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ONSOZ

Teknolojinin gelismesi ile birlikte enerjiye olan ihtiyac giin gectikce artmakta ve
bu durum bilim insanlarini yeni ve yenilebilir enerji kaynaklarina yénelimini
arttirmaktadir. Yeni enerji kaynagi olarak bilinen hidrojen enerjisi giiniimiizde biiyiik
ragbet gérmektedir. Bu nedenle, yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, sodyum borhidriiriin
alkolizm reaksiyonunda farkli ydntemler denenmis olup bu yontemler arasinda alkolizm
reaksiyonunu etkileyen ve hizini arttiran veriler baz alinmistir. Hidrojen gazinin istenilen
zamanda ve istenilen miktarda elde edilmesi amaci ile reaksiyonu durdurucu etken olarak
NaOH kullanilmis olup, reaksiyonu hizlandirici etken olarak da homojen ve heterojen
katalizérler kullanilmistir. Bu ydntem ile enerjinin depolanmasina gerek duyulmayacak
Sekilde tiretimi saglanmis olacaktir.
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OZET

YUKSEK LiSANS
Co-Cu-B ve Co-Cu-B-F KATALIZORLERI VARLIGINDA SODYUM
BORHIDRURUN METANOLIZINDEN HiDROJEN URETIMi

Seda TAYBOGA

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman  : Prof. Dr. Omer SAHIN

2018, 97 Sayfa

Bu tez ¢aligmasinda hidrojen depolama kaynagi olarak goriilen sodyum borhidriir ¢ézeltilerinden
metanol yardimiyla alkolizm ile reaksiyonunda hidrojen elde edilmesine yonelik ucuz ve kullanigh
katalizorlerin sentezlenmesi ve bu katalizorlerin katalitik aktivitelerinin artirilarak hidrojen elde edilmesine
bagli parametreler incelendi. Bu ¢aligma kapsaminda metanoliin, sodyum borhidriir ¢6zeltilerinde alkolizm
reaksiyonunu baslattigt ve reaksiyonun devam etmesini sagladigi gozlemlenmistir. Bu nedenledir ki
herhangi bir katalizor kullanilmadan alkolizm reaksiyonu gerceklesmektedir. Yapilan bu calisma
kapsaminda farkli katalizorler kullanilarak, metanoliin gerceklestirmis oldugu alkolizm reaksiyonun daha
fazla verim ve daha az enerji ile sodyum borhidriir varligindaki hidrojen {iretimini arttirdig1 incelenmistir.
Ayrica katalizorlerin sentezlendikten sonra plazma ve mikrodalga ortaminda irrite edilerek, katalitik
aktiviteleri arttirilip sodyum borhidriir varligindaki hidrojen iiretimine etkisi incelendi. Bu galisma
kapsaminda iiretilen Co-Cu-B ve Co-Cu-B-F katalizorleri etanol ortaminda sentezlenerek, Co-Cu-B
katalizorii plazma ortaminda, Co-Cu-B-F katalizorii ise mikrodalga ortaminda irrite edilerek sodyum
borhidririin alkolizm reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelendi.

Ayrica Co-Cu-B saf ve plazma ortaminda irrite edilmis katalizoriin SEM, BET, EDS, FT-IR ve
SEM analizi, Co-Cu-B-F saf ve mikrodalga ortaminda irrite edilmis katalizorim SEM, BET ve EDS
analizleri yapilarak katalizorlerin karakterizasyonu incelendi. Sonug olarak, sentezlenmis olan Co-Cu-B ve
Co-Cu-B-F katalizorlerinin plazm ve mikrodalga ortaminda irrite edilen katalizoriin, Co-Cu-B
katalizoriinde en iyi sonucun plazma ortaminda irrite edilen katalizér oldugu, Co-Cu-B-F katalizdriiniin ise
N2 gazi varliginda 500 W ve 10 dakika siire ile mikrodalga ortaminda irrite edilen katalizér oldugu
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler:BET, Hidrojen, Metanol, Sodyum Borhidrur, Katalizor
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Co-Cu-B andCo-Cu-B-F PRODUCTION OF HYDROGEN BY
METHANOLIZATION OF SODIUM BORCHED IN THE CATALYST
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2018, 97 Pages

In this thesis study, the parameters related to the synthesis of cheap and useful catalysts for
obtaining hydrogen in the reaction with alcoholism from sodium borohydride solutions, which are
considered as the hydrogen storage source, and the catalytic activities of these catalysts to obtain hydrogen
are investigated. Within this study, it was observed that methanol initiated the reaction of alcoholism in
sodium borohydride solutions and allowed the reaction to continue. This is why the reaction of alcoholism
occurs without using any catalyst. In the context of this study, it was investigated that methanolic reaction
of alcoholism using different catalysts increased the production of hydrogen in the presence of sodium
borohydride with higher efficiency and less energy. In addition, the catalysts were irrecorded in the plasma
and microwave environment after synthesis, the catalytic activities were increased and the effect on
hydrogen production in the presence of sodium borohydride was investigated. Catalytic activities of Co-
Cu-B and Co-Cu-B-F catalysts synthesized in this study were investigated in the presence of Co-Cu-B
catalyst in the plasma environment and Co-Cu-B-F catalyst in the microwave environment.

In addition, SEM, BET, EDS, FT-IR and SEM analyzes of the iridium catalyst in pure Co-Cu-B
and the SEM, BET and EDS analysis of the irritated catalyst in the Co-Cu-B-F pure and microwave
environment were performed to characterize the catalysts. As a result, it can be concluded that the
synthesized Co-Cu-B and Co-Cu-BF catalysts are irreversibly catalyzed in the plasma and microwave
environment, the catalyst is the irreversible catalyst in the Co-Cu-B catalyst and the N2 gas in the presence
of 500 W and for 10 minutes in the microwave environment.

Keywords: BET, Hydrogen, Methanol, Sodium Borohydride, Catalys
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1. GIRIS
1.1.Tezin Amaci ve Genel Bilgiler

Farkinda olsak da olmasak da enerji giinliik yasamimizin 6nemli bir kismidir.
Bilim insanlarin enerjiye ve en Onemlisi alternatif enerji kaynaklarina yoneltmesinin
nedeni diinyada onemli seviyede artan enerji ihtiyacidir. Yasam kalitesi enerjinin
kullanabilirligine bagli olup, alternatif enerji kaynaklarinda yapilan yogun caligmalar
dogrultusunda hidrojene gelecegin enerji kaynagi olarak bakilmaktadir. Hidrojenin enerji
sisteminde yer alabilmesi i¢in maliyetinin distiriilmesi gerekmektedir (Kaninski ve ark.,
2009; Cengel ve Boles, 2002). Uretim alan1 genisletilen hidrojen enerjisi, farkli yontemler
kullanilarak kirletici madde ve sera emisyonu yapmadan iiretilmesi ve teknolojisinin
gelistirilmesi, iiretim maliyetinin de diger kaynaklar ile rekabet edilebilir seviyeye
ulagsmasi hedeflenmektedir. Bu hedefler dogrultusunda sodyum borhidriirden hidrojen
Uretimi ucuz ve kullanish katalizorler ile birlikte hedefine ulasilmasi beklenmektedirLiu
ve Li, 2008;Schlapbach ve ark., 2001). Kimyasal hidratlar ve Ozellikle de sodyum
borhidriir, hidrojen depolayici olarak son yillarda biiyilik ragbet gérmiistiir. Bunun temel
nedeni ¢ozelti ortaminin yanici olmamasi, tehlikeli olmamasi ve cevreye duyarh
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sodyum borhidriiriin =~ sulu  ¢ozeltisinde katalizor  varliginda  hidroliz
gergeklestirilirken bazi sorunlar olusmaktadir. Bunlardan bir tanesi sodyum borhidrir su
ile reaksiyona girerek hidrojen ve hidrat yapili nanmetaborat olusturmasi sonucu
sistemden gereginden fazla suya ihtiyag duyulmaktadir. Bir diger dezavantaj ise
reaksiyon sonucu olusan NaBO; coziiniirliigliniin diisiik olmasi sebebi ile sodyum
borhidrlrlin ¢dzeltisinin gravimetrik H kapasitesinin %10,8’den %5,5’¢ kadar
diistiriilmesidir. Bu sorunlardan dolayi su yerine sodyum borhidriir ile reaksiyona girecek
bir organik ¢oziicli olan metanoliin kullanilmasina bu ¢aligmada karar verilmistir (Liu ve
Li, 2008; Biniwale ve ark., 2008).

Sodyum borhidriir ve metanol reaksiyonlarin1 kontrol etmek i¢in en Onemli
adimlardan bir tanesi segilen katalizor cinsidir. Bu proje ¢alismasinda katalizor olarak
Co-Cu-B, Co-Cu-B-F ve hidroklorik asit katalizorlerinin metanoliz reaksiyonu
tizerindeki etkisinin optimum sartlari, katalizor miktari, sicaklik ve sodyum borhidriir
konsantrasyonuna bagli olarak belirlenmesi amaglanmaktadir. Calismanin diger bir

kisminda ise s6z konusu katalizorlerin katalitik etkisini arttirmak amaciyla plazma ve
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mikrodalga ortaminda; farkli gazlar varliginda, farkli siirelerde ve farkli gii¢lerde

uygulanarak metanoliz reaksiyonu {izerindeki optimum katalitik sartlar1 belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1.Enerji

Enerji; maddenin sahip oldugu is yapabilme yetenegi olarak tanimlanir. Enerji
maddenin bir 6zelligidir ve zorunlu girdi olarak iilkelerin refahinin artmasma katki
saglayan onemli bir unsurdur. Enerji soyut bir kavram olup, yaptig1 is ile Ol¢iiliip
degerlendirilebilir. Evrendeki enerji zamanin baglangicindan beri mevcut ve sabittir
(Alemdaroglu, 2007; Aksu, 2011). Enerji kaynaginin kolay ulasilabilir olmasi, dogaya ve
insana olan zararin daha aza indirgenmesi i¢in glinimiizdeki enerji iiretiminin farkli
yontemler ile Uretilmesi buylik 6nem arz etmektedir.

2.2.Enerji Kaynaklar:

Enerji kaynaklari, iretim metotlarina gore ‘Yenilenemez Enerji Kaynaklar1® diger
adiyla ‘Birincil Enerji Kaynaklari’ ve ‘Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1’ diger adiyla
‘Ikincil Enerji Kaynaklar1® olarak ikiye ayrilmaktadir.

2.2.1. 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.

2.2.1.1. Fosil enerji kaynaklari

Milyonlarca yil Once yasayan Olmiis organizmalarin yer kabugunun altinda
yiiksek basing ve yiiksek sicaklik altinda farkli kimyasal tepkimeler ile ger¢eklesip olusan
kaynaklardir. Gilinlimiiz itibari ile birincil enerji tiiketiminin %88’ini komiir, dogalgaz ve
petrol karsilamaktadir. K&miir, yanabilen organik bir kaya olup karbon, hidrojen, oksijen
gibi elementlerin bilesiminden olusmustur (Imer ve Dalbudak, 2012). Kémiir, kalori
miktarina gore tas komiirii (bitiimli komiirler ve antrasit) ve diisiik kalorili komiirler (alt
bitliimlii komiirler ve linyit) olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Koyu renkli, yapiskan ve
yanici bir sividir petrol. Metan, etan, propan, biitan gibi birtakim hidrokarbonlarin
karistmindan meydana gelmistir. Ham olarak petroliin kullanim siirlidir. Dogal gaz yer
kabugunun icindeki fosil kaynakli bir cesit yanici gaz karisimidir. Yakit olarak 6nem
siralamasinda ham petrolden sonra ikinci siray1 alir. Dogal gazin biiyiik boliimii, metan
gaz1 adi verilen hidrokarbon bilesiginden olusur. Diger bilesenleri; etan, propan, butan
gazlaridir. Igeriginde eser miktarda karbondioksit, azot, helyum ve hidrojen siilfiir de
bulunur. Diinyadaki niifusun gelismesi ile birlikte Kalorisinin ¢ok diisiik olmasi ve sera

gazlarina neden olmasi enerjiye ve 6zellikle birincil enerji kaynagi olan fosil yakitlarina
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ragbet artmigtir (Gungor, 2011). Fosil yakitlarin kullanim1 sonucu olusan SO2 ve NO>
gibi gaz molekiilleri su buhari ile reaksiyona girerek siilfiirik asit ve nitrik asit formlarina
dontismektedirler. Sekil 2.1°de 2010 ve 2011 yillarina ait fosil yakitlari tiiketimi
verilmektedir. Komiir, petrol ve dogalgaz diinyanin gelecegini etkileyen kiiresel
1sinmanin baglica sebepleridir. Fosil yakitlarinin kullanimi sonrasi olusan sera gazlari,
hava kirliligi ve asit yagmurlarina neden olmaktadir. Kémiir, petrol ve dogalgazin hem
cevreye vermis oldugu zarar hem de tiikenilebilir olmasindan dolay1 yenilenebilir enerji

kaynaklarina yonelim artmistir.

87.439 88.034
P

2.843 2.906 3.5323.724
Petrol Dogal Gaz Komiir
(bin varil/giin) (mtpe) (mtpe)

® 2010 = 2011

Sekil 2. 1. 20102011 Yillarindaki diinya dogal gaz, petrol ve komiir tiiketim miktart

2.2.1.2.Nukleer enerji

Niikleer enerji biiylik atomlarin (uranyum, pliitonyum) parcalanmasi (fizyon) ya
da kii¢iik atomlarin birlesmesi (flizyon) sonucu ag¢iga ¢ikan enerjidir. 1879 yilinda
Uranyum’un kesfi ile baglayan ve 1934 yilinda atomun kontrollii bir Sekilde par¢alanmasi
ile devam eden siiregte gliniimiizdeki niikleer teknolojinin temelleri atildi. Diinyadaki
bircok nilikleer santral ayrisma dayali ¢alismakla birlikte giiniimiizde niikleer santraller
sahip olduklar1 kendilerine has 6zelliklerinden dolay1 iilkelerin tercih ettigi bir elektrik
enerjisi kaynagidir. Niikleer santrallerin {irettigi niikleer atiklarin ne yapilmasi gerektigi

halen bir soru isareti iken, niikleer enerji halen g¢ok riskli bir teknolojidir. NUkleer
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enerjinin her ne kadar gelecegi enerjisi olarak goriilse de bulunan dezavantajlarindan

dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim artmigtir.

