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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Amonyum Borhidriir Hidrolizi I¢cin Aktif Karbon Destekli
Metal Katalizorlerin Sentezlenmesi

Gamze SARACOGLU

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Do¢.Dr. MEHMET SAIT iZGi

2019, 85 Sayfa

Bu tez ¢aligmasinda badem kabugundan aktif karbon (C) iiretilmis ve Ni-W-B ile Cu-Cr-B
katalizorleri, bu aktif karbon tizerine tutturularak katalitik aktivitelerinin arttirllmasi hedeflenmistir.
Boylece, son zamanlarda kimyasal hidrojen depolama malzemeleri arasinda en umut verici olarak
gosterilen amonyak boranin hidrolizi i¢in katalitik aktivitesi yiiksek ve ucuz heterojen katalizorler
iiretilmistir. Oncelikle, aktif karbon mikrodalgada fosforik asit aktiflestiricisi kullanilarak kimyasal
aktivasyon yontemiyle sentezlenmistir. Aktif karbon sentezinde ise mikrodalga gaz ortami, mikrodalga
giicli, mikrodalga siiresi, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi ve impragnasyon orani parametrelerinin
etkisi incelenmistir. Elde edilen aktif karbon ve katalizérlerin tanimlanmasi, N2-adsorpsiyon-desorpsiyon,
SEM, EDX, XRD, IR ve XPS gibi ileri analitiksel yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir. Amonyak
boranin hidroliz deneylerinde NaOH konsantrasyonu, NH3BH3 konsantrasyonu, katalizér miktari ve ortam
sicakligi parametrelerin etkisi incelenmistir. Ayrica farkli sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen
datalar kullanilarak kinetik ¢aligmalari ile reaksiyon dereceleri ve aktivasyon enerjileri de belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Aktif karbon, amonyum borhidriir, hidroliz, aktif karbon destekli katalizor
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1. GIRIS

Bulundugumuz teknoloji ¢ag1 hizli niifus artis1 ile birlikte enerjiye olan beklenti
de artmaktadir. Diinya {zerindeki enerji kaynaklarinin biiylik bir bolimiiniin
yenilenemeyen olarak adlandirilan, yakin bir gelecekte tiikenecek olan kaynaklar
olusturmaktadir. Dolayisiyla bu durum bilim adamlarin1 yenilebilir enerji kaynaklarinin
arastirilmasina yonlendirilmistir. Hidrojen enerjisi kolay uygulanabilirligi ve kolay
bulunabildigi i¢in diger yenilenebilir enerji kaynaklarinda nazaran daha avantajhidir.
Hidrojenin basingli tiipler metal borhidriirler ve metal hidritler seklinde tasinmaktadir.
Metal borhidriirler ¢evreye zararli olmamasi ve ¢ozeltilerinin yanmamasi gibi avantajlara
sahiptir. Amonyum borhidriir bu metal hidriirlerden biridir. Yiiksek pH degerlerinde
kararl1 bir birlesiktir ve hidrolizi sadece metal katalizoér varliginda olusur. Amonyum
borhidriir hidrolizinde kullanilan metaller hem maliyetlerin yliksek olmas1 hemde ¢cabuk
bozunmasindan dolayr daha ¢ok destek malzemelere tutturularak kullanilmaktadir.
Destek malzemesi olarak siklikla karbon nanotiip, Al203, SiO2, CeO> ve aktif karbon gibi
malzemeler kullanilmaktadir. Aktif karbon yiiksek yiizey alan1 ve gézenekli yapisindan
dolay1 diger destek malzemelerinden daha avantajlidir. Aktif karbon siklikla biyo atik
maddelerden kimyasal aktivasyon veya fiziksel aktivasyon metoduyla tiretilmektedir.

Bu ¢alismada badem kabugundan mikrodalga destekli aktiflestiriciolarak H3PO4
kullanilarak kimysal aktivasyon metoduyla aktif karbon iiretilmistir. Bu aktif karbonun
tiretiminde mikrodalga giicli, mikrodalga siiresi, mikrodalga gaz ortami, aktivasyon
stiresi, aktivasyon sicakligi ve impragnasyon oran1 parametrelerinin  etkisi
gozlemlenmistir. Uretilen aktif kabonun Cu-Cr-B ve Ni-W-B katalizdrlerine ayr1 ayr
destek malzemesi olarak kullanilmistir. Amonyum borhidriir hidrolizinde NH3BH3
konsantrasyonu, NaOH konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve ortam sicaklig
parametrelerinin davranisi incelenmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda destekli

katalizoriin desteksiz katalizorden daha aktif oldugu anlagilmistir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Aktif Karbon

Uzun zaman 6nceden beri karbon komiir yapisindan biliniyordu. 6000 yildan fazla
bir zamandir karbon, metal oksitlerin indirgenmesinde kullanilmistir. 1779 yilinda
Scheele tarafindan, tamamen saf karbondan meydana gelen grafit yapisi bulundu. 10 y1l
sonra Lavoisier, karbonun kimyasal elementlerden oldugunu farkina varmis ve karbonun
bir diger allotropik yapisi olan elmasi kesfetmistir (Scharff, 1998).

Karbon sp, sp? ve sp® gibi hibritlesme yapabilen ve bu farkli hibritlesmelerden
otiirt, degisik amorf yapilara sahip bir elementtir. Karbonun elmas, grafit ve fulleren gibi
saf kristal yapilar1 vardir. Elmas yapisinda, atomlar sp® hibritlesmesiyle tetrahedral bir
yapida birlesirler. Grafit sp? hibritlesmesine sahip karbon-karbon ¢ift baglarim ihtiva
eden diizlemsel bir yapidir. Grafitteki karbon atomlar1 diizlemler disinda birbirlerine van
der Waals kuvvetleriyle baglanirlar. Fullerende ise karbon atomlarinda sp? ve sp?

yenilenebilir enerji kaynaklar: goriiliir (Ghosh ve ark., 2004).

Sekil 2.1. Aktif karbonun yiizey yapisi (Henning ve Degel, 1990).

Aktif karbon, ¢ok genis yiizey alan1 ve mikrogdzenek hacminde olmasi, rejenere
edilerek kullanilmasi, adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin ¢ok olmasi dolayisiyla en gok

kullanilmak istenilen adsorplayicilardir.



Aktif karbon yiiksek karbon bulunduran maddelere uygulanan aktivasyon siireci
ile i¢ yiizey alan1 ve porozitesi oldukca gelistirilmis emici malzeme olarak da
tanimlanabilmektedir. Aktif karbonun mikro gézenekli yapisi, genisletilmis yilizey alani,
yiiksek adsorpsiyon sigasi ve ylizey reaktivitesi sogurgan olarak kullanilmasini saglar.
Aktif karbonlarin gozenek hacmi genel olarak 0,2 ml/g’dan daha fazla ve i¢ yiizey alani
ise 400 m? den (azot gazi kullanilarak BET metoduna gére dlgiilen yiizey alani) daha
yiiksektir. Gozenek capi ise 3 A ile birkag bin Angstorm arasinda degismektedir (Uzun,
2008).

Adsorbans olarak Onceki zamanlarda, komiirden elde edilen aktif karbonlar
degerlendirilmekteydi. Ancak aktif karbonun komiirden elde edilmesi ¢ok masrafli
oldugu i¢in alternatif aktif karbon elde etme usulleri lizerindeki ¢aligmalar nihayetinde
bitkisel gereclerden aktif karbon elde etme yollar1 gelistirilmistir. Bu yolla hem atik
bitkisel materyaller ekonomiye kazandirilmakta, hem de aktif karbon elde etme giderleri
diistiriilmektedir. Glinlimiizde bitkisel malzemelerden meydana getirilen aktif karbonlar,
komiirden elde edilen aktif karbonlara gore ekonomik olmasi dolayisiyla daha fazla tercih
edilmektedir. Ayrica bu tarimsal iirlinlerden sentezlenen aktif karbonlarin yiizey
alanlarmin yiiksek olmasi, aktif karbonlarin hazirlanmasinda ham materyal olarak
kullanilmasinda giiglii bir etken olmustur (Hayashi ve ark., 2002; Lee ve ark., 2006;
Yorgun ve ark., 2009).

Aktif karbon fiziksel ya da kimyasal aktivasyonla veya bu iki yontemin birlegimi
ile olusturulabilir. Fiziksel aktivasyon, hammaddenin karbonizasyonu neticesinde elde
edilen kat1 mahsiiliin daha sonra bir oksitleyici gaz ile optimal bir sicaklikta 1s1l isleme
maruz tutulmasiyla gergeklestirilir. Optimal sicaklik, aktivasyonda hava sarf ediliyorsa
350-550 °C, eger buhar veya CO; sarf ediliyorsa 800-1100°C’dir.Kimyasal aktivasyonda
ise karbonizasyon ve aktivasyon prosesleri, bir aktivasyon kimyasali varliginda (ZnCly,
KOH, H3PO4, NaOH gibi) es zamanli olarak gerceklesir (Yorgun ve ark., 2009; Ugar ve
ark., 2009).

Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran nitelikler arasinda;

* Ayirma ve saflastirma siireclerinden Once zor rutubet giderim iglemlerine (havanin
temizlenmesinde ihtiya¢ duyuldugu gibi) gerek goriilmeden kullanilabilen tek ticari
sorbentdir.

* Kolaylikla ulasilabilir biiyiik i¢ yiizeyi dolayisiyla diger sorbentlere gore daha fazla

organik molekiil adsorplar. Ornegin, oda sicakliginda ve 1 atm basincta aktiflestirilmis
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karbon tarafindan adsorplanan metan miktari, esit miktarda zeolit le adsorplananin
yaklagik iki katidir.

Aktiflestirilmis karbonun adsorpsiyon 1sis1 ya da baglanma kuvveti bagka
sorbentlere gore genel anlamda daha azdir. Bu sebeple adsorplanmis molekiillerin
desorpsiyonu daha basittir. Aktiflestirilmis karbonun rejenerasyonunda enerji
gereksinimi daha disiiktiir (Yang, 2003).

Aktif karbon bulunan ilk adsorban olarak ilgi cekmesine ve hala endiistride yaygin
bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi i¢in uygun prosediiriin
gelistirilmesi  ve gbzenek yapisinin  anlasilmasi izindeki gelismeler halen
stirdiirilmektedir (Martinez ve ark., 2006).

2.1.1. Aktif Karbonun Tarihgesi

Aktif karbon, yiiksek i¢ yiizey alan1 ve karbon igeriginde yiiksek gdzeneklilik
bulunduran ¢ok fazla olan herhangi bir yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen bir adsorbenttir. Aktif karbonlarm bilinen en eski kullanimlart M.O 3750
‘lere kadar ulasmakmaktadir. Misirlilar ve Siimerliler bronz iiretiminde kalay bakir ve
¢inkonun indirgenmesinde odun komiirii kullanmiglardir. Odun kémiiriiniin tip alaninda
degerlendirildigine dair bilgiler M.O 1550 yillarma iliskin Misir papiriislerinde daha
otesinde ise Hipokrates ve Pliny kayitlarinda goriilmiistiir. Hipokrates ve Pliny kayitlarina
gore odun komiirii tedavi maksatli kullanilmistir (Patrick, 1995).

Aktif karbon, endiistri de ilk kez 1811 yilinda Ingiltere de gok az miktarda karbona
sahip kemik kiilii ile seker ¢Ozeltisinin renksizlestirilmesi islemlerinde kullanilmistir.
Bitkisel hammaddelerden odun komiirii eldesi ile renk giderici olarak degerlendirilmesi
1856-1863 yillar1 arasinda Ingiliz patenti olarak yayimlanmistir. Giiniimiizde ise seker
kamigi sanayisinde agartma yontemlerinde aktif karbon halen degerlendirilmektedir
(Gerhart, 1986).

Endiistriyel olarak aktif karbonun ilk kullanim1 Figuier’in 1811 yilinda yapmis
oldugu komiiriin pirolizlenmesi ile elde edilen Char‘in seker igerikli g¢ozeltilerdeki
safsizliklarin giderilmesinde kullanilmasi, aktif karbon imal etme amaglh birgok
laboratuvar caligmalarinin harekete ge¢mesine neden olmustur. 1856-1863 yillar
arasinda su anki aktif karbon iiretiminin zeminini meydana getiren patentler
yaymlanmustir. Ingiliz patenti olarak yayinlanan bitkisel maddelerden renk giderici olarak

degerlendirilen odun komiiri iretimidir (Beton, 2011).



Aktif karbonun Amerika' daki ilk tiretimi 1913 yilinda Westvaco Corp tarafindan
Filteher adi altinda, baslangic malzemesi olarak kagit tiretim igleminin bir yan triinii
kullanilarak olusturulmustur. 1. Diinya Savasi esnasinda ortaya ¢ikan gereksinimler, aktif
karbonun ilerlemesinde biiyiik rolii vardir.1918 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde
degerlendirilmek i¢in hindistan cevizi kabugundan graniil ve sert aktif karbon elde
etmislerdir. Savas sonrasinda aktif karbon seker pancarinin rafine edilmesi ve igme
suyunun saflastirilmasinda endiistriyel anlamda yaygin uygulama alan1 bulmustur. 2.
Diinya Savasiyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli hindistan cevizi ticaretinin
kesintiye ugramasiyla yerel hammadde kullanimini mecbur kilmistir. Buna bagli olarak
1940 yilinda komiirden aktif karbon iiretimine doniilmiistiir. Sonraki yillarda aktif
karbonun iiretimi ve degerlendirilmesine yonelikyenilik ve gelismeler, geri doniisiim
yapilabilir {iriin gereksinimi ve cevre kirliligini engelleme maksadina uygun sekilde
ilerlemistir (Othmer, 1992).

Cok 1yi bir adsorban olan aktif karbon; renk, klor ve toksik madde giderimi,
filtrasyon, saflagtirma, tuzlarin modifiye edilmesi, giderilmesi veya yogunlastirilmasi
sebepleriyle kullanilmakta ve Kkatalizor veya katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Duranoglu ve ark., 2010).

Aktif karbonun en mithim kullanim alani sudan tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik kirliliklerin uzaklastirilmasi. Bir¢cok ecza ve kimya mabhsiiliiniin
saflagtirnlmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsilasiimaktadir. Son yillarda aktif
karbonun hidrometalurji alaninda altin, glimiis ve molibdenin geri kazanimindaki
uygulamalar giderek genislemektedir. Giinlimiizde aktif karbonlar direkt veya dolayl
yollarla da olsa gilinliik hayatimizin vazgeg¢ilmez bir boliimii haline gelmistir (Crittenden
ve Thomas, 1998).

2.1.2. Aktif Karbonun Hammaddeleri

Aktif karbon yapim islemlerindeki temel hedef uygun hammadde, uygun
aktiflestirme metodu, uygun aktifleyici kimyasal madde ve reaksiyon degiskenlerinin
secimini yaparak kontrollii bir sekilde maksimum gozenek ve yiizey kimyasi olusturmak
ve ayrica kimyasal ve 1s1l aktivasyon kimyasini ve sistemini 6grenmektir (Karacan ve
ark., 2007).

