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Badem Kabugundan Aktif Karbon Uretimi ve
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Orhan BAYTAR

2019, 82 Sayfa

Bu tez calismasi kapsaminda badem kabugundan mikrodalga destekli ZnClI, aktiflestiricisi
kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon sentezlenmistir. Aktif karbon sentezlemesinde
mikrodalga gaz ortami, mikrodalga giicli, mikrodalga siiresi, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi ve
impragnasyon orani parametrelerinin etkisi incelenmistir. Sentezlenen aktif karbonlarin iyot sayisi
belirlenip karakterizasyonu SEM, FTIR, BET yiizey alan1 ile gergeklestirilmistir. Badem kabugundan
kimyasal aktivasyon yontem ile mikrodalga olmadan ve mikrodalga destekli elde edilen aktif karbonlarin
BET yiizey alanlar1 sirastyla 50 m%g ve 1057 m?%d oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen aktif karbon sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan Co-Cu-B ve Co-Mn-B
katalizorlerine destek malzemesi olarak kullanilmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu SEM,
BET, EDX ve XRD cihazlariyla gerceklestirilmistir. Sodyum borhidriiriin hidroliz deneylerinde NaOH
konsantrasyonu, NaBH; konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve ortam sicakligi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-Mn-B katalizérleri sodyum
borhidriir hidrolizinde kullanildiginda hidroliz kinetigi belirlenmis ve aktif karbon destekli Co-Cu-B ve
aktif karbon destekli Co-Mn-B katalizorleri igin sirasiyla 0,47 ve 0,6 dereceden oldugu belirlenmistir.
Sodyum borhidriir hidrolizinin aktivasyon enerjisi aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli
Co-Mn-B katalizorleri igin sirasiyla 49,96 kj/mol ve 31,4 kj/mol oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Soézciikler: Aktif karbon, sodyum bor hidriir, hidroliz, aktif karbon destekli katalizor
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ABSTRACT

MS THESIS

Production Of Activated Carbon From Almond Shell
And ItsUse As Catalyst Support Material
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Supervisior: Dr. Ogr. Uyesi Orhan BAYTAR
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In this thesis, activated carbon was synthesized from almond shell by chemical activation
method using microwave assisted ZnCl, activator. The effect of different parameters such as microwave
gas medium, microwave power, microwave time, activation temperature, activation time and
impregnation rate in activated carbon synthesis were investigated. The iodine number of the synthesized
active carbons was determined and their characterization was performed with SEM, FTIR, BET surface
area. BET surface area values of activated carbon without and with microwave support were determined
as 50 m?/ g and 1057 m?/ g, respectively.

The obtained activated carbon was used as support material for Co-Cu-B and Co-Mn-B catalysts
used in hydrolysis of sodium borohydride. Characterization of synthesized catalysts was carried out by
SEM, BET, EDX and XRD devices. The effects of parameters such as NaOH concentration, NaBH4
concentration, catalyst amount and ambient temperature were investigated in hydrolysis experiments of
sodium borohydride. Hydrolysis kinetics was determined by using activated carbon supported Co-Cu-B
and Co-Mn-B catalysts in sodium borohydride hydrolysis. The kinetic degree of activated carbon
supported Co-Cu-B and Co-Mn-B catalysts was determined as 0.47 and 0.6, respectively. In the presence
of activated carbon supported Co-Cu-B and Co-Mn-B catalysts, the activation energy of sodium
borohydride hydrolysis was found to be 49.96 kj / mol and 31.4 kj / mol, respectively.

Keywords: Activated carbon, sodium borohydride, hydrolysis, activated carbon supported
catalyst
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1. GIRIS

Artan teknoloji ile birlikte enerjiye olan talepte artmaktadwr. Mevcut fosil
yakitlarin kisithh olmasi ve cevreye verdigi zararlardan dolayr bilim adamlarini
yenilebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasina yonlendirilmistir. Bu yenilenebilir enerji
kaynaklarindan hem kolay uygulanabilirligi hemde temin edilmesinden dolay1 hidrojen
enerjisi diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha avantajlidir. Hidrojen; basinglt
tiipler, metal hidritler ve metal bor hidriirler seklinde tasinmaktadir. Metal hidritlerden
termal ayrigsma ile hidrojen eldesi tersinir oldugundan dolay1 avantajli degildir. Hidrojen
basingh tiiplerde tasinmasi ve kullanilmas: yiiksek maliyetinden dolayr avantajh
degildir. Metal borhidriirler ¢cevreye zarar vermemesi ve ¢ozeltilerinin yanmamasi gibi
bir¢cok avantaji vardir. Sodyum borhidriir bu metal borhidriirlerin sadece bir tanesidir.
Sodyum borhidriir hidrolizinde elde edilen hidrojenin yaris1 sudan gelmesi ve yapisinda
%10,8 H; bulundurmasi en biiyiikk avantajidir. Sodyum borhidriir ¢ozeltisi yiiksek pH
degerlerinde kararli bir birlesik olup hidrolizi sadece metal katalizér varliginda
gerceklesmektedir. Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan metaller hem maliyetlerin
yiiksekligi hemde ¢abuk bozundugundan dolayr daha c¢ok destek malzemelere
tutturularak kullanilmaktadir. Destek malzemesi olarak daha ¢ok karbon nanotiip,
Al,O3, SiO;, CeO; ve aktif karbon gibi malzemeler kullanilmaktadir. Aktif karbon
gozenekli ve yiikksek yiizey alami nedeniyle diger destek malzemelerinden daha
avantajlidir. Aktif karbon daha ¢ok biyo atik maddelerden kimyasal aktivasyon veya
fiziksel aktivasyon yontemiyle elde edilmektedir.

Bu calismada badem kabugundan mikrodalga destekli ZnCl, aktiflestiricisi
kullanilarak kimysal aktivasyon yontemiyle aktif karbon elde edilmistir. Aktif karbon
sentezlemesinde mikrodalga gaz ortami, mikrodalga giicii, mikrodalga siiresi,
aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi ve impragnasyon orani parametrelerin etkisi
incelenmigstir. Elde edilen aktif karbon sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan Co-Cu-
B ve Co-Mn-B Kkatalizorlerine destek malzemesi olarak kullanilmistir. Sodyum
borhidriiriin hidroliz deneylerinde NaOH konsantrasyonu, NaBH, konsantrasyonu,
katalizor miktar1 ve ortam sicakligi parametrelerin etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda destekli katalizorlerin desteksiz katalizorlerden daha aktif oldugu

belirlenmistir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Aktif Karbon
2.1.1. Karbon

Karbon canlilarda ¢ok bulunmasma ragmen dogada az bulunan
elementlerdendir. Dogada bulunan karbonun ii¢ izotopu (*'C, *2C, *C) vardir. Karbonun
izotropik yapist diginda, fiziksel Ozellikleri farklilik gosteren allotropik sekilleri de
vardir. Bunlardan komiir, kok ve odun komiirii gibi sekilleri ise amorf yapida iken grafit
ve elmas kristal 6rgii yapisindadir.

Grafit ile elmas arasindaki en biiylik fark, elmasta her karbonun komsu atom
sayis1 dort, grafitte her karbonun komsu atom sayisi ise tgtiir. Grafit, i¢ bag yapmis
karbon atomlarmin tabakalarindan meydana gelmekte ve tabakalar arasindaki uzaklik
ise 3.4 A’ dur. Grafiti olusturan tabakalardaki karbon atomu ii¢ ayr1 karbon atomuyla
kovalent bag1 olusturmus ve bu baglarin uzunlugu ise 1.41 A’dur. Bu deger karbon tek
bagi uzunlugu ve ikili bag uzunlugu arasinda kalmaktadir. Karbonun {ii¢ elektronu
komsu atomlarla diizenli kovalent baglar olusturmakta, diger elektronda bag yapilar
arasinda salinmaktadir. Bunun sonucunda karbonlar arasinda ¢ift bagi olusmaktadir.
Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif
Van der Waals kuvvetleriyle baglanmaktadir (Sekil 2.1). Karbon atomlar1 arasinda zay1f
bir bagin bulunmasi sonucu tabakalar birbiri iizerinden kolayca kaydigindan dolayi

grafit, yumusak bir maddedir (Demir ve ark., 1997).

Sekil 2.1. Grafit kristallerinin yapist



2.1.2. Tamim

Aktif karbon; bilesiminin ¢ogunlugu yiiksek karbon igerigine sahip olusan
maddelerin, yliksek sicaklikta fiziksel veya kimyasal aktivasyon yOntemlerine tabi
tutulmasiyla i¢ yiizey alani ve gézenek hacmi artirilmis maddelere aktif karbon denir.

Igeriginde karbon bulunan hemen hemen her maddeden aktif karbon iiretilebilir.
Odun, hindistan cevizi kabugu, findik kabugu, piring kabugu, seftali kabugu, zeytin
cekirdegi, kayis1 gekirdegi, 1stakoz kabugu gibi biyolojik atiklar; linyit, turba ve her
cesit komiir, ¢lirlimiis bitkiler gibi fosil maddeler, petrol fraksiyonlari, kok ve atik araba
lastikleri gibi endiistriyel atiklar, bu maddelere 6rnek olarak verilebilir (Berkem ve ark.,
1994; Rougquerol ve ark.,1999).

Aktif karbonlar, komiir ve seliilozik maddeler gibi c¢esitli materyallerden
hazirlanirlar. Aktif karbon yapisinda bulunan baslica fonksiyonel gruplar: karboksilik
gruplar, fenolik gruplar, kuinon tipi karbonil gruplar, laktanlar, laktonlar, siklik
peroksitler, eter tipi oksijenler, azot ve halojenlerdir(Berkem ve ark., 1994; Rouquerol
ve ark.,1999; Stoeckli ve Centeno, 2005).

2.1.3. Tarihge

Ik c¢aglarda karbon daha ¢ok yakit amagh olarak ve farkhh alanlarda
kullanilmistir. Misir papiriislerine gore karbonun tibbi uygulamalarda da kullanilmistir
(MO 1500). Hipokrayes zamanmnda, odun “char’lar1 cesitli hastahiklar igin
kullamilmistir. Eski Hintliler i¢me sularmin filtresi  kok komiri kullanmiglardir
(McDouGall, G.J., 1991).

Aktif karbonun gaz adsorpsiyonu o6zelligi 1773’te, Scheele tarafindan icat
edilmistir. Odundan elde edilen komiiriiniin sivilardan renk giderme 6zelliginin
oldugunu 1785’te Lowitz tarafindan tespit edilmistir. 1808’de, seker ve seker kamisi
endiistrilerinde agartma islemini gerceklestirmek icin kemikten elde edilen olan aktif
karbon kullanilmustir.

Kemikten elde edilen charlar ilk baslarda tek bir seferde kullanilmaktaydi, fakat
bu karbonlarin rejenere edilerek tekrar kullanilabilecegi tespit edilmistir. 19. ylizyil
baslarinda kemikten elde edilen graniil halindeki charlar1 gelistirilmis ve o zamana

kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonraki yillarda bu prosesler daha da



gelistirilmistir. Giliniimiizde seker kamigi endiistrisinde renk giderme isleminde halen
aktif karbon kullanilmaktadir.

19. yilizyilda, farkli hammaddelerden, agartma 6zelligine sahip aktif karbonlarin
iiretimi konusunda ¢aligmalar yapilmistir. 1822°de, Bussy, kemik charlarinin kandaki
potas ile birlikte isitilmast durumunda agartma giiciiniin 30 kat arttigini tespit etmistir.
Laboratuvarda hazirlanan kan charlar1 modern anlamdaki aktif karbonun ilk 6rnekleridir
(Hassler J., 1967).

Amerika’da ilk aktif karbon iiretimi soda hamuru (pulp) iiretiminde ag¢iga ¢ikan
attk iriin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan c¢aligmalarla
gerceklestirilmistir.  Siyah kil fabrikalarda pigment olarak kullanilmaktayda.
Fabrikadaki bir calisan tesadiifen siyah kiiliin agartma Ozelligini farketmistir.
Glinlimiizde bu triin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu iirliniin 6zelliklerinin her parti
iretimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir iiriin kalitesi gostermemesi
nedeniyle bu iiriiniin pazarlanmasinda giicliiklerle karsilasilmistir. Gelistirilen Sudan 11T
metotu ile filtchar’in 6zellikleri eskiye gore daha iyi karakterize edilmeye ve tiikketim
icin daha tiniform 6zellikler gdsteren aktif karbonlar iiretilmeye baglanmstir.

1865’te Hunter, hindistan cevizi charlarmin gaz adsorpsiyon kapasitesinin
oldukca yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi charlarmin o zamana kadar
gelistirilen charlara gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Stenhouse 1856’da, un, katran ve magnezyum karbonat karigimini isitarak
agartic1 char; Lee 1863°te, turbayi, hava ve buhar ile isitarak, koku giderici 6zellige
sahip aktif karbon hazirlamislardir. Fakat bu {riinlerin ticari boyutta iiretimleri
olmamistir (Hassler J., 1967).

1915’te 1. Diinya Savas1 swasinda Almanlar klor gazini1 silah olarak
kullanmislardir. Bu gaz insanlarin nefes almalarini engelleyip, bogulmalarma sebep
olmaktaydi. Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu.
Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin de Olmesine neden olmaktaydi.
Almanlarm bu gaza kars1 korunmak i¢in aktif karbon i¢eren gaz maskeleri kullanmaya

baslamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amach kullanimini giindeme getirmistir.