2.2.2. Yenilenebilir enerji kaynaklari
Ikincil enerji kaynaklari olarak da tamimlanan yenilenebilir enerji kaynaklar:
doganin kendi evrimi iginde bir sonraki giin mevcut olabilen enerji kaynagidir. Cogu
yenilenebilir enerji kaynagi enerjisini direkt veya indirekt olarak giinesten alir. Hidrojen
enerjisi, riizgar enerjisi, glines enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle, biyogaz gibi enerji
kaynaklar1 yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Fosil enerji kaynaklarindan yenilenebilir
enerji kaynaklarma gegis llkelerin karsilagacaklar1 enerji agiklarindan buytlkliigii ve

etkisine bagli olarak sekillenecektir (Muller, 2013).
2.2.2.1.Glnes enerjisi

Giines enerjisi gilinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon siireci ile (hidrojen gazinin
helyuma doniismesi) agiga cikan 1sima enerjisidir. Kullanim kolayligi, temizligi,
yenilenebilirligi, ¢cevre dostu ve potansiyelinin olmasi gibi nedenlerle gelisime agik enerji
kaynagidir. Giinesin giin boyunca atmosfere verdigi 1s1 ve 1siktan, yontem, malzeme ve
teknolojik diizey agisindan elektrik enerjisi elde edilmektedir. Tiirkiye, giines ve riizgar

bakimindan oldukg¢a zengin bir {ilkedir (Korkmaz ve Develi, 2013).

2.2.2.2.Ruzgar enerjisi
Rizgar enerjisi, yer kabugunun farkli 1sinmasi, havanin sicakliginin, neminin ve
basincinin farkli olmasina baglh olarak, riizgar enerjisi kinetik enerjiye doniismiis giines
enerjisi olarak nitelendirilebilir. Riizgar, birbirine komsu bulunan iki basing bolgesi
arasindaki basing farklarindan meydana gelen ve yiiksek basing merkezinden algak basing
merkezine dogru hareket eden hava akimidir. Riizgar, zamansal ve yoresel farkindaliklara
gore, yeryliziiniin homojen olmayan 1sinmasina bagl olarak degisiklik gosterir. Ruzgar
enerjisi, yenilenebilir ve temiz enerji kaynagi olup, ¢evre dostudur. Atmosferde bol ve
serbest halde bulunur, bakim ve isletme maliyeti diisiiktiir. Riizgarin, kinetik enerjiye
donligmesinde rilizgar tiirbinleri 6nemli rol oynamaktadir. Riizgar tiirbinleri doniis
eksenlerinin dogrultusuna gore yatay eksenli ve diisey eksenli olarak bulunmaktadir.
Elektrik enerjisi kullanimi zamana bagli oldugu i¢in riizgardaki gilinliik ve mevsimsel
degisimler 6nemli rol oynamaktadir.
2.2.2.3.Jeotermal enerji
Yer kirenin derinliklerinde yer alan 1s1 enerjisinin yeryiiziine dogru yogun bir

sekilde yayilmas1 olarak tanimlanmaktadir. Jeotermal kelimesi yunanca iki sozciikten
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tiretilmistir. Bu sozciiklerden biri ‘1s1” digeri ise ‘yer’ anlamina gelmektedir. Eski
zamanlarda jeotermal sicak su olarak, yikanmak amaciyla veya saglik amaciyla
faydalanilmistir. Giinlimiizde ise jeotermal enerjiden elektrik {iretimi, 1sitma sistemleri ve
endistriyel kullanimlar gelmektedir. Jeotermal enerjinin kullanimi {ilkeden iilkeye
degisiklik gostermektedir.
2.2.2.4.Biyokutle enerjisi

Biyokiitle enerjisi tiikenmez bir kaynak olmasi, her yerde elde edilebilmesi,
ozellikle kirsal alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeni ile uygun
ve Onemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Sekil 2.2°de Tirkiye’de ki enerji
tiretimi ve tiiketimi verilmis olup fosil yakitlar1 basta olmak iizere yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelimin artiginin s6z konusu oldugu sdylenebilmektedir. Bitkiler,
deniz ve okyanus da ki algler evlerden ¢ikan organik atiklar ve ¢opler biyokutle olarak
gorulmektedir.

HIDROLIK AKARSU HIDROLIK BARAJLI RUZGAR
17.369.103.340,0_ 43.711.198.820,0 13 763.285.510,0
ASFALTIT 7% || 17.8% ~5.6% JEOTERMAL
!
2.618.081.370,0_ / 3.795.021.980,0
1,1% . / / 1,5%
iTHAL KOMUR FUEL OiL
41.905.308.360,0__ /. _-1575.330.290,0
17,1% N { _— 0,6%
T TAS KOMUR
NAFTA 2.531.778.100,0
22.026.500,0___ 1,0%
0,0% ' RN LinYiT
R = ey DOGAL GAZ ~._34.276.051.680,0
merCHEETT . 82.013.980.310,0 14,0%
1.818.399.650,0_— B
0,7% i
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. 2. 2016 yili Tiirkiye’de enerji liretimi ve tiiketimi verisi

2.3.Hidrojen Enerjisi
Yenilenemeyen enerji kaynaklarin siirekli niifus artis1 ile artmasindan dolayi

fiyatinin yilikselmesi yenilenebilir enerji kaynaklarina ragbeti arttirmistir. Yenilenebilir



enerji kaynaklar1 ise kisa siire iginde kendini yenileyebilme 6zelligine sahiptir. ikincil
enerji kaynaklari, birincil enerji kaynaklarin tiirevidir. Elektrik ve Hidrojen enerjileri
ikincil enerji kaynaklarinin baginda gelmektedir. Bu kaynaklarin en 6nemli avantaji; elde
edilen enerjinin tasinabilmesi ve depolanabilmesidir (Solmaz ve ark., 2009).

Hidrojenin ideal ve ikincil enerji kaynagi olmasinin sebebi; temiz olmasi, glivenli
olmasi, 1s1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmesi, tilkenmez olmasi,
birim kiitle bagina yiiksek enerjiye sahip olmasidir. Hidrojen normal sicaklik ve basing
altinda kokusuz ve renksiz bir gaz olup oksijen ile birlestiginde yasam i¢in 6nemli olan
su elde etmektedir. Hidrojen ¢ok hafif bir gaz olup yogunlugu havanin yogunlugunun
1/14’14 kadardir. Atmosfer basincinda -253°C’ye kadar sogutuldugunda sivi hale
gelmektedir. Hidrojen gazinin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1’de verilmektedir (Solmaz ve
ark., 2009; Aydemir, 1998).

Tablo 2.2.21. Hidrojenin fiziksel dzellikleri

ID,
P AA KN, Tc, DN, M MJI/Nm
3

Halj g/em?® K K K Kg/mol

Hidrojen, NGA | Gaz | 0089 | 1008 |20.28 |33.30 | 1401 |0002 |10.76

Deuteryum,20.3 | Sivi 70.8 2.016
K
Trityum, 11 K Kati | 76.0 3.024

Hidrojen 1500’1t yillarda kesfedilmis, 1700’1 yillarda yanabilme 6zelliginin
farkina varilmistir. Evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, diinyanin yer
kabugunda kimyasal bilesiklerin yapisinda bulunan en bol {igiincii kimyasal elementi
olmustur. Dogada son derece bol olmasina karsin enerji liretiminde kullanilan hidrojen
gaziin son derece saf olmasi gerekmektedir (Kandaz ve Koca, 2009)

Hidrojeni alternatif olarak ¢ekici kilan, kiitle basina metana gore 2.4, petrole gore
2.8 ve komure gore 4.0 kat daha fazla enerjiyi yanma tepkimesi ile ortaya ¢ikarmasidir.
Yuksek enerjili hidrojen i¢ten yanmali motorlarda dogrudan kullanilabildigi gibi katalitik

yiizeylerde de alevsiz yanmaya uygun bir yakittir. Hidrojen, ugak yakit1 olarak ilk defa

7



ABD‘de 1956 yilinda denenmistir. Son yillarda hidrojenle calisan degisik motorlar
iretilmis, otomobillere ve otobiislere de uygulanmistir. Hidrojen yakiti araglara
sivilastirilmis bi¢imde veya metalik hibrit seklinde uygulanmaktadir. Halen uzay
arastirmalarinda yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir (Kandaz ve Koca, 2009; Dogru,

2011).

2.3.1. Hidrojen tretimi

Hidrojen birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik hammaddelerden
iretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji kaynaklar
kullanilabilmektedir fosil yakitlar, cok miktarda karbon ve hidrojen igerdiklerinden
normal sicaklik ve basingta bu bilesiklerin kati, sivi ve gaz halleri elde edilebilmektedir
(Centi ve Perathoner, 2011). Fotokatalitik hidrojen iiretiminde, kullanim kolayligi ve
diisiik maliyetinden dolay1 suyun elektrolizi ile kiyaslandiginda bu yontemin farki gerekli
enerjinin direk gilines 1s1gindan saglanmasidir (Kudo, 2007). Petrol kalintilarindan
hidrojen {iretimi ise; petroliin yakit olarak kullanildiginda ¢ok kirletici olmas1 katalitik
olmayan oksidasyon ile konvansiyonel bir proses sonucunda hem temiz yakit olan iiretilir
hem de kirlenin Oniine gegilmis olur (Ayvaz, 2014). Belirtilen birka¢ yontem ve
belirtilmeyen bircok yontemlerin basinda, suyun direkt elektrolizi gelir. Hidrojen icin en
basit yontem olarak bilinmektedir. Ilke olarak, su iceren bir hiicreden elektrik akimi
gectigi zaman su molekiilleri hidrojen ve oksijene boltnur (Andreassen, 1998).
H20(s) 212 02(g) + H2(g) (2.1)

Elektroliz yonteminin dezavantaji maliyetli olmasidir. Bu yontemler disinda
verimi arttirmak ve maliyeti diisiirmek amaciyla NaBH4’den hidrojeni depolama, bir
organik ¢oziicii ile hidrojen iiretme ve katalizor varliginda bir hidroliz tepkimesi
gerceklestirmek amaciyla yeni c¢aligmalara bagvurulmustur. Yeni katalizorlerin
gelistirilmesine yonelik birgok ¢alisma olmasina ragmen parametrik sistem ¢aligmalari
oldukg¢a azdir.

2.3.1.1. Kismi oksidasyon yontemi

Bu siiregte kapali bir yanma odasinda baslangigta hidrokarbonun su buhari
esliginde, sinirli miktarda Oz ile katalitik olmayan kismi yanmasi saglanir. Alev sicaklig
1300-1500°C arasindadir. Reaksiyon sonunda hidrojen karbonmonoksit ilebunlarin
yaninda az miktarda CO2, CHs ve benzeri iceren ham sentez gazi iiretilir. Reaksiyon
agsamalart;

CHs+ 20— CO2 + 2H20 (2.2)



CHa + CO2— 2CO + 2Hy (2.3)

CH4 + H,O— CO + 3H20 (2.4)
+
Toplam tepkime; CH4 + %2 O2— CO + 2H> (2.5)

Ikinci ve iigiincii reaksiyonlar 1s1 tiikketir ve bu reaksiyonlar icin gerekli olan 1s1y1
ilk reaksiyon 1s1 lireterek yeterince saglar. Toplam reaksiyon, 1s1 iireten (ekzotermik) bir
reaksiyondur. Is1 geri kazanimi saglanabilir. Basincin bilesim {izerinde 6nemli bir etkisi

yoktur.
2.3.1.2.Gazlastirma

Organik maddelerin gazlastirilmasinda yaklagik 500°C sicakliga kadar olan siire¢ piroliz
safhas1 olup burada; karbon, gazlar ve katran elde edilir. Isitma 100°C’ye kadar
cikarildiginda karbonda su buhariyla tepkimeye girerek CO ve H iiretilir. Gazlagtirma
isleminde komiiriin gazlastirllmasi basta olmak {izere, biyokiitle, dogalgaz gibi
maddelerinde gazlastirilmasi ile hidrojen eldesi saglanmaktadir.

Komiir 1s1 vererek basing altinda buhar ve kontrollii oksijen ilave ile hidrojen
karbonmonoksit ve diger komponentlere ayrismasi saglanir. Kémiir gazlastirmaislemi
ozellikle kat1 yakit tasima gerekliligi ve biiylik miktardaki kiil atigindan dolay1r ¢ok
komplike bir islem halini almaktadir. Ayrica biyokiitleden hidrojen {iretimi
piroliz/gazlastirma islemi ile de elde edilebilir. Yiiksek sicaklik ve diisiik basing altinda
bir reaktor icerisinde isleme alinan biyokiitle, islem sonunda hidrojen, metan,

karbondioksit ve azot gazi elde eder.

2.3.1.3.Elektrokimyasal yontem
Elektroliz, elektrik enerjisi ile suyu hidrojen ve oksijene ayirma yontemidir.
Hidrojen Uretimi icin en basit yontem olarak gorilse de, elektroliz boyutsal olarak kiiglik
Olcekli oldugundan kiiciik dlgekli hidrojen iiretimlerinde kullanilabilir. Elektroliz i¢in
normal basing ve sicaklikta 1.23 volt yeterlidir. Sudan elektrik akimi gecirildigi zaman su
molekiillerinde ki kimyasal baglarin ayrismasi sonucu iki elektrotta negatif yiiklii OH ile

pozitif yukli H* iyonlar olusur.