Aktif karbon, karbon ihtiva eden komiirden Hindistan Cevizi kabuguna, meyve
cekirdeginden badem  kabuguna  kadar ¢esitli malzemelerden meydana

getirilebilinmektedir. Kullanilacak hammadde i¢in bir engel olmamasina karsin, yiiksek
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karbon diisiik inorganik icerigine sahip ucuz hammaddeler, aktif karbon tiretimi i¢in
tercih edilmektedir (Sayin ve ark., 2016).
Elverisli olan hammaddenin secilebilmesi ic¢in tiirlii faktorler ele alinir. Segilen
hammaddenin ucuz olmasi, yiiksek karbon, disiik kiil bulundurmasi beklenir.
Hammaddenin yiiksek graviteye sahip olmas1 ve kafi miktarda ugucu madde barindirmasi
oldukca dnemli ozellikleridir.

Aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi hammaddeler ve hususlari, tablo 2.1 *de
verilmistir. Istenen gdzenek biiyiikliigiine ve yiizey kimyasina sahip aktif karbonlarm

tiretimi i¢in, uygun hammaddenin se¢ilmesi 6nemlidir (Benaddi ve ark., 2000).

Tablo 2.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan bazt hammaddeler ve 6zellikleri (Benaddi ve ark., 2000).

H dde Kar_bon Uemcu YWogunluk Eal Akaf karbooun Akdf karbooun

%% bl ] (gml) e czelligi urygulamasa
Yumuzak 40-45 55-60 0.4-05 0,3-1,1 Yuwmugak gem; Sz faz
odhue gézenek hacom adzorpziyvonn
Sext odum 40-42 55-60 0,55-0.8 0,3-1,2 Yumugak genmig Sz faz
pézenek bacon adsorpaivoou
Lignin 35-40 58-60 0.3-0.3 - Yumaiak, penij Sav: faz
gozenek hacoa adsorpaiyonn
Fundek 40-45 55.60 1.4 0,5-0,6 Sert pem;muln Gaz fan
kabuga gozenek hacom adsorprivoou
Lmat 55.70 2540 1,0-1,35 56 Sert, kil . .
kSenteria gozenek hacem Ak zu arnms
W e Orta sertlikte,
_'m! 65-80 2530 1.25-1.50 *12 osta bayiakbakoe Sna ve gaz fax
l.- L mikro gocenek adscepsiyoau
O
kacmm
Orta sertlikte,
Petrol koku TO-85 15-20 1,35 0.5-0,7 ortabiyiklikee Gaz-za
mikro gooenelk adsorpsivoou
bacoua
Yara sest TO-TS 1-15 1.45 5.15 Sert, peni; Gaz-za
kéemia géc=ecek bacma adscepsiyvoou
Sert kémiz 85-95 5-10 1.5-2,0 215 Sest, peni; Gaz-s=r
gocenek hacrma adzorpaivonu

2.1.3. Karbon ve Aktif Karbonun Yapisal Ozellikleri

Karbon dogada ¢ok az var olmasina ragmen canli biinyesinde en fazla bulunan
elementlerdendir. Dogada var olan karbonun {i¢ izotopu (11C, 12C, 13C) bulunur.
Karbonun izotropik yapis1 disinda, fiziksel 6zellikleri degiskenlik gosteren allotropik
sekilleri de bulunur. Bunlarin i¢inden elmas ve grafit kristal 6rgli yapisinda, komiir, kok

ve odun komiirii gibi sekilleri ise amorf yapida bulunur. Grafitle elmas arasindaki en
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onemli fark, elmasta her karbon atomuna en benzer komsu atom sayis1 dort, grafitte ise
ic olmasidir. Grafit, tabaka yapisinda molekiillerden olusmaktadir. Tabakalar arasindaki
mesafe 3.4 A ’dur. Grafiti olusturan tabakalarda, her bir karbon atomu ii¢ ayr1 karbon
atomuna kovalent bagli olup, bu baglarin uzunlugu 1.41 A’dur. Bu bag uzunlugu C=C
¢ift bag uzunlugu (1.32 A) ile C-C tek bag uzunlugu (1.54 A) arasinda bir degerdir.
Karbonun {i¢ elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar olusturmakta, geriye
kalan bir elektron ise bag yapilar arasinda serbest birakilmaktadir. Bu durum
karbonatomlar1 arasinda ¢ifte bag olusumuna neden olmaktadir. Grafit kristalleri birlesik
altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayi1f Van der Waals kuvvetleriyle
baglanmaktadir (Sekil 2.1). Karbon atomlar1 arasinda zayif bir bagin bulunmasi ve
tabakalarin birbiri {izerinden kolayca akmasi sebebiyle grafit, yumusak bir maddedir
(Demir ve ark., 1997).

2.1.4. Aktif karbonun Kullamim Alanlari

Aktif karbon genis adsorplama kapasitesinden o6tiirii adsorpsiyon metotlarinda en
yogun kullanilan materyaldir. Baslica kullanim alanlar1 asagidaki sekildedir :
1. Gazlardan SOX ve NOX ‘lerin uzaklastirilmasi,
. Gaz maskelerinin iiretimi ,

. Cozeltilerde renk giderilmesinde,

2

3

4. Gaz tepkimelerinin katalizinde,

5. Renk ve koku gibi istenmeyen maddelerin igme suyundan uzaklastirilmasinda,
6. Atik sularin dezenfektesinde ,

7. Coziiciilerin geri doniistimiinde,

8. Sulu ¢ozeltilerin renk ve kokularinin giderilmesinde,

9. Coziicli buharlariin olusturulmasinda ,

10. Tip ve eczacilik alanlarinda ,

11. Hidrometalurji alaninda .

2.1.5. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Aktif karbon iiretimine ge¢cmeden Once sarf edilecek hammaddenin bazi 6n
prosediirlerden gegirilmesi gerekmektedir. Aktif karbona doniistiiriilecek malzemenin
elverigli parcacik boyutuna varmasi i¢in pargalanmasi, dgiitiilmesi ve elenmesi lazimdir,
¢linkii malzemenin boyutu elde edilecek aktif karbonun 6zelliklerine tesir eder (Paraskeva
ve ark., 2008). Ornegin parcacik biiyiikliigii ne kadar kiiciik olursa, elde edilen aktif

karbonun yiizey alani o kadar fazla olacaktir. (Sentorun ve ark., 2006). Ayrica kullanilan
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malzemenin parcacik blyiikliigli azaltildikca, meydana gelen aktif karbonun

mikrogdzenek miktar1 artmaktadir (Lua ve Guo, 2001).

Aktif karbon, yapisinda karbon ihtiva eden findik kabugu, turba, odun, hindistan
cevizi, linyit, komiir ve petrol gibi maddelerden meydana getirilen karbonlu bir maddedir.
Aktif karbon fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemlerinden herhangi biri ile

tiretilebilmektedir (Pradhan, 2011).

[ 1. 1 Loy adde sogimi I
2. Hammaddey i
boa utlandermma vC Kurutma

4. Kimyasal aktivasvoa 5. Fiziksol aktivasson

l [< ] k;u'\-lll-h_\nvlll

AKTIF KARBON ]

Sekil 2.2. Aktif karbon {iretim semasi

2.1.5.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin 1s1l bozunmas1 (karbonizayon) ve
karbonize yapinin aktivasyonu olmak {izere birbirini kovalayan iki asamadan olusur. Isil
bozunma esnasinda oksijen ve hidrojenin hammaddeden uzaklastirilmasiyla poréz bir
yapiya sahip karbon iskeleti olusturulmus olur. Sonrasinda 800-1000 °C sicaklik
araliginda su buhari, CO2 veya her iki gazin bir arada kullanilmas: ile aktivasyon iglemi
olusturulur. Su buhar kullanildiginda, baslangigta karbonizasyon ile meydana gelen ara
iirtin, agagida gosterilen su-gaz reaksiyonu ile gaz fazina gegirilerek sayilart artirilir ve

biinyesindeki gbzenekler genisletilir.



C+H,0——> CO+H, AH=+175.4 kl/mol (2.27)

Burdaki tepkime endotermiktir ve tepkime igin gerekli 1s1, kismen olusan CO ve

H>’nin yanmasi ile korunur.

2CO+0;—> 2CO; AH=-566.0 k/mol

2Hy+ 02— 2H,0  AH=-571.6 kd/mol

Meydana getirilen aktif karbon elenip tozu uzaklastirilarak kullanima hazir
duruma getirilir. Fiziksel aktivasyon ile meydana gelen aktif karbonlar da kimyasal
aktivasyondan meydana gelenler gibi iyi bir g6zenek yapis1 gosterir. Hem gaz hem de
stvi fazdan iyon ve molekiillerin adsorpsiyonu igin etkin sekilde kullanilirlar (Klass,
1998).
2.1.5.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon belirlenen bir hammaddenin kimyasal aktifleyici bir madde
ile belirlenen bir sicaklikta bozulmasi prosediiriine dayanir. Aktif karbon yiizeyinde yer
alan oksijenli fonksiyonel gruplarin miktari, kullanilan kuru veya 1slak aktiflestiricinin
tiiriine ve uygulanan aktivasyon yontemine bagli olarak degiskenlik sergilemektedir.
Kuru oksidasyon; CO2 ve su buhari varliginda 700 °C’nin tizerindeki sicakliklarda
meydana gelen ve gaz oksidasyonu seklinde tanimlanan islemdir. Islak oksidasyon ise,
hammadde yapisinda var olan karbon ile oksidasyon ajani arasinda sulu ¢6zelti igerisinde
gerceklesen kimyasal reaksiyon olarak tanimlanir. Oksidasyonda aktiflestirici olarak
daha ¢ok HsPOs, HNOs, H202, ZnCly, KMnOs4, (NH4)2S04, KOH gibi kimyasallar
kullanilmaktadir (Pradhan, 2011).
2.1.5.3. Elektrokimyasal Aktivasyon

Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle kimyasal bag olusturmus yapilari
icermektedir. Bu yapilar hammaddeden meydana gelebilmekte veya ideal anlamda
olusturulamayan karbonizasyon neticesinde ortaya c¢ikmakta ve aktivasyon islemi
siiresince yiizeyle kimyasal bag yapmaktadir.

Aktivasyonun temel hedefi daha yiiksek oksijen bulunduran yiizeye sahip olmasi
saglanmaktadir. Karbon-oksijen gruplari, aktif karbonun yiizey tepkimelerini, yiizey

davranigini, hidrofilligini, elektriksel ve katalitik hususlarint etkilemektedir. Sivi



siispansiyonlarindaki karbon taneciklerinin yilizey yiikii yine yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar tarafindan etkilenmektedir. Oksijen, karbon ile CxOy gibi tiirli kompleksler
meydana getirmektedir. Bu kompleksler yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda,
karbondioksit ve karbon monoksit gazlarini verecek sekilde bozunmaktadir. Oksijen
iceren yiizey komplekslerini olusturmanin tiirlii islemleri bulunur. Bunlardan biri de
literatiirde uygulamasi ¢ok yeni olan elektrokimyasal aktivasyon islemidir (Rangel ve
ark., 2000).

2.2. Katalizor

Katalizor, reaksiyon hizim1 degistiren ve reaksiyon neticesinde kimyasal yapisi
degismeden ortamda bulunan maddeler olarak tanimlanir. Ancak, katalizorlerin de
tepkimelere karistig1 prosediirler bulunmaktadir. Ornegin; etil asetatin hidrolizi tepkime
ortamina hidroksil iyonu eklenmesi ile hizlanir fakat iiriinlerden birisi olan asetik asit
reaksiyon siiresince katalizor olan hidroksil iyonlarini harcar. Bu sebeple, katalizor tanimi
“tepkime stokiyometrisi agisindan lazim olmamakla birlikte, tepkime hizin1 degistirebilen
maddeler” olarak verilebilir. Katalizor tepkime hizini yiikseltip diisiirerek, istenilen bir
iriinii olusturacak sekilde tepkimeyi yonlendirerek ve istenmeyen yan tepkimeleri
engelleyerek tepkimeye tesir edebilir (Sagak, 2011).

2.2.1. Katalizorlerin Stmiflandirilmasi

Katalizorler genel anlamda ti¢ gruba ayrilmaktadirlar; homojen katalizorler,
heterojen katalizorler ve biyokatalizorler.

2.2.2. Katalizor Bilesenleri

Katalizor bilesenleri aktif bilesen, destek bilesen ve gii¢lendirici bilesen olarak
ayrilmaktadir. Bu bilesenlerle alakali bilgi kapsamli olarak asagida verilmistir.

2.2.3. Aktif Bilesen

Aktif bilesenler, kimyasal tepkimelerdeki aktiviteden sorumlu bilesenlerdir. Aktif
bilesenin se¢iminin katalizér iiretiminin ilk basamaginda yapilmasi gerekir. Aktif
bilesenler metal ya da metal oksit yapisinda bulunabilmektedirler. Aktif bilesenlere 6rnek
olarak; Pt, Ru, Ni, Co, MnOg, ZrO., Au gosterilebilir (Richardson, 1989).

2.2.4. Destek Bilesen

Secilen destek gereglerinin yiiksek yilizey alani barmmdirmasi istenir. Destek
bilesen, katalizor i¢inde aktif bilesen icin yiiksek ylizey alani meydana getirerek

tasiyicilik gorevini iistlenir. Genellikle katalizor tiretiminde kullanilan destekler; dogal
10



killer, aliimina, silika, magnezyum, aktif karbon, asbest gézenekli yapida ve karbon
siyahi, titanium oksit, ¢inko oksit gibi maddelerdir. Tepkime hizlariyla reaktif veya
tirtinlerin diflizyon hizlar1 destek maddesinin gozenekliligine gore kiyas edildiginde,
katalitik aktivite ve secicilik, gozenek yapisinda degisiklikler ile degistirilebilir. Destek
bilesenlerin tepkime i¢inde yan tepkimelere sebep olabilecek sekilde, aktif olmamasi
gerekir. Katalizor 1sitildi§1 zaman, sicakliga bagl olarak sinterlesmeden otiirii gozenek
yapist degisime ugrar. Destek, katalizorlin 1s1l kararliligini yiikselterek, katalizor
biinyesindeki aktif metal dagilimimnin degismemesini saglamalidir (Giirel,2001).

2.2.5. Giiclendirici Bilesen

Gliglendiriciler ya destek ya da aktif bilegsene yardim etmek i¢in tasarlanir. Yapiya
cok az miktarda ilave edildiginde, istenilen aktiviteye varmak ig¢in aktif bilesenin
aktivitesini, seciciligini ve kararliligin1 yiikselten maddelerdir. Bazi gii¢lendirici
bilesenler kararlilig1 yiikseltirken, bazilar1 aktiviteyi yiikseltir. Ornegin; Al,O3 destekli
katalizore SiO2 ilavesi termal kararliligi yiikseltir, Ru ilavesi aktiviteyi yiikseltir
(Richardson, 1989).

2.2.6. Katalizor Sentez Yontemleri

Katalizor iiretiminde kullanilacak metodlar istenilen fiziksel ve kimyasal
karakteristik hususlara ve hangi fonksiyonun hedeflendigine baglidir. Kati1 katalizorler,
aktif alumina gibi tek bilesenden ya da hidrojenlenme islemlerinde degerlendigilen metal
filmleri gibi bir¢cok bilesenden iiretilebilirler. Literatiir arasgtirmalarina gore sadece
kimyasal bilesim, tasarlanan katalitik etkinligi i¢in bir kriter degildir. Destek tiirii, ylizey
alani, gbzenek boyutu gibi 6zellikler elde edilen katalizoriin katalitik aktivitesine tesir
etmektedir. Ayn1 zamanda etkin katalizér hazirlamak i¢in bir¢ok hazirlama islemi ve
metodu gelistirilmistir (Balik¢1 ve Giildiir, 2007). Emdirme, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel
yontemi baslica katalizor {retim yontemleridir. Katalizor {iretim metodlarinin
secilmesinde katalizorden istenilen Ozellikleri ve kullanilan y&ntemin avantaj-
dezavantajlarina dikkat edilmelidir.

