma prensibi sematik olarak verilmistir (Kahraman, 2009). DMFC, metanolii dogrudan ek
dontistiiriicii gerekmeksizin elektrige doniistiiriir. DMFC uygulamalar1 agirlikli olarak cep
telefonlar1, diziistii bilgisayarlar, elektronik aygitlar ve diger tagmabilir uygulamalar {izerine
odaklanmustir. Ayrica elektrolit olarak bir polimer elektrolit membran kullanir ve DMFC’nin
calismas1 bir PEMFC’ye benzer. DMFC'de en ¢ok kullanilan membranlar bes grup altinda
incelenebilir Bunlar; kismen florlu, perflorlanmis iyonomerler, asit-baz kompleksleri, florlu
olmayan iyonomerler, hidrokarbon ve aromatik polimerlerdir. Aktif DMFC ve pasif DMFC adi
verilen iki tip DMFC mevcuttur. Pasif DMFC’de her iki reaktif (metanol ve oksijen) ve iiriinler
(CO2 ve su), diflizyon, dogal konveksiyon ve kilcal etkilesim gibi pasif yollarla sisteme girer
veya cikarlar. Sonug olarak, pasif DMFC kompakt ve basit bir yapiya ve diisiik parazitik gii¢
kayiplarma sahiptir. DMFC hafif, kompakt boyut, uzun émiir, sivi metanoliin hidrojenden daha
yiiksek hacimsel enerji yogunlugu ve kolayca tekrar yakita doniisebilmesi gibi bir¢ok avantaja
sahiptir. Ama ayn1 zamanda gesitli dezavantajlara da sahiptir. Ornegin, membrandan anot
tarafina kadar metanoliin ¢aprazlanmasi sonucunda olusan katyon tarafindaki yakit kaybi; su

yonetimi, diisiik enerji yogunlugu, metanol derisimi kontrolu gibi diger zorluklarla sonug¢lanir

(Zhang vd., 2016).
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Sekil 2.4. DMFC’nin sematik olarak ¢alisma prensibi (Kahraman, 2009).

2.7.3. Fosforik asit yakit hiicresi (PAFC)

Fosforik asit yakit hiicresinde elektrolit olarak fosforik asit (H3POs) kullanilmaktadir.
Bu elektrolitin ¢alisma sicakligi, 160 — 220 °C arasindadir. Anot elektrotuna verilen yakait,
proton ve elektronlarina ayrilir. Pozitif yiiklii hidrojen iyonlar1 elektrolitten gegerek anottan
katoda ilerlerler. Anotta iiretilen elektronlar ise harici bir yoldan devrelerini tamamlayarak
elektrik enerjisi tiretirler ve katoda donerler. Burada elektronlar, hidrojen iyonlar1 ve oksijen
suyun meydana gelmesini saglar. Sekil 2.5.te FAFC’nin sematik olarak ¢alisma prensibi
verilmistir (Kahraman, 2009).
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Sekil 2.5. PAFC’nin sematik olarak ¢alisma prensibi.

2.7.4. AlKkali Yakit Hiicresi (AFC)

AFC’de elektrolit olarak sulandirilmis sodyum hidroksit (NaOH) veya potasyum
hidroksit (KOH) kullanilir. Bu tip yakit pillerinde, hidroksil iyonlar1 (OH") katottan anoda dogru
ilerler. Anotta hidrojen gazi OH™ iyonlariyla tepkimeye girer ve su olusurken elektronlar da
ac1a ¢ikar. Anotta agiga ¢ikan bu elektronlar, harici bir devreye elektrik enerjisi sagladiktan
sonra katoda donerler. Burada elektronlar oksijen ve suyla tepkimeye girer ve boylece elektrolit
icinde ¢Ozlinen daha ¢ok hidroksil iyonu iiretilir. Bu hidroksil iyonlar1 elektrolit {izerinden
diftizyon vasitasiyla tekrar anoda aktarilir ve tepkime devam eder. Sekil 2.6’da AFC’nin
calisma prensibi sematik olarak verilmistir. Diisiik maliyetli olmasi, seri olarak iiretilebilmesi
ve pahali membran elektrolitlerine bagimli olmamasi AFC’nin baglica avantajlaridir.
Normalde, CO2’ i uzaklastirmak igin yakit temizleme ve periyodik elektrolit degisimi
gereklidir. Ciinkii CO2 karbonat olusturmak i¢in KOH ile reaksiyona girecektir. Bu da elektrolit
iletkenligini, oksijen ¢Ozinirliginii ve elektrot aktivitesini azaltacak ve AFC’nin
performansin1 6nemli Olclide diisiirecektir. Ayrica, ¢okelen karbonat elektrolit yollarini ve
elektrot gozeneklerini de tikayabilir. Yakit hiicresi ¢aligmalar1 ile dort farkli AFC tipi
gelistirilmis ve elektrotun hazirlanmasinda zorluklar, elektrotun bozulmasi ve diyafram igin

asbest kullanimi nedeniyle sagliga zararl olmasi gibi sikintilar yasanmustir (Kahraman, 2009).
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Sekil 2.6. AFC’nin sematik olarak ¢alisma prensibi.

2.7.5. Eriyik karbonat yakit hiicresi (MCFC)

Erimis karbonat yakit pilleri diger yakit pillerinden ¢ok farkli bir isletim sistemine sahiptir.
Elektrolit olarak, gozenekli lityum-aliminyum matris i¢inde tutulan erimis alkali potasyum
lityum karbonat kullanilmaktadir. Bu elektrolit 650 °C ¢alisma sicakligina sahiptir ve karbonat
iyonlar1 iletimi saglamaktadir. MCFC’e katot tarafindan oksijen ve karbondioksit gazi ile
beslenir. Bu sekilde karbonat (CO%*) olusumu saglanir ki, iyonlarm iletimini saglayan bu
karbonat iyonudur. CO* iyonlar1 elektrolit iginden anoda geger ve burada hidrojenle tepkimeye
girerek su, karbondioksit ve elektronlar1 agiga ¢ikarir. Elektronlar harici bir devreyi izleyerek
elektrik enerjisini meydana getirir ve katoda geri doner. Katotta havadan alinan oksijen ve
anotta agiga ¢ikan karbondioksit ve elektronlarla tepkimeye girerek karbonat iyonlar1 meydana
getirir ve bu iyonlar daha 6nce bosalan elektroliti tekrar doldurur. Sekil 2.7°de MCFC’nin

sematik olarak ¢alisma prensibi verilmistir (Kahraman, 2009).
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Sekil 2.7. MCFC’nin sematik olarak calisma prensibi.

2.7.6. Kati oksit yakit hiicresi (SOFC)

Kat1 oksit yakit pilleri tamamen kat1 yapida olup, elektrolit olarak, yiiksek sicaklikta
oksijen iyonlarmi1 (O?) Katottan anoda aktaran zirkonyum materyaller kullamilir. Bu,
gbozeneksiz bir kat1 metal oksittir. Bu nedenle kat1 oksit yakit pilleri, diger yakit pili tiplerine
nazaran yap1 bakimindan daha basittir. Clinkii yakit pili yapisinda sadece iki faz (gaz ve kati)
s6z konusudur. Hem elektrotlar, hem de elektrolit seramik malzemedendir. Calisma Sicakliklar1
200 — 700 °C araliginda ve verimleri % 60 - % 70 civarindadir. Kat1 oksit yakit pilinde yakit
anot tarafina verildiginde, katot tarafinda bulunan oksijen iyonlar1 elektrolit i¢inden gegerek,
anotta hidrojenle tepkimeye girer. Bu tepkime sonucunda elektronlar ayrilir ve anot katot
arasma bagl dis devre iletkeninden gegerek elektrik enerjisini olusturup katoda geri doner.
Tepkimeye giren hidrojen, oksijen ve karbon monoksit ve ¢ikis {riinii olarak su ve
karbondioksiti iiretir. SOFC’nin sematik olarak isleyisi Sekil 2.8’de verilmistir (Kahraman,
2009).
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Sekil 2.8. SOFC’nin sematik olarak ¢alisma prensibi.

Hem MCFC, hem de SOFC yiiksek sicakliklarda ¢alisabilmektedirler ve bu da bu tiir
yakit hiicrelerini sabit elektrik {iretimi igin en iyi se¢enek haline getirmektedir. Yiiksek ¢alisma
sicakligi, sadece iyonik iletkenligini arttirmakla kalmaz ayn1 zamanda elektrot tepkimelerini de
arttirrr. Iletken elektrolitlerde bulunan iyonlara bagl olarak SOFC, oksijen iyonlarmin
elektrolitleri ilettigi SOFC (-) ve hidrojen protonlarinin elektrolitleri ilettigi SOFC (+) olarak
adlandirilan iki farkl alt tiire sahiptir. Kat1 bir elektroliti kullanan SOFC'nin aksine, MCFC,
sv1 elektrolit kullanir. Saf Hz, dogrudan MCFC’ye beslenemez; ancak CO ile karistirilarak
beslenebilir. MCFC ve SOFC'nin yiiksek c¢alisma sicakligi ile ilgili dezavantaji baglama
siiresinin yiiksek olmasidir. Ornegin, SOFC’nin ¢alistirilmasi ve kapatilmasi islemi 12 saat veya
daha fazla siirebilir. Bu nedenle, SOFC’ler normalde siirekli olarak g¢alisir, talep az oldugunda
veya hi¢ olmadiginda iiretimi azaltirlar. Bu smirlamanin iistesinden gelmek i¢in, termal dongii
toleransii, baslangic zamani ve tasimnabilir 6zelliklerini iyilestirmek veya diisiik sicaklik
SOFC’yi gelistirmek i¢in, hiicre boyutunu mikron 6l¢egine indirgeyerek mikro boru SOFC'yi
(MT-SOFC) gelistirmeye yonelik aragtirma g¢alismalari bulunmaktadir. MCFC’ler, platinsiz
katalizorler ve basit yardimci sistemler nedeniyle géreceli olarak diisiitk maliyetlere sahiptir,
ancak kullanim 6miirleri ve gii¢ yogunluklar1 diigiiktiir. Derisik fosforik asit PAFC’de elektrolit
olarak kullanilir. PAFC, piyasada bulunan ilk yakit hiicresi tiirii olmasina ragmen, pahali olmasi
ve teknolojisinin ¢ok daha ucuz hale gelmesinin pek olas1 olmamasi gibi bircok faktore bagh
olarak pazari halen simirhdir. Ayrica, PAFC diger yakit hiicresi tiirlerine gére daha az verimli

ve daha az giicliidiir. PAFC' lerin ¢ogunlugu, sabit 1s1 ve elektrik uygulamalari i¢in kullanilir

(Zhang vd., 2016).
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PEMEFC tasitlarda ve portatif uygulamalarda genel olarak en yaygin kullanilan yakit
hiicresidir. Yakit hiicresi tiirlerinin verimlilik, maliyet, ¢alisma sartlar1 gibi 6zellikleri goz
oniinde bulundurularak avantaj ve dezavantajlari vardir. Proton gegirgen zarli veya diger adiyla
polimer elektrolitik yakit hiicreleri, diisiik sicaklikta ¢caligma, yiiksek enerji yogunluguna sahip
olma, hafif sistemler olmalari, ilk ¢alisma kriterinin hizli gergceklesmesi ve kati bir elektrolite
sahip olma gibi 6zelliklerinden dolayi lizerinde 6zellikle son yillarda genis ¢capli ¢aligmalarin

stirdiirtildiigii yakit hiicreleridir (Larminie ve Andrew, 2005).

2.8. Yakit Hiicrelerinde Katalizorlerin Onemi

Yakit hiicrelerinde anot ve katotta gerceklesen kimyasal tepkimelerin aktivasyon
enerjilerini azaltmak i¢in Kkatalizor kullanimi gerekmektedir. Bugiine kadar yapilan
calismalarda bir¢ok katalizoriin etkinligi incelenmistir. Platin elementinin hem anotta, hem de
katottaki tepkimeleri aktifledigi gozlenmistir. Ancak platinin tek basina bu tepkimeler i¢in hem
yeterince aktive olmamasi hem de aktivasyonun c¢ok fazla platin gerektirmesi ¢aligmalarin
pahali bir metal olan platin miktarin1 azaltmaya veya farkli elementlere yonelmesine sebep
olmustur. Katalizor yiizey alanini arttirmak, her iki temel amaci da saglamaya yoneliktir. Bu
nedenle, platin taneciklerin karbon tiirevi destek malzemeleri iizerine yerlestirildigi farklh
calismalar yapilmistir. Ayrica platin taneciklerinin boyutlarmi kiigiiltme yoniinde siirdiiriilen
calismalar da yine katalizOriin aktifligini artrmayr amaclamistir. Yiizey alam ve aktifligin
arttirilmasma yonelik daha yiliksek yiizey alanma sahip destekler de kullanilmistir (Diindar,

2006).
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3. KATALIiZORLER

Yiiksek verimle ilerleyen bazi kimyasal tepkimelerin hiz1 diisiik oldugu i¢in ekonomik
acidan uygulanabilir degillerdir. Baz1 tepkimelerde ise, istenilen iiriin kalitesine ulasabilmek
amaciyla tepkimenin hizini yavaslatmak gerekebilir. Bu gibi durumlarda, tepkime ortamina

tepkime hizini1 degistiren ve katalizor olarak bilinen maddeler eklenir.

Katalizor, tepkime hizini degistiren ve tepkime sonunda kimyasal yapist degismeden
ortamda kalan maddeler olarak tanimlanir. Ancak, katalizorlerin de tepkimelere karistigi
sistemler bulunmaktadir. Ornegin; etil asetatin hidrolizi tepkime ortamimna hidroksil iyonu
katilmasi ile hizlanir ancak, iiriinlerden birisi olan asetik asit tepkime siiresince katalizr olan
hidroksil iyonlarin1 harcar. Bu nedenle, katalizor tanimi “tepkime stokiyometrisi agisindan
gerekmemekle birlikte, tepkime hizin1 degistirebilen maddeler” olarak verilebilir. Katalizor
tepkime hizini arttirip azaltarak, istenilen bir {iriinii verecek sekilde tepkimeyi yonlendirerek ve
istenmeyen yan tepkimeleri engelleyerek tepkimeyi etkileyebilir (Sacak, 2011). Bir katalizoriin
performansi; aktivite, secicilik, ve kararliligiyla ortaya konulabilir.

Aktivite: Aktivite genellikle belirli kosullarda kataliz6riin birim agirlik, birim hacim ya da birim
alanindaki doniisiim oran1 olarak adlandirilir. Baska bir deyisle katalitik sistemlerde reaktiflerin
iirlinlere doniisiimiindeki hizidir. Aktivite tepkime i¢in gerekli olan ylizey alanina, yiizeydeki
veya aktif merkezdeki atomlarin dagilimmna ve katalizoriin kimyasal yapisma baghidir. Bir
katalizoriin aktivitesinin artma ya da azalmasinin belirli kosullar1 yoktur. Her bir katalizor igin
ayr1 denemeler sonucu ortaya konulur.

Secicilik: Segicilik katalizoriin tercih edilen bir tepkimeyi katalizleme yetenegidir. Katalizoriin
aranan Uriinii ¢cok yiiksek, yan iiriinleri ise en az diizeyde vermesi olayidir.

Kararlilik: Katalizoriin ne kadar siire aktivitesini yerine getirdiginin gostergesidir. Endistriyel
reaktorlerde, katalizoriin kimyasal, 1s11 ve mekaniksel kararlilig1 ve bilesimi koklagma (ince toz
ve karbon birikintilerinin aktif merkezlerde birikmesi olay1) ve zehirlenme gibi cesitli
faktorlerden etkilenir (Levenspiel, 1999).
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3.1. Katalizorlerin Simiflandirilmasi

Katalizorler kullanildiklar1 siireglere gore siniflandirilmaktadir. En genel olarak ii¢

sinifa ayrilmaktadirlar; homojen katalizorler, heterojen katalizorler ve biyokatalizorler.

3.1.1. Homojen katalizorler

Homojen katalitik tepkimelerde katalizorler ve reaktifler ayni fazda yer almaktadir. Bu
katalizorler homojen katalizorler olarak adlandirilmakta ve asidik veya bazik olabilir. Bu
tepkimelerdeki en Onemli dezavantaj, lriiniin katalizorden ayrilmasidir (Balikg¢i, 2007).
Homojen katalizorlerin ayrilmasinda sivi-sivi Oziitleme, damitma ve iyon degisimi gibi
karmasik siiregler kullanilir. Bu sebeple homojen katalizorler smirli endiistriyel alanlarda
kullanilir (Mercan, 2012).

3.1.2. Heterojen katalizorler

Katalizor fazmin tepkime ortaminin fazindan belirgin bir sekilde farkli oldugu
durumdaki katalizorler, heterojen katalizOr olarak adlandirilmaktadir. Heterojen katalizor
cogunlukla kat1 halde olup gaz ve sivi reaktiflerle temas etmektedir. Heterojen katalizoriin en
onemli 6zelligi, gaz ya da ¢ozelti fazda bulunan reaktiflerin katalizor yiizeyine tutunmalaridir.
Heterojen katalizorlerin ticari olarak kullanilmasi uygundur. Heterojen katalizorlerde iiriin
kalitesi yiiksek olup, kontrolii iyidir. Heterojen katalitik tepkimelerde akiskan fazdaki reaktif,
kat1 katalizor iizerine gegmektedir. Kati katalizorler metaller, yar1 iletkenler, yalitkanlar olabilir
Heterojen katalitik tepkimelerde, se¢ilen aktif maddenin yiizeyinin kimyasal 6zellikleri ¢ok
daha 6nemlidir. Katalizoriin yiizey 6zellikleri hakkindaki bilgilerden yiizeyin katalitik aktivitesi
hakkinda bilgi saglanir (Balik¢1, 2007).

3.1.3. Biyokatalizorler

Biyokatalizorler yasam sistemindeki tiim kimyasal tepkimelerden sorumludurlar. Cok
iyi secicilikleri ve aktiviteleri vardir. Bir ¢ok enzimin katalitik fonksiyonu yardimeci enzimler
ile saglanmaktadir. Bu yardimci enzimler genel olarak, metal iyonlar1 ya da kompleks organik

molekiilleridir. Yardime1 enzimler zayif bir sekilde ya da kovalent bag ile protein yapisina
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baghdirlar. Katalizorlerden farkli olarak, enzim katalizorlerin molekiiler sekli biyokimyasal
tepkime ve secicilik i¢cin dnemlidir. Enzim katalizorler, enzimlerin kimyasal dogasina gore
degil de katalitik etkisine gore smiflandirilmaktadir. Enzim katalizorler, fermantasyon
stireclerinde kullanilmaktadir. Mikrorganizmalar yiyecek problemini ¢dzmek i¢in protein
tiretiminde, insan ve endistriyel atiklarin islenmesinde, heterojen ve homojen katalitik tepkime
sistemlerindeki daha az secici katalizorlerin daha yiiksek segicilikte olan enzimlere

dontstiiriilmesinde kullanilmaktadir (Balik¢i, 2007).

3.2. Katalizor Bilesenleri

Katalizor bilesenleri aktif bilesen, destek bilesen ve gii¢lendirici bilesen olarak

ayrilmaktadir. Bu bilesenlerle ilgili bilgi ayrintili olarak asagida verilmistir.

3.2.1. AKktif bilesen

Aktif bilesenler, kimyasal tepkimelerdeki aktiviteden sorumlu bilesenlerdir. Aktif
bilesenin se¢iminin katalizor tiretiminin ilk asamasinda yapilmasi gerekir. Aktif bilesenler
metal ya da metal oksit yapisinda olabilirler. Aktif bilesenlere 6rnek olarak; Pt, Ru, Ni, Co,
MnO., ZrO, Au verilebilir (Mercan, 2012).

3.2.2. Destek bilesen

Secilen destek malzemesinin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi istenir. Destek bilesen,
katalizor iginde aktif bilesen i¢in yiiksek ylizey alani saglayarak tasiyicilik gorevi yapar.
Genellikle katalizor iiretiminde kullanilan destekler; dogal killer, aliimina, magnezyum, aktif
karbon, silika, asbest gbzenekli yapida ve karbon siyahi, titanium oksit, ¢inko oksit gibi
maddelerdir. Tepkime hizlartyla reaktif veya iriinlerin difiizyon hizlar1 destek maddesinin
gozenekliligine gore kiyaslandiginda, katalitik aktivite ve segicilik, gozenek yapisinda
degisiklikler ile degistirilebilir. Destek bilesenlerin tepkime ig¢inde yan tepkimelere sebep
olabilecek sekilde, aktif olmamasi gerekir. Katalizor 1sitildigi zaman, sicakliga bagli olarak
sinterlesmeden dolay1 gozenek yapisinda degisme meydana gelir. Destek, katalizoriin termal
kararliligin arttirarak, katalizoriin i¢indeki aktif metal dagiliminin degismemesini saglamalidir

(Giirel, 2001).
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3.2.3. Giiglendirici bilesen

Gliglendiriciler ya destek ya da aktif bilesene yardim etmek icin tasarlanir. Yapiya ¢ok
az miktarda eklendiginde, istenilen aktiviteye ulasabilmek igin aktif bilesenin aktivitesini,
seciciligini ve kararliligini arttiran maddelerdir. Bazi giiglendirici bilesenler kararliligi
arttirirken, bazilar1 aktiviteyi arttiricidir. Ornegin; Al,O3 destekli katalizore SiO- ilavesi termal

kararlhilig1 arttirirken, Ru ilavesi aktiviteyi arttirr (Mercan, 2012).

3.3. Katalizor Sentez Yontemleri

Katalizor hazirlamada kullanilacak yontemler istenilen fiziksel ve kimyasal
karakteristik 6zelliklere ve hangi fonksiyonun amaglandigina baghdir. Kat1 katalizorler, aktif
alumina gibi tek bilesenden ya da hidrojenlenme ¢alismalarinda kullanilan metal filmleri gibi
bircok bilesenden olusabilirler. Literatiir arastirmalarina gore sadece kimyasal bilesim,
tasarlanan katalitik aktivite i¢in bir kriter degildir. Destek ¢esidi, yilizey alani, gozenek boyutu
gibi 6zellikler iiretilen katalizoriin katalitik aktivitesine etki etmektedir. Ayn1 zamanda aktif
katalizOr hazirlamak i¢in bir¢ok hazirlama islemi ve yontemi gelistirilmistir (Balik¢i, 2007).
Emdirme, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel yontemi baglica katalizor sentez yontemleridir. Katalizor
sentezleme yontemlerinin se¢ilmesinde katalizorden istenilen 6zellikler ve kullanilan yontemin

avantaj-dezavantajlar1 dikkate alinmalidir.

3.3.1. Emdirme yontemi

Hazirrlanmasmin kolay olmasindan dolayi, emdirme yontemi katalizor sentezinde
kullanilan en yaygin tekniklerden biridir. Yiksek yiizey alanma sahip destek maddesi ile
katalizor aktif bileseni i¢eren tuzunun sulu ¢ozeltisinde karistirilarak, destek maddesinin aktif
bileseni emdirilmesi saglanir. Emdirme isleminden sonra, metalik aktif bileseni metale
doniistiirmek i¢in bir indirgenme basamagi gerekmektedir. Emdirme isleminden sonra
indirgenme sirasinda, destek malzemesinin 6zellikleri gozenek boyutunun kontrol edilmesinde

onemli bir rol oynamaktadir (Uzunoglu, 2011).
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3.3.2. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte ¢Oktirme yontemi baslangigta iki veya daha fazla ¢ozelti karisiminin
karigtirilmasi ile gergeklestirilmektedir. Bu yontemde metal iyonu igeren bir ¢ozelti, bir alkali
hidroksit ¢ozeltisi veya alkali karbonat ¢6zeltisi (NaOH, KOH, Na,COz, NH;OH, NaHCO3) ile
temas ettirilerek ¢okelme saglanir. Coken bilesikler siiziilerek ayrildiktan sonra 1sitma islemi
ile kolayca oksitlere doniistiiriilebilir. Coktiirme isleminde metallerin ya da metaloksitlerin
metal tuz ¢ozeltisi, destek {izerine bazik ¢ozeltiler eklenmesiyle de ¢oOktiiriilebilmektedir.
Destek madde pudra ya da pargacik seklinde olmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yOonteminde
cokelmenin olmasi i¢in yeterli miktarda alkali ¢ozeltisi eklenmelidir. Coktiirme isleminde
hazirlanan metal tuz c¢ozeltisinin derigimi, iretilecek olan katalizoriin  bilesimini
belirlemektedir. Cozelti derisimi, pH, sicaklik, ¢oktiirme siiresi gibi 6zellikler kristal biiyiime
hizin1 ve ¢okeltinin 6zelliklerini etkilemektedir. Alkali iyonlar1 ve pargaciklarin disindaki fazla
tortular1 uzaklastirmak icin elde edilen ¢okelek siiziilir ve daha sonra sicak su ile yikanir.
Yikamadan sonra {iretilen destek gozeneklerindeki nemi uzaklastirmak i¢in kurutma islemi
yapilir. Uretilen katalizor ezilip toz haline getirilir. Son olarak kimyasal olarak bagli kalan
suyun kaybedilmesi, gozeneklerin boyut dagiliminda de§isme, aktif faz iiretimi, ylizey
kosullarinda degisme, mekanik 6zelliklerinin kararliliginin artmasmi saglamak i¢in atmosferik

kosullara bagli olarak kalsine edilmektedir (Mercan, 2012).

3.3.3. Sol-jel yontemi

Sol-jel teknigi ile katalizor sentezleme yonteminde ilk dnce sivi soliisyonda askiya
alinmis pargaciklar (sol) olusturulur (Zhang vd., 2016). Daha sonra yaslanma ve kurutma ile
parc¢aciklarin yar1 kat1 siispansiyonu (jel) elde edilir. Son olarak elde edilen jel katilastirilarak
gozenekli yapida kat1 parcaciklar elde edilir. Sol-jel tekniginde dort ayr1 basamak vardir; jel
olusturulmasi, jel oOzelliklerini ayarlayabilmek icin yaglandirma yapilmasi, jel ig¢indeki
¢oziiciiniin uzaklastirilmasi i¢in kurutma yapilmasi ve kalsinasyon yapilmasidir. Bu yontemin
dezavantajlarindan biri; katalizor parcaciklar1 gozenek kenarlar1 yerine yapi igine gomiilebilir.
Eger nanokatalizorler gézenek kenarlarinda olmaz ise reaktifler bu nanokatalizorlere

ulasamazlar (Uzunoglu, 2011).
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3.4. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

Katalizor yiizeyinin katalitik 6zellikleri ylizeyin bilesiminin ve yapisinin atomik dlcekte
incelenmesi ile belirlenebilir. Heterojen katalizérlerin yiizey sekli, katalizoriin kimyasal
bilesimi ve atomik Slgekte yapisi ile ilgilidir. Bu sebeple karakterizasyon yonteminin esasi

katalizoriin yer aldigi tepkime kosullarinda olusan atomlarin incelenebilmesidir.

Katalizor karakterizasyon g¢aligmalari, endiistriyel amaglara yonelik olarak aktivite,
secicilik, kararlilik ve mekanik olarak daha dayanikli yeni katalizorlerin gelistirilmesi igin
yapilmaktadir. Bu sebeple, malzemelerin belirli 6zelliklerini tanmimlayarak etkin malzeme
tiretebilmek igin Karakterizasyon teknikleri gelistirilmektedir. Prensipte tiim spektroskopik
yontemler bu amaca hizmet ederken, daha etkin katalizor gelistirilmesi i¢in pargacik boyutu ve
sekli, gbozenek yapisi, gbzenek boyutu ve gozenek boyut dagilimi, katalitik performans ve

kompozisyon incelemesi gibi konulara agirlik verilmektedir (Balik¢1, 2007).

3.4.1. X-Ismm difraksiyonu (XRD)

X-1ginlar1 difraksiyonu (XRD), malzemeleri karakterize etmekte en ¢ok kullanilan
tekniklerden biridir. Dogal veya sentezlenmis malzemelerin kimyasal yapis1 ve kristalografisi
hakkinda numuneye zarar vermeden detayli bilgi veren bir teknolojidir. X- 1ginlar1 madde ile
etkileserek elektronlar tarafindan gesitli yonlere sagilirlar. Sagilma merkezleri X-1sinlar1 dalga
boylarmma gore karsilastirilabilir mesafelere ayrilabiliyorsa, belirli elektron merkezlerinden
sacilan X-1smlar1 arasinda etkilesim gergeklesir. Bu sagilan merkezlerin diizenli bir sekilde
dizilmesi ile bir maksimum ve minimum pik olusur. Her kristal yap1, karakteristik bir atom
dizilis yapisina sahiptir ve atomlarin bu dizilisi X-1smlarin1 kirarak essiz bir desen olusturur. X-

ismlarinin kafes yiizeylerinden yansimasi Bragg kanununa goére Denklem 3.1°e gore hesaplanir.
nA=2dsin 6 (n=1,2,3,...) (3.2)
Burada, A X- wsinlarmin dalgaboyunu, d kafes boslugunu, 0 kirilma agismin yari

degerini, n yansimanin mertebesini (herhangibir tam say1 olabilir) gostermektedir. A degeri X-

isinlart tlibiiniin tipine gore belirlenmektedir; X 1sinlar1 deneylerinde kullanilan tipik
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dalgaboylar1 0,6 ve 1,9 A araligindadir. Diizlemler aras1 mesafeyi hesaplamak igin Bragg
esitligi asagidaki sekli alir:

1/d2 = h2+k2+12 | a2 (3.2)

Burada d, diizlemler aras1 mesafeyi; h, K, 1 ise kristalografide diizlem indislerini; a ise
kafes parametresini gostermektedir. Bir dedektor ile belli bir yansima agis1 aralifinda taranmasi
ile incelenen maddeye ait degisik yogunlukta ve yiikseklikte piklere sahip desen olusur. Yiiksek
elektron yogunluguna sahip yiizeyler, diisiik elektron yogunluguna sahip yilizeylere kiyasla
gelen X- 1smlarint daha yiiksek siddetle yansitirlar. Debye-Scherrer formiilii ile kristal yapinin
parcacik biiyiikliigii elde edilen pik alanindan Denklem 3,3’e gore hesaplanmaktadir.

t=K A/ (B cosbmax) (3,3

Burada t, kristalin ortalama boyutunu; K, Scherrer sabitini, 0,87 - 1,0 arasinda
gelisigiizel secilen bir degerdir ve genellikle 1,0 kabul edilir; A, X- 1ginlarinin dalga boyunu ve

B degeri de 20 agisindaki yansimanin integral genisligini gostermektedir (Ozenler 2011).

3.4.2. X-Isini floresans spektrometresi (XRF)

X-1s1mn1  floresans spektrometresi (XRF), X-isim1 bombardimanina tabi tutulan
numuneden elde edilen karakteristik X-iginlarinin nicel ve nitel degerlendirilmesine bagl
olarak uygulanan bir tekniktir. Toz, kati veya sivi numunelere ppm seviyesinde analiz
yapilabilir. XRF ile analiz yontemi, X-1sminim analiz edilen malzeme ile etkilesimiyle olusan
ikincil X-1ginlarinin karakteristik dalga boyu ve siddetinin dl¢iilmesiyle kalitatif ve kantitatif
element analizinin yapildig1 tahribatsiz bir analitik yontemdir. Kalitatif ve kantitatif analiz,
XRF cihazinda yer alan 6zel bir kristalde 1smlarm kirmima ugramasi sonucu dalga boylarma

ayrilmasi ve siddetlerinin dlciilmesi ile yapilir (Mutuk, 2013).

3.4.3. Termogravimetrik analiz (TGA - DTA)

Termal analiz yontemi, kontrollii bir sicaklik degisimine tabi tutulan maddede meydana

gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin Ol¢iilmesidir. Termogravimetrik analizde (TGA),



47

kontrollii sicaklik degisiminde bir 6rnegin kiitlesi, sicaklik artarken sicakliga veya zamana bagli
olarak kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yilizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya termal
bozunma egrisi olarak adlandirilir. Diferansiyel termal analizde (DTA), 6rnek ve referans
maddeler arasindaki sicaklik farki, belirtilen maddelerin ayni sicaklikta 1sitilmasi sirasinda
kaydedilir. Ornek sicaklig1 Ts ve referans madde sicakhig1 Ty arasindaki sicaklik farki AT (Ts —
Tr), sicakliga kars1 grafige gecirilir. Bu sekilde elde edilen diferensiyal termogramdaki pikler,
ornekteki sicaklik degisimleri nedeniyle olusan fiziksel degisimleri ve kimyasal tepkimeleri
gosterir. Erime, buharlagma, siiblimlesme, absorpsiyon ve desorpsiyon gibi fiziksel degisimler
endotermiktir. Adsorpsiyon ve kristallenme genellikle ekzotermiktir. Su kaybi ve gaz ile
indirgenme ve bozunma gibi kimyasal tepkimeler endotermik pik ve oksijen ile yiikseltgenme,
polimerlesme ve katalitik tepkimeler gibi kimyasal tepkimeler ise ekzotermik pik verir. AT
degeri, Ts - Tr veya Tr - Ts olarak secilebilir. AT degerinin Ts - Tr olarak se¢ilmesi halinde,
endotermik pikler asagiya yonelir. Ekzotermik piklerin yonelimi ise yukari dogrudur. Pik
genliginin maksimum noktasinin sicakligima Tmax denir. Tmax, ¢ogu zaman, 1sitma hizina, termal
ciftlerin pozisyonuna ve ornek miktarina baghdir. DTA Olglimlerinde 6rnek ve referans
maddeler silindirik platin, silika, aliiminyum veya alumina kaplara koyulur. inorganik maddeler
icin referans maddesi olarak genellikle aliimina ve silisyum karbiir kullanilir. Organik maddeler

icin ise 6zellikle polimerlerde, oktilftalat ve silikon yagi kullanilir (Skoog vd., 1998).

3.4.4. Yiizey alam analizi (BET)

Yapisinda oyuklar, kanallar veya bosluklar bulunan kati malzemeleri gozenekli
malzemeler olarak adlandirabiliriz Gozenekli malzemelerin yapisindaki mikro ya da makro
boyutta olabilen gdzenekler malzemeye adsorpsiyon kapasitesi, se¢ici gecirimlilik ve dielektrik
ozellikler gibi 6zellikler kazandirabilir. Yiizey karakterizasyonundaki temel amaglardan biri de
gbozeneklerin sahip oldugu genislikleri (w) bulmaktir. Kat1 maddeler i¢inde farkli boyut ve
sekilde olabilen go6zenekler genisliklerine gore Dubinin tarafindan mikrogdzenek,
mezogdzenek ve makrogdzenek olarak siniflandirilmistir. Gozeneklerin sahip olduklari
genisliklerin (w) bu siniflandirmadaki boyut araliklar1 asagidaki gibidir:

Makrogdzenek: 50 nm < w
Mezogodzenek: 2nm< w < 50 nm

Mikrogdzenek: w < 2nm
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Gaz adsorbsiyon Ol¢iimleri yiizey alani analizlerinde gézenek biiyiikliiklerini belirlemek
amaciyla kullanilan yOntemlerden biridir. Katalizorler, pigmentler, seramikler gibi
malzemelerin analizlerinde kullanilan gaz adsorbsiyon Ol¢limlerinin kat1 yiizeylerin
karakterizasyonunda dnemli bir yere sahip olsa da verilerin degerlendirilmesinde eksik noktalar
bulunmaktadir. Adsorbsiyon 6l¢iim yontemleri ayni zamanda gozenek boyutlariyla artan ylizey
alaninin hesaplanmasinda da sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin genel g¢aligma
mekanizmasi, gazlarin gozenekli kati malzemelerin yilizeyine fiziksel adsorpsiyon
karakteristigini kullanarak yilizey alan1 hakkinda bilgi alinmas1 seklindedir. Adsorblanan gaz
olarak azot gazinin kullanilmasinin temel sebebi ise inert bir gaz olmasi yani hi¢bir tepkimeye
girmeden adsorplanmasidir. Adsorblanan atom ya da molekiillerin yiizeyinde olusan
etkilesimler, adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olarak
adlandirilmasmin asil nedenidir. Adsorpsiyon izotermleri, belirli sicaklikta molekiiller
arasimdaki ¢ekim kuvvetleri nedeniyle olusan adsorpsiyon isleminde, birim kiitle kat1 yiizeyine
adsorblanan molekiil ile bagil basmg (p/p°) arasindaki iliskiyi gosterir. Adsorplanan gaz
miktari, birim kat1 adsorban basina standart sicaklik ve basingta adsorplanan gaz hacmi veya
kiitlesi olarak ifade edilir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in en temel izotermler Brunauer, Deming,
Deming ve Teller tarafindan farkli grup halinde siniflandirilirlar. Bu smiflandirma BDDT
smiflandirilmasi olarak isimlendirilmistir. |. tip izotermler nispeten kii¢iik dis yiizeye sahip
mikrog6zenekler bulunduran katilara aittir. II. tip izotermler gézeneksiz ya da makrogdzenekli
adsorbentlerde gozlenir. III. tip izotermler ve V. tip izotermler zayif gaz-kati1 etkilesimler
sonucu ortaya ¢ikar. IV. tip izotermler mezogozenekli heterojen katalizorlerin ¢ok katmanli
adsorbsiyonunun sonucudur. VI. tip izotermler farkli biiyiikliiklerdeki goézenekleri iceren

katilarda gozlenen ve son yillarda ortaya ¢ikan izoterm tipleridir (Kiling, 2013).