2.1.4. Fiziksel 6zellikler
2.1.4.1. Yiizey alam

Yiizey alani, aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligidir. Brunauer Emmet
Teller (BET) yontemi ile aktif karbonun yiizey alani belirlenir. Bu ydntemde
adsorplanan madde olarak genellikle N, gazi kullanilir. BET, gazlarin kati malzemelerin
yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak ytlizey alani hakkinda bilgi
veren bir yontem olup, gazin bir kat1 ylizeyinde olusturdugu fiziksel olarak adsorbe
olmus monotabaka prensibini baz almaktadir. Farkli basinglarda kati numune yiizeyine
adsorbe olan gaz karigimi miktarlarindan sonuca gidilir. BET cihazindan numunenin
gozenek hacmi, porozitesi ve aktif yiizey alam1 hakkinda detayli bilgiler elde
edilebilmektedir (Miiler ve Mehnert, 1997).

Prensip olarak, yiizey alam1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin

say1sinmn da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir (Uger Ozasik, 2002).

2.1.4.2. Gozeneklilik

Gozenek yapist ve goOzeneklerin blyiikligii aktif karbonun Onemli
Ozelliklerindendir (Aygiin, 2002). Aktivasyon prosesi boyunca elementel Kristaller
arasindaki bosluklardan ¢esitli karbonil gruplar temizlenir, basit kristallerin grafitik
tabakalarindaki karbon uzaklastirilir ve organize olmayan karbon yapisi olusur.
Meydana gelen delikler gézenek olarak adlandirilir (Figueiredo ve Moulijn, 1986).

IUPAC (Intenational Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan
smiflandirilmis gozenek boyutlarma gore 3 farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Bunlara;

Mikro gbzenek; gozenek ¢cap1 <2 nm,

Mezo gozenek; 2< gdzenek ¢ap1 <50 nm,

Makro gézenek; gdozenek cap1 >50 nm,
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Sekil 2.2. Aktif karbonun gozenek sistemi (Uger Ozasik, 2002)

2.1.5. Kimyasal ézellikler
2.1.5.1. Yiizey kimyasi

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi yalnizca gozeneklilik yapisi ile degil,
ayn1 zamanda yiizeyin kimyasal dogas1 ile de ilgilidir. Bir¢ok karbonlu malzemede
karbon atomlar1 aromatik halkalarda dizilmislerdir fakat genel anlamda diizenli bir
yapilasma gostermezler. Bu diizensizlikten kaynaklanan temel kristal yapinin
kenarlarinda bulunan karbon atomlarinin kimyasal aktivitesi, temel diizlemdeki karbon
atomlarma gore ¢ok daha fazladir. Ozellikle hidrojen, oksijen ve halojenler gibi bircok

gazin kimyasal sorpsiyonu sonucu yiizey kompleksleri veya yiizey fonksiyonel gruplar1

olusur (Strelko, 1999)

2.1.6. Aktif Karbonun Uretimi

Aktif karbon iiretimi i¢in, kimyasal aktivasyon ve fiziksel aktivasyon olmak
iizere, iki temel yontem bulunmaktadir. Fiziksel aktivasyonda hammadde, yiiksek
sicakliklarda karbonize edilir ve karbondioksit (CO) veya hazirlanan ¢ar su buhari ile
aktive edilir. Karbonizasyon islemi gerceklesirken ucucu maddelerin uzaklagmasiyla
gozenekli bir yap1 elde edilir. Bu gdzenekli yap1 aktivasyon islemi sirasinda CO; veya
su buhar1 reaksiyona girerek aktif karbon olusur.

Kimyasal aktivasyonda ise kullanilacak hammadde aktiflestirici ile emdirme
islemine tabi tutulur inert bir atmosferde yiiksek sicakliklara kadar 1sitilir. Bu yontem ile
aktivasyon ve karbonizasyon basamaklar1 ayn1 anda ger¢eklesmektedir. Su uzaklastirma

ve kimyasallarin yilikseltgenme tepkimeleri ile gdzenekler olusur. Aktif karbon iretimi
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i¢in ¢inko kloriir (ZnCly), fosforik asit (H3PO,4), potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum
hidroksit (NaOH) gibi ¢ok ¢esitli kimyasallar1 kullanilmaktadir.

Genel bir ifadeyle asagidaki adimlar aktif karbon iiretimini icermektedir

1. Biinyedeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon),

2. Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan
taneciklerin uzaklastirilmasi (karbonizasyon),

3. Aktivasyon yontemleri kullanilarak goézeneklerin genisletilmesi ve ylizey

fonksiyonel gruplarmin iyilestirilmesi (Dermanli, 2006).

2.1.6.1. Karbonizasyon

Hammadde de bulunan nemin ve wucucu maddelerin inert ortamdan
uzaklastirilmasiyla,daha sonra yapilacak aktivasyon islemi i¢in temel gézenek yapisinin
olusturdugu bir islemdir (Pis, J.J., ve ark., 1997). Bir baska soylemle, bitkisel kokenli
hammaddeler  kullanildiginda, bunlardan odun komiirii elde edilmesidir.
Karbonlastirilan bitkisel malzemeler odun komiirii, katran ve ¢esitli gazlar olarak
ayrigmaktadir.  Karbonizasyon sonucunda elde edilen firtiniin 06zelliklerinin
belirlenmesinde; karbonizasyon sicakligi, bu sicaklikta kalma siiresi, 1sitma hizi ile
hammaddenin fiziksel ve yapisal 6zellikleri en 6nemli parametrelerdir (Bansal, R.C. ve
ark.,1988).

Karbonizasyon prosesi su 0zellikleriyle dikkate alinir (Girgis B. ve dig., 2002)

a) Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonla zenginlesmesi,

b) I¢ alanm genisletilmesi veya ugucu maddenin uzaklastirilmasi ile alan
acilmasi,

c¢) Karbonca zenginlesen maddede ¢apraz baglarm olusarak maddenin rijitliginin
gelismesi

d) Sinirhl iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gézenek gelisimine
son vermesi.

Karbonizasyon kimya endiistrisinde en ¢ok aktif karbon {retiminde
kullanilmaktadir. Fiziksel aktivasyonda karbonizasyon islemi aktivasyondan Once,

kimyasal aktivasyonda ise aktivasyon ile beraber gerceklesir (Ozyurtkan, 2006).



2.1.6.2. Aktivasyon

Aktivasyon islemi, karbonizasyon sirasinda olusan gdzeneklerin yarigapi ve
hacmi artar bu islem yeni gozeneklerin olusumu saglar. Gozeneklerin yapismi ve
gbozeneklerin boyut dagilimini karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapisi

belirler.

Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangi¢c malzemesinin karbonizasyonu, daha sonra 800 °C
iizerinde komiirlesmis malzemenin aktivasyonu olacak sekilde iki basamaktan olusur.
Karbonizasyon esnasinda oksijen ve hidrojen gibi elementlerin baslangi¢c maddesinden
uzaklastirilmasiyla gozenek yapisina sahip bir karbon iskeleti tiretilmis olur. Aktivasyon
esnasinda ise komiirlesmis malzemenin oksidan bir ortamda iglem gérmesi sonucunda
karbonun yanmasiyla ortaya c¢ikan ugucu maddelerin oksijenle birleserek ortamdan
uzaklagmasi, boylelikle de gézenek hacmi ve ylizey alaninin biiyiik oranda artmasi
saglanmaktadir (Aygiin, 2002; Kinoshita, 1988). Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive
edici maddeler genellikle CO,, su buhar1 veya yanma gazi iriinleri olmakla beraber
klor, kiikiirt buharlari, SO, amonyak ve diger bazi1 gazlar da nadiren de olsa aktivasyon
amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda su buhar1 ve karbondioksit en

cok karsilasilan fiziksel aktivasyon malzemelerdir (Orbak, 2002).

Kimyasal aktivasyon

Baslangic maddesi ile kimyasal maddenin havasiz bir ortamda (N, gaz1 varligi)
500-900 °C arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesiyle gerceklesmektedir. Fiziksel
aktivasyonun tersine kimyasal aktivasyon tek adimda gerceklesmektedir. Ayrica daha
basit bir yontem olmasi, daha diisiik sicakliklara gerek duyulmasi, daha yiiksek verimli
iriin eldesi, daha gelismis gozenek yapisi eldesi ve ¢ogu kullanilan kimyasalin geri
kazanilmas: kimyasal aktivasyonun avantajlar1 olarak sayilmaktadir. Endiistride
kimyasal madde olarak g¢ogunlukla ¢inko kloriir ve fosforik asit kullanilmaktadir

(Aygiin, 2002; Kinoshita, 1988).



2.1.7. Aktif Karbonun Siniflandirilmasi

Aktif karbon smiflandirilmasi, davraniglar: ve yiizey karakteristikleri goz 6niinde
bulundurularak yapilan karmasik bir iglemdir. Ciinkii yalnizca elimizdeki aktif
karbonun ylizey alan gibi tek bir 6zellige gore smiflandirma yapmak aktif karbonun
kalitesi hakkinda yeterli fikir vermez. Zira adsorplanan molekiiliin boyutu degistikce,
kullanilir yiizey alani da degismektedir. Buna ragmen, yiizey alan ve gdzenek yapisi ile

ilgili bilgiler, karsilastirma amaciyla kullanilabilmektedir (Akyildiz 2007).

2.1.7.1. Toz aktif karbon

Genelde 0.18 mm’den kiicliik boyutlarda olan ogiitiilmiis aktif karbonlardir.
Baskin olarak baca gazi aritiminda ve sivi faz uygulamalarda kullanilir. Bu tiir aktif
karbonun genis yiizey alan1 ve kii¢lik diflizyon mesafesi vardir. Bu gruba giren aktif
karbonlar, tibbi amacglar ve renk giderme i¢in kullanilmaktadir (Kiigiikgiil 2004,
Akyildiz 2007).

2.1.7.2. Graniiler aktif karbon

Graniiller aktif karbon, toz aktif karbona gore daha kiigiik dis yiizey alanina ve
daha biiyiik tanecik boyutu sahiptir. Genelde sivi ve gaz adsorpsiyonu uygulamalarinda
tercih edilmektedir. Diflizyon hiz1 yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu énemlidir. Bu
tip aktif karbonlar, sularin saflastirilmasinda, renk giderme ve akis sistemlerinin

bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir (Avci 2008).

2.1.7.3. Pellet aktif karbon

Pellet aktif karbon, basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm c¢aplarinda bulunan
silindirik yapidadir. Diisiik basing saglamasindan, yliksek mekanik dayanikliligindan ve
diisik toz igeriginden dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiiglikgiil

2004).

2.2. Enerji Kaynaklan

Enerji; maddenin sahip oldugu is yapabilme yetenegi olarak adlandirilir. Enerji

maddenin bir 6zelligidir ve zorunlu girdi olarak {ilkelerin refahinin artmasina katki
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saglayan onemli bir unsurdur. Enerji soyut bir kavramdir ama yaptig1 is ile olgiiliip
degerlendirilebilir. Evrendeki enerji zamanin baslangicindan beri mevcut ve sabittir
(Alemdaroglu, 2007).

Enerji kaynaklari, liretim metotlarina goére ‘Yenilenemez Enerji Kaynaklart’
diger adiyla ‘Birincil Enerji Kaynaklar’® ve ‘Yenilenebilir Enerji Kaynaklar®’ diger

adiyla ‘Ikincil Enerji Kaynaklar1® olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

2.2.1. Yenilenebilir enerji kaynaklari

Ikincil enerji kaynaklari olarak da bilinen yenilenebilir enerji kaynaklar1 doganin
kendi evrimi i¢inde bir sonraki gliin mevcut olabilen enerji kaynagidir. Cogu
yenilenebilir enerji kaynagi enerjisini direkt veya indirekt olarak giinesten alir. Fosil
enerji kaynaklarindan yenilenebilir enerji kaynaklarina gecis tilkelerin karsilagsacaklari
enerji agiklarindan biiytikliigii ve etkisine bagh olarak sekillenecektir (Miiller, 2013).
2.2.1.1. Hidrolik enerjisi

Suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye donistiiriilmesiyle elde edilen
enerjidir. Hidrolik enerji, kirlilik olusturma ve dogal kaynak kullanildigindan disa
bagimli degildir. Yapilan yatirim enerji iiretimi yaninda, sulama amagli olarak da
kullanilabilir. Bununla birlikte, bu enerji kaynagmnin yatirim insaat siiresi uzun, maliyeti

yiiksektir ve asir1 yagislardan olumsuz etkilenebilmektedir ( Erdogan, 2003).

2.2.1.2. Giines enerjisi

Giines enerjisi giinesin ¢ekirdeginde yer alan flizyon siireci ile (hidrojen gazinin
helyuma doniismesi) aciga c¢ikan 1s1ma enerjisidir. Kullanim kolayligi, temizligi,
yenilenebilirligi, ¢evre dostu ve potansiyelinin olmasi gibi nedenlerle gelismeye acik
enerji kaynagidir. Glinesin giin boyunca atmosfere verdigi 1s1 ve isiktan, yontem,
malzeme ve teknolojik diizey agisindan elektrik enerjisi elde edilmektedir. Tiirkiye,
kullanilabilir enerji kaynaklar1 yoniinden giines bakimindan olduk¢a zengin bir tilkedir

(Korkmaz ve Develi, 2013).
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2.2.1.3. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢inde en geligsmis ve ticari oneme
sahip en elverisli tiirdiir. Cevreye zarar vermeyen ve tiikkenme ihtimali olmayan, ¢evreye
dost enerji kaynaklarindandir. Riizgar enerjisi civa, kiikiirt, kiikiirt dioksit ve azot oksit
gibi zararh fosil kirleticileri dnler, hava ve suyun daha temiz olmasmi saglar. Riizgar
teknolojisi ilerledik¢e ve kullanim alanlar1 genisledik¢e maliyetleri diismektedir. Bu
enerji kaynaginin bazi dezavantajlar1 sahiptir. Tiirbin i¢in genis alanlar gereklidir ve bu
alanlar ayn1 zamanda tarim amach kullanilabilir. Giirtiltiilii ve ¢ok az da olsa kus
Olimlerine sebep olmasi, gorsel ve estetik agisindan olumsuz etkilerindendir. Riizgar
enerjisi kaynagi dogal olmasina ragmen riizgarin tutularak enerjiye doniistiiriilmesi i¢in
bir maliyet gerekir. Riizgardan verimli enerji eldesi riizgarin hizina, esme siiresine,
secilecek bolgenin meteorolojik 6zelliklerine ve secgilecek tiirbin tasarimina baghdir.