40H+02(g—2H,0+4¢ (2.6)
4H,0+4e"—40+2H2(g) (2.7)



Toplam; 2 H20 — O2 (g) + 2 H2 (g) (2.8)
Dogrudan elektroliz yonteminde; genellikle H>S, NaOH igerisinde absorbe edilir

ve 80°C’demolarkonsantrasyonluNaOH  kullanilir.  Bu  yontemde  kiikiirdiin
uzaklastirilmas1 zor olmasindan dolayr anot ile katot arasima membran sistemi
yerlestirilir. Dolayli elektroliz yonteminde ise asidik ve bazik cozeltilerin iyot ile
elektroliz islemine dayanir. Iyodun, asit ¢dzeltisi igerisinde elektrokimyasal oksidasyonu
ile yiiksek akim yogunlugu ve akim verimliligi gerceklestikten sonra hidrojen gazi
olusumu saglanir (Dandapani ve ark., 1986).

Bu yontemler ¢cok verimli olmamakla birlikte, herhangi bir oynar parca veya makine
kullanimi gerektirmediginden, diger yontemlere gore daha ucuzdur (Dandapani ve ark.,
1986; Sciubba ve Wall, 2007).

2.3.1.4.Metanol buhar reforming prosesi

Metanoliin hidrojen ve karbondioksite par¢alanmasi reaksiyonu prosesinin ilk
kademesinde buhar kullanilmaz. Buhar veya su, sadece suyun karbonmonoksit ile
hidrojene pargalanmasinda kullanilir. Reaksiyon 300°C gibi oldukga diisiik sicakliklarla
yapilir, diisiik sicaklik, dogal gaza gore avantaj saglar. Dogal gaz buhar reforming de
hidrojen verim %67-70 arasinda iken, bu proseste %80 civarindadir. Proses asagidaki
kademelerden olusmaktadir.
CH3OH(buhar) + H20 (buhar) —3Hz + CO2 -49 kJ/mol (2.9)
CH3OH(buhar) —2H> + CO -95 kJ/mol (+su ile) (2.10)
Toplam reaksiyon endotermiktir ve ilave 1s1 gerekir. Proses gazi sogutulup kondensat

ayrilir. Son asama saflagtirmadir.

2.3.1.5.Bor minerallerinden hidrojen tretimi
Ulkemiz, bor mineralleri rezervlerinin biiyiikk bir ¢ogunluguna sahiptir. Bor
minerali endiistride ¢ok fazla alanda kullanilmaktadir. Bor mineralleri hidrojen tasiyici,
enerji hammaddesi ve fiizyon reaktorlerinde yakit olarak kullanimindan dolay: biiyiik
avantaja sahiptir. Bor iizerinde yapilan arastirmalardan birinde gelistirilen bir teknolojide
enerji elde etmek i¢in kullanilan hammadde saf su ve sodyum borhidriirdiir. Yakit
pillerinde sodyum borhidriir kullanimi fosil yakitlarindan daha pahalli olan ve eldesi,

depolanmasi, nakli zor olan hidrojeninde dezavantajini ortadan kaldirmistir.

10



2.3.2. Hidrojen enerjisinin depolanmasi
Hidrojenin en Onemli 6zelligi depolanabilmesidir. Bilindigi gibi giiniimiizde
bliyiik tutarlarda enerji depolamak i¢in hala uygun bir yontem bulunmus degildir. Eger
bugiin hidroelektrik santrallerinden elde edilen enerjinin depolanmasi miimkiin olsaydi,
enerji sorununu bir 6lcude ¢ozmek mimkin olabilirdi. Hidrojen fiziksel olarak karbon
nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Depolamada
elde edilecek hacimsel ve gravimetrik hidrojen yogunluk degerleri farkli depolama

yontemleri Sekil 2.3’de belirtilmistir (Hirose, 2010).

Metal Hydride Yellow: Target range for onboard hydrogen storage of FCV
1 {
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Sekil 2. 3. Metal hidriirlerin hidrojen depolama yogunluklari

Sodyum borhidriiriin hidrojen depolamada kullanilmasz, hidriir seklinde depolama
ile kat1 hallerde olabilecegi gibi sodyum borhidriir bilesiginde oldugu gibi s1v1 halde de
olabilmektedir. Bu sistemin en biiyiikk avantaji, Hz’nin depolanamayip ihtiyag
duyuldugunda Uretilebilmesidir. Katalitik sistemlerde hidroliz ile hidrojen Gretimi
dogrudan katalizorlin yilizey alanina bagli olup, kontrollii olarak hizla ve normal
sicakliklar da mekanik bir sikistirma olmadan su, asit veya 1s1 eklenmesine gerek
kalmadan hidrojen tiretilip kullanilabilir bir duruma gelmektedir (Sahin ve ark., 2016).
NaBHj+2H,0"®lizor_y AH,+NaBO; (2.11)
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Depolamada diger bir yontem ise gazlarda oldugu gibi uygun nitelikli tanklarda gaz veya
stvi olarak depolanabilmektedir. Araclarin biiyiilk c¢ogunlugu hidrojen tanklarda

depolanmasini esas almaktadir.
2.4.Bor Elementi

2.4.1. Bor elementinin genel 6zellikleri

Bor B harfi ile simgelenen metal ve ametal arasinda yari iletken &zellige sahip bir
elementtir. Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis JacquesThenard ve SirDavy
tarafindan bir oksidin 1sitilmasiyla elde edilmistir. Cesitli metal veya ametal elementlerle
yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, bor bilesiklerinin bir¢ok endiistride
kullanilmasia olanak saglamistir. Bor elementinin iki farkli izotopu bulunmaktadir.
Bunlar; 10B (%18,8) ve 11B (%81,2) izotoplaridir. Bor yiiksek sicaklikta su ile
reaksiyona girerek borik asit ve diger iriinleri olusturur. Bor elementinin kimyasal
ozellikleri morfolojisine ve tane biiylikliigiine bagidir. Borun fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.42. Bor’ un fiziksel ve kimyasal &zellikleri (Ediz ve Ozdag, 2001)

Atom Agirligt 10,81 £ 0,005
g/mol
Kaynama noktasi 2500°C
Yogunlugu 2,34 g/cm3
Oksidasyon sayist 3
Elektronegatifligi 2
Iyonlasma enerjisi 191 kcal/g atom
Sertligi 9,3 Mohs
Atom yaricapi 0,98 nm
Fiizyon 1s1s1 5,3 kcal/g atom
Buharlagma 1s1s1 128 kcal/g atom
Kristal yapisi Hekzagonal

Yer kabugunun yapisinda %0,001 oraninda bulunan bor’a tabiatta serbest halde
rastlanmaz. Yeryuzinin 51. yaygin elementi olan bor, yerylziinde toprak, kayalar ve
suda yaygin olarak bulunmaktadir. Sanayide vazgecilmez olmasinin en biiyiik nedeni
element olarak ¢ok ¢esitli bilesik yapma kapasitesine ve notronlarin absorbe etme
Ozelligine sahiptir. Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri, diinya bor
rezervleri acisindan tigte ikisine sahiptir.

2.4.2. Bor olusumu ve bor mineralleri
En biiyiik bor yataklar1 kimyasal ¢okelme sonrasi su birikintisi sonucu olusan

gblde meydana gelmistir. Bor elementinin olusumu i¢in en 1yi ortam sicak su kaynaklari
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ve hidrotermal coOzeltilerdir. Bor yataklari yeryiiziinde baslica su Sekillerde
bulunmaktadir (Y1lmaz, 2002).
e [Eski goller i¢inde tabakalagsmig yataklarda
e Batakliklarda ve tuz golleri yataklarinda
e Playa ve goller cevresinde sert tabaklar halinde
e Sicak kaynaklar ve fumarollerde
Denizel dolasim sonucu tesekkiil eden borat yataklarina ’Seartes Lake’’ 6zel bir 6rnek
teskil etmektedir. Toplam tuz orant %36, bunun %2,84’li borattir. Boratlar suda
¢ozilinebilir nitelikte olduklarindan dolayi, uzun siire boyunca tehlikelerden koruna
bilmektedirler. Boratlar diger taraftan orta biiyiikliikte ki yumrular halinde Almanya tuz
ve potas yataklarinda ‘Stassfurtit’ olarak goriilmektedir. Tiirkiye’de bilinen baslica bor
yataklar1 Zonguldak, Mersin hattinin batisinda kalan bolgede yer almaktadir. Sekil 2.4’ de
hem volkanik faaliyetler sonucu hem de kayaclar sonucu olusan bor elementleri verilmis
olup Tiirkiye’de her iki bor elementini de kapsamaktadir.
Bor yataklari i¢in gerekli olan bor genellikle;
e Volkanik faaliyetler sonucu ¢ikan buhar ve eriyiklerden

e Kayaclarin i¢indeki borun fiziksel ve kimyasal etkenler nedeni ile ayrigarak

serbest hale gelen borik asit veya eriyebilir borotlardandir.

Sekil 2. 4. (a)Volkanik faaliyetler sonucu olusan bor elementi, (b)Kayaglar sonucu olusan bor elementi

Hat boyunca Tiirkiye’nin Neojen poleocografyasinda genellikle karasal ve denizel
alanlarda ayirt etmektedir. Bor dogada serbest olarak bulunmamaktadir. 250’den fazla
dogada bor mineralleri bilesik halinde bulunmaktadir. En 6nemli bor mineralleri

yapilarinda bor oksit (B203) iceren tinkal, kolemanit ve tilleksittir (Ediz ve Ozdag, 2001)
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Tablo 2.3°de 6nemli bor mineralleri, bulunma oranlart ve bulundugu yerler

belirtilmis olup bor minerallerinin diinya {izerindeki iiretilen yerleri belirtilmistir. Bor

mineralleri kendi aralarinda; kristal suyu igeren boratlar, hidroksil ve/veya diger tuzlar

ile, borik asit, susuz boratlar, broflueritler, borosilikat ve bor hidrir mineralleri gibi

bilesiklere ayrilmaktadir (Sarialioglu, 2005). Bor minerallerinin, hidrojen Uretiminde ve

depolanmasinda borhidriirlii bilesikler biiyiik 6nem arz etmektedir.

Tablo 2.43. Onemli bor mineralleri, bulunma oranlari ve bulundugu yerler

Tip Mineral Bilesim %B,03 Notlar
Hidrojen SASSOLIT Hs:BO3 56,3 Dogal borik asittir ve
Boratlar ilk kez Italya’da
tretilmistir.
Sodyum TINKAL(BORAX) Na;B407.10H,0 36,5 Kirka, ABD, Bolivya,
Boratlar Hindistan
TINKALKONIT NayB407.5H,0 48,8 Genellikle  aksesuar
olarak
kullanilmaktadir.
KERNIT (RASORIT) | Na;B407.4H,0 51,0 Kernit yataklari,
Arjantin, Tarkiye,
ABD ve Cin
Sodyum- ULEKSIT NaCaBs0y.8H,0 43,0 Uleksit yataklari, Sili,
Kalsiyum ABD, Peru, Sirbistan,
Boratlar Bolivya, Cin ve
Tarkiye
PROBERTIT NaCaBs09.5H,0 49,6 ABD
Kalsiyum KOLEMANIT Ca;Bs011.5H,0 50,8 Turkiye
Boratlar PANDERMIT CaB1¢010.7H20 49,8 Peru, Bigadic ve kirka
bor yataklari
NOBLEIT CaBg010.4H,0 62,0 ABD
INYOIT CayBs011.13H,0 37,6 ABD
Kalsiyum DATOLIT CaBSiO40H 24,9 Rusya ve Kazakistan
Boraksitler
Magnezyum | HIDROBORASIT CaMgBs011.6H,0 50,5 Arjantin, Kazakistan,
Boratlar Tarkiye
BORASIT Mg3B7013.Cl 62,2 Tirkiye
KOTOIT MgsB20s 36,5 BundjiroKoto

Borhidriirlii  bilesiklerin basinda sodyum borhidriir gelmektedir.

Sodyum

borhidriir (SBH) diger metal hidriir ve bor hidriirlere gore gerek hidroliz tepkime 1s1sinin
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diisiik olmasi gerekse hidrojen depolama kapasitesinin yiiksek olusu nedeni ile, hidrojeni
depolamasi iizerine yapilan pek ¢ok arastirmaya konu olmustur ve olmaya devam
etmektedir. Yiiksek enerjili yogunluga sahip olmasi miikemmel giivenlik 6zelliklerinin
yaninda hidrojen tretiminde SBH kullaniminin diger avantajlari: yanic1 6zellikte ve
cevreye zararli olmamasi, hidroliz tepkimesi ile iiretilen hidrojenin yarisinin SBH’den
diger yarisinin ise sudan alinmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 bor hidriirlerin basinda

gelmektedir (Erarslan ve Karakog, 2002).

2.4.3. Bor Uretimi
Diinya bor iiretim kapasitesinin 2014 yilinda 5,6 milyon ton (2,6 milyon ton B203)
oldugu tahmin edilmektedir. Diinya fiili bor liretimi 2014 y1linda 4,6 milyon ton civarinda
gergeklestirmistir. Fiili bor iretiminde (B2Osbazda); Avrupa (Turkiye) %47,2 pay ile
birinci sirada yer alirken, bunu Kuzey Amerika %26, Guney Amerika %13,4 ve Asya
%13,2 payla takip etmistir. Diinya {izerinde bor iiretimine en yiiksek pay Sekil 2.5°de
goriilecegi lizere diinya bor iiretiminin bolgelere gore dagiliminda Avrupa iilkeleri en

basta gelmektedir.