3.4.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM- EDS)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi ile katalizorlerin yiizeysel yapisini
inceleyerek katalizor yiizeyindeki tane / partikiillerin boyutu ve dagilimi, yiizeyin kimyasal
bilesimi ve faz gegisleri gibi 6zelliklerini inceleyerek bu 6zellikler hakkinda bilgi edinmemizi
saglar. SEM teknigi, ornek {iizerine elektron demeti gondererek olusan demet ve Ornek
etkilesimi sonunda geri sagilan elektronlarin goriintliye c¢evrilmesi olarak &zetlenebilir.
Taramal1 elektron mikroskopta, kat1 6rnek yiizeyi yliksek enerjili bir elektron demetiyle taranir.

Bu teknikte yiizeyden ¢esitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil



49

elektronlar, Auger elektronlari, X-1s1n1 fliloresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir.
Biitiin bu sinyaller yiizey ¢alismalarida kullanilmis olmakla beraber, bunlarin iginde en yaygin
olanlardan ilki taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri sag¢ilmis ikincil
elektronlar ve ikincisi elektron mikrosrop analizde kullanilan X- 111 emisyonudur. SEM

uygulamalar1 genel olarak elementel haritalama teknigi olarak tanimlanabilir (Bulun, 2010).

Taramali elektron mikroskopu ile yapilan SEM analizleri bize malzemelerde meydana
gelen degisiklikleri yani cekirdeklenme, kristal biiylimesi, atomik oranlar gibi 6zellikler

hakkinda ayrmntil1 bilgi saglamaktadir.

3.4.6. Fourier gecirim infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier gegirim infrared spektroskopisi (FTIR) spektroskopi tekniginde, kizil 6tesi (IR)
radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin titresiminin Glgiilmesi prensibine
dayanmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu kimyasal baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi
farkli titresim hareketleri ile absorbe edilir. Kizil 6tesi bolgesinde kimyasal baglarin
titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon 6zellikleri spektral piklerin olugsmasini saglar. Her
fonksiyonel grup kendine 6zgi titresim sikligina sahiptir. Bu sinyallerin siddetinde, bant
genigliginde ve frekans degerinde meydana gelen degisiklikler, incelenen sistem hakkinda
molekiiler diizeyde onemli bilgiler vermektedir. Ozellikle pik frekans1 bilinmeyen kimyasal
bilesenlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Ciinkii absorpsiyon frekansi, her molekiiliin
dogal titresim frekanslarina ve absorpsiyon siddeti de infrared foton enerjisinin molekiile
transferine baglidir. Infrared absorpsiyon, se¢im kuralina gore molekiiler titresimin molekiiliin
dipol momentinde degisime neden oldugu zaman gerceklesmektedir. Bu da molekiiliin infrared
radyasyonu absorplamasi igin siirekli dipol momente sahip olmasmi gerektirmektedir. FTIR
birgok kimyasal siire¢ ¢alismasinda kullanilan vibrasyonal - titresimli spektroskopi
yontemlerinden biridir. Orta kizilotesi bolgede organik asitler, mineral fazlar, oksianyonlar ve
toprak organikler gibi birgok malzeme vibrasyonlar olusturmaktadir. FTIR spektroskopisi
kantitatif analitik yontem olarak kullanilabildigi gibi kat1 i¢indeki ve yiizey lizerindeki bag
mekanizmalarini belirleme amagh olarak da kullanilmaktadir. Molekiiler vibrasyonlar direkt
olarak molekiillerin simetrisi ile ilgilidir ve bir molekiiliin ylizeye baglanma sekli hakkinda bilgi
vermektedir. FTIR spektroskopisi birgok deneysel yontemin degisken kosullarda ve farkli

spektrum bolgelerindeki Orneklerini inceleme olanagi vermektedir. Elektromanyetik
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spektrumda kiziltesi bolge 10 ile 10 000 cm™ ya da 1012 - 1014 Hz frekans arahginda yer
alirken, bu frekans araligit molekiiler vibrasyon frekanslar1 ile c¢akismaktadir. Kizilotesi
radyasyon ile molekiiler vibrasyonlar ayni frekansa sahip olduklarinda daha yiiksek enerji
bolgesine gegerler. Bu gecis sadece dipol indiiklenme oldugunda gerceklesir. Molekiiler
vibrasyon, bir molekiil i¢indeki atomlarin molekiildeki agirlik merkezini degistirmeden
rotasyona ugramasi olarak tanimlanir. Bu tanima uyan vibrasyonlar normal mod olarak
bilinirler. Lineer olmayan molekiiller igin normal mod simetrik ya da asimetrik gerilmelerle ve
diizlem iistii ya da diizlem dis1 biikiilmelerle gergeklesir. Normal mod vibrasyonlarinin hepsi
molekiil tizerine kizilotesi enerji uygulandiginda gergeklesmez, ancak molekiil Simetrisi
kizilotesi — aktif piklerin yerlerini ve sayilarin1 belirler. Ancak FTIR analizinin bir takim
dezavantajlar1 bulunmaktadir, bunlar;

1. FTIR atomik ya da monoatomik yapilarmn, iyonlarin, helyum ve argon gibi inert gazlarin
belirlenmesinde kullanilamamaktadir,

2. FTIR N2, O> gibi diatomik molekiilleri belirleyemez,

3. Biyolojik numuneler ¢ok miktarda kompleks yapilardan olustuklarindan elde edilen FTIR
spektrumlari piklerin iist liste cakismasindan dolay1 karmasik olmaktadir,

4. Bir¢ok biyolojik numune su i¢erdiginden suyun kuvvetli absorpsiyon bandi 6zelligi tasimasi

sebebiyle sinyaller golgelenir ve spektrumdan dogru veriler alinamaz (Stuart, 2004).

3.4.7. X-Isimi fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1g1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), katalizérde karakterizasyon amaciyla
kullanilan yaygin teknikler arasindadir. XPS analizinden element bilesimi, elementlerin
oksidasyon hali ve uygun durumlarda bir fazin diger faz lizerinde dagilimu ile ilgili bilgi elde
etmektedir. Dolayisiyla XPS spektrumu kat1 yilizeyin elementel bilesimi ile ilgili niteleyici bilgi
saglamaktadir. Hidrojen disinda tiim elementler XPS ile saptanabilir (Watts ve Wolstenholme
2003).

XPS genel olarak, ylizeyde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde
bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasma dayanir. Bu seviyelerden uyarilan
ve fotoelektron adi verilen elektronlarin Kinetik enerjilerinden yola ¢ikarak, Einstein prensibine
gore baglanma enerjileri hesaplanabilir. Baglanma enerjisi gerek ¢evresel etkenlere gerekse

karakteristik 6zelliklere bagli oldugu i¢in, X - 1511 fotoelektron spektroskopisi ile 6rnegin
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yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler elde edilebilir. XPS analizinden elementel bilesim,
elementlerin yiikseltgenme hali ve uygun durumlarda bir fazin diger faz iizerinde dagilimi ile
ilgili bilgi elde edilmektedir. Fotoelektron spektroskopisinde, kati 6rnek monokromatik foton
ism1 ile hareketlendirilir. Bunun sonucunda Kinetik enerjisi ve siddeti dlgiilen fotoelektronlar
yayilir. X-15m1 ya da morétesi 1smlar hareketlendirme i¢in kullanilmaktadir. Ozellikle XPS
endistriyel katalizorlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Disartya yayilan
fotoelektronlarin kinetik enerjileri (Ex); harekete gegirilen fotonlarin enerjilerine (h,), katidaki
elektronlarin baglanma enerjilerine (Eg) ve spektrofotometrenin is fonksiyonuna (W) baghidir
(Denklem 3.4).

EK = hv — EB W (34)

Spektrofotometredeki elektronlarin is fonksiyonu sabit oldugu icin, Denklem 3.4
fotoelektronlarin kinetik enerjileri ile katidaki elektronlarin baglanma enerjileri arasinda bilgi
saglamaktadir. Elektronlarin baglanma enerjileri her bir element i¢in karakteristik 6zelliktir.
Dolayisiyla XPS spektrumu kati yiizeyinin elementel bilesimi ile ilgili kalitatif bilgi
saglamaktadir. Yiizey kistmlarmin kantitatif analizi, fotoelektronlarin pik siddetlerine baglidir.
Fotoelektron spektrofotometresinin biiyiik avantaji, elementlerin yiikseltgenme durumu ile

ilgili bilgi saglamasidir.
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4. TEPKIME KiNETiGi ANALIiZi

Tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen deneylerde hidrojen iiretim miktarinin
zamanla degisim verileri elde edilmistir. Elde edilen verilerin analiz edilebilmesi i¢in hidrojen
tretim miktarlar1 zamana kars1 grafige gecirilmistir. Hidroliz tepkimesinin derecesinin
bulunmasi i¢in integral yontem kullanilmistir (Fogler, 2005). Asagida integral yonteme gore
sifirmci derece kinetik model, birinci derece kinetik model ve n’inci derece kinetik modeller

verilmistir.
4.1. Sifirinci Dereceden Kinetik

V hacmine sahip ve katalizor agirligi m olan kesikli bir reaktdrde birim hacim basina

tepkime hizi, sifirinct dereceden kinetige gore Denklem 4.1°deki gibi gosterilir:

_ __ dCNgBHa _Mkatkg
“TNaBH4 = T T 4. T v (4.1)

Denklemdeki ko, sifirinci dereceden tepkime hiz sabitidir ve birimi mol / (katalizor

agirhigl. zaman)’dir. Denklem 4.1.’in zamana gore integrali alinirsa Denklem 4.2. elde edilir.

_ MEkat kg
CnaBH,0 — CNaBH, = —y ¢ (4.2)

Yukaridaki denkleme gore t’ye karst (CnasHao-CnaHa) grafige gecirildiginde bir dogru
elde ediliyorsa tepkimenin sifirinct dereceden kinetige uydugu ifade edilir. Bu dogrunun

egiminden sifirmei derecede hiz sabiti hesaplanabilir.
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4.2. Birinci Dereceden Kinetik

V hacmine sahip ve katalizor agirligi m olan kesikli bir reaktorde birim hacim bagina

tepkime hizi, birinci dereceden kinetige gore Denklem 4.3 teki gibi gosterilir:

_ dCNaBH4 _ My at k1 CNaBH4
“TNaBH4 T T T 4 - v (4.3)

ki, birinci dereceden hiz sabitidir ve birimi hacim / (katalizor agirligl. zaman)’dir. Denklem
4.3.degiskenlerine ayrilir ve zamana gore integrali alinirsa Denklem 4.4. ve Denklem 4.5. elde

edilir.

C dc Mpkatk t
_J‘ NaBH4 NaBH4 — at kq f dt (4.4)
Vv 0

CNaBH40 CNaBH4

CNaBH4 0 Mkatk
In——2-- = "L¢ (4.5)
CNaBHa4 \

Yukaridaki denkleme gore, t’ye karst In (CnasHao / CnaHa) grafige gecirildiginde bir
dogru elde ediliyorsa tepkimenin birinci dereceden grafige uydugu belirtilir. Bu dogrunun
egiminden birinci dereceden hiz sabiti hesaplanabilir.

4.3. n-inci Dereceden Kinetik

V hacmine sahip ve katalizor agirligi m olan kesikli bir reaktérde birim hacim basina

tepkime hizi, n-inci dereceden kinetige gore Denklem 4.6’daki gibi gosterilir:

_ dCnagBH4a Mkatkn CNaBH4"
“TNaBH4 = T 4 v (4.6)

kn, n. dereceden tepkime hiz sabitidir ve birimi hacim” / (mol"*katalizér agirlig.zaman)’dur.
Denklem 4.6. degiskenlerine ayrilir ve zamana gore integrali alinirsa Denklem 4.7. ve Denklem
4.8. elde edilir.
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fCNaBm dCNaBH4 _ Mkat kn ft dt @.7)
CNaBH4 0 CNaBH4 " \' 0 '
1 1-n __rl1-n _ Mgatky
1-n (CCNaBH4 0 CCNaBH4 R t (n1) (4.8)

Yukaridaki denkleme gore, t’ye karsi (1 / 1-n)(Cnagra o 1™ — Cnagra 1) grafige gegirildiginde
bir dogru elde ediliyorsa tepkimenin n’inci dereceden kinetige uydugu sdylenir (Zhang vd.,
2006; Fogler, 2005).

Katalitik aktivite, tepkimenin ilerlemesini saglayan hiz olarak ifade edilebilmektedir.
Genel olarak aktivite sicakligin artmasi ile artmaktadir. Ancak, diger tepkime degiskenleri de
tepkime ilerleme hizina etki etmektedir. Endiistriyel reaktorlerin performanslari, birim reaktor
hacmindeki beslemenin islem goérme siiresi (alikonma siiresi) ile ifade edilir. Katalizorlerin
katalitik aktiviteleri genellikle, (t12), katalizoriin % 50 doniisiim verme sicakligi ile belirlenir.
En diisiik t1/2 sicakligma sahip katalizor, kiyaslandigi diger katalizorlere gore en aktif katalizor
olarak tanimlanir. Katalizorlerin katalitik aktiviteleri, turnover sayisi olarak adlandirilan birim
aktif merkezde birim zamanda tepkimeye giren molekiil sayisiyla da ifade edilmektedir. Ancak,
aktif merkez sayisinin kesin belirlenme zorlugu nedeniyle, katalitik aktiviteyi belirlemede birim
katalizor miktarinda tepkime hiz1 —ra = (-1 / w) (dCa / dt) veya birim yiizey alanindaki tepkime
hizi —ra = (-1 / S) (dCa / dt) ifadeleri de yol gostericidir (Balik¢i, 2007). Bu nedenle, tez
kapsaminda sentezlenen Kkatalizorler ile NaBH4iin katalitik hidroliz tepkimesinde ortalama

hidrojen tiretim hiz1 birim katalizér miktarinda hesaplanmaistir.
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde yer alan caligmalar incelendiginde katalizor hazirlama yOnteminin
katalizoriin yapisal 6zellikleri {izerindeki etkisinin hidrojen iiretim verimine metal tiirii, metal
tuzu, derisim, katalizor miktar1 ve sicakligin etkilerinin incelendigi ve hidroliz tepkimesinin
kinetiginin arastirildig1 goriilmektedir. Bu ¢caligmalardan bazi 6rnekler ve elde edilen sonuglar

asagida verilmistir.

Nikel boriir katalizor sentezi lizerine yapilan ¢alismada, Ni(I)Cl, ¢6zeltisinin NaBHy
ile indirgenmesi ile olusan ¢okeleklerin etkinliklerinin, katalizor sentezi sirasindaki sicaklikla
ilgili oldugu belirlenmistir. 150 °C’de vakum altinda hazirlanan boriir katalizoriiniin, hava
ortaminda 80 °C’de hazirlanan boriir katalizoriine gore daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu

goriilmiistiir (Hua ve Chuasin 2003).

Nikel, kobalt ve rutenyum boriir katalizorlerinin sodyum borhidriirden hidrojen
iiretiminde kinetik etkinliklerinin karsilastirildig1 ¢alismada, aktivite testleri 293 K’de % 2.5 -
3,0 NaOH derisimde ve ayni sodyum borhidriir oraninda incelenmistir. Maksimum hidrojen
hizlar1 NizB, Co3B, ve Ru katalizorleri i¢in sirastyla 1,3 L / gat. dk; 6,0 L / gkar. dk ve 18,6 L/
Okat. dk olarak belirlenmistir (Walter vd, 2008).

Co bazli katalizorler kullanilarak kalsinasyon sicakliginin etkilerinin incelendigi
calismada, katalizorler 0,4 mol/ L CoCl;, ¢6zeltisinin % 5 NaBH4 ve % 10 NaOH igeren ¢ozelti
ile indirgenmesi ile hazirlanmis ve 90 °C, 300 °C, 500 °C ve 700 °C kalsinasyon sicakliklarmin
etkileri arastirilmistir. En yliksek BET ylizey alanma 300 °C’de kalsinasyon yapilarak
hazirlanan katalizérde 32 m? / g degeri ile ulasilmistir. Kalsinasyon sicakligmin belirli

sicakligm tizerinde artmasi ile BET yiizey alaninda ciddi bir diisme gozlenmistir (Wu vd.,
2004).

Ni ve Co katalizorlerin NaBH4’ {in katalitik hidrolizine etkisinin incelendigi ¢aligmada,
sentezlenen katalizorlerin 6zellikleri ve performans karsilastirmalar1 yapilmistir. 0,5 - 1 um
boyut araliginda 1,98 m?/ g birim yiizey alanma sahip Ni katalizorii ile 298,3 K’ de hidrojen

tiretim hiz1 19,5 mL / gkat. dk olarak bulunmus ve hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisinin
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62,7 kJ / mol oldugu belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada sentezlenen Co temelli katalizor igin 1 -
20,5 um boyut araligida 1,15 m?/ g birim yiizey alanina sahip katalizér ile 298,3 K’ de hidrojen
tretim hiz1 126,2 mL / gkat. dK olarak bulunmus ve hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisinin
ise 41,97 kJ / mol oldugu belirlenmistir. CoB katalizorii ile ise, 293 K’ de hidrojen tiretim hiz1
468,3 mL / gkat. dk bulunmustur (Liu vd., 2006).

Yakit pili uygulamalar1 i¢in verimli hidrojen iiretiminin tasariminin amaclandigi
calismada, Ni-Co-B katalizorii kimyasal indirgeme metoduyla hazirlanmistir. NaBHa* ten
hazirlanan katalizorlerin performanslar1t karsilastirildiginda, NaOH varliginda ve NaOH
kullanilmadiginda hidrojen tiretim kinetiginin farkli oldugu belirlenmistir. Ni-Co-B katalizorii
kullanildiginda alkali ortamda NaBH4> ten hidrojen iiretim hizina NaOH ve NaBHj
derisimlerinin ve sicakligin etkisi incelenmistir. Hidrojen iiretim hizinin diisik NaOH
derisimlerinde arttig1 ve agirlikca % 15 NaOH degerine ulastiktan sonra azaldig1 goriilmiistiir.
Hidrojen iiretim hizinin farkli NaBH4 derisimlerinde sabit oldugu gdzlenmistir. Hidroliz

tepkimesinin aktivasyon enerjisi 62 kJ / mol olarak bulunmustur (Ingersoll vd., 2007).

Co kaynagi olarak CoCl, ve CoSOg4 kullanildigi ¢alismada, katalizoriin 130 °C, 250 °C
ve 450°C’de kalsine edilmesinin etkileri incelenmistir. Co kaynagi olarak CoCly tuzunun
kullanilmas1 ve 250 °C’de kalsinasyon yapilmasi ile en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 2400 mL /
Okat. dK degerinde elde edilmistir (Jeong vd., 2007).

Sulu ¢6zeltide nikel(11) asetil asetonatin sodyum borhidriir ile indirgenmesi ve hidrojen
fosfat anyonu ile kararl hale getirildigi caligmada, elde edilen nikel(0) nanokiimeleri sodyum
borhidriiriin hidrolizinde katalizér olarak kullanmis ve tepkimenin katalizor derisimine gore
birinci dereceden, reaktif derisimine gore ise sifirmnci dereceden oldugu tespit edilmistir.
Ayrica, iretilen katalizorler ile gergeklestirilen tepkimenin aktivasyon enerjisinin (Ea = 54 kJ /
mol), saf nikel katalizorlere (Ea = 73 kJ/mol) gore daha diisiik oldugu bulunmustur (Metin ve
Ozkar, 2007).

Katalizor sentezinde borhidriirle indirgeme tepkimesinin incelendigi ¢aligmada, sodyum
borhidriir hidrolizi sirasinda tepkime ara tiirtini BH3OH™ olarak tanimlanmistir. Sodyum

borhidriiriin hidrolizi i¢in iki adet yalanci birinci derece tepkime kinetigi gelistirilmistir. Gegis
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metalleri katalizorleri ve bunlarin tuzlar1 ile gergeklestirilen hidroliz tepkimesinin

mekanizmasinin ayni dzellikler gosterdigi gdzlenmistir (Ye ve Zhang, 2007).

NaBHs’ ten yiiksek hizda hidrojen iiretimi saglamak i¢cin (Ni-Co-B) katalizorlerinin
kimyasal indirgeme metoduyla gelistirildigi ¢alismada, NaBH4, NaOH derisimi ve sicaklik
parametrelerinin de etkisi incelenmistir. Diisiik NaOH derisiminde yapilan deneylerde daha
yiiksek hiza ulasildigi sonucuna varilmistir. NaBH4 derisiminin artmasiyla tepkime hizinda
belirgin artiglar goriilmiis ve kiitlece % 15 NaBH4 derisiminin iizerinde ise tepkime hizimnin
sabitlendigi belirlenmistir. Tepkimenin aktivasyon enerjisi 62 kJ / mol olarak elde edilmistir
(Ingersoll vd., 2007).

Farkli metal kompleksleri ile katalizorlerin sentezlendigi ve aktif karbonun destek katisi
olarak kullanildigi ¢calismada, Co / modifiye aktif karbon katalizorleri ile gerceklesen katalitik
hidroliz tepkimesinin sifirinct mertebe kinetige uydugu saptanmustir. Farkli NaBH4 / NaOH
oranlarinda 30 °C’de yapilan testlerde hidrojen verimleri; agirlik¢a 5 : 1 oraninda % 79, 10 : 1
oraninda % 37,4 ve 15 : 1 oraninda % 23,6 bulunmustur (Xu vd., 2008).

Kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlenmis Cr-Co-B katalizorii ile hidrojen
iiretiminin alkali NaBHj4’{in hidrolizi ile incelendigi ¢alismada, Co-B yapisina Cr ilavesinin ve
Cr / Co mol oranlarinin degisimi ile sentezlenen katalizorlerin ylizey morfolojilerinin ve
hidroliz tepkimesindeki etkinliklerinin degisimi incelenmistir. Elde edilen katalizor yapilari
XRD, XPS ve BET analizleri ile analiz edilmistir. Cr igerigi (Cr/Cr+Co) agirlikca % 9
oldugunda Cr-Co-B katalizoriiniin BET yiizey alaninin Co-B katalizorii ile kiyaslandiginda
19,9 m?/ g degerinden 202,75 m?/ g degerine arttig1 gdzlenmistir. Hidrojen iiretim performansi
Cr icerigine bagh olarak artis gdstermistir. Katalitik aktivitedeki artisin, katalizor yiizeyinde
olusan CrO’ in katalizérdeki dagilimi artirmasiyla ilgili oldugu belirtilmistir. Cr miktarmm %
4’ten fazla artirilmasi ile Co’ mn aktif bolgelerini de kaplayarak aktiviteyi azalttig1 gdzlenmistir.
Cr iceriginin % 4 oldugu kosullarda sentezlenen katalizoriin, Co-B katalizoriine gore dort kat
fazla hidrojen iiretim hizina ulasilmasi sebebiyle uygun deger olarak bu deger belirlenmistir.
Ayrica Cr ilavesiyle sentezlenen katalizoriin tepkimenin aktivasyon enerjisini 45 kJ / mol
degerinden 37 kJ / mol degerine diislirdigli goriilmiistiir. NaBH4 ve NaOH derisimlerinin

katalitik tepkime tizerindeki etkisinin, Cr oraninin degisimi kadar fazla olmadig: belirtilmistir.
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Cr ilavesi ile gdzlenen artisin, Cr ** iyonlarinin tepkimede iyon degisim kapasitesinin yiiksek

olmasiyla ilgili oldugu belirtilmistir (Fernandes vd., 2009).

Destek maddesi olarak TiO2’ in kullanildigi Co-Ni-P katalizorlerinin sentezlendigi
calismada, katalizorlerin NaBH4’ den hidrojen iiretim kapasitelerine katalizor miktari, reaktif
miktar1 ve sicakligm etkisi incelenmistir. Maksimum hidrojen tiretim hizinin 20 °C’de 460 mL
| Qkat. dk ve 55 °C’de 3780 mL / gkat. dK oldugu goriilmiistiir. Kinetik verilerden elde edilen
aktivasyon enerjisi 57,0 kJ / mol bulunmustur (Rakap vd., 2011).

Farkli katalizor destek maddeleri ve metal kompleksleri ile sentezlenen katalizérlerin
NaBHj *ten hidrojen tiretim kinetiginin karsilastirildig1 calismada; Co-B katalizori ile kiitlece
% 2 NaOH ile gerceklestirilen hidroliz tepkimesinde, NaBH4 miktarinin agirlikga % 0,3’ten %
0,75 degerine yiikseltilmesi ile hidrojen iiretim verimi % 22,3’ten % 45,6 degerine artmustir
(Retnamma vd., 2011).

SiO. destekli CoB katalizoriiniin emdirme — indirgeme yaklasimi ile sentezlendigi
caligmada, destekli ve desteksiz Co-B katalizorlerinin NaBH4” {in hidroliz tepkimesindeki
aktifligi kiyaslanmistir. SiO2 {izerine sentezlenmis Co-B / SiO; katalizoriiniin aktivitesinin
desteksiz Co-B katalizoriine gore daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebinin
destekli katalizoriin yiizeyinde daha fazla CoO igerigine sahip oldugu ve SiO2’ in CoB’ un
homojen dagiliminin sagladig1 ve sinterlesmeyi dnledigi belirtilmistir. Ayrica B® dan Co% a
elektron akismnin oldugu da belirtilmistir. SiO2’in yapisal 6zelliginin, CoB kiimelerinin
olusumuna ve homojen dagilimina katki saglayarak termal kararliligin artmasi sonucu alkali
NaBH,’lin hidrolizinde yliksek aktivite gosterdigi belirtilmistir. Co-B / SiO; katalizorii ile 298
K’ de elde edilen hidrojen tiretim hizinin (10586 mL / gkat. dk) Co-B katalizori ile bulunan
sonuca gore (2450 mL / gkat. dK) dort kat fazla oldugu belirlenmistir (Yang, 2011).

Al>03-ZrO; ve Ce02-ZrO; igeren Ni, Ag, MnO ve Co30s4 katalizorlerinin sentezi ve
karakterizasyonu iizerine yapilan ¢alismada; katalizorler birlikte ¢oktiirme yontemi, yiizey aktif
madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ve ultrasonik karigtirma altinda yiizey aktif madde
destekli birlikte ¢oktiirme yontemleri kullanilarak hazirlanmigtir. X-15m1 kirinim deseni
analizlerinden katalizorlerin yapilarinda genel olarak: MnO, MnO2, Mn;0Oz, CeQO,, ZrO,
CeZroksit, CoO, Co30s4, Ag, NiO, AlO3, NiAl,O4, CoAlOs kristal fazlarmin olustugu
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belirlenmistir. Katalizorlerin hazirlama yonteminin degigmesi ile yapmin homojenliginin ve

pargaciklar arasindaki bosluklarin da degistigi goriilmiistiir (Mercan, 2012).

Metal kompleksler iceren piridin dikatyonik tuzlarmin NaBH4’ten hidrojen eldesi i¢in
katalizor olarak gelistirildigi calismada; Ni temelli sentezlenmis katalizoriin hidrojen {liretim
hizlar1 katalizoriin icerdigi nikel miktarma gore karsilastirildiginda, 30 mg katalizor
kullanilarak yapilan aktivite testlerinde 3,7 mg Ni igeren iyonik sivi ve nikel katalizori ile
hidrojen tiretim hiz1 231,51 mL / gkat. dk, 7 mg Ni igeren iyonik sivi Ni katalizorii i¢in 168 mL
/ Qkat. dk ve 25 mg Ni iceren Ni-B katalizorii i¢in 214,51 mL / gkat. dK oldugu bulunmustur
(Chinnappan vd, 2012).

Farkli gbzenek yapilarina sahip, ii¢ ¢esit silika materyalinin kullanildigi (MCM-41,
FSM-16 ve SBA-15) Co-B nanopartikiil katalizor sentezinin incelendigi ¢alismada, amonyum
borandan hidrojen iiretimine katalizor sentezinde kullanilan maddelerin gozenek boyutlarmnin
etkisi incelenmistir. TEM ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm sonuglarina gore, Co-B
partikiillerinin destek maddesinin tiirline gore tutunma oranlarmin farklh sonuglar verdigi
gbzlenmistir. SBA-15 maddesi ile elde edilen sentez sonuglarmin MCM-41 and FSM-16’ e
gore daha iyi aktivite gosterdigi belirlenmistir. Katalizor destek maddesinin, katalizér

etkinligini biiyiik 6l¢tide etkiledigi sonucuna varilmistir (Patel ve Ingersoll, 2013).

Karbon destekli Co-B katalizorlerinin hidrojen ftiretim etkinliginin incelendigi
caligmada, karbon siyahi destek maddesinin iizerine Co-B yiiklemesi ile farkli katalizorler
sentezlenmis ve hidroliz tepkimesinin en diisiik aktivasyon enerjisi % 15 Co iceren destekli
katalizor ile % 20 NaBHs ve % 5 NaOH kullanilarak 40 °C’de 56,7 kJ / mol olarak elde
edilmistir (Baydaroglu vd., 2014).

Co-B katalizorlerinin sentezinde Co(II) / BHs- oraninin sodyum bohidriirden hidrojen
eldesindeki etkinliginin incelendigi caligmada, farkli oranlarda CoCl(II)éH20 ve NaBH4
oranlar1 denenmis, hidroliz tepkimesinin Co(II) iyonlarinin tam indirgenmesiyle etkin olarak
yliridiigiinii ve katalizor sentezinde fazla NaBHs kullaniminin katalizor etkinligini artirmadigi
sonucuna varilmistir. En yiiksek hidrojen iiretim verimleri, Co(Il) / BH* oram 1 : 1ve 1:5

oldugunda elde edilmistir (Manna vd., 2014).
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Alkali sodyum borhidriir ¢dzeltisinden hidrojen iiretiminin stiren biitadien destek
maddesi lizerine Ni-Co karigimimin tutturulmasiyla hazirlanan katalizorle yapildigi ¢calismada,
en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 93,6 mL / dk g olarak elde edilmistir. Elde edilen hidrojenin,
PEMFC vyakit hiicrelerinde kullanim i¢in % 99 saflikla uygun bir materyal oldugu
ongorilmistir (Kim vd., 2014).

Sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilan Co-B / camsi karbon ve Co-B / grafit
katalizorlerinin aktivitelerinin arttirilmasina yonelik yiirtitiilen ¢aligmada, grafitik ve amorf
karbon tiirevleri destek maddesi olarak kullanilmistir. Katalizorlerin aktifliklerini arttirmak
iizere ylriitiilen deneylerde, emdirme - indirgeme yontemi ve indirgeme - ¢oktiirme yontemleri
karsilastirilmistir. Emdirme - indirgeme yontemiyle yapilan sentez ile kobalt(Il) iyonlariin
olusumu ve karbon iizerine c¢oOktiiriilmesiyle iretilen katalizoriin kullanildigi tepkimede
hidrojen hacminin diger yonteme gore daha yiiksek oldugu, ancak hidrojen liretim hizinin
indirgeme - ¢oktiirme yontemi ile sentezde daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Emdirme -
indirgeme yontemiyle sentezlenen Co-B / grafit katalizorii ile elde edilen ortalama hidrojen
tiretim hiz1 30 °C” de 7,4 L / gkat. dk ve Co-B / camsi karbon katalizorii ile ayni sicaklikta 7,9 L
/ gkat. dK elde edilmistir. Indirgeme - ¢oktiirme yontemiyle sentezleme sonrasinda ise ayni
tepkime kosullarinda Co-B / grafit katalizorii ile 8,4 L / gkat. dk ve Co-B / camsi karbon
katalizorii ile 8,3 L / gkat. dk hidrojen iiretim hizlarina ulasilmistir (Ozdemir, 2015).

Co-Ti-B katalizorii varliginda sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizinde tepkimenin
kinetik 6zelliklerinin incelendigi ¢alismada, hidrojen tiretim hiz1t Co / Ti mol orani, reaktif
derisimi, ¢6zelti sicakliginin degisimlerinin etkileri incelenmistir. En yiliksek hidrojen iiretim
hizina agirlik¢a % 5 Ti igeren Co-Ti-B katalizori ile %5 NaBHa, %5 NaOH varliginda 7,76 L
| Qkat. dk degerinde ulasilmistir. Co-B katalizorii ile yiriitiillen tepkimenin aktivasyon enerjisi
54,32 kJ / mol ve Co-Ti-B katalizorii ile yiiriitiilen tepkimenin aktivasyon enerjisi ise 49,88 kJ
/ mol bulunmustur (Aydm vd., 2016).

Cu-Co-P / y-Al203 katalizorii ile sodyum borhidriirden hidrojen tiretiminin incelendigi
caligmada, elektroliz - biriktirme yOntemiyle sentezlenen katalizorle yiiriitiilen tepkimenin
aktivasyon enerjisi 47,8 kJ / mol olarak bulunmus ve ayni1 zamanda tekrar kullanim 6zelliginin
yiiksek oldugu belirlenmistir. NaOH, NaBH4 derisiminin ve sicakligi tepkime hizi lizerindeki
etkileri de arastirilmistir. NaOH kullanilmadan sadece 1,5 g Cu-Cu-P/y-Al,O3 katalizori ve
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agirlik¢a % 5 NaBHjs ile 20 mL ¢6zelti hacminde ve 45 °C sicaklikta ¢alisilmig ve hidrolizin
cok yavas ilerledigi goriilmistiir. % 2,5 - % 20 NaOH derisiminin araliginda, hidrojen tiretim
hizinin 36,6 mL / gkat. dak’ dan 75 mL / gxat. dk degerine arttig1 goriilmiistiir. % 2,5 - % 20
NaBHjs derisiminin araliginda ve agirlik¢a % 5 NaOH varliginda hidrojen iiretim hizinin 4634
ML / Qkat. dk* dan 5477 mL / Qkat. dK degerine arttigi belirlenmistir. 55°C sicaklikta 8218 mL /
Okat. dk degeriyle en yiiksek hidrojen tiretim hizina ulasilmistir (Li vd., 2017).

Manyetik 6zellik kazandirilmis karbon destek maddesi tizerine 1slak emdirme-kimyasal
indirgeme yontemi ile sentezlenen kobalt nano parcaciklarmin sodyum borhidriiriin katalitik
hidrolizinde kullanildig1 calismada, yapilan karakterizasyon sonuglarina gore amorf kobalt
nano pargaciklarmin, manyetik 6zellik kazandirilmis karbon destek maddesini homojen bir
sekilde c¢evreledigi goriilmiistiir. Oda sicakliginda gerceklestirilen NaBH4’lin hidrolizinde,
karbon destekli kobalt nano parcaciklarinin oldukca yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
gozlenmistir. Co / FesOs@C katalizorii ile yiiriitiilen hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi
49,2 kJ / mol ve ortalama hidrojen tiretim hizi 1403 mL / Qkat. dK belirlenmistir. Kataliz6riin
tekrar kullanim testleri sonucunda, bes dongiiye kadar yiiksek aktivitenin devam ettigi ve
besinci kullanimda hidrojen tiretim hizinin 832 mL / gkar. dk oldugu saptanmistir (Chen vd.,
2017).
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde ilk oncelikle, katalizor sentezi i¢in kullanilan kimyasallar, katalizorlerin
sentezlenmesi ve karakterizasyonlar1 verilmistir. Daha sonra, sentezlenen katalizorlerin aktivite
testlerinin yapildig1 deney diizenegi hakkinda bilgi verilmis ve katalitik aktivite deneylerinin
yapilis1 anlatilmistir. Son olarak da yakit hiicresi performans testi ve kullanilan yazilimlar

sunulmustur.
6.1. Kullanilan Kimyasallar

Sodyum borhidriiriin katalitik hidroliz tepkimesinde kullanilmak iizere katalizorlerin
sentezlenmesinde ve aktifliklerinin test edilmesinde kullanilan kimyasallarm, marka ve

ozellikleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar, marka ve 6zellikleri.