(Erdogan, 2003).

2.2.1.4. Jeotermal enerjisi

Jeotermal enerji, yerkabugunun derinliklerinden gelen 1smnin dogal olarak yer
altindaki sulara aktarilmasi ve yeralt1 sularinin yeryiiziine ¢ikmasi ile olusan enerji
olarak tanimlanir. Cevre dostudur, temizdir, suyun 1sitilmasi ve buharlastirilmasi igin
birincil enerji kaynagina gereksinim yoktur. Yer alt1 sularinin, i¢erdigi Bor, H,S, CO;
gibi maddeler nedeniyle ve paslanmaya, ciiriimeye, kire¢clenmeye neden olmasi
uygulamada bazi teknolojik Onlemlerin almasi gerektirmektedir. CO, iiretimi ig¢in,
jeotermal kuyular kaynak olarak kullanilabilir. akigkana eklenen kimyasal inhibitor
araciligiyla kabuklagsma sorunu giderilmistir. Kullanilan jeotermal akigkanin gevreye
verilen olumsuz etkisini azaltmak i¢in yeraltina geri verme (reenjeksiyon) uygulamasi

gelistirilmistir (Anonymous, 2002).

2.2.1.5. Biyokiitle (Biomas) enerjisi

Biomas enerjsi ¢evre dostu olarak bilinen uygun bitkilerin yetistirilmesine bagl
olup yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda deger kazanmaktadir. Bu enerji kaynagi
klasik ve modern enerji kaynagi1 olarak iki grupta incelenir. Ormanlardan elde edilen

odun, yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan artiklarindan klasik biomas enerjisi
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olusur. Modern biomas kaynaklar1 ise orman, enerji ormanciligt lriinleri ve agag
endiistrisi artiklari, enerji tarmmi {riinleri, tarim kesiminin bitkisel, kentsel atiklar,

hayvansal atiklari, tarimsal endiistri atiklar1 olarak sayilabilir (Erdogan, 2003).

2.2.1.6. Hidrojen enerjisi

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeyen ve
siirdiiriilebilen hidrojen enerjisi son donemlerde deger kazanmaktadir. Insan ve gevre
saghgimi tehdit edecek bir etkisi yoktur. Fosil kaynaklarin yanisira sudan ve
biyokiitleden de elde edilen hidrojen, enerji kaynagindan daha ¢ok enerji tasiyicisi
olarak goriilmektedir. Sanayide kullanilabilen, yerel olarak iiretimi miimkiin, kolayca ve
giivenli olarak her yere tasmabilen, tasinmasi sirasinda az enerji kaybi olan, ulasim

araclarindan 1simmaya kadar her alanda kullanilan bir enerjidir. (Solmaz, 2009).

2.3. Hidrojen

Hidrojen, ilk olarak 1776 yilinda Henry Cavendish tarafindan kesfedilmis ve
1788 yilinda iinlii Fransiz bilim adami1 Antoine Lavosiere tarafindan, Yunanca’da ‘su
doguran’ anlamini tagiyan ismi almistir. (New York State Energy Research and
Development Authority, 2005).

Dogadaki en basit atom yapisina sahip hidrojen, yildizlardan yayilan 1siklarin
analizi sonucunda evrenin %90’ninda hidrojen oldugu varsayilmaktadir. Kokusuz,
tatsiz, renksiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen, dogada bulunan en hafif
kimyasal elementtir. Diinya niifusundaki artislarla birlikte toplam enerji gereksiniminin
artmas1 kullanilmakta olan enerji kaynaklarmin hizla tilkenmesine sebep olmakta, bu
nedenle alternatif enerji kaynagma olan gereksinimi zorunlu kilmaktadir (Solmaz,
2009).

Tablo 2.1. Hidrojenin 6zellikleri

Sembol H
Atom Numarasi 1
Proton ve Elektron Sayisi 1
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Notron Sayis1 0
Elektron Dizilisi 1s*
Erime Noktas1 -259,14° C
Kaynama Noktas1 (1 atm ) -252,87° C
Yogunluk, siv1 (b.pt) 0,071 kg/L
Spesifik Is1 (b.pt) 3,41J)gm?° C
Yogunluk, gaz (b.pt., latm )(15 ° C, 1 atm) 0,0852 kg/m®
Isil Kapasite 14,32 Joule/kg K
Spesifik Agirlik, gaz (Hava:1) 0,07
Kritik Sicaklik -239,9° C
Kritik Basing 12,8 atm

2.3.1. Hidrojen kullanim alanlar

1. Yakit olarak;
v' Kaynak alevi
v Metal 1s1 birlesiminde
v Elektrik iiretiminde
v Roketlerde
2. Katalitik hidrojenleme;
v" Amonyak sentezi
Metil alkol sentezi
Bitkisel yag katilastirma

Yag asitlerinden alkol eldesi

SERNER NN

Yapay iplik eldesi
v' llag iiretimi
3.Metaliirjide;
v' Indirgeme maddesi
v" Tungsten ve molibden eldesi

v" Metal hidriirleri hazirlamada kullanilmaktadir.



2.3.2. Hidrojen Uretimi

Hidrojen dogal bir yakit olmamasma ragmen, birincil enerji kaynaklarindan
yararlanilarak degisik hammaddelerden {iretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen
iretiminde su, hava, kOomiir ve dogal gaz gibi tiim enerji kaynaklari

kullanilabilmektedir. Fakat, komiir ve dogal gaz fosil yakit olup, sinirli rezerve sahiptir.

2.3.2.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Son zamanlarda sanayide kullanilan hidrojenin biiyiik ¢cogunlugu, dogal gaz,
petrol triinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler arasinda dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petroliin kismi oksidasyonu, buhar

demir islemi ve komiir gazlastirilmasi gosterilmektedir (Solmaz, 2009).

2.3.2.2. Suyun Elektrolizi

Hidrojen iiretimi i¢in en basit ve ideal bir yontemdir. Su elektroliz edildiginde
elektrolit igindeki su, anottan ¢ikan oksijene ve katottan ¢ikan hidrojen ayrisacaktir

(Bossel, 2005).

2.3.2.3. Termokimyasal Yontem

Suyun 1s1 enerjisi ile ayristirilmasi igin, tek basamakta termo-kimyasal islem
yerine, birka¢ basamakli islemler 6n goriilmektedir. Bu alanda yapilan ¢aligsmalar
sonucu, ¢ok basamakli 1s1l kimyasal islemlerde gerekli sicaklik 1200 °C’den 950 °C ye
kadar indirilmis, toplam verim ise %50 olarak bulunmustur (Uhrig, 2004).

2.3.2.4. Giines-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin giines enerjisi yontemiyle iretilmesi, hem ¢evrsel agidan hem de
ekonomik ag¢idan biiylik bir istiinliik saglamaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar,
fosil yakitlarmm yakin bir gelecekte tiikenmesini Ongdrerek giines-hidrojen sistemi
iizerinde yogunlagmusti.

Giines enerjisinde hidrojen iiretimi biitiin ¢evrim islemlerinde oldugu gibi,
yiksek verim saglayabilmesinin yani sira, maliyeti diislireceginden bu konuda

siirlamalar ve kayiplarm neler oldugunu bilmek gerekmektedir (Solmaz, 2009).
14



2.3.2.5. Fotokimyasal Yontem

Bu yontem, yiiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan, suyu hidrojen ve
oksijenlerine ayrigtirmak i¢in, dogrudan giines enerjisinin mor &tesi (UV) bolgesini
kullanmaktadir. Gergekte tiim canlilar i¢in olduk¢a zararli olan UV 1sinimlarinin,
fotokimyasal yontem icin verimi artirict bir 0ge olarak goriilse de ,incelen ozon
tabakasindan daha fazla miktarda gegmesi dinyamiz i¢in ciddi bir tehlike
olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal yontem icin bu 1smimlarin su tarafindan
sogrulmasi1 veya gii¢lendirilmesinin arttirilmasi gerekmektedir. Bunun icin, giines
isinimint yogunlagtirict bir takim diizeneklerle birlikte suyun i¢inde bulunan bazi

mineral ve metaller eklenerek UV etkisi arttirilmaktadir (Armor, 1999).

2.3.2.6. Yan-iletken (Giines Pili) Sistemler

Giines pilleri dogal kaynak olan giines enerjisini kullanarak, elektrik enerjisine
dontistiiren yar1 iletken sistemdir. Paneller bir¢ok fotovoltaik hiicreden meydan gelmesi,
sistemlerin tek baslarina, yada diger alisila gelmis kaynaklarla benzer kullanilmasini
saglamaktadir. Bu sistemlerde giines enerjisi ile hidrojen iiretimi iki basamakli olarak
gergeklestirilir ve ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan gilines pili aracilig ile
DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonrasinda ayni akim, elektroliz hiicresinin

elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristirilmalar1 gergeklestirilir
(Solmaz, 2009).

2.3.2.7. Foto Biyolojik Sistemler

Diinyada c¢ok biiylik miktarlarda gilines enerjisini depolayan fotosentetik
organizmalar, enerji depolama mekanizmasi olusturulmaktadir. Normal olarak,
fotosentetik sistemler dogrudan hidrojen vermeyen, karbondioksiti karbonhidratlara
indirgeyen sistemlerdir. Bugiine kadar H2 /O2 iiretebilen en verimli foto biyolojik
sistemlerin, ciyano-bakteria ve yesil alg gibi algler oldugu anlasilmistir (Murcak,
2003).
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2.3.2.8. Metal Bor Hidriirler

[Ik metal borhidriir LiBH4, Schlesinger ve Brown tarafindan etilityum ile
diboran reaksiyonu kullanilarak sentezlendi. Yaklagik olarak ayni yillarda
kesfedilmesine ragmen, sodyum borhidriir (NaBH,4) sentezi daha sonra bildirildi.
NaBHj, ticari amagla tiretilen borhidriir olmasiyla beraber kagit ve tekstil endiistrilerinde
ve organik sentezde indirgeyici bir madde olarak kullanilir. Ayrica, metal borhidriirlerin
sentezi i¢in yaygin olarak kullamilan bir baslangic malzemesidir. Yiiksek basing ve
sicakliktaki elementlerin dogrudan sentezi, Li, K,Na, Ba ve Mg borhidridleri i¢in iddia
edilmistir. Uygulamada, metal borhidriirlerin sentezi icin sadece dolayli yontemler
kullanilmaktadir. Metal borhidriirlerin hazirlanmasi i¢cin dort genel yontem kullanilir:

1) Metal hidriirlere diboran (B,Hg) ilavesi,

2) ByHg nin metal alkiller veya metal alkoksitler ile reaksiyonu,

3) Metal hidridlerin bor bilesikleriyle reaksiyonu,

4) Metal borhidritler ve diger metal tuzlari, cogunlukla halojeniirler arasindaki

reaksiyon (Sandrock, 2003) .

Tablo 2.2. Metal borhidriirlerin genel 6zellikleri

Ozellik LiBH, | NaBH, | KBH, | RbBH, | CsBH,
Kaynama noktast (° C) 268 505 585 - -
Bozunma sicakligi (° C) 380 315 584 600 600
Yogunluk (g/cm3) 0,68 1,03 1,17 1,71 1,71
Reaktif indeks - 1,547 1,490 1,487 1,498
Kristal enerji (kj/mol) 792 697,5 657 648 630,1
Joule (kj/mol) -184 -183 -243 -246 -264

2.4. Sodyum Borhidriir

Yiiksek erime noktali (505 °C), diisiik reaktiviteye sahip bir katidir. Sudaki
temel ¢ozeltisi hidroliz i¢in kararlhidir. Borhidriirler birer hidrojen kaynagi olmasi ayni

zamanda bircok reaksiyonun cereyan etmesi borhidriirlii bilesiklerin sayesinde

16



olmaktadir. Sodyum borhidriirdiir diger hidriirlerden daha fazla kullanim alanina
sahiptir. Indirgeyici 6zelliginden dolay1 sodyum borhidriir, bircok bilesik ile reaksiyona
girerek etken bir madde olarak bilinmektedir. Hidriirler, kimya sanayisi bakimindan
gelisimini tamamlayan {ilkelerde indirgeyiciler olarak kullanilmaktadir. Bunlardan en
onemlisi sodyum borhidriirdiir. Bunun nedeni ise diger hidriirlere gore daha ucuz
olmasi, kirli sularm temizlenmesinde ve agartmada indirgeyici olarak kullanilmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 biiyiik 6neme sahiptir.

Sodyum borhidriir yanici ve patlayict degildir. Ayrica agirlik¢a %20 hidrojen
depolama 06zelliginin sahiptir. Hidrojenin yaris1 hidriirden, diger yarisi sudan gelmesi
reaksiyonun kolay kontrol edilmesini saglamaktadir. Sodyum metaborat ve katalizor
tekrar kullanilabilmektedir. Ayrica Tirkiye, diinyada en ¢ok bor minerallerine sahip (

%70’1n tizerinde) bir tlkedir (Adams, 1964).