2.3. Enerji

Enerji; maddenin sahip oldugu is yapabilme becerisi olarak tanimlanir. Enerji
maddenin bir 6zelligidir ve zorunlu girdi olarak iilkelerin refahinin artmasma katki

saglayan miithim bir unsurdur. Enerji soyut bir kavram olup, yaptig1 is ile 6l¢iiliip
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degerlendirilebilir. Evrendeki enerji zamanin baslangicindan beri vardir ve sabittir
(Alemdaroglu, 2007; Aksu, 2011).

Enerji kaynaklari, liretim yontemlerine gore ‘Yenilenemez Enerji Kaynaklart’
diger adiyla‘Birincil Enerji Kaynaklar1’ ve ‘Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1’ diger adiyla
‘Ikincil Enerji Kaynaklar1® olarak iki gruba ayrilmaktadir.

2.3.1. Yenilenemeyen Enerji Kaynaklari

Yenilenemeyen enerji kaynaklari, meydana gelisleri sebebi ile kendilerini
yenilemesi uzun yillar alan komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlar ve niikleer enerji
olarak siniflandirilmaktadir.

2.3.1.1. Fosil Enerji Kaynaklar:

Milyonlarca yil 6nce yasayan Olmiis organizmalarin yer kabugunun altinda
yiiksek sicaklik ve yiliksek basing altinda farkli kimyasal reaksiyonlar ile elde edilen
kaynaklardir. Glinlimiiz itibari ile birincil enerji tiiketiminin %88’ini komiir, petrol ve
dogalgaz karsilamaktadir. Komiir, yanabilen organik bir kaya olup karbon, hidrojen,
oksijen gibi elementlerin bilesiminden meydana gelmistir (Imer ve Dalbudak, 2012)
Komiir, kalori oranina gore tas komiirii (bitlimlii komiirler ve antrasit) ve diisiik kalorili
komiirler (alt bitiimlii kdmiirler ve linyit) olarak ikiye boliiniir. Petrol yapiskan ve yanici
Koyu renkli bir sividir. Metan, etan, propan, biitan gibi birtakim hidrokarbonlarin
karigimindan olusmustur. Ham petroliin kullanim sinir1 vardir. Dogal gaz yer kabugunun
icindeki fosil kaynakli bir tiir yanic1 gaz karisimidir. Yakit olarak 6nem siralamasinda
ham petrolden sonra ikinci siray1 alir. Dogal gazin biiyiik pargasi, metan gazi adi verilen
hidrokarbon bilesiginden elde edilir. Diger bilesenleri; etan, propan, biitan gazlaridir.
Diisiik miktarda karbondioksit, azot, helyum ve hidrojen stilfiir de ihtiva eder. Diinyadaki
niifusun artmast ile birlikte Kalorisinin ¢ok diisiik olmas1 ve sera gazlarina sebep olmasi
enerjiye ve 0zellikle birincil enerji kaynagi olan fosil yakitlarina ilgi yiikselmistir. Komiir,
petrol ve dogalgaz diinyanin gelecegine tesir eden kiiresel 1sitnmanin baslica nedenleridir.
Fosil yakitlarinin tiikketimi arkasindan olusan sera gazlari, hava kirliligi ve asit
yagmurlarini meydana getirmektedir. Petrol, dogalgaz ve komiiriin hem ortama vermis
oldugu zarar hem de tiikenilebilir olmasindan 6tiirii yenilenebilir enerji kaynaklarina ilgi

artmistir.
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2.3.1.2. Niikleer Enerji

Niikleer enerji biiyiik atomlarin (uranyum, pliitonyum) ayrilma (fizyon) ya da
kiigiik atomlarin birlesmesi (flizyon) neticesinde ortaya ¢ikan enerjidir. 1879 yilinda
Uranyum’un bulunmasi ile baglayan ve 1934 yilinda atomun kontrollii bir Sekilde
parcalanmasi ile ilerleyen zamanda giinlimiizdeki niikleer teknolojinin temelleri atildi.
Diinyadaki bir¢ok niikleer santral ayrisma dayali ¢alismakla birlikte giiniimiizde niikleer
santraller kendilerine has 6zellikleri bulundurdugundan dolayi iilkelerin tercih ettigi bir
elektrik enerjisi kaynagidir. Niikleer santrallerin olusturdugu niikleer atiklarin ne
yapilmast gerektigi halen bir soru isareti iken, niikleer enerji halen ¢ok riskli bir
teknolojidir. Niikleer enerjinin her ne kadar ileri zamanin enerjisi olarak diistiniilse de
bulunan dezavantajlarindan dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarina ilgi artmugtir.

2.3.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Doganin kendi evrimi i¢inde bir sonraki giin mevcut olabilen enerji kaynagidir
Ikincil enerji kaynaklari olarak da tamimlanan yenilenebilir enerji kaynaklari. Cogu
yenilenebilir enerji kaynagi enerjisini dogrudan veya dolayli bir sekilde glinesten alir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrojen enerjisi, riizgar enerjisi, glines enerjisi, jeotermal
enerji, biyokiitle, biyogaz. Fosil enerji kaynaklarindan yenilenebilir enerji kaynaklarina
gecis tllkelerin karsilasacaklar1 enerji gereksinimlerinin biiyiikligi ve etkisine bagl
olarak yol izleyecektir (otto Miiller, 2013).
2.3.2.1. Giines Enerjisi

Glines enerjisi glinesin ¢ekirdeginde bulunan flizyon siireci ile (hidrojen gazinin
helyuma doniismesi) agiga cikan 1sima enerjisidir. Kullanim kolayligi, temizligi,
yenilenebilirligi, ¢cevre dostu ve potansiyelinin olmasi gibi sebeplerden otiirii gelisime
acik enerji kaynagidir. Glinesin giin siiresince atmosfere yaydig: 1s1 ve 1siktan, metod,
malzeme ve teknolojik diizey yoniinden elektrik enerjisi elde edilmektedir. Tiirkiye,
giines ve riizgar yoniinden yeterince zengin bir tilkedir

2.3.1.2. Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi, yer kabugunun farkli 1sinmasi, havanin sicakli§inin, neminin ve
basincinin degiskenlik gostermesine bagh olarak, riizgar enerjisi Kinetik enerjiye
doniligmiis giines enerjisi olarak tanimlanabilirler. Riizgar, yiiksek basing merkezinden
alcak basing merkezine dogru hareket eden ve birbirine yakin olan iki basing bolgesi

arasindaki basing degisikliginden meydana gelen hava akimidir. Riizgar, zamansal ve
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yoresel farkindaliklara gore, yeryliziiniin homojen olmayan isinmasina bagli olarak
degisiklik gosterir. Riizgar enerjisi, yenilenebilir ve temiz enerji kaynagi olup, ¢evre
dostudur. Bakim ve isletme uygun maliyetli ve atmosferde bol ve serbest durumda
bulunur. Riizgarin, kinetik enerjiye c¢evrilmesinde riizgar tiirbinleri 6nemli rol
oynamaktadir. Riizgar tiirbinleri doniis eksenlerinin yoniinde gore yatay eksenli ve diisey
eksenli halde yer alir. Elektrik enerjisi kullanimi zamana bagli olmasi sebebiyle
riizgardaki glinliik ve mevsimsel degisimler 6nemli rol oynamaktadir.

2.3.2.3. Jeotermal Enerji

Yer kiirenin derinliklerinde yer alan 1s1 enerjisinin yeryliziine dogru yogun bir
sekilde yayilmasi olarak tanimlanmaktadir. Jeotermal kelimesi yunanca iki sozciikten
meydana gelir. Bu sozciiklerden biri ‘1s1” digeri ise ‘yer’ anlamini tasimaktadir. Eski
zamanlarda jeotermal sicak su olarak, yikanmak maksadiyla veya saglik maksadiyla
yararlanilmistir. Giiniimiizde ise jeotermal enerjiden elektrik eldesi, 1sitma metotlar1 ve
endiistriyel kullanimlar 6ne gelmektedir. Jeotermal enerjinin kullanimi {ilkeden iilkeye
farklilik gostermektedir.
2.3.2.4. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle enerjisi tiikenmez bir kaynak olmasi, her yerde elde edilebilmesi,
ozellikle kirsal alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere faydali olmasi sebebi ile elverisli
ve onemli bir enerji kaynagi olarak ele alinabilir. Sekil 2.3 ’de Tiirkiye ’de ki enerji
iretimi ve tiiketimi verilmis olup fosil yakitlar1 basta olmak iizere yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelimin artisinin s6z konusu oldugu sdylenebilmektedir. Bitkiler,
deniz ve okyanus da ki algler evlerden ¢ikan organik atiklar ve ¢opler biyokiitle olarak

ele alinabilir.

14



HIDROLIK AKARSU HIDROLIK BARAJLI RUZGAR
17.369.103.340,0 43.711.198.820,0 ;3 763.285.510,0

17,8%
ASFALTIT 7,1% “ o 5,6% JEOTERMAL
2.618.081.370,0 3.795.021.980,0
1,1% 1,5%
ITHAL KOMOR FUEL OiL
41.905.308.360,0 1.575.330.290,0
17,1% 0,6%
TAS KOMOR
NAFTA 2.531.778.100,0
22.026.500,0 1,0%
QM08 uinyiT
34.276.051.680,0
sivokOm.e nz.:?::::::o,o 14,0%
1.818.399.650,0 33,4%
0,7%
LNG
46.159.400,0
0,0%

URETIM (11/2016) :245.445.725.310 kWh
[TUKETIM (11/2016) : 249.697.671.350 kWh]

Sekil 2.3. 2016 yili Tiirkiye’de enerji iiretimi ve tiiketimi verisi

2.4. Hidrojen

Dogada varlig1 en fazla olan element Hidrojen, periyodik cetvelin ilk elementi
olmakla birlikte elektronik olarak birinci grup elementlerinin diizenine sahip bulunsa da
kimyasal ve fiziksel olarak birinci grup elementlerinden tamamen degisiktir. Bu sebep

dolayisiyla hidrojeni periyodik tabloda herhangi bir gruba eklemek dogru olmaz.
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Tablo 2.2. Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Degeri Birim
Molekiil Agirlig 2,016 Mol/g
Yogunluk 0,0838 Kg/m?
Ust Is1l Deger(Kiitlesel) 141,9 MJ/kg
Ust 1511 Deger (Hacimsel) 11,89 MJ/m?
Alt Is1l Deger(Kiitlesel) 119,9 MJ/kg
Alt Is1l Deger(Hacimsel) 10,05 MJ/m3
Kaynama Sicakligi 20,3 K
S1vi 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 Sicaklig1 858 K
Havada Tutusma Limitleri 4-75 % hacimsel
Havada Stokiometrik Karisim 29-53 % hacimsel
Havadaki Alev Sicakligi 2318 K
Difiizyon Katsayisi 0,61 cm?/s
Ozgiil 1s1 14,89 KJ/(kg-K)

Hidrojenin miihim {i¢ tane izotopu vardir; Hidrojen ( Protonyum ) 1H, Déteryum
2D, Trityum 2T dir. Renksiz, kokusuz ve zehirsiz gaz fazinda bir elementtir. Kaynama
sicakligt  252°C  ve erime sicakligi -259 °C’dir. Elementtlerin en hafifidir
(MAH=1,008g/mol). En fazla dogada iki atomlu (H2) gaz halinde bulunmaktadir.
Evrendeki atomlarin %90’indan fazlasina sahip oldugu halde dogada saf halde mevcut
degildir.

Hayatimizin devamu i¢in su, su i¢in hidrojen kesinlikle gereklidir ve organik tim
bilesiklerde yer alir. Hidrojen kullaniminin birgok dstiinliigii vardir. Bunlar su sekilde
siralanabilir:

1. Hidrojen gazi ¢ok aktiftir, pek cok element ve molekiille bilesik olusturabilir.
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. Cevre dostudur, zararli emisyon olusturmaz.

. Yanmast ile ¢ok yiiksek verim olusturur ve yanmasi sonucunda su buhar1 elde edilir.

. Enerji kaynag olarak ¢ok biiyiik bir potansiyel igerir.

. Hidrojen iyi bir indirgendir.

. Mevcut yakitlar ile birlikte sarf edilebilir .

. Hidrojen suda ¢ok az ¢oziiniir ve iyi bir iletkendir.

. Fosil yakitlara kars1 alternatiftir.

. Yogunlugu havadan 14 kat daha azdir. (NSA’da 0,08988g/L) 10. 10.20,3K ve bir

atmosfer basing altinda s1vi faza ulasir (Johnston ve ark., 2005).
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Binncd Enery
Kaynaklan Enery
Tagyicsst

Enerp Toketm Sektorlen

Sekil 2.4. Hidrojen enerji sisteminin sematik gosterimi (Un, 2003)

2.4.1. Hidrojen iiretim yontemleri

Hidrojen biyogaz ve komiir gibi birinci enerji kaynagi degildir, birincil enerji
kaynaklarindan iiretilen bir enerji tagiyicisidir. Hidrojen liretiminde tiim enerji
kaynaklar1 kullanilabilmektedir (Sekil 2.5). Hidrojen asagida belirtilen yontemlerle elde
edilebilmektedir.
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ALGLER Dogal gazn / biogazin

i buhar reformingi yada A YAG
Fotoliz kismi oksidasyonu /@t Fosil yada yenilenebilir
ffm_ yagiann bubar reformingi

j 6 Ly veya kismi oksidasyonu
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/ \ Gazlastirma teknolojiler
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BIOKUTLE
Piroliz

SU = Dogal yada biokiitleden
Yenilenebilir kaynaklardan saglanan elde edilen alkollerin
enerji ile suyun elektrolizi reformingi

Sekil 2.5. Hidrojen elde etme yontemleri

2.4.2. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojenin hazirlanmasindan sonra gerekli yerlere aktarimi, kullanilmasi ve az
kullanildigi durumlarda da depolanabilmesi gerekmektedir. Araglarda hidrojenin
kullanilmasi, depolamanin 6nemini daha fazla arttirmaktadir. Tasinabilir islemlerde ise,
hafiflik de oldukca oOnemlidir. Kullanim metodu ve kullanim alanlar1 g6z oniinde
bulundurularak depolama alternatifleri gereklidir. Depolama diizeneklerinin masraflari,
hidrojen kullaniminin yayginlagmasi i¢in en 6nemli Kriterlerden biridir.

Hidrojen depolama iglemlerinin hidrojenin hacimsel ve agirlik¢a yogunlugu, sarj
ve desarj icin tersinirlik silirecleri géz Oniine alinarak gelistirilmektedir. Yaygin olarak;
hidrojen s1v1 halde tanklarda depolama, gaz halde yiiksek basingli tanklarda sikistirilmis
hidrojen halde depolama, fiziksel sorpsiyon, metalik hidriirlerde depolama ve kompleks
hidriirler olarak toplam alt1 metotla depolanmaktadir (Ziittel, 2003).