Kimyasalin Adi Markasi
CoCl..6H20 Merck
NiCl2.6H20 Merck

NaBHjs (analitik saflikta, %98,0) Across

NaOH Sigma-Aldrich
Etanol Merck
v-AlLO3 Sigma-Aldrich
Diaion CRB02 Sigma-Aldrich

6.2. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen tiretiminde kullanilmak tizere sepiolit,
manyezit, y-Al.Oz ve Diaion CRB02 destek maddeleri iizerine Co, Ni ve bu metallerin birlikte

ilavesi ile sentezlenen katalizorler Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2. NaBHy’iin katalitik hidroliz tepkimesinde kullanilmak tizere sentezlenen desteksiz
ve farkl destekli katalizorler

Desteksiz Co-B

Sepiolit Destekli %10 ag. Co-B / Sepiolit

%15 ag. Co-B / Sepiolit
%15 ag. Co-B / Sepiolit 100 °C- 2 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Sepiolit 150 °C- 2 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Sepiolit 200 °C- 2 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Sepiolit 250 °C - 2 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Sepiolit 250 °C - 1 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Sepiolit 300 °C - 2 saat kalsine

%15 ag. Ni-B / Sepiolit

Manyezit Destekli %10 ag. Co-B / Manyezit

%15 ag. Co-B / Manyezit
%15 ag. Co-B / Manyezit 250 °C - 2 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Manyezit 400 °C - 2 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Manyezit 500 °C - 2 saat kalsine
%15 ag. Co-B / Manyezit 700 °C - 2 saat kalsine

%15 ag. Ni-B / Manyezit

%15 ag. 1Co-1Ni-B / Manyezit

%15 ag. 2Co-1Ni-B / Manyezit

%15 ag. 5Co-1Ni-B / Manyezit

v-AlO3 Destekli %15 ag. Co-B / y-AlO3

Diaion CRB02 Destekli | %15 ag. Co-B / Diaion CRB02
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6.2.1. Co-B katalizoriiniin hazirlanmasi

Desteksiz Co-B katalizoriiniin hazirlanmasi igin 1 : 1 mol oraninda Co ve B igerecek
sekilde hazirlanan CoCl..6H20 ¢6zeltisinin 75 °C’de 1 saat 700 d/dk’da manyetik karistirma
sonrasinda oda sicakligina sogumasi beklenmistir. BH4/ Co mol oran1 3 : 1 olacak sekilde 100
mL NaBHa ile siyah ¢okelek olusumu ve yogun gaz ¢ikis1 gozlenerek indirgenmistir. Indirgeme
tamamlandiktan sonra 1 saat 25 °C’de karistirilmis ve su-etanol karisimi ile yikanarak vakum

altinda stiziilmiistiir. Stizme sonras1 24 saat 100 °C’de kurutulup 6giitiilmiistiir.

6.2.2. Sepiolit destekli katalizorlerin hazirlanmasi

Calisma kapsaminda kullanilan destek maddelerinden biri olan sepiolit Eskisehir
yoresinde liiletasi isleme atdlyelerinden isleme artig1 olarak temin edildi. Bu isleme artiklar1
kirthp, ogitilip, elenerek boyut dagilimlart belirlendi. 105 °C sicaklikta etiivde 6 saat
kurutulup, stokland1. 75 alt1 boyut dagilimindaki 6rneklerle ¢alisild.

Sepiolit destekli Co metal katalizorlerin sentezinde CoCl2.6H20 ¢ozeltisinin destek
maddesi tizerine emdirme ve sodyum borhidriir ile indirgeme yontemleri kullanilmistir. Metal
emdirme islemi, 5 g destek maddesi {izerine istenen metal ylikleme oranlarma uygun olarak
tartilan CoClz.6H20 tuzunun 100 ml suda ¢6ziilerek ilave edilmesi ve 75 °C sicaklikta ve 700
d/dk hizda 1 saat siire ile manyetik Kkaristiricida Karistirmaya tabi tutulmasi ile
gerceklestirilmistir. Cozelti 25 °C sicakliga sogutulduktan sonra damla damla 3 : 1 BH4/ Co
mol oraninda uygun derisimde hazirlanan NaBHg ¢ozeltisi eklenmistir. indirgeme islemi
esnasinda sicaklik 25 °C - 30 °C araliginda tutulmustur. Siyah ¢okeleklerin olusumuyla birlikte
gozlenen gaz ¢ikis1 tamamlandiktan sonra, 400 d/dk hizda 1 saat siireyle karistirmaya devam
edilmistir. Vakum altinda uygun filtreden siiziilerek saf su ve etanol karisimi ile 2 - 3 defa
yikanan c¢okelekler, 24 saat 100 °C sicaklikta kurutulduktan sonra havanda 6giitlilmiistiir.
Sepiolit iizerine agirlik¢a % 10 ve % 15 Co metali yiiklenmistir. Agirlikga % 15 Co yiikli
sepiolit destekli katalizor 6rnekleri, hem kalsine edilmeden hem de 100 °C - 300 °C sicaklik
araliginda kalsine edilerek hazirlanmstir.

Sepiolit destekli Ni metal katalizorlerin sentezi i¢in NiCl2.6H20 tuzu kullanilarak Co
katalizorlerin sentezindeki ayn1 yontem uygulanmistir sentezlenen katalizorler Cizelge 6.2°de

verilmistir.
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6.2.3. Manyezit destekli katalizorlerin hazirlanmasi

KUMAS tesisinden temin edilen manyezit artiklar1 6giitiiliip boyutlandirilarak 105 °C
sicaklikta etiivde 6 st kurutularak stoklandi. 75 p alt1 boyut dagilimindaki 6rneklerle galigildi.
Manyezit destekli katalizorler, manyezit iizerine Co, Ni ve Co-Ni metallerinin yliklenmesi ile

sentezlenmistir. Katalizorlerin sentezinde CoCl2.6H20 ve NiCl2.6H20 ¢ozeltileri kullanilmustir.

Manyezit destekli Co metal katalizorlerin sentezinde CoCl2.6H20 ¢ozeltisinin destek
maddesi iizerine emdirme ve sodyum borhidriir ile indirgeme yontemleri kullanilmistir. Metal
emdirme islemi, 5 g destek maddesi {izerine istenen metal yiikleme oranlarina uygun olarak
tartilan CoCl,.6H20 tuzunun 100 mL suda ¢oziilerek ilave edilmesi ve 75 °C sicaklikta ve 700
d/dk hizda 1 saat siire ile manyetik Kkaristiricida karistirmaya tabi tutulmasi ile
gerceklestirilmistir. Cozelti 25 °C sicakliga sogutulduktan sonra damla damla 3 : 1 BH4/ Co
mol oraninda uygun derisimde hazirlanan NaBHy ¢dzeltisi eklenmistir. indirgeme islemi
esnasinda sicaklik 25 °C - 30 °C araliginda tutulmustur. Siyah ¢okeleklerin olusumuyla birlikte
gbzlenen gaz ¢ikigi tamamlandiktan sonra, 400 d/dk hizda 1 saat siireyle karistirmaya devam
edilmistir. Vakum altinda uygun filtreden siiziilerek saf su ve etanol karigimi ile 2 - 3 defa
yikanan c¢Okelekler, 24 saat 100 °C sicaklikta kurutulduktan sonra havanda ogiitiilmiistiir.
Manyezit tizerine agirlikca % 10 ve % 15 Co metali yiiklenmistir. Agirlikca % 15 Co yiikli
manyezit destekli katalizor 6rnekleri, hem kalsine edilmeden hem de 250 °C - 700 °C sicaklik

araliginda kalsine edilerek hazirlanmistir.

Manyezit destekli Co-Ni katalizorleri, Co /Niorani11: 1, 2:1ve5: 1 olacak sekilde
CoCl2.6H20 ve NiCl2.6H20 ¢ozeltilerinin manyezit destek maddesi lizerine 75 °C sicaklikta ve
700 d/dk hizda 1 saat siire ile karistirmaya tabi tutularak emdirilmesi ve sonrasinda diger
manyezit destekli katalizorlerle ayni indirgeme ve kurutma yontemlerinin uygulanmasiyla
sentezlenmistir. Manyezit destek maddesi kullanilarak sentezlenen katalizorler Cizelge 6.2°de

verilmistir.

6.2.4. y-Al203 destekli katalizorlerin hazirlanmasi

Ticari destek maddesi olarak kullanilan y-Al>Os analitik saflikta tedarik edildi. y-Al203’

in destek maddesi olarak kullanilmasiyla Co aktif metalini i¢eren katalizér sentezi yapildu.
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CoCl2.6H20 metal tuzunun kullanildig1 sentezde, 5 g y-AlO3 iizerine istenen metal yiikleme
oranina uygun olarak tartilan CoClz.6H-0 tuzu 100 mL suda ¢oziilerek ilave edildi. Cozelti 75
°C sicaklikta ve 700 d/dk hizda 1 saat siire ile manyetik karistiricida karistirildi ve diger destek
maddeleriyle sentezi yapilan drneklerdeki ayni islemler uygulandi. Cozelti 25 °C sicakliga
sogutulduktan sonra damla damla 3 : 1 BH4/ Co mol oraninda uygun derisimde hazirlanan
NaBHjs ¢ozeltisi ile 400 d/dk hizda 1 saat slireyle manyetik karistiricida karistirilarak kimyasal
indirgemeye tabi tutuldu. Daha sonra, vakum altinda uygun filtreden siiziilerek saf su ve etanol
karisimu ile 2 - 3 defa yikanan ¢okelekler, 24 saat 100 °C sicaklikta kurutulduktan sonra havanda
ogiutiilerek kullanildi. y-Al,O3 destek maddesi kullanilarak % 15 ag. Co-B / y-Al.Oz3 katalizorii

sentezlendi.

6.2.5. Diaion CRB02 destekli katalizorlerin hazirlanmasi

Ticari destek maddesi olarak kullanilan Diaion CRBO02 analitik saflikta tedarik edildi.
Diaion polistren divinil benzen yapisinda sentetik iyon degistirme reginesidir. Diaion CRB02
reginesi herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan destek maddesi olarak kullanildi. 5 g Diaion
CRBO02 reginesi tizerine istenen metal yiikleme oranina uygun olarak tartilan CoCl>.6H20 tuzu
100 mL suda ¢oziilerek ilave edildi. Emdirme islemi, 75 © C sicaklikta ve 700 d/dk hizda 1 saat
stire ile manyetik karistiricida karistirmayla yapildi. Diger katalizor sentezlerinde oldugu gibi,
3 : 1 BH4/ Co mol oraninda uygun derisimde hazirlanan NaBH4 ¢ozeltisi ile 400 d/dk hizda 1
saat siireyle manyetik karistiricida karistirilarak kimyasal indirgemeye tabi tutuldu. Daha sonra,
vakum altinda uygun filtreden siiziilerek saf su ve etanol karigimi ile 2 - 3 defa yikanan
cokelekler, 24 saat siire ile 100 °C sicaklikta kurutulduktan sonra havanda 6 giitiilerek kullanildi.

Diaion CRBO02 reginesi kullanilarak % 15 ag. Co-B / Diaion CRB02 katalizori sentezlendi.

6.3. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin katalitik aktivitesine etki eden yiizey Ozelliklerinin ve yiizeyde
gerceklesecek tepkimelerin mekanizmalarmin aydmlatilmas: i¢in kobalt ve nikel aktif metalli
sepiolit ve manyezit destekli hazirlanan katalizorlerin farkli tekniklerle karakterizasyon
calismalar1 yapimistir. Katalizor yapisindaki fazlarin belirlenmesi i¢in X-1gm1 kirmim
analizleri (XRD), mevcut elementlerin tayini ve miktarlarinin belirlenmesi i¢in X-151m1

floresans spektrometresi analizleri (XRF), sicaklik degisimleri ile katalizor yapisinda
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olusabilecek degisimler ve tepkimeleri dngorebilmek icin termogravimetrik ve diferansiyel
termal analiz (TGA-DTA), katalizoriin spesifik yiizey alanini belirlemek i¢in Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 analizi, ylizeyin topografyasini gézlemlemek i¢in taramali
elektron mikroskopisi (SEM), ylizeyde element dagilimmi belirlemek igin enerji dagilim
spektroskopisi (EDS), fonksiyonel gruplarin dagilimini tespit etmek i¢in Fourier infrared
spektrum analizi (FTIR), yiizey atomlarmm dagilimini belirlemek i¢in X-15m1 fotoelektron

spektroskopisi (XPS) uygulanmistir.

6.3.1. XRD analizi

Katalizorlerin bilesenlerinin hangi fazlardan olustugunu tespit etmek i¢in Panalytical
EMPYREAN marka X — 1smi1 difraktometresi kullanilarak CuKa. 1sinlar1 ile 0,1° / s tarama
hizinda ve 5° - 90° araliginda XRD analizleri yapilmistir. Calisma kapsaminda XRD analizinin
yapildig1 6rnekler; sepiolit ve manyezit mineralleri, Co-B, Co-B / Sepiolit, Ni-B / Sepiolit, Co-
B / Manyezit, Ni-B / Manyezit, 5Co-1Ni-B / Manyezit katalizorlerinin hidroliz 6ncesi ve

sonrasindaki ornekleridir.

6.3.2. XRF analizi

Panalytical ZETIUM marka XRF cihazi ile toz numunelerle eritis yapilarak yiizdelik
cinsinden kantitatif olarak analiz yapilmistir. Calisma kapsaminda XRF analizi yapilan
ornekler; sepiolit ve manyezit mineralleri, Co-B, Co-B / Sepiolit, Ni-B / Sepiolit, Co-B /
Manyezit, Ni-B / Manyezit, 5Co-1Ni-B / Manyezit, Co-B / y-Al,Oz ve Co-B / Diaion

katalizorlerinin hidroliz 6ncesi ve sonrasindaki ornekleridir.

6.3.3. TGA-DTA analizleri

Perkin EImer TGA-DTA cihazi ile SII Pyris programinda, 0 °C - 600 °C araliginda ve
20 °C/ dk hizinda gerceklestirilmistir. Sentez sonrasinda kalsinasyon yapilan bazi katalizorlerin
sicaklikla yapilarindaki etkilenmeyi tespit edebilmek i¢in sepiolit, manyezit, Co-B / Sepiolit ve

Co-B / Manyezit katalizorlerinin TGA - DTA analizleri yapilmistir.
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6.3.4. BET analizi

Katalizorlerin spesifik ylizey alanlar1 ve gozenek yapilar1 Quantochrome Autosorp
marka yiizey analiz cihazi kullanilarak, 77 K siv1 azot sicakliginda ve 1x10° P / Po- 0,99 P / Pg
bagil basing araliginda azot adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak analiz edilmistir.
Spesifik yiizey alani ¢ok noktali BET ylizey analizi, mikro gézenek hacimleri ve toplam
gbdzenek hacimleri Dubinin Radushkevic (DR) yontemi ve gézenek boyut dagilimi ise Barrett,
Joyner, Halenda (BJH) yontemi ile P / Po = 0,99 bagil basing degerinde belirlenmistir.

Sepiolit ve manyezit destek maddeleriyle, Co-B / Sepiolit, Ni-B / Sepiolit, Co-B / Manyezit,
Ni-B / Manyezit, 5Co-1Ni-B / Manyezit katalizorlerinin BET analizleri yapilmistir.

6.3.5. SEM - EDS analizleri

JEOL JSM 5600 marka SEM cihazi ile katalizoriin yapisi ile ilgili morfolojik olarak
4000 - 7000 biiylitme oranlarinda goriintiilenmis ve EDS analiz sistemi ile belirlenmis bir alan
taramasi ile X-1g1n1 haritalanmasi yapilmistir. SEM goriintiileri ¢ekilen ve EDS element
dagilimlar1 belirlenen 6rnekler sepiolit ve manyezit mineralleri, Co-B, Co-B / Sepiolit, Ni-B /
Sepiolit, Co-B / Manyezit Ni-B / Manyezit ve 5Co-1Ni-B / Manyezit katalizorlerinin hidroliz

Oncesi ve sonrasi Orneklerdir.

6.3.6. FTIR analizi

Sepiolit ve manyezit mineralleri ile Co-B, Co-B / Sepiolit, Ni-B / Sepiolit, Co-B /
Manyezit, Ni-B / Manyezit, 5Co-1Ni-B / Manyezit, Co-B / y-AlLO3z ve Co-B / Diaion
katalizorlerinin FTIR spektrumlari, Bruker Tensor 27 marka spektrometre kullanilarak, 8 cm™
¢oziiniirliikte, 32 tarama sayisi, 400 - 4000 cm™ dalga sayisinda ve potasyum bromiir eritisi ile

elde edilmistir.

6.3.7. XPS analizi

X-Isin1 fotoelektron spektroskopi (XPS) analizleri 12,5 kV’ lik ivmelendirme voltaji ile
calisgan MgKa radyasyonlu (1486,6 eV) SPECS SAGE-150 spektrometre ile
gerceklestirilmistir. Co-B, Co-B / Sepiolit, Ni-B / Sepiolit, Co-B / Manyezit, Ni-B / Manyezit,
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kalsine edilmis Co-B / Manyezit, 5Co-1Ni-B / Manyezit, Co-B / y-Al,Oz ve Co-B / Diaion

katalizorlerinin XPS analizleri yapilmistir.

6.4. Katalitik Aktivite Deneyleri

6.4.1. Deney diizenegi

Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tretimi i¢in katalitik aktivite deneylerinin

yapildig1 diizenegin fotografi ve sematik ¢izimi Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de, deney diizenegindeki

ekipmanlarin marka ve modelleri Cizelge 6.3’te verilmistir.

o 2

Sekil 6.1 Katalik aktivite test dliizeneginin fotografi.

MaBHA+MNaOH+ . ] 1
Katalizér+H20 &

& |
2l e ®

Sekil 6.2 Katalik aktivite test diizeneginin sematik gosterimi (1) sirkiilatorlii su banyosu, (2)
manyetik karistirici, (3) reaktor, (4) gaz toplama sisesi, (5) su toplama kab1, (6) hassas terazi,
(7) verilerin toplandig1 bilgisayar.



70

Cizelge 6.3. NaBHs’ten hidrojen iiretim miktarmm belirlenmesinde kullanilan deney
diizenegindeki ekipmanlarin marka ve modelleri

Cihazin Ad1 Marka ve Modeli
Sirkiilatorlii su banyosu Lauda E-200

Cam reaktor 150 mL-ceketli Ildam

Gaz yikama sisesi 2000 mL Ildam

Manyetik karistirict Heidolph MR-3001

Terazi Radwag IMMB-01-07-10-15
Bilgisayar Dell/Inspiron

Stizme dilizenegi Caligkan Cam

Yogunluk 6lger Density kit 195 M0015937

6.4.2. Deneylerin yapihsi

Deney oncesinde belirli miktardaki katalizor, NaBH4’iin hidroliz tepkimesinin
gerceklesecegi ceketli cam reaktore konulmustur. Istenilen sicaklik sirkiilatorlii su banyosu ile
saglandiktan sonra belirli derisimdeki sodyum borhidriir ¢ozeltisi reaktdre beslenmis ve reaktor
kapatilarak manyetik karistiric1 ile 400 d / dk hizda karistrma islemi yapilarak tepkime
baslatilmistir. Katalitik hidrolizle elde edilen hidrojen miktari, diizene§in kapali bir sistem
olmasi1 nedeniyle agiga ¢ikan hidrojenin yer degistirme prensibi ile balondaki suyu iterek terazi
iizerine yerlestirilmis balona dogru akmasiyla toplanan su agirligindan belirlenmistir. Terazi
uygun yazilimla (Pomiar Win) bilgisayara baglanarak belirli zaman araliklarinda balonda
toplanan su miktari verileri kaydedilmistir. Deney baslangicinda ortam sartlarina gore 6lgiilen
yogunluk degerinden faydalanilarak hidrojen hacimleri belirlenmistir. Deneyler ikiser defa
yapilarak verilerin tekrarlanabilirlikleri ve dogruluklar1i kontrol edilmis, hatali oldugu

ongoriilen deneyler ii¢ kez tekrarlanmistir.

Deney tamamlandiktan sonra reaktdriin kapagi agilarak tepkime sonucu reaktorde kalan
cozelti, slizme diizenegi yardimiyla siiziilmiistiir. Stizge¢ kagidi lizerinde kalan kati haldeki
katalizor 100 °C sicaklikta kurutularak analizleri yapilmak iizere saklama kutularinda muhafaza

edilmistir.
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Hidrojen {iretim verimi, toplam hidrojen hacmi ve hidroliz tepkimesinin
stokiyometrisine gore elde edilmesi gereken hidrojen hacmi kullanilarak asagidaki denkleme
gore hesaplanmistir. Hidrojen tiretim hizlar1 da toplam hidrojen hacminin katalizér miktar1 ve
tepkime tamamlama siiresine oranindan hesaplanmistir. Ayrica hidrojen {iretim hizlari
yiiklenen metal miktar1 basina da belirlenmistir. Destege yiiklenen metal miktari ile yiikklenmesi
istenilen metal miktar1 birbirine yakin oldugundan katalizér sentezi i¢in hesaplanan agirlikca

metal miktarmna gore hidrojen tiretim hizlar1 belirlenmistir.

Verim = Toplanan Hidrojen Hacmi/Teorik Hidrojen Hacmi x100 (6.1)

V (teorik) = n xRXT/P (6.2)

Burada V (teorik) teorik hidrojen hacmi, n hidrojenin mol sayisi, R ideal gaz sabiti, T

tepkime sicakligi, P ise ortam basmcidir.

Her bir katalizor igin farkli katalizor miktari, sodyum borhidriir derisimi, sodyum

hidroksit derigimi ve tepkime sicakliklarinda hidroliz deneyleri yapilmustir.

6.5. Yakit Hiicresi Performans Testi

Sirkiilatorlii su banyosu ile sabit sicaklikta tutulan 150 mL’lik ceketli cam reaktorde
iiretilen hidrojen gazmin yikanmasi ve hiicrenin nemlendirilmesi amaciyla gaz yikama
sisesinden geg¢irildikten sonra PHYWE PEM tipi yakit hiicresinin anot kismina baglanmistir.
Yakit hiicresine katot tarafindan hava beslemesi iiretilen hidrojen akis hiziyla orantili olarak
yapilmustir. Hiicre potansiyelindeki degisim verileri Gamry Reference 3000 Potansiostat/
Galvanostat cihazi ile toplanarak degerlendirilmistir. Test parametreleri; hiicre alan1 16 cm?,

anot ve katot sicaklig1 25° C, hiicre sicaklig1 25 °C olarak belirlenmistir.
6.6. Kullanilan Yazihmlar
Pomiar Win Version 4 yazilimindan faydalanarak teraziden elde edilen verilerin

bilgisayara aktarimi saglanmistir. Panalytical paket programi ile XRD analiz sonuglar

yorumlanmustir. Spekwin-32 programu ile FTIR spektrumlari irdelenmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizi i¢in Sentezlenen desteksiz Co-B katalizorii,
sepiolit, manyezit, y-AlOz ve Diaion CRB02 destekli kobalt, nikel ve kobalt-nikel
katalizorlerinin karakteristik ve katalitik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon,
katalitik aktivite ve deaktivasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Uretilen hidrojen PEM tipi yakit
hiicresine beslenerek performans testleri gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalara ait sonuglar bu

boliimde irdelenmistir.

7.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Katalitik 6zellikler yiizey bilesimine ve yapisina baglidir. Bir katalizoriin tepkimedeki
etkisini anlayabilmek igin yiizeydeki metal veya gii¢lendiriciyi bilmek yeterli olmamaktadir.
Metal ylizeyindeki kusurlar gibi gergek yapiyr bilmek kadar aktif merkezlerin yiizeyde
nerelerde oldugunu bilmek de 6nemlidir. Karakterizasyonun temel amaci, tepkime sartlarinda
veya tepkime disinda aktif ylizeyle ilgili molekiiler boyutta bilgi elde etmektir. Bu nedenle
degisik teknikler kullanilarak katalizorlerin karakteristik 6zellikleri belirlenmistir. Katalizorleri
olusturan fazlar ve ortalama kristal boyutlar1 X-i1sm1 kirinim (XRD) analizleri yapilarak,
katalizorlerin kimyasal bilesimleri X-1sin1 floresans spektroskopisi (XRF) yardimiyla, ylizey
alanlar1, gozenek hacimleri, gézenek boyut dagilimlari ve adsorpsiyon / desorpsiyon izotermleri
N fiziksel adsorpsiyon 6l¢iimleriyle, par¢acik boyut dagilimlari taramali elektron mikroskopisi
(SEM), sicakligin etkisi ile katalizor yapisindaki degismeler termogravimetrik analiz ve
diferansiyel termal analiz (TGA-DTA) ile belirlenmistir. Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
icin infrared spektrum analizi (FTIR) yapilmistir. Elementel bilesim ve elementlerin
yiikseltgenme hallerinin belirlenmesi amaciyla X-1smn1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

analizleri yapilmstur.

7.1.1. Desteksiz Co-B Kkatalizoriiniin karakterizasyon sonuclari

Co-B katalizoriiniin karakterizasyon ¢alismalarinda XRD, XRF, SEM-EDS, FTIR ve

XPS analizleri yapilmigtir. Bu analizlerin sonuglar1 asagidaki boliimlerde verilmistir.
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7.1.1.1. Co-B katalizoriiniin XRD sonuclar

Co-B katalizoriine ait hidroliz dncesi ve sonrasi X-isin1 kirmim desenleri Sekil. 7.1°de
verilmistir.
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Sekil 7.1. Co-B katalizorlerinin X-1s1n1 kirinim deseni a) Co-B hidroliz 6ncesi b) Co-B hidroliz
sonrasl.
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Sekil 7.1.a’da Co-B katalizoriinde Co igeren piklere 20’ nin 34,2°, 44°, 45,1° ve 62,4°
degerlerinde rastlanmistir. Benzer pikler, Wu ve arkadaglar1 (2011) tarafindan yapilan
caligmada da ayni noktalarda goriilmistiir. Katalizoriin hazirlanmasi asamasinda, kimyasal
olarak NaBHys ile indirgeme esnasinda bir miktar par¢acik aglomerasyonu sonucu amorf yap1
olusmus ve bu nedenle Co-B katalizoriine ait pikler keskin gériinmemektedir. Bununla birlikte,
Co varlhigmi belirten pikler ayirt edilebilmektedir. Sekil 7.1.b’de hidroliz sonrasi X-1gin1 kirinim
desenleri incelendiginde, Co piklerinin varligi devam etmekte 62,4° pikinin kayboldugu ve 22°
yakinlarinda CoO yapilarinin olustugu goriilmektedir. Hidroliz sonrast kirmim desenlerinde

CoB yapisindaki olusumlar daha net gortilmektedir.

7.1.1.2. Co-B katalizoriiniin XRF sonuclari

Co-B katalizoriiniin kimyasal bilesiminin belirlenmesi i¢in hidroliz dncesi ve hidroliz

sonrasinda XRF analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Co-B katalizoriiniin hidroliz 6ncesi ve sonrasi agirlikga dagilimi

C0s04 | NiO SiO; Cl SO; AlLO3 KK,
Hidroliz | ge 35 | ¢ 26 0,032 0.26 ; - 14,10
oncesi
Hidroliz | g o5 | 28 0,077 0,26 0,12 0,033 14,10
sonrasi

Hidroliz 6ncesinde ve sonrasinda bilesimler incelendiginde yiliklenen Co igeriginin

korundugu goriilmektedir.

7.1.1.3. Co-B Kkatalizériiniin SEM-EDS sonuclar

Co-B katalizoriiniin gozenek yapisi, sicaklik ve tepkime etkisiyle yap1 degisimleri ve
segilen yilizeydeki bilesimini belirlemek {izere taramali elektron mikroskopu analizleri
yapilmustir. Goriintiilerde katalizoriin hidroliz oncesi ve sonrasinda yapisindaki degisim
karsilastirilmistir. Co-B katalizoriine ait SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglar1 Sekil 7.2°de

verilmistir.
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Sekil 7.2. Co-B katalizoriine ait SEM goriintiileri ve EDS analizi a) hidroliz 6ncesi b) hidroliz
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SEM goriintiileri incelendiginde, Katalizoriin yiizey yapisinin hidroliz sonrasinda
yapraklanma goriinimii ile degistigi goriilmektedir. Meydana gelen bu degisim hem sodyum
borhidriiriin hidroliz tepkimesi ile olusan {irlinlerin katalizér merkezlerinde birikmeleri, hem de
tepkime sicakligi ve kullanilan sodyum hidroksitin yiizey bilesimini etkilemesinden
kaynaklanmaktadir. Yiizey yapisinin degismesi, sonraki boliimlerde incelenecek olan
katalizoriin aktivite testlerinde belirli kullanim sayisina gore hidrojen tiretim hizlar1 ve hidrojen
iretim veriminlerindeki degisimleri beraberinde getirmistir. SEM goriintiilerinde, goriintii
oranmin artirilmasiyla bulanik goriintii elde edilmesi, boyutlandirma igin uygun verilerin
secilememesine sebep olmustur. Bu nedenle goriintiilerden tanecik arasi bosluk yapilar1 ve

tanecik boyutlartyla ilgili bilgi saglanamamastir.

EDS analizi ile segilen bolgede elde edilen bilesim dagilimlarina gore, istenen metal
yikleme oranlar1 saglanmistir. Kullanim sonrasinda katalizorlerin EDS  analizlerine
bakildiginda, Co piklerinin siddetlerinde azalma goriilmektedir. Bu durum, katalizor yiizeyinde
segilen bolgenin tepkime iriinleri ile kaplanmasi sonucu bilesimin degisimi ile ilgilidir.
Katalizor bilesimindeki Co miktarinin XRF degerleri incelendiginde, hidroliz dncesi ve sonrasi
85,35 ve 85,22 degerleri ile az miktarda degismis olmasi, katalizoriin Co igeriginin

korundugunu gdstermektedir.
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7.1.1.4. Co-B katalizoriiniin FTIR sonuclari

Co-B katalizoriiniin fonksiyonel temel yapilarini belirlemek ve hidroliz sonrasinda
tepkime kosullarinin etkisiyle bu fonksiyonel gruplarda degisim meydana gelip gelmedigini
belirleyebilmek amaciyla, hidroliz 6ncesinde ve sonrasinda Co-B katalizoriine FTIR ¢ekimleri

yapilmistir. Sonuglar Sekil 7.3’te verilmistir.
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Sekil 7.3. Co-B katalizoriiniin FTIR spekturumu a) hidroliz 6ncesi b) hidroliz sonrasi.
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Co-B katalizoriiniin hidroliz 6ncesi ve hidroliz sonrasinda elde edilen spektrumlari
incelendiginde (Sekil 7.3), Co ile iliskili farkli absorpsiyon pikleri elde edilmistir. Co ile ilgili
2200-2400 cm™* de, CoO kristal fazindaki Co?* iyonlar1 ve amorf fazda yer alan Co™ tiirleri ile
ilgili absorpsiyon pikleri vermistir. Benzer sonuglar Khodakov (1997) tarafindan yapilan
calismada da goriilmektedir. 1022-1357 cm? arahgi B-O-H gerilimi, 1635 cm™ band1 B-O
gerilimidir. Manna ve arkadaslari’nin (2014) ¢alismasinda da bu piklere deginilmistir. 559-875
cm? arah@ literatirde B-O titresimi olarak yer almaktadir (Chen vd., 2017). Hidroliz
sonrasinda piklerin goriindiigii baz1 bandlarda kaymalar goriilmiis ve yeni bir pik gozlenmistir.
Hidroliz 6ncesinde 3421°de goriilen Co-OH titresimi 3425 bandma kaymustir. 613 cm™’ de ise

B-O titresimini gosteren pik olusmustur.

7.1.1.5. Co-B katalizoriiniin XPS sonuclari

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi Co-B katalizoriiniin yiizey bilesimi ve B ve Co’in
baglanma enerji seviyelerini belirlemek amaciyla yapilmustir. Sekil 7.4’te Co-B katalizoriine
ait Co2p ve Bls emisyonlarmin tiim pik dagilimi ve Cls seviyesine 284,6 ¢V gore ayrica

Gaussian diizeltmesi yapilmadan verilen enerji seviyelerine ait spektrum verilmistir.
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Sekil 7.4. Co-B katalizoriiniin XPS spektrum sonuglar1 a) Co2p, b) Bls.

Co-B katalizoriinde 778 eV ve 794 eV baglanma enerjileri ile Co2p3/2 ve Co2pl/2
seviyeleri, 189,1 ve 194,2 eV baglanma enerjisi ile Bls seviyesi goriilmektedir. Elementlerin
baglanma enerji degerleri literatiir verileri ile uyumludur (Patel ve Ingersoll, 2013). Literatiirde
saf bora ait baglanma enerjisi degeri 187 eV’dir. Katalizor spektrumunda goriilen kayma,
bordan metal kobalta gergeklesen elektron transferinden kaynaklanmaktadir (Manna vd., 2014).
Co2p baglanma enerjisinin iki farkli degerde goriiliiyor olmasi, hem atmosfer ortamindan

kaynaklanan hem de ¢ozelti etkilesimi ile olusan kobalt oksit formlarin varhigini
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gostermektedir. Bu nedenle, Co hem elementel hem de oksit yapida mevcuttur (Watts ve
Wolstenholme, 2003). Bu olusumlar Manna ve arkadaslar1 (2014) tarafindan Co-B katalizorii
tizerine yapilan ¢alisgmada 786,5-790,5 ve 798eV’de Co2p seviyesi pikleri olarak yer almustir.
Wu ve arkadaslari’nin (2011) yaptig1 ¢alismada Co2p3/2 pikleri 781,3 ve 782,3 eV degerinde
elde edilmistir.

7.1.1.6.

7.1.2. Sepiolit destekli katalizorlerin karakterizasyon sonuglar

Sepiolitin ve sepiolit destekli sentezlenen Co-B/Sepiolit, Ni-B/Sepiolit katalizorlerinin
karakterizasyon calismalarinda XRD, XRF, TGA-DTA, BET, SEM-EDS, FTIR ve XPS
analizleri yapilmistir. Numune desenleri, goriintiileri, spektrumlar1 ve elementel sonuglar

asagida verilmektedir.

7.1.2.1. Sepiolit destekli katalizorlerin XRD sonuclari

Katalizorlerin aktivitelerine etki eden mevcut fazlar1 belirlemek igin sepiolit ve sepiolit
destek maddesine yiikleme yapilmis halleri ile Co / Ni igeren sepiolit katalizorlerinin X-1g1n1

kirmim desenleri Sekil 7.5 - 7.7°de verilmistir.
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Sekil 7.5. Sepiolitin X-1s1m1 kirimim deseni.

Sepioliti olusturan sepiolit (S), manyezit (M) ve dolomit (D) yapilari, 20’ nin 22°, 24°,
30°, 36°, 54°, 62° ve 74° degerlerinde goriilmektedir.
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Sekil 7.6. Co-B / Sepiolit X - 1511 kirinim desenleri a) %15 Co-B / Sepiolit hidroliz 6ncesi b)
%15 Co-B / Sepiolit hidroliz sonrasi
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Sekil 7.7. Ni-B / Sepiolit katalizérlerinin X - 1511 kirmim desenleri a) %15 Ni-B / Sepiolit
hidroliz 6ncesi b) %15. Ni-B / Sepiolit hidroliz sonrast.

Sekil 7.6.a incelendiginde JCPDS (Joint committee on Powder Diffraction Standarts)
veri tabaninda hegzagonal Co piklerine 20” nin 38.2°, 45,6° ve 62,5° degerlerinde rastlanmistir.
Co-B / Sepiolit katalizoriine ait XRD difraktograminda hidroliz sonrasinda 26’ nin 35°, 40°
degerlerinde piklerde yogunluk olustugu gériilmektedir. Bu durum tepkime esnasinda bimetalik

Co yapilarinin olusumuyla iligkili olabilir. Sekil 7.6.b’de hidroliz 6ncesinde 20 62,5°
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degerlerinde goriilen pik olusumlar: hidroliz sonrasinda da ayni bolgelerde gorilmiistiir. Sekil
7.7 incelendiginde Ni-B / Sepiolit katalizoriiniin difraktogramnda kiibik Ni dagilimlarina 26’
nin 44,49°, 51,84° ve 72,31° piklerinde rastlanmistir. Ni-B / Sepiolit katalizriiniin hidroliz
oncesi ve sonrast difraktograminda bu pikler goriilmektedir. 51,84° degerinde goriilen Ni piki,
hidroliz sonrasinda da net olarak goriilmektedir ve 72,31°° de goriilen Ni varligi da
korunmustur. Benzer sonuglar, Wu ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilan ¢alismada da

goriilmektedir.