Asya
(Rusya, Cin, Hindistan)
% 13,2

Avrupa
(Turkiye)
% 47,2

Sekil 2. 5. Dunya bor Gretiminin bolgelere gore dagilimi (2014)

Ulkemizde bor madeni iiretim faaliyetleri Balikesir, Bursa, Kiitahya ve Eskisehir’de ki
sahalarda yuruttlmektedir.
2.4.4. Borun kullamm alanlar
Tiirkiye’de liretilen bor madeninin yaklasik %95°1 bor kimyasallar1 ve es degeri

iriinlerin iiretiminde kullanilmakta, iiretilen bor kimyasallar1 ve es degeri Uiriinler yurtigi
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ve yurt dis1 piyasalara sunulmaktadir. 2004 yilinda 715 bin ton bor kimyasallar1 ve es
degeri iriin Uretimi gerceklestirilebilirken; 2014 yilina geldigimizde hem kurulu
kapasite miktarinin arttirllmast hem de kapasite kullanim oranimmin %385-100
seviyelerine ulastirilmasi ile 1,95 milyon ton bor kimyasallar1 ve es degeri tiriin {iretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen es deger iiriinlerden %10 yakim bir béliimii dogrudan
mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor {iriinleri elde etmek igin
kullanilmaktadir.
Bor mineralleri ve {irtinlerinin kullanilabildigi dallar soyle siralanabilir.

e Cam Sanayi

e Cam Elyafi

e Optik Cam Elyafi

e Seramik Sanayi

e Temizleme ve Beyazlatma Sanayi

e Yanmay1 Onleyici Maddeler

e Tarimm Sektorii

e Metallrji Sanayi

e Nikleer Uygulamalar

e Enerji Depolama

e Otomobil Hava yastiklar1 ve Antifriz

e Atik Malzeme

e Yakit

e Saghk

e Ahsap Malzeme, Silisyum Uretimi, Tekstil Sanayi

2.5.Sodyum Borhidrur
2.5.1. Sodyum borhidrarin genel 6zellikleri
Sodyum borhidrir kokusuz gri-beyaz toz halinde mikrokristalin yapidadir. Sicak

(50°C) haldeki diglyme ile tekrar kristallendirilerek saf halde elde -edilebilir.
Protiksolventlerde, suda ve diisiik alkollerde ¢6ziinebilir ve hidrojen gazi agiga ¢ikarir.
Hidrojen kaynag1 olarak kullanilan bor hidriirler igerisinde en ¢ok bilineni sodyum
borhidriirdiir. Periyodik tabloda indirgeyici ozelliginden dolayr bir¢ok bilesik ile
reaksiyona girerek etken bir maddeyi olusturmaktadir. Ayn1 zaman da endiistriyel
atiklardaki metal iyonlar ile karbonil ve peroksit empiiritelerinin uzaklastirilmasinda

saflastirict olarak kullanilabilmektedir. Sodyum borhidriiriin indirgeyici 6zelliginin
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disinda 6zellikle son yillarda yakit hiicreleri ve hidrojen yakan i¢cten yanmali motorlarda

giivenli ve uygun hidrojen kaynagi olarak kabul edilmektedir (Bilici, 2004; Ortega ve
ark., 2003).

2.5.1.1.Sodyum borhidraran fiziksel 6zellikleri

Sodyum, yeni kesildiginde parlak ama, havada yiikseltgenerek hizla kararan beyaz

bir metaldir; sanayide vazelin yagi, petrol yagi icinde yada azot veya argon altinda

saklanir. Sekil 2.6’da sodyum borhidriire ait yapisi verilmis olup, ergime sicakligi 97,8°C,

kaynama sicaklig1 880°C’dir.Ozgiil agirligi ise 970 kg/m®tiir. Sodyum doviilgen ve ok

yumusaktir. Alevi, kendine 6zgili turuncumsu sar1 bir renge boyar. NMR spektrumu

caligmalarinda, BH4™ iyonunun simetrik yapisina isaret edip, sulu g¢ozeltilerde BH4

iyonunun olusum 1sisinin 12.4kkal/mol olarak verilmesini saglamigtir (Adams, 1964).

ITI _
Na H”}B\

H H

Sekil 2. 6. NaBH4 Yapisi

Sodyum borhidrran fiziksel 6zellikleri;

v Molekiil Agirligi; 37,89 g/mol

v Yogunlugu; 1,074 g/cm®

v’ Kirilma Indisi; 1,547

v Na-B Mesafesi; 3,082

v’ Latticeenerjisi; 168 kkal/mol

2.5.1.2.Sodyum borhidririn kimyasal ve termodinamik 6zellikleri
Butiin alkali elementler gibi, sodyum da c¢ok elektropozitif ve ¢ok indirgendir.

Na*(Sodyum) iyonlarina iyonlasma egilimindedir. Oksijen ile yanarak Na»O» sodyum
peroksiti verir. Sodyum fazlasi varsa, sodyum oksit elde edilir. Sicaklik ve basing altinda
tepkime hiperoksite yol acar. Hidrojenle, cok giiclu indirgen olan sodyum bor hidrurin

hazirlanmasini saglayan NaH tuzlu hidriir elde edilir. Sodyum, halojenli elementler ile
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birleserek, NaCl sodyum klortiriin yapisal bir tipi olan NaXhalojeniirleri verir. Sodyum
sulu amonyakta ¢ozilinerek ¢ok indirgen kararli ¢ozeltiler verir.

Iyonik yapidaki sodyum borhidriir polar ¢oziiciilerde kolay ¢oziiniir. Bu ¢ozeltiler
elektriksel olarak iletkendir. Coziiniirliiglin sicaklikla hiz degisimi bu ¢ozeltilerin yeniden
kristallendirmede  kullanilmasiyla ~ sodyum  borhidriiriin  saflagtirilabilecegini
gostermektedir. Polar olan maddeler icerisinde metanoliz reaksiyonlari yapilan
arastirmalar ve deneyler sonucunda aktifliginin artig gosterdigini ve hidrojen tiretiminde
etkin bir yapiya sahip oldugunu kanitlar niteliktedir.

e COzlnurlik

Sodyum borhidriir ¢éziiniirliigli i¢in en yaygin kullanilan solvent sudur ve farkl
sicakliklardaki ¢oziintirliikleri 6l¢iilmistiir. Sekil 2.7 de farkli sicakliklarda ki sodyum
borhidriiriin sudaki ¢oziintirliigiinde sicaklik arttik¢a ¢oziiniirliiglin orantili olarak arttig
gorilmektedir. Farkli ¢oziiciilerdeki sodyum bor hidriiriin ¢6ziintirliigii, birgok alkol,
amin ve glikol eter i¢in farkli sicakliklarda belirlenmistir. Genel olarak sodyum bor
hidriir, bir hidroksil veya amin grubu iceren polar bilesiklerde ¢oziinmektedir. Glikol
eterli ¢oziiciilerdeki sodyum borhidriiriin ¢6ziiniirliigii birgok ¢oziiciiden farkli olarak

¢oziicl sicakligr arttikga azalmaktadir (Oral, 2008).
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Sekil 2. 7.Farkli sicakliklarda ki sodyum borhidriiriin sudaki ¢oziiniirliigi (Oral, 2008)

Sodyum borhidriiriin ¢éziinmedigi durumlarda indirgenmeyi etkilemek icin kullanilan

organik ¢Oziicliye eser miktarda su veya diisiik molekiil agirlikli alkoller ilave
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edilebilmektedir. Ilave edilen alkoller ile birlikte sodyum borhidriiriin ¢dziiniirliigiiniin
artig1 s6z konusu olup, enerji eldesinde biiyiik ragbet gormektedir (Oral, 2008).
e Kararlilik

Sodyum borhidriir termal olarak oldukca kararlidir. Sodyum bor hidriiriin sudaki
kararlilig1 sicaklik ve pH’ a baglh olarak degisir. Yiiksek pH degerlerinde depolama
boyunca bir bozunma ger¢eklesmez. NaBH4’ {in kararliligi sicaklik artisi ile azalir. Bu
durum daha fazla kostik ilavesiyle veya sodyum bor hidriir konsantrasyonunun artigtyla
dengelenebilir. Sicaklik artig1 ve pH diisiisii hidroliz reaksiyonunu hizlandirir. Bununla
birlikte sodyum borhidriiriin alkollerde ki kararliligi sicaklik ile diislis gosterirken
pH’martis1  ile  birlikte = kararhilign  artar  boylelikle  yiikksek  sodyum
borhidriirkonsantrasyonu ve diisiik alkol oranlarinda yogunluk artis1t meydana gelmis olur
(Oral 2008).
NaBH4+4H,O0 —— NaB(OH)s+4H:0 (2.12)
NaBH4+4CH3OH — NaB(OCHz)4+4H> (2.13)

Sodyum bor hidriiriin sudaki hidrolizi pH degerinde bir yiikselmeye ve bundan
dolay1 bozunma hizinda bir azalmaya neden olmaktadir. Ornegin, NaBH4’ iin 0,01 M’ lik
bir ¢ozeltisi hidroliz sirasinda 9,6’ dan 9,9’ a degisen bir pH degerine sahip olmaktadir.
Sicaklik ve pH ile birlikte, sodyum borhidriiriin kararlilig1 katalizoriin etkisi ve sodyum
borhidriirin diger ¢oziiciilerdeki kararliligr ile degisebilmektedir. Soy metaller, bakir,
nikel ve kobalt boritlerborhidriir iyonunun hidrolizini katalizler; katalizorler, ¢ogunlukla
cozeltideki uygun metal tuzlarinin bor hidriir tarafindan indirgenmesiyle olusur. Yiiksek
molekiil agirlikli primer alkollerle reaksiyon verirken sodyum bor hidriir ¢6zeltisinin
organik ¢oziiciilerdeki kararliligi, olusabilecek hidroliz miktarina baglidir (Oral, 2008).
e Sodyum borhiriiriin reaktifligi

Kat1 sodyum borhidriir asidik sartlar altinda veya konsantre asitlerle kuvvetli
reaksiyon reaksiyonlar vererek hidrojen gazi ve 1s1 agiga ¢ikarir. Kat1 sodyum borhidriir
havadaki nem ile reaksiyona girerek tuz halini kaybeder. Havadaki nem hidrojen gazi
aciga ¢ikarmak {izere sodyum bor hidriirle yavas bir sekilde reaksiyona girer. Sodyum
borhidrir ¢ozeltileri konsantre oksitleyicilerle temas ettiklerinde siddetli veya patlayici
tepkime vermektedirler. Hidrojen agiga ¢ikarmak iizere reaksiyona giren borhidriir i¢ceren
cozeltiler, gecis metal tuzlari veya ayrilmis metalik ¢okeltilerle temas ettiginden meydana
gelmektedirler. Borhidrir drinlerinin kullanildigi her durumda bir miktar hidrojen

olugmaktadir. Uygun sicaklik ve basing altinda, oksijen konsantrasyonu %5’in altina
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diisiinceye kadar ortamda bulunan azot, herhangi bir riskin olusumunu 6nlemektedir

(Oral, 2008).

2.5.2. Sodyum borhidririn tGretim prosesleri

Sodyum borhidriir ilk olarak 1942°’de H.J. Schlesinger, H.C. Brown, H.R.
Hoeckstra ve L.R. Rapp tarafindan bulunmustur ve pek c¢ok iiretim yontemi
gelistirilmistir. Sodyum borhidriirin ilk tretimi ise 1954’te A.B.D.’deSchlesinger
yontemiyle gergeklestirilmistir. Giiniimiizde de endiistriyel olarak kullanilan bu
yontemde, yiiksek kaynama noktali bir hidrokarbon yag i¢inde dagitilmis ¢cok ince taneli
sodyum hidriir trimetilboratla, atmosferik basing ve 250-280°C’de reaksiyona
sokulmaktadir (Adams, 1964; Brown ve Hydroboration, 1980). En c¢ok bilinen ve
uygulama alani bulunan sodyum borhidriir tiretimindeki yontemler; Schlesinger Y ntemi

(Rohm ve Haas Yontemi), Bayer Yonetimi ve Dupont Yontemleridir.

2.5.2.1.Schlesingerprosesi

Schlesinger yontemine gore; bor kaynagi olarak trimetil borat (B(OCHz3)3) bilesigi
kullanilip, ¢ok basamakli olan bu yontemde ilk iki basamaginda hidrojen ve sodyum
metali iretilmektedir. Adimlar birbirini takip ettikce sodyum borhidriir i¢in {retilen
miktar %25 olmaktadir (Amendola ve ark., 2000; Bilici, 2004).
B(OH)3+CH30H—B(OCH)3 (2.14)
B(OCH)3z+ 4NaH— NaBHs+ 3NaOCH (2.15)
Yukaridaki reaksiyon ile agiklanan proseste, 1 mol sodyum borhidriir iretmek i¢in 4 mol
sodyuma gereksinim olmasi prosesin ekonomikligini olumsuz yonde etkilemektedir.
Stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda, gerekli sodyumun %75'inin bir yan {iriin olan
sodyum metoksite (NaOCHz3) doniistiigii goriilmektedir. Bu verim disiikliigii yontemin
daha biiyiik 6l¢eklerde uygulanabilirligini engellemektedir. Ayrica hem metalik sodyum
hem de sodyum hidriiriin su ile hizli bir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi agiga
cikarmalari, bu kimyasallarin su ile temaslarinin onlenmesini gerektirmektedir. Bu
durum, tepkimenin inert gaz ortaminda yapilmasini zorunlu kilmaktadir. Su ve sodyum
arasinda patlayici olabilecek reaksiyonlarin Onlenebilmesi icin 6zel miihendislik ve
guvenlik tedbirleri gerekmektedir. Bu proseste elde edilen sodyum borhidrir ve sodyum
metoksit, bir mineral yag1 ortaminda bulunmaktadirlar. Karigim, iki fazli sulu sodyum
hidroksit-sodyum borhidriir-metanol karisimi elde etmek igin hidroliz edilmekte ve daha
sonra metanoldisfilasyon islemi ile bu karisimdan ayrilmaktadir. Sulu ¢o6zelti, ticari

0zelligi olan bir {irlin olmakla birlikte toz sodyum borhidriir, ila¢ Gretiminde ve hidrojen

20



tiretimi uygulamalarinda daha fazla tercih edilmektedir. Kat1 sodyum borhidrlr tretimi
icin yukarida anlatilan islemlere ek olarak c¢ozeltiden kazanim, buharlastirma,
kristallendirme ve kurutma adimlarina da gereksinim vardir.

2.5.2.2.Bayer prosesi

Uretim maliyetini diisiirebilmek ve verimliligi arttirmak igin, Bayer AG firmas1
tarafindan alternatif bir sodyum borhidriir liretim yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde,
susuz boraks (Na2B4O7 ), kuvars (SIO2) ve metalik sodyum (Na) hidrojen atmosferinde
reaksiyona sokulmaktadir. Susuz boraks ve silis doner bir ergitme firinina beslenerek
sodyum borosilikat cam1 elde edilmektedir. Sogutulan borosilikat cami merdanen'
degirmende ¢ok ince dgiitiilmekte ve yaklasik 3 ATM hidrojen basincina sahip bir kapta
450-500°C arasindaki sicaklikta sodyum ile reaksiyona sokulmaktadir. Elde edilen {iriin
karistirmali bir kapta sulu amonyak ¢ozeltisi ile reaksiyona sokularak sodyum borhidriir
¢ozeltiye alinmaktadir. Cozelti bir kutucuya beslenerek amonyak buharlastiriimakta,
geriye kalan sodyum borhidriir ise kati iiriin olarak elde edilmektedir.