Hidrojen sivi veya gaz olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel

olarak nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir halinde de depolanabilmektedir.
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Sekil 2.6. 4 kg Hidrojenin Farkli Fazlarda Depolanmasi igin Gereken Tanklarin Boyutlar1 Ve Bu Tanklarin
Boyutlarinin Bir Araba ile Kiyaslanmasi

MgoFeHs 150 kg/m® degeri ile en yiiksek hacimsel hidrojen yogunlugu
icermektedir. LiBH4 ise kiitlece %18 hidrojen igerigi ile en yiiksek agirlik¢a yogunluk
degerini alir. Basingli tanklarda depolanan hidrojen gazi icin elverisli ¢eligin gerilme
direnci 460 MPa, yogunluk 6500 kg/m® ve kompozit malzeme gerilme direnci 1500 MPa,
yogunluk: 3000 kg/m? tiir (Ziittel ve ark., 2003).

Kimyasal hidriirler de depolama masraflarinin az olmasi ve giivenilirliginden
otirt igi ¢ekmektedir. Depolama sekillerine gére maliyet degerleri tablo 2.3 de
anlatilmistir. Hidrojen depolama hedeflerine gore gravimetrik yogunluk degeri 2010
yilinda 0,04 kg H> / kg sistem, 2015 yilinda 0,055 kg H2 / kg sistem ve sonrasi igin 0,075
kg Hz / kg sistem olarak ve hacimsel yogunluk degeri 2010 yilinda 0,028 kg H2 / L sistem,
2015 yilinda 0,040 kg H> / L sistem ve giliniimiiz i¢in 0,07 kg H2 / L sistem olarak
belirlenmistir (Muir ve Yao, 2011).
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Tablo 2.3. Depolama tiirlerine gére maliyet degerleri (Muir ve Yao, 2011).

Depolama teknolojisi Agirik Hacim Maliyet
(kw/kg) (kwi/L) ($/kw)
Kimyasal hidriirler 1,6 1,4 8
Metal hidriirler 0,8 0,6 16
Sivi hidrojen 2,0 1,6 6
10,000 1,9 1,3 16

2.4.3. Kimyasal olarak hidrojen depolanmasi

Bor ve azot bulunduran bilesikler (LiNH2 ve NaBH4) yiiksek hidrojen
bulundurmasi nedeniyle hidrojen depolanmasi i¢in kullanimi genis olarak yer almaktadir
(Amendola ve ark., 2000).

Bundan yola ¢ikarak amin-boranlar da hidrojen depolama kapasitesi yliksek
oldugu i¢in dikkat ¢eken bir diger adaydir (Umegaki ve ark., 2009). Amin-boranlarin
hidrojen depolama kapasiteleri, hidrojen saliverme tepkimelerive donistiiriilebilir olma
potansiyelleri benzinden daha yiiksektir (Dixon ve Gutowski, 2005). Ancak amin
boranlardan yiiksek oranlarda hidrojen iiretmek i¢in elverisli bir katalizor gerekmektedir.

Yeni hidrojen depolayict gereglerin gelistirilmesi yakin zamanlarda hidrojenin
onemli bir enerji tasiyicist olarak kullaniminmi saglayacaktir. Bulundugumuz zamanda,
amin boranlar (amonyak boran (NHsBHz3), metilamin boran (MeNH2BHz), dimetilamin
boran (Me:NHBH?3), trimetilamin boran (MesNBHz), hidrazin boran (N2H4BH3 v.s)
diisiik sicaklikta hidrojen elde edildigi i¢in hidrojen ekonomisinde ¢okca test
edilmektedir. Hidrojen depolama kapasitesi agisindan 6zellikle amonyak agirlikga %18
hidrojen ihtivasi ile ilging bir maddedir ve sentezi i¢in klasik endiistriyel metotlar
kullanilir. Amonyagin hidrojen depolayici sivi madde olarak kullanimi, kontrollii 1s1l
ayrismanin  sonrasinda, = Haber-Bosch  metoduyla  hidrojene  doniisiimiinii
gerceklesmektedir. Ancak amonyagin kararliligindan 6tiirii hidrojeni salivermesi zordur
ve sadece kompleks katalizor varliginda ve yliksek sicaklikta kati oksit yakit hiicreleri
saglanabilir. Ayrica genel kullanim i¢in amonyak elverissiz ¢ok zehirli bir bilesiktir.

Amonyagm so6z edilen bu dezavantajlari dolayisiyla onun yerine amonyak boran
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(NHsBH3) (Kang ve ark., 2009)., hidrazin-boran (N2H4BH3), dimetilaminboran
((CH3)2NHBHj3) ve lityum amidoboran (LiNH2BH3) gibi bilesikler dikkat ¢ekmektedir
(Xiong ve ark., 2008). Kimyasal olarak Hidrojenin depolanmasina yonelik yapilan
calismalar 2007 yilindan sonra 6nemli bir bor bilesigi olan amonyak-boranin (NH3BHz3)
bu sebeple kullanilmasini degerlendirmeye almistir (Staubitz ve ark., 2010). Amonyak-
boran oda kosullarinda kati fazda var olan bir Levis asit-baz yapisidir ve sentezi sodyum
borhidriiriin amonyum siilfat (2) veya amonyum format (3) ile THF biinyesindeki
tepkimeleriyle 1limli sartlarda (40 °C), kisa zamanda (2 saat) ve yiiksek verimle(> % 96)
olusturulabilmektedir (Ramachandran ve Gagare, 2007).

2.5. Amonyak Boranin Ozellikleri

Amonyak boran, yiiksek elektronegativite farkina neden olan B-N bagi ve hem
hidritik B-H hem de protonik N-H bagi bulunduran bir bilesiktir. Dolayisiyla gii¢li
molekiiller arasi ¢ekim kuvveti olan amonyak boran oda sicakliginda ve belli bir sicaklik
araliginda stabil kati haldedir. Bununla birlikte amonyak boran zehirsiz ve ¢evre
dostudur. Amonyak boran kolayca yararlanilabilinmekte ve icerigindeki hidrojeni farkli
yollarla serbest birakabilir. Amonyak borandan hidrojen saliverilmesi ii¢ farkli yolla
olusabilir.

2.5.1. Termoliz

Amonyak boranin yiiksek sicaklikta, kimyasal olarak ayrilmasi yoluyla
hidrojenini salivermesi termoliz olarak bilinmektedir. Amonyak boranin termolizi ile

hidrojen saliverilmesi reaksiyon denklemi asagidadir.
HaNBHs+is1  T>5000c_ BN + 3H2(Q)

Ancak bu yontem ile hidrojen saliniverilmesi ancak yiiksek sicaklikta gerceklesmektedir
ve 3 mol hidrojenin saliverilmesi araciyla 500 °C gibi bir sicakliga sahip olmalidir (Sit
ve ark., 1987; Keaton ve ark., 2007).

2.5.2. Dehidrojenlenme

Bilesiklerden hidrojen koparilmasi dehidrojenlenme olarak tanimlanmaktadir.
Amonyak boran, susuz organik ¢o6ziiciilerde bulunan ve elverisli katalizor varliginda
biinyesindeki hidrojeni saliverir. Amonyak boranin dehidrojenlenme reaksiyon denklemi

asagidadir.
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nH3NBH; Ekatali26r 5 [H2NBH2] n + 3H>

Yalniz en etkin gecis metali varliginda bile, amonyak borandan hidrojen salinimi
cok yavas meydana gelir.

2.4.3. Hidroliz

Bir bilesigin su igerisinde ¢oziicli molekiilleri ile aktifleserek yapisinin bozunmasi
hadisesine hidroliz denir. Amonyak boranda sulu ¢ozelti i¢inde yapisindaki 3 mol
hidrojeni oda sicakliginda hidroliz yontemi verebilir. (Xu ve ark., 2008; Chandra ve Xu,

2007). Amonyak boranin hidolizi asagidaki gibidir.
NHsBHa(sulu) +2H20(s) ‘== o (NH4)BO2(sulu) + 3H2(g)

Amonyak borandan hidrojen ¢ikis1 ancak elverigli katalizor varliginda su
icerisinde ve oda sicakliginda gerceklesmektedir.

Amonyak-boranin hidrojenin kimyasal olarak depolanmasinda kullanilmasinin
baslica 6nemli avantajlar1 6zetlenmek istenirse;
1. Amonyak-boran oda kosullarinda kat1 halde bulunmaktadir ve kati halde saklama
kosullarinda bozunmaya karsi oldukca dayaniklidir (erime noktast > 110 °C ve termal
bozunmaya baglama sicakligi > 90 °C’dir) (Al-Kukhun ve ark., 2013).
2. Amonyak-boran saklama kosullarinda yanici ve patlayici 6zellik gostermez (Staubitz
ve ark., 2010),
3. Amonyak-boran herhangi bir toksik 6zellik gostermedigi i¢in ¢evreyle dosttur
4. Amonyak-boran su ve metanol gibi polar ¢oziiciiler i¢erisinde iyi ¢ozliniir.
5. Amonyak-boran hem kiitlece (% 19,6 ) hem de hacimce (140 g/L) yiiksek miktarda
hidrojeni depolayabilmektedir, bu miktarlar ayn1 kosullar altinda bir ¢cok metal-
hidriirden yiiksektir (Sekil 2.1) (Staubitz ve ark., 2010).
6. Amonyak-boran ¢6zelti ierisinde (suda, alkollerde ve organik ¢oziiciiler igerisinde)
katalizorsliz ortamda kendiliginden hidroliz tepkimesi gerceklestirmez (Zahmakiran ve
Ozkar, 2009).

Bu yiizden tagiabilir yollar diisiintildiigiinde basit bir sekilde uygulanabilir en

avantajli metot oldugu goriilmektedir.
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2.6. Tepkime Kinetigi Analizi

Tez calismasi i¢in gergeklestirilen deneylerde hidrojen iiretim miktarinin zamanla
degisim bilgileri bulunmustur. Bulunan verilerin test edilebilmesi i¢in hidrojen tiretim
miktarlart zamana goére grafige gecirilmistir. Hidroliz reaksiyonunun mertebesinin
bulunmasi i¢in integral metodu kullanilmistir. Integral metoduna gore reaksiyonun hangi
mertebe (sifirinct derece kinetik model, birinci derece kinetik model ve n’inci derece
tepkime) oldugu bulunabilir.

2.6.1. Sifirmc1 Dereceden Kinetik

V hacmine sahip ve katalizér agirligit m olan kesikli bir reaktérde birim hacim

basina reaksiyon hizi, sifirinci dereceden kinetige gore Esitlik 2.1 *deki gibi gosterilir:

dCNaBH4: Mpat-Ko (2 1)

-I'NaBH4= — it >

Denklemdeki ko tepkime hiz sabitidir Esitlikteki kO’ birimi mol/ (agirlik
katalizor.zaman) *dir yani ve Esitlik 2.1.’in zamana gore integralini alirsak denklem 2.2.

elde edilir.
CNaBH4,~CNaBH4 = Tkeckoy (2.2)
14

Ustteki denkleme gore t’ye karsi (CNaBH40-CNaBH4) grafige gelindiginde bir dogru

olusuyorsa reaksiyon sifirinci dereceden kinetige uyuyor diyebiliriz ve dogrunun egimi
sifirinct dereceden hiz sabiti olan ko’in hesaplanmasinda kullanilabilir.

2.6.2. Birinci dereceden kinetik

V hacminde ve katalizor m agirliginda olan kesikli bir reaktdrde birim hacim

basina tepkime hiz1 birinci dereceden kinetige gore denk.2.3’deki gibidir .

dCNaBH4_ Mkat-K1.CNaBH4 (2 3)

_r = —
NaBH4 dt v

ki’in birimi hacim/ (agirlikkat. zaman)’dir ve birinci mertebeden hiz sabitidir.

Denklem 2.3 ayrilir ve zamana gore integrali alinirsa denklem 2.4. ve denklem 2.5 olusur.
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CNaBH dCnaBH m k t
f aBH4 aBH4 — kat't1 f dt (24)
CNaBH4, CNaBH, v 0

CNaBH4g\ Miqe ke

—In(

t (2.5)

CNaBH,4 14

Yukardaki esitlige gore t’ye karst In Cyqgn 4o /Cnapn, grafige aktarildiginda bir

dogru olusur ve bu dogrunun egimi, birinci dereceden hiz sabiti olan Kki’in
hesaplanmasinda kullanilabilir.

2.6.3. n. Dereceden Kinetik

m katalizor agirligindaki ve V hacimli bir kesikli reaktor i¢in hiz sabitinin

belirlenmesi i¢in asagida belirlenen n.dereceden reaksiyon denklemi Esitlik 2.6’de

oldugu gibidir.
_ dCnaBH,_ Mkat-kn-CNaBH,
TNaBH, ™ "¢ - (2.6)

Esitlikte kn birimi hacim "/(mol™.agirlik kat. zaman)’dir ve tepkime hiz sabitidir.

Verilen Esitlik 2.4 integral alinirsa asagida verilen Esitlik 2.7 ve Esitlik 2.8 bulunur.

CNaBH4 9CNaBH, _ Mgatkn ft dt (2.7)
CNaBH40 CﬁaBH‘; 14 0 .

1 Cl—n _ Cl—n — Mgat-Kn t (l’l;él) (2 8)
1, \CNaBH,, NaBH, — :

Yukaridaki bulunan denkleme gore, t *ye kars1 (1/1-n)(CNaBH4o!"-CNaBH4 1™
grafige gecirildiginde bir dogru elde ediliyorsa reaksiyonun n’ inci mertebeden kinetige

uyumlu oldugu soylenir (Atalay,2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

Amonyak Boran (NH3BH3, AB, %97), Sodyum Tungsten (Na2O4W.2H>0), Bakir
Siilfat (CuS04.5H20), Krom Nitrat (Cr(NOz)2.9H20), Etil Alkol, Sodyum Hidroksit
(NaOH), Cinko Kloriir (ZnClz), Sodyum tiyosiilfat (Na2S,03.5H20), Iyot (I), Hidroklorik
Asit (HCI), malzemeler sigma Aldrich firmasindan alindi. Sodyum BorHidriir (NaBHa,
SBH), Nikel Kloriir (NiCl2.6.H20), Merck firmasindan alindi. Deiyonize su cihazla
saflagtirildi. Tim kaplar ve cam malzemeler yikandiktan sonra etiive birakilarak
kurutuldu.
3.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalar igin;
v Manyetik karistirici
v" Mikrodalga

v Etiiv

v Kiil firim

v' Gaz Toplama Sistemi
v' Hassas Terazi

v Manyetik Karistiric
3.

3. Katalizorlerin Karekterizasyonu
3.3.1. Yiizey alam dl¢iim cihazi1 (BET)

BET cihazi, kat1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle ylizey
alan1 6l¢iimleri, mikro, mezo ve makro gozenek boyutunu ve gézenek boyut dagilimini
diisiik basinglarda ve yliksek c¢oziiniirliikkte tespit edebilmektedir. Deney oncesinde
numuneler saflastirma ve sudan aritma islemi i¢in vakumlu 1sitma yapan (300 °C ’ye
kadar) degas iinitesine yerlestirilmektedir, ardindan Ornekler sivi azot sicakliginda
adsorbat olarak kullanilan azot gaziyla analize tabi tutulmaktadir. Bu deneyler sonucunda
maddenin hangi basingta ne kadar azot tuttugunu gosteren “adsorpsiyon izotermi” elde
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermi ortaya g¢iktiktan sonra katilarin BET Yiizey Alani
(Tek veya Cok Noktali), Mikro gdzenek Boyut Dagilimi (0.5 nm—2 nm), Mezo gozenek
Boyut Dagilimi (2 nm—50 nm), Toplam Go6zenek Hacmi, Ortalama G6zenek Boyutu gibi
parametreleri hesaplanabilmektedir.
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BET cihaz ile adsorbent, seramik, aktif karbon, katalizorler, kaplama {iriinleri,
jeolojik numuneler, elektronik sektorii, kozmetik sektorii gibi Ornekleri analiz
edebilmektedir.