7.1.2.2. Sepiolit destekli katalizorlerin XRF sonuclari

Sentezlenen katalizorlerin bilesimlerinin belirlenmesi ve kullanilan destek maddesinin
metal dagilimma etkisini incelemek i¢in sepiolite, hidroliz 6ncesi ve hidroliz sonrasi sonrasi
sepiolit destekli Co-B ve Ni-B katalizorlerine XRF analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 7.2°de verilmistir.



Cizelge 7.2. Sepiolit mineralinin, %15 Co-B / Sepiolit, %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriiniin ve hidroliz sonras1 %15 Co-B / Sepiolit ve %15 Ni-B /
Sepiolit kimyasal bilesimi

Ornek SiO» MgO Co0304 | CaO NiO Al,O3 | FexO3 | CuO SOz Na,O | ClI K.K.
Sepiolit 48,858 | 23,978 | 0693 | 0452 |0341 |0,183 |0,045 [0034 |0017 |- - 25,400
Co-B/Sepiolit 40,169 | 18,652 | 18,421 | 0315 |0231 | 0,356 0,023 3123 |2001 |16,62
Hidroliz  sonrast | /175 | 18651 [17.451 | 0256 |0226 | 0,142 0,022 3226 | 3055 |16.80
Co-B/Sepiolit
Ni-B/Sepiolit 40,189 | 18,651 |- 0,150 |20,070 | 0309 |- ; - 2679 | 1421 |16560
Hidroliz sonrast| /411 | 18655 | - 0,163 | 19,742 | 0137 |- 0,036 | - 2828 |1476 |16,550

Ni-B/Sepiolit

€8
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Hidroliz 6ncesinde ve sonrasinda destek maddesi olarak kullanilan sepiolit mineralinin
ve sentezlenen katalizorlerin bilesimleri incelendiginde yiiklenen Co ve Ni igeriklerinin
korundugu goriilmektedir. Orneklerdeki SiO2, MgO gibi mineralin dogasinda bulunan yapilarin
kimyasal bilesimleri de hidroliz 6ncesi ve sonrasi degerlerinin korundugu ve mineralin dogal
yapismin da tepkime sonucunda degismedigi goriilmektedir. %15 Co-B / Sepiolit katalizériinde
Co igerigi %18.421°den hidroliz sonrasinda %17,451 degerine diismiistiir. %15 Ni-B / Sepiolit
katalizoriinde ise Ni igerigi %20,07 degerinden %19,742 degerine diismstiir. Kizdirma
kaybindaki degisimler de degerlendirmeye alindiginda yiizde degisim olarak %15 Co-B /
Sepiolit igeriginin korundugu %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriinde ise ¢ok diisiik miktarda azalma

goriilmektedir.

7.1.2.3. Sepiolit destekli katalizorlerin TGA-DTA sonuclari

Termal siirece bagl olarak Ornegin kiitlesindeki degisimlerin tanimlanmasi igin
termogravimetrik analiz sepiolite ve sentezlendikten sonra 250 °C’de kalsine edilmis Co-B /
Sepiolit katalizériine uygulanmistir. Hem destek maddesinin sicaklik artisiyla bozunmasi hem
de aktif metallerin bozunmalar1 s6z konusudur. Bu nedenle destek maddesi ve yiikleme
yapildiktan sonraki Co-B / Sepiolitin termogravimetrik davranislar1 karsilastirilmistir.
Kataliz6riin bozunma sicakligini, malzeme tarafindan tutulan nemi ve katalizériin hangi
sicaklik araliklarinda kararl olduklarmi belirleyebilmek i¢in yapilan analiz termogramlari Sekil

7.8’de ve Sekil 7.9’da verilmistir.
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Sekil 7.8. Sepiolitin termogram ve diferansiyel termogrami

Sekil 7.8’de goriilen sepiolite ait termogramda oda sicakligindan 110°C’ye kadar
yaklagik %13’ liik kiitle kayb1 ve 320°C’ye kadar yaklasik %15, 550°C’ye kadar yaklasik %18
kiitle kayb1 goriilmektedir.
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Sekil 7.9. %15 Co-B / sepiolit katalizériiniin termogrami ve diferansiyel termograma.

20

Sekil 7.9°da goriilen %15 Co-B / Sepiolite ait termogramda oda sicakligindan 105°C’
ye kadar %17 kiitle kaybi, 320°C’ye kadar %33, 550°C’ye kadar arasinda toplam %37 kiitle

kayb1 goriilmektedir.

Sepiolit ve %15 Co-B / Sepiolite ait TGA-DTA grafikleri incelendiginde, hem yiikleme
yapilmadan hem de %15 Co-B / Sepiolit igin iki bolgede belirgin 1s1 akis degisimi
goriilmektedir. Sepiolitte 96,64 °C sicaklikta ve %15 Co-B / Sepiolit katalizoriinde 86,12 °C
sicaklikta g6zlenen endotermik pik ve 110 °C sicakliga kadar gozlenen kiitle kayiplari, sepiolit
yapidaki kanal bosluklarinda bulunan zeolitik suyun yapidan ayrilmasini gostermektedir
(Kipgak, 1999). Sepiolitte gdzlenen pik alaninin sentez sonrasinda daha diisiik olmasi, katalizor
sentezi esnasinda minerale uygulanan siireglerle zeolitik suyun bir miktar uzaklagtigimi ancak
yapida hala mevcut oldugunu gostermektedir. 337 °C sicaklikta gozlenen ekzotermik pik

kobaltin yiikseltgendigini gostermektedir.
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7.1.2.4. Sepiolit destekli katalizorlerin BET sonuclari

Fiziksel adsorpsiyonla katalizore veya destek maddesine ait yiizey alani, tek sira
adsorbent ile kat1 yiizeyinin kaplanmasi igin gerekli gaz molekiilleri sayisiyla iliskilidir. Eger
tek bir molekiiliin kapladig1 alan biliniyorsa, katinin yiizey alani hacimsel ya da agirlik¢a
oOlctilebilen adsorplanan gaz molekiillerinin sayisindan hesaplanabilmektedir. Toplam yiizey
alani, mikro ve mezo gbzenek hacmi yanisira gazin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu Brunauer,
Deming, Deming and Teller (BDDH) smiflandirmasma gore bir izoterm ile karakterize
edilerek, katalizor davranis ile ilgili 6ngoriidde bulunulabilir. Sepiolit ve sepiolit destekli Co-B
ve Ni-B katalizorlerinin azot adsorpsiyon — desorpsiyon izoterm davraniglari ve gozenek
karakteristikleri Sekil 7.10 - 7.13 ve Cizelge 7.3’ te verilmistir.
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Sekil 7.10. %15 Co-B / Sepiolit katalizoriiniin azot adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.12.

%15 Co-B / Sepiolit katalizoriinlin gézenek boyut dagilimi.

88



89

0,006
0,005 - 0,006
0,005
I
< 0,004
0,004 1 E 0,003
< =
"’E + 2 0,002
5 0,003 - 3 ool
5 ,
>
©

500

1000 1500 2000 2500
Gozenek Capi(A)

0,001 ~
0,000 T T n
0 20 40 80 100 120 140 160 180

Gozenek Capi(A)

Sekil 7.13. %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi.

Cizelge 7.3. Sepiolit %15 Co-B / Sepiolit ve %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriine ait yiizey alani
ve gozenek karakteristikleri.

Ortalama Toplam g('j_zenek

SBET Vmikro Szenck capi hacmi

(m?/g) (cm?/g) O P (Vimikio+Vimezo)

(A°) 3

(cm°/g)
Sepiolit 182,19 0,0054 21,60 0,476
%15 Co-B / Sepiolit 186,17 0,0065 52,20 0,378
%15 Ni-B / Sepiolit 180,11 0,00868 53,16 0,239

Katalizorlerin izoterm davraniglar1 incelendiginde, destek maddesinin ayni olmasi

nedeniyle aktif metal degistiginde izoterm davranislarinda belirgin bir degisim gozlenmemis

yakim egri egilimleri gdzlenmistir. Histerisisin tamamlandig1 bagil basing degerleri de hemen

hemen aynidir. izoterm davramigindaki benzerlikler adsorplanan gaz hacmi miktarinda ve BET

yiizey alanlarinda da gézlenmektedir. Destek maddesine kobalt eklendiginde, yiizey alaninda

artma olmustur. Bu sonug, Balik¢1 (2007) tarafindan sentezlenen Co30s igeren Katalizérlerin

yiizey alani ve gozenek yapisi analizleri sonuglarinda da gozlenmektedir. Sepiolit destek

maddesine nikel eklenmesiyle yiizey alanindaki azalma, toplam gézenek hacminin azalmasiyla
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ilgili olabilir. Sepiolit destek maddesi kullanilarak sentezlenen katalizorlerin mikro gézenek
hacim degerleri sepiolite gore daha biiyiik oldugundan, yiiksek yiizey alanina sahiptirler. % 15
Ni-B / Sepiolit katalizdriiniin ortalama gdzenek ¢ap1 53,16 A degeri ile 52,20 A ortalama
gozenek ¢apli Co-B / Sepiolite gore daha biiyiiktiir. Ancak, gozenek boyut dagilimi grafigi
incelendiginde belli bir noktada yogunlagsma goriilmemekte olduk¢a genis gozenek boyutu
dagilimi goriilmektedir ve her iki katalizor icin de ¢ok yakin degerler gdzlenmektedir. %15 Co-
B / Sepiolit ve %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii igin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
incelendiginde, V. Tip izoterme uymaktadir ve mezo gozenekli yapilarin genellikle uydugu
tiptir. Gozenek genisliklerine gore siniflandirilma yapildiginda mikro gdzenekler < 20 A (2
nm), mezogdzenekler 20A < w < 500 A (2nm < w < 50nm) ve makro gézenekler > 500 A (50
nm)’ dir. Mezo gozeneklerde, karakteristik histerisisle birlikte kapiler yogusma goriiliir. Makro
gozeneklerde, gozenekler ¢cok genistir ve bagil basing sonsuza gitme egiliminde oldugu igin
izotermi yorumlamak zorlasir. BDDH smiflandirmasma gore, histerisis tipleri arasindaki
smirlar gozeneklerin sekline gore degisebilmektedir (Balik¢1 2007). Gézenek boyutu dagilim
grafiginde mikro ve mezo gozenek yapilarinin dagilimi bu durumu desteklemektedir. Tek
tabaka olusumu diisiik P / Py degerinde meydana gelmistir. Bu tip egri farkl ¢esit gdzenekli
yapinin varliginda sik goriilmektedir. Bu goriiniim ile izoterm davranisi, diisiik bagil basing
bolgesinde II. Tip izoterme benzerlik gosterir. Ancak, I'V. Tip izotermin bir diger karakteristik
gOriiniimil histerisis araligidir ki, belirli bagil basingta adsorplanan gaz miktari, desorpsiyon

boyunca adsorpsiyondan daha fazla gozlenmektedir.

Sekil 7.12 ve Sekil 7.13 incelendiginde gézlenen gdzenek ¢ap1 - gdzenek hacim grafigi,
gozeneklerin bagil basingta siv1 ile dolduruldugu varsayimi temeline dayanan BJH desorpsiyon
metodu ile elde edilmistir. Egrinin net griilebilmesi icin en yiiksek veri (gdzenek cap1 1707 A)
ihmal edilerek grafige gegirilmistir. Tiim degerleri iceren grafik i¢ alanda gosterilmistir.
Ortalama gozenek ¢ap1 Co-B / Sepiolit i¢in 52,20 A ve Ni-B / Sepiolit i¢in 53,16 (Cizelge 7.3)
olarak belirlenmistir. G6zenek dagilimi incelendiginde, toplam gdzenek hacmine gére mezo

gozenek dagilim yilizdesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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7.1.2.5. Sepiolit destekli katalizorlerin SEM-EDS sonuclari

Sentezlenen sepiolit destekli Co-B ve Ni-B katalizorlerinin gézenek yapilari, sicaklik ve
tepkime etkisiyle yap1 degisimleri ve segilen ylizeydeki bilesimini belirlemek {izere taramali
elektron mikroskopu analizleri yapilmistir. Goriintiilerde sepiolit ve metal yiiklemeler sonrasi
Co-B / Sepiolit, Ni-B / Sepiolit katalizorlerin tepkime dncesinde ve sonrasinda yapilarinin hangi
Olciide etkilendigi karsilastirilmistir. Elde edilen goriintiiler ve EDS analiz sonuglar1 Sekil 7.14

- 7.16°da verilmistir.

300 —

200 o

Vert=337 Window 0.005 - 40855= 6,545 ent

(b)
Sekil 7.14. Sepiolitin a) SEM gorintiisii ve b) EDS analizi (7000X biiyiitme).
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Sekil 7.15. %15 Co-B / Sepiolit katalizériiniin SEM goriintiileri ve EDS analizi a) hidroliz
oncesi b) hidroliz sonras1 (3000X biiyiitme).
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Sekil 7.16. %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriinin SEM goriintiileri ve EDS analizi a) hidroliz
oncesi b) hidroliz sonras1 (7000X biiyiitme).

Genel olarak katalizorlerin metal destek maddesi etkilesimlerine bagli olarak farklh
goriiniimde tanecik goriintiilerine sahip olduklar1 ve hidroliz tepkimesi sonrasinda tanecik
yigilmalariyla taneciklerde farklilasma goézlenmistir. EDS analizlerinde Ni-B / Sepiolit
katalizoriinde Ni pik siddetinin Co-B sepiolit katalizoriindeki Co siddetinden daha fazla
azaldig1 goriilmektedir. Katalizoriin sentezi esnasinda olusan Ni-B komplekslerinin Co-B
komplekslerine gore daha zayif baglara sahip olmasi Ni igeriginin hidroliz sonrasinda

azalmasina sebep olmustur.

7.1.2.6. Sepiolit destekli katalizorlerin FTIR sonuclar

Sentezlenen katalizérlerin FTIR spektrumlari, NaBH4’ilin hidrolizinde kullanilmadan
once ve sonra Kkatalizor yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla
incelenmistir. Sepiolit ve sentezlenen sepiolit destekli katalizorlere ait FTIR spektrumlar: Sekil
7.17 ve Sekil 7.18°de verilmistir.
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Sekil 7.17. a) Sepiolit b)
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Tiim FTIR spektrumlari birlikte incelendiginde, 3435 — 3853 c¢cm? araliginda OH
gerilimi, 1695 - 1699 cm™ H-O-H baglanma piki, 1207 cm™, 1205 cm™, 1014 cm™, 883 cm™?,
783 cm’, de Si-O-Si asimetrik ve simetrik titresimleri ve 688 cm?ve 684 cm™ bolgesinde
magnezyuma ait pikler gériilmektedir (Ma vd., 2017, Li vd., 2017, Mese, 2018). 2245 - 2526
cm? araliginda Co®" e ait piklerin varlig1 s6z konusudur. Benzer sonuglar Mercan (2012)
tarafindan yapilan ¢alismada da goriilmektedir. 1450,43 cm™ ve 1454,28 cm™’ de bora ait

piklere rastlanmustir.

Spektrumda 440 - 470 cm™ de metal oksijen pikleri goriilmektedir. Hidroliz sonrasinda
470,62 cm™’ deki band kaybolmustur. Sepiolitte 443,61 cm™” de goriilen pik, kobalt yiiklemesi
ile 439,76 cm™ degerine kaymustir. Hidroliz sonrasinda ise tepkime sebebiyle kobalt atomunda
goriilebilecek etkilenme ile tekrar 443,61 cm™’ de goriilmektedir.
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Sekil 7.18. FTIR spekturumu a) %15 Ni-B / Sepiolit hidroliz 6ncesi b) %15 Ni-B / Sepiolit
hidroliz sonrasi.
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Sepiolit ve Ni yiiklenmis sepiolit ve hidroliz sonrasi nikel yiiklenmis sepiolite ait FTIR
spektrumlari birlikte incelendiginde, 3438 cm™ - 3685 cm™ arahiginda OH gerilimi, 1649 cm’
1. 1699 cm? araliginda H-O-H baglanma piki, 1209 cm™,1207 cm™, 1205 cm?, 1014 cm™,

1012 cm®, ve 682 cm™’ de Si-O-Si asimetrik ve simetrik titresimleri goriilmektedir. Co pikleri
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2360 cm™ de goriilmektedir (Li vd., 2017). 1431 cm™’ de Ni-B ve 1382 cm™’ de bora ait

piklere rastlanmigtir.

400 - 800 cm band1 genel olarak Cl elementine ait pikler mevcuttur (Mese vd., 2018)
Katalizor sentezinde CoClz ve NiCly tuzlarmmn kullanilmasi nedeniyle bu pikler Metal-Cl

yapilar1 olarak tanimlanabilir.

7.1.2.7. Sepiolit destekli katalizorlerin XPS sonuclari

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi sepiolit destekli katalizorlerin yiizey bilesimi ve Ni,
B ve Co’mn baglanma enerji degerlerinin hangi noktada goriildiigiinii belirlemek amaciyla

yapilmistir. Sonuglar Sekil 7.19 - 7.21°de ve Cizelge 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.19. %15 Co-B / Sepiolit katalizortiniin XPS spektrum sonuglar1 a) B1s b) Co2p
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Sekil 7.20. Kalsine %15 Co-B / Sepiolit katalizoriiniin XPS spektrum sonuglar1 a) B1s b) Co2p
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Sekil 7.21. %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriiniin B1s ve Ni2p XPS spektrum sonuglari.

——Ni2p

Siddet (c/s)

Cizelge 7.4. Sepiolit destekli katalizorlerde kobalt, nikel ve borun XPS analizinden elde edilen
baglanma enerjileri BE(eV)

Katalizor Co2p Ni2p Bls
%15 Co-B / Sepiolit 778 - 189,1
%15 Kalsine Co-B / Sepiolit | 783,6 - 778,3 | - 189,2

%15 Ni-B / Sepiolit - 853,7 189,7
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Cizelge 7.4 incelendiginde, katalizorlerin XPS pikleri yiiklenen metal ¢esidine gore
farkli baglanma enerji degerlerinde elde edilmistir. Kobaltin Co-B / Sepiolit katalizériindeki
baglanma enerjisi 778 eV olarak, kalsine Co-B / Sepiolit katalizériinde 778,3 - 783,6 eV
araliginda belirlenmistir. Katalizorlerin oksit ve metalik yapilari, literatiirde karsilasilan pik
enerji degerleri ile uyumlu XPS pikleri vermistir. Baz1 piklerdeki yaklasik +1 eV sapmalar1
malzemenin tek oksit ya da metalik fazda olmayip farkli metaloksit fazlar1 icermesinden
kaynaklanmaktadir (Watt ve Wolstenholme, 2003; Fernandes vd.,, 2009). Farkli metal
yapilarinin varligi, XRD sonuglarinda da goriilmektedir. Co-B / Sepiolit katalizoriinde
baglanma enerjisi 778 eV olarak, kalsine Co-B / Sepiolit katalizériinde 778,3 eV degerinde
goriilmesi sicaklikla enerji seviyesindeki kaymayr ve 783,6 eV degerinin goriilmesi de
kalsinasyonla yeni olusumu gostermektedir. B elementinden Ni ve Co’ a atlayan elektron, metal
- B baglarmin daha kararli olmasina neden olarak katalitik aktiviteyi arttrmaktadir (Wu vd.,
2011). Bls baglanma enerjisinin artmasi, oksidasyon bolgelerinin arttigin1 gostermekte ve
boylece katalizor ylizeyinde B-O olusumlarini arttrmaktadir. Wu ve arkadaslar1 (2011)
tarafindan yapilan farkli kalsinasyon sicakliklarinin katalizorlere uygulandigi ¢alismada,
kalsinasyon sicakliginin 573 K’ den 673 K’ e ¢ikarildiginda baglanma enerji degerlerinin
Co2ps2 igin 781,3 eV’ den 782,3 eV’ a ve Ni2ps2 i¢in 856,2 eV’ den 856,8 eV’ a ve Bls icin
191,8 eV’ den 192,8 eV’ a kaydig1 goriilmiistiir. Bu durum, verilen enerjiyle Bls, Co2p ve Ni2p
emisyonlarmin yiiksek enerji seviyesine kayma egilimlerinin yiiksek olmasi ve ayrica, Co ve

Ni2p’deki bos d orbitallerine B’dan elektron gegisinin olmasiyla a¢iklanmustir.

Sekil 7.19° da kobalta ait Co2p/3 pik siddetleri daha fazla yogunluk gostermistir ve bu
durum literatiir bilgileri ile karsilastirildiginda kobaltin +3 degerlikte oldugu ve literatiir ile
uyumlu olarak (Balik¢1, 2007). C0304 faz yogunlugunun diger oksitlere gore daha fazla oldugu
sonucu ¢ikarilabilir. Ni2p pikleri ise 853,7 eV baglanma enerjisinde elde edilmistir (Sekil 7.21).
Bu sonuglar nikelin 2+ yiikli oldugu, diger bir ifade ile NiO yapisinda oldugu belirlenmistir
(Watt ve Wolstenholme, 2003; Balik¢i, 2007). XPS analizinden elde edilen sonuglar

katalizorlerin XRD analizi sonuglari ile uyumludur.
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7.1.3. Manyezit destekli katalizorlerin karakterizasyon sonuclari

Manyezitin ve manyezit destekli sentezlenen Co-B/Manyezit, Ni-B / Manyezit ve Co-
Ni-B/Manyezit katalizorlerinin karakterizasyon ¢aligmalarinda XRD, XRF, TGA-DTA, BET,
SEM-EDS, FTIR ve XPS analizleri yapilmistir. Bu analizlerin sonuglar1 asagidaki boliimlerde

verilmistir.

7.1.3.1. Manvezit destekli katalizorlerin XRD sonuclari

Katalizorlerin aktivitelerine etki eden mevcut fazlari belirlemek icin manyezit ve
manyezit destek maddesine yiikleme yapilmis halleri ile Co / Ni / Co-Ni igeren manyezit
destekli katalizorlerin X-Isin1 kirmim desenleri Sekil 7.22 - 7.25’te verilmistir.
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Sekil 7.22. Manyezitin X - 1gin1 deseni.

Sekil 7.22’de manyezitin yapisinda bulunan manyezit (M), yapilari, 20’ nin, 26°, 32°,
36°, 38°, 44°ve 71° degerlerinde goriilmektedir.
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Sekil 7.23. Manyezit destekli katalizorlerin X - 1s1n1 kirmim desenleri a) %15 Co-B/ Manyezit
hidroliz 6ncesi b) %15 Co-B/ Manyezit hidroliz sonrasi.

Sekil 7.23’te Co dagilimlarma 20’ nin 22°, 32°, 36°, 43°, 46°, 60° ve 66° degerlerinde
rastlanmigtir. Co-B / Manyezit katalizoriiniin hidroliz 6ncesi ve sonrast X-ismi Kirmim
desenlerinde kobalt oksidi gosteren pikler goriilmektedir. Katalizér yapismm hidroliz
sonrasinda amorf yapiya doniismesi nedeniyle, CoB coklu titresimli pikler gostermektedir.
Krishnan ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda da hidroliz
tepkimesi sonrasinda destek materyalindeki kobaltin bir kisminin amorf CoB yapisina dondiigii

tespit edilmistir.
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Sekil 7.24. Manyezit destekli katalizorlerin X-1g1n1 kirmim desenleri a) %15 Ni-B/ Manyezit
hidroliz éncesi b) %15 Ni-B/ Manyezit hidroliz sonrasi
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Sekil 7.24°te Ni ile ilgili piklere 28° nin 22°, 34°, 36°, 41°, 43°, 46° ve 51° degerlerinde
rastlanmistir. Ni-B / Manyezit katalizortiniin hidroliz 6ncesi ve sonrasi kirinim desenlerinde bu

pikler goriilmektedir. Hidroliz sonrasinda Ni’e ait pikler net olarak goriilmektedir.
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Sekil 7.25. Co-Ni-B / Manyezit katalizorlerinin X-1sm1 kirmim desenleri a) %15 Co-Ni-B/
Manyezit hidroliz 6ncesi b) %15 Co-Ni-B/ Manyezit hidroliz sonrasi.
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Sekil 7.25’te Co ile ilgili piklere 28° nin 22°, 38°, 45°, 54°, degerlerinde rastlanmistur.
Ni’ e ait piklere ise 20’ nin 41°, 43°, 51° degerlerinde rastlanmistir. Co-Ni-B / Manyezit
katalizortiniin hidroliz 6ncesi ve sonrasi X-isin1 kirmim desenlerinde yapilarin korundugu

gorilmektedir.

7.1.3.2. Manvezit destekli katalizorlerin XRF sonuclari

Sentezlenen katalizorlerin  kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi, kullanilan destek
maddesinin metal dagilimina etkisini incelemek ve metallerin birlikte kullanimlarmin istenen
metal bilesimine ulasmay1 etkileyip etkilemedigini belirleyebilmek i¢in destek maddelerine,
hidroliz 6ncesi ve hidroliz sonrasi katalizorlere XRF analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 7.5’te verilmistir.



Cizelge 7.5. Manyezit mineralinin ve manyezit destekli katalizorlerin kimyasal bilesimi (%, agirlik¢a)

MgO | CosOs | NiO Fe2Os | MnO ZnO | CuO SiO2 | AlO3 Cr:0; | CaO | SOs Na.O | CI K.K.
Manyezit 4538 | 4548 |033 |1690 |0041 |0210 | 0305 |1454 | 0168 |- 7742 | 0,027 25,00
%015 Co-
. 28,96 | 18,473 | 0,05 | 1,024 |0032 |0124 | 0187 |9435 | 0162 4,429 | 0,038 37,00
B/Manyezit
%15 Co-
B/Manyezit 2019 | 17,126 | 0,04 |1,008 |0027 |0138 |0216 |9815 |0202 |0017 |4508 | 0,035 37,67
hidroliz sonrasi
%15 Ni- 28,65 | 0,140 | 1944 |0994 |0036 |0112 | 0205 |9508 | 0253 |0024 |4,415 | 0,039 0,07 | 36.10
B/Manyezit
%15 Ni-
B/Manyezit 28,93 | 0108 | 1950 |0941 |0030 |0116 | 0186 |9.266 | 0294 |- 4365 | 0,043 36,21
hidroliz sonrasi
%155C0o-INI- 1 50 04 | 17045 [ 322 | 1059 |0025 |0128 | 0226 |8802 | 0152 |0026 |4315 | 0028 |0092 |011 | 3672
B/Manyezit
%15 5Co-1Ni-
B/Manyezit 27.89 | 16,840 |312 | 1012 |0031 |0130 | 0220 |8815 | 0156 |0,020 |4,350 | 0027 | 0,095 |010 |37.18

hidroliz sonrasi

L0T
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Cizelge 7.5’e gore manyezit destekli katalizorlerin Co ve Ni yiiklemeleri incelendiginde
katalizorlerin sentezinde hedeflenen kobalt ve nikel yiiklemelerinin saglandig1 ve Katalizorlerin
hidroliz 6ncesi ve sonrasi Karsilastirildiginda yapi igeriginin yiiksek oranda korundugu

gorilmektedir.

7.1.3.3. Manvezit destekli katalizorlerin TGA-DTG sonuclari

Termal siirece bagh olarak ornek kiitlesindeki degisimlerin tanimlanmasi icin
termogravimetrik analiz, manyezite ve sentezlendikten sonra 250 °C’de kalsine edilen Co-B /
Manyezit katalizoriine uygulanmistir. Hem destek maddesinin sicaklik artisiyla bozunmasi hem
de aktif metallerin bozunmalar1 s6z konusudur. Bu nedenle destek maddesi ve yilikleme
yapildiktan sonraki Co-B / Manyezit Kkatalizériiniin termogravimetrik davranislari
karsilastirilmistir. Katalizériin bozunma sicakligi, malzeme tarafindan tutulan nem ve
katalizoriin hangi sicaklik araliklarinda kararl olduklarini belirleyebilmek i¢in yapilan analiz

termogramlar1 Sekil 7.26 ve 7.27°de verilmistir.
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Sekil 7.26. Manyezitin termogram ve diferansiyel termogramu.
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Sekil 7.26°da goriilen manyezite ait termogramda oda sicakligindan 450 °C sicakliga
kadar %2,8 lik kiitle kaybi1 ve 450 °C ile 550°C sicaklik araliginda toplam %7,5’lik kiitle kayb1

gorilmektedir.
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Sekil 7.27. %15 Co-B / Manyezitin termogram ve diferansiyel termogramu.

Sekil 7.27 incelendiginde katalizorde ilk olarak 100 °C civarinda nem uzaklagsmaktadir.
Bu sicakliktan sonra gergeklesen kiitle kayiplari, katalizor hazirlanirken kullanilan bilesiklere
bagli olarak olmustur. Eger bu bilesenlerden 105 °C’ de kurutulmus katalizr yapisinda mevcut
olanlar veya nem tutma 6zelligine gore bekleme sathasinda yeniden yapiya eklenmis olanlar
var ise bu bilesikler sicakligin etkisi ile yapidan uzaklagmis olabilir. 105 °C’ den yiiksek
sicakliklarda gergeklesen kiitle kayiplari, katalizor yapisindaki oksit fazlarin pargalanmasini ve
500 °C sicakliktan sonra hizli kiitle kaybi ise, yapidaki karbonatlarin pargalanarak

karbondioksitin uzaklagsmasini gostermektedir.
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7.1.3.4. Manvezit destekli katalizorlerin BET sonuclar

Manyezit, Co-B / Manyezit, Ni-B / Manyezit ve Co-Ni-B / Manyezit katalizorlerinin
azot adsorpsiyon —desorpsiyon izoterm davranislar1 ve gozenek Karakteristikleri Sekil 7.28 —

7.33’te ve Cizelge 7.6’da verilmistir.
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Sekil 7.28. %15 Co-B / Manyezit katalizoriiniin azot adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.29. %15 Co-B / Manyezit katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi.
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%15 Co-B / Manyezit katalizorii i¢in adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi incelendiginde
(Sekil 7.28), IV. Tip izoterme uymaktadir ve bu izoterm tipi, mezo gdzenekli yapilarda
genellikle gozlenmektedir. Gozenek boyut dagilimi bu durumu desteklemektedir (Sekil 7.29).
Tek tabaka olusumu diisiik P / Po degerinde meydana gelmistir. Bu tip egri farkli gesit gézenekli
yapinin varliginda sik goriilmektedir. Bu goriiniim ile izoterm davranisi II. Tip izoterme diisiik

basing bolgesinde benzerlik gosterir.

Sekil 7.29’da gozlenen gozenek cap1 - gozenek hacim grafigi, gozeneklerin bagil
basingta sivi ile dolduruldugu varsayimi temeline dayanan BJH desorpsiyon metodu ile elde
edilmistir. Egrinin net goriilebilmesi icin en yiiksek veri (gdzenek cap1 1707 A) ihmal edilerek
grafige gecirilmis ve tiim degerleri igeren grafik i¢ alanda gosterilmistir. Ortalama gézenek ¢ap1

%15 Co-B / Manyezit igin 74,55 A (Cizelge 7.6) olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.30. %15 Ni-B/ Manyezit katalizriiniin azot adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.31. %15 Ni-B / Manyezit katalizoriiniin gdzenek boyut dagilimu.

%15 Ni-B / Manyezit katalizorii i¢in adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi incelendiginde
(Sekil 7.30), IV. Tip izoterme uymaktadir ve mezo gézenekli yapilarin genellikle uydugu tiptir.
Gozenek boyutu dagilimi da bu durumu desteklemektedir (Sekil 7.31).

Sekil 7.31° de goézlenen gbzenek gapi - gézenek hacim grafigi, gdzeneklerin bagil
basingta sivi ile dolduruldugu varsayimi temeline dayanan BJH desorpsiyon metodu ile elde
edilmistir. Egrinin net goriilebilmesi i¢in en biiyiik gozenek ¢api ihmal edilerek grafige
gecirilmis ve tiim degerleri igeren grafik i¢ alanda gosterilmistir. Ortalama gozenek cap1 %15

Ni-B / Manyezit i¢in 74,68 A (Cizelge 7.6) olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.32. %15 5Co-1Ni-B/ Manyezit katalizoriiniin azot adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.33. %15 5Co-1Ni-B/ Manyezit katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi.

Cizelge 7.6. Manyezit ve manyezit destekli katalizorlere ait ylizey alam1 ve gozenek
karakteristikleri
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Ortalama Toplam gt')_zenek
Ornek Seet Vimiko ozenek ¢ap1 hacmi
(mPlg) (cm¥lg) gozenck capt |\, LG
(A°) 3/
(cm*/g)
Manyezit 23,12 0,0065 71,35 0.0429
%15 Co-B/
Manyezit 23,46 0,00755 74,55 0,0437
%15 Ni-B /
Manyezit 26,32 0,0104 74,68 0,0498
%15 5:1 Co-Ni-B
/ Manyezit t 22,60 0,00718 131,6 0,0743

%15 5Co-1Ni-B / Manyezit katalizoriiniin azot adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi
BDDT siniflandirmasinda I'V. Tip histerisis vermesi yani sira, izotermin diisiik P / Pg araliginda
belirgin bir doniim noktas1 gostermemesi sebebiyle I11. ve V. tipe de benzerlik gostermektedir.
Bu tip izoterm davranisina; genellikle tek tabaka adsorpsiyon kapasitesine ¢ok diisiik bagil
basing degerlerinde ulasildigi ve adsorplanan gazin bosalmasinin 6nce mezo gdézeneklerde
sonra mikro gozeneklerde oldugu durumlarda karsilasilmaktadir (Mercan, 2012). Tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesine ¢ok diisiik bagil basinglarda ulasilmasinin nedeni; iki metal ile
katalizor sentezinde, destek maddesinin bir metale / gaza kars1 daha yiiksek adsorban 6zellik
gosteriyor olma ihtimali sebebiyle yiizeyin kisa siirede ilk 6nce o madde ile kaplanmasi ve

adsorpsiyonun bu sekilde engellenmesi olabilir.

%15 5Co-1Ni-B / Manyezit katalizoriiniin gozenek boyut dagilimi ve ortalama gozenek
cap1 degerleri Sekil 7.33’te ve Cizelge 7.6> da verilmistir. Ortalama gdzenek ¢ap1 131,6 A
olarak belirlenmistir. BET yiizey alanmin manyezit ve diger katalizorlere gore daha diisiik
cikmasi, ortalama gozenek capi yiiksek olan yapmm gozlenmesiyle ilgilidir. Olusan mikro
gozenek hacmi de %15 Co-B / Manyezit ve %15 Ni-B / Manyezit katalizoriine gore daha
diistktiir.

Manyezit destek maddesi ile sentezlenmis olan Co, Ni ve Co-Ni metalli katalizérlerin
gozenek boyut dagilimi birbirlerine ¢ok benzerlik gostermektedir (Sekil 7.29, Sekil 7.31, Sekil
7.33). Her li¢ katalizor i¢in de iki noktada boyut yogunlugu goriilmektedir. Gézenek boyut
dagilimi incelendiginde, mikro ve mezo gozeneklerden olusan toplam gézenek hacmine gore

mezo gozenek dagilim yiizdesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir (%83, %79, %90). En
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yiiksek dagilim 23 - 26 A arahigindadir. Ortalama gdzenek ¢apinn kiiciik olmasinmn Katalitik

aktiviteyi olumlu etkiledigi ongoriilmektedir.

7.1.3.5. Manvyezit destekli katalizorlerin SEM-EDS sonuclar:

Sentezlenen katalizorlerin gozenek yapilari, sicaklik ve tepkime etkisiyle yap1 degisimleri
ve secilen ylizeydeki bilesimi belirlemek {izere taramali elektron mikroskopu analizleri
yapilmistir. Goriintiilerde katalizorlerin tepkime oOncesinde ve sonrasinda yapilarindaki

homojenligin hangi 6l¢iide etkilendigi karsilagtirilmistir. Sekil 7.34 - 7.37°de SEM goriintiileri

ve EDS analiz sonuglar1 verilmistir.

&0+

400 4

200 4

Cumor=
Vert=E03 Window 0.003 - 40955= 15,735 ent

(a) (b)
Sekil 7.34. Manyezite ait a) SEM goriintiileri ve b) EDS analizi (7000X biiyiitme).
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Sekil 7.35. %15 Co-B / Manyezit katalizoriine ait SEM goriintiileri ve EDS analizi a) hidroliz
oncesi b) hidroliz sonras1 (7000X biiylitme).
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Sekil 7.36. %15 Ni-B / Manyezit katalizoriine ait SEM goriintiileri ve EDS analizi a) hidroliz
oncesi b) hidroliz sonras1 (7000X biiyiitme).
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Sekil 7.37. %15 5Co-1Ni-B / Manyezit katalizoriine ait SEM goriintiileri ve EDS analizi a)
hidroliz 6ncesi b) hidroliz sonrasi (7000X biiyiitme).