Ancak, bu yontemde de 1 mol sodyum borhidriir icin 4 mol metalik sodyuma
ihtiya¢ oldugundan diger yonteme gore onemli bir avantajdan s6z edilememektedir. Her
iki yontemin diger bir dezavantajida, sodyum borhidriir tiretimi sirasinda olusan sodyum
metoksit ve sodyum silikat gibi yan Urtnlerdir. Reaksiyon sonunda blylk miktarlarda
olusacak bu iirlinlerin ayrilmasi i¢in daha fazla enerjiye gereksinim duyuldugu bunun da

prosesin maliyetini artirdigi bildirilmektedir.

2.5.2.3.Bor-Hidrojen bilesiklerinin kullamldigi sodyum borhidriir iiretim
yontemleri

Sodyum borhidriir liretiminde karsilagilan bu tiir problemler, arastirmacilart Schlesinger
ve Bayer proseslerinde bazi diizenlemeler yapmaya ve farkli yontemler iizerinde
caligmaya yonlendirmis, bunlardan bir tanesi de bor-hidrojen kullanildigi borhidriir
uretim yontemleridir. Bu yontemde, asagidaki reaksiyona gore diboran (B2Hs) ve sodyum
amalgamin dietil eter iginde 24 saat stirekli reaksiyonu sonucunda sodyum borhidrir elde
edilebilmektedir.
2Na+ 2B2He— NaBH4 + NaBsHs (2.16)
Diboran ve sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinden asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi
sodyum borhidriir ve sodyum metaborat hazirlanabilmektedir (Adams, 1964).
4NaOH+2B;Hs—3NaBH4 + NaB0; + 2H.0 (2.17)
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Sodyum alkoksit ve tetrametoksiboratin asagidaki reaksiyonlart sonucunda sodyum

borhidrr elde edilebilmektedir.

3NaOR+2B2Hs—3NaBH4+B(OR)3 (2.18)

3NaB(OR)s+ 2B2Hs —3NaBH4 + 4B(OR)3 (2.19)
2.5.2.4.Alkoksi bor bilesikleri ve bor trimetil esterlerin kullanildig:

sodyum borhidrir Gretim yontemleri

Otoklavda, sodyum hidrir ve metil veya etil boratlarin yiiksek sicakliktaki reaksiyonu ile

sodyum borhidrir ve sodyum alkoksit Gretilebilmektedir. Borhidrirlerin alkali

boratlardan ve alkali metal hidrurlerden Uretiminde genellikle metil borat (B(OCHs3)3)

kullanilmaktadir. Hidrojen kullanarak asagidaki reaksiyon sonucunda sodyum borhidriir

iretilebilmesine ragmen verim ¢ok diisiik olmaktadir. Bu nedenle hidriirlerden iiretim

daha avantajl kabul edilmektedir (Adams, 1964).

4Na+2H,+B(OCH3s)3—NaBHs+ 3NaOCHj3 (2.20)

2.5.3. Sodyum borhidriir kullanim alanlari
Sodyum borhidriiriin kullanim alanlar1 genel olarak 6zetlenirse;
v" Hidrojen enerjisi Uretiminde

AlKol tretiminde

Vitamin uretiminde

Fiize kat1 yakitlarinda

Cilt bakimi ve kozmetiklerin tiretiminde

NN

Inorganik, kompleks ve agirhkli olarak ozellikle geri kazamlan kagitlarin
miirekkeplerinden arindirilmasinda
v' Pamugun ve pamuk-poliester karigimlarin siirekli boyanma islemlerinde
performansin arttirilmasinda
v" Bilesiklerdeki OH- gruplarinin korunmasinda
2.5.4. Sodyum borhidrir depolama yontemleri
Sodyum bor hidriiriin farkli depolama 6zellikleri bulunmaktadir.
2.5.4.1.Hidrojen depolama
Hidrojen gaz veya s1vi olarak saf halde tanklarda depolanacag: gibi, fiziksel olarak
karbon nanotiipler de veya kimyasal olarak hidriir seklinde de depolanabilmektedir.
Hidriir ~ seklinde depolamada; sodyum borhidriir  bilesiginde sivi  halde
depolanabilmektedir (Glivender ve Oztiirk, 2003).

Hidrojen icin depolama yontemleri iki Sekilde yapilabilmektedir.
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1. Yerusttinde Depolama

e Boru hatlar

e Karbon nano yapilar

e Metal hidriirler, metal nano yapilar

e Basingl gaz ve diisiik sicaklikta sivi

3. Yeraltinda Depolama

e GoOzenekli rezervuarlar (su, dogalgaz, petrol yataklart)

e Magaralar (tuz yataklari, eski madenler)
Sodyum borhidriiriin kat1 hali, NaBHs-20so0l, NaBHa-35sol’e gore hidrojen miktar1 olarak
hem daha yiiksek kapasiteye hem de enerji yogunlugu olarak diisiik kapasiteye sahiptir.
Ancak giivenirlilik ve hafiflik, enerjinin hidriirler olarak depolanmasini 6n plana

cikartmaktadir (Givender ve Oztiirk, 2003).
2.5.4.2.Nano tuplerde depolama

Bu yontem sikistirilmis gaz depolamaya benzer, ancak burada basinglandirilmis tank
grafit olarak doldurulmaktadir. Hidrojen nano tuplerde iki sekilde depolanabilmektedir.
Zayif Van der Waal etkilesimi sonucu olusan fiziksel depolamada, hidrojen geri
alinabilmekte ve sisteme ayni miktarda hidrojen yiiklenebilmektedir. Kovalent baglarin
olusumu ile olusan kimyasal depolama ise hidrojen ancak yiiksek sicakliklar da geri
aliabilmektedir. Bu iki yontem de en iyi depolama yontemi Van der Waals etkilesimi
sonucu olusan fiziksel depolama yontemidir (Giivender ve Oztiirk, 2003; Sar1, 2008).
2.5.4.3.Metal bor hidrirlerde depolama
Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve ara metallerde hidriir olarak
depolanabilmektedir. Depolanirken olusan reaksiyonda reaksiyon basinca ve sicakliga
bagli olarak yon degistirmekte ve metalin cinsine gore reaksiyon endotermik veya
ekzotermik olabilmektedir. Hidrojen depolama da; olabildigince yiiksek doniisiimli
depolama, olabildigince diisiik geri-birakim sicakligi ve zehirlenmeye kars1 direng ve
bagli olarak olabildigince yliksek tekrarlanabilir dolum sayisithidrojen depolamada temel
amag olarak nitelendirilir (Giivender ve Oztiirk, 2003; Sar1, 2008).
2.5.4.4 Bor esash depolama
Bor esasli sistemler esas olarak sodyum bor hidriirdiir. Bunun nedeni ise; sodyum
bor hidriir kat1 halde agirlik¢a %10,5 hidrojen icermesi ve 500°C’ye kadar kararliliginin
muhafaza etmesidir (Giivender ve Oztiirk, 2003; Sar1, 2008). C6zelti olarak sodyum bor

hidriir hidrojeni vermekte ve sodyum metaborata doniismektedir. Sodyum bor hidriiriin
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hidrojen depolama da yaygin tarzda kullanilabilmesi i¢in geri doniisiim basit ve ekonomik
olmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Her gaz gibi hidrojen gazida patlama 6zelligine sahip
olan bir gaz oldugundan dolay1 sodyum bor hidriir kullaniminda hidrojenin patlayicilik
riskinin azalmasidir. Sodyum bor hidriir belli kosullarda yanmayan, ancak istendiginde
hidrojeni ag13a ¢ikartma dzelligine sahiptir (Giivender ve Oztiirk, 2003; Sar1, 2008).
Hidrojen iiretiminde sodyum bor hidriir, yanict olmamasi, hidrojenin yarisinin
sodyum bor hidriirden diger yarisinin sudan gelmesi, sodyum metaboratin yeniden
sodyum bor hidrir Gretiminde kullanilabilmesi, heterojen katalizorlerin pek ¢ok kez
kullanilabiliyor olmasi, sodyum bor hidriiriin agirlik/enerji alaninin benzindekinden
yakin olmasi ve i¢ten yanmali motorlarda yapilacak bazi degisikliklerle {iretilen hidrojen
gazinin araglarda yakit olarak kullanilmasi sodyum bor hidriiriin avantaji olarak

degerlendirilmektedir (Yakut ve ark., 2010).

2.6.Metil Alkol

2.6.1. Metil alkol genel 6zellikleri

Metil alkol genel olarak metanol veya odun ispirtosu olarak bilinmektedir. Oda
sicaklig1 ve basincinda renksiz organik bir sividir. 1932 yilinda, BASF i¢in calisan Alman
kimyac1 MatthiesPier, komiirden elde edilmis karbon monoksit ve hidrojen karigimini,
sentetik amonyak iiretmek lizere hidrojen kaynagi olarak kullanilirken, metanol elde
edilen bir proses gelistirilmistir. Komiir gibi fosil yakitlarin 1s1 altinda damitilmalar1 yolu
ile dogalgaza bir takim destilasyon iglemleri uygulanarak veya CO ve Hz’nin katalitik
ortamda sentezlenmesi sonucunda elde edilmektedir. Modern metanol iiretimi daha diisiik

basing altinda ¢alisabilen katalizérlerin kullanilmasi ile daha verimli hale getirilmistir.

2.6.1.1.Metanoltn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Metil alkol; CH3OH formull ile gosterilen, berrak, stspansiyon halinde
safsizliklar icermeyen, su ile her oranda karigabilen sivi bir organik bilesiktir. CAS
(Chemical Abstract Servise) numarasi 67-56-1 ve UN (United Nations) Numarasi
UN1230 olan metanol; metil alkol, karbonil, odun ruhu, odun alkoll, metilalkol, proksilik
alkol, metil hidroksit, monohidroksimetan gibi isimlerle de anilmakta olan bir alifatik
alkoldir. Tablo 2.4’de goriilecegi iizere metanoliin fiziksel 6zelliklerinde kaynama
noktasmin diisiik olmasi, oksijen yiizdesinin karbon ylizdesinden daha fazla oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 2.64. Metanoliin fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Formdill CH;0H
Molekiil Agirlig 32,04 g/mol
Kaynama Noktas1 64,7 °C
Erime Noktasi -97 °C
Parlama Noktasi 11°C
Karbon Yizdesi 37,4
Hidrojen Yizdesi 12,58
Oksijen Yuzdesi 49,94

Kolay alevlenebilen, zehirleyici bir kimyasal madde olan metanol; su, etil alkol, eter,
benzen, ketonlar ve organik ¢oziiciilerin bir¢ogu ile karigabilmektedir. Ortam sicakligi
455°C oldugunda kendiliginden, herhangi bir dis etkiye ihtiyag duymadan
yanabilmektedir. Alevi hemen hemen renksizdir ve tam yanmaya ugradiginda karbon
dioksit ve su olusmaktadir. Metanol etilalkol ile azeotropik karisim olusturmaktadir.
Azeotropik karisim halindeki Metanoliin distilasyonrektifikasyon teknikleriyle etil

alkolden dolayisiyla alkollii ickiden ayirmak miimkiin degildir.

2.6.2. Metanolin sodyum borhidriir ile etkilisimi

Son zamanlarda sodyum borhidrir ile suyun reaksiyonundan ziyade metanol ile
reaksiyonun hidrojen dretimi icin blyik 6nem arz etmektedir (Lo ve ark., 2009;
Fernandes ve ark., 2010). Metnoliz sistemi hidroliz sistemi ile karsilastirildiginda daha
caziptir (Ramya ve ark., 2013; Su ve ark., 2012). Ciinkii ek avantajlar1 vardir. Sodyum
bor hidriirlin metanolizi hidridde depolanan hidrojeni geri kazanmanin bir yoludur.
Metanoliz reaksiyonun hiz sabiti 273 K’de hidroliz reaksiyonunkinden ¢ok daha buyuktutr
(Lo ve ark., 2007). Yan Urin olan Sodyum metabiiret NaB (OCHzs)s reaktorin
tikanmasina daha az meyillidir ve buna ek olarak metanoliin diisiik dondurucu
noktasindan dolay1r 0°C’de altinda bile hidrojen olusturma yetenegine sahiptir. Ciinkii
NaB(OCHz)4 yan Urtinin hidrolizi tiiketilen metanoli etkili bir sekilde serbest birakir
bundan dolayr siirekli geri dondiiriilebilir ve metanoliz reaksiyonunda tekrar
kullanilabilir(Huynh ve ark., 2013). Soguk havadan bu reaksiyonu gergeklestirmek igin
diisiik ¢ozelti sicakliklarinda metanoliiz reaksiyonun kinetigini gelistirmek O6nemlidir.
Reaksiyon yavas olsa bile katalizorler sayesinde hizlandirilabilir. Bir ¢calismada sodyum
borhidririn metanolizinde Co-TiO katalitik performansi Ru-TiO2’den daha yiiksek
oldugunu gostermistir (Xu ve ark., 2012).
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2.7.Katalizor

Katalizorler; kompleks, ileri teknoloji tirlinii, biiylik ylizey alanina sahip, bir
kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diigiiren, diisen aktivasyon enerjisine bagh
olarak da tepkimenin hizini arttiran maddeye denir. Katalizorler reaksiyonu kisa zamanda
dengeye ulastirirken, reaksiyona giren maddeler ile herhangi bir degisime ugramadan
cikar. Kimyasal tepkimenin hizlandirilma islemine kataliz, hizlandirma islemi igin
kullanilan maddeye ise katalizor denir (Bartholomew ve Farrauto, 2011; Tanaka, 1999).
Katalizorler gozenekleri nedeni ile, biiylik ve kiigiik yiizey alanlarina sahiptirler.
Yeterince aktif olan katalizorlerin gozenekli olmasina gerek duyulmamaktadir.
Katalizorlerin ana bilesenlerinin yani sira katalizorlerin aktivite, kararlilik ve segicilik
gibi ozelliklerini degistiren inhibitdr ve promotorler vardir. Inhibitdr, katalizorler gibi
tepkime hizini arttirmayip tam tersi aktiflesme enerjisini arttirip reaksiyon hizini azaltan
maddelere denir (Fogler, 1999).