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gdrebilme olanagi sinirlidir. Bu nedenle
gorlintli iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu
cihazlar, gerek biiylitme miktarlarinin siirli olusu gerekse elde edilen goriintii tizerinde
islem yapma imkaninin olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel iizerinde yeni
sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile
yiiksek biiylitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi
cihazlar gelistirilmistir.

Elektrooptik prensipler ¢ergevesinde tasarlanmig taramali elektron mikroskobu
(Scanning Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir.
Taramali Elektron Mikroskobu, birgok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda
kullanim1 yaninda, mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda
hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ilk ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya
baslanmis, bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir. Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlari arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten
sonra bir katot 1ginlar1 tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde
bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitoriine
verilmektedir. Gerek ayirim giicli (resolution), gerek odak derinligi (depth of focus)
gerekse gorilintli ve analizi birlestirebilme ozelligi, taramali elektron mikroskobunun
kullanim alanii genisletmektedir.

3.3.2.1. Calisma Prensibi

Taramal1 Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme
Sistemi olmak iizere ii¢ temel kisitmdan olugmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron
demetinin kaynag1 olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak

icin yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in
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yogunlastirict mercekler bulunur. Bu demeti numune {izerinde odaklamak igin objektif
mercegi, bu mercege bagli ¢esitli capta apatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini
taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve
numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile
numunegirisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve i1simalar1 toplayan dedektorler,
bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla
senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

3.3.3. Enerji dagilim spektroskopisi (EDX)

Elementlerin enerjilerinden faydalanarak kantitatif kimyasal analiz yapmakta
kullanilir. Bu cihazi ¢alisma prensibi; Numunenin yiizeyine yiiksek enerjili elektronlar
carptiginda bu carpigsmalardan dolayi, numune yiizeyinden bazi elektronlar kopar. Eger
bu elektronlar igteki (¢ekirdege yakin) orbitallerden koparilmislarsa atomlar kararliklarini
kaybederler. Tekrar karali hale gelebilmek icin dis orbitallerdeki elektronlar ig
orbitallerdeki bosluklart doldururlar. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri ig
orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek oldugu i¢in, dis orbital elektronlar
i¢ orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen
enerji X-1s11 seklinde ortaya ¢ikar.

Malzeme igindeki atomlar yiiksek enerjili radyasyonla iyonize edildiklerinde
karakteristik X-1ginini1 olustururlar. Bir EDS sistemi yiiksek enerjili bir radyasyon kaynagi
(genellikle elektronlar), numune, kat1 hal dedektorii (Si-Li) ve sinyal isleme {initelerinden
olusur. Dedoktor tarafindan algilanan X-1smini sinyal haline doniistiiriilerek belirli
siddetlere sahip piklerden olusan X -151m1 enerji histogrami haline doniistiiriiliir. Bu X-
1511 histogrami ile malzemedeki her bir elementin tipi ve miktar1 belirlenebilir. EDS
spektrometreleri genellikle elektron kolonuna sahip cihazlara baglanmis sekilde
bulunurlar.

3.3.4. X- Ismlar1 Kirnmm Deseni (XRD)

X-Isin1 Kirmim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar. X-Isin1 Kirmnim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok

az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar.
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ARUM laboratuvari X-1ginlar1 béliimiinde Panalytical EMPYREAN marka XRD
cihazi bulunmaktadir. Birimimizdeki X-Isin1 Kirmmim cihaziyla kayaglarin, kristal
malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir.
Cihazimizda 1200 °C ’ye kadar atmosfer, vakum ve inert gaz ortaminda kristal yapidaki
faz degisimlerini gormek miimkiindiir.

3.3.4.1. XRD ile yapilabilecek analizler

e Toz, kat1 ve ince film seklindeki 6rneklerde fazlar,
e Fazlarin miktari,

 Kiristal boyutu,

 Latis parametreleri,

e Yapidaki degisimler,

o Kristal yonlenmesi

o Atom pozisyonlar1 hakkinda bilgi verir

3.3.4. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi XPS

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) malzemenin yiizeyi ile ilgili olarak
atomik ve molekiiler bilgi saglanmasi amaciyla kullanilan sayisal bir analiz teknigidir.
Cekirdek-seviyelerinin incelenmesi ve bunu takiben yayilan ¢ekirdek fotoelektronlarin
analiz edilmesiyle numune yiizeyinin bilesimi ve elektrostatik seviyesi hakkinda bilgi
Verir.

e Numune yiizeyinde hangi elementler bulunuyor?

e Bu elementlerin hangi seviyeleri mevcut?

e Farkli seviyelerde bulunan farkli elementlerden ne kadar mevcut?
e Malzemelerin {i¢ boyuttaki dagilimi nedir?

e Malzeme yiizeyde ince bir tabaka halinde mevcut ise,

XPS saf ve uygulamali tiim bilim dallarinda bunun yan1 sira sorun giderme ve
kalite giivence amacgl yaygin olarak kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan uygulama
alanlar1 baz1 ana bagliklar altinda toplanabilir.

e Metaller ve alagimlarin ylizeylerinin mikroanalizi
e Mineral yiizey ¢aligmalari

e Polimer ¢aligmalari

e Tibbi amagh kullanilan malzemelerinin analizi

e Cimento ve beton ylizeyleri ¢alismalari
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e Temel atomik fizik caligmalar

3.4. Yontem
3.4.1. Aktif karbon sentezlenmesi

Badem kabuklar1 6giitiiliip elendikten sonra saf su ile yikanmig ve 80 °C ’de
kurutulmustur. Aktif karbon mikrodalga destekli kimyasal aktivasyon yontem ile
sentezlenmistir. Aktif karbonun sentezlenmesi; 3 g 6giitiilmiis badem kabugu 2 ml saf su
i¢inde ¢oziinmiis 1,23 ml H3POy aktiflestirici ile karistirilmis ve aktiflestiricinin badem
kabuklarina emdirilme islemi mikrodalgada gergeklestirilmistir. Mikrodalga ortaminda
kimyasal emdirilmis numuneler N> varliginda 500 °C aktivasyon sicakliginda 45 dk.
aktivasyon siiresine tabi tutularak aktif karbon sentezlenmistir. Sentezlenen aktif karbon
0,5 M HCI ile yikanmis ve daha sonra pH degeri 6-7 oluncaya kadar sicak saf su ile
yikanmuistir.

Bu tez calismasinda; ilk olarak badem kabugundan aktif karbon elde edilmistir.
Elde edilen aktif karbon literatiirde daha once calisiimamis olan Ni-W-B ve Cu-Cr-B
katalizorleri sentezlenerek hem saf hem de elde edilen aktif karbona katalizorleri
tutturarak amonyum bor hidrolizinde hidrojen iiretimi iizerine etkisi incelenmistir.
Katalizorlerin sentezlenme metodu asagida ayrintili bir sekilde gosterilmistir.

3.4.2. Katalizérlerin sentezlenmesi
3.4.2.1. Cu-Cr-B katalizoriiniin sentezlenmesi

Oncelikle 25 mL etanol igerisine belirli miktarda Cr(NOs)2.9H20 konularak
¢Oziindiikten sonra CuSO4.5H20 konulup ¢6ziilmesi saglandi. Daha sonra farkli oranlarda
retilen aktif karbon konularak 24 saat boyunca karistirllmasi saglandi. En son
camurumsu bir ¢okelek olusmaya yakin belli miktar su eklenerek ¢ozeltinin 5 °C ’ye
gelmesi saglandi. Daha sonra azot ortaminda daha 6nceden hazirlanan NaBH4 ¢ozeltisiyle
yavas yavas damlatilarak reaksiyon sonunda siyah bir ¢okelek olan Cu-Cr-B/AC
katalizorii elde edildi. Elde edilen katalizor siiziiliip etanol ve birka¢ kez saf su ile
yikandiktan sonra 80°C 'de azot gazi ortaminda 2 saat kurutuldu. Amonyak boran
hidrolizinde kullanmak iizere kapal1 bir kapta muhafaza edildi.

3.4.2.3. Ni-W-B Katalizoriiniin sentezlenmesi

Yukarida anlatildig1 gibi 6nce 25 mL etanol igerisine belirli miktarda NiClz. H20
konularak ¢oziindiikten sonra Na2OsW.2H20 konulup ¢6ziilmesi saglandi. Daha sonra

farkli oranlarda tretilen aktif karbon konularak 24 saat boyunca karistirilmasi saglandi.
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En son ¢amurumsu bir ¢6kelek olusmaya yakin belli miktar su eklenerek ¢ozeltinin 5°C
ye gelmesi saglandi. Daha sonra azot ortaminda daha Onceden hazirlanan NaBH4
cozeltisiyle yavas yavas damlatilarak reaksiyon sonunda siyah bir ¢okelek olan Ni-W-
B/AC katalizorii elde edildi. Elde edilen katalizor siiziiliip etanol ve birkag kez saf su ile
yikandiktan sonra 80°C 'de azot gazi ortaminda 2 saat kurutuldu. NH3BH3 hidrolizinde
kullanmak tizere kapal1 bir kapta muhafaza edildi.

3.4.2.3. Ni-W-B ve Cu-Cr-B katalizorlerinin, amonyak boranin katalitik hidroliz

tepkimesi sonucu aciga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin ol¢iilmesi

Amonyum bor hidriiriin katalizér varliginda, hidrolizine iligkin deneysel
calismalarda kullanilan sistemin agik semasi Sekil 3.1 ° de verilmistir. Sistem; bir gaz
biireti, kapakli bir erlen ve sicaklik kontrollii bir kriyostattan meydana gelmektedir.
Belirli bir miktar ve konsantrasyona sahip sodyum borhidriir ¢6zeltisi kapakli erlene
konularak, daha onceden hazirlanmis olan katalizorler ¢alisma kapsaminda belirlenen
kiitle oranlarinda eklenerek hidroliz olayr gerceklestirildi. Sentezlenen katalizdrlerin
miktarina, NaOH konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda NH3BHs3 iin hidroliziyle elde
edilen hidrojen gazi, hazirlanan su tuzag: kullanilarak hidrojen gaz biiretinde toplatildi.
Biirette toplanan hidrojen gazinin hacim degerleri, belirli zamanlarda okunarak grafiksel
olarak katalizoriin etkinligi belirlendi. Elde edilen bu grafiklere gore tepkimelere iligkin

aktivasyon enerjisi, tepkime derecesi gibi reaksiyon kinetigine iliskin veriler olusturuldu.
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Sekil 3.1. Amonyak boranin hidroliz tepkimesi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarm 6lgmek igin

kullanilan diizenek.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Aktif Karbon

4.1.1. Aktif Karbonun sentezlenmesi ve karakterizasyonu

Badem kabugu, mikrodalga destekli aktif karbon ve mikrodalga desteksiz aktif

karbonun SEM gorintiileri Tablo 4.1 ‘de verilmistir.

x2,000  10pm

x1,000  10pm

C) 5 kX boyutunda geleneksel olarak aktive

edilmis badem kabuklar1

d) 10 kX boyutunda geleneksel olarak aktive
edilmis badem kabuklari

x1,000 10pm

e) Geleneksel olarak ve 5 kX boyutunda
mikrodalga aktive edilmis badem kabuklar1

f)Geleneksel olarak aktive edilmis badem

kabuklart 10 kX boyutunda
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4.1.1.1. Mikrodalga ortamnda farkh gazlarin etkisi

Badem kabugu: fosforik asit(0,7:1), 750 W mikrodalga giicii, 15 dk. mikroldalga
stiresi, 500 °C aktivasyon sicaklig1 ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir

Elde edilen aktif karbonlarin iyot sayilar1 Sekil 4.1 ’de verilmistir.

S00
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€00

S00
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100

iyot sayisi (mg/g)

200

100

€O, N, Ar

Sekil 4.1. Aktif karbon tiretimi i¢in farkli gazlarin etkisi (15 dk mikrodalga siiresi, 750 W mikrodalga giict,
fosforik asit (0,7/1).

Sekil 4.1 *den mikrodalga destekli aktif karbon sentezlenmesinde azot gazinin
daha etkili oldugu goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni, azot gazinin 1sil
iletkenligi ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. Azot, Karbondioksit ve Argonun termal
iletkenlikleri 25 °C de sirasiyla 0.024, 0.014, ve 0.016 W/(m K) *dir. Diger parametrelerin
etkisi incelenirken azot gazi kullanilmistir.

4.1.1.2. Mikrodalga giiciiniin etKisi

Badem kabugu: fosforik asit(0,7:1), 15 dk. mikrodalga siiresi, CO2 gaz1 ortamu,
500 °C aktivasyon siiresi ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen

aktif karbonlarin iyot sayilarinin mikrodalga giicii ile degisimi Sekil 4.2 ’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Mikrodalga giicii 250 w 500w 750w 1000w aktif karbon {iretimi i¢in mikrodalga giicii, 15 dk.

mikrodalga siiresi, fosforik asit ve N varliginda iyot sayis1 degisimi gosterilmistir.

Sekil 4.2 *den goriildiigli gibi mikrodalga giicti 250 W’tan 750 W’ a arttiginda iyot
sayist artmakta sonrasinda ise azalmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni; badem
kabuklarinin gézenek yapisinin artan mikrodalga giicii ile birlikte asir1 deforme oldugu
diistiniilmektedir. En 1yi mikrodalga giicii 750 W olarak belirlenmistir.

4.1.1.3. Mikrodalga siiresinin etkisi

Badem kabugu: fosforik asit(0,7:1), 750 W mikrodalga giicli, CO2 gazi ortamu,
500 °C aktivasyon siiresi ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen

aktif karbonlarin iyot sayilarinin mikrodalga giicii ile degisimi Sekil 4.3 *te verilmistir.
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Sekil 4.3. Fosforik asit(0,7:1), 750 W mikrodalga giicii, CO, gaz1 ortami, 500 °C aktivasyon siiresi 10,15

ve 20 dk. mikrodalga siirelerinde iyot sayis1 degisimi gosterilmistir.

Sekil 4.3 *ten gortldigii gibi mikrodalga siiresi 10 dk.” dan 15 dk. ’ya arttiginda
iyot sayisi artmakta sonrasinda ise azalmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni;
mikrodalga aktivasyon siiresindeki artigin, aktif karbon numunesinin gézenek duvarlarini
ve dolayisiyla karbon iskeletinin ¢okiisiinii tahrip etmesidir. En 1yi mikrodalga siiresi 15

dk. olarak belirlenmistir.
En iyi mikrodalga parametreleri belirlendikten sonra aktivasyon parametreleri

belirlenmistir.

4.1.1.4. Aktivasyon sicakhi etkisi

Badem kabugu: fosforik asit (0,7:1), 750 W mikrodalga giicii, mikrodalgada N>
gazi ortam1 ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen aktif

karbonlarin iyot sayilarinin aktivasyon sicakligiyla degisimi Sekil 4.4 *te verilmistir.
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Sekil 4.4. Fosforik asit(0,7:1), 750 W mikrodalga giicii, mikrodalgada N. gazi ortami, 45 dk. ,aktivasyon
stiresi 400 °C, 500 °C ve 600 °C de iyot sayis1 degisimi incelenmistir.