%15 Co-B / Manyezit, %15 Ni-B / Manyezit, %15 5Co-1Ni-B/Manyezit katalizorlerine
ait SEM goriintiilerinde, metal-destek maddesi etkilesimlerine bagl olarak farkli goriiniimde
tanecik gorintiilerine sahip olduklar1 ve hidroliz tepkimesi sonrasinda tanecik yigilmalariyla
taneciklerde farklilasma gozlenmistir. EDS analizlerinde, hidroliz sonrasinda %15 Co-B /
Manyezit katalizoriinde Co siddeti hidroliz 6ncesi ile yakin gézlenmekte, %15 Ni-B / Manyezit
katalizoriinde Ni siddetinde yliksek miktarda azalma goriilmektedir. %15 Ni-B / Manyezit
katalizoriindeki Ni siddetinde azalmaya benzer sekilde, 5Co-1Ni-B / Manyezit katalizériinde
Co ve Ni pik siddetlerinde azalma goriilmektedir. Bu katalizor igin Co seviyesinin hidroliz
sonrasinda %15 Co-B / Manyezit katalizoriindeki kadar iyi korunamamasinin sebebi, nikel ile
birlikte yiikleme yapilirken baglanmalarmm daha zayif olmasindan veya destek katisindaki
adsorpsiyon merkezlerinin yiikleme esnasinda Co metalinin baglanma Onceliginin olmasi

olasiligindan kaynaklanabilir.
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7.1.3.6. Manvezit destekli katalizorlerin FTIR sonuclari

Manyezit ve sentezlenen manyezit destekli katalizorlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 7.38
- 7.40’ta verilmistir.

Transmittance

o

o

[ R N A B
£8LEY

o
o

lzos—

4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

i
o

9l
o

9l
)

0
3

o
o

Transmittance
[e]
G}

°
IS

IS
w

9
N

(st

R e e e B L e e — —
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)

Transmittance

— — T —
3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

c)

Sekil 7.38 FTIR spekturumu: a) Manyezit b) %15 Co-B/Manyezitin hidroliz 6ncesi ¢) hidroliz
sonrasi.
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Sekil 7.38’de goriilen manyezit ve Co yiikklenmis manyezit destekli katalizore ait FTIR
spektrumlar1 incelendiginde metal - destek maddesinin etkilesimine bagli olarak ve hidroliz
esnasinda olusan tepkimelerle iliskili olarak bazi pik pozisyonlarinda yeni olusumlar ve
kaymalar gdzlenmistir. Manyezitte 3417 cm ’de gozlenen -OH gerilimine ait pik, %15 Co-B /
Manyezit katalizoriinde 3429 cm™** e ve katalizoriin hidroliz tepkimesinde kullanimi1 sonrasi
3427,4 cm Ve kaymustir. 2900 cm™* - 2300 cm ™! araliginda Co ile ilgili farkli adsorpsiyon
pikleri elde edilmistir. Manyezitin yapisinda diisiik oranda bulunan Co varligi yalnizca 2536
cm Y’ de goriiliirken, Co yiiklemesi yapilmasiyla 2922 ve 2362 cm Y de yeni pikler de
goriilmektedir. Manyezitte 2536 cm™*” de goriilen kristal formdaki Co ile ilgili pik (Liu, 2006)
2534 cm™*’ ye kaymustir. 2922 ve 2362 cm Y’ de goriilen CoO yapilar1 hidroliz sonrasinda 2924
ve 2360,8 cm ™’ de gdzlenmektedir. Diger pikler, manyezit yapisindaki karbonat gerilmeleri ile
ilgili olup, hidroliz dncesi ve sonrasi bazi kaymalar olmustur. Ancak, 665,5 cm™ de hidroliz

oncesinde ve sonrasinda goriilen yeni pik, B-O titresimini gostermektedir (Manna vd., 2014).
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Sekil 7.39 %15 Ni-B/Manyezitin FTIR spekturumu a) hidroliz 6ncesi b) hidroliz sonrasi
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%15 Ni-B/Manyezit katalizoriiniin hidroliz 6ncesi ve hidroliz sonrasinda elde edilen
spektrumlari incelendiginde (Sekil 7.39), hidroliz 6ncesinde 3440 cm™” de goriilen O-H titresim
piki 3437 cm™’ye kaymustir. Co ile iliskili farkli absorpsiyon pikleri elde edilmistir. Hidroliz
oncesinde 2924 cm™, 2536 cm™ ve 2360 cm™’ de goriilen Co’ a ait pikler, hidroliz sonrasinda
da ayn1 dalga sayilarinda bulunmaktadir. 2397 cm™, 2333 cm™ ve 2247 cm™ deki yeni Co

pikleri, hidroliz tepkimesinin yeni Co fazlarinin olusumuna veya kristal yapidan amorf yapiya
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doniisiimiine neden oldugunu gostermektedir. 2247-2924 cm™ dalga sayis1 araliginda CoO
kristal fazindaki Co?* iyonlar1 ve amorf fazda yer alan Co™ tiirleri ile ilgili adsorpsiyon pikleri
gozlenmistir. Benzer sonuglar Khodakov ve arkadaslar1 (1997) tarafindan yapilan calismada da
goriilmektedir. Hidroliz 6ncesi 653 cm™?, 665 cm™ ve 682 cm™* pikleri B-O titresimini
gostermektedir (Manna vd., 2014). Hidroliz sonras1 bu pikler kaybolarak, 661 cm *’de B-O

titresim piki goriilmektedir.
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%15 5Co0-1Ni-B / Manyezitin FTIR spekturumu incelendiginde (Sekil 7.40) piklerde
kaymalar haricinde hidroliz sonrasinda yeni olusumlar veya kaybolan yapilarin olmadigi
goriilmektedir. Hidroliz 6ncesinde ve sonrasinda 3421 cm™’deki O-H geriliminde herhangi bir
kayma goriilmemektedir. 2536 cm™’ de, hem hidroliz &ncesi hem de hidroliz sonrasinda Co
pikleri goriilmektedir. Hidroliz &ncesinde 2922 cm™ de gériilen Co ile ilgili pik, hidroliz
sonras1 kaybolarak 2360 cm™’ de CoO’e ait pik olusmustur. 1085 cm™ ve 1083 cm™®” deki pikler
B-O-H ve B-O gerilimlerini gostermektedir (Manna vd., 2014) . Hidroliz dncesi ve sonrasina
ait spekrumlarda, 883 cm?, 881 cm™’ ve 746 cm™” de B-O titresimi gdsteren (Chen vd., 2017)

piklerde net bir degisim olmamustir.

7.1.3.7. Manvezit destekli katalizorlerin XPS sonuclari

X - 151 fotoelektron spektroskopisi (XPS) katalizorlerin aktivitesinde rol oynayan
yiizey bilesimlerinin ve yiizeydeki atomlar arasi elektron etkilesimlerinin belirlenmesi igin
yapilmistir. Katalizorlerin yapisinda bulunan Co, Ni, B bilesenlerinin yiikseltgenmis halleri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar ile X - 1simm1 kirmim deseni analiz sonuglar1 ile
iliskilendirilerek, istenen faz yapisina ulasilip ulasiimadigi kontrol edilmistir. Manyezit destekli

katalizorlere ait XPS sonuglar1 Sekil 7.41 — 7.43’te ve Cizelge 7.7’de verilmistir.
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Sekil 7.41. %15 Co-B/Manyezit katalizoriiniin XPS spektrum sonuglar1 a) B1s ve b) Co2p.

Sekil 7.41°de %15 Co-B/Manyezit katalizoriiniin B1s piklerinin baglanma enerjisi 188,6
eV’ de ve Co2p*? piklerine ait baglanma enerjisi 778,4 eV ve 781,7 eV degerlerinde
belirlenmistir. Literatiirdeki benzer ¢alismalarda, B1s piklerine ait baglanma enerjisi 188,2 eV
olarak bulunmustur. Saf elementel bora ait baglanma enerjisinin 187,1 eV oldugu ve katalizoriin
yapisinda borun elementel ve yiikseltgenmis sekilde olabilecegi ayrica, 1 eV’ lik pozitif
kaymanin Co veya Ni atomlarmin 3d seviyesindeki bos orbitaline gegmesinden kaynaklandigi
belirtilmistir (Fernandes, 2009). Ayni caligmada, bor metalinin varliginin diger metallerin

yiikseltgenmesini azalttig1 sonucu ¢ikarilmistir. Literatiirde Balik¢1 (2007) tarafindan ¢alismada
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780 eV ve 781 eV’ de, Fernandes ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan calismada 778,4 eV
ve 781,9 eV’ de ve Mercan (2012) tarafindan yapilan ¢alismada 778,6 eV ’de ayn1 pikler
gozlenmistir. Kobalta ait gézlenen bu baglanma enerjilerinden, metalin hem metalik hem de
oksit yapida oldugu ve Co(OH)2 yapilarinin da katalizoriin hazirlanmasi esnasinda NaBHy ile
yapilan indirgemeden kaynaklandigi belirtilmistir (Fernandes vd., 2009). Richter ve arkadaslar1
(2004), tarafindan yapilan ¢alismaya gore de kobalt Co30s bilesiminde bulunmaktadir. %15
Co-B/Manyezit katalizorii sentezinde, nikel metali yiiklenmemesine ragmen, Ni2p’nin
baglanma enerjisi 852,5 eV’ de gozlenmistir. Bu, manyezitin XRF sonuglarinda mineralin
yapisinda % 0,33 oraninda bulunan Ni degerinden kaynaklanmakta ve bu deger 852,8 eV ile
Fernandes ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan ¢alisma ile uyum gostermektedir.
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Sekil 7.42. %15 Ni-B /Manyezit katalizoriiniin XPS spektrum sonuglar1 a) B1s ve b) Ni2p.
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Sekil 7.42’de Ni yiiklii sepiolit destekli katalizore ait XPS spektrumunda, nikelin
Ni2p1/2 ve Ni2p3/2 baglanma enerjileri sirasiyla 870, 3 eV ve 852,6 eV’ de ve Bls baglanma
enerjisi de 188,6 eV’de goriilmektedir (Cizelge 7.7).

%15 5Co0-1Ni-B/Manyezit katalizoriiniin Bls, Co2p ve Ni2p XPS spektrum sonuglari
Sekil 7.43’te verilmistir.
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Sekil 7.43. %15 5Co-1Ni-B/Manyezit katalizoriiniin XPS spektrum sonuglari.a) B1s b)
Co2p ve ¢) Ni2p
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840 830

Sekil 7.43. %15 5Co-1Ni-B/Manyezit katalizoriiniin XPS spektrum sonuglar1 a) B1s,

b) Co2p ve c) Ni2p (devamu).

Sekil 7.43’te verien XPS spektrumu incelendiginde, kobalt ve nikelin birlikte yiikkleme

yapildig1 manyezit destekli katalizorde istenen oranda metalin tutunmasmin gergeklestigi,

indirgemede kullanilan NaBH4” den gelen bor miktarmin nikel ve kobalta gore kalitatif olarak

olduke¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Kobalt i¢in 777,9 eV ve 793,9 eV, nikel metali icin 852,4

eV ve 870,6 eV ve bor i¢in 188,9 eV baglanma enerji degerleri goriilmektedir.

Cizelge 7.7. Farkl katalizorlerde kobalt, nikel ve borun XPS analizinden elde edilen baglanma

enerjileri (eV)

Katalizor Co2p Ni2p Bls

%15 Co-B/Manyezit 778,4 - 781,7 - 188,6
%15 Ni-B/Manyezit - 852,6 - 870,3 188,6
%15 5Co-1Ni-B / Manyezit | 777,9 -793,9 852,4 - 870,6 188,9

Cizelge 7.7 incelendiginde, baz1 katalizorlerde XPS pikleri ayni noktalarda goriiliirken

yiiklenen metal ¢esidine gore farkli baglanma enerji degerleri elde edilmistir. Katalizorlerin

karigik oksit ve metalik yapilarinm baglanma enerji degerleri, dnceki yapilan ¢aligmalarda
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bulunan degerler ile uyumlu bulunmustur. Bazi pikledeki yaklasik +1eV sapmalar, malzemenin
tek oksit ya da metalik fazda olmayip farkli metaloksit fazlar1 igermesinden kaynaklanmaktadir.

Farkli metal yapilarinin varligt XRD sonuglarinda da goriilmektedir.

Kobaltin Co-Ni-B/Manyezit katalizoriinde baglanma enerjisi 777,9 eV olarak Co-
B/Manyezit katalizoriindeki 778,4 eV degerinden daha diisiik oldugu ve benzer sekilde nikelin
Ni-Co-B/manyezit katalizoriindeki baglanma enerjisi 852,4 eV Ni-B/Manyezit 852,6 eV
katalizoriine gore daha disiiktir. Bu durum Co-Ni-B katalizériinde elektron
konfigiirasyonunun Co-B ve Ni-B katalizoriine gore daha kolay degisim gosterdigi sonucunu

vermektedir (Fernandes, 2009; Li,2004).

Literatiir bilgileri ile karsilastirildiginda benzer olarak kobalta ait Co2p®? pik siddetleri daha
fazla yogunluk gostermistir ve bu durumdan kobaltin +3 degerlikte oldugu ve Co304 oraninin
diger oksitlere gore daha fazla oldugu sonucu ¢ikarilmistir (Weaver,2004). Ni 2p*2 ve Ni 2p*?
pikleri ise 852,6 — 870,3 ve 852,4-870,6 ¢V baglanma enerjisi degerlerinde elde edilmistir. Bu
sonuglar literatiirde yer alan caligmalar ile desteklendiginde Ni’ in +2 yiikseltgenme
basamaginda NiO yapisinda oldugu belirlenmistir. XPS calismasindan elde edilen sonuglar

katalizorlerin XRD sonuglar1 ile uyumludur.

7.1.4. y-AlLOs destekli katalizorlerin karakterizayon sonuglari

Ticari destek maddesi olan y-Al>QOs, sepiolit ve manyezitle sentezlenen katalizorlerin
aktivitelerini ve kararliliklarmi kiyaslama amaciyla kullanilmustir. y-Al2Os destekli Co-B/ y-
Al>O3 katalizoriiniin karakterizasyon ¢alismalarinda XRF, FTIR ve XPS analizleri yapilmistir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 7.8 ve Sekil 7.44 ve Sekil 7.45’ te verilmistir.

Cizelge 7.8. %15 Co-B/ y-Al,03 katalizoriiniin kimyasal bilegimi

Ag;:;};f@a Cos0s | NiO Sio, cl SO, ALO; | Na,O | cuo Zno Ca0 Fe,0; | KK.
Hidroliz
Snces: 16,114 | 0,052 | 0250 | 0,138 | 0,036 | 67,643 0,045 | 0019 | 0028 | 0066 | 15610
Hidroliz
. 15213 | 0,052 | 0,253 0,060 | 64,357 | 2,057 | 0024 | 0017 | 0,035 17,931
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Cizelge 7.8’de goriildiigii gibi Co igerigi yiikleme esnasinda hedeflenen degere ulagmistir
ve hidroliz sonrasinda %5 azalmistir. Al,Os igerigi %67,64’ten %64,36’ya diismiistiir. Ancak
bu azalmaya, kizdirma kaybindaki degisim sebep oldugu i¢in Al2O3 igeriginin korundugu
sOylenebilir. Dolayisiyla, destek maddesi tepkime ortaminda inerttir. Tepkime Oncesinde
katalizor yapisinda Na,O olmamasina ragmen NaBHs’ {in hidrolizi sonrasinda kimyasal
bilesiminde Na>O bulundugu goriilmektedir. Bu durum hidroliz tepkimesinin yan iiriinii olan

sodyum metaborat bilesiginden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.44. % 15 Co-B/y-Al>Os katalizoriiniin FTIR spekturumu.

Co-B / y-AlOs3 katalizoriiniin FTIR spekturumuna gore (Sekil 7.44), 3855 cm™ ve 3747
cm’ de -OH gerilimi ve 2245 cm™ - 2646 cm ! arahiginda Co ile ilgili farkli pikler elde
edilmistir. 663,49 cm™ ve 592,13 cm™’de B-O titresim piki mevcuttur.
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Sekil 7.45. %15 Co-B/Al>Os katalizoriiniin a) B1s b) Co2p XPS analiz sonuglar.

%15 Co-B/AlOs Kkatalizériiniin Bls ve Co2p XPS analiz sonuglarindan Co igin
baglanma enerjisi 778,2 eV ve 793,7 eV ve bor i¢in 189,1 eV degerlerinde gozlenmektedir
(Sekil 7.45). Literatiirde benzer calismalarda (Wang vd., 2017) Co2p*?’e ait pik 777,9 eV’de,
Co 2pY?’ye ait pik 793,0 eV’de de elde edilmistir. Co2p®? ve Co 2p1/2’ ye ait pik siddetleri
karsilastirildiginda, kobalta ait Co2p®? pik siddetleri daha fazla yogunluk gdstermistir. Bu
sonugtan, kobaltmn +3 degerlikte oldugu ve Co304 oraninin diger oksitlere gore daha fazla

oldugu sonucu ¢ikarilmistir (Epling vd., 1996).



7.1.5. Diaion CRB 02 destekli katalizorlerin karakterizasyon sonuclari
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Ticari destek maddesi olan Diaion CRBO02, sepiolit ve manyezitle sentezlenen

katalizorlerin aktivitelerini ve kararliliklarini kiyaslama amaciyla kullanilmistir. Diaion CRB02

destekli Co-B katalizoriiniin karakterizasyon ¢aligmalarinda XRF, FTIR ve XPS analizleri
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.9 ve Sekil 7.46 ve Sekil 7.47°de verilmistir.

Cizelge 7.9. %15 Co-B/ Diaion katalizoriiniin kimyasal bilegimi

Agirlikga | Co3O4 | NiO | SiO, | CI SO3 Al,O3 | Na,O | CuO | ZnO | CaO | Fe;03 | K.K.
%

Hidroliz | 16,108 | 0,061 | 0,103 | 0,624 | 0,033 | 0,433 | 0,788 | 0,039 | 0,021 | 0,036 82,114

oncesi

Hidroliz | 12,760 | 0,063 | 0,134 | 0,193 | 0,036 | 0,413 | 2,997 0,046 | 0,051 | 83,306

sonrasl

Diaion destekli katalizorlerin XRF analiz sonuglarindan, istenen ylikleme oranlarmin

saglandig1 ancak, tepkime sonrasinda Co30j igeriginde % 25 azalma oldugu goriilmektedir.

Metal igeriginde en fazla degisim gozlenen Diaion CRBO02 destekli katalizorde, aktivite

testlerinde de kullanim sayisinin artmasiyla benzer sonuglar goriilmiistir. Bu sonuglar

katalizorlerin aktifliginin incelendigi Bolim 7.2°de verilmistir.
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Sekil 7.46 % 15 Co-B / Diaion CRBO02 katalizoriiniin FTIR spekturumu.
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%15 Co-B / Diaion katalizoriiniin FTIR spektrumu incelendiginde, Co ile iliskili farkli
pikler elde edilmistir. Co ile ilgili pikler 2200 cm™ - 2400 cm™ araliginda gdzlenmektedir. 3400
cm -3800 cm? araliginda O-H gerilimleri goriilmektedir. 300 cm™ - 700 cm™’ de reginenin
dogasinda var olan XRF analizinde de goriilen Al2O3, Na.O, CuO, ZnO, CaO metaloksit

titresimlerine ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 7.47. %15 Co-B / Diaion CRBO02 katalizoriiniin a) B1s b) Co2p XPS analiz sonuglar.
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Sekil 7,47°de goriildigii gibi kobaltin, Co-B / Diaion CRBO02 katalizoriinde baglanma
enerjisi 779,3 eV ve 7945 eV olarak goriilmektedir. Bu degerler kobaltin farkli formlarda
katalizordeki varhgmi gostermektedir. XPS spektrumlar1 incelendiginde, Co2p®? pik
siddetlerinin daha biiyiik oldugu gozlenmistir. Bu nedenle, kobaltin +3 degerlikte oldugu ve
C0304 oranimin diger oksitlere gore daha fazla oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Bora ait baglanma
enerjisi 189,0 eV’de gozlenmistir. Desteksiz Co-B katalizériindeki B1s degeri 189,1 ¢V olarak
gozlenmisti. Diaion CRB02 destek maddesinin kullanimi1 B’un baglanma enerjisinde 1 eV

degisime sebep olmustur.

7.2. Katalitik Aktivite Cahsmalar

Tez ¢alismast kapsaminda sentezlenen tiim katalizorlerle Vyiiriitiilen hidroliz
tepkimelerinde; dort ana parametre belirlenerek yari-kesikli sistem galismalarinda NaBHs’ iin
hidroliz tepkimesi ile hidrojen iliretim miktarma, verimine ve hizina; kullanilan katalizor
miktari, NaBH4 derisimi, NaOH derisimi ve tepkime sicakligimin etkileri incelenmistir. Ayrica
nikel ve kobalt tuzlarinin ayr1 ayr1 destek maddelerine yiliklenmeleri ve yiiklenme oranlarinin
etkisi, her iki metalin manyezit destek maddesine birlikte yiiklenmelerinin katalitik aktiviteye
etkileri incelenmistir. Her iki metalin farkli destek maddeleri ile sentezlerinden elde edilen
katalizorlerle deneyler yapilarak hidrojen iiretim hizi ve tekrar kullanim agisindan destek

maddelerinin kiyaslamas1 yapilmistir.

Deneylerde Bolim 6.4.1°de verilen test diizenegi ile hidrojen iiretim miktarlar1
Olciilmiistiir. Tepkime sicakligmnin etkisinin incelendigi deney verileri kullanilarak
katalizorlerin aktivasyon enerjileri de hesaplanmistir. Her bir katalizor i¢in tekrar kullanim

deneyleri ile katalizorlerin deaktive olup olmadiklar1 ve kararliliklar1 belirlenmistir.

7.2.1. Desteksiz Co-B katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidroliz tepkimesi sonug¢lar:

Herhangi bir destek maddesi kullanilmadan Co / B mol oran1 1:1 olarak sentezlenmis
olan Co-B katalizorii ile yapilan hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.10’da ve Sekil 7.48
- 57°de verilmistir. Sirasiyla katalizor miktari, NaBH4 derisimi, NaOH derisimi ve tepkime

sicakligmin etkileri incelenerek uygun tepkime kosullar1 se¢ilmeye caligilmigtir.



Cizelge 7.10. Co-B katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglar1

. Toplanan Hidrojen
TepkimeS L ..
Katalizor Miktar NaBH4 NaOH i3 Tepkime Siiresi Hidrojen Uretim Tepkime Hiz1
1cakh@
(mg) (M) (M) (oc)g (dk) Hacmi Verim (mL/gkat.dK)
(mL) (%)
2,5 0,70 0,66 50 27,9 1380 90,56 19784,95
5 0,70 0,66 50 12,87 1380 90,56 21450,78
Katalizor
10 0,70 0,66 50 9,02 1401 91,93 15537,89
Miktarinin EtKisi
15 0,70 0,66 50 6,72 1400 91,87 13895,78
20 0,70 0,66 50 5,33 1400 91,87 13125,00
5 0,27 0,66 50 10,18 530 86,95 10409,17
Reaktif 5 0,41 0,66 50 14,03 800 87,49 11401,43
Derisiminin Etkisi 5 0,55 0,66 50 16,8 1100 90,23 13095,24
5 0,70 0,66 50 12,87 1380 90,56 21450,78
5 0,70 0,66 50 12,87 1380 90,56 21450,78
NaOH Derisiminin
Etkisi 5 0,70 0,79 50 18,17 1400 91,87 15412,84
5 0,70 1,35 50 24,50 1350 85,30 10612,25
5 0,70 0,66 20 75,67 1282 92,74 3388,55
Tepkime
5 0,70 0,66 30 55,33 1320 92,34 4771,08
Sicakliginin
. 5 0,70 0,66 40 20,30 1350 91,42 13793,10
Etkisi
5 0,70 0,66 50 12,87 1380 90,56 21450,78

vET
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Co-B katalizorii ile NaBH,’ iin katalitik hidrolizinde katalizor miktarimin Ho iiretimine etkisi

Co-B katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin H» tiretimine
etkisi 2,5 mg, 5 mg, 10 mg, 15 mg ve 20 mg katalizor miktarlar1 kullanilarak 0,70 M NaBH4,
0,66 M NaOH ve 50 °C’de incelenmistir. Elde edilen sonuglar elde edilen hidrojen hacmi ve
tepkime verimi olarak Sekil 7.48 ve Sekil 7.49’da verilmistir.
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Sekil 7.48. Co-B katalizori ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde farkli katalizor miktarlarinda
hidrojen tiretim miktarlarinin zamanla degisimi (0,70 M NaBHa, 0,66 M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.49. Co-B katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde katalizor miktarmin hidrojen
tiretim verimine etkisi (0,70 M NaBHa, 0,66 M NaOH, 50 °C).
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Co-B katalizoriinde Katalizor miktarinin hidrojen iiretim hiz ve verimine etkisini
incelemek i¢in yapilan deneylerin sonucu incelendiginde (Sekil 7.48 ve Sekil 7.49), katalizor
miktarmin 2,5 mg’dan 10 mg’a arttirilmasiyla elde edilen hidrojen hacmi 1380 mL’ den 1401
mL’ ye artmustir. Katalizér miktarinin 10 mg’ dan daha fazla arttirilmasiyla, elde edilen
hidrojen hacminde degisim olmamistir. Bu durum, 2,5 mg’dan 10 mg’a kadar olan artista
katalizor yiizeyinde tepkimenin gergeklestigi aktif merkezlerin artmasmin katalitik aktiviteyi
arttirdigim1 géstermektedir. Tepkimeye girecek NaBH4 miktar1 sabit oldugu igin, yeterli aktif
bolgeler saglandiktan sonra katalizor miktarmin 15 ve 20 mg degerlerinde olmasi iretilen

hidrojen hacmini degistirmemistir.

Sekil 7.49 incelendiginde, katalizor miktarinin 2,5 mg - 20 mg degerleri arasinda
arttirilmasiyla, elde edilen hidrojen hacmiyle orantili olarak 2,5 - 10 mg arasinda tepkime
verimi %90,56” dan %91,93’e artmig ve 10 mg katalizér kullanimi sonrasinda pek degisim

gbdzlenmemistir.

Hidroliz tepkimesinin ortalama hidrojen tretim hizi; elde edilen hidrojen hacmi,
tepkimenin tamamlanma siiresi ve katalizor miktarma bagl olarak, birim kataliz6r basina
hesaplanmistir. 2,5 mg katalizor kullanildiginda 1380 mL hidrojen 27,9 dk’da elde edilerek
ortalama hidrojen {iiretim hizi 19784,95 mL / gka. dk olarak hesaplanan deger, katalizor
miktarinin artmasiyla 5 mg katalizor varliginda ayn1 hacmin 12,87 dk’da elde edilmesi ile
21450,78 mL / gkat. dk degerine ulagsmustir. 10 mg Co-B katalizorii kullanildiginda 1401 mL
hidrojen 9,02 dk’ da elde edilmistir. Katalizor miktarindaki artigla tepkime tamamlanma
stiresinin kisalmasina ragmen yeteri kadar hidrojen hacmi artmadigindan, ortalama hidrojen
tretim hizinin 15537,89 mL / gkat. dk degerine diistiigii goriilmistiir. Katalizér miktarinimn 15
mg ve 20 mg’a arttirilmasiyla, sirasiyla tepkimeler 6,72 dk ve 5,33 dk’da tamamlanarak tepkime
hizlar1 13895,78 mL / gkat. dk ve 13125 mL / gkat. dk degerlerinde olmustur (Cizelge 7.10).

Co-B katalizorii ile NaBH 1 iin katalitik hidrolizinde NaBH , derisiminin H> iiretimine etkisi

Co-B katalizorii ile NaBH4’tlin katalitik hidrolizinde NaBH4 derisiminin Hy tiretimine
etkisi 0,27 M, 0,41 M, 0,55 M ve 0,70 M NaBHj4 derigimlerinde; 5 mg katalizor, 0,66 M NaOH
derigiminde ve 50° C’ de incelenmistir. Elde edilen sonuglar hidrojen hacmi ve tepkime verimi
olarak Sekil 7.50 ve Sekil 7.51°de verilmistir.
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Sekil 7.50. Co-B katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde farkli NaBH4 baglangic
derisimlerinde hidrojen iiretim miktarlariin zamanla degisimi (5 mg katalizor, 0,66 M NaOH,

50 °C).
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Sekil 7.51. Co-B katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaBH4 baslangi¢ derisiminin

hidrojen verimine etkisi (5 mg katalizor, 0,66 M NaOH, 50 °C).

Co-B katalizorii ile NaBHs derisiminin hidrojen {iretim hiz ve verimine etkisini

incelemek i¢in yapilan deneylerin sonucu incelendiginde (Sekil 7.50 ve Sekil 7.51), NaBH4

derisiminin 0,27 M’dan 0,70 M’a artmasi ile elde edilen hidrojen hacmi diizenli olarak artmakta
ve 0,27 M ile 530 mL hidrojen elde edilirken 0,70 M reaktif derisiminde 1380 mL hidrojen elde
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edilmektedir. Hidrojen hacmindeki artigla orantili olarak, tepkime verimi de %86,95’den
%90,56’ya artmaktadir. Reaktif derisiminin artmasiyla tepkime siiresi de 10,18 dk’dan 12,87
dk’ ya artmaktadir. Tepkimeye girecek reaktif derisiminin artmasiyla elde edilen hacimdeki
artig siireye gore daha fazla oldugu igin, hidrojen tiretim hizi da 10409 mL / gkat. dk degerinden
21450,78 mL / gkat. dk degerine artmustir (Cizelge 7.10).

Co-B katalizovii ile NaBH,’iin katalitik hidrolizinde NaOH derisiminin H, iiretimine etkisi

Co-B katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde NaOH derisiminin H> {iretimine
etkisi, 0,66 M, 0,79 M ve 1,35 M NaOH derisimlerinde, 0,70 M NaBHs ve 5 mg katalizor
varliginda 50°C’ de incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.52 ve Sekil 7.53” te verilmistir.
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Sekil 7.52. Co-B katalizorii ile NaBHs4’iin katalitik hidrolizinde farkli baslangic NaOH

derisimlerinde hidrojen tiretim miktarlarmin zamanla degisimi (5 mg katalizor, 0,70 M NaBHz,
50 °C).
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Sekil 7.53. Co-B katalizorii ile NaBHa’iin katalitik hidrolizinde NaOH baslangi¢ derigiminin
hidrojen tiretim verimine etkisi (5 mg katalizor, 0,70 M NaBHj4, 50 °C).

Sekil 7.52 ve Sekil 7.53’te Co-B katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaOH
baslangi¢ derisimi 0,66 M ile 0,79 M arasinda incelendiginde, baslangicta 0,79 M i¢in
tepkimenin daha hizli gergeklestigi ancak sonrasinda 0,66 M ile daha yiiksek hiza ulasildig:
goriilmektedir. 0,66 M - 1,35 M arasinda NaOH derisiminin artmasiyla tepkimenin
baslangicinda belirgin bir etki gozlenmedigi ancak tepkime ilerledik¢e yan tiriinlerin, NaBO>
olusumunun artmas1 ve muhtemel ¢okmelerin gozlenmesiyle katalizor aktif merkezlerinin
kaplanmasi ile tepkime tamamlanma siiresinin yiiksek oranda arttig1 goriilmektedir. Derisimin
artmastyla elde edilen hidrojen hacmi ve tepkime siiresine bagli olarak ortalama hidrojen iiretim
hiz1 ciddi oranda azalmistir. 0,66 M NaOH ile 21450,78 mL / gkat. dk ve 1,35 M NaOH ile
10612,25 mL / gkat. dk degerindedir (Cizelge 7.10).

Co-B katalizorii ile NaBH . iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakliginin H- iiretimine etkisi

Co-B katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakliginin Hz tiretimine
etkisi 20, 30, 40 ve 50° C tepkime sicakliginda 0,70 M NaBH4 ve 0,66 M NaOH derisiminde 5
mg katalizor varliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglar tiretilen hidrojen hacmi ve tepkime

verimi cinsinden Sekil 7.54 ve Sekil 7.55’te sunulmustur.
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Sekil 7.54. Co-B katalizorii ile NaBHa4’lin katalitik hidrolizinde farkli tepkime sicakliklarinda
hidrojen iiretim miktarlarmin zamanla degisimi (5 mg katalizér, 0,70 M NaBH4, 0,66 M

NaOH).

Hidrojen Uretim verimi (%)
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Sekil 7.55. Co-B katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakligmm hidrojen
tiretim verimine etkisi (5 mg katalizor, 0,70 M NaBHy, 0,66 M NaOH).

Sekil 7.54 ve Sekil 7.55 incelendiginde sicakligin 20° C’den 50 °C’ye artmasi ile elde
edilen hidrojen hacmi 1282 mL’den 1380 mL’ye artmistir. Tepkime verimi de artan hidrojen

hacmine ve sicakliga bagli olarak ideal gaz yasasina gore hesaplanan teorik hidrojen hacmine

oranla degiskenlik gostermektedir. 20 °C’ de teorik hesaplanan hidrojen hacmi 1382 mL’dir ve
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deneysel olarak elde edilen hacim 1282 mL’dir. 50 C’ de teorik hidrojen hacmi 1524 mL’ dir
ve deneysel olarak 1380 mL hidrojen elde edilmistir. Bu hesaplamalara gore en yiiksek verim
20° C’de % 92,74’ tir. Ortalama hidrojen iretim hizi 20° C’de 3388,54 mL / Qwa. dK
hesaplanmistir ve sicakligin artmasiyla artmakta ve en yiiksek 50 °C’de 21450 mL / gkat. dK
olmaktadir (Cizelge7.10).

Co-B katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonucunda; 5 mg katalizér, 0,70 M
NaBHs4, 0,66 M NaOH ve 50 °C sicaklikta en yiiksek hidrojen iiretim hizina ulagildigi

goriilmektedir.

Co-B katalizorii ile NaBH4’ iin katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar kullanim ozelligi

Co-B katalizorii ile NaBHj4’ in katalitik hidrolizinde katalizoriin kararliligimi belirlemek
i¢in hidroliz sonrasinda kullanilan katalizor saf su ile yikanip kurutularak tekrar kullanilmistir.
Deneyler 5 mg katalizor ile, 0,70 M NaBHs, 0,66 M NaOH ve 50 °C’de yiiritiilmiistir.
Katalizor en fazla dort kez kullanilarak tekrar kullanim 6zelligi ve kararliligi hidrojen tiretim
hacmi, verimi ve ortalama hidrojen tiretim hiz1 olarak Cizelge 7.11°de ve Sekil 7.56 ve Sekil

7.57°de verilmistir.

Cizelge 7.11. Co-B katalizoriiniin tekrar kullanim degerleri

Kullanim Sayis1 | Tepkime Siiresi | Toplanan | Hidrojen Tepkime Hizi
(dk) Hidrojen Uretim (ML/gkat.dK)

Hacim Verimi
(mL) (%)

1 12,87 1380 90,56 21450,78

2 16,60 1350 88,59 16265,02

3 21,83 1350 88,59 12366,41

4 23,32 1300 83,31 11150,82
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Sekil 7.56. Co-B katalizorii ile NaBH4” {in katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar kullanim
sayilarma gore edilen hidrojen hacimleri (5 mg katalizor, 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH, 50

°C).

Hidrojen Uretim Verimi (%)
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Sekil 7.57. Co-B katalizorii ile NaBH4 lin katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar kullanim
sayilarma gore edilen hidrojen tiretim verimleri (5 mg katalizor, 0,70 M NaBHs, 0,66 M NaOH,

50 °C).

Sekil 7.56 ve 7.57 incelendiginde Co-B katalizoriiniin kullanim sayis1 arttik¢a tepkime

siiresinin arttig1 goriilmektedir. Uretilen hidrojen hacmi birinci kullanimda 1380 mL’dir.
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Katalizoriin ikinci ve tiglincii kullanimlarda 1350 mL’ye diismiis ve dordiincii kullanimda ise
1300 mL hidrojen elde edilmistir. Tepkime verimi hidrojen hacmine bagl olarak, ilk
kullanimda %90,56 ve son kullanimda %83,31 olmustur. Cizelge 7.11°de gorildiigi gibi
tepkimenin tamamlanma siiresi 12,87 dakikadan 23,32 dakikaya ¢ikmistir. Boylece ortalama
hidrojen tiretim hizi, 21450,78 mL / gkat. dk’den 11150,82 mL / gkat. dK degerine diigsmiistiir.

Sonug olarak, ortalama hidrojen tliretim hizi yaklagik %48 azalmistir.