Kataliz olay1, katalizor ve tepkimeye giren maddeler ayn1 fazda ise homojen
kataliz, katalizor ve tepkimeye giren maddeler farkli fazda ise heterojen kataliz olarak
adlandirilmaktadir. Tepkimeyi hizlandirmanin bir diger yolu ise tepkimenin sicakligini
yiikseltmektir. Sicakligi yiikselen tepkimede tepkimeye giren ve tepkimeden ¢ikan
urtnlerin bozulabilme ihtimalleri gok yiiksektir (Tanaka, 1999).

Katalizorler, genel olarak her reaksiyon icin 6zel olup, ufak parcalar halinde genis
yiizey alanlarina sahip olanlar tepkimenin verimini ve hizini arttirmaktadir. Katalizorlerin
reaksiyona spesifik halde katilmasi durumunda verimliligini yiiksek miktarda arttirir.
Katalizorlerin endistride ve en 6nemlisi kimya endistrisinde bliyiik 6nem arz etmesinin
sebebi yiiksek secicilik saglamalari, safsizliklarini minimum seviyeye indirmeleri,
verimli olmalar1 ve ayirma siireglerine gereksinimi azaltmalaridir (Gdrel, 2001).
Katalizorler madde miktaria etki etmezler ve her reaksiyonu hizlandirici etkiye sahip
degillerdir. Reaksiyon sistemlerinde katalizorler bir tepkime icin iyi sonug¢ verirken,
bagka bir reaksiyonda olumsuz sonug¢ verebilirler. Bunun tespiti i¢in aktivasyon
enerjisinin miktar1 ve yorumlanmasi biiyiik nem arz etmektedir.

2.7.1. Katalizorlerin o6zellikleri

2.7.1.1.Katalizorlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri
Tablo 2.5’de verildigi lizere katalizorler yogunluklarina, gozenek hacimlerine, gézenek

boyutu ve dagilimlarina gore makro, mikro ve mezo olarak degiskenlik gostermektedirler.
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Tablo 2.75. Katalizorlerin fiziksel ve mekanik dzellikleri

Ozellikler Aciklama
Yogunluk Y1gin Yogunlugu,pb Yigin katalizorlin birim hacminin kiitlesi (6rnegin
yatak, dolgu yogunlugu)
Pargacik Yogunlugu,pb Pelletin birim hacminin kiitlesi (gériinen yogunluk)
Kat1 Yogunlugu,ps Katinin birim hacminin kiitlesi (iskelet yogunlugu)

Gozenek Hacmi,
Vgozenek

Makro gézenek hacmi

Birim kitlenin makro gdzenek hacmi (d g6zenek>50
nm)

Mezo gbzenek hacmi

Birim kiitlenin mezo gézenek hacmi (d gézenek 3-50
nm)

Mikro gézenek hacmi

Birim kdtlenin mikro gézenek hacmi (d gozenek< 3
nm)

Gozenek boyutu ve
boyut dagilimi

Makro gozenekler

dgdzenek>50 nm icin ortalama boyut (cap) ve
dagilimi

Mezo gbzenekler

dgdzenek 3-50 nm igin ortalama boyut (cap) ve
dagilimi

Mikro gdzenekler

dgbdzenek<3 nm i¢in ortalama boyut (¢ap) ve dagilimi

Yiizey alani, Sint

Mezo ve makro
gbzenek yiizey alani

3-5000 nm ¢apindaki gbzeneklerin ylizey alani

Mikro gozenek yiizey alani

3 nm“den daha kii¢iik ¢aptaki gozeneklerin yiizey
Alam

yiizey alani, Skat

Aktif merkez derigimi ya da

Katalizoriin birim kiitlesindeki aktif merkez sayist
ya da aktif yiizey alani

Katalizor par¢acik boyutu

Monolitlerin oyuk boyutu ya da pelletlerin uzunlugu
ve/veya ¢api

Ezilme dayaniklilig Pargaciklarin eksenel ya da radyal yonde kirilmasi
Pargacik icin gerekli kuvvet

Yigin Hidrolik basing altinda tozlanma yiizdesi

Asinma Birim zamanda toz kayb1

Katalizorlerin fiziksel oOzellikleri; katalizorlerin ezilmeye karst dayamikliligi,
yogunlugu, gdzenek yapisi ve ylizey alanini icermektedir. Biiytikliiklerine gore li¢ grupta
siniflandirilmaktadir.

1. Gozenek ¢ap1 50 nm’den biiylik makro

2. Gozenek ¢apt 3nm-50nm aras1 mezo

3. Gozenek ¢ap1 3nm’den kii¢iik olan mikro gozeneklerdir.
2.7.1.2. Katalizorlerin kimyasal 6zellikleri,

Katalizorlerin kimyasal 6zelliklerinden olan yiizey bilesimi, yilizey oksitlenmesi
katalitik fazin yiizey yapisiyla dogrudan iligkilidir. Bu yiizey 6zellikleri katalitik fazin
yi1gin ozellikleri ile cogu kez dogrudan iligkilidir. Yiizeyin kimyasal 6zellikleri ile yi1gin
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Ozellikleri birbiri ile yakindan iliskili iken bazi durumlarda bu iliski ¢okta belirgin
degildir. Genellikle y1gin fazin kimyasal 6zelliklerini karakterize etmek ylizey fazin
kimyasal 6zelliklerini karakterize etmekten daha kolaydir. Kimyasal ve y1gin 6zellikleri

Tablo2.6’da belirtildigi gibidir (Bartholomew ve Farrauto, 2011).

Tablo 2.76. Katalizorlerin kimyasal 6zellikleri (Bartholomew ve Farrauto, 2011)

Ozellikler Aciklama
Asitlik Bronsted asitlik Bir maddenin proton verme egilimi
Lewis asitlik Bir maddenin elektron tutma egilimi
Kimyasal Yigin Element icerigi
bilesimi
Yizey Element icerigi
Oksitlenme Yigin Kimyasal bilesimi ve degerligi
durumu
Yizey Kimyasal bilesimi ve degerligi
Kimyasal yapi Atomlarin geometrik dizilimi, elektron dizilimi ve
atomlarin bag 6zellikleri
Yigin
Yizey

2.7.2. Katalizorlerin simflandiriimasi
Katalizorler endiistrideki kullanim alanlarina gore kati, sivi ve gaz halde

bulunabilirler. Kullanildiklari isleve gore 3’e ayrilirlar;

Homojen
Heterojen
Biokatalizor
2.7.2.1.Homojen katalizorler
Reaksiyona girenler (girdi) ve reaksiyondan ¢ikan (iiriin) maddeler ayni fazda olan
katalizorler homojen katalizorlerdir. Homojen katalizorleri, reaksiyon tepkimeye giren ve
tepkime sonrasi olusan iiriinlerden ayirt etmek olduk¢a zordur. Homojen katalizorler, 1s1
ve sicaklik yoniinden hassas maddeler olup ¢abucak bozunurlar. Homojen katalizérlerin
endiistriyel kullanimlar {iriin saflagtirma ve geri kazanim ile ilgili problemlere neden
olmaktadir. Bu yiizden son yillarda, heterojen katalizorlerin tepkime karigimindan
ayrilma ve geri kazanimindaki kolaylig: ile yiiksek secicilik ve yiiksek aktiviteye sahip
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olmast nedeniyle biiylik ragbet gormektedir. Homojen katalizorler, oksidasyon,
hidrojenasyon, ¢ifte bozunma, izomerizasyon, polimerizasyon tepkimelerinde
kullanilmaktadir (DeSilva, 1999; Egitmen ve Giizel, 2001).
2.7.2.2.Heterojen katalizorler

Reaksiyona girenler(girdi) ve reaksiyondan ¢ikan (iirlin) maddeler ile farkli fazda
olan katalizorlere heterojen katalizorler denir. Heterojen katalizorler genellikle katidir ve
gaz ya da sivi reaktanlarla temas halindedirler. Tablo 2.7’de heterojen katalizorlerin
simiflandirilmasina dair bilgiler verilmis olup, elementler/bilesiklerin katalizledigi
tepkimeler belirtilmistir.

Heterojen katalizorler asagida verilen ¢izelgede aktifligine gore olugsmaktadir.

Tablo 2.77. Heterojen katalizorlerin siniflandirilmasi

Elementler/Bilesikler Katalizledigi Tepkimeler
Aktif Faz
Metaller Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Hidrojenasyon, steamreforming,
Ir, Pt, Au dehidrojenasyon, sentez
(amonyak, Fischer-Tropsch
(FT)), oksidasyon
Oksitler V, Mn, Fe, Cu, Mo, W®“mn | Hidrokarbonlarm ve CO"“in
oksitleri kismi ve tam oksidasyonu, asit-
katalizli tepkimeler (Ornegin;
kraking,izomerlesme,
alkilasyon), metanol sentezi
Sulfarler Co, Mo, W, Ni“in siilfiirleri Hidrojenleme (hidrojenle kukrt
giderimi,  hidrojenle  oksijen
giderimi), hidrojenasyon
Karbitler Fe, Mo, W*“inkarbitleri Hidojenasyon, FT sentezi

Heterojen katalizorler {i¢ bilesenden olusmaktadir.
Aktif Bilesen
Destek (Tastyic1) Bileseni
Gugclendiriciler

Uretilecek katalizor tasarlanirken ilk olarak karar verilmesi gereken aktif
bilesenlerdir ve kimyasal reaksiyondan sorumlu olan bilesenlerdir. Aktif bilesen igin
yiizey alani saglayan aktif bilesen ayni zamanda Katalizériin mekanik 6zelliklerini
tyilestirerek katalizoriin kolaylikla ve daha uzun siire kullanilmasini saglamaktadir. Sekil

2.8’de heterojen katalizorlere ait goriintiiler mevcuttur.
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TUBITAK COMPO 200KV X3000  m~ WD 150mm #AGS N

L — — COMPO  200kv
Sekil 2. 8.heterojen katalizdrler

Metal oksitler, yiiksek ergime noktasina sahip olduklarindan dolay1 en iyi
desteklerdir. Gli¢lendiriciler ise aktif bilesene ve destege yardime1 olmak amaciyla yapiya
kiiciik miktarlarda ilave edilen ve bunun sonucunda istenilen aktiviteye ulagsmasini
saglayan, seciciligi ve kararliligi arttiran maddelerdir (Bartholomew ve Farrauto,
2011).Heterojen katalizorleri molekiil yapilarindan dolay: kullanildigi reaksiyonlarda
reaksiyon mekanizmasini tespit etmek, aktif bolgeyi tanimlamak olduk¢a zordur.Aktif
fazlarda bulunan metaller icerisinde Co, Cu, Fe metalleri hidrojenasyon, dehidrojenasyon
ve oksidasyonda aktif rol oynamaktadir. Co ve K bazli metal karboksilatlar polyester
recine sektoriinde katalist olarak kullanilirken Cu bazli metal karboksilatlar ise jel

geciktirici inhibitor olarak kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tez calismasi kapsaminda heterojen katalizorler olarak Co-Cu-B ve Co-Cu-B-F
katalizorleri etanollii ortamda sentezlenmistir. Sentezlenen heterojen katalizorlerin,
sodyum borhidririn alkolizm ile olan katalitik etkinligini arttirmak i¢in plazma ve
mikrodalga ortamlarina tabi tutulmustur. Plazma ve mikrodalga ortamlarina tabi tutulan
katalizorler, farkli gazlar (CO2, Ar ve N2), farkli giicler (250, 500 ve 750 Watt) ve farkl
strelerde ki sodyum borhidririin alkolizm ile olan reaksiyona etkinligi ayri ayri
incelenmistir. Tablo 3.1°de heterojen katalizorlerin sentezi igin kullanilan kimyasallar

belirtilmistir.

Tablo 2.7.2.1. Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar ve TUpler Markasi
Cobalt Klorir (CoCl;x6H20) Merck-102539
Bakar Siilfat (CuSO4x6H;0) Merck-106717
Etanol Merck -100983
Sodyum Bor Hidrlr (NaBH,) Merck-806373
Yiiksek Saflikta Azot Gazi HABAS
Argon Gazi HABAS
CO, Gaza HABAS

Heterojen katalizorlerin saf halleri ile plazma ve mikrodalga ortaminda farkli gaz
uygulanmis hallerinin karakterizasyonunu belirtmek tizere, Co-Cu-B Kkatalizériinin SEM,
BET, EDS, X ISINI ve IR analizleri,Co-Cu-B-F katalizériiniin ise SEM, BET ve EDS
analizleri ayri ayr1 yapilmistir. Sodyum bor hidrurtin alkolizm ile reaksiyonunda optimum
NaOH konsantrasyonu, sicaklik, farkli NaBH4 konsantrasyonu ve farkli ¢oziicii
kullanilarak reaksiyon kinetikleri belirlenmis olup, farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz
sabitleri kullanilarak Arrhenius esitliginden alkolizm reaksiyonuna ait aktivasyon

enerjileri bulunmustur.

3.1.Katalizor Sentezleri
Tez kapsaminda sentezlenen Co-Cu-B ve Co-Cu-B-F katalizorlerin etanolli
ortamda sentezlenirken kullanilan kimyasal maddeler ve sentezleme asamalar1 asagida

belirtilmistir.