Sekil 4.4> den goriildigii gibi aktivasyon sicakligimin 400 °C den 500 °C
artmasiyla iyot sayis1 artmaktadir daha sonra ise azalmaktadir. Bu durumun muhtemel
nedeni; artan sicaklik ile aktif karbonun yiizeyinin yapisi deforme oldugu
diistiniilmektedir. En iyi aktivasyon sicakligi 500 °C olarak belirlenmistir.

4.1.1.5.Aktivasyon siiresi etkisi

Badem kabugu: fosforik asit(0,7:1), 750 W mikrodalga giicii, mikrodalgada N
gaz1 ortam1 ve 500 °C aktivasyon sicakligi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen aktif

karbonlarin iyot sayilarinin aktivasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.5 ’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Fosforik asit (0,7:1), 750 W mikrodalga giicli, N2 gazi ortami ve 500 °C , aktivasyon sicakligi,
30 dk,45 dk. ve 60 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda iyot sayisi incelenmistir.

Sekil 4.5 *ten goriildiigii gibi aktivasyon siiresinin 30 dk. den 45 dk. ye artmasiyla
iyot sayisi artmaktadir daha sonra ise azalmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni;
aktivasyon siiresinde bir artis, numune yiizeyinin deformasyonuna yol actig1
diisiniilmektedir. En iyi aktivasyon siiresi 45 dk. olarak belirlenmistir.

4.1.1.6. impregnasyon oram etkisi

750 W mikrodalga giicii, 15 dk. mikrodalga siiresi, 500 °C aktivasyon sicakligi ve
45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlarin iyot

sayilarinin impregnasyon orani ile degisimi Sekil 4.6 *da verilmistir.
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Sekil 4.6. 750 W mikrodalga giicii, 15 dk. mikrodalga siiresi, 500 °C aktivasyon sicakligr ve 45 dk.

aktivasyon siiresi, fosforik asit emdirme oranindaki artis etkisi incelenmistir.

Sekil 4.6 ‘dan goriildiigii gibi impregnasyon orani arttifinda iyot sayr da
artmaktadir. Fosforik asit emdirme oranindaki artis, malzemede yeni gozeneklerin
olugmasina izin verir ve mevcut gézeneklerin genislemesini arttirir.

4.2. Katalizor
4.2.1. Katalizorlerin sentezlenmesi ve karakterizasyonu
4.2.2. Cu-Cr-B katalizériiniin karakterizasyonu ve tanimlanmasi

Bu tez calismasinda; aktif karbon destekli katalizorlerin karakteristik
ozelliklerinden olan yiizey morfolojisini belirlemek amaciyla SEM goriintiileri ve EDS
analizleri yapilmistir. Ayrica ylizey alani, gozeneklilik ve gdzenek boyut dagilimlarini
belirlemek icin BET analizleri yapilmistir. Literatiirde genel olarak Ru, Pt, ve Pd gibi
aktif bileseni pahali olan katalizorlerin tek basina veya birlikte kullanilmasi yerine ucuz
ve bunlarin katalitik aktivitesinin bunlara yakin olan Cu-Cr ve Ni-W metalleri aktif
karbona tutturularak hazirlanan ikili katalizorleri tiretilmistir. Aktif karbon destekli % 5,
% 10 ve %20 metal igeren igeren Cu-Cr-B katalizorii hazirlanmistir. En iyi metal orani
belirlendikten sonraki BET analizi ile desteksiz katalizoriin BET analizleri yapilmistir.

Analiz sonucu ylizey alani ve ortalama gdzenek ¢aplar1 Tablo 4.2 de verilmistir.

38



Tablo 4.2. Yiizey alani ve ortalama gézenek caplari.

Numune Adi Yiizey Alam1 (BET) m?/g Ortalama Gozenek Capi (A)
Cu-Cr-B 107,8237 m*/g 2,8650 nm
Cu-Cr-B/AC 230,304 m?/g

Yukar cizelgeden goriildiigii gibi destekli ikili metal katalizoriiniin desteksiz katalizore
gore olusan ylizey alaninin iki kattan daha fazla arttig1 gézlemlenmistir. Buradaki yiizey
alanindaki artisin muhtemel nedeni etanol c¢ozeltisi fazinda siirekli karistirma ile
gozenekler igerisindeki bazi safsizliklarin uzaklagmasi ve ayrica NaBHa ile indirgenmesi
sirasinda aktif metal formuna gecerek gozeneklerde acilmasina neden olabilecegi
diistiniilmektedir.

Ayrica sentezlenen Cu-Cr-B katalizoriiniin  destekli ve desteksiz yiizey
morfolojisini belirlemek i¢cin SEM analizi yapilmistir. Elde edilen goriintiiler asagidaki

tabloda verilmistir.
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Tablo 4.3. Cu-Cr-B katalizoriiniin destekli ve desteksiz yiizey morfolojisi SEM goriintiileri.

*}“' = T T

DAYTAM

SEl X500 50um X5,000 Spm  e—

Cu-Cr-B /Destekli

Goriildiigii gibi desteksiz katalizorde bolgesel topaklanmalar meydana gelirken destekli
katalizorde bunun kayboldugu ve % 5 (Cu, Cr) metallerinin homojen olarak dagildigini

ve homojen bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir.
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4.2.2.1. EDS analizi (Cu-Cr-B /Desteksiz )

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 deneysel calismalarda amonyak boran hidrolizinde

kullanilan Cu-Cr-B katalizoriiniin desteksiz ve destekli hallerinin EDS analiz sonuglarini

gostermektedir.

Element
Cr
B.3K- Cu

0.0 100 200 320 440

% Agirhk
4.63
95.37

stus: [dl= CP3:9231 DT 14 Lsec:9B4 155 Caks 9330 ke Det; Dement-C2

Sekil 4.7. Cu-Cr-B /Desteksiz EDS analizi.

- S [ | Map Sum Spectrum
1@ Wt% o
= Cu 30.0 0.5
10— Co 223 0.4
- o 22.2 0.4
-1 C 19.6 0.7
. P 2.9 0.1
- - Fe 2.4 0.2
% 7 Cr 0.6 0.1
a
53 -
D
0 1T r 1T 1 1T rrrJr1rrrrrrrr]
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Sekil 4.8. Cu-Cr-B / %5 AC Destekli EDS analizi.

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 ‘e gore elde edilen katalizor yapilarinda bilesimlerinin

birbirinden farkli oldugu goriilmekte olup bu yapr farkliliginin, destekli katalizorde
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bulunan aktif karbondan kaynaklandigi, ancak katalizoriin yapismma Cu ve Cr
elementlerinin basariyla sentezlendigini sdyleyebiliriz.

4.2.2.2. XRD analizi (Cu-Cr-B ve Destekli Cu-Cr-B/AC katalizorii)

Katalizoriin ylizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin
incelenmesi ve metallerin kristalliginin tespiti igin yapilan XRD analizine ait Sekil 4.9

da verilmistir.
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Sekil 4.9. Cu-Cr-B elementinin XRD grafigi.

Yiizey merkezli kiibik yapidaki Cu elementine ait 26=43 (111), 26=51 (200),
20=74 (220) yapisindaki katalitik malzemede verilen kaynaklarla uyumlu oldugu
goriilmustiir. Sekil den goriildigi gibi 26=36 pik yapida metalik Cu, CuO ve CozxCuxO
varligint gostermektedir. Cr elementine ait pikler ise ¢ok zayif olarak 20=65 te

gorilmektedir.
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Sekil 4.10. Destekli Cu-Cr-B/AC katalizorii XRD grafigi.

Destekli Cu-Cr-B/AC katalizorii grafigine bakildiginda ise desteksiz katalizore gore
amorf yapida oldugu burada da 26=36, 43 ve 50 de piklerin oldugu goriilmektedir.
4.2.3. Cu-Cr-B katalizorii varh@inda amonyak-boranin hidrolizi ve kinetik

calismalariyla aktivasyon enerjisinin belirlenmesi
4.2.3.1.Metal/ Aktif Karbon oramimin etkisi

Bilindigi iizere bor hidriirlerden 6nemli hidrojen depolama malzemesinden birisi
de amonyum bor hidriirdiir. Amonyum borhidiir, diisiik sicaklikta ve yiiksek hidrojen
tiretimi i¢in aktif karbon tizerine farkli metal oranlarinda desteklenen Cu-Cr-B katalizori
retilmistir. Sekil 4.11de goriildigi gibi desteksiz, % 5 ve % 20 metal oranlarinda Cu-
Cr-B katalizoriiniin amonyum borhidriiriin hidrolizine etkisi incelenmistir.

Burada goriilecegi iizere amonyum borhidiir hidrolizinde desteksiz tiretilen Cu-
Cr-B Kkatalizériiniim baslangig iiretim hizinin 73 mL. gt.dk? iken % 5 Cu-Cr-B metal
orami varhginda hidrojen iiretim hizinin 4117 mL. gt.dk? ‘ne arttign goriilmektedir.
Buradaki olaymn yukarida BET analizinde goriilecegi gibi Cu-Cr-B katalizori iiretilen
aktif karbonun lizerine tutturulmasi sonucu ylizey alaninin artmasi ve aktif karbon
tizerinde aktif bolgelerin artmasindan kaynaklanmaktadir. Metal oraninin fazla

yiikklenmesi durumunda da bu durumun tersi yani, katalizor yiiklemesi arttikca aktif
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karbon yiizeyinde ve gézenekleri kapatarak ¢ok tabakali katalizér katmanlarinin olusmasi

ve bunlarin ¢6zeltiyle temas etmemesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.11. Desteksiz Cu-Cr-B Kkatalizorii,%5 destekli Cu-Cr-B Kkatalizorli, %20 destekli Cu-Cr-B

katalizorleri arasinda zamana gore hidrojen hacmi grafigi.

Sekil de desteksiz Cu-Cr-B katalizorii,%5 destekli Cu-Cr-B katalizorii, %20 destekli Cu-
Cr-B katalizorleri arasinda zamana gore hidrojen hacmi iyi olan %5 destekli Cu-Cr-B
katalizorii oldugunu goriiyoruz.

4.2.3.2. Cu-Cr-B Kkatalizorii (%5 destekli) NaOH etkisi

Amonyum borhidiir yiiksek pH degerlerinde daha kararli oldugundan dolay1
hidroliz deneylerinde oncelikle NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi Onem arz
etmektedir. Sekil 4.12° del mmol NH3BH3s 25 mg katalizor (%5 Cu-Cr-B metal orani),
10 mL ¢ozelti 30 °C de farkli NaOH konsantrasyonlarin AB hidrolizine olan etkisi
incelenmistir. Ayn1 zamanda sekil i¢inde baslangic hizlarinin NaOH konsantrasyonlari
tizerindeki etkisi de incelenmistir. Sekilden goriildiigii gibi %1 NaOH varliginda hidrpjen
iiretim hiz1 4117 mL.g-1.dk? iken daha yiiksek konsantrasyonlarda bunun diistiigii
gozlemlenmektedir. Bunun muhtemel sebebi, ¢cozeltideki sodyum hidroksitin varliginda

birbiri ile yarisan iki mekanizmanin olmasidir. Birincisi, artan NaOH konsantrasyonu
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aktif faz olan Cu-Cr-B katalizoriiniin olusumunu artirmaktadir. Bu da aktiviteye olumlu
etki yapmaktadir. Ikincisi ise artan NaOH derisimi ile ¢dzeltinin pH’s1 arttigindan;
hidroliz tepkimesinde OH™ iyonlarmin inhibitér rolii oynamasiyla proton derisimi
azalmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda AB bu sekilde yavas iyonlagmasi katalizriin
katalitik aktifligini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle amonyum bor hidriiriin Cu-Cr-B
katalizorii varligindaki hidrolizinde optimum NaOH konsantrasyonlarinin belirlenmesi
onem arz etmektedir. Bundan sonraki deney asamalarinda % 5 metal destekli katalizor ve

en iyi %1 NaOH konsantrasyonu belirlenerek diger adimlara gecilmistir.
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Sekil 4.12. 25mg katalizor(Cu-Cr-B) , Immol NH3BH3z ve farkli NaOH konsatrosyonlarinda hidrojen

hacminin zamana gore degisimi gosterilmetedir.

4.2.3.3. Katalizor miktarinin etkisi

Katalizor miktarmin, hidrojen iiretimine etkisi deneyleri, 303 °K sicakliginda ve
10 mL ¢ozelti ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortami olarak AB baslangi¢ derisimi %
1 NaOH derisimi olan bir ¢ozelti kullanilirken, katalizér miktarlari (15-75 mg) araliginda
degistirilmigtir. Sekilden goriildiigii gibi katalizor miktarinin katalizér miktarinin
artmasiyla hidrolizin daha kisa siirede tamamlandig1 goriilmektedir. Yani 15 mg Cu-Cr-
B katalizorii varliginda hidroliz siiresi 75 dakika iken 75 mg katalizor varliginda ise

hidroliz 15 dakikada bitmektedir.
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Sekil 4.13. %1 NaOH ,1 mmol NH3BHj3 ve farkli katalizor miktarlarinda hidrojen hacminin zamana bagh

degisimi gosterilmektedir.

Ancak sekil iizerinde verilen baslangi¢c hizlarmin katalizér miktariyla olan
degisim grafigine bakacak olursak, en iyi katalizér miktarinin 25 mg (% 5 metal orani)
oldugu goriilmektedir. Aslinda bu sonu¢ katalizor miktar1 ile hidrojen iiretim hizlar
arasinda aslinda bir baglant1 olmadigi, sadece birim katalizor basina diisen AB miktarinin
artan katalizor miktariyla diismesinden kaynaklandig: sdylenebilir.

4.2.3.4. NH3BH3 derisiminin etkisi

Amonyak boranin hidrolizi tepkimesinde farkli miktarda AB ’nin katalitik
tepkimeye etkisini 6lgmek i¢cin 0.5 mmol-2,5 mM derisim araligindaki ¢ozeltileri
hazirlanmis ve her bir AB derisimi icin a¢iga ¢ikan hidrojen gazinin hacmi zamana karsi
Sekil 4.14 ’de cizilmistir. sekilden goriildiigii gibi amonyak boranin konsantrasyonu

arttik¢a elde edilen hidrojen hacmi artmaktadir.
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Sekil 4.14. %1 NaOH ,25 mg katalizor (Cu-Cr-B) ve farkli miktarlarda NH3BH3 ° iin hidrojen hacminin

zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekil 4.14 ’de ayn1 zamanda hidrojen hizlarinin amonyak boran konsantrasyonuna
kars1 grafigi ¢izilmistir. Grafikten anlagilacagi gibi en iyi AB konsantrasyonunun 1 mM
oldugu goriilmektedir. Burada 1mM AB konsantrasyonu varligindaki baglangi¢ hidrojen
tiretim hiz1 4117 mL.g-1.dk? iken 2.5 mM konsantrasyonu varligindaki hidrojen iiretim
hizinin 1567 mL.g-1.dk™ kadar azaldig1 goriilmektedir. Bunun muhtemel sebebi derigimi
arttikca enerji yogunlugu da artmaktadir. Bunun nedeni ise AB miktarinin artmasi ile
¢ozeltinin viskozitesi artmaktadir. Viskozite artist AB ¢ozeltiden katalizor ylizeyine
transferini zorlastirmaktadir. Ayrica, 2.5 mM baslangi¢ derisimine sahip ¢ozelti ile
calisildiginda deney sonuna dogru, reaksiyonun yan iirlinii olarak olusan ve AB ’ye gore
molekiil agirlig1 daha biiyiik olan NaBO2 nedeniyle ¢ozeltinin fazla doygun hale geldigi
sOylenebilir.