7.2.2. Sepiolit destekli katalizorler ile NaBH4’iin katalitik hidroliz tepkimesi sonuclari

Katalizorlerin sentezinde destek maddesi ile aktif bilesen arasindaki etkilesim katalitik
aktiviteye etki etmektedir. Farkli Co ve Ni aktif bilesenlerinin ve Co’1n farkli oranlarda sepiolit
minerali {izerine yiiklenmesi ile sentezlenen katalizorlerin NaBH4’{in hidroliz tepkimesindeki
aktiflikleri tepkime parametrelerinin de etkisi géz Oniinde bulundurularak incelenmistir.
Katalizor miktari, NaBHas derisimi, NaOH derisimi ve tepkime sicakligmin etkileri incelenerek
her katalizor i¢in uygun tepkime kosullar1 belirlenmeye ¢alisilmustir. %10 Co-B / Sepiolit, %15
Co-B / Sepiolit, kalsine %15 Co-B / Sepiolit ve %15 Ni-B / Sepiolit katalizorleri ile yapilan

hidroliz deneyleri sirayla incelenmistir.

7.2.2.1. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’> iin katalitik hidroliz deneyleri

sonuclari

Sepiolit destek maddesi iizerine %10 agirlik¢a Co yiiklemesi ile sentezlenen Co-B
katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.12’de ve Sekil 7.58

- 65’te verilmistir.



Cizelge 7.12. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

. . Toplanan Hidrojen
Katalizor NaOH Tepkime Tepkime o .
NaBH; Hidrojen Uretim Tepkime Hiz1 Tepkime Hiz1
Miktari Derisimi Sicakhigr Siiresi . .
(M) mg) ™) 0) (k) Hacmi Verimi (mL/gkat.dk) (mL/ gco .dk)
m (o}
; (mL) (%)
0,33 20 1 50 134,25 1400 91,86 521,42 5214,15
Katalizor 0,33 30 1 50 93,18 1410 92,52 504,38 5043,82
Miktarinmn Etkisi 0,33 40 1 50 68,90 1410 92,52 511,61 5116,11
0,33 50 1 50 47,62 1410 92,54 592,23 5922,30
0,13 50 1 50 39,50 600 98,44 300,790 3007,9
Reaktif 1
Derisimini 0,20 50 50 43,92 862 94,29 391,78 3917,8
erisiminin
Etkisi 0.27 50 1 50 52,07 1130 92,47 429,76 4297,6
0,33 50 1 50 47,62 1410 92,54 592,23 5922,30
0,33 50 0,66 50 68,08 1381 90,61 499,25 4992,49
0,33 50 0,8 50 55,73 1390 91,21 498,80 4988,04
NaOH
Derigiminin 0,33 50 1 50 47,62 1410 92,54 592,23 5922,30
Etkisi
0,33 50 1,2 50 52,92 1350 88,58 510,24 5102,36
0,33 50 15 50 50,87 1350 88,58 530,80 5307,99
Tepkime 0,33 50 1 30 186,50 1355 94,78 145,31 1453,08
Sicakliginin 0,33 50 1 40 81,57 1416 95,89 347,20 3472,01
Etkisi
0,33 50 1 50 47,62 1410 92,54 592,23 5922,30

14
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%10 Co-B [/ Sepiolit katalizorii ile NaBH . iin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin
Ho diretimine etkisi

Sepiolit destekli katalizorlerden %10 Co-B/Sepiolit katalizorii ile yapilan aktivite
testlerinde, once katalizor miktarinin katalitik aktiviteye etkisini incelemek igin 20, 30, 40
ve 50 mg katalizor miktarlarinda ¢alisilmistir. Deneyler 0,33 M NaBH4 ve 1M NaOH
derisiminde ve 50°C’de yapilmustir. Elde edilen hidrojen miktar1 ve tepkime verimi Sekil
7.58 ve 7.59°da verilmistir.
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Sekil 7.58 %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHa4 lin katalitik hidrolizinde farkli katalizor
miktarlarinda hidrojen tiretim miktarlarinin zamanla degisimi (0,33 M NaBH4, 1M NaOH,
50 °C).
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Sekil 7.59. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarinin hidrojen verimine etkisi (0,33 M NaBH4, 1M NaOH, 50 °C).

Farkli katalizor miktarlariyla elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisiminin
gozlendigi Sekil 7.58’de kataliz6r miktarmin arttirilmasiyla elde edilen hidrojen
miktarlarinin hemen hemen sabit kaldig1 ancak tepkimenin daha kisa siirede sonlandigi
goriilmektedir. 20 mg %10 Co-B/Sepiolit katalizorii ile 1400 mL hidrojen tiretilirken, 30 mg
katalizor ile 1410 mL hidrojen iiretilmektedir. Bunun sebebi katalizor miktarmin artmasiyla
NaBH4’ iin hidrolizini katalizleyen aktif merkezlerin sayisinin artmasi ve bdylece
tepkimenin olusumu i¢in uygun geometrideki Kinetik carpismalarin artmasidir (Sagak,
2004). Katalizor miktarinin 30 mg’n tizerine ¢ikarilmasiyla, NaBH4 derisiminin sabit olmasi

nedeniyle toplanan hacimde daha fazla artis olmamustir.

Katalizor miktar1 20 mg’dan 30 mg’a ¢ikarildiginda, reaktif baslangi¢ derisimi sabit
oldugundan elde edilen hidrojen hacmine bagli olarak hidrojen tiretim verimi %91,86’dan
%92,52 degerine artmis, katalizor miktar1 40 ve 50 mg’a arttiginda ise, hidrojen iiretim

verimi degismemistir (Sekil 7.59).

Hidrojen iiretim hizlarinm artan katalizér miktariyla degisimi Cizelge 7.12°de
goriilmektedir. Hidrojen tiretim hizinin degisimi; elde edilen hidrojen hacmi, tepkime siiresi

ve katalizor miktarina bagh olarak incelendiginde, 20 mg katalizor ile 134,25 dk’da 1400
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mL hidrojen, 30 mg katalizorle 93,18 dk’da 1410 mL, 40 mg ve 50 mg katalizor varliginda
ise swrasiyla 68,90 dk’da ve 47,62 dk’da 1410 mL hidrojen elde edilmistir. Bunun sebebi,
katalizor miktarinin artmasityla NaBHs4’ {in hidrolizini katalizleyen aktif merkezlerin
sayisinin artmasi Ve boylece tepkimenin daha kisa siirede gergeklesiyor olmasidir. 30 mg
katalizor varhiginda tepkime siiresinin 20 mg katalizorle yapilan deneye gore daha kisa
olmasina ragmen zamanla elde edilen hacmin ¢ok fazla artmamasi nedeniyle hidrojen iiretim
hizi, katalizor miktarmm 20 mg” dan 30 mg’ a artmasiyla 5214,15 mL / gco. dk degerinden
5043,82 mL / gco. dk degerine azalmistir. Ancak 40 mg ve 50 mg katalizor varliginda elde
edilen hidrojen hacmine ve tepkime siiresindeki azalisa bagli olarak hidrojen tiretim hizi, 40
mg katalizorle 5116,11 mL / gco. dk ve 50 mg katalizor kullanildiginda 5922,30 mL / gco.

dk degerine artmustir.

%10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH 4 iin katalitik hidrolizinde NaBH 4 derisiminin H»
liretimine etkisi

NaBHs’iin katalitik hidroliz tepkimesi i¢in uygun NaBHa baslangi¢c derisimini
belirlemek tizere 0,13 M, 0,20 M, 0,27 M ve 0,33 M degerlerinde ¢alisilmistir. Deneyler 50
mg katalizor varliginda, 1 M NaOH ile 50 °C’ de gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
tiretilen hidrojen hacmi ve hidrojen tiretim veriminin zamanla degisimi Sekil 7.60 ve Sekil

7.61°de verilmistir.
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Sekil 7.60. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde farkli NaBH4
baslangi¢ derigimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor 1
M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.61. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tiin katalitik hidrolizinde NaBH4
baglangi¢ derisiminin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizér, 1 M NaOH, 50 °C).

Sekil 7.60’ta goriildiigli gibi reaktif derisiminin artmasiyla tiretilen hidrojen hacmi
diizenli olarak artmaktadir. 0,13 M NaBHs ile 600 mL hidrojen elde edilirken, NaBH4
derigimi 0,33 M oldugunda 1410 mL hacme ulasilmaktadir. Bu durum segilen en yiiksek
derisimde bile tepkime siiresince kiitle transfer smirlamalar: gibi herhangi bir smirlayici

etkinin olmadigmi gostermektedir.

Secilen NaBH4 derisimi galisma araliginda, en diisiik tepkime verimine 0,27 M ile
%92,47 ve en yliksek tepkime verimine 0,13 M ile %98,44 degerlerinde ulagilmistir. 0,13
M’ ik NaBHj4 derisimi ile elde edilen hidrojen miktari az olmasina ragmen, teorik olarak
elde edilmesi gereken hesaplanan hacmin de en diisiik olmasi nedeniyle hidrojen tiretim

verimi diger derisimlere gore yiiksek ¢cikmustir (Sekil 7.61).

%10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’ iin katalitik hidrolizinde ortalama hidrojen
iretim hizlarinin farkli NaBHs baslangic derisimleriyle degisimi incelendiginde, artan
reaktif derisimiyle birlikte tepkime hizinin da dogru orantili olarak arttig1 goériilmektedir.
0,13 M NaBHas ile 39,50 dk’da 600 mL hidrojen, 0,20M NaBHys ile 43,92 dk’da 862 mL
hidrojen, 0,27 M NaBHg ile 52,07 dk’da 1130 mL hidrojen ve 0,33 M NaBHa ile 47,62 dk’da
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1410 mL hidrojen elde edilmektedir. Uretilen hacim ve tepkime tamamlanma siiresine bagl
olarak %10 Co-B/Sepiolit katalizorii ile en diisiik hidrojen tiretim hiz1 0,13 M derisiminde
3007,9 mL / gco. dk ve en yiiksek hidrojen tiretim hizi1 0,33 M derisimde 5922,30 mL / gco
.dk olarak elde edilmistir (Cizelge 7.12).

%10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH,’iin katalitik hidrolizinde NaOH derisiminin H>
liretimine etkisi

NaBHs* iin katalitik hidrolizinde %10 Co / B-Sepiolit katalizoriiyle yapilan
deneylerde NaOH derisiminin hidrojen iiretimine etkisini incelemek tizere 0,66 M ; 0,8 M ;
1M; 1,2 Mvel15M NaOH derisimlerinde, 50 mg katalizor varliginda, 0,33 M NaBH4
derisiminde ve 50 °C’de calisilmistir. Uretilen hidrojen miktarinm zamanla degisimi ve

hidrojen iiretim veriminin zamanla degisim grafikleri Sekil 7.62 ve 7.63’te verilmistir.
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Sekil 7.62. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’ iin katalitik hidrolizinde farkli
baglangic NaOH derigsimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg
katalizor, 0,33 M NaBH3, 50 °C).
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Sekil 7.63. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaOH
baglangi¢ derigiminin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,33 M NaBHs, 50
°C).

NaOH baslangi¢ derisimlerinin 0,66 M’dan 1 M’a kadar artmasziyla tiretilen hidrojen
miktar1 artmis ve NaOH derisiminin daha yiiksek degerlerinde ise azalma gozlenmistir. 1M’
da iiretilen hidrojen miktar1 1410 mL ile en yliksek degerdedir. Literatiirde, NaOH
derisiminin fazla arttirilmasiyla ortamda artan OH" iyonlarinin katalizériin adsorpsiyon
merkezlerini doldurmalari ve BH4 iyonlarmin aktif merkezlerle temasini azaltmasi
nedeniyle tiretilen hidrojen hacminin azaldig1 bilinmektedir (Wang vd., 2017). Sekil 7.63’
te goriildiigl gibi, hidrojen iiretim miktarina bagli olarak tepkime verimi de derisimin 1 M’
a kadar artmasiyla artmakta ve daha yiiksek derisim degerlerinde diismektedir. 0,66 M
NaOH derisimi ile %90,61; 0,8M NaOH derisimi ile %91,21; 1M NaOH derisimi ile
%92,54; 1,2 M ve 1,5 M NaOH derisimi ile %88,58 hidrojen tiretim verimlerine ulagilmistir.

Farkli NaOH baglangi¢ derisimlerinin NaBH4’iin hidroliz tepkimesinin hidrojen
tiretim hizlarina etkisi incelendiginde, NaOH derigsiminin 0,6 M’dan 1 M’a arttirilmasiyla
tepkime siiresi azalmis ve daha yiiksek derigimlerde ise ¢dzelti viskozitesinin artmasina bagli
olarak kiitle transfer sinirlamalar1 nedeniyle tepkime siiresi tekrar artmaya baslamistir. Hem
elde edilen hidrojen miktarinin artmasi hem de tepkime siiresinin kisalmasiyla 0,6 M NaOH
ile 4992,49 mL / gcodkolan tepkime hizi, 1 M NaOH baslangi¢ derisiminde 5922,30 mL /
gco dk en yiiksek tepkime hizi degerine artmaktadir (Cizelge 7.12).



152

%10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH, iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakliginin
Ho diretimine etkisi

%10 Co / B-Sepiolit katalizorii ile NaBHs4* iin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakhiginin hidrojen iiretimine etkisi incelemek tizere 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicaklik
degerlerinde calisilmistir. Deneyler 50 mg katalizoér, 0,33 M NaBH4 ve 1 M NaOH ile
yapilmistir. Secilen sicakliklarda elde edilen hidrojen miktari, hidrojen iiretim verimleri

Sekil 7.64 ve 7.65’te verilmistir.
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Sekil 7.64. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde farkli tepkime
sicakliklarinda hidrojen tiretim miktarlarmmn zamanla degisimi (50 mg katalizor, 0,70 M

NaBHs, 1 M NaOH).
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Sekil 7.65. %10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakliginimn hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70 M NaBHs4, 1 M NaOH).
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Tepkime sicakligmin 30 °C’den 40 °C’ye arttirilmasi ile elde edilen hidrojen hacmi
1355mL’den 1416 mL’ye yiikselmistir. Sicakligin 50 °C’ye ¢ikmasi ile ufak bir diisiisle
1410 mL olmustur (Sekil 7.64).

Sekil 7.65’te goriildiigi gibi her ii¢ sicaklik icin de teorik elde edilmesi gereken
hidrojen hacmine yaklasilmasi verimlerin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Deneysel elde
edilen hidrojen miktarinin sicaklikla degisen teorik hidrojen miktarina oraniyla 30 °C’de
%94,78; 40 °C’ de %95,89 ve 50 °C’ de %92,54 hidrojen tiretim verimi elde edilmistir.

Cizelge 7.12°te goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla tepkime tamamlanma siiresi
azalmakta ve tepkime hiz1 artis gostermektedir. Hidrojen iiretim hiz1 tepkime sicakliginin
artmasiyla belirgin bir artis gostermekte, 30 °C’de 186,50 dk’da tamamlanan tepkime ile
ortalama hidrojen tiretim hiz1 1453,08 mL / gco. dk degerinde iken 50 °C’de 47,62 dk’da
tamamlanan tepkimenin ortalama hidrojen iiretim hizi 5922,30 mL / gco. dk degerine

yiikselmektedir.

% 10 Co-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonucunda; 50 mg
katalizor, 0,33 M NaBHs; 1M NaOH ve 50 °C sicaklikta en yiiksek hidrojen tiretim hizina
ulasildig1 goriilmektedir.

7.2.2.2. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH.’iin katalitik hidroliz deneyleri

sonuclari

Farkli metal yiikleme oraninin NaBH4’tin Katalitik hidrolizine etkisinin incelemek
i¢in, destek maddesi olarak kullanilan sepiolit minerali iizerine agirlik¢a %15 Co yiiklemesi
ile Co-B katalizorii sentezlenmistir Sodyum borhidriiriin katalitik hidroliz tepkimesi ile
hidrojen tiretim verimine; katalizor miktari, sodyum borhidriir derisimi, sodyum hidroksit
derigimi ve tepkime sicakligi degiskenlerinin etkisi arastirilmigtir. %15 Co-B / Sepiolit
katalizorii ile yapilan hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.13 ve Sekil 7.66 — 7.73’te

verilmistir.



Cizelge 7.13. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Katalizor NaBH4 Tepkime NaOH Tepkime Toplanan Hidrojen Tepkime Hizi Tepkime Hizx
Miktar Derisimi Sicakhigi Derisimi Siiresi Hidrojen Uretim Verimi (mL/gkat.dk) (mL/gco.dK)
(mg) (M) (°C) (M) (dk) Hacmi (%0)
(mL)

20 033 50 1 43,63 1365 89,57 1564,17 1042781

Katalizr 30 033 50 1 28,68 1370 89,89 1592,10 10613,98

miktarimmn etkisi 40 033 50 1 21,43 1350 88,58 1574,65 10479,67

50 033 50 1 16,83 1400 91,86 1663,37 11089,11

50 0,13 50 1 15,10 460 74,37 603,24 4021,59

Reaktif Derigiminin 50 0,20 50 1 14,58 815 88,85 1117,71 745143

Etkisi 50 0.27 50 1 14,93 1115 91,47 1493,30 9955,36

50 033 50 1 16,83 1400 91,86 1663,37 11089,11

50 0,33 50 1 16,83 1400 91,86 1663,37 1108911

NaOH Derisiminin 50 0,33 50 12 16,17 1380 90,55 1707,22 1138144
Etkisi

50 0,33 50 15 17,10 1350 88,58 1578,95 10526,32

50 033 20 1 98,00 1340 90,95 273.47 182313

Tepkime 50 0.33 30 1 56,97 1360 95,15 47747 3183,15

Sicakhi@inin
Etkisi 50 033 40 1 30,92 1320 89,40 853,01 5692,72
50 033 50 1 16,83 1400 91,86 166337 1108911

141"
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%15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin
Ho diretimine etkisi

%15 Co/B-Sepiolit katalizorii ile NaBHs’tin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarmin Hp liretimine etkisini incelemek {izere yapilan deneylerde 20, 30,40 ve 50 mg
katalizor miktar ile ¢alisilmistir. Katalizor miktar1 disindaki deney kosullari sabit tutularak
50 °C’ de 0,33 M NaBHs derisiminde ve 1 M NaOH derisiminde ve 50 °C sicaklikta

calistimustir. Uretilen hidrojen hacmi ve hidrojen iiretim verimi Sekil 7.66 ve Sekil 7.67°da

verilmistir.
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Sekil 7.66. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde farkli
katalizor miktarlarinda hidrojen tiretim miktarlarinin zamanla degisimi (0,33 M NaBHg, 1
M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.67. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarinin hidrojen tiretim verimine etkisi (0,33 M NaBH4, 1 M NaOH, 50 °C).

Katalizor miktarmin hidrojen iiretim miktar1 ve verimine etkisini incelemek igin
yapilan deneylerin sonucu incelendiginde Sekil 7.66 ve Sekil 7.67” de katalizér miktarmin
20 mg’ dan 50 mg’a artmasiyla hidrojen hacmi 1365 mL’ den 1400 mL’ ye artmistir. Bu
artiga paralel olarak, tepkime verimi de % 89,57 degerinden % 91,86 degerine artis
gostermektedir. Katalizor miktariyla hidrojen iiretim hizinin degisimi incelendiginde,
katalizor miktarinin artmasiyla tepkime siiresi 43,63 dk’ dan 16,83 dk’ ya azalmistir. Hem
iiretilen hidrojen hacminin artmasi hem de tepkimenin tamamlanma siiresinin azalmasiyla
50 mg katalizor varliginda en yiiksek tepkime hizi 11089,11 mL / gco. dk gozlenmistir
(Cizelge 7.13).

%15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH,’ iin katalitik hidrolizinde NaBH. derisiminin
Ho iiretimine etkisi

NaBH,’lin katalitik hidrolizinde tepkimesine NaBHas baslangi¢ derisimininin etkisini
incelemek i¢in 0,13 M, 0,20 M, 0,27 M ve 0,33 M degerlerinde ¢aligilmistir. Deneyler 50
mg katalizor varliginda, 1 M NaOH ve 50 °C ile gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
tiretilen hidrojen hacmi ve hidrojen iiretim veriminin zamanla degisimi olarak Sekil 7.68 ve

7.69’ da verilmistir.
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Sekil 7.68. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde farkli NaBH4

baslangi¢ derisimlerinde hidrojen tiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor, 1
M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.69. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaBH4
baslangi¢ derigsiminin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizér, 1 M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.68’de goriildiigii gibi NaBH4 derisiminin artmastyla tiretilen hidrojen hacmi
diizenli olarak artmaktadir. 0,13 M NaBHj ile 460 mL hidrojen elde edilirken NaBH4
derisimi 0,33 M oldugunda 1400 mL hacme artmaktadir.

Sekil 7.69 ve Cizelge 7.13te goriildiigii gibi Se¢ilen NaBH4 derisimi ¢alisma araliginda
en diisiik tepkime verimine 0,13 M ile %74,37 ve en yiiksek tepkime verimine 0,33 M ile
%91,86 degerlerinde ulagilmigtir. 0,20 M derisimde %88,85 ve 0,27 M derisimde %91,47

verim elde edilmistir.

%15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’ iin katalitik hidrolizinde ortalama hidrojen
iretim hizlarmm farkli NaBHy4 baslangic derisimleriyle degisimi incelendiginde, artan
reaktif derisimiyle birlikte tepkime hizinin da diizenli olarak arttig1 goriilmektedir. 0,13 M
NaBHjsile 15,10 dakikada 460 mL hidrojen, 0,20 M NaBHg4ile 14,58 dk’da 815 mL hidrojen,
0,27 M NaBHys ile 14,93 dk’da 1115 mL hidrojen ve 0,33 M NaBHz ile 16,83 dk’ da 1400
mL hidrojen elde edilmektedir. Uretilen hacim ve tepkime tamamlanma siiresine bagli olarak
%15 Co-B / Sepiolit katalizori ile elde edilen hidrojen iiretim hizlar1 0,13 M derisiminde
4021,59 mL / gco. dk 0,20 M derisiminde 7451,43 mL / gco. dk, 0,27 M derisiminde 9955,36
mL / gco. dk ve en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 0,33 M derisimde 11089,11 mL / gco. dk
olarak elde edilmistir (Cizelge 7.13).

%15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaOH derisiminin H»
liretimine etkisi

NaBHs’tiin Katalitik hidrolizinde %15 Co-B / Sepiolit katalizoriiyle yapilan
deneylerde NaOH derigiminin H: {iiretimine etkisini incelemek tlizere 50 mg katalizor
varliginda, 1 M, 1,2 M ve 1,5 M NaOH derisimlerinde, 0,33 M NaBH; derisiminde ve 50
°C’de ¢ahgilmistir. Uretilen hidrojen miktarinmn ve hidrojen iiretim veriminin zamanla

degisimi Sekil 7.70 ve Sekil 7.71°de verilmistir.
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Sekil 7.70. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHa’iin katalitik hidrolizinde farkli
baglangic NaOH derigsimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg

katalizor, 0,33 M NaBHg4, 50 °C).
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Sekil 7.71. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde NaOH
baglangi¢ derisiminin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,33 M NaBHa, 50

°C).

Sekil 7.70’te goriildigii gibi baslangic NaOH derisiminin artmasi ile firetilen
hidrojen hacmi diizenli olarak azalmakta 1 M NaOH ile 1400 mL, 1,2 M NaOH ile 1380 mL
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ve 1,5 M NaOH ile 1350 mL hidrojen elde edilmektedir. Bu durum hem tepkime ortaminin
viskozitesinin artmasiyla, tepkimeye girecek BH4 iyonlarinin katalizor yiizeyine
adsorpsiyonunu ve tepkime sonrast hidrojenin gozeneklerden disar1 diflizyonunu engelleyici
kiitle aktarim simirlamalari olusturmasindan hem de NaOH derisiminin artmasi ile ortamda
artan OH" iyonlar1 ile BH4™ iyonlarinin rekabetinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
ortam pH’ m1n artmastyla tepkime yan iiriinii olan NaBO>’ nin ¢6kme egiliminin artmasi ile

katalizoriin aktif merkezlerinin bir kisminmn kapanmasiyla da ilgilidir.

Uretilen hidrojen hacminin azalmasiyla dogru orantih olarak hidrojen iiretim
verimleri de diizenli olarak azalmistir. 1 M NaOH ile %91,86, 1,2 M NaOH ile %90,55 ve
1,5 M NaOH ile %88,58 degerinde hidrojen iiretim verimleri gozlenmistir. Tepkimenin ilk
dakikalarmda 1,2 M NaOH ile daha kisa siirede daha yiiksek verim degerleri goriilmesine
ragmen, son dakikalarda ise NaBO.’ i katalizériin aktif merkezlerini kapatmasindan
etkilenerek daha diisiik hidrojen hacmi elde edilmesi nedeniyle 1 M NaOH ile yapilan
calismaya gore ortalama verim diisiik kalmistir (Sekil 7.71).

Farkli NaOH baslangi¢c derisimlerinin NaBH4’iin hidroliz tepkimesinde, hidrojen
tiretim hizlarmna etkisi incelendiginde 1 M NaOH ile 16,83 dk’da 1400mL; 1,2 M NaOH ile
16,17 dk’ da 1380 mL ve 1,5 M NaOH ile 17,10 dk’ da 1350 mL hidrojen elde edilmistir.
Boylece 1 M, 1,2 M ve 1,5 M NaOH baslangi¢ derisimlerinde sirasiyla 11089 mL / gco. dk;
11381 mL /gco. dk ve 10526 mL /gco. dk hidrojen tiretim hizlar1 belirlenmistir (Cizelge 7.13).

%15 Co-B / Sepiolit katalizérii ile NaBH,’ iin katalitik hidrolizinde tepkime Sicakliginin
H; iiretimine etkisi

%15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHs’iin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakliginin Hy {iretimine etkisini incelemek tizere 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C tepkime
sicaklig1 degerlerinde ¢alisilmistir. Deneyler 50 mg katalizor, 0,33 M NaBH4 ve 1 M NaOH
ile yapilmustir. Secilen sicakliklarda elde edilen hidrojen miktarlart ve hidrojen {iretim

verimleri Sekil 7.72 ve Sekil 7.73’te verilmistir.
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Sekil 7.72. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHa4’lin katalitik hidrolizinde farkli tepkime
sicakliklarinda hidrojen liretim miktarlarinm zamanla degisimi (0,33 M NaBH4, 1 M NaOH,
50 mg katalizor).
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Sekil 7.73. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakliginin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,33 M NaBH4, 1 M NaOH).

Sekil 7.72°de goriildigii gibi sicakligm 20°C’den 30 °C’ye artmasiyla elde edilen
hidrojen hacmi 1340 mL’den 1360 mL’ye artmustir. Ancak sicakligin 40 °C ve 50 °C’ye
artmasi ile dalgalanma gozlenerek 40 °C’de 1320 mL ve 50 °C’de 1400 mL hidrojen elde

edilmistir. Deneysel elde edilen hidrojen miktarinin sicaklikla degisen teorik elde edilecek
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miktara orantyla 20 °C’de %90,95, 30 °C’de %95,15, 40 °C’de 89,40 ve 50 °C’de % 91,86
hidrojen tiretim verimleri goriilmiistiir (Sekil 7.73).

Cizelge 7.13’te goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla tepkime tamamlanma siiresi
azalmakta ve tepkime hizi artig gostermektedir. Hidrojen tiretim hiz1 tepkime sicakligmin
artmasiyla belirgin bir artis gostermekte, 20 °C’ de 98 dk’da tamamlanan tepkime ile
ortalama hidrojen iretim hizi 1823,13 mL / gco. dk degerinde, 30 °C’de 56,97 dk’da
tamamlanan tepkime ile ortalama hidrojen tiretim hiz1 3183,15 mL / gco. dk ve 40 °C’de
30,92 dakikada tamamlanan tepkime ile ortalama hidrojen tiretim hiz1 5692,72 mL / gco. dk
degerinde iken 50 °C’de 16,83 dk’da tamamlanan tepkimenin ortalama hidrojen iiretim hiz1
11089,11 mL / gco. dk’dir. Tepkime tamamlanma siireleri sicakligin artmasiyla yiiksek
oranda kisalmistir ve bdylece tepkime hizinda sicaklik artisiyla diizenli olarak artis

gorilmiistiir.

% 15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonucunda; 50 mg
katalizor, 0,33 M NaBHs, 1 M NaOH ve 50 °C sicaklikta en yiiksek hidrojen iiretim hizina
ulagildig1 goriilmektedir.

%15 Co-B [/ Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar
kullanim ozelligi

%15 Co-B katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin kararliligini
belirlemek i¢in hidroliz sonrasinda kullanilan katalizor saf su ile yikanip kurutularak tekrar
kullanilmistir. Deneyler 50 mg katalizor ile, 0,33 M NaBHs, 1 M NaOH ve 50 °C’de
yiirlitiilmiistiir. Katalizor en fazla dort kez kullanilarak tekrar kullanim 6zelligi ve kararliligi

hidrojen iiretim hacmi, hidrojen iiretim verimi ve ortalama hidrojen tiretim hiz1 olarak

Cizelge 7.14°te, Sekil 7.74 ve Sekil 7.75’te verilmistir.
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Cizelge 7.14 %15 Co-B / Sepiolit katalizoriiniin tekrar kullanim degerleri

Toplanan ]
Tepkime Siiresi ] Verim Tepkime Hizi
Kullanim Sayis1 Hacim
(dk) (%) (mL/gkat.dk)
(mL)
1 16,83 1400 91,86 11089,11
2 18,50 1400 91,86 9911,50
3 19,83 1380 90,55 9277,31
4 22,10 1350 88,58 8144,80
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Sekil 7.74. %15 Co-B/Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin
tekrar kullanim sayilarina gore iiretilen hidrojen hacimleri (50 mg katalizor, 0,33 M NaBHa,
1 M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.75. %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tlin katalitik hidrolizinde katalizoriin
tekrar kullanim sayilarina gore hidrojen tiretim verimleri (50 mg katalizor, 0,33 M NaBHg,
1 M NaOH, 50 °C).

Sekil 7.74 ve Sekil 7.75 incelendiginde %15 Co-B / Sepiolit katalizoriiniin kullanim
say1s1 arttik¢a tepkime tamamlanma siiresinin artt181 goriilmektedir. Uretilen hidrojen hacmi
birinci ve ikinci kullaniminda 1400 mL’dir. Katalizoriin Gi¢iincii kullaniminda 1380 mL’ye
diismiis, dordiincii kullanimda ise 1350 mL hidrojen elde edilmistir. Hidrojen tiretim verimi
hidrojen hacmine bagli olarak ilk iki kullanimda degismemistir ve %91,86 degerindedir.
Ucgiincii ve dordiincii kullanimda sirasiyla, % 90,55 ve %88,55 hidrojen iiretim verimleri
elde edilmistir. Hidrojen tiretim verimi olarak katalizor kararlilig1 yiiksektir. Cizelge 7.14’°te
gorildigi gibi kullanim sayisindaki artigla, tepkimenin tamamlanma siiresi 16,83 dk’dan
22,10 dk’ya ¢ikmustir. Boylece, ortalama hidrojen tiretim hiz1 11089,11 mL / gco. dk’dan
8144,80 mL / gco. dk degerine diismiis ve ortalama hidrojen iiretim hiz1 yaklasik %26

azalmstir.
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7.2.2.3. Kalsine %15 Co-B / Sepiolit katalizori ile NaBH.’iin katalitik hidroliz deneyleri

sonuclari

Emdirme ve sodyum borhidriir ile indirgeme yontemleri kullanilarak sentezlenen %15
Co-B / Sepiolit katalizoriiniin aktivitesine kalsinasyon sicakliginin ve siiresinin etkisini
belirlemek i¢in sentezlenen katalizor; 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C’lerde 2 saat ve 250°C’de
1 saat farkl sicaklik ve siirelerde kalsine edildi. Kalsine edilen 6rneklerin 250 °C’deki XRD
karakterizasyonunda bazi amorf yapilarin olustugu, bazi amorf yapilarin da kristal yapiya
dontistiigli ve TGA - DTA caligmalarinda sicaklikla gézlenen agirlik degisimleri Bolim 7.1.2
’de verilmisti. Bu degisimlerin %15 ag Co-B / Sepiolit katalizoriiniin aktivitesi tizerine etkisini

belirlemek tizere yapilan hidroliz deneylerinin sonuglar1 Cizelge 7.15’te verilmistir.

Cizelge 7.15. %15 Co igeren Co-B / Sepiolit katalizoriiniin farkli sicakliklardaki kalsinasyon
sonrasi hidroliz deneyleri sonuglar1 (50 mg katalizor, 0,33 M NaBHs, 1 M NaOH, 50 °C).

Kalsinasyon | Kalsinasyon | Tepkime | Toplanan _

] Verim Tepkime Hizi
Sicakhgi Siiresi Siiresi Hacim

(%) (ML/gkat.dKk)

(°C) (st) (dk) (mL)
- - 16,83 1400 91,86 1663,37
- - 16,52 1400 93,83 1694,92*
150 2 17,12 1413 92,84 1634,68
200 2 17,70 1465 96,26 1638,98
250 2 16,50 1454 95,53 1744,97
250 2 15,78 1459 95,73 1830,48*
250 1 17,81 1390 91,33 1545,47
300 2 19,23 1395 91,66 1436,24

*0,44 M NaBHj4 derisiminde yiiriitiillen deneyler

Kalsinasyon sicakligmin arttirilmasi ile 105 °C’de sadece kurutma yapilan katalizorle
elde edilen 1400 mL hidrojen hacmi ve 150 °C’de kalsine edilen katalizérde 1413 mL elde
edilirken, 200 °C’de kalsine edilen katalizérde 1465 mL’ye kadar artmistir. Bu duruma baglh
olarak hidrojen iiretim verimi de %96,26 degerine artmustir. Hacim ve verim agisindan

degerlendirildiginde, bu kalsinasyon sicakligina kadar Kkalsinasyonun olumlu sonug verdigi
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goriilmektedir (Cizelge 7.15). Kalsinasyon sicakligi 200 °C’den 250 °C’ye arttirildiginda
hidrojen hacmi 1454 mL’ye azalmasina karsin tepkime tamamlanma siiresi 16,50 dakikaya
kisaldigindan tepkime hizi artmigtir. Bu durum TGA termograminda da gozlenen zeolitik
sularin bu sicaklikta yapidan yeterince uzaklagsmasiyla reaktiflerin katalizér yiizeyinde
tepkimeye girecegi aktif merkezlerin agilmasi ve ylizey diflizyonunun kolaylagsmasiyla
iliskilendirilebilir. 250 °C’ nin {izerinde yapilan kalsinasyon kosullarinda sicaklik artist,
katalizoriin yapisini olumsuz etkilemis oldugundan tepkime hizinda azalma belirlenmistir.
TGA verilerinde de gozlenmis olan 300 °C civarindaki kobalt oksit yapilarimin olusmasi gibi

oksitlenme egilimlerinin artmas1 bu durumu desteklemektedir.

Genel olarak 150 °C - 300 °C kalsinasyon sicakligi araliginin aktiviteye etkilerini
incelendiginde, 250 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilmasi ile en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 elde
edilmistir. Kalsinasyon yapilmayan katalizorle 0.33 M NaBHy ile elde edilen tepkime hizi 1663
ML / Qkat. dk degerinden 250 °C’de 2 saat kalsinasyon yapilan katalizorle yaklasik 1745 mL /
gkat. dk degerine artmustir. 250 °C’de 2 saat kalsinasyonun olumlu etkisi gozoniinde
bulundurularak 1 saatlik kalsinasyonun bu sicakliktaki etkisi de incelenmistir. Ancak, hizin
1545,47 mL / gkar. dk degerine diistiigii gbzlenmistir. Bu nedenle 250 °C’de 2 saatlik
kalsinasyon yapilan %15 Co-B/Sepiolit katalizorii ile hidroliz tepkimesinde hidrojen {iretim
verimine ve hizina; katalizor miktari, sodyum borhidriir derisimi ve sicaklik degiskenlerinin

etkisi arastirilmustir.

250 °C’de 2 saat kalsine edilen %15 Co-B / Sepiolit katalizérii ile yapilan hidroliz
deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.16 ve Sekil 7.76 - 7.81°de verilmistir.

Kalsine %15 Co-B [/ Sepiolit katalizorii ile NaBH’ iin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarimin H> iiretimine etkisi

Kalsine %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarmin H» iiretimine etkisi 20 mg, 30 mg, 40 mg ve 50 mg katalizér varliginda 0.44 M
NaBH4 derisimi, 1 M NaOH ve 50 °C tepkime sicakliginda ytiriitiilen deneylerle incelenmistir.
Elde edilen sonuglar iiretilen hidrojen hacmi ve hidrojen iiretim verimi olarak Cizelge 7.16,
Sekil 7.76 ve Sekil 7.77°de verilmistir.