Tablo 2.3. Sodyum bor hidriiriin genel 6zellikleri

LUPAC adu: Sodyum tetraborat
Sistematik adi Sodyum borhidriir
Molekiil formiilii: NaBH,
Goriiniisii ve kristal yapist: Beyaz kiibik
Mol kiitlesi: 37.83 g/mol
Yogunlugu: 1.04740 g/cm?®
Erime noktast: 400° C
Kaynama noktas: 500° C
Refraksiyon indisi: 1.542

77231/kg
Yanma 1sist:
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2.5. Reaksiyon Kinetikleri

Bu tez calismast kapsaminda gercgeklestirilen deneylerde hidrojen iiretim
miktarinin zamanla degisimi grafiklerle elde edilmistir. Hidrojen iiretim yonteminde
elde edilen verilerin analiz edilebilmesi i¢in hidrojen tiretim miktarlar1 zamana karsi
grafige gecirilmistir. Bu grafiklerden elde edilen hiz degerleri yardimiyla farkl
sicakliklardaki hidrojen tiretim hizi degerleri hesaplanarak katalitik reaksiyonlar igin
aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Elde edilen verilerin analiz edilebilmesi hizlarinin
belirlenebilmesi i¢in integral sifirinci, birinci ve n. dereceden kinetik reaksiyon
yontemleri kullanilmistir. Bu reaksiyonlarm kinetikleri asagida verilen esitliklerle

hesaplanir;

2.5.1. Sifirinci dereceden Kinetik

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

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

dCNaBH4_ Mkat-Ko 21
dt v ( ' )

-I'NaBH4= —

Esitlikteki ko’ birimi mol/ (agirlik katalizor.zaman)’ dir. Esitlik 2.1.’in zamana
gore integrali alinirsa ve Cpnagna’lin negatif bir degere sahip olamayacagi géz oniinde

bulundurulursa Esitlik 2.2. elde edilir.

CNaBH4,-CNaBH4 =Tatko  plhantiso (2.2)

Mgqt.ko

Esitlik 2.2°e gore t’ye karsi CNaBH40-CNaBH4 grafige gecirilirse bir dogru elde

edilir ve bu dogrunun egimi, sifirinci dereceden hiz sabiti olan Ko’in hesaplanmasinda

kullanilabilir (Oz, 2010).

2.5.2. Birinci dereceden kinetik

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

basina reaksiyon hiz1 birinci dereceden kinetige gore Es.2.3’deki gibi gosterilir:
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dCNaBH4_ Mkat-K1-CNaBHa (2.3)
dt v )

-INaBH4= —

Esitlikteki k;’in birimi hacim/ (agirlikyar.zaman)’dir. Esitlik 2.3 ayrilir ve zamana
gore integrali alinirsa Esitlik 2.4. ve Esitlik 2.5. elde edilir.

CnaBH, 9CNaBH Mygeks rt
Bty CoNobHy _ Tkatks f1 gy (2.4)
CNaBH40 CNaBH4 %4 0

CNaBH4, . mp.+ k
~In 0 kat.K1 t (2.5)
CNaBH, 14

Esitlik 2.5°e gore t’ye karsi In Cyupn A /Cnagn, grafige gegirilirse bir dogru elde

edilir ve bu dogrunun egimi, birinci dereceden hiz sabiti olan K;’in hesaplanmasinda

kullanilabilir (Oz, 2010).

2.5.3. n. dereceden kinetik

Katalizor agirlik miktar1 mkat olan V hacimli bir kesikli reaktor i¢in hiz sabitinin
belirlenmesi i¢in asagida belirlenen n.dereceden reaksiyon denklemi Esitlik 2.6°de

oldugu gibi gosterilmistir.

_ dCNaBH,_ Mkat-kn-CNaBH,
TNaBH,™ " g v (2.6)

Esitlikte k, birimi hacim"/(mol™.agirlikia.zaman)’dir. Verilen Esitlik 2.4
integral almirsa asagida verilen Esitlik 2.7 ve Esitlik 2.8 elde edilir (Oz, 2010).

_ (CNaBH, 9CNaBH4 _ Myqekn ft dt (2 7)
CNaBH4y CNapH, 4 0 '

1 _ _ at-kn
= (ChaBn,, — Chabn,) = ™ot (1) (28)
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Elde edilen Esitlik 2.8’a gore t’ye karst (1/1-n)( C 13/;1731;140 — CNapu,) grafige
gegirilirse bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun egimi, n-inci dereceden hiz sabiti

olan kn’nin hesaplanmasinda kullanilir (Fogler, 1999).

2.6. Onceki Calismalar

Ozdemir kimyasal emdirme ve ¢oktiirme yontemiyle sentezledigi karbon
destekli Co-B katalizorleri sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilmistir. Sentezledigi
katalizorleri PXRD, EDX, XPS ve BET cihazlar1 ile karakterize etmistir. Sodyum
borhidriir hidroliz deneylerinde sodyum borhidriir konsantrasyonu, sodyum hidroksit
konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin etkisini incelemistir. Hidrojen baslangic
iiretim hizin grafen destekli CoB ve Cam karbon destekli CoB katalizorleri igin sirayla
84 Ldk g~ 've83Ldk 1g~! oldugunu tespit etmistir (Ozdemir, 2015).

Baytar kimyasal emdirme ve ¢oktiirme yontemiyle sentezledigi aktif karbon
destekli karbon Co-Cr-B katalizoriinii sodyum borhidriir hidrolizinde kullanmustir.
Sentezledigi katalizoriin karakterizasyonunu SEM, EDX, XRD, FTIR ve BET cihazlar1
ile gergeklestirmistir. Sodyum borhidriir hidrolizi deneylerinde soydum hidroksit
konsantrasyonu, sodyum borhidriir konsantrasyonu, katalizér miktar1 ve sicaklik
parametrelerin etkisini incelemistir. Sodyum borhidriiriin bozunma kinetigini ve
aktivasyon enerjisini belirleyip sirasiyla 0,126 ve 16,27 kj/mol oldugunu tespit etmistir
(Baytar,2018).

Baydaroglu ve arkadaslar1 kimyasal emdirme ve ¢Oktirme yOntemiyle
sentezledikleri  katalizori  sodyum  borhidriir  hidrolizinde  kullanmislardir.
Sentezledikleri katalizérleri SEM, EDX ve XRD cihazlar1 ile karakterize etmislerdir.
Sodyum borhidriir hidroliz deneylerinde soydum hidroksit konsantrasyonu, sodyum
borhidriir konsantrasyonu, ve sicaklik parametrelerinin etkilerini incelemislerdir.
Karbon destekli CoB katalizoriiniin hidrojen iiretim hizinin desteksiz CoB katalizoriiniin
4 kat1 oldugunu ifade etmislerdir (Baydaroglu ve ark., 2013).

Baytar ve arkadaslar1 ay ¢ekirdeginden mikrodalga destekli kimyasal aktivasyon
yontemiyle elde ettikleri aktif karbonu metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanmiglardir.
Aktif karbon sentezlenmesinde mikrodalga gaz ortami, mikrodalga giicii, mikrodalga
stiresi, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi ve impragnasyon oranlarmnm etkisini

incelemistir. Aktif karbon karakterisazyonunu FTIR, BET, TGA ve SEM cihazlariyla
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gerceklestirmislerdir. Metilen mavisinin adsorpsiyon deneylerinde ¢ozelti baglangic pH
etkisi, izoterm, termodinamik ve desorpsiyonu belirlemislerdir. Langmuir izotermine
g01¢ Qmax = 240 mg/g oldugunu tespit etmislerdir (Baytar ve ark., 2018).

Baytar ve arkadaglar1 Siirt fistig1 kabugundan mikrodalga destekli kimyasal
aktivasyon yontemiyle ZnCl, aktiflestiricisini kullanarak aktif karbon elde etmislerdir.
Aktif karbon sentezlenmesinde mikrodalga gaz ortami, mikrodalga giicii, mikrodalga
stiresi, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi ve impragnasyon orani parametrelerinin
etkilerini  incelemiglerdir. ~ Aktif  karbonlarin  iyot  sayisii  belirleyerek
karakterizasyonunu BET, FTIR, TGA ve SEM cihazlar ile belirlemislerdir. BET yiizey
alaninin 1468 m?/g oldugunu tespit etmis etmislerdir (Baytar ve ark., 2018).

Ding ve arkadaslar1 kimyasal indirgeme ve ¢oktiirme yontemiyle sentezledikleri
Co-Cu-B katalizoriinii Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanmiglardir. Sentezledikleri
CoCuB katalizérii BET, SEM ve XRD cihazlar1 ile karakterize etmislerdir. Sodyum
borhidriiriin hidroliz deneylerinde Co/Cu orani, kalsinasyon sicakligi, sodyum hidroksit
ve sodyum borhidriir konsantrasyonunun parametrelerin etkisini incelemislerdir. En iyi
oranin 3/1 ve kalsiyon sicakhigmin 400 ° C oldugunu tespit etmislerdir. Sodyum
borhidriiriin bozunmasinin aktivasyon enerjisinin 49,6 kj/mol oldugu belirlenmistir
(Ding ve ark., 2010).

Li ve arkadaglar1 sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilmasi i¢in karbon
destekli Ru-RuO, Kkatalizoriinii  sentezlemislerdir. Sentezledikleri  katalizoriin
karakterizasyonunu TEM, XPS, XRD ve TPR cihazlar1 ile ger¢eklesmistirmislerdir.
Sodyum borhidriiriin katalizor ile bozunma prosesini ve katalizoriin tekrarlanabilirligini
incelemislerdir (Li ve ark., 2013).

Patel ve arkadaslar1 PLD yontemiyle karbon destekli Pd katalizoriinii sentezleyip
sodyum borhidriir hidrolizinde kullanmislardir. Sentezledikleri katalizérii SEM, EDS ve
AFM ile karakterize etmislerdir. Sodyum borhidriir hidroliz deneylerinde sodyum
borhidriir konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerin etkisini incelemislerdir (Patel ve
ark., 2008).

Sharif ve arkadagslar1 susam sapindan mikrodalga destekli kimyasal aktivasyon
yontemiyle ZnCl, aktiflestiricisini kullanarak aktif karbon elde etmislerdir. Elde ettikler
aktif karbonun iyot sayismi belirleyip TGA, FTIR, SEM ve BET cihazlariyla
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karakterize etmislerdir. Sentezledikleri aktif karbonun BET yiizey alanmni 1254 m?/g
oldugunu tespit etmislerdir (Sharif ve ark., 2018).

Xu ve arkadaglar1 karbon destekli Co katalizorlerini sentezleyip sodyum
borhidriir hidrolizinde kullanmislardir. Karbon destekli katalizorlerinin kalsinasyon
sicakligryla aktivitelerinin degisiklik gosterdigini ifade etmislerdir. Sentezledikleri
katalizorleri farkli sicakliklarda kalsine etmislerdir (Xu ve ark., 2008).

Xu ve arkadaslar1 HNO; ile modifiye ettikleri aktif karbonu kullanarak aktif
karbon destekli CoB katalizoriinii sentezleyerek sodyum borhidriir hidrolizinde
kullanmiglardir.  Sentezleyerek sodyum borhidriir hidrolizinde kullanmislardir.
Sentezledikleri katalizorii BET, FTIR ve XRD cihazlariyla karakterize etmislerdir.
Sodyum borhidriir hidrolizinde metal aktif karbon, sodyum hidroksit konsantrasyonu ve

sicaklik parametrelerinin etkisi incelemislerdir (Xu ve ark., 2008).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Katalizér Karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorlerin karakterizyonu SEM, EDX, XRD ve BET cihazlar ile
gerceklestirilmigtir.

3.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kati numunelerin yilizeyinde cesitli
sinyaller iiretmek ic¢in yiiksek enerjili elektronlardan olusan odaklanmis bir kiris
kullanilir. Elektron-numune etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, dis morfoloji
(doku), kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan materyallerin kristal yapis1 ve yoniinii
iceren numune hakkinda bilgi verir. Cogu uygulamada, veriler, numunenin yiizeyinin
secilen bir alani lizerine toplanir ve bu 6zelliklerin mekansal varyasyonlarini gosteren 2
boyutlu bir goriintii olusturulur. Genisligi yaklasik 1 cm ila 5 mikron arasinda degisen
alanlar, klasik SEM teknikleri (20X ila yaklasik 30.000X araliginda biiytitme, 50 ila 100
nm'lik mekansal ¢6ziliniirliik) kullanarak bir tarama modunda goriintiilenebilir. SEM,
ayni zamanda, numune ilizerinde se¢ilen noktasal yerlerin analizlerini yapabilir; bu
yaklasim, kimyasal bilesimleri (EDS kullanan), kristal yapiy1 ve kristal yonelimleri
(EBSD kullanan) niteliksel veya yar1 niceliksel olarak belirlemede 6zellikle yararlidir.
SEM'in tasarimi ve islevi, EPMA'ya ¢ok benzer ve iki ara¢ arasinda onemli oOlgiide
ortiisme olanaklar1 var (Url-1).

SEM analizi "tahribatsiz" olarak diistiniiliir; yani, elektron etkilesimleri
tarafindan {tiretilen x-1gnlari, numunenin hacim kaybma yol agmaz, bu nedenle ayni
malzemeleri tekrar tekrar analiz etmek miimkiindiir.