4.2.3.5. Sicaklik etkisi

Sekil 4.15 ’te AB hidrolizine sicakligin etkisi; 25 mg katalizér Cu-Cr-B, (% 5
metal) orani, % 1 NaOH konsantrasyonu, 1mM AB 10 mL ¢d6zelti varliginda

incelenmistir. Buradan goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a hidroliz siiresi azalmaktadar.
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Sekil 4.15. %1 NaOH , 25 mg katalizor (Cu-Cr-B) ,1 mMol NH3BHs iin farkli sicakliklarda hidrojen

hacminin zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekil 4.15 te hidrojen tiretim hizlarinin sicaklikla ilgili grafigine bakacak olursak
cozelti ortamimin sicakligr arttikca AB hidroliz reaksiyonunun da hizinin arttigy
goriilmektedir. 30 °C ‘de hidrojen iiretim hiz1 4117 mL. g-*.dk™ iken 60 °C ‘de bu deger
13624 mL. g-*.dk'?’e kadar ¢ikmaktadir.

Ikili katalizor olan Cu-Cr-B/AC katalizoriiniin farkli sicakliklarda sivi faz kesikli
sistemde elde edilen AB’nin katalitik hidroliz deney verileri kullanilarak kinetik
calismalar yapilmstir.

Bu ¢alismada n. derece kinetik modeli uygulanarak Cu-Cr-B/AC katalizoriiniin
mikrodalga altindaki davramisinin AB hidrolizi iizerine etkisi integrasyon metodu

uygulanarak reaksiyon derecesi belirlendi.

— LAl = kAl (4.1)

Genel hiz denklemi yazilarak, integre edilirse

f[AO] [A =k, f dt (4.2)
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Seklinde integral hiz denklemi elde edilir. Buradan her sicakliga ait kinetik

degerlendirme yapilmistir.

Esitlige gore t’ye kars1 (1/1-n)(Ca 1" —Cao'™) grafige gegirilirse bir dogru elde

edilir ve bu dogrunun egimi, n-inci dereceden hiz sabiti olan kn * nin hesaplanmasinda

kullanilabilir.
045 ® | #30°C #40°C 450 °C %60 °C ¥ = 0,0059% + 0,44
23 . R* = 0,966
33 vy =-0,0082x + 0,4391
0,4 E e
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Sekil 4.16. Cu-Cr-B/AC katalizoriine ait farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri, reaksiyon

hiz derecesi ve hidrojen iiretim hizlarinin sematik gosterimi.

Tablo 4.4. Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ve regresyon katsayilar1 verilmistir.

Reaksiyon Hiz Reaksiyin Hiz Hidrojen Uretim Hiz1
Sicakhik °C ] N R?
Derecesi (n) Sabiti (k)
30 0,66 0,0059 4117 0,97
40 0,66 0,0092 5116 0,97
50 0,66 0,0171 10193 0,97
60 0,66 0,0229 13624 0,98
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Tablo 4.4 *de goriildiigii gibi biitiin sicakliklarda reaksiyon hiz derecesi ayn1 olup
sicakligin artmasiyla reaksiyon hiz sabiti de artmaktadir. Ayn1 tabloda verildigi gibi en
uygun hiz derecesinin 0.66 oldugu belirlendi. Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon
hiz sabitleri kullanilarak hidroliz reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla

asagida verilen Arhenius esitligi kullanilmistir.
Ea
k =A.e"RT (4.4)
Esitlik (4.4) ’i lineerlestirmek amactyla her iki tarafin (In) ’i alinirsa

Ink = InA — 22 (4.5)
RT

esitligi elde edilir.

Ads RSqpare 099

2,0

T v T i T b 1] % 1 ) T ) T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

T

Sekil 4.17. Ink degerlerine karsin 1/T grafigi.

Esitlik 4.2 *ye gore Ink degerlerine karsin 1/T grafigi cizildiginde Sekil 4.17 de
elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi bulunur. Kayiminda ise Arhenius
sabiti olan (A) bulunur. Elde edilen dogru denklemi Sekil 4.17 {izerinde verilmis olup bu

degerlere gore aktivasyon enerjisi 21.93 kJ/mol olarak belirlenmistir.
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4.2.4. Ni-W-B katalizorii

4.2.4.1. BET analizi

Tablo 4.5. Ni-W-B/Desteksiz ve Ni-W-B/AC katalizorlerinin ylizey alanlari1 ve gbzenek biiyiikliikleri.

Numune Adi Yiizey Alam (BET) m?/g Ortalama Gozenek Capi (A)
Ni-W-B/Desteksiz 119,2808 m?*/g 4,5628 nm
Ni-W-B/AC 414,2491 m?/g 2,8650 nm

Gortildigii gibi Aktif Karbon destekli Ni-W-B/AC ikili aktif metal ve tuz
formlarinin karisimindan olusan katalizoriin reaksiyon sonrasi yiizey alanin yaklasik 3.5
kat arttig1 gozlemlenmistir. Yiizey alaninda artis olmasi etanol ¢ozeltisi fazinda stirekli
karistirma ile gozenekler igerisindeki bazi safsizliklarin ¢6zlinerek uzaklagmasi ve NiClz
ve Na,OsW.2H20 tuzlarinin bir kismmin da AB ile indirgenerek aktif metal formuna
gecerek gozeneklerde agilmalara sebep olabilecegine baglanmistir. Bunun da aktif karbon
varliginda, katalizor yiizey alanimi arttirmasiyla katalizoriin katalitik aktivitesini de
arttirdigin1 soyleyebiliriz. Buna paralel olarak ta bu durumu SEM goriintiilerinde de
rahatlikla gorebiliriz.

4.2.4.2. SEM analizi

Tablo 4.6 Ni-W-B katalizoriiniin destekli ve desteksiz SEM goriintiilerini
gostermektedir. Desteksiz Ni-W-B katalizorti sekilde goriildiigii gibi bir biri iizerinde
topaklastig1, destekli katalizoriin SEM goriintiilerinde ise metallerin aktif karbon lizerinde

homojen olarak dagildig agikga goriilmektedir.

51



Tablo 4.6. Ni-W-B Katalizoriiniin SEM goriintiileri.

o v,/;_vr‘m-’ ¢ s .ﬁﬁf%\” @ %1
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300 nm*

—

Ni-W-B katalizori

4.2.4.3. EDX analizi

Sentezlenen desteksiz Ni-W-B ile aktif karbon destekli Ni-W-B/AC,
katalizorlerin yapisi EDX ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.18 ve Sekil 4.19
de verilmistir. Sekiller lizerinde ayn1 zamanda katalizoriin yapisinda bulunan metallerin
% agirliklar1 da verilmistir. Bu analizler sonucu Ni ve W metallerinin aktif karbona basariyla

tutundugu ve sadece Ni, W ve O elementlerinden olusan bir malzeme hazirlandig1 belirlendi.
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Loec 861 330 Cnts 9,390 wev

Sekil 4.19. Ni-W-B /AC katalizorii EDX analizi.

Sekilden goriilecegi ilizere desteksiz katalizordeki metal oran1 destekli

katalizordeki metal oranina gore yiiksektir.

4.2.4.4. XRD analizi (Ni-W-B, Ni-W-B/AC)

B ’Un

Sekil 4.20 ‘de deneysel ¢alismalarda amonyak bor hidrolizinde kullanilan Ni-W-
aktif karbon destekli ve desteksiz hallerinin XRD sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 4.20. Ni-W-B ve Ni-W-B/AC katalizérlerinin XRD sonuglari.

Sekilde goriildiigii gibi 26=22 de pik karbonun karakteristik pikidir. Her iki
pikteki 26=45,52 (111) ve (100) Ni piklerini géstermekte, 260=40 ve 20= 58 pikleri de W
pikini gostermektedir. Burada gozlenen pikler katalizoriin yilizey merkezli kiibik kristal

yapisinda oldugunu gosterir.

4.2.4.5. FT-IR spektroskopisi

Kizilétesi (IR) absorpsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR
1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Analizler Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR cihazinda yapilmistir. Sekil 4.21 ‘de deneysel ¢alismalarda
amonyak bor hidrolizinde kullanilan Ni-W-B ’tin aktif karbon destekli ve desteksiz

hallerinin FT-IR sonuglarini géstermektedir.
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Sekil 4.21. Ni-W-B ve Ni-W-B/AC katalizorii FT-IR sonuglari.

Sekil de goriilecegi gibi desteksiz ve destekli Ni-W-B katalizoriinde yapisal bir
degisim olmadigimin olmakla birlikte kimyasal yapisinda herhangi bir degisme s6z
konusu olamadigini bize gostermektedir.

4.2.5. Ni-W-B katalizorii

4.2.5.1. Ni-W-B katalizori NaOH etkisi

Amonyak boranin Ni-W-B katalizorii varliginda AB hidrolizine etki eden 6nemli
parametrelerden biri olan ¢o6zelti ortaminin baziklik derecesidir. Bu amacla deney
ortaminda  farkli  konsantrasyonlarda NaOH ilave edildi. Farkli NaOH
konsantrasyonlarina bagli olarak AB Ni-W-B katalizorii varliginda hidroliz davranig
sonuglar1 incelendi. Bu deney asamasi 30 °C ‘de 1 mMol NH3BH3, 50 mg Kkatalizor ve 10
mL ¢ozelti ile farkli NaOH konsantrasyonlarinin AB nin hidrolizine etkileri
incelenmistir. Katalizor sentezlenirken en uygun metal oranlar1 gore alinarak hazirlandi

(Yap ve ark., 2017).
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Desteksiz tiretilen Ni-W-B katalizoriiniin amonyak boran hidrolizine etkileri elde
edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamana bagh degisimi Olgiilerek Sekil 4.22 ’de

verilmigtir.
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Sekil 4.22. 50 mg desteksiz katalizér (NI-W-B ), 1 mMol NH3BHsile farkli konsantrasyonlarda NaOH

kullanilarak elde edilen numunenin hidrojen hacminin zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi gibi NaOH olmadan hidrolizi 5 dakikada tamamlarken, %1
NaOH varliginda ise AB’nin hidrolizi 1 dakikada tamamlanmaktadir. Sekil i¢cinde ayni1
zamanda hidrojen iiretim hizlarinin NaOH konsantrasyonuna bagli grafigi verilmistir. Bu
grafikten anlagilacag: gibi %0 NaOH varhigindaki hidrojen iiretim hiz1 84 mL. dk*. g?
iken % 1 NaOH varligindaki hidrojen {iretim hiz1 2487 mL. dk*.g™ ‘e kadar artmaktadir.
Daha yiiksek konsantrasyonlarda ise AB hidrolizini yavaslatmakta ve hidroliz siiresi
uzamaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni c¢ozelti ortaminda OH™ iyonlarinin
konsantrasyonunun artmast sonucu katalizorlin amonyak boran ile etkilesimini
azalmasinda kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. Sonu¢ olarak Ni-W-B katalizorii
varliginda amonyak boranin hidrolizindeki en iyi NaOH konsantrasyonu % 1 olarak
belirlenmis ve bundan sonraki agamalarda bu deger kullanilmstir.

4.2.5.2 Katalizor miktarimin etkisi

Sekil 4.23 *de 30 °C de Immol NH3BH3z % 1 NaOH varliginda farkli katalizor

miktarlarinin AB ‘nin hidrolizini géstermektedir. Bilindigi tizere sodyum ve potasyum
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bor hidriirlerde oldugu gibi amanyok boranin hidrolizi de katalizor kontrolliidiir. Bu
bakimdan dolay1 katalizoér miktarinin etkisinin incelenmesi bu tiir ¢alismalar i¢in nem

arz etmektedir.
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Sekil 4.23. 1 mMol NH3BH3, %1 NaOH ve farkli miktarlarda desteksiz katalizor (NI-W-B ) kullanilarak

elde edilen numunenin hidrojen hacminin zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi gibi katalizor miktar1 artik¢ca normalde hidroliz siiresini daha
kisa siirede tamamladigi goriilmektedir ancak sekil icinde hidrojen iiretim hizlarinin
katalizor miktarina bagli grafigi verilmistir. Buradan anlagilacag: gibi en iyi katalizor
miktarinin 50 mg oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Bu davranis tamamen ¢ozelti
ortamindaki AB ’nin konsantrasyonu ve Xkatalizor yilizeyindeki aktif bdlgelerle
baglantilidir. Yani ¢ozeltideki katalizor miktar: artik¢a ona bagli olarak katalitik aktif
bolgelerinde degistigi goriilmektedir Ancak AB ’nin konsantrasyonu sabit kaldigi i¢in,
belli bir degerden sonra katalizor miktarinin olusturdugu yeni aktif bolgeleri yeteri kadar
karsilayamadigi i¢in hidroliz hiz1 biraz diismektedir.

4.2.5.3.NH3BHj3 konsantrasyonunun etkisi

Amonyak boranin hidrolizinde etkin diger bir parametre ise AB ’nin
konsantrasyonu olup kullanilan AB’nin konsantrasyonu arttik¢a aktivitesinin artmasi ya
da aktivitesini korumasi yakit pilleri tiretiminde kullanilacak hidrojen i¢in Génem arz
etmektedir. Sekil 4.24 °de farkli AB konsantrasyonlarinin Ni-W-B katalizorli varliginda
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gerceklestirilen hidroliz reaksiyonunda elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla

degisimi verilmistir (10 mL ¢ozelti 50 mg katalizor 30 °C % 1 NaOH).
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Sekil 4.24. 50 mg desteksiz katalizor (NI-W-B ), %1 NaOH ¢bzeltisi ve farkli miktarlarda NH3BH3

kullanilarak elde edilen numunenin hidrojen hacminin zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekildeki AB konsantrasyonuna bagli hidrojen iiretimine bakilacak olunursa; 1
mMol iizerindeki AB konsantrasyonlari i¢in hidrojen hacimlerinin zamanla degisim
egrileri iist liste cakistigr gorilmektedir. Buda bize sunu gostermektedir, Ni-W-B
katalizorii varliginda AB ’nin hidrolizi farkli AB konsantrasyonlari varliginda, AB
konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak katalizér kontrollii bozunmaktadir. Buradaki
bozunmanin daha iyi anlasilabilmesi i¢in sekil icinde AB ’nin baslangi¢ hizinin farkli AB
konsantrasyonlarina bagli olarak hidrolizi incelenmistir. Grafikten gorildiigi gibi 1
mMol de hidroliz hiz1 daha yiiksek goziikmekte, ancak yiiksek konsantrasyonlarda ise
hizli bir sekilde diistiigi goriilmektedir. Bunun en iyi muhtemel sebeplerinden birisi
cozeltide bulunan katalizoriin miktar1 sabit oldugu i¢in hidrolizin gergeklestigi katalitik
yiizeyler de sabit olmasindan, c¢ozeltide AB konsantrasyonu artikga ¢ozeltinin
viskozitesinin artmast ve bunun sonucu molekiillerin hareketinin yavaslamasindan

kaynaklandig1 sdylenebilir.
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4.2.5.4. Sicakhigin etkisi

Burada kinetik ¢alismalar igin elde edilen Ni-W-B katalizoriiniin; NaOH derisimi
(% 1), katalizor miktar1 50 (mg), AB konsantrasyonu (1 mMol), sabit tutularak sicakligin
katalitik tepkime tizerine etkisini anlamak amaciyla 4 farkli sicaklik degerleri (30 °C, 40
°C, 50 °C, 60 °C ) ‘ne bakildi. Her bir sicaklik degeri i¢in zamana karsi agiga ¢ikan

hidrojen gazi hacmi Sekil 4.25 ’te verilmistir.
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Sekil 4.25. 50 mg desteksiz katalizor (NI-W-B ),%1 NaOH ¢ozeltisi,]| mMol NH3BH3 kullanilarak elde

edilen numunenin farkli sicaklik degerlerinde hidrojen hacminin zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi gibi sicakligin artmasiyla hidroliz hizida hizli bir sekilde
artmakta ve hidroliz siireside diismektedir. Sekil i¢cinde hidrojen iiretim hizinin farkl
sicakliklardaki degisimi de verilmistir. Buradan agikga anlasilacagi gibi 30 °C de hidrojen
iiretim hiz1 2487 mL. dk.g? iken 60 °C deki bu deger 4513 mL. dkt.g? ‘e kadar
cikmaktadir.