31



3.1.1. Etanollt ortamda Co-Cu-B ve Co-Cu-B-F sentezi
Etanol ortaminda Co-Cu-B sentezinde kullanilan kimyasal maddeler;
v" CoCl>x6H.0,
v' CUSO4x6H-0,
v' Etanol
v' %2,5 NaBHj4 ¢ozeltisinden 50 ml,
seklindedir.
Etanol ortaminda Co-Cu-B ve Co-Cu-B-F sentez asamalart;

Yukarida belirtilen kimyasallardan etanol ile birlikte bir karisim olusturulur.
Olusturulan karisim 0-4°C’ye gelene kadar 450 RPM’de buz banyosu igerisinde
karigtirilmasi saglanir. 0-4°C’ye kadar gelmesi beklenen karigim bekleme siresince
NaBH4’tin %2,5’luk 50 ml ¢ozeltisi hazirlanir. 0-4°C’ye sogutulmus karisima %2,5’luk
NaBHs, N2 ortaminda damitilarak katalizor indirgenir. Katalizor sentezinin
indirgenmesine iliskin gorsel sekil 3.1°de verilmistir. Indirgemenin ardindan karisim
stiziiliir. Siiziilen karisim alkol ile yikanarak su molekiilleri ortamdan uzaklastirilir. Daha

sonra elde edilen katalizor etlivde yine N2 ortaminda 70°C’de kurutulur.

N
N2

Sekil 3. 1.Co-Co-B ve Co-Cu-B-F katalizorlerinin sentezlenmesinde kullanilan diizenek
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Co-Cu-B katalizoriiniin florlanmasi;
Literatiirde verildigi sekilde katalizorlerin oksitlenmesini engellemek icin belli

oranlarda HF ve KF ¢6zeltisi hazirlanir (Suda ve ark., 2001). Yukarida belirtilen sekilde
hazirlanan Co-Cu-B katalizorii florlu ¢ozelti i¢erisine konularak belli bir karistirma hizi,
sicaklik ve belirli bir siire muamele edildikten sonra siiziilen katalizor azot ortaminda 3
saat 80 °C de kurutulur.

Sodyum borhidririn katalizor ve metanol varliginda hidrolizine iliskin deneysel
caligmalarda kullanilan sistem Sekil 3.2°de verilmistir. Sistem; termostath ¢alkalayici,
gaz biireti, erlen ve gaz biiretini birbirine baglayan gaz hortumundan meydana gelmistir.
Belirli bir miktar ve konsantrasyona sahip sodyum borhidrir ¢6zeltisi, igerisine belli
konsantrasyona sahip metanol ve tez calismasi kapsaminda belirlenen kiitle oranlarina
gore daha 6nceden hazirlanmis homojen katalizér veya heterojen katalizorler hidrojen
hacmini 6l¢mek i¢in meziir ile baglantili bir erlen igerisine eklenerek hidroliz olay1
gerceklestirildi. Hidroliz boyunca reaksiyonun ylirliylisii reaksiyonda agiga ¢ikan
hidrojen gazinin su dolu olan meziirdeki su ile yer degisiminde zamana bagli olarak
Olciimii gergeklestirildi. Farkli NaOH, farkl sicaklik, farkli ¢oziicii ve farkli NaBH4

kullanilarak sodyum borhidriiriin alkolizm reaksiyonuna etkileri incelenmistir.

Hidrojen

NV =

Katalizér + WaBH: cdzeltisi

Su Banvosu

Sekil 3. 2. Katalizorlerden hidrojen tiretimi deney sisteminin agik semast
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Co-Cu-B Katalizorii Calismalari

Tez ¢alismasi kapsaminda materyal ve metot kisminda belirtildigi gibi Co-Cu-B
katalizoriiniin belirlenen sartlarda tiretimi yapilmis olup, sodyum bor hidrirtin alkolizm
ile reaksiyonunda NaOH konsantrasyonu, sicaklik, katalizor miktari, farkli NaBH
konsantrasyonu ve farkli ¢oziicli kullanilarak deneyler gergeklestirilmis olup sodyum bor
hidriiriin alkolizm reaksiyonundaki katalitik aktifligini artirmak amaciyla katalizorler
mikrodalga ve plazma ortamina tabi tutulmuslardir.

4.1.1. NaOH derisimi etkisi

Sekil 4.1°de farkli NaOH varliginda alkolizm reaksiyonunda elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamanla degisimi verilmistir. Sekil 4.1°de goriilecegi gibi %5 NaOH varlig
ile %15 NaOH varliginda Co-Cu-B katalizOriinun artan ortam aktivitesi ile birlikte
katalizoriin aktivitesinin de arttig1 goriilebilir. %5 NaOH varliginda reaksiyon 250 dakika
civarinda biterken, %15 NaOH varliginda ise ayni sartlarda gerceklestirilen reaksiyon
100 dakikada bitmektedir. NaOH yapisinda bulunan OH7iyonlari reaksiyon siiresince
ortamda aktif olarak bulunduklarindan dolay1 sodyum borhidriir ve metanoliin yapisinda
bulunan Hfiyonlarinin hidrojen gaz1 halinde disariya aktif olarak ¢ikmasini
saglamaktadir. Artan NaOH ile reaksiyonun pH’s1 artis gostermekte, alkoliz
tepkimesinde OH" iyonlarmim inhibitér rolii oynamasindan dolayi proton derigiminin
azalmasina neden olmaktadir. Elde edilen sonuclara gére Co-Cu-B katalizorii varhiginda
en etken NaOH konsantrasyonunun %15 olduguna karar verilmis ve bundan sonraki

deneysel ¢alismalar %15 NaOH konsantrasyonlarinda gerceklesmistir.
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Sekil 4. 1. Farkli NaOH miktar1 degisimi

4.1.2. Akolizm reaksiyonuna farklh Co-Cu-B katalizor miktar etkisi

30°C’de %15°lik NaOH derisiminde ve %2,5’lik sodyum borhidriir konsantrasyonu
varliginda 0,025 gram ile 0,1 gram aralifinda farkli katalizor miktarlarinin sodyum
borhidriiriin alkolizm reaksiyonuna etkisi incelenmistir. Sekil 4.2°de farkli Co-Cu-B katalizor
miktarlar1 varliginda hidrojen hacimlerinin zamanla degisiminde goriilecegi lizere katalizor
miktari arttik¢a reaksiyonunun daha kisa siirede sonlandig: goriilebilir. Ayni grafik igerisinde
alkolizm reaksiyonunun ilk hizlarinin katalizér miktar1 degisimleri verilmis olup s6z konusu
calisilan ¢ozelti konsantrasyonlart i¢in en uygun katalizér miktarimin 75 mg oldugu

goralebilir.
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Sekil 4. 2. Farkl katalizor miktar1 etkisi

4.1.3. Co-Cu-B Kkatalizoriiniin  farkhh  konsantrasyonlardaki sodyum
borhidrurin alkolizm reaksiyonuna etkisi

Sekil 4.3’de farkli NaBH4 konsantrasyonlarinin sodyum bor hidriiriin alkolizm ile olan
hidrolizi tizerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.3’de goriildiigli gibi alkolizm reaksiyonu
gerceklestigi  ortamda  %2,5-%10 NaBHs4 varliginda Co-Cu-B katalizori ile
gerceklestirilen reaksiyonda hidrojen hacimlerinin zamanla degisimlerinde goriilecegi
gibi ¢ozelti ortaminda farkli NaBHgskonsantrasyonlar: bulunsa bile iiretim hizlarinin
konsantrasyondan bagimsiz olarak hep ayn1 oldugunu fakat belli bir derisimden sonra ise
farklilastig1 goriilebilir. Bunun muhtemel nedeni katalizor yiizeyindeki aktif noktalarin
konsantrasyondan bagimsiz olarak c¢alismasina bagli oldugunu soyleyebiliriz. Daha
diisiik konsantrasyonlar da ise ¢ozelti ortaminda kalan konsantrasyona gore aktif yizeyler
caligmaktadir. %5 NaBHavarliginda reaksiyon 150 dakikadan sonraki reaksiyon hizi
%7,5’e gore daha az iken %10 NaBH4 varliginda ise %7,5’den daha diisiik olmasinin
muhtemel nedeni ¢ozeltideki viskozitenin artmasina ve viskozitenin artis1 sonucu NaBH4
cozeltiden katalizor yiizeyine transferinin daha zor hale gelmesi veya olusan iirlinlerden

birinin katalizérun aktif ylizey bdlgelerine ¢okmesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4. 3. Farkli sodyum bor hidriir miktar: etkisi

4.1.4. Co-Cu-B Kkatalizoriiniin farkh sicakhiklarda ki alkolizm reaksiyonuna
etkisi

Farkl1 sicakliklarin, Co-Cu-B katalizoriiniin alkolizm reaksiyonuna etkisi bilindigi gibi
homojen ve heterojen reaksiyonu etkileyen en dnemli parametrelerden bir tanesi de
reaksiyon sicakligidir. Co-Cu-B katalizorii varliginda alkolizm reaksiyonuna farkl
sicakliklarin etkisi reaksiyon sonucu aciga c¢ikan hidrojen hacimlerinin zamanla
degisimine bagl olarak incelendiginde elde edilen davranis Sekil 4.4°de verilmistir. Sekil
4.4°de goriilecegi gibi, 20°C ile 50°C arasinda gergeklestirilen reaksiyonda 20°C’de 350
dakika da biterken reaksiyon, 50°C’de ise 50 dakika civarinda bitmektedir. Yani sicaklik
arttikga reaksiyon daha hizli ve daha kisa siirede gerceklesmektedir. Sekildeki davranisa
bakilarak her ne kadar reaksiyon sifirinci derece gibi goriinse de reaksiyonun bitme
asamasina yakin davramiginin  dogrusalliktan saparak egrisellige dogru gitmesi

reaksiyonun sifirdan farkli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 4. Farkli sicaklik etkisi

4.1.5. Co-Cu-B katalizoriiniin mikrodalga ortamina tabi tutulmasi

Sekil 4.5’de Co-Cu-B katalizoriinlin  alkolizm reaksiyonuna karst olan
aktivitelerini arttirmak amaciyla farkli gazlar varliginda 500 W 10 dakika mikrodalga
ortamina tabi tutulmus olan katalizorler daha 6ncede alkolizm reaksiyonunda optimum
calisma sartlarinda kullanilmis olup, elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi
verilmigstir. Sekilde goriildiigii gibi farkli gaz ortamlarinda mikrodalgaya tabi tutulan Co-
Cu-B katalizoriinlin alkolizm reaksiyonuna kars1 olan aktivitesinin artmasi beklendigi
yerde azaldigi elde edilen sonucglarda goriilebilir. Bu sonuglara gore Co-Cu-B
katalizortiniin aktifligini arttirmak amaci ile mikrodalga ortaminin kullanilmamasina
karar verilmistir. Son zamanlarda plazma ve mikrodalganin katalizér iiretiminde,
kataliz6riin aktivitesini artirdigi ile ilgili birgok calisma yapildigi goriilmiistiir (Izgi ve
ark., 2018; Tong ve ark., 2010; Izgi ve ark., 2016; Izgi, 2016).
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Sekil 4. 5. Mikrodalga ortamina farkli gazlarin etkisi

4.1.6. Plazmanin Co-Cu-B katalizoriiniin aktivitesine etkisi

Alkolizm reaksiyonunda kullandigimiz Co-Cu-B katalizOriiniin aktivitesini
arttirmak amaciyla diger bir yontem ise farkli gazlar varliginda s6z konusu katalizoriin
soguk plazma ortaminda bombardiman edilerek aktif yiizeylerinin arttirilmasi
amaglanmigtir. Bu amagla Ar, N2, CO> gibi gazlar varliginda Co-Cu-B katalizori irrite
edilerek katalizorler alkolizm reaksiyonunda kullanilmis olup elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamana bagli degisimleri Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.6’ da goriilecegi
gibi farkli gazlar ortaminda soguk plazmaya tabi tutulan Co-Cu-B katalizorinun alkolizm
hizlandirdig1 ve en 1iyi katalizor yiizeyindeki aktiviteyi saglayan gazin Ar ortamina tabi
tutulan katalizor oldugu belirlenmistir. Co-Cu-B katalizorl varhiginda gergeklestirilen
alkolizm reaksiyonu 150 dakikada biterken Ar ortaminda irite edilen ayni katalizoriin
ayni reaksiyonda 50 dakikada bitirdigi Sekil 4.6’da goriilebilir. Co-Cu-B alagimlarinin
ustiin katalitik ozellikleri Co-Cu ve B arasindaki sinerjik etkiyi atfedilebilir. Burada
elektronlar B’dan Co-Cu-B alagimdaki Co-Cu’in bos d orbitaline aktarilir boylece Co-

Cu’daki elektron fazlaligi olusurken B’da elektron eksikligi olusur.
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Sekil 4. 6. Plazma ortamina farkli gazlarin etkisi

Herhangi bir isleme tutulmamig Co-Cu-B katalizoru ile plazma ve mikrodalga
ortamina tabi tutulmus Co-Cu-B katalizorlinlin alkolizm reaksiyonunda kullanilmasi
sonucu aciga ¢ikan hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.7°de verilmistir.
Sekilde goriilecegi gibi mikrodalga ortamina tabi tutulan Co-Cu-B katalizéru aktif
ylizeylerin aktivitesini kaybederken, plazmaya tabi tutulan ayni katalizoriin alkolizme
kars1 olan aktivitesinin arttig1 fakat her ic durum i¢inde katalizoriin kinetiksel davranisin

degismedigi goriilmektedir.

40



800

A
700 A"‘ g o —©
A '/'"1 o — 2 4
- - )
600 / - P e
| ‘, /' >
- -
— 500 X y @
~ A / [
= 400 b
Bl / 4 od
S ] a
S 300 r "
= ] Y
2004 &A™ e
e
) f',,- [
100 - ’ o ‘*-* Saf Co-Cu-B
‘ ® — Mikrodalga
/ |—#&— Plazma
or--F¥¥F—F77 7

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Zaman (Dak.)