Cizelge 7.16. Kalsine (250 °C, 2 st) % 15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Katalizor NaBHs | Tepkime | Tepkime Toplanan Hidrojen Tepkime Hizi Tepkime Hiza
Miktar (M) Sicakhig Siiresi Hidrojen Uretim (mL/gkat.dK) (mL/ gco.dk)
(mg) °O) (dk) Hacmi Verimi
(mL) (%)

Katalizor 20 0,44 50 46.33 1400 91,88 1488,46 9923,07
Miktarimin 30 0,44 50 28,73 1430 93,85 1642,51 10950,05
Etkisi 40 0,44 50 20,08 1430 93,85 1762,46 11749,72
50 0,44 50 15,78 1459 95,73 1830,48 12203,20
Reaktif 50 0,18 50 11,43 570 93,52 987,21 6581,41
Derisiminin 50 0,26 50 13,82 855 93,52 1225,38 8169,21
Etkisi 50 0,35 50 15,47 1160 95,16 1485,15 9901,00
50 0,44 50 15,78 1459 95,73 1830,48 12203,20
Tepkime 50 0,44 20 82,55 1360 98,39 326,24 2174,90
Sicakhiginin 50 0,44 30 46,53 1370 95,85 583,00 3886,64
Etkisi 50 0,44 40 28,83 1385 93,80 949,54 6330,24
50 0,44 50 15,78 1459 95,73 1830,48 12203,20

L97
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Sekil 7.76. Kalsine %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’ilin katalitik hidrolizinde farkli
katalizor miktarinda hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (0,44 M NaBH4, 1 M

NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.77. Kalsine %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarmin hidrojen tiretim verimine etkisi (0,44 M NaBHs, 1 M NaOH, 50 °C).

Sekil 7.76 incelendiginde 20 mg katalizor varliginda yapilan deneyde 1400 mL

hacminde hidrojen elde edilirken 30 mg ve 40 mg katalizér varliginda 1430 ml hidrojen

hacmine ulasilmistir. Katalizoriin 50 mg’a arttirilmastyla elde edilen hidrojen miktar1 1459 mL

olmaktadir.
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Katalizor miktarmin hidrojen iiretim verimi tizerindeki etkisine bakildiginda, hidrojen
tretim veriminin katalizor artigima bagl olarak arttigi gozlenmistir. 20 mg katalizoriin
kullanildig1 deneyde verim %91,88 degerindeyken, 50 mg katalizorle ise %95,73 verime
ulagilmistir (Sekil 7.77).

Katalizor miktarmim hidrojen iiretim hizina etkisini incelendiginde, katalizér miktarmin
20 mg’dan 50 mg’a artisiyla tepkime hiz1 9923 mL / gco. dk degerinden 12203 mL / gco. dk
degerine arttig1 goriilmektedir. Katalizor miktarinin artmasi, hidroliz tepkimesinin katalizleyen
aktif merkez sayilarinin artmasini ve tepkimenin daha kisa siirede tamamlanmasini saglamstir.

Katalizor miktarinin artmasiyla tepkime siiresi kisaldigindan tepkime hizi artmistir.

Kalsine %15 Co-B [/ Sepiolit katalizorii ile NaBH’iin katalitik hidrolizinde NaBH,
derisiminin H iiretimine etkisi

Kalsine %15 Co/B-Sepiolit katalizorii ile NaBHs’iin katalitik hidrolizinde NaBH4
derisimine bagli olarak hidrojen iiretim miktar1 ve hidrojen iiretim verimindeki degisimi
incelemek tizere 0,18 M, 0,26 M, 0,35 M ve 0,44 M NaBH3 derisimlerinde ¢alisilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 7.78 ve Sekil 7.79’da verilmistir.
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Sekil 7.78. Kalsine %15 Co-B/Sepiolit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde farkli
NaBHs baslangi¢c derisimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg
katalizor, 1 M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.79. Kalsine %15 Co-B/Sepiolit katalizorii ile NaBH4’{in katalitik hidrolizinde NaBH4
baslangi¢ derisiminin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 1 M NaOH, 50 °C).

NaBHs derisiminin 0,18 M’dan 0,44 M degerine artmasi ile sabit katalizor miktar1
varliginda teorik olarak da beklendigi gibi elde edilen hidrojen miktar1 diizenli olarak
artmaktadir. 0,18 M NaBH4 derisiminde 570 mL hidrojen elde edilirken, 0,44 M NaBH4
derisiminde 1459 mL hidrojen elde edilmektedir. Bu durum segilen katalizor miktarinin

tepkimenin ¢alisildigi derisimde yeterli oldugunu géstermektedir.

Tepkime verimleri incelendiginde, tepkime tamamlanma derecesi ve teorik olarak elde
edilmesi gercken miktara gore degisen tepkime verimleri reaktif derisiminin artigiyla
artmaktadir. Reaktif derisiminin 0,18 M degerinden 0,44 M degerine artmasiyla, tepkime
sliresinin artmasina karsin toplanan hidrojen hacminin daha fazla artmasindan dolay1 tepkime

hiz1 6581 mL / gco. dk degerinden 12203 mL / gco. dk degerine yiikselmistir.

Kalsine %15 Co-B [/ Sepiolit katalizorii ile NaBH,’iin katalitik hidrolizinde tepkime
stcakliginin Ho iiretimine etkisi

Tepkime sicakliginin kalsine % 15 Co-B / Sepiolit katalizorii varliginda NaBH4’iin
hidrolizinden hidrojen iiretim hacmi ve hidrojen iiretim verimi tizerine etkisini incelemek tizere
20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.80 ve Sekil
7.81°de verilmistir.
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Sekil 7.80. Kalsine %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde farkl
tepkime sicakliklarinda hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor, 0,44

M NaBH4, 1 M NaOH).
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Sekil 7.81. Kalsine %15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde tepkime

sicakliginim hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,44 M NaBH4, 1 M NaOH).

Tepkime sonunda toplam hidrojen hacmi, tepkime sicakliginin 20 °C’den 50 °C’ye

arttirilmasiyla 1360 mL’den 1459 mL’ye artmustir. Sicakligin artmasiyla tepkime siiresi

kisalmustir.
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Hidrojen tiretim veriminin sicakliga bagl olarak degisiminin verildigi Sekil 7.81°de
goriildiigi gibi en yliksek hidrojen tiretim verimi 20 °C’de %98,39 ve 50 °C’ de %95,73 olarak
elde edilmistir. Bunun nedeni sicaklik arttik¢a elde edilen hidrojen hacminin artmasina karsin
teorik olarak elde edilmesi gereken hidrojen hacminin diisiik sicakliklara gore daha yiiksek

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sicakligin etkisinin incelendigi deney sonuglari ele alindiginda sicakligin 20°C’den 50 °C’ye
artistyla tepkime siiresi kisalmig ve tepkime hizi iissel olarak artmistir. Tepkime hiz1 yaklasik

2175 mL / gco. dk degerinden 12203 mL / gco. dk degerine yiikselmistir.

250 °C’de 2 saat kalsine edilen % 15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz
deneyleri sonucunda; 50 mg katalizor, 0,44 M NaBH4, 1 M NaOH ve 50°C sicaklikta en yiiksek

hidrojen iiretim hizina ulasildig1 goriilmektedir.

7.2.2.4. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidroliz sonuclar:

Sepiolit destek maddesi ile sentezlenen Ni-B katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidroliz
tepkimesine sirasiyla katalizor miktari, NaBHs derisimi, NaOH derisimi ve tepkime
sicakhiginin etkileri incelenerek uygun tepkime kosullar1 secilmeye ¢alisilmistir. Yapilan

hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.17, Sekil 7.82 — 7.89°da verilmistir.



Cizelge 7.17. % 15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Katalizor NaBHa4 NaOH Tepkime Tepkime Toplanan Hidrojen | Tepkime Hizi Tepkime Hizi
Miktari Derisimi Derisimi Sicakhigi Siiresi Hidrojen Uretim (ML/gkat.dK) (mL/gni.dk)
(mg) (M) (M) °O) (dk) Hacmi Verimi
(mL) (%)

Katalizér 30 0,70 0,66 50 177,17 1290 84,61 242,71 1618,06
Miktarimn 40 0,70 0,66 50 146,00 1350 88,55 231,16 1540,96
Etkisi 50 0,70 0,66 50 127,60 1390 91,17 217,87 1452,46
Reaktif 50 0,41 0,66 50 58,17 490 53,57 168,48 112321
Derisiminin 50 0,55 0,66 50 89,53 1000 81,98 223,38 1489,20
Etkisi 50 0,70 0,66 50 127,60 1390 91,17 217,87 1452,46
NaOH 50 0,70 0,66 50 127,60 1390 91,17 217,87 1452,46
Derisiminin 50 0,70 0,79 50 100,25 1300 85,27 259,35 1729,01
Etkisi 50 0,70 1,35 50 152,33 1250 81,98 164,11 1094,09
Tepkime 50 0,70 0,66 30 126,67 550 38,46 86,84 578,95
Sicakhigin 50 0,70 0,66 40 237,05 1215 82,26 102,51 683,40
Etids! 50 0,70 0,66 50 127,60 1390 91,17 217,87 1452,46

€LT
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%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH 4 iin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin H»
liretimine etkisi

%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHa4’tin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin
H> iiretimine etkisi 30 mg, 40 mg ve 50 mg katalizor miktarlar1 kullanilarak 0,70 M NaBHa,
0,66 M NaOH ve 50 °C’ de incelenmistir. Elde edilen sonuglar firetilen hidrojen hacmi ve

hidrojen tiretim verimi olarak Sekil 7.82 ve Sekil 7.83’te verilmistir.
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Sekil 7.82. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHa4 lin katalitik hidrolizinde farkl katalizor
miktarlarinda hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH,
50 °C).
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Sekil 7.83. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarinin hidrojen verimine etkisi (0,70 M NaBHa, 0,66 M NaOH, 50 °C).

%15 Ni-B/Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde kataliz6r miktarinin
hidrojen tiretim hacmine etkisi incelendiginde (Sekil 7.82) katalizér miktarinin 30 mg’dan 50
mg’ a arttirilmasiyla elde edilen hidrojen hacmi 1290 mL’den 1390 mL’ye artmistir. Bu durum,
katalizor miktarinin artmasiyla katalizor yiizeyinde tepkimenin gergeklestigi aktif merkezlerin
artmasimin katalitik aktiviteyi arttirdigimi gostermektedir. Sekil 7.83 incelendiginde, katalizr
miktarinin artmasiyla orantili olarak elde edilen hidrojen hacminin artmasi sonucunda tepkime

verimi %84,61°den %91,17’ye arttig1 goriilmektedir.

Hidroliz tepkimesinin ortalama hidrojen tretim hizi; elde edilen hidrojen hacmi,
tepkimenin tamamlanma siiresi ve katalizor miktarina bagli olarak birim katalizor basina
hesaplanmistir. 30 mg katalizor kullanildiginda, 1290 mL hidrojen 177,17 dk’da elde edilerek
ortalama hidrojen iretim hiz1 yaklasik 1618 mL / gni. dk olarak hesaplanmugstir. Katalizor
miktarmm 50 mg olmasi durumunda, 1390 mL hidrojen 127,60 dk’da elde edilmistir. Katalizor
miktarindaki artigla birlikte tepkime tamamlanma siiresindeki kisalma ve hidrojen hacmindeki
artma oranlartyla iliskili olarak ortalama hidrojen iiretim hizi yaklasik 1452 mL / gni. dk
degerine diigmiistiir (Cizelge 7.17).
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%15 Ni-B/Sepiolit katalizorii ile NaBH4 iin katalitik hidrolizinde NaBH, derisiminin H>
iiretimine etkisi

NaBHy,’ iin katalitik hidrolizinde reaktif derisiminin tepkimeye etkisini incelemek ve uygun
NaBHs derisimini belirlemek tizere 0,41 M, 0,55 M ve 0,70 M degerlerinde g¢aligilmistir.
Deneyler 50 mg katalizor varliginda, 0,66 M NaOH ve 50 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.
Uretilen hidrojen hacmi ve hidrojen iiretim veriminin zamanla degisimi Sekil 7.84 ve Sekil

7.85te verilmistir.
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Sekil 7.84. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde farkli NaBH4
baslangi¢ derisimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor, 0,66
M NaOH, 50 °C).



177

100

90 T A A

A
80 - - u A
X m N
£ 70 A ] A
= [ | A A
[ |

S 60 - - R
£
= 50 - f’ N
2 ? A
% 40 - 8 '.A A ©0,41M
S | m A
s ¥ g "t m0,55M
T ‘ AA

20 - L A

“}A‘ AQ0,70M
10 - J‘l
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 7.85. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHa4’iin katalitik hidrolizinde NaBH4 baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizér, 0,66 M NaOH, 50 °C).

%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4 derisiminin hidrojen tiretim miktarina etkisi
incelendiginde (Sekil 7.84) NaBH4derisiminin 0,41 M’dan 0,70 M’a artmas ile hidrojen tiretim
hacmi 490 mL’den 1390 mL’ye artmaktadir. Hidrojen hacmindeki artisla orantili olarak
tepkime verimi de %53,57’den %91,17’ye artmaktadir. Reaktif derisiminin artmasiyla tepkime
stiresi de 58,17 dk’dan 127,60 dk’ya artmaktadir. Tepkimeye girecek reaktiflerin artmasiyla
elde edilen hacimdeki artis slireye gore daha fazla oldugu i¢in hidrojen liretim hiz1 da yaklasik

1123 mL / gni. dk degerinden yaklasik 1452 mL / gni.dK degerine artmustir (Cizelge 7.17).

%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaOH derisiminin H»
liretimine etkisi

NaBHs’tin katalitik hidrolizinde %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriiyle yapilan deneylerde
NaOH derisiminin Hy iiretimine etkisini incelemek iizere 0,66 M, 0,79 M ve 1,35 M
derigimlerinde, 50 mg katalizor varhginda, 0,70 M NaBHa derisiminde ve 50 °C sicaklikta
¢ahisilmustir. Uretilen hidrojen miktarmin ve hidrojen iiretim veriminin zamanla degisim grafigi

Sekil 7.86 ve 7.87°de verilmistir.
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Sekil 7.86. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde farkli NaOH
derisimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizér, 0,70 M
NaBHjs, 50 °C).
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Sekil 7.87. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHs’iin katalitik hidrolizinde NaOH
derigiminin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4, 50 °C).

Sekil 7.86’da goriildiigii gibi baslangic NaOH derisiminin artmast ile tiretilen hidrojen
hacmi diizenli olarak azalmakta 0,66 M NaOH ile 1390 mL, 0,79 M NaOH ile 1300 mL ve 1,35
M NaOH ile 1250 mL hidrojen elde edilmektedir. Bu durum hem tepkime ortaminin
viskozitesinin  artmasiyla, tepkimeye girecek BHs iyonlarmm Kkatalizér yiizeyine
adsorpsiyonunu ve tepkime sonrasi hidrojenin gozeneklerden disar1 diflizyonunu engelleyici
kiitle aktarim smirlamalarini olusturmasindan hem de NaOH derisiminin artmasi ile ortamda

artan OH" iyonlar1 ile BH4 iyonlarinin rekabetinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
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ortam pH’nin artmasiyla tepkime yan iiriinii olan NaBO2’nin ¢dkme egiliminin artmasi ile

katalizor aktif merkezlerinin bir kismimin kaplanmig olmasiyla da ilgilidir.

Uretilen hidrojen hacminin azalmasiyla dogru orantili olarak hidrojen iiretim verimleri
de diizenli olarak azalmistir. 0,66 M NaOH ile % 91,17, 0,79 M NaOH ile %85,27 ve 1,5 M
NaOH ile %81,98 degerinde hidrojen tiretim verimleri gdzlenmistir (Sekil 7.87).

Farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinin NaBH4’ iin hidroliz tepkimesinde, hidrojen
tiretim hizlarina etkisi incelendiginde; 0,66 M NaOH derisimi ile 127,60 dk’ da 1390 mL, 0,79
M NaOH derigimi ile 100,25 dk’ da 1300 mL ve 1,35 M NaOH derisimi ile 152,33 dk’ da 1250
mL hidrojen elde edilmistir. 0,79 M NaOH derisiminde, tepkime siirenin kisalmasma baglh
olarak hidrojen tiretim hiz1 artarak 1729,01 mL / gni. dk olmaktadir. NaOH derisiminin daha
fazla arttirilmasi ile toplanan hidrojen hacminin azalmasi ve tepkime siiresinin artmasi tepkime
hizinin azalmasina sebep olmustur. 0,66 M ve 1,35 M NaOH derisimlerinde ise sirasiyla
yaklasik 1452 mL / gni. dk ve 1094 mL / gni. dK hidrojen tiretim hizlar1 elde edilmistir (Cizelge
7.17).

%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH’iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakliginin H)
liretimine etkisi

%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHa4’ iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakliginin
H> iiretimine etkisini incelemek tizere 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicaklik degerlerinde caligilmistir.
Deneyler 50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4 ve 0,66 M NaOH ile yapilmistir. Segilen sicakliklarda

tiretilen hidrojen miktarlar1 ve hidrojen iretim verimleri Sekil 7.88 ve 7.89’de verilmistir.
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Sekil 7.88. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde farkli tepkime
sicakliklarinda hidrojen iiretim miktarlarmin zamanla degisimi (50 mg katalizér, 0,70 M
NaBH4, 0,66 M NaOH).

100

Hidrojen Uretim Verimi (%)

90 A
80 A
70 A
60 A
50 A
40 -
30 A
20 A
10 A

4 30°C

W 40°C

A 50°C

t (dk)

200

250

Sekil 7.89. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBHs’tin katalitik hidrolizinde tepkime

sicakliginin hidrojen verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70 M NaBHa, 0,66 M NaOH).

Tepkime sicakligmin 30° C’den 40°C’ye arttirilmasi ile tretilen hidrojen hacmi 550
mL’den 1215 mL’ye yiikselmistir. Sicakligin 50 °C’ye ¢ikmasi ile 1390 mL olmustur (Sekil
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7.88). Sekil 7.89°da goriildiigii gibi sicakligin 30 °C’den 50 °C’ye artmasiyla tiretilen hidrojen
hacminin artisina bagl olarak verimlerde de artig goriillmektedir. 30 °C’de %38,46, 40°C’de
%82,26 ve 50 °C’de %91,17 hidrojen tiretim verimleri belirlenmistir (Sekil 7.89).

Cizelge 7.17°de goriildigi gibi sicakligin artmasiyla hidrojen iiretim hizi belirgin bir
artig gostermekte, 30 °C’de ortalama hidrojen tiretim hiz1 578,95 mL / gni. dk 40 °C’ de 683,40
mL / gni. dk degerinde ve 50 °C’de 1452,46 mL / gni. dk *dur.

% 15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonucunda; 40 mg
katalizor, 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH ve 50 °C sicaklikta en yiliksek hidrojen iiretim hizina
ulagildigr goriilmektedir. Ancak hidrojen iiretim verimleri de dikkate alindiginda 50 mg

katalizor varliginda ¢alismanin daha uygun oldugu belirlenmistir.

%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH.’ iin katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar
kullanim ozelligi

%15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’ iin katalitik hidrolizinde kataliz6riin
kararliligin1 belirlemek i¢in hidroliz sonrasinda kullanilan Kkatalizér saf su ile yikanip
kurutularak tekrar kullanilmistir. Deneyler 50 mg katalizor ile, 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH
ve 50°C sicaklikta yiiriitiilmiistiir. Katalizor en fazla dort kez kullanilarak tekrar kullanim
Ozelligi ve kararlilig1; hidrojen tiretim hacmi, hidrojen iiretim verimi ve ortalama hidrojen

tiretim hizi olarak Cizelge 7.18°de ve Sekil 7.90 ve Sekil 7.91°de verilmistir.

Cizelge 7.18. % 15 Ni-B / Sepiolit katalizoriiniin tekrar kullanim degerleri

Kullanim | Tepkime Toplanan | Hidrojen | Tepkime Hizi | Tepkime Hiz1

sayisl Siiresi Hidrojen Uretim (mL/gkat.dK) (mL/gni.dK)
(dk) Hacmi Verimi
(mL) (%)
1 127,60 1390 91,17 217,87 1452,46
2 125,83 1350 88,55 214,57 1430,46
3 135,73 1300 85,27 191,55 1277,01
4 151,87 1250 81,98 164,62 1097,45
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Sekil 7.90. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar
kullanim sayilarma gore iiretilen hidrojen hacimleri (50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4 0,66 M

NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.91. %15 Ni-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar
kullanim sayilarma gore hidrojen tretim verimleri (50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4 0,66 M

NaOH, 50 °C).

Sekil 7.90 ve Sekil 7.91 incelendiginde %15 Ni-B / Sepiolit katalizoriiniin kullanim

sayisi arttikga tepkime tamamlanma siiresinin genel olarak arttig: goriilmektedir. Uretilen

hidrojen hacmi birinci kullanimda 1390 mL, ikinci kullaniminda 1350 mL, iglincl

kullaniminda 1300 mL ve dordiincii kullanimda ise 1250 mL olmustur. Hidrojen iiretim verimi,
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tretilen hidrojen hacmine bagli olarak kullanim sayisi arttikga azalmaktadir. Birinci
kullanimdan itibaren hidrojen tiretimi %91,17, %88,55, %85,27 ve %81,98 verimlerle azalarak
devam etmektedir. Hidrojen iiretim verimi olarak katalizoriin kararlilig1 yiiksektir. Cizelge
7.18’de gorildigi gibi tepkimenin tamamlanma siiresi birinci kullanimda 127,60 dk’dan
dordiincii kullanimda 151,87 dk’ya ¢ikmustir. Ortalama hidrojen liretim hizi yaklagik 1452 mL
/ gni. dk’dan 1097 mL / gni. dk degerine diismiistiir. Boylece, ortalama hidrojen {iretim hizi
yaklasik % 22 azalmistir. Katalizoriin hidrojen tiretim hiz1 agisindan da kararliliginin iyi oldugu

sOylenebilir.
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7.2.3. Manyezit destekli katalizorler ile NaBH4’iin Kkatalitik hidroliz tepkimesi sonuc¢lari

Heterojen katalizor sentezinde kullanilan aktif metal tiirliniin yan1 sira bu metalin
etkilesime girecegi destek maddesi de adsorpsiyon ve ylizey kimyasal 6zellikleri ile katalizor
aktivitesinde rol almaktadir. Bu nedenle destek maddelerinin NaBHs’iin hidroliz
tepkimesindeki etkisini incelemek amaciyla sepiolit destek maddesi kullanilarak yapilan sentez
yontemi degistirilmeden, destek maddesi olarak manyezit artiklar1 kullanilmigtir. Bu béliimde
manyezit destek maddesi iizerine agirlik¢a farkli Co ve Ni yiikleme oranlari ile sentezlenen

katalizorlerin aktiviteleri tepkime parametreleri degistirilerek incelenmistir.

7.2.3.1. % 10 Co/B-Manvezit katalizoru ile NaBH_,’iin katalitik hidroliz sonuclar

Manyezit destek maddesi ile sentezlenen agirlikga %10 Co igeren Co-B / Manyezit
katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidroliz tepkimesine sirasiyla katalizor miktari, NaBH4
derisimi ve sicakligm etkileri incelenerek uygun tepkime kosullar1 belirlenmeye calisilmistir.

Hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.19°da ve Sekil 7.92 - 7.97’de verilmistir.



Cizelge 7.19. % 10 Co-B / Manyezit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Katalizor NaBHa4 Tepkime | Tepkime Siiresi Toplanan Hidrojen Uretim Tepkime Hizi Tepkime Hizi
Miktari Derisimi Sicakhgi (dk) Hidrojen Hacmi Verimi (mL/gkat.dk) (mL/gco.dK)
(mg) (M) O (mL) (%)
Katalizor 20 0,70 50 40,20 1410 92,52 1753,73 17537,3
Miktarimn 30 0,70 50 34,20 1410 92,52 1366,28 13662,8
Etkisi 40 0,70 50 25,70 1410 92,52 1097,28 10972,8
50 0,70 50 12,67 1430 93,89 2257,89 22578,9
Reaktif 50 0,27 50 8,62 600 98,43 1392,65 139265
Derisiminin 50 0,41 50 11,90 865 96,24 1478,99 14789,9
Etkisi 50 0,55 50 17,10 1130 92,69 1321,64 132164
50 0,70 50 12,67 1430 93,89 2257,89 22578,9
Tepkime 50 0,70 20 170,53 1355 98,01 158,91 1589,13
Sicakhfimn 50 0,70 30 112,50 1390 97,23 247,11 2471,1
Etkis 50 0,70 40 30,21 1420 96,16 940,39 9403,9
50 0,70 50 12,67 1430 93,89 2257,89 22578,9

G81
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%10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH 1 iin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin H»

liretimine etkisi

Tepkimede kullanilan katalizor miktarinin Katalitik aktiviteye etkisini incelemek i¢in; 20
mg, 30 mg, 40 mg ve 50 mg %10 Co-B / Manyezit katalizorii ile 0,70 M NaBH4 , 0,66 M NaOH
kullanilarak 50 °C sicaklikta hidroliz tepkimeleri yiiriitilmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.92
ve Sekil 7.93’de verilmistir.
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Sekil 7.92. %10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4’tin katalitik hidrolizinde farkl katalizr

miktarlarinda hidrojen {iretim miktarlarinin zamanla degisimi (0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH,
50 °C).
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Sekil 7.93. %10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBHs’tin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarinin hidrojen tiretim verimine etkisi (0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH, 50 °C).

%10 Co-B / Manyezit katalizérii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarinin hidrojen tiretim hacmine etkisi incelendiginde (Sekil 7.92), katalizér miktarinin 20
mg’ dan 40 mg’ a arttirilmasiyla elde edilen hidrojen hacmi degismeyerek {i¢ katalizor miktari
icin de 1410 mL elde edilmis ve tepkime siiresi kisalmistir. 50 mg katalizor kullanildiginda ise
hacim 1430 mL’ye artmustir. Bu durum, katalizor miktarinin artmasiyla katalizr yiizeyinde
tepkimenin gergeklestigi aktif merkezlerin artmasinin katalitik aktiviteyi arttirdigmi
gostermektedir. Sekil 7.93 incelendiginde, katalizér miktarmin artmasiyla 40 mg’dan sonra

tiretilen hidrojen hacmiyle orantili olarak tepkime verimi %92,52’den %93,89a artmistir.

Hidroliz tepkimesinin ortalama hidrojen tretim hizi; iretilen hidrojen hacmi,
tepkimenin tamamlanma stiresi ve katalizor miktarma bagl olarak birim katalizér basma
hesaplanmistir. 20 mg, 30 mg ve 40 mg katalizor kullanildiginda 1410 mL hidrojen hacmi
sirastyla 40,20 dk, 34,20 dk ve 25,70 dk’da elde edilerek ortalama hidrojen iiretim hizlari
17537,3 mL / gco. dk, 13662,8 mL / gco. dk ve 10972,8 mL / gco. dK olarak hesaplanmustir.
Katalizor miktarinm 50 mg’a artmasiyla 1430 mL hidrojen hacmi 12,67 dk’da elde edilerek
ortalama tiretim hiz1 22578,9 mL / gco. dk degerine ulagmustir (Cizelge 7.19).
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%10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH, iin katalitik hidrolizinde NaBH, derisiminin H>
iiretimine etkisi

NaBHs’iin katalitik hidrolizinde %10 Co-B / Manyezit katalizorii ile yiiriitiilen tepkime igin
reaktif derisiminin katalitik aktiviteye etkisini incelemek ve uygun NaBHs derigimini
belirlemek tizere 0,27 M, 0,41 M, 0,55 M ve 0,70 M degerlerinde galisilmistir. Deneyler 50 mg
katalizor varliginda, 0,66 M NaOH derisiminde ve 50 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar iiretilen hidrojen hacmi ve veriminin zamanla degisimi olarak Sekil 7.94 ve

Sekil 7.95°te verilmistir.
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Sekil 7.94. %10 Co-B / Manyezit katalizorti ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde farkli NaBH4

derisimlerinde hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor, 0,66 M NaOH,
50 °C).
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Sekil 7.95. %10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde NaBH4
derisiminin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizér, 0,66 M NaOH, 50 °C).

%10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4 derisiminin Katalitik aktiviteye etkisini
incelemek i¢in yapilan deneylerin sonucunda (Sekil 7.94), NaBHa derisiminin 0,27 M’ den 0,70
M’ e artmasi ile iretilen hidrojen hacminin 600 mL’> den 1430 mL’ ye diizenli olarak arttigi
belirlenmistir. Uretilen hidrojen hacmi artmakta ancak reaktif derisiminin artmasiyla teorik
hidrojen eldesi de arttig1 i¢in verimde diizenli bir degisim gozlenmemistir. 0,27 M NaBHy ile
%98,43, 0,41 M NaBHjs ile %96,24, 0,55 M NaBHg ile %92,69 ve 0,70 M NaBHg ile %93,89
verim elde edilmistir (Sekil 7.95). Reaktif derisiminin artmasiyla tepkime siiresi de degismekte
ve elde edilen hacim, siire ve kullanilan katalizér miktarmma bagl olarak ortalama hidrojen
tiretim hizi en yiiksek 0,70 M NaBHs derisiminde 22578,9 mL / gco. dk degerindedir (Cizelge
7.19).

%10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH  iin katalitik hidrolizinde tepkime Sicakliginin H»

liretimine etkisi

%10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4  iin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakliginin hidrojen iiretimine etkisini incelemek tizere 20 ° C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicaklik

degerlerinde calisilmistir. Deneyler 50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4 ve 0,66 M NaOH ile
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yapilmustir. Segilen sicakliklarda iiretilen hidrojen miktarlar1 ve hidrojen tiretim verimleri Sekil

7.96 ve Sekil 7.97°de verilmistir.
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Sekil 7.96. %10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBHs’iin katalitik hidrolizinde farkli
sicakliklarda hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizér, 0,70 M NaBHa,

0,66 M NaOH).
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Sekil 7.97. %10 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakliginin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH).
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Tepkime sicakligmin 20 °C’den 50 °C’ye arttirilmasi ile elde edilen hidrojen hacmi
1355 mL’ den 1430 mL’ ye yiikselmistir (Sekil 7.96). Sicakligin 20°C” den 50°C” ye artmasiyla
tiretilen hidrojen hacminde diizenli artig gériilmektedir. Ancak, tepkime sicakligmma gore elde
edilmesi gereken teorik hacimlerin de artmasi ile tepkime veriminde azalma goriilmiistiir. 20°C’
de %98,01, 30°C’ de %97,23, 40°C’ de %96,16 ve 50 °C’ de % 93,89 seklinde azalan hidrojen

tiretim verimleri belirlenmistir (Sekil 7.97).

Cizelge 7.19°da goriildigi gibi sicakligin artmasiyla hidrojen tiretim hizi belirgin bir
artig gostermekte, 20 °C’ de ortalama hidrojen tiretim hiz1 1589,13 mL / gco. dk, 30 °C’ de
2471,1, 40 mL / gco. dk 40°C’ de 9403,9 mL / gco. dk ve 50°C’ de 22578 mL / gco. dk olmustur.

% 10 Co-B/Manyezit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonucunda; 50 mg
katalizor, 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH ve 50 °C’ de en yiiksek hidrojen tiretim hizina

ulagildig1 goriilmiistiir.

7.2.3.2. %15 Co-B / Manvezit katalizorii ile NaBH’iin katalitik hidroliz sonuclar

Manyezit destek maddesi ile sentezlenen agirlikca %15 Co igeren Co-B / Manyezit
katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidroliz tepkimesine sirasiyla katalizor miktari, NaBH4
derisimi, NaOH derisimi ve tepkime sicakliginin etkileri incelenerek uygun tepkime kosullar1
belirlenmeye calisilmistir. Yapilan hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.20, ve Sekil 7.98

—105’te verilmistir.



Cizelge 7.20. % 15 Co-B / Manyezit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Katalizor NaBHa4 NaOH TepkimeS | Tepkime Toplanan Hidrojen Tepkime Hizi Tepkime Hizi
Miktari Derisimi Derisimi 1cakhgy Siiresi Hidrojen Hacmi Uretim (mL/gkat.dK) (mL/gco. dK)
(mg) (M) (M) (°C) (dk) (mL) Verimi
(%)
Katalizor 20 0,70 0,66 50 20,2 1420 93,18 3520,66 23471,08
Miktarimn 30 0,70 0,66 50 17,40 1420 93,18 2720,31 18135,38
Etkisi 40 0,70 0,66 50 12,70 1420 93,18 2236,22 14908,14
50 0,70 0,66 50 6,67 1450 95,15 4350,00 29000,00
Reaktif 50 0,13 0,66 50 2,88 250 98,60 1734,10 11560,69
Derisiminin 50 0,20 0,66 50 4,50 430 97,97 1911,11 12740,74
Etkisi 50 0,27 0,66 50 4,93 600 98,43 2432,43 16216,22
50 0,33 0,66 50 5,41 680 94,14 2510,77 16738,46
50 0,41 0,66 50 6,97 880 96,24 2526,32 16842,11
50 0,55 0,66 50 8,13 1150 94,33 2827,87 18852,46
50 0,70 0,66 50 6,67 1450 95,15 4350,00 29000,00
NaOH 50 0,70 0,66 50 6,67 1450 95,15 4350,00 29000,00
Derisiminin 50 0,70 0,79 50 6,15 1350 88,59 4390,24 29268,29
Etkisi 50 0,70 1,35 50 7,083 1350 88,59 381177 25411,76
Tepkime 50 0,70 0,66 20 85,53 1360 98,38 318,01 2120,03
Sicakhginin 50 0,70 0,66 30 50,43 1406 98,35 557,57 3717,12
Etkisl 50 0,70 0,66 40 18,10 1420 96,16 1563,30 10422,02
50 0,70 0,66 50 6,67 1450 95,15 4350,00 29000,00

¢61
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%15 Co-B /| Manyezit katalizérii ile NaBH iin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin H»
liretimine etkisi

Tepkimede kullanilan katalizor miktarmim katalitik aktiviteye etkisini incelemek tizere 20
mg, 30 mg, 40 mg ve 50 mg %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile 0,70 M NaBH4 ve 0,66 M
NaOH derigsiminde ve 50 °C tepkime sicakliginda hidroliz deneyleri yiiriitiilmiistiir. Elde edilen
sonuglar Sekil 7.98 ve Sekil 7.99°da verilmistir.
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Sekil 7.98. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4 tin katalitik hidrolizinde farkl katalizr
miktarinda hidrojen {iretim miktarlarmin zamanla degisimi (0,70 M NaBHa, 0,66 M NaOH, 50
°C).

100
—_ .
S
£
o
>
£
©
S 20 mg
§ m 30 mg
S A 40 mg
T
e 50 mg
20 25
t (dk)

Sekil 7.99. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarmim hidrojen tiretim verimine etkisi (0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH, 50 °C).
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%15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarinin hidrojen tiretim hacmine etkisi incelendiginde (Sekil 7.98), katalizor miktarinin 20
mg 30 mg ve 40 mg degerlerinde iiretilen hidrojen hacmi degismeyerek {i¢ katalizor miktari
icin de 1420 mL elde edilmistir. Ancak, tepkime siiresi kisalmistir. 50 mg katalizor
kullanildiginda ise hacim 1450 mL’ ye artmistir. Bu durum, katalizor miktarinin artmastyla
aktif merkezlerin artmasmin Kkatalitik aktiviteyi arttirdigin1 gostermektedir. Sekil 7.99
incelendiginde, katalizor miktarmin 40 mg’ dan 50 mg’ a artmasiyla elde edilen hidrojen

hacmiyle orantili olarak tepkime verimi %93,18 den %95,15° e artmustir.

Hidroliz tepkimesinin ortalama hidrojen tretim hizi; iretilen hidrojen hacmi,
tepkimenin tamamlanma siiresi ve katalizor miktarina bagl olarak birim katalizOr basina
hesaplanmistir. 20 mg, 30 mg ve 40 mg katalizor kullanildiginda, 1420 mL hidrojen sirastyla
20,2 dk, 17,40 dk ve 12,70 dk’ da elde edilmistir. 50 mg katalizor kullanildiginda ise, 1450 mL
hidrojen 6,67 dk’ da toplanmustir. 20 mg, 30 mg, 40 mg ve 50 mg katalizor kullanildiginda,
ortalama hidrojen tiretim hizlar1 sirastyla 23471 mL / gco. dk, 18135 mL / gco. dk, 14908 mL /
gco. dk ve 29000 mL / gco. dk olarak hesaplanmustir (Cizelge 7.20).