Desteksiz sentezlenen Ni-W-B katalizoriiniin farkli sicakliklarda elde edilen
hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi degerlerinden yararlanilarak hiz sabitlerinin,
reaksiyon hiz derecesinin ve aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla 1. derecede reaksiyon

hiz esitligi kullanilmastir.
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Bu calismada 1. derece kinetik modeli uygulanarak metanollii ortamda
sentezlenen Ni-W-B katalizoriiniin davranisinin AB hidrolizi {izerine etkisi integrasyon

metodu uygulanarak reaksiyon derecesi belirlendi.

__ dCNgBH4 __
"NaBHA = — 5 = kCnapHa 4.6)

Esitligi integre edilirse

|n(M) = kt (4.7)

CNaBHa4 (t=t)

T L T . T b L] b L . T - T
0,00300 0,00305 000310 000315 0,00320 0,00325 0.00330

T

Sekil 4.26. InK degerlerine kargin 1/T grafigi.

Esitlige gore InK degerlerine karsin 1/T grafigi ¢izildiginde Sekil 4.30 ’da elde
edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi bulunur. Kayiminda ise Arhenius sabiti
olan (A) bulunur. Elde edilen dogru denklemi Sekil 4.26°da verilmis olup bu degerlere
gore aktivasyon enerjisi 21,93 kJ/mol olarak belirlenmistir.

4.2.6. Ni-W-B/AC Kkatalizorii
4.2.6.1. NaOH konsantrasyonu etkisi

Son zamanlarda iiretilen katalizor destek malzemeleri, endiistriyel uygulamalarda

katalizor taneciklerinin aktif yiizey alanini artirmak, topaklanmay1 6nlemede ve yliksek
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kiitleye sahip miktarda katalizor elde etmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yap
ve ark., 2017).

Bu amagla belirli miktarda badem kabugundan iiretilen AC destek malzemesi
alimarak bu malzemenin yiizeyini tek tabaka kaplayacak sekilde Ni-W-B katalizor
miktarini belirlenmesi amaglanmistir. Bunun i¢in destek maddesine sira ile % 5 destekli
Ni-W-B olacak sekilde katalizor yiiklenildi. % 5 metal destek malzemesi ile yiiklenen Ni-
W-B katalizoriinilin, farklt NaOH konsantrasyonlarina bagli olarak amonyak boran
hidrolizinde kullanilmas1 sonucu elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.27 ’te verilmistir.

80

- 2% 0 NaOH
6 - @ % 1 NaOII Y v -
] A 2% 3 NaOH & ol v
o, p: -
&o v— % 5 NaOH P
v
.
E ® -
S— 50 — e
.é i - 006
= ] . .
5 40 A - —
= E ) %
B 30 v B
I~ @ 8 g
= 1l - §
= 20 £ /
A 3 £ -
=
10 H v
=
« NaOH Konsantrasyonu (%)
o T T g T T T g T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16

Zaman (Dak.)

Sekil 4.27. 0,0025 gr katalizor (NI-W-B ), 0,031 gr NH3BHs3, %S5 destekli (AC) ile farkli konsantrasyonlarda

NaOH kullanilarak elde edilen numunenin hidrojen hacminin zamana bagl degisimi gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi gibi 3 farkli NaOH konsantrasyonu ve NaOH olmadigi
durumdaki hidrolizi goriilmektedir. Buradan anlasilacag: lizere Ni-W-B/AC katalizorii
varliginda optimum NaOH konsantrasyonunun %3 oldugu anlasilmaktadir. Bu durumun
daha 1yi anlagilabilmesi i¢in sekil i¢inde hidrojen iiretim hizlarinin farkli NaOH
konsantrasyonlarina bagli degisimi verilmistir. Burada % 0 NaOH varligindaki hidrojen
iiretim hiz1 677 mL.dk™.g? iken % 3 NaOH varliginda ise bu deger 4251 mL.dkt.g?
kadar ¢ikmaktadir.
4.2.6.2. Katalizor miktan etkisi

Bor hidriirlerin ¢ogu sulu ¢ozeltilerinde kararli olmayip yavas bir sekilde de olsa
kendiliginden hidrolize ugramakta fakat katalizor varliginda ise tepkime hizi kontrollii

bir sekilde gerceklesmektedir. Bu nedenle kullanilan katalizér miktarinin belirlenmesi

61



AB hidrolizi i¢in 6nemlidir. Sekil 4.28 Ni-W-B/AC (%5 metal) katalizorii varliginda
30°C ’de 10 mL. ¢dzelti 1 mmol NH3BHs3 ve farkli miktarlarda katalizér varhiginda etkisi

incelenmis ve elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.28 'de

verilmistir.
80 . — -
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Zaman (Dak.)
Sekil 4.28. 0,031 gr NH3BHs, %3 NaOH ¢ozeltisi ve farkli miktarlarda %5 AC destekli katalizor (NI-W-

B ) kullanilarak elde edilen numunenin hidrojen hacminin zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi gibi katalizor miktar arttikca AB’nin hidrolizinin hizli bir
sekilde arttigin1 ve hidroliz siiresini kisa bir siirede tamamladig1 goriilmektedir. Fakat
sekil i¢inde verilen hidrojen tliretim hizlarinin farkli katalizér miktarlariyla ilgili grafige
bakildiginda olayin tam tersininin gerceklestigini soyleyebiliriz. Yani katalizor miktari
arttik¢a hidrojen liretim hiz1 hizli bir sekilde diigmektedir. 15 mg katalizér varliginda (%5
metal), hidrojen iiretim hiz1 6583 mL.dk™.g? iken 50 mg katalizor varliginda ise 2455
mL.dkt.g? e kadar diismektedir. Bunun en 6nemli sebebi ¢ozeltide kullanilan AB’ nin
konsantrosyonu sabit oldugu halde, artan katalizér miktarindan kaynaklanmaktadir.

4.2.6.3. NH3BH3 miktar etkisi

Bor hidriirler arasinda son zamanlarda 6ne ¢ikan 6nemli enerji tasiyicilarindan en
Oonemlisi amonyak borandir. Yiiksek hidrojen igerigi ve kararli olmasi1 bor hidriirler

arasinda one ¢ikmaktadir. Bilindigi iizere ¢ozeltideki AB konsantrasyonu ne kadar fazla
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olursa olsun istenen bir durumdur. Sekil 4.29 ’da farkli AB konsantrasyonlarinin zamana

bagli olarak grafigi verilmistir. ( 30 °C, 50 mg Ni-W-B/AC (%5 metal), 10 mL ¢ozelti).
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Zaman (Dak.)

Sekil 4.29. %3 NaOH ¢ozeltisi, %5 AC destekli 0,5 gr katalizor (NI-W-B ), ve farkli NH3BH; miktarlart

kullanilarak elde edilen numunenin hidrojen hacminin zamana bagli degisimi gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi gibi AB ’nin konsantrasyonu arttik¢a hidrojen hacmine baglh
olarak hidrojen iiretim hizinin arttig1 gériilmektedir.

Sekil 4.30 ’da hidrojen iiretim hizlarmin farkli AB konsantrasyonlarina bagl

grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.30. Goriildiigii gibi NHzBH3s konsantrasyonuna bagli olarak hidrojen iiretim hizinin hizli bir sekilde

arttig1 gorilmektedir.

4.2.6.4. Sicakhgm etkisi

Kimyasal bir reaksiyonda, en o6nemli parametrelerden bir tanesi de reaksiyonun
gergeklestigi ortamin sicakligidir. Bu amagla Ni-W-B katalizorii varliginda 10 mL ¢ozelti 1 mMol
AB, 50 mg katalizor miktar1 ile farkli sicakliklardaki hidroliz sonucu a¢iga ¢ikan H, gaz

hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.31 'de verilmistir.
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Sekil 4.31. %3 NaOH c¢ozeltisi, %5 AC destekli 0,05 gr katalizor (NI-W-B ), %1 mMol NH3BH3

kullanilarak farkli sicaklik degerlerinde elde edilen numunenin hidrojen hacminin zamana bagli degisimi

gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi gibi sicaklik artmasiyla birlikte hidroliz stiresi hizli bir
sekilde kisalarak 6 dakikadan 0,5 dakikaya kadar diismektedir. Ancak deneysel
calismalar gerceklestirildiginde neredeyse biitiin sicakliklarda hidrojen hacminin zamanla
degisimi dogrusal olmayip bir egri denklemi ile ifade edilmekte. Bunun anlami AB
katalizor varligindaki hidrolizde sicaklik 6nemli bir parametre olmakla beraber hidrolizin
reaksiyon hizini etkileyen baska etkenlerinde olabilecegi gostermektedir.

Bu caligmada n. derece kinetik modeli uygulanarak Ni-W-B/AC katalizoriiniin
mikrodalga altindaki davranisinin AB hidrolizi {izerine etkisi integrasyon metodu

uygulanarak reaksiyon derecesi belirlendi.

da[c
— 22 = kA" (48)

Genel hiz denklemi yazilarak, integre edilirse

[4] _d[A] _ t

f[AO] — W =k, fO dt 4.9
1 1 1

n—1 [[CA]n_l - [CA]101—1] = knt (4.10)
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Seklinde integral hiz denklemi elde edilir. Buradan her sicakliga ait kinetik
degerlendirme yapilmistir.

Reaksiyon Derecesi n. Dereceden (0.66) olarak bulundu. Yani reaksiyon tek bir
adimda degil birkag ara basamak tizerinden yiirtidiiglinii géstermektedir.

Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak hidroliz
reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla asagida verilen Arhenius esitligi

kullanilmastir.
k=A ekt (4.11)

Esitlik 4.11 1 lineerlestirmek amaciyla her iki tarafin (In)’i alinirsa

Ink = InA — 22 (4.12)
RT

esitligi elde edilir.

T 4 T T . L 14 L d T v T
0,00300 000305 000310 000315 000320 0O.00325 0,00330

vrT

Sekil 4.32. LnK ya kars1 1/T grafigi.

Buradan LnK ’ya kars1 1/T grafigi ¢izildiginde aktivasyon enerjisi bulundu.
Buradaki aktivasyon enerjisinin de 21,92 kJ/mol olarak belirlendi
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5. SONUC

Bu tez calismas1 kapsaminda 6zet olarak badem kabugundan mikrodalga destekli

H3POg aktiflestiricisi kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon elde

edilmistir. Aktif karbon sentezlenmesinde mikrodalga gaz ortami, mikrodalga giicii,

mikrodalga siiresi aktivasyon sicakligi, aktivasyon siliresi ve impregnasyon orani

parametrelerin etkisi incelenmistir. Sentezlenen aktif karbon tizerine Cu-Cr-B ve Ni-W-

B heterojen katalizorleri amonyak boraninin hidrolizinde kullanildi. Bu c¢aligmanin

onemli bulgularindan bazilar1 asagidaki gibidir.

1.

Cu-Cr-B ve Ni-W-B heterojen Kkatalizorleri kimyasal yontem kullanilarak
sentezlenmis ve bunlarin karaekterizasyonu BET, SEM, EDX, XRD, IR ve XPS gibi

ileri analitiksel yontemlerle yapildi.

. Badem kabugunda iiretilen aktif karbonun mikrodalga ortaminda (500 W mikrodalga

giicli, 15 dakika mikrodalga uygulama siiresi, 45 dakika geleneksel uygulama siiresi,
500 ° C geleneksel uygulama sicakligi) ve 0,7: 1 fosforik asit / numune orani ile

hazirlanan aktif karbonun maksimum yiizey alan1 1128 m?/ g olarak belirlendi.

. Ni-W-B katalizoriinde en iyi NaOH konsantrasyonu % 3 olarak belirlenirken Cu-Cr-

B katalizoriinde en 1yi NaOH konsantrasyonu % 1 olarak belirlenmistir.

. Cu-Cr-B katalizoriinde ile Ni-W-B katalizoriinde en iyi metal orant % 5 olarak

belirlenmistir.

. Desteksiz Cu-Cr-B katalizoriiniin baslangic hiz1 73 mL.g-*.dk™ iken % 5 Cu-Cr-B

metal orami varliginda hidrojen iiretim hizimin 4117 mL.g-L.dk? ‘ne arttig
goriilmektedir. Desteksiz Ni-W-B katalizoriinde ise hidrojen tiretim hiz1 yaklasik 2200
mL.dk? ikenNi-W-B 15 mg katalizor varliginda (%35 metal), hidrojen iiretim hiz1 6583

mL.dk? olarak l¢iilmiistiir.

. Cu-Cr-B/AC, Ni-W-B ve Ni-W-B/AC katalizorlerinin amonyak boranin hidrolizinde

hidrojen tiretim verimleri sicaklikla artmistir. Burada sirasiyla hidrojen iirettim hizlar

13624, 4513 ve 68916 mL.dk* olarak 6lciilmiistiir.

. Deneysel verileri kullanilarak integral teknigi ile iistel kinetik i¢in kinetik parametreler

belirlenmistir. Cu-Cr-B/AC katalizorii n-dereceden (0.66), Ni-W-B katalizorii 1.
Dereceden ve Ni-W-B/AC katalizoriinde 1. Dereceden yiiriidiigii belirlendi.

. Bu verilere dayanarak katalizorlerin aktivasyon enerjileri Cu-Cr-B/AC katalizoriini

21.93 kJ/mol, Ni-W-B/AC Kkatalizoriiniin aktivasyon enerjisi 21.92kj/mol olarak

belirlendi.
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Yiiksek hidrojen kapasitesi yiiksek olan amonyak boranin 6nemi son zamanlarda
giderek artmaktadir. Bu baglamda diinyanin en biiyiik bor rezervine sahip olan {ilkemizde
ozellikle enerji sektoriinde s6z sahibi olmasi icin bu tiir katma degeri yiiksek {iriinlerin
tiretilmesi yerinde olur. Bu tez g¢alismasinda amonyak borandan hidrojen eldesinde
kullanilan ucuz, kullanish ve katalitik aktivitesi arttirilan katalizérlere yonelik bir

aragtirma olarak yapilmistir.
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