Tim SEM'lerin temel bilesenleri arasinda sunlar bulunur:

. Elektron Kaynagi ("Silah")

. Elektron Lensleri

. Ornek Asama

. Ilgilenilen tiim sinyaller i¢in dedektérler

. Ekran / Veri ¢ikis cihazlar1

Altyap1 Gereksinimleri:

- Gii¢ kaynagi
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- Vakum sistemi

- Sogutma sistemi

- Titresimsiz zemin

- Ortam manyetik ve elektrik alanlarinin olmadigi oda

SEM'lerde daima en az bir dedektor bulunur (cogunlukla ikincil elektron
dedektorii) ve ¢ogu ek dedektorlere sahiptir. Belli bir enstriimanin 6zel yetenekleri

kritik olarak i¢cinde barindig1 dedektorlere baglidir (Url-1).

3.1.2. Enerji dagihmh X-Ray (EDX)

Enerji dagilimli X-Ray (EDX) kompozisyon analizi. EDS veya EDAX olarak
anilan Enerji Dagilimli X-Ray Analizi (EDX), malzemelerin temel bilesimini
tanimlamak icin kullanilan bir rontgen teknigidir. Uygulamalar malzeme ve iirlin
arastirma, sorun giderme, deformasyon ve daha fazlasini igcerir. EDX sistemleri,
elektron mikroskopi cihazlarina (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) veya iletim
Elektron Mikroskobisi (TEM)) bagli olan aletlerdir. Burada, mikroskop goriintiileme
kapasitesi ilgilenilen numuneyi tanimlar. EDX analizi ile iiretilen veriler, analiz edilen
numunenin ger¢ek kompozisyonunu olusturan elementlere karsilik gelen zirveleri
gosteren spektrumlardan olusur. Bir numunenin elementel haritalanmasi ve goriintli
analizi de miimkiindiir.

Cok teknigi olan bir yaklasimda, EDX, 6zellikle kontaminasyon analizi ve
endiistriyel adli bilim arastirmalarinda ¢ok giiclii hale gelir. Teknik nitel, yar1 nicel,
niceliksel olabilir ve ayrica haritalama yoluyla elemanlarin mekansal dagilimini saglar.
EDX teknigi tahribatsizdir ve ilgilenilen numuneler, numune hazirlamanin ¢ok az

olmasz ile in situ incelenebilir (Url-2).

3.1.3. X-1sinlar1 kirinim desenleri (XRD)

Kirinim olayi, aralarindaki uzaklik d olan ve ayni miller indislerine sahip
diizlemlerden yansiyan x-iginlarmin girisimleri sonucu olusur. Nitel ve nicel malzeme
analizlerinde kullanilir. Ayrica kristal yap1 ¢oziimii ve aritimi i¢in de kullanilmaktadir.

Elde edilen katalizoriin partikiil boyutu XRD verileri baz alinarak asagida
formiilii verilen Scherrer esitligi ile belirlenecektir.

d= (k* 1)/B*cosO (3.1)
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d= nanopartikiil boyutu nanometre cinsinden

k= ylizey faktorii, boyutsuzdur. Genellikle 0,9 olarak kullanilir.
A= kullanilan XRD cihazinin dalga boyu

B= elde edilen pikin yar1 yiikseklikteki genigligi

O= diizlemin gozlendigi bragg acis1 (Agrak, S., 2018).

3.1.4. Yiizey alam o6lciimii (BET)

BET teorisi gaz molekiillerinin kat1 bir yiizey tizerinde fiziksel olarak adsorbe
edilmesini aciklar ve bir maddenin spesifik ylizey alaninin 6l¢timii i¢in dnemli bir analiz
tekniginin temeli olarak kullanilir. Yiizey alani, yeni gézenekli maddelerin 6zelliklerini
belirlemek i¢in en Onemli niceliklerden biridir. BET analizi, azot adsorpsiyon
izotermlerinden yiizey alanlarimi belirlemek i¢in standart yontemdir ve baslangicta diiz
ylizeylere ¢ok katmanl gaz adsorpsiyonu i¢in tiiretilmistir.

BET cihazi ile seramik, adsorbent, aktif karbon, katalistler, boya ve kaplama
iirlinleri, implantlar, jeolojik numuneler, elektronik ve kozmetik sektorlerinden gelen
ornekler analiz edilebilmektedir.

Analiz sonuglarinda tek ve cok noktali BET ylizey alani, toplam gézenek hacmi,
BJH gbzenek boyutu dagihimi degerleri ve adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri
verilmektedir (Agrak, S., 2018).

3.2. Yontem

Tez calismasit kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢aligmalar iki kisimdan
olugsmaktadir. Birinci kistm badem kabugundan kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif
karbon sentezlenmesidir. Ikinci kistm sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan Co-Cu-
B ve Co-Mn-B Kkatalizore sentezlenen aktif karbonun destek malzemesi olarak

kullanilmasidir.

3.2.1. Aktif karbon sentezlenmesi

Badem kabuklar1 6giitiiliip elendikten sonra saf su ile yikanmis 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
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su icinde ¢oziinmiis 3 g ZnCl, aktiflestirici ile karistirilmis ve aktiflestiricinin badem
kabuklara emdirilme islemi mikrodalgada ger¢eklestirilmistir. Mikrodalga ortaminda
kimyasal emdirilmis numuneler N, varhginda 500 °C aktivasyon sicakliginda 45 dk.
aktivasyon stiresine 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

yikanmuigtir.

3.2.2. Aktif karbon karakterizasyonu

Elde edilen aktif karbonlarin iyot sayis1 belirlenmistir. Aktif karbonun gozenekli
yapis1 hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in iyot adsorpsiyonu yapilmaktadir. Sivi
fazda iyot adsorpsiyonu basit ve hizli bir test olarak kabul edilmektedir. Iyot sayis1 ile 1
nm’den biiyiik yarigapli gozeneklerin yiizey alani belirlenmektedir. Iyot sayisi; aktif
karbon performasini karakterize etmek i¢in kullanilan temel bir parametre olarak kabul
edilmektedir (Pradhan, 2011). iyot sayisi belirlemesinde Amerika test ve malzeme
toplulugu tarafindan kullanilan yontem kullanilmistir(ASTM 2006). Iyot sayis1 Esitlik

3.2’ de kullanilarak hesaplanmustir.

Iyot sayis1 = —(B_A)j:j;xlvx‘w (3.2)
A: Aktif karbon iyot adsorpsiyonu sonrasi titrasyonda harcanan Na;S;03.5H,0 miktar1
(mL)

B: 0.1 N iyot ¢ozeltisi i¢in titrasyonda harcanan Na,S;03.5H,0 miktari(mL)
N: Iyot ¢dzeltisi derigimi(N)
m:Aktif karbon miktar1 (g)

Iyot sayisi yiiksek olan aktif karbonlarm BET yiizey alani, Quantachrome Nova
1200 serisi cihazi ile belirlenmistir. En yiiksek ylizey alana sahip aktif karbonun, saf
badem kabugunun ve mikrodalga desteksiz sentezlenen aktif karbonun karakterizasyonu
SEM, TGA, ve FTIR cihazlar1 gerceklestirilmis ve metilen mavisi sayist belirlenmistir.

Metilen mavisi sayis1 Esitlik 3.2 ile hesaplanmustir.

Co—Ce
ge = -y (33)

w

26



e : Birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co : Cozelti baglangi¢ derisimi (mg/L)

Ce. :Denge durumunda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan maddenin derigimi (mg/L)
V : Cozelti hacmi (mL)

w : Adsorbent miktar1 (g)

3.2.3. Aktif karbon Destekli Katalizorlerin Sentezlenmesi

Aktif karbon Co-Cu-B ve Co-Mn-B ikili metal bor katalizér i¢in destek
malzemesi olarak kullanildi. Aktif karbon destekli Co-Cu-B ve Co-Mn-B ikili bor metal
katalizorler sentezlenirken farkli yiizdelerde destek malzemesi olarak kullanildi (%80,
%90, %95). %90 aktif karbon destekli Co-Cu-B katalizoriin sentezlenmesi asagida
detayl bir sekilde verilmistir.

1,4 g aktif karbon ve 1,4 g Co-Cu-B katalizorii igin CoClI,.6H,0 ve CuCl,.2H,0
tuzlarindan gerekli miktarda madde alinarak 50 ml etanolde ultrasonik ses banyosunda
yarim saat karistirildi. Daha sonra karigim, oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi
ve aktif karbon metal karigimi, buz banyosuna birakildi. Gerekli miktarda NaBH4 50 ml
saf suda ¢oziindiiriildii ve azot ortaminda aktif karbon metal karigimi iizerine damla
damla eklenerek aktif karbon iizerinde Co-Cu-B indirgenmesi yapildi. Indirgenme
islemi 0-5 °C araliginda gerceklestirildi. Sentezlenen katalizor siiziiliip saf su ve etanol
ile yikanarak N ortammda 80 °C de 8 saat kurutuldu. Elde edilen katalizor kapali bir
kapta hidroliz deneyleri i¢in saklanildi.

%90 aktif karbon destekli Co-Cu-B katalizorii i¢in yapilan prosediiriin aynisi
diger yiizdeler i¢inde gergeklestirildi.

Aktif karbon destekli C katalizoriin sentezlenmesi gibi aktif karbon destekli Co-

Mn-B katalizori de sentezlendi.

3.2.4. Sentezlenen Katalizorlerin Aktivitelerinin Belirlenmesi

Sentezlenen aktif karbon destekli Co-Cu-B ve Co-Mn-B katalizorleri Sodyum

borhidriiriin hidrolizinde kullanildi.
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Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilacak olan biitiin katalizérler 30 °C de %
1,5 NaBHy’lik 10 ml ¢bzelti ve 25 mg katalizor ile farkli konsantrasyonlarda NaOH
kullanilarak en iyi NaOH konsantrasyonu belirlendi. Sodyum borhidriiriin hidrolizinde
katalizorlerin etkisini belirlenecek olan deneysel calismalarda asagida verilen

parametreler incelendi.
1. NaOH konsantrasyonu (%1-10)
2. NaBH, konsantrasyonu (%1,5-7,5)
3. Katalizor miktar1 (25-40 mg)

4. Cozelti ortamu sicaklig (30-60 °C)
Sodyum borhidriir hidrolizindeki farkli sicakliklardaki degerler kullanilarak

reaksiyon hiz derecesi, reaksiyon hiz sabiti ve aktivasyon enerjileri hesaplandi.

3.3. Materyal

3.3.1. Kullamilan kimyasallar

Kimyasallar Formiil
Sodyum bor hidriir NaBH4
Sodyum Hidroksit NaOH
Hidroklorik asit HCI

Cinko (11) kloriir ZnCl,
Sodyum tiyosiilfat Na,S,03.5H,0
iyot I

Kobalt (II) kloriir hekzahidrat CoCl,.6H,0
Bakir (11) kloriir dihidrat CuCl,.2H,0
Mangan (Il) kloriir dihidrat MnCl,.2H,0

3.3.2. Kullanilan cihazlar ve malzemeler

- etiiv (Binder)

- kil firm

- Beher (50, 100, 250,500, 1000 ml) (Isolab)
- Cift Uglu Spatiil - Deney Tiipii (Isolab)
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- Erlen ( Isolab)

- Huni (Isolab)

- Hassas Terazi

- Manyetik Karistirict (Heidolph)

- Manyetik Karistiricili Balik (Isolab)
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4. BULGULAR Ve TARTISMA

4.1. Aktif Karbon
4.1.1. Aktif Karbon Karakterizasyonu

Badem kabugu, mikrodalga destekli aktif karbon ve mikrodalga desteksiz aktif

karbonun SEM goriintiileri Sekil 4.1 ‘de verilmistir.

-
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x1,000 10pm

Sekil 4.1. Aktif karbonlarin SEM goriintiileri
(@) Safbadem kabugu, (b) Mikrodalga destekli aktif karbon, (c) Mikrodalga desteksiz aktif karbon

Sekil 4.1(a)’dan saf badem kabugunun yiizeyi fazla gozenekli olmadigi ve
puriizlii oldugu goriilmektedir. Mikrodalga destekli sentezlenen aktif karbonun
yiizeyinin gézenekli ve diiz oldugu goriilmektedir sekil 4.1(b). Mikrodalga destekli aktif
karbon yiizeyinin badem kabugunda gore daha gozenekli ve piiriizsiiz oldugu Sekil
4.1(b) den goriilmektedir. Mikrodalga desteksiz sentezlenen aktif karbonun gézenekleri
ve yapisi saf badem kabugu ile hemen hemen ayn1 oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen aktif karbonlarin iyot sayilar1 yiiksek olanlarin BET yiizey alani

analizi gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2°te verilmistir.
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Sekil 4.2 Mikrodalga giiciiniin yiizey alani ile degisimi

Sekil 4.2°den mikrodalga ortaminda impragnasyonu gerceklestirilen aktif
karbonun yilizey alam1 1057 mz/g iken mikrodalga ortaminda impragnasyonu
gergeklestirilmeyen aktif karbonun yiizey alan1 50 mz/g oldugu goriilmektedir. BET
ylizey alani verilerinden de goriilecegi gibi mikrodalga giicliniin aktif karbonun
impragnasyonu iizerine etkisi net bir sekilde goriilmektedir.

Badem kabugu, mikrodalga destekli sentezlenen aktif karbon ve mikrodalga

desteksiz sentezlenen aktif karbonun FTIR analizler sonuglar1 Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3’ten badem kabugu yapisinda birden fazla fonksiyonel grubun oldugu
goriilmektedir. 3700 cm™ dalga sayisindaki pik hidrojen baglartyla baghh OH-
fonksiyonel grubun varhgmi gostermektedir. 3000 cm™ dalga sayisindaki pik metil
gruplarindan kaynaklanan C-H fonksiyonel grubun, 2300 cm™ dalga sayisindaki pik —
COOH fonksiyonel grubun ve 2000-1800 cm™ dalga sayisindaki pik olefenik gruplardan
kaynaklanan C-C baglarinin varhgmi gostermektedir. 1500 cm™ dalga sayisindaki pik —
CH, fonksiyonel grubun ve 1266 cm™ dalga sayisindaki pik ise C-C ve C-O fonksiyonel
gruplarin varhigmi gostermektedir. 1000 cm™ dalga sayisindan kiiciik pikler ise aromatik
halkadan kaynaklanan fonksiyonel gruplarmn varligini géstermektedir.