%15 Co-B / Manvezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaBH4 derisiminin H»
liretimine etkisi

NaBH4’tin katalitik hidrolizinde %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile yiiriitiilen tepkime igin
NaBHs derisiminin Katalitik aktiviteye etkisini incelemek ve uygun NaBH: derisimini
belirlemek tizere 0,13 M, 0,20 M 0,27 M, 0,41 M, 0,55 M ve 0,70 M degerlerinde ¢aligilmistir
(Cizelge 20). Deneyler 50 mg katalizor varliginda, 0,66 M NaOH derisiminde ve 50 °C tepkime
sicakliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.100 ve Sekil 7.101” de verilmistir.
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Sekil 7.100. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4’iin katalitik hidrolizinde farkli NaBH4
baslangi¢ derisimlerinde hidrojen liretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor, 0,66

M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.101. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaBH4
baslangi¢ derisiminin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizér, 0,66 M NaOH, 50 °C)

Sekil 7.100°de goriildiigii gibi reaktif derisiminin artmasiyla tiretilen hidrojen hacmi diizenli

olarak artmaktadir. 0,13 M NaBH3 ile 250 mL hidrojen elde edilirken NaBHa4 derisimi 0,70 M

oldugunda 1450 mL hidrojen hacmine ulasilmaktadir.
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Hidrojen hacminin artmasina ragmen teorik iiretilmesi gereken hacimler de degiskenlik
gosterdigi i¢in, hidrojen tiretim verimlerinde genel olarak azalma goriilmektedir. Segilen
NaBHj; derisimi ¢aligma araliginda, en diisiik tepkime verimine 0,33 M ile %94,14 ve en yiiksek
tepkime verimine 0,13 M ile %98,60 degerlerinde ulagilmistir (Sekil 7.101).

%15 Co-B / Sepiolit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde ortalama hidrojen
tiretim hizlarmin farkli NaBHs baglangi¢ derisimleriyle degisimi incelendiginde, artan reaktif
derisimiyle birlikte tepkime hizinin da dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. 0,13 M
NaBHa ile 2,88 dk’da 250 mL hidrojen elde edilirken, 0,70 M NaBHs ile 6,67 dk’da 1450mL
hidrojen elde edilmektedir. Uretilen hacim ve tepkime tamamlanma siiresine bagl olarak, %15
Co-B / Manyezit katalizorii ile en diisiik hidrojen tiretim hiz1 0,13 M derisiminde 11560,69 mL
/ gco. dk ve en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 0,70 M derisimde 29000,0 mL / gco. dk olarak elde
edilmistir (Cizelge 7.20).

%15 Co-B / Manvyezit katalizorii ile NaBH, iin katalitik hidrolizinde NaOH derisiminin H»

liretimine etkisi

NaBH,’iin katalitik hidrolizinde %15 Co-B/Manyezit katalizoriiyle yapilan deneylerde
NaOH derisiminin H iiretimine etkisini incelemek tizere 0,66 M, 0,79 M ve 1,35 M NaOH
derisimlerinde, 50 mg katalizér varliginda, 0,70 M NaBHs derisiminde ve 50°C tepkime
sicakliginda calisilmistir. Uretilen hidrojen miktarinin zamanla degisimi ve hidrojen iiretim

veriminin zamanla degisim grafigi Sekil 7.102 ve Sekil 7.103’de verilmistir.
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Sekil 7.102. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBHstin katalitik hidrolizinde farkl
baslangic NaOH derisimlerinde hidrojen {iretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg
katalizor, 0,70 M NaBHg4, 50 °C).
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Sekil 7.103. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaOH
baslangi¢ derisiminin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70 M NaBHa, 50 °C).

Sekil 7.102’de goriildiigii gibi NaOH derisiminin artmasiyla hidrojen hacmi
azalmaktadir. Uretilen hidrojen hacmi 0,66 M NaOH ile 1450 mL, 0,79 M NaOH ve 1,35 M
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NaOH ile 1350 mL’dir. Bu durum; hem tepkime ortaminin viskozitesinin artmasiyla, tepkimeye
girecek BH4 iyonlarmin katalizor yilizeyine adsorpsiyonunu ve tepkime sonrasi hidrojenin
gozeneklerden disar1 difiizyonunu engelleyici kiitle aktarim sinirlamalar1 olusturmasindan hem
de NaOH derisiminin artmasi ile ortamda artan OH™ iyonlar1 ile BH4 iyonlarinin rekabetinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica ortam pH’inmn artmasiyla tepkime yan iirlinii olan
NaBO2’ nin ¢okme egiliminin artmasi ile katalizor aktif merkezlerinin bir kisminin

kaplanmasiyla da ilgilidir.

Uretilen hidrojen hacminin azalmasiyla da hidrojen iiretim verimleri azalmstir. 0,66 M
NaOH ile % 95,15 verime ulasilirken 0,79 M NaOH ve 1,35 M ile %88,59 hidrojen iiretim

verimleri gézlenmistir (Sekil 7.103).

Farkli NaOH baslangi¢ derisimlerinin NaBH4 {in hidroliz tepkimesinde, hidrojen tiretim
hizlarna etkisi incelendiginde 0,66 M NaOH derisimi ile 6,67 dk’da 1450 mL, 0,79 M NaOH
derigimi ile 6,15 dk’da 1350 mL ve 1,35 M NaOH derisimi ile 7,08 dk’ da yine 1350 mL
hidrojen elde edilmistir. 0,79 M NaOH derisiminde, siirenin kisalmasina bagli olarak hidrojen
tiretim hiz1 artarak 29268,29 mL / gco.dk olmustur. Derisimin daha fazla arttirilmasi ile toplanan
hidrojen hacmi ayni1 kalmistir. Ancak, tepkime tamamlama siiresi arttig1 i¢in ortalama hidrojen

tiretim hiz1 azalarak 25411,76 mL / gco.dk olarak hesaplanmistir (Cizelge 7.20).

%15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH 4 iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakliginin Ho

liretimine etkisi

%15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBHs’iin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakliginin hidrojen {iretimine etkisini incelemek {izere 20, 30, 40 ve 50 °C sicaklik
degerlerinde caligilmistir. Deneyler 50 mg katalizor, 0,70 M NaBHs; ve 0,66 M NaOH
derisimlerinde yapilmistir. Farkli tepkime sicakliklarinda elde edilen hidrojen miktarlar1 ve

hidrojen tiretim verimleri Sekil 7.104 ve Sekil 7.105’te verilmistir.
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Sekil 7.104. %15 Co-B/ Manyezit katalizorii ile NaBHa4 {in katalitik hidrolizinde farkli tepkime
sicakliklarinda hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizoér, 0,70M

NaBHjs, 0,66 M NaOH).
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Sekil 7.105. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4tin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakliginin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70M NaBHs, 0,66 M NaOH).

Tepkime sicakliginin 20° C’den 50°C’ye arttirilmast ile elde edilen hidrojen hacmi 1360
mL’den 1450 mL’ye yiikselmistir (Sekil 7.104). Sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artmasiyla elde
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edilen hidrojen hacminin artmasma ragmen, teorik elde edilmesi gereken hidrojen hacmine
bagli olarak verimlerde azalma goriilmektedir. 20°C’de %98,38, 30°C” de %98,35, 40°C’de
%96,16 ve 50 °C’de % 95,15 hidrojen tiretim verimleri goriilmiistiir (Sekil 7.105).

Cizelge 7.20°de goriildigi gibi sicakligin artmasiyla hidrojen iiretim hizi belirgin bir
artig gostermekte, 20 °C’ de ortalama hidrojen tiretim hiz1 2120,03 mL / gco. dk, 30 °C’de
3717,12 mL / gco. dk, 40 °C’de 10422,02 mL / gco.dk ve 50 °C’de 29000,0 mL / gco.dk’dur.
Tepkime tamamlanma siireleri sicakligin artmasiyla kisalmistir ve boylece tepkime hizinda

sicaklik artisiyla diizenli olarak artig goriilmiistiir.

% 15 Co-B / Manyezit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonucunda; 50 mg
katalizor miktari, 0,70 M NaBHs derisimi, 0,79 M NaOH derisimi ve 50 °C tepkime
sicakliginda en yiliksek hidrojen iiretim hizina ulasildigi goriilmektedir. 0,79 M NaOH
derisiminde yiiksek hiz elde edilmistir ancak verim de goz oniinde bulundurularak 0,66 M

NaOH uygun calisma kosulu se¢ilmistir.

%15 Co-B /| Manvyezit katalizorii ile NaBH iin katalitik hidrolizinde Katalizoriin tekrar
kullanim ozelligi

%15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4” {in katalitik hidrolizinde katalizoriin
kararliligin1 belirlemek i¢in hidroliz sonrasinda kullanilan katalizor saf su ile yikanip
kurutularak tekrar kullanilmistir. Deneyler 50 mg katalizor ile 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH
ve 50°C tepkime sicaklhiginda yiritilmistiir. Katalizor en fazla dort kez kullanilarak tekrar
kullanim 6zelligi ve kararlilig1 hidrojen iiretim hacmi, verimi ve ortalama hidrojen tiretim hizi

olarak Cizelge 7.21°de ve Sekil 7.106 ve Sekil 7.107°de verilmistir.

Cizelge 7.21. % 15 Co-B / Manyezit katalizoriiniin tekrar kullanim degerleri

Kullanim | Tepkime Toplanan Hidrojen Uretim Tepkime Hiz1 Tepkime Hiz1
Sayisi Siiresi Hidrojen Hacmi Verimi (%0) (mL/gkat.dk) (mL/gco.dk)
(dk) (mL)
1 6,67 1450 95,10 4350,00 29000,00
2 6,71 1450 95,10 4317,62 28784,12
3 7,03 1450 95,10 4123,22 27488,15
4 14,92 1450 95,10 1944,13 12960,89
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Sekil 7.106. %15 Co-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin
tekrar kullanim sayilarina gore tretilen hidrojen hacimleri (50 mg katalizér, 0,70 M NaBHg,

0,66 M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.107. %15 Co-B/Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin
tekrar kullanim sayilarina gore hidrojen tiretim verimleri (50 mg katalizor, 0,70 M NaBHj, 0,66

M NaOH, 50 °C).

Sekil 7.106 ve Sekil 7.107 incelendiginde %15 Co-B / Manyezit katalizoriiniin kullanim

sayis1 arttik¢a tepkime tamamlanma siiresinin arttig1 ve iiretilen hidrojen hacminin degismedigi

goriilmektedir. Cizelge 7.21°de goriildiigli gibi tepkimenin tamamlanma siiresi 6,67 dk’dan
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14,92 dk’ya ¢ikmistir. Ancak, ilk {i¢ kullanim i¢in tepkime tamamlanma siirelerinin ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. Hidrojen hacminin de tiim kullanimlarda ayni olmasi ve dolayisi ile
hidrojen iiretim veriminin %95,10 degerinde sabit kalmas1 katalizoriin olduk¢a kararli oldugunu
ortaya koymaktadir. Ortalama hidrojen iiretim hiz1 agisindan %15 Co-B / Manyezit katalizorii,
ikinci kullanimda % 0,73, tgilincii kullanimda %5 aktivite kaybina ugrayarak doérdiincii

kullanima kadar oldukga yiiksek kararlilik gostermektedir.

%15 Co-B / Manyezit katalizoriine kalsinasyon islemi uyulanmasinin Kkatalitik
aktivitesine etkisinin incelemek lizere katalizor 250, 400, 500 ve 700°C’de kalsine edilerek test

edilmistir. Sonuglar Cizelge 7.22°de goriilmektedir.

Cizelge 7.22. %15 Co i¢eren Co-B / Manyezit katalizoriiniin farkli sicakliklardaki kalsinasyon
sonrast hidroliz deneyleri sonuglar1 (50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4, 1 M NaOH, 50 °C).

) Kalsinasyon Tepkime Toplanan Hidrojen

Kalsinasyon S . Tepkime Hizi
Siiresi Siiresi Hidrojen Uretim

Sicakhg (°C) ] o (ML/gkat.dK)
(st) (dk) Hacmi (mL) | Verimi (%)

- - 6,67 1450 95,10 4350,00

250 2 18,00 1350 88.55 1500,00

400 2 24,42 1345 88,22 1101,70

500 2 27,03 1330 87,23 983,97

700 2 25,17 1150 75,43 913,91

%15 Co igeren Co-B / Manyezit katalizoriine farkli sicakliklarda uygulanan kalsinasyon
sonrasinda aktivite testleri incelendiginde kalsinayon uygulanmasi ve kalsinasyon sicakliginin
artmastyla katalizoriin katalitik aktivitesinin azaldig1 goriilmektedir (Cizelge 7.12) kalsinasyon
sicakligi arttikga sinterlesme Olasiligimin artmasi ve kobalt metalik yapilarinin oksitlenmesi gibi
etkilerle kalsinasyon siireciyle %15 Co iceren Co-B / Manyezit katalizoriiniin aktivitesinde
olumlu sonu¢ gozlenmemekte ve bu nedenle Kalsine edilen katalizorlerle optimizasyon

deneyleri yapilmamugtir.
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7.2.3.3. %15 Ni-B / Manvezit katalizorii ile NaBH.’iin katalitik hidroliz sonuclari

Manyezit destek maddesi ile sentezlenen agirlikga %15 Ni iceren Ni-B / Manyezit
katalizorii ile NaBH4* iin katalitik hidroliz tepkimesine sirasiyla katalizor miktari, NaBHs
derisimi, NaOH derisimi ve sicakligin etkileri incelenerek uygun tepkime kosullari
belirlenmeye ¢alisilmistir. Hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.23’te ve Sekil 7.108 -
7.115’te verilmistir.



Cizelge 7.23. %15 Ni-B / Manyezit katalizori ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Katalizor NaOH Tepkime Tepkime Toplanan Hidrojen
Miktar: NaBH: Derisimi Sicakliginin Siiresi Hidrojen Hacmi Uretim Verimi Tepidme Hz Tepidme Hz)
(M) (mL/gkat.dK) (mL/gni.dk)
(mg) (M) 0 (dk) (mL) (%)

Katalizir 30 0,70 0,66 50 134,47 1200 78,71 297,47 1983,14
Miktarimn 40 0,70 0,66 50 104,42 1250 81,99 299,28 1995,21
Etkisi 50 0,70 0,66 50 85 1284 84,22 302,12 2014,12
Reaktif 50 0,41 0,66 50 54,43 650 71,06 238,82 1592,16
Derisiminin 50 0,55 0,66 50 74,58 950 77,89 252,07 1680,45
Etkisi 50 0,70 0,66 50 85 1284 84,22 302,12 2014,12
NaOH 50 0,70 0,66 50 85 1284 84,22 302,12 2014,12
Derisiminin 50 0,70 0,79 50 78,17 1250 81,99 319,83 2132,20
Etkisi 50 0,70 1,35 50 80 1230 80,67 168,49 1123,29
Tepkime 50 0,70 0,66 30 146,47 1150 80,42 156,82 1045,46
Sicakhgin 50 0,70 0,66 40 122,85 1215 82,26 197,80 1318,68
Etkisi 50 0,70 0,66 50 85 1284 84,22 302,12 201412

¥0¢
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%15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH, iin katalitik hidrolizinde katalizor miktarinin H»
liretimine etkisi

Tepkimede kullanilan katalizér miktarinin iiretilen hidrojen miktari, hidrojen iiretim verimi
ve hidrojen iiretim hizina etkilerini incelemek iizere 30 mg, 40 mg ve 50 mg %15 Ni-B /
Manyezit katalizorii ile 0,70 M NaBHs, 0,66 M NaOH derisimlerinde ve 50 °C tepkime
sicakhiginda ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonucglar Sekil 7.108 ve Sekil 7.109°de

verilmistir.
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Sekil 7.108. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4tin katalitik hidrolizinde farkli katalizor
miktarlarinda hidrojen tiretim miktarlarmin zamanla degisimi (0,70 M NaBHa, 0,66 M NaOH,
50 °C).
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Sekil 7.109. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4’lin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarinin hidrojen tiretim verimine etkisi (0,70 M NaBH4 0,66 M NaOH, 50 °C).

%15 Ni-B/Manyezit katalizorii ile NaBHa4’{in katalitik hidrolizinde katalizér miktarmnin
hidrojen iiretim hacmine etkisi incelendiginde (Sekil 7.108), katalizér miktarinmn 20 mg, 30 mg
ve 40 mg degerlerinde elde edilen hidrojen hacmi sirasiyla 1200 mL, 1250 Ml ve 1284 mL
olarak artig gostermistir. Sekil 7.109 incelendiginde katalizor miktarinm 20 mg’ dan 50 mg’ a
arttirilmasiyla iretilen hidrojen hacmiyle orantili olarak tepkime verimi %78,71’ den %84,22’

ye artmugtir.

Hidroliz tepkimesinin ortalama hidrojen tretim hizi; iretilen hidrojen hacmi,
tepkimenin tamamlanma siiresi ve katalizor miktarina bagl olarak birim katalizor basina
hesaplanmistir. 30 mg katalizér kullanildiginda 1200 mL 134,47 dk’ da, 40 mg katalizor
kullanildiginda 104,42 dk’ da 1250 mL, 50 mg katalizor kullanildiginda ise 85 dk’ da 1284 mL
hidrojen toplanmaktadir. Boylece ortalama hidrojen tiretim hizlar1 sirastyla, 1983,14 mL / gni
.dk, 1995,21 mL / gni.dk ve 2014,12 mL / gni.dk olarak hesaplanmstir (Cizelge 7.23). Katalizor
miktarinin artmasiyla tepkimenin tamamlanma siiresindeki azalma ve hidrojen miktarindaki

artigla birlikte tepkime hiz1 artmustir.



207

%15 Ni-B / Manvezit katalizorii ile NaBH . iin katalitik hidrolizinde NaBH, derisiminin H>

liretimine etkisi

NaBHs’iin katalitik hidrolizinde %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile yiiriitiilen tepkime
icin reaktif derisiminin katalitik aktiviteye etkisini incelemek ve uygun NaBHs derigsimini
belirlemek tizere 0,41 M, 0,55 M ve 0,70 M degerlerinde ¢alisilmistir. Deneyler 50 mg katalizor
varliginda, 0,66 M NaOH ile 50 °C tepkime sicakliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar {iretilen hidrojen hacmi ve hidrojen tiretim veriminin zamanla degisimi olarak Sekil

7.110 ve Sekil 7.111°de verilmistir.
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Sekil 7.110. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde farkli NaBHg

baslangi¢ derisimlerinde hidrojen tiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor, 0,66
M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.111. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde NaBH4
baslangi¢ derisiminin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,66 M NaOH, 50 °C).

Sekil 7.110°da gorildigii gibi reaktif derisiminin artmasiyla iiretilen hidrojen hacmi
diizenli olarak artmaktadir. 0,41 M NaBHa ile 650 mL hidrojen elde edilirken, NaBH4 derisimi
0,70 M oldugunda 1284 mL hacme ulasilmaktadir. Hidrojen hacminin artmasiyla hidrojen
iretim verimleri de artmistir 0,41 M NaBH4 derisiminde %71,06 verim elde edilirken 0,70 M
NaBH; derisiminde %84,22 verim goriilmistiir (Sekil 7.111). %15 Ni-B / Manyezit katalizorii
ile NaBH4’ iin katalitik hidrolizinde ortalama hidrojen tiretim hizlarinin farkli NaBH4 baslangig
derisimleriyle degisimi incelendiginde, artan reaktif derisimiyle birlikte tepkime hizinin da
dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Uretilen hacim ve tepkime tamamlanma siiresine
bagli olarak %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile en diigiik hidrojen tiretim hizi 0,13 M
derigiminde 1592,16 mL / gni. dk ve en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 0,70 M derisimde 2014,12
mL / gni. dk olarak elde edilmistir (Cizelge 7.23).

%15 Ni-B /| Manyezit katalizorii ile NaBH,’iin katalitik hidrolizinde NaOH derisiminin H>

liretimine etkisi

NaBHs’iin katalitik hidrolizinde %15 Ni-B / Manyezit katalizoriiyle yapilan deneylerde
NaOH derisiminin hidrojen iiretimine etkisini incelemek tizere 0,66 M, 0,79 M ve 1,35 M

NaOH derisimlerinde, 50 mg katalizor varliginda, 0,70 M NaBH4 derisiminde ve 50 °C tepkime
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sicakliginda ¢ahisilmistir. Uretilen hidrojen miktarinin ve hidrojen iiretim veriminin zamanla

degisim grafigi Sekil 7.112 ve Sekil 7.113’te verilmistir.
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Sekil 7.112. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde farkli
baslangic NaOH derisimlerinde hidrojen tiretim miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg

katalizor, 0,70 M NaBHg4, 50 °C).
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Sekil 7.113. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaOH
baglangi¢ derisiminin hidrojen iiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70 M NaBHa, 50 °C).

Sekil 7.112’de goriildiigii gibi NaOH derisiminin artmasiyla hidrojen hacmi
azalmaktadir. Uretilen hidrojen hacmi 0,66 M NaOH ile 1284 mL, 0,79 M NaOH ile 1250 mL
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ve 1,35 M NaOH ile 1230 mL’dir. Uretilen hidrojen hacminin azalmasiyla dogru orantili olarak
hidrojen tretim verimleri de diizenli olarak azalmistir. 0,66 M NaOH ile % 84,22 verime
ulagilirken 0,79 M NaOH ile %81,99 ve 1,35 M ile %80,67 hidrojen iiretim verimleri
belirlenmistir (Sekil 7.113).

Farkli NaOH bagslangi¢ derisimlerinin NaBH4’lin hidroliz tepkimesinde hidrojen tiretim
hizlarna etkisi incelendiginde 0,66 M NaOH ile 85 dk’da 1284 mL, 0,79 M NaOH ile 78,17
dk’da 1250 mL ve 1,35M NaOH derisimi ile 80 dk’da 1230 mL hidrojen elde edilmistir. 0,79
M’da tepkime tamamlama siiresinin kisalmasina bagl olarak 0,66 M’ da 2014,12 mL / gni. dk
olan hidrojen iiretim verimi artarak 2132 mL / gni. dk olmaktadir. NaOH derisiminin daha fazla
arttirilmasi ile toplanan hidrojen hacminin azalmasi ve siirenin artmasiyla ortalama hidrojen
tretim hiz1 azalarak 1123,29 mL/gni.dk olmaktadir (Cizelge 7.23). Tepkime ortaminmn pH

degerinin artmasi tiretilen hidrojen hacmini ve hidrojen iiretim verimini olumsuz etkilemistir.

%15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH 4 iin katalitik hidrolizinde tepkime sicakliginin Ho

liretimine etkisi

%15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHs’in katalitik hidrolizinde tepkime
sicakhiginin Hy iiretimine etkisini incelemek tizere 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicaklik degerlerinde
calisilmistir. Deneyler 50 mg katalizér, 0,70 M NaBHs ve 0,66 M NaOH derisimlerinde
yapilmistir. Farkli sicakliklarda iiretilen hidrojen miktarlar1 ve hidrojen iiretim verimleri Sekil

7.114 ve Sekil 7.115’te verilmistir.
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Sekil 7.114. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4 iin katalitik hidrolizinde farkli tepkime
sicakliklarinda hidrojen iiretim miktarlarmin zamanla degisimi (50 mg katalizér, 0,70 M

NaBHjs, 0,66 M NaOH).
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Sekil 7.115. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde tepkime
sicakligmin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH).
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Sekil 7.114 ve Sekil 7.115 incelendiginde sicakligin 30 °C’den 50 °C’ye artmasiyla
iiretilen hidrojen hacmi 1150 mL’den 1284 mL’ye artmistir. Bu artigla baglantili olarak hidrojen
iiretim verimi de %80,42” den %84,22’ye artmustir.

Cizelge 7.23’te gorildigi gibi 30 °C’de ortalama hidrojen tiretim hizi 1045,46 mL /
gni.dk, 40 °C’de 1318,68 mL / gni.dk ve 50 °C’de 2014,12 mL / gni.dk’dir. Tepkime
tamamlanma siireleri sicakligin artmasiyla 146,47 dk’dan 85 dk’ya kisalmakta ve bdylece

tepkime hizinda sicaklik artisiyla diizenli olarak artig goriilmektedir.

% 15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile hidroliz deneyleri sonucunda; 50 mg katalizor, 0,70
M NaBHa, 0,79 M NaOH ve 50 °C tepkime sicakliginda en yiiksek hidrojen iiretim hizina
(2132,20 mL / gni.dk) ulasilmistir. Ancak hidrojen {iretim verimi g6z Oniinde

bulunduruldugunda 0,66 M NaOH uygun ¢alisma kosulu se¢ilmistir.

%15 Ni-B /| Manyezit katalizorii ile NaBH.’iin katalitik hidrolizinde katalizoriin tekrar
kullanim ozelligi

%15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde kataliz6riin
kararliligin1 belirlemek i¢in hidroliz sonrasinda kullanilan katalizor saf su ile yikanip
kurutularak tekrar kullanilmistir. Deneyler 50 mg katalizor ile 0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH
ve 50°C tepkime sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Katalizor en fazla dort kez kullanilarak tekrar
kullanim 6zelligi ve kararhilig: iiretilen hidrojen hacmi, hidrojen iiretim verimi ve ortalama

hidrojen iiretim hizi olarak Cizelge 7.24’te, Sekil 7.116 ve Sekil 7.117°de verilmistir.

Cizelge 7.24. %15 Ni-B / Manyezit katalizoriiniin tekrar kullanim degerleri

) Toplanan o
Tepkime o Hidrojen
Kullanim Hidrojen . . Tepkime Hizi | Tepkime Hiz1
Siiresi . UretimVerimi
Sayisi Hacim (ML/gkat.dK) (mL/gni. dKk)
(dk) (%)
(mL)
1 85,00 1284 84,22 302,12 2014,12
2 87,20 1280 83,95 293,58 1957,19
3 89,08 1280 83,95 287,37 1915,81
4 90,38 1280 83,95 283,24 1888,25
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Sekil 7.116. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4’{in katalitik hidrolizinde katalizoriin
tekrar kullanim sayilarina gore edilen hidrojen hacimleri (50 mg katalizoér, 0,70 M NaBHs, 0,66

M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.117. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde katalizoriin
tekrar kullanim sayilarma gore edilen hidrojen tiretim verimleri (50 mg katalizér, 0,70 M
NaBH4, 0,66 M NaOH, 50 °C).

Sekil 7.116 ve 7.117 incelendiginde %15 Ni-B / Manyezit katalizoriiniin kullanim sayis1

arttikca tepkime tamamlanma siiresinin arttig1 goriilmektedir. Uretilen hidrojen hacminin ilk

kullanimda 1284 mL ve sonraki ii¢ kullanimda 1280 mL olmas1 hidrojen iiretim miktarinin
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kullanim sayisindan fazla etkilenmedigini gostermektedir. Hidrojen tiretim verimi de hidrojen
hacmine baglh olarak fazla degismemekte %84,22°den %83,95’e diismektedir. Uretilen
hidrojen hacmi ve hidrojen iiretim verimi olarak katalizoriin kararliliginin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Cizelge 7.24° te goriildiigii gibi tepkimenin tamamlanma siiresi 85,00 dk’dan
90,38 dk’ya artmustir. Uretilen hidrojen hacim degerlerinin birbirine yakin olmasiyla ortalama
hidrojen tiretim hizlari ilk kullanimda 2014,12 mL / gni.dk ve son kullanimda 1888,25 mL /
gni.dk’ dir. Ortalama hidrojen tiretim hizlar1 ikinci kullanimda % 2,83, tigtlincii kullanimda %4,9
aktivite kaybma ugramistir. Katalizor dordiincii kullanimda da oldukca yiiksek kararlilik

gostermekte ve ortalama hidrojen tiretim hizi yaklasik % 6,25 azalmistir.
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7.2.3.4. %15 1Co0-1Ni-B / Manvyezit katalizori ile NaBH’iin katalitik hidroliz sonuclari

Co ve Ni aktif bilesenlerinin manyezit destek maddesine birlikte yiiklenmeleri ile
sentezlenen agirlikca toplam %15 metal iceren (%7,5 Co, %7,5 Ni) 1Co-1Ni-B / Manyezit
katalizorii ile NaBH4’ iin katalitik hidroliz tepkimesine, sirasiyla katalizor miktari, NaBH4
derisimi ve tepkime sicakligmin etkileri incelenerek uygun tepkime kosullari segilmeye
calisilmistir. Yapilan hidroliz deneylerine ait sonuglar Cizelge 7.25°te ve Sekil 7.118 - 123’te

verilmistir.



Cizelge 7.25. %15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Katalizor NaBH4 Tepkime Tepkime Toplanan Hidrojen | Tepkime Hizi Tepkime Hizi
Miktar1 (M) Sicakhg Siiresi Hidrojen Uretim (ML/gkat.dK) (ML/gmet.dak)
(mg) ) (dk) Hacmi Verimi
(mL) (%)
30 0,70 50 75,17 1370 89,85 607,54 4050,26
Katalizor
40 0,70 50 49,12 1315 86,25 669,33 4462,17
Miktarmin Etkisi
50 0,70 50 28,17 1300 85,27 923,08 6153,85
50 0,41 50 30,27 800 87,46 528,64 3524,23
Reaktif Derisiminin
Etkisi 50 0,55 50 32,00 1000 86,09 623,76 4158,42
I1SI
50 0,70 50 28,17 1300 85,27 923,08 6153,85
Tepkime 50 0,70 30 169,05 1300 90,91 153,80 1025,34
Sicakhigimin 50 0,70 40 64,20 1320 89,37 411,22 2741,43
Etkisi 50 0,70 50 28.17 1300 85,27 923,08 6153,85

9T¢
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%15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH:’iin katalitik hidrolizinde katalizor
miktarimin H iiretimine etkisi

Tepkimede kullanilan katalizér miktarinin iiretilen hidrojen miktari, hidrojen iiretim verimi
ve hidrojen tiretim hizina etkilerini incelemek tizere 30 mg, 40 mg ve 50 mg %15 1Co-1Ni-B /
Manyezit katalizorii ile 0,70 M NaBHs ve 0,66 M NaOH derisiminde 50 °C tepkime
sicakliginda hidroliz deneyleri yiirtitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.118 ve Sekil 7.119°

de verilmistir.
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Sekil 7.118. %15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4 tin katalitik hidrolizinde farkli

katalizor miktarlarinda hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimi (0,70 M NaBHs, 0,66
M NaOH, 50°C).
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Sekil 7.119. %15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHs’iin katalitik hidrolizinde
katalizor miktarmin elde edilen hidrojen iiretim verimine etkisi (0,70 M NaBH4, 0,66 M NaOH,
50 °C).

NaBHs’iin katalitik hidrolizinde %15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizor miktarinin
iretilen hidrojen hacmine etkisi incelendiginde (Sekil 7.118) katalizér miktarmin 20 mg, 30 mg
ve 40 mg degerlerinde elde edilen hidrojen hacmi swrasiyla 1370 mL, 1315 mL ve 1300 mL
olarak azalmaktadir. Katalizor miktarinin artmasiyla tepkime ortaminda kiitle miktarini artmas1
viskoziteyi arttirmakta ve katalizor igine ve disina olan difuzyonu olumsuz etkilemektedir.
Katalizorde kobalt miktarinin azaltilmasiyla iiretilen hidrojen hacmi diismistiir (Cizelge 7.20
ve Cizelge 7.25). Sekil 7.119 incelendiginde elde edilen hidrojen hacmiyle orantili olarak
katalizor miktarmin 20 mg’ dan 50 mg’ a arttirilmasiyla tepkime verimi %89,85°ten %85,27’ye
diismektedir.

Hidroliz tepkimesinin ortalama hidrojen tretim hizi; elde edilen hidrojen hacmi,
tepkimenin tamamlanma stiresi ve katalizor miktarma baglh olarak birim katalizér basma
hesaplanmistir. Ortalama hidrojen tiretim hiz1 30 mg katalizor kullanildiginda 4050,26 mL /
gmet. dK, 40 mg Katalizér kullanildiginda 4462,17 mL / gmet. dk ve 50 mg Kkatalizor
kullanildiginda 6163,85 mL / gmet. dk olarak hesaplanmistir (Cizelge 7.25). Katalizor miktarmnin
artmasiyla hidrojen hacminin azalmasma ragmen tepkimenin tamamlanma siiresindeki

azalmanin etkisiyle tepkime hiz1 diizenli olarak artmustir. %15 Ni-B / Manyezit katalizori ile
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kiyaslandiginda {iretilen hidrojen hacimlerinin, hidrojen iretim verimlerinin ve ortalama
hidrojen tiretim hizlarinin kobalt ilavesi etkisiyle arttig1 goriilmektedir (Cizelge 7.23 ve Cizelge
7.25).

%15 1Co0-1Ni-B /| Manyezit katalizorii ile NaBH4’tin katalitik hidrolizinde NaBH,
derisiminin H iiretimine etkisi

NaBHs’iin katalitik hidrolizinde %15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile yiiriitiilen
tepkime i¢cin NaBH4 derisiminin tepkimeye etkisini incelemek ve uygun NaBHjs derisimini
belirlemek tizere 0,41 M, 0,55 M ve 0,70 M degerlerinde ¢alisilmistir. Deneyler 50 mg katalizor
varhiginda, 0,66 M NaOH derisimi ve 50 °C tepkime sicakliginda gergeklestirilmistir. Uretilen

hidrojen hacmi ve hidrojen iiretim veriminin zamanla degisimi Sekil 7.120 ve Sekil 7.121°de

verilmistir.
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Sekil 7.120. %15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBHa4’{in katalitik hidrolizinde farkl
NaBHj derigimlerinde tiretilen hidrojen miktarlarinin zamanla degisimi (50 mg katalizor, 0,66
M NaOH, 50 °C).
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Sekil 7.121. %15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidrolizinde NaBH4
derisimlerinin hidrojen tiretim verimine etkisi (50 mg katalizor, 0,66 M NaOH, 50 °C).

Sekil 7.120°de goriildiigli gibi reaktif derisiminin artmasiyla iiretilen hidrojen hacmi
artmaktadir. 0,41 M NaBHs ile 800 mL hidrojen elde edilirken NaBH4 derisimi 0,70 M
oldugunda 1300 mL hacme ulasilmaktadir. %15 Ni-B / Manyezit katalizorii ile kiyaslandiginda

kobalt etkisiyle toplanan hidrojen hacimlerinin arttig1 goriilmektedir.

NaBH4 derisiminin artistyla iiretilmesi gereken teorik hidrojen miktar1 da artmakta ve
buna gore yeteri kadar hidrojen hacmi elde edilemediginden hidrojen iiretim veriminde azalma
goriilmektedir. 0,41 M NaBHjy ile verim %87,46 elde edilirken 0,55 M ile NaBHjs ile hidrojen
tretim verimi %86,09’a diismektedir. 0,70 M NaBHjs derigimi ile ¢alisildiginda ise % 85,27

hidrojen tiretim verimi belirlenmistir (Sekil 7.121).

%15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’ iin katalitik hidrolizinde ortalama
hidrojen tiretim hizlarinin farkli NaBH4 baslangi¢ derisimleriyle degisimi incelendiginde, artan
reaktif derisimiyle birlikte tepkime hizinin da dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir.
Uretilen hidrojen hacmi ve tepkime tamamlanma siiresine bagli olarak en diisiik hidrojen iiretim
hiz1 0,41 M derisiminde 3524,23 mL / gmet. dK ve en yiiksek hidrojen iretim hiz1 0,70 M
derisimde 6153,85 mL / gmet. dk olarak elde edilmistir (Cizelge 7.25). Ortalama hidrojen tiretim
hizinin %15 Ni-B / Manyezit katalizori ile kiyaslandiginda 0,70 M NaBH4 derisiminde ayn1
tepkime kosullarinda yaklasik ii¢ katma ¢iktig1 goriilmektedir (Cizelge 7.23 ve Cizelge 7.25).
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%15 1Co0-1Ni-B /| Manyezit katalizorii ile NaBHj’iin katalitik hidrolizinde Tepkime

Sicakiginin Ho iiretimine etkisi

%15 1Co-1Ni-B / Manyezit katalizorii ile NaBH4’lin katalitik hidrolizinde sicakligin

hidrojen {iretimine etkisini incelemek itizere 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicaklik degerlerinde
calisilmistir. Deneyler 50 mg katalizor miktarinda, 0,70 M NaBHs ve 0,66 M NaOH

derisimlerinde yapilmistir. Secilen sicakliklarda iiretilen hidrojen miktarlar1 ve hidrojen tiiretim

verimleri Sekil 7.122 ve 7.123’te verilmistir.
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Sekil 7.122. %15 1C