Sekil 4.3’ten saf badem kabugu yapisinda olup mikro dalga destekli sentezlenen
aktif karbonun yapisinda bir¢ok fonksiyonel grubun olmadigi goriilmektedir. Asagida
bahsedildigi gibi bu durumun muhtemel nedeni mikrodalga giiciinlin aktiflestirici ile
hammadde arasinda olusan baglarin zayiflattig1 diisiiniilmektedir. Mikrodalga desteksiz
sentezlenen aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplarin da mikrodalga destekli
sentezlenen aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplardan daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar mikrodalganin hammadde ile aktiflestirici arasindaki

baglarin zayiflattig1 diisiincesini desteklemektedir.

4.1.2. Aktif karbon Sentezlenmesi
4.1.2.1. impragnasyon oram etkisi

Aktif karbon hazirlanmasinda impragnasyon orani en onemli parametrelerinden
bir tanesidir. impragnasyon oran1 etkisi 750 W mikrodalga giicii, 15 dk. mikrodalga
siiresi, 500 °C aktivasyon sicakhig1 ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir.
%20, %50, %70, %100 ve %150 olacak sekilde deneyler gerceklestirilmis ve elde

edilen iyot sayilarinin impragnasyon orani ile degisimi Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4.Impragnasyon oranmin iyot sayist degisimi

Sekil 4.4°den impragnasyon oranmin %20’den %70’e artmasiyla iyot sayisi
artarken impragnasyon oranin %70’den biiylik oldugunda ise iyot sayis1 azaldigi
goriilmektedir. Bu durumun iki muhtemel nedeni vardir. Birincisi aktiflestirici miktari
az oldugunda hammadde ile tam etkinlesmemektedir. Tkincisi aktiflestirici miktar1 fazla
oldugunda aktif karbonun goézeneklerin makro yapida olmasina neden olmaktadir.
Sahin ve arkadaslar1 igde ¢ekirdeginden ZnClI, aktiflestiricisi kullanarak kimyasal
aktivasyon yontem ile elde ettikleri aktif karbonda ayni sonucu bulmuslar (Sahin ve
ark.,2015). En iyi impragnasyon oraninin %70 oldugu belirlenmis ve sonraki deneylerde

kullanilmastir.

4.1.2.2. Mikrodalga ortaminda gazlarin etkisi

En iyi impragnasyon orani belirlendikten sonra mikro dalga ortaminda farkli
gazlarin etkisi incelenmistir. Mikro dalga ortaminda farkli gazlarin etkisi; %70
impragnasyon orani, 750 W mikrodalga giici, 15 dk. mikroldalga siiresi, 500 °C
aktivasyon stiresi ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen aktif

karbonlarin iyot sayilar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1.Mikrodalgada farkli gazlarm etkisi

Gaz Iyot sayis

CO; 1105
N2 1011
Ar 1024

Tablo 4.1°den CO; gaz1 atmosferinde elde edilen aktif karbonun iyot sayis1 daha

yiiksektir. Bu durumun muhtemel nedeni CO; ortaminda; mikrodalga aktiflestirici ile

hammadde arasindaki baglarin zayiflattig1 diistiniilmektedir. Diger parametrelerin etkisi

incelenirken CO; gazi kullanilmistir.

4.1.2.3. Mikrodalga giicii etkisi

Mikrodalga giiciiniin etkisi 15 dk. mikrodalga siiresi, CO;, gaz1 ortam, 500 °C

aktivasyon sicakligi ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen

aktif karbonlarin iyot sayilarmin mikrodalga giicii ile degisimi Sekil 4.5’te verilmistir.
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Mikrodalga giicliniin 100 W’dan 250 W’a arttiginda iyot sayisi artmaktadir ve

mikrodalga giicliniin 250 W'dan biiyiik oldugunda iyot sayisi ise azalmaktadir. Bu

durumun muhtemel nedeni; mikrodalga giiciiniin 250 W oldugunda aktiflestirici ile
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hammadde arasindaki baglar1 tam zayiflattigi diistiniilmektedir. Ayni zamanda
mikrodalga 1sistyla aktiflestiricinin viskozitesi azaldigi diisliniilmekte ve bu yiizden
aktiflestirici hammaddenin i¢ taraflarma daha iyi niifuz etmektedir. Mikrodalga
giiclinin 250 W altinda oldugunda ise aktiflestiricinin viskozitesinin iyice
azaltmadigindan dolay1 aktiflestirici hammaddenin i¢ taraflarina iyice niifuz
etmemektedir. Mikro dalga giicii diisiik oldugunda aktiflestirici ile hammadde
arasindaki baglar1 zayiflatmadig1 diisiiniilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 iyot sayisi
disiiktiir. Mikrodalga giiciniin 250 W iizerinde oldugunda ise aktiflestiricinin
viskozitesin ¢ok arttig1 ve bunun sonucunda hammaddenin gdzenek yapismin makro
olusmasma neden oldugu disiiniilmektedir. Mikrodalga ortaminda aktiflestirici
emdirilmemis aktif karbonun iyot sayisi ise 190 mg/g iken mikrodalga ortaminda
aktiflestirici emdirilmis aktif karbon iyot sayisinin 1141 mg/g’dir. Sekil 4.5’ten de
gorildi gibi mikroldaganim aktif karbonun impragnasyonu siireci lizerinde etkili oldugu
iyot sayilarindan da anlasilmaktadir. En iyi mikrodalga giicii 250 W olarak

belirlenmistir.

4.1.2.4. Mikrodalga siiresi etkisi

Mikrodalga siiresinin etkisi 250 W mikrodalga giicii, CO gaz1 ortami, 500 °C
aktivasyon stiresi ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen aktif

karbonlarin iyot sayilarmin mikrodalga giicii ile degisimi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6.Mikrodalga siiresinin iyot sayisi ile degisimi

Mikrodalga stiresi 10 dk oldugunda iyot sayis1 1071 mg/g iken mikrodalga siiresi
15 dk. oldugunda ise iyot sayist 1141 mg/g oldugu goriilmektedir. Mikro dalga
stiresinin 20 dk oldugunda ise iyot sayismin 927 mg/g oldugu belirlenmistir. Bu
durumun muhtemel nedeni; 10 dk. mikrodalga siiresinin aktiflestirici ile hammadde
arasindaki baglar1 zayiflatmadigi ve aktiflesticinin vizkositesinin yeteri kadar
azaltmadig1 disiintilmektedir. Mikrodalga siiresi 20 dk. oldugunda ise aktiflestiricinin
hammaddenin yapisini bozdugu diisiiniilmektedir. diger bir deyisle aktiflestiricinin
vizkozitenin asir1 derece azalmasi ve bunun sonucunda hammaddenin gdzenek yapisinin

bozulmasidir. En iyi mikrodalga siiresinin 15 dk. oldugu belirlenmistir.

4.1.2.5. Aktivasyon sicakhg etkisi

En iyi mikrodalga parametreleri belirlendikten sonra aktivasyon parametreleri
belirlenmigtir. Aktivasyon sicaklig1 etkisi 250 W mikrodalga giicli, mikrodalgada CO;
gazi ortam1 ve 45 dk. aktivasyon siiresi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen aktif

karbonlarin iyot sayilarinin aktivasyon sicakligiyla degisimi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Aktivasyon sicakliklarmin iyot sayist ile degisimi

Sekil 4.7°den aktivasyon sicakliginin 400 °C’den 500 °C’ye arttiginda iyot
sayisinin arttig1 daha sonra ise azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni;
400 °C aktivasyon sicakhgi aktif karbon yapisinda gozeneklerin agilmasi igin yeterli
olmadig1 ve 600 °C aktivasyon sicakligmm da aktif karbonun mikro gdzeneklerin makro
gozeneklere doniismesine neden oldugu diisiiniilmektedir. En iyi aktivasyon sicakligmin

500 °C oldugu belirlenmistir.

4.1.2.6. Aktivasyon siiresi etkisi

Aktivasyon siiresi etkisi 250 W mikrodalga giicii, mikrodalgada CO2 gazi
ortami ve 500 °C aktivasyon sicakligi sartlarinda incelenmistir. Elde edilen aktif

karbonlarin iyot sayilarinin aktivasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Aktivasyon sicakliklarmin iyot sayisi ile degisimi

Aktivasyon stiresi 30, 45 ve 60 dakika oldugunda iyot sayis1 sirasiyla 732, 1141
ve 794 oldugu belirlenmistir. Bu durumun muhtemel nedeni aktif karbon gdzeneklerin
tam agilmasi i¢in 30 dk. aktivasyon siiresinin yeterli olmadigi diisiiniilmektedir.
Aktivasyon siiresinin 60 dk. oldugunda ise aktif karbonun mikro gozeneklerin mezo

gozeneklere doniistiigii ve aktif karbon gézenek yapisimin ¢oktiigii diistiniilmektedir.

4.2. Katalizor
4.2.1. Katalizorlerin Karakterizasyonu
4.2.1.1. SEM Goriintiileri

Sentezlenen aktif karbon destekli Co-Cu-B, aktif karbon destekli Co-Mn-B, Co-
Cu-B ve Co-Mn-B katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.9° da verilmistir.
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SEI x10,000 1um

Sekil 4.9.Aktif karbon destekli Co-Mn-B, Co-Cu-B ve Co-Mn-B katalizérlerin SEM goriintiileri
(A)AC-Co-Cu-B; (B) AC-Co-Mn-B; (C) Co-Cu-B; (D) Co-Mn-B

Sekilde 4.9A’da Co-Cu-B katalizériiniin diiz piiriizsiiz oldugu goriilmektedir.
Sekilde 4.9B’den Co-Mn-B katalizériiniin nano yapida oldugu goriilmektedir. Bu sonug
literatiirde sentezlenen Co-Mn-B katalizorleriyle benzerlik gdstermektedir. Sekilden
4.9’da Co-Cu-B ve Co-Mn-B katalizorlerinin aktif karbon yiizeyine tutturuldugu
goriilmektedir. Co-Cu-B ve Co-Mn-B katalizorleri gbzenekli yapiya sahip aktif karbon

yiizeyine tutturularak aktivitesini artirilmistir.
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4.2.1.2. EDX

Sentezlenen aktif karbon destekli Co-Cu-B, aktif karbon destekli Co-Mn-B, Co-
Cu-B ve Co-Mn-B katalizorlerin yapis1t EDX ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.10 ve Tablo 4.2” de verilmistir.
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Sekil 4.10.Sentezlenen katalizorlerin yapisi
(A) AC-CoCuB, (B) AC-CoMnB, (C) CoCuB, (D) CoMnB
Tablo 4.2.Sentezlenen katalizorlerin yapisi
Katalizor Co Cu Mn B
ACCoCB 7,9 6,35 3,55 - 12,2
AC-CoMnB 5,2 1,6 - 0,5 12,7
CoCuB - 69,4 24,6 - 59
CoMnB - 92,7 - 0,4 6,9
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Tablo 4.2’den ve Sekil 4.10°den goriildiigii gibi aktif karbon yapisinda sadece
karbon elementi tespit edilmistir. Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-Cu-B
katalizorlerin yapisinda beklenildigi iizere C, Co, Cu ve B elementleri gdzlemlenirken;
Co-Mn-B yapisinda Co, Mn, B gézlenmistir ve aktif karbon destekli Co-Mn-B katalizor
yapisinda C, Co, Mn, B gézlemlenmistir.

4.2.1.3. BET

Katalizoriin aktivitesini etkileyen temel parametrelerden bir tanesi de katalizoriin
sahip oldugu ylizey alanidir. Sentezlenen AC-Co-Cu-B, AC-Co-Mn-B, Co-Cu-B ve Co-
Mn-B katalizorlerin BET yiizey alanlar1 Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3.Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alanlar

Katalizor BET Yiizey alami(m?/g)
AC-Co-Cu-B 462,6
AC-Co-Mn-B 478

Co-Cu-B 125,6

Co-Mn-B 22,55

Tablo 4.3’den goriildiigii gibi sentezlenen Co-Cu-B ve Co-Mn-B katalizérlerin
yiizey alanlar1 aktif karbon destekli katalizorlere gore daha kiictliktiir. Buda aktif olan
metal bylizeyinin yilizey alaninin arttigi ve dolayisiyla aktivitesinin artmasma neden
olmakta ve bu da tezin asil amacidir. Bu sonu¢ boliim 4.2°deki deney sonuglarini da

desteklemektedir.

4.2.1.4. XRD

Sentezlenen katalizorlerin ve  XRD goriintiileri Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11.Sentezlenen katalizorlerin ve XRD gorintiileri
(A) AC-CoCuB, (B) AC-CoMnB, (C) CoCuB, (D) CoMnB

Sekil 4.11.A’dan goriildigi gibi 26=22 de pik karbonun karakteristik pikidir.
Sekil 4.11.A’daki 20=36 pik yapida metalik Cu, CuO ve Co3.xCuxO varligmi ve 26=60
deki pik ise yapida CoCuB varlig1 gostermektedir.

Sekil 4.11.B’den goriildiigi gibi 26=22 ve 26=35 deki pik karbonun karakteristik
pikidir. Sekil 4.11. B’ ve Sekil 4.11.D’dan CoMnB katalizoriiniin amorf yapida oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.11.C’daki 26=36 pik yapida metalik Cu, CuO ve Co3zxCuxO varligini ve
20=60 deki pik ise yapida CoCuB varlig1 gostermektedir.
Sekil 4.11deki XRD sonuglart EDX sonuglariyla uyum i¢indedir.

4.3. Sodyum Borhidriir Hidrolizi

Sentezlenen aktif karbon kullanilarak sodyum borhidriir hidrolizinde
kullanilmak icin aktif karbon destekli CoCuB ve aktif karbon destekli CoMnB

katalizorleri sentezlenmistir.

4.3.1. Aktif Karbon Destekli CoCuB Katalizorii
4.3.1.1. Metal aktif karbon oran etKisi

Aktif karbon/CoCuB katalizor orani etkisi; 10 ml ¢ozelti %1,5 NaBH4, 30 °C
sicaklikta ve 25 mg katalizor varliginda incelenmistir. Hidrojen hizinin %CoCuB ile

degisimi Sekil 4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.12.Hidrojen tiretim hizinin aktif karbon tizerine yiiklenmis Co-Cu-B miktar1 ile degisimi

Sekil 4.12°den NaBH; hidrolizinde desteksiz {iretilen Co-Cu-B katalizoriin
hidrojen iiretim hizmin 850 mlg™.dk.” iken %10 Co-Cu-B yiiklenmis aktif karbon
katalizoriin hidrojen iiretim hizmmn ise 6188 mlg™.dk.? oldugu goriilmektedir. Bu
durumun muhtemel nedeni aktif olan Co-Cu-B katalizoriiniin destekli aktif karbon ile
yiizey alaninin artmasi ve aktif karbon ylizeyinde aktif bolgelerin artmasidir. Sekil
4.12°den Co-Cu-B/aktif karbon yiizdesinin %5°ten %10’¢ artarken hidrojen iiretim
hizinin arttig1 ve %10 de maksimum degere vardiktan sonra hidrojen iiretim hizinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni Co-Cu-B miktar1 arttik¢a aktif
karbon yiizeyinde ve gozeneklerde ¢ok tabakali katalizor katmanlar1 olmasindan

kaynaklanmaktadir.

4.3.1.2. NaOH Etkisi

Sodyum borhidriir yiikksek pH degerlerinde kararli oldugundan dolay1r sodyum
borhidriir hidrolizinde NaOH konsantrasyonunun etkisi onem arz etmektedir.
Calismani bu boliimiinde 10 ml ¢6zelti %1.5 NaBH,4, 25 mg(%210 Co-Cu-B yiiklenmis)
aktif karbon destekli katalizér ve 30 °C sicaklikta farkli NaOH konsantrasyonlarin
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NaBHy, hidrolizine olan etkisi incelenmistir. Farkli NaOH konsantrasyonlarda zaman ile
iiretilen hidrojen hacmi sekil 4.13 de verilmistir. aym1 sekil ilizerinde farkli NaOH

konsantrasyonunun hidrojen baslangig iiretim hiz1 da verilmistir.
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Sekil 4.13.Farkli NaOH konsantrasyonlari i¢in hidrojen hacminin zaman ile degisim grafigi

Sekil 4.13’ten goriildiigii gibi NaOH konsantrasyonunun %0’den % 5’ye
artmastyla hidrojen baslangi¢ lretim hizi 1274 mLdk-1.g-1’den 6188 mLdk-1.g-1
artmaktadir. NaOH konsantrasyonu % 7 oldugunda ise hidrojen baslangi¢c hizinn 4729
mLdk-1.g-1 oldugu sekil 4.13’ten goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni
katalitik hidroliz reaksiyonlarmda OH- iyonlarinin iki farkli etkisinin olmasidir.
Bunlardan birincisi diisik NaOH konsantrasyonlarda reaksiyon ¢odzeltisi ortaminda
destek malzemesi olan aktif karbon ile ve Co-Cu-B katalizorii arasindaki elektrostatik
etkilesimi artirmasi sonucu katalizor ile NaBH4 arasindaki temas artmaktadir.
Dolayisiyla NaOH konsantrasyonunun %0’den %5’ye artirildiginda hidrojen iiretim hizi
artmaktadir. Ikincisi ise ortamda fazla miktarda bulunan OH-(%5den fazla oldugunda)
iyonlarmm NaBH4 hidrolizinde inhibitor etkisi gostermesidir. Bu durumun diger bir
muhtemel nedeni ise ¢ozelti ortaminda fazla miktarda bulunan NaOH, NaBH4
hidrolizinin yan iiriinii olan NaBO2’1n sudaki ¢oziiniirliigilinii azaltmaktadir. Dolayisiyla
cozeltideki NaBO2 c¢okecek ve katalizorlin aktif bolgelerini bloke ederek hidrojen

tiretim hizin1 azaltacaktir. NaBH4 hidrolizi en iyi konsantrasyonu %5 NaOH oldugu
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belirlenmis ve NaBH4 hidrolizinde aktif karbon destekli Co-Cu-B katalizorii
kullanildiginda bu degerde calisilmistir.

4.3.1.3. NaBH, Konsantrasyonu Etkisi

Sodyum borhidriiriin hidrolizi sadece katalizor etkinligine bagli degil ayni
zamanda NaBH,4 konsantrasyonu, NaOH konsantrasyonu ve sicaklik gibi faktorlere de
baglidir. 10 ml ¢ozelti ortaminda %5 NaOH konsantrasyonu, 25 mg aktif karbon
destekli Co-Cu-Bkatalizér(%10 Co-Cu-B yiiklenmis) ve 30 °C sicaklik ortaminda farkls
konsantrasyonlarda NaBH, hidrolizi incelenmistir. Farkli NaBH,4 konsantrasyonlarda
zaman ile agiga ¢ikan hidrojen hacmi Sekil 4.14’te verilmistir. Ayn1 sekil tizerinde
farkl1 NaBH,4 konsantrasyonlarina karsi hidrojen baslangi¢ iiretim hizlarina kars1 grafigi

de verilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli NaBH4 konsantrasyonlar1 i¢in zamanla hidrojen hacminin degisim grafigi

Sekil 4.14’ten goriildiigii gibi NaBH4 konsantrasyonu arttik¢a hidrojen baslangic

hiz1 azaltmaktadir. Ozellikle NaBH,; konsantrasyonu %5 oldugunda hidrojen iiretim
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hizinda ¢ok ciddi bir azalma s6z konusudur. Bu durumun muhtemel nedeni NaBH,’lin
hidrolizinde yan iirlin olan NaBO; sudaki ¢oziiniirliiliglin sinirli olmasidir. Bu durumun
diger bir nedeni ise ortamda bulunan NaBH4 ve NaBO; konsantrasyonlariin yiiksek
olmasi1 sonucu ¢ozeltinin vizkositenin artmasi buda ¢odzelti ortaminda bulunan sodyum

borhidriiriin katalizor yiizeyine olan kiitle transferini yavaslatmaktadir.

4.3.1.4. Katalizor Miktan EtKisi

Sodyum borhidriir hidrolizine 10 ml ¢ozelti %1,5 NaBHi, %5 NaOH
konsantrasyonunda 30 °C sicaklikta farkli miktarlarda katalizoriin etkisi incelenmistir.
Farkli katalizor miktarinin zaman ile agiga ¢ikan hidrojen hacmi Sekil 4.15° te
verilmistir. Ayni sekil tizerinde farkl katalizor miktarina karsi hidrojen baslangig {iretim

hizlar1 grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.15.Farkl katalizér miktarlarin i¢in zaman ile hidrojen hacminin degisim grafigi

Sekil 4.15'te gortildiigii gibi katalizor miktar1 artikga NaBH4 hidrolizi hizli bir
sekilde artmaktadir. Ornegin; 25 mg katalizor varhginda % 1,5 NaBH, iceren ¢ozelti
hidrolizi 45 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 40 mg katalizor kullanildiginda 25
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dakikada tamamlanmistir. Sonug¢ olarak, NaBH, hidroliz hizinin katalizér miktarina

bagli olarak degistigi yani reaksiyonun katalizor kontrollii oldugu sdylenebilir.

4.3.1.5. Sicakh@ginin Etkisi

Sodyum borhidriir hidrolizine sicakligin etkisi 30-60 °C araliginda 10 ml ¢ozelti
%1,5 NaBH,, %5 NaOH konsantrasyonu ve 25 mg aktif karbon destekli Co-Cu-B
katalizor varliginda incelenmistir. Farkli sicakliklarda zaman {iretilen hidrojen hacminin
degisimi sekil 4.16’te verilmistir. Ayn1 sekil tizerinde farkli sicakliklara karsi hidrojen

baslangi¢ liretim hizlar1 grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli sicakliklar igin zaman ile hidrojen hacminin degisim grafigi

Sekil 4.16 'da goriilecegi gibi sicaklik artikca hidroliz hiz1 da hizli bir sekilde
artmaktadir. Ornegin; 30 °C de %1,5 NaBH, hidrolizi 45 dk. da bitmisken 60 °C de ise 7
dk da bitmistir. Bu durumun muhtemel nedeni artan sicaklik ile birlikte c¢ozelti
ortaminda bulunan NaBH, taneciklerin diflizyonunun artmasidir. Ancak deneysel
calismalar gergeklestirildiginde hemen hemen biitiin sicakliklarda H, hacmi zamanla
degisimi dogrusal olmayip bir egri denklemi ile ifade edilmekte. Bunun anlami1 NaBH4
katalizor varligindaki hidroliz sadece sicakliga bagli olmayip ayni1 zamanda reaksiyon

hizm1 etkileyen katalizor konsantrasyonuna, NaBH, konsantrasyonuna ve NaOH
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miktar1 gibi parametrelere de baghdir. Sonug olarak sicakligin NaBH4 hidrolizi {izerine
oldukga etkin oldugu sekil 4.16’ten goriilmektedir.
Farkli sicakliklarda herhangi bir reaksiyonun yiiriiyiisiini Ol¢iilmesindeki en

temel sebeplerden bir tanesi de reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi ve buna bagli olarak

reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin belirlenmesidir. =
A

karsin t grafiginde egimden reaksiyon hiz sabiti k farkli sicakliklar i¢in bulunur. Fakat

bu esitlik uygulanirken n degerleri o seklide secilir ki regrasyon katsayis1 1’e yakin

olana kadar degistirilir. En uygun n degeri belirlendikten sonra elde edilen egrinin

egiminden k bulunur. Bu prosediir dahilinde Cn_ll karsin zamanla degisim grafigi

NaBH4
Sekil 4.17’te verilmistir.
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Sekil 4.17.Farkli sicakliklar i¢in c“‘ll 'nin t ile degisim grafigi

NaBH4

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi biitiin sicakliklarda secilen n degeri uyumlu olup
hepsi dogrusaldir. Yukaridaki prosediir dahilinde en uygun hiz derecesi 0.47 olarak
belirlenmistir. Farkli sicakliklarda bulunan hiz sabitleri Tablo 4.4’de verilmistir. Farkl
sicakliklarda bulunan bu hiz sabitleri asagida verilen arhenius esitligi ile aktivasyon

enerjisi belirlenmistir.
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Tablo 4.4.Aktif karbon destekli Co-Cu-B igin farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabiti

Sicaklik(°C) Hiz sabiti, k(mlg™.dk.™) Derece
30 0,01960 0,47
40 0,0461 0,47
50 0,0733 0,47
60 0,1269 0,47
-E
k = Aert 4.1)

Esitlik lineerlestirildiginde Esitlik 4 elde edilir.
E
In(k) = InA — — (4.2)
Esitlik 4’e gore In(k)-1/T grafigi(Sekil 4.18) cizildiginde elde edilen dogrunun
egiminden NaBH,’lin aktif karbon destekli Co-Cu-B katalizorii varhigindaki hidrolizi

icin gerekli olan aktivasyon enerjisinin 49,96 kj/mol oldugu belirlenmistir. Bu deger

diisiik bir deger olup katalizoriin aktivitesinin ¢ok yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18.In(k)-1/T ile degisim grafigi

4.3.2. Aktif Karbon Destekli CoMnB Katalizorii
4.3.2.1. Metal aktif karbon orani etkisi

Aktif karbon/CoMnB katalizor orani etkisi; 10 ml ¢dzelti %1,5 NaBH4, 30 °C
sicaklikta ve 25 mg katalizor varliginda incelenmistir. Hidrojen hizinin %CoMnB ile

degisimi Sekil 4.19°de verilmistir.
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Sekil 4.19.Hidrojen tiretim hizinin aktif karbon tizerine yiiklenmis Co-Mn-B miktar1 ile degisimi

Sekil 4.19°dan NaBH, hidrolizinde desteksiz iretilen Co-Mn-B katalizoriin
hidrojen itiretim hizmm 621 mlg™.dk.” iken %10 Co-Mn-B yiiklenmis aktif karbon
katalizoriin hidrojen iiretim hizmin ise 5888 mlg™.dk.? oldugu goriilmektedir. Bu
durumun muhtemel nedeni aktif olan Co-Mn-B katalizoriiniin destekli aktif karbon ile
yiizey alaninin artmasi ve aktif karbon ylizeyinde aktif bolgelerin artmasidir. Sekil
4.19’ten Co-Mn-B/aktif karbon yiizdesinin %10 de maksimum degere vardiktan sonra
hidrojen tiretim hizinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni Co-Mn-B
miktar1 arttikga aktif karbon ylizeyinde ve goézeneklerde c¢ok tabakali katalizor

katmanlar1 olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.3.2.2. NaOH Etkisi

Sodyum borhidriir yiikksek pH degerlerinde kararli oldugundan dolayr sodyum
borhidriir hidrolizinde NaOH konsantrasyonunun etkisi onem arz etmektedir.
Calismanm bu bolimiinde 10 ml ¢ozelti %1.5 NaBHi, 25 mg(%10 Co-Mn-B
yiiklenmis) aktif karbon destekli katalizor ve 30 °C sicaklikta farkli NaOH

konsantrasyonlarin NaBHs hidrolizine olan etkisi incelenmistir. Farkli NaOH
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konsantrasyonlarda zaman ile iiretilen hidrojen hacmi sekil 4.20 de verilmistir. Ayni

sekil tlizerinde farkli NaOH konsantrasyonunun hidrojen baslangi¢c iretim hizi da

verilmistir.
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Sekil 4.20.Farkli NaOH konsantrasyonlari i¢in hidrojen hacminin zaman ile degisim grafigi

Sekil 20’den goriildiigii gibi NaOH konsantrasyonunun %0’den % 7’ye
artmasiyla hidrojen baslangi¢ iiretim hizi 417 mLdk™.g"’den 5888 mLdk™.g™
artmaktadir. NaOH konsantrasyonu % 7 oldugunda ise hidrojen baslangi¢ hizinin 2297
mLdk™.g™ oldugu sekil 4.20°den goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni katalitik
hidroliz reaksiyonlarmda OH™ iyonlarmm iki farkli etkisinin olmasidir. Bunlardan
birincisi diisik NaOH konsantrasyonlarda reaksiyon ¢0zeltisi ortaminda destek
malzemesi olan aktif karbon ile ve Co-Mn-B katalizorii arasindaki elektrostatik
etkilesimi artirmasi sonucu katalizor ile NaBH, arasindaki temas artmaktadir.
Dolayistyla NaOH konsantrasyonunun %0’den %7’ye artirildiginda hidrojen tiretim hizi
artmaktadir. Ikincisi ise ortamda fazla miktarda bulunan OH(%7’den fazla oldugunda)

iyonlarmm NaBH, hidrolizinde inhibitor etkisi gostermesidir. NaBH,4 hidrolizi en iyi
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konsantrasyonu %7 NaOH oldugu belirlenmis ve NaBH, hidrolizinde aktif karbon
destekli Co-Mn-B katalizorii kullanildiginda bu degerde ¢aligilmustir.
4.3.2.3. NaBH,4 Konsantrasyonu Etkisi

10 ml ¢6zelti ortaminda %5 NaOH konsantrasyonu, 25 mg aktif karbon destekli
Co-Mn-B katalizdr(%10 Co-Mn-B yiiklenmis) ve 30 °C sicaklik ortaminda farkli
konsantrasyonlarda NaBH, hidrolizi incelenmistir. Farkli NaBH,4 konsantrasyonlarda
zaman ile a¢iga ¢ikan hidrojen hacmi Sekil 4.21 de verilmistir. Ayni sekil tizerinde
farkli NaBH4 konsantrasyonlarina kars1 hidrojen baslangig iiretim hizlarma kars1 grafigi

de verilmistir.
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Sekil 4.21.Farkli NaBH4 konsantrasyonlar1 i¢in zamanla hidrojen hacminin degisim grafigi

Sekil 4.21°den goriildiigii gibi NaBHs konsantrasyonu arttikca hidrojen
baslangic hiz1 azaltmaktadir. Ozellikle NaBH, konsantrasyonu %7,5 oldugunda
hidrojen {iiretim hizinda ¢ok ciddi bir azalma s6z konusudur. Bu durumun muhtemel
nedeni NaBH,’iin hidrolizinde yan iiriin olan NaBO; sudaki ¢Oziiniirliliigin smirl

olmasidir. Bu durumun diger bir nedeni ise ortamda bulunan NaBH,; ve NaBO;
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konsantrasyonlarmin yiiksek olmasi sonucu ¢ozeltinin vizkositenin artmasi buda ¢ozelti
ortaminda bulunan sodyum borhidriiriin katalizér yiizeyine olan kiitle transferini

yavaslatmaktadir.

4.3.2.4. Katalizor Miktan EtKisi

Sodyum borhidriir hidrolizine 10 ml ¢ozelti %1,5 NaBH4, %5 NaOH
konsantrasyonunda 30 °C sicaklikta farkli miktarlarda katalizoriin etkisi incelenmistir.
Farkli katalizor miktarmmn zaman ile a¢iga ¢ikan hidrojen hacmi Sekil 4.22 ‘de
verilmistir. Ayni sekil tizerinde farkl katalizor miktarina karsi hidrojen baslangig tiretim

hizlar1 grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.22. Farkli katalizor miktarlarin i¢in zaman ile hidrojen hacminin degisim grafigi

Sekil 4.22'de gortildiigii gibi katalizor miktar1 artikga NaBH4 hidrolizi hizli bir
sekilde artmaktadir. Ornegin; 25 mg katalizér varhginda % 1,5 NaBHj iceren ¢ozelti
hidrolizi 47 dakikada tamamlanirken ayni sartlarda 40 mg katalizor kullanildiginda 21
dakikada tamamlanmistir. Sekil 4.22°den artan katalizor miktariyla birlikte hidrojen
tiretim hizinin azaldigi goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni ortamda yiiksek

miktarda katalizor oldugunda yeteri kadar NaBH4 olmamasidir. Sonug olarak, NaBH4
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hidroliz hizinin katalizér miktarma bagli olarak degistigi yani reaksiyonun katalizor

kontrolli oldugu sdylenebilir.

4.3.2.5. Sicakhi@ginin Etkisi

Sodyum borhidriir hidrolizine sicakligin etkisi 30-60 °C araliginda 10 ml ¢ozelti
%1,5 NaBH4, %5 NaOH konsantrasyonu ve 25 mg aktif karbon destekli Co-Mn-B
katalizor varliginda incelenmistir. Farkli sicakliklarda zaman {iretilen hidrojen hacminin
degisimi Sekil 4.23 ’te verilmistir. Ayn1 sekil tizerinde farkli sicakliklara karsi hidrojen

baslangi¢ liretim hizlar1 grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.23.Farkl sicakliklar i¢in zaman ile hidrojen hacminin degisim grafigi

Sekil 4.23'de goriilecegi gibi sicaklik artik¢a hidroliz hizi da hizli bir sekilde
artmaktadir. Ornegin; 30 °C de %1,5 NaBH4 hidrolizi 47 dk. da bitmisken 60 °C de ise
13 dk da bitmistir. Bu durumun muhtemel nedeni artan sicaklik ile birlikte ¢ozelti
ortaminda bulunan NaBH, taneciklerin diflizyonunun artmasidir. Ancak deneysel
caligmalar gergeklestirildiginde hemen hemen biitlin sicakliklarda H, hacmi zamanla
degisimi dogrusal olmayip bir egri denklemi ile ifade edilmekte. Bunun anlami1 NaBH4

katalizor varligindaki hidroliz sadece sicakliga bagli olmayip ayni1 zamanda reaksiyon
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hizim1 etkileyen katalizor konsantrasyonuna, NaBH, konsantrasyonuna ve NaOH
miktar1 gibi parametrelere de baghdir. Sonug olarak sicakligin NaBH4 hidrolizi {izerine
oldukga etkin oldugu sekil4.23’ten goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda herhangi bir reaksiyonun yiiriiyiisiini Ol¢iilmesindeki en

temel sebeplerden bir tanesi de reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi ve buna bagli olarak

1
cit

reaksiyonun gergeklesmesi igin gerekli olan aktivasyon enerjisinin belirlenmesidir.

karsin t grafiginde egimden reaksiyon hiz sabiti k farkli sicakliklar i¢in bulunur. Fakat
bu esitlik uygulanirken n degerleri o seklide secilir ki regrasyon katsayis1 1’e yakin

olana kadar degistirilir. En uygun n degeri belirlendikten sonra elde edilen egrinin

egiminden k bulunur. Bu prosediir dahilinde n_11 karsin zamanla degisim grafigi

NaBH4
Sekil 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4.24.Farkli sicakliklar i¢in cpor o nin t ile degisim grafigi
NaBH4

Sekil 4.24’te goriildiigii gibi biitiin sicakliklarda segilen n degeri uyumlu olup
hepsi dogrusaldir. Yukaridaki prosediir dahilinde en uygun hiz derecesi 0.6 olarak
belirlenmistir. Farkli sicakliklarda bulunan hiz sabitleri Tablo 4.5’de verilmistir. Farkl
sicakliklarda bulunan bu hiz sabitleri asagida verilen Arhenius esitligi ile aktivasyon

enerjisi belirlenmistir.
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Tablo 4.5.Aktif karbon destekli Co-Mn-B i¢in farkl sicakliklardaki reaksiyon hiz sabiti

Sicaklik(°C) Hiz sabiti,k(mlg™.dk. ) Derece
30 0,0263 0,6
40 0,0383 0,6
50 0,0527 0,6
60 0,0849 0,6

Arhenius esitligine gore In(k)-1/T grafigi(Sekil 4.25) ¢izildiginde elde edilen
dogrunun egiminden NaBH, iin aktif karbon destekli Co-Mn-B katalizorii varligindaki
hidrolizi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin 31,4 kj/mol oldugu belirlenmistir. Bu
deger cok diisiik bir deger olup katalizoriin aktivitesinin ¢ok yiiksek oldugunu

gostermektedir.

1T
0
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

0,5
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R?=0,9894
2,5 e

_3}5 e

Sekil 4.25.In(k)-1/T ile degisim grafigi
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasi kapsaminda badem kabugundan mikrodalga destekli ZnCl,
aktiflestiricisi kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon elde edilmistir.
Aktif karbon sentezlenmesinde mikrodalga gaz ortami, mikrodalga giicli, mikrodalga
stiresi aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi ve impragnasyon orani parametrelerin
etkisi incelenmistir. Sentezlenen aktif karbonlarin iyot sayisi belirlenip karakterizasyonu
SEM, BET FTIR ve BET cihazlariyla gergeklestirilmistir.

Sentezlenen aktif karbon kullanilarak aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif
karbon destekli Co-Mn-B katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin
karakterizasyonu SEM, EDX, XRD ve BET cihazlariyla gerceklestirilmistir. Elde edilen
katalizorler sodyum bor hidriiriin hidrolizinde kullanilmistir. Sodyum bor hidriir
hidroliz deneylerinde metal/aktif karbon orani, NaOH konsantrasyonu, NaBH4
konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve sicaklik parametrelerin etkisi incelenmistir.
Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon
destekli Co-Mn-B Kkatalizorleri i¢in n.dereceden kinetigi belirlenmis ve aktivasyon
enerjisi hesaplanmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1. Badem kabugundan mikrodalga olmadan ZnClI, aktiflestiricisi kullanilarak
kimyasal aktivasyon yontemiyle elde edilen aktif karbon iyot sayis1 ve BET
yiizey alan1 sirastyla 200 mg/g ve 50 m?%/g dir. Badem kabugundan mikrodalga
destekli ZnCI2 aktiflestiricisi kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle elde
edilen aktif karbon iyot sayis1 ve BET ylizey alani ise sirasiyla 1105 mg/g ve
1057 m%/g dur.

2. Aktif karbon sentezlemesinde parametrelerinin optimize edildiginde en iyi
sartlarin; CO, gaz1 ortami, 250 W mikrodalga giicii, 15 dk. mikrodalga siiresi,
500 °C aktivasyon sicakligi, 45 dk. aktivasyon siiresi ve %70 impragnasyon
orani oldugu belirlenmistir.

3. Sentezlenen aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-Mn-B
katalizorlerin yap1 analizleri EDX ve XRD ile belirlenmis ve sonuglar birbirini

desteklemektedir.
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4. Aktif karbona gore Co-Cu-B ve Co-Mn-B katalizorlerin ylizey alanlari daha
kiicik olup aktif karbon destek malzemesinin kullanilmasiyla bu iki
katalizorlerin aktif ylizey alan1 arttirilmigtir.

5. Sodyum borhidriir hidrolizine NaOH konsantrasyonun etkisi incelendiginde
aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-Mn-B Katalizorlerin
en iyi aktivitesi sirastyla %5 ve %7 oldugu tespit edilmistir.

6. NaBHj, hidrolizinde aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-
Mn-B katalizorleri kullanildiginda katalizor miktarinin artmasiyla H, baslangig
iretim hizinin arttig1 belirlenmistir.

7. NaBHj, hidrolizinde aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-
Mn-B katalizorleri kullanildigin da NaBH4 etkisi incelendiginde artan NaBH4
konsantrasyonu ile birlikte H, baslangig iiretim hiziin azaldigi tespit edilmistir.

8. NaBHj, hidrolizinde aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-
Mn-B katalizorleri kullanildigin da NaBH, etkisi incelendiginde artan sicaklikla
birlikte H, baslangig tiretim hizinin ciddi bir sekil de arttig1 belirlenmistir.

9. NaBHj, hidrolizinde aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-
Mn-B katalizorleri kullanildiginda NaBH, hidriiriin bozunmasi aktif karbon
destekli Co-Cu-B ve aktif karbon destekli Co-Mn-B katalizorleri i¢in sirasiyla
0,47 ve 0,6 derecede oldugu ve aktivasyon enerjisinin sirasiyla 49,96 kj/mol ve
31,4 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglara goére aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon
destekli  Co-Mn-B  katalizorlerin  NaBH4 PEMFC  mobil sistemlerinde
kullanilabileceklerdir. Sentezlenen aktif karbon destekli Co-Cu-B ve aktif karbon
destekli Co-Mn-B katalizorleri diger metal borhidriir hidrolizinde kullanilabilirler.
Farkli destek malzemeleri kullanilarak yeni Co-Cu-B ve Co-Mn-B katalizorler

sentezlenebilir.
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