Sekil 4. 7.Co-Cu-B, mikrodalga ortaminda Co-Cu-B ve plazma ortaminda Co-Cu-B katalizérlerinin

karsilastirilmasi

4.1.7. Farkh plazma uygulama siirelerinin Co-Cu-B katalizorinin aktivitesine
etkisi

Plazma ile ilgili yapilan ¢alismalarda Co-Cu-B katalizoriiniin Ar ortaminda irite
edilmesi sonucu aktivitesinin arttig1 belirlenmistir. Elde edilen bu sonugta Co-Cu-B
katalizorliniin plazma ortaminda bekletme siiresi 10 dakika olarak baslangi¢ i¢in
alimustir. Fakat plazma ortaminda bekletme siiresi etkin parametredir. Bu nedenle farkl
stirelerde soguk plazmaya tabi tutulan Co-Cu-B katalizoriiniin alkolizm reaksiyonu
sonucu agiga ¢ikan hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi 6l¢iilmiis olup, elde edilen
sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilde goriildigii gibi plazmaya uygulanan bitin
zamanlar ic¢in alkolizm reaksiyonunu arttirmakta fakat kendi icerisinde Co-Cu-B
katalizorii Ar ortaminda 10 dakika soguk plazmaya tabi tutuldugunda katalizor aktivitesi
maksimuma varmakta daha uzun siirelerde aktivitesi zaman arttikca diismektedir. Elde
edilen bu sonuclara gore Co-Cu-B katalizoriiniin plazma ortaminda Ar gazi varliginda en

uygun irritasyon siiresinin 10 dakika olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4. 8. Plazma ve Ar(g) varhiginda farkli bekletme sireleri

4.1.8. Plazma ortaminda irite edilen Co-Cu-B Kkatalizoriiniin farkh
miktarlarinin alkolizme etkisi

Daha oOnce bir isleme tabi tutulmus Co-Cu-B katalizoriiniin fakli miktarlar
alkolizm reaksiyonuna etkisi incelenmis elde dilen hidrojen gaz hacimlerinin degisimi
Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9°da goriilecegi tlizere 25 mg gibi diisiik bir miktar
alindiginda reaksiyon 330 dakika gibi bir siire de olduk¢a uzun stirmekte, 50 mg katalizér
varliginda ise ayni reaksiyon 100 dakika gibi bir siirede bitmektedir. Daha yiiksek
miktarda katalizor alindiginda ise reaksiyon hizinda c¢ok biyik degisiklikler
bulunmamaktadir. Bunun muhtemel nedeni reaksiyon sadece kontrol edilen aktif
yiizeyler degil ayn1 zamanda ¢ozelti ortaminda katalizor ortaminda adsorpsiyonile etkin
oldugunu sdyleyebiliriz. Kinetiksel davranis olarak baktigimizda ise irte edilen
katalizoriin kinetiksel davranisi irite edilemeyen ile hemen hemen aynidir. Sekil 4.9°da
icerisine yerlestirilen grafikte ise ilk hizlarinin katalizér miktar1 ile degisimleri
verilmistir. Kullanilan konsantrasyon i¢in en uygun katalizér miktarinin 50 mg olugunu

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4. 9. Plazma ve Ar(g) varliginda Farkli katalizor miktarlari

4.1.9. Plazmaileirrite edilmis Co-Cu-B katalizoriiniin farkh sodyum borhidrir
etkisi

Daha oncede ifade edildigi gibi alkolizm reaksiyonu iizerinde plazma ile optimum
sartlarda irite edilen Co-Cu-B Kkatalizorii farkli konsantrasyonlar da Sodyum bor
hidririniin alkolizm reaksiyonlarinda kullanildiginda ag¢iga ¢ikan hidrojen gaz
hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10°da goriildigi gibi
diisiik konsantrasyonlar da sodyum bor hidriir iceren ¢ozeltilerde alkolizm reaksiyonlari
hizli bir sekilde ilerlerken daha yiiksek konsantrasyonlar da sodyum bor hidriir igeren
cozeltilerde ise reaksiyon cozelti konsantrasyonu daha cok Kkatalitik kontrolli hale
gelmektedir. Bu nedenledir ki; %2.5 sodyum bor hidrir iceren c¢0zeltilerin
konsantrasyonlarindan daha yiiksek konsantrasyonlarda ki tiim egriler iist {iste
cakismaktadir. Sekil 4.10’da verilen farkli sodyum bor hidriir konsantrasyonlari
¢ozeltilerim plazmaya tabi tutulmus Co-Cu-B katalizoriinlin varliginda maksimum

hidrojen iiretim hizlarinin ¢6zeltide ki sodyum bor hidriir konsantrasyonu degisimi Sekil

4.11°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi %2.5 sodyum bor hidriir varliginda
maksimum hidrojen {iretim hiz1 110 ml/ dak .g kat iken daha yiiksek sodyum bor hidriir
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konsantrasyon da ise hidrojen {iiretim hizi 50 ml/dak.g. kat seviyelerine kadar
diismektedir.
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Sekil 4. 10. Farkli sodyum bor hidriir miktar1
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Sekil 4. 11. Sodyum Borhidriiriin Hidrojen Uretim Hiz1
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4.1.10. Plazma ile irite edilmis Co-Cu-B katalizoriiniin farkh sicakhiklarda Ki

alkolizm reaksiyonuna etkisi

Bir reaksiyondaki reaksiyon hizimi etkileyen en Onemli parametrelerden

birtaneside sicaklik etkisidir. Plazma ile irrite edilen Co-Cu-B katalizorinin farkli

sicakliklardaki alkolizm reaksiyonuna etkisi reaksiyon sonucu agia ¢ikan hidrojen

hacimlerinin zamana bagli degisimleri belirlenmis elde edilen sonuclar Sekil 4.12°de

verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi 20°C’de gergeklestirilen alkolizm reaksiyonu
350dakikada biterken 30°C’de ki an1 reaksiyon 150 dakikada 50°C’de ki ayni reaksiyon
ise 50 dakika civarinda bitmektedir. 20°C’de gergeklesen reaksiyon ile 30°C’de

gerceklesen reaksiyon arasinda biiylik zaman farkliliklarinin olusmasinin temel nedeni

sicaklik etkisinin yani sira artan sicaklik ile birlikte viskozite azalmasinin etkin oldugunu

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4. 12. Farkli sicaklik etkisi

4.1.11. Kinetiksel calismalar
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4.1.11.1. Co-Cu-B katalizoriiniin alkolizm reaksiyon kinetigine etkisi

Soydum bor hidriir ile metanol arasinda Co-Cu-B katalizorli varliginda

gerceklesen

alkolizm

reaksiyonu  kinetigi

diisiindiigiimiizde reaksiyon esitligi;

n.derece

derece kinetik  olarak
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dt

seklinde gosterilebilir. Cozucu olan alkol [Cg] yiiksek alindiginda, Cs konsantrasyonunda

ki degisim ihmal edilebilir. Bu durumda reaksiyon hiz esitligi;

_diCal _ K[A]" (4.2)

dt

seklinde ifade edilebilir.
L[ | = ket (4.3)

n—1 llca™=1 " [cal7?

Esitlik 4.3’e gore ﬁ[ : - ]’e kars1 t grafigi ¢izildiginde uygun reaksiyon hiz

[cal®™*  Tcalg™
derecesi se¢ilmesi durumunda orjinden gecen regrasyon katsayi yiiksek bir dogru elde
edilmesi gerekiyor. Sekil 4.13’de farkli sicakliklarda ki sodyum bor hidriir
konsantrasyonlarinin n.derece denkleme uygulanmasi sonucu zamanla degisimi en uygun

reaksiyon hiz mertebesi i¢in verilmistir.

(1/1'n)(CA1_n _CAol-n)

Zaman (Dak.)

Sekil 4. 13. Farkli sicakliklardaki Co-Cu-B katalizériinun, n- derece dayali reaksiyon kinetigi

Deneme yanilma yoluyla biitiin sicakliklar i¢in en yiiksek regrasyon katsayisini
veren reaksiyon hiz mertebesinin n=0,15 oldugu belirlenmistir. Reaksiyon hiz
mertebesinin 0,15 olarak ¢ikmasi reaksiyonun alt basamaklar1 altinda yiiridigiini
gostermektedir. Her bir sicakliga ait reaksiyon hiz sabiti K degeri Sekil 4.13’de verilen

dogrularin egiminden bulunmustur.
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Co-Cu-B katalizorii varliginda gergeklesen alkolizm reaksiyonuna ait aktivasyon

enerjisinin bulmak amaciyla;

Eq
RT

Ink = InAd — (4.4)

Seklinde verilen Arrhenius esitliginin lineerlestirilmis formunda 1/T’e kars1 In K grafigi
cizildiginde elde edilen dogru Sekil 4.14’de verilmistir.

e Burada ko hiz sabitini (mol. min*. g 3),

e Ea aktivasyon enerjisini (kJ mol™),

e R gaz sabitini (8.314 J mol 1 K™),

T reaksiyon sicakligini (K), gostermektedir.

UT
-3
0.04305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345
-35 @

y =-8314.3x + 22.15
R?=0.9661

In K
®

-6.5

Sekil 4. 14. Co-Cu-B katalizoriiniin n dereceye gore Arhenius esitliginin kinetigi

InKya kars1 ¢izilen mutlak sicakligin tersi (1/T) grafiginde;
1
Ink = —8314? + 22,15

R?=0,966
Olup aktivasyon enerjisi bulunmustur.

Ea= 68,1748 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

4.1.11.2. Plazma ortaminda irite edilmis Co-Cu-B Kkatalizérii varhginda
gerceklesen alkolizm reaksiyon kinetigi
Plazma ortamina tabi tutulmamis katalizériin uygulanmasinda kullanilan kinetiksel

esitliklerin aynisin burada da kullanildiginda n.derece bir reaksiyon igin farkli
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sicakliklarda ki —— [—~

1 g . S . ,
— [[CA]n-l — [CA]GH] degerlerinin zamanla degisimi Sekil 4.15°de

verilmigtir. Sekil 4.15°de goriildiigii gibi en uygun reaksiyon mertebesinin n=0,33

oldugunda regrasyon katsayisinin biitiin sicakliklar i¢in en iyi oldugu belirlendi.

(1/1-n)(CpI" —Cpo™)

X50°C

Zaman (Dak.)

Sekil 4. 15. Farkl sicakliklardaki plazma Co-Cu-B katalizériinlin, n- derece dayal reaksiyon kinetigi

Sekil 4.15°de elde edilen dogrularin egiminde her bir sicaklikta ki reaksiyon hiz sabitleri
bulundu. Elde edilen bu reaksiyon hiz sabitleri Arrhenius esitliginde kullanilirsa yani

1/T’e kars1 In K grafigi degisimi Sekil 4.16’da verilmistir.
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UT

0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

0.00345

y =-4746.4x + 10.301

v R =0.7234
=

-7

Sekil 4. 16. Plazma Co-Cu-B katalizoriiniin n dereceye gore Arhenius esitliginin kinetigi

InKya karsi ¢izilen mutlak sicakligin tersi (1/T) grafiginde;
1
Ink = _4746'4T + 10,301

R?=0,7234
olup, aktivasyon enerjisi bulunmustur.

Ea= 38,95kJ/mol olarak hesaplanmistir.

1/T
46
000305 00031 000315 00032 000325 0.0033 0.0

-4.65 9

47
~
x y =-950.88x - 1.7115
~ _ R2=0.9743
= -4.75
a

48

-4.85 <

4.9

335

Sekil 4. 17. Plazma Co-Cu-B katalizoriiniin n dereceye gore Arhenius esitliginin kinetigi
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InK ya kars1 ¢izilen mutlak sicakligin tersi (1/T) grafiginde;
1
Ink = —950,887 —1,7115

R?=0,9743
Olup aktivasyon enerjisi bulunmustur.
Ea= 7,7972 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Sekil 4.16’da elde edilen dogrunun regrasyon Kkatsayist R2=0,7234 olup
dogrusalliktan sapma s6z konusudur. Bunu dogru olarak kabul ettigimizde bulunan
aktivasyon enerjisi, Ea=38,95 kj/mol olarak bulunur. Sekil 4.16’da dogrusal davranistan
sapmaya neden olan 20°C’de ki deger c¢ikarilirsa Sekil 4.17°de gosterildigi gibi
gerceklesmesi igin gerekli olan aktivasyon enerjisi, Ea= 7,7972 kj/mol olarak bulunur.
Her iki durumda da plazma ortaminda irite edilen katalizoriin alkolizm reaksiyonuna ait
aktivasyon enerjisine plazma ortaminda irite edilmeyen ayni katalizére gore oldukca
diisiirdiigiinii  soyleyebiliriz. Sekil 4.16’da 20°C’de daha yiiksek sicakliklarda
aktivitesinin daha yliksek olmasindan kaynaklanabilir.

4.1.12. Co-Cu-B katalizorinin karakterizasyonu
41.12.1. Yiizey alam ve gozenek biiyiikliigii dagilmi(BET Analizi) ve SEM
analizi

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da Co-Cu-B ve plazma ortaminda irite edilen Co-Cu-B
katalizoriiniin BET analizi sonucu elde edilen yiizey alanlar sirasi ile 352,994 m?/g ve

21,401 m#/g olarak bulunmustur.
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Quantachrome® ASiQwin™- Automated Gas Sorption Data

Acquisition and Reduction f
© 1994-2014, Quantachrome Instruments { Qyﬁr)tjfh‘rome
version 4.0 '
Analysis Report
Operator: MERLAB Date:2017/10/30 Operator:  MERLAB Date:2017/11/15
Sample ID: MsizGI_S1_301017 Filename: MsizGIl_S1_301017.qps
Multi-Point BET
Relative Volume @ STP 11[W((PolP)-1)] Relative Volume @ STP 11[W((PolP)-1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [celg) [1/g] [P/Po] [celg) [1/g]
2.81008e-02 90.0537 2.5689e-01 1.31355e-01 99.5503 1.2154e+00
5.27935e-02 93.7124 4.7587e-01 1.58501e-01 100.8514 1.4943e+00
8.22621e-02 96.4837 7.4352e-01 1.85392e-01 101.9854 1.7855e+00
1.05619e-01 98.0704 9.6345e-01 2.11908e-01 103.0572 2.0876e+00
MBET summary
Slope = 9.924 1/g
Intercept = -5.800e-02 1/g
Correlation coefficient, r = 0.999036
C constant= -170.088
Surface Area = 352.994 m?lg
Sekil 4. 18. Co-Cu-B BET sonuglari
Quantachrome® ASiQwin™- Automated Gas Sorption Data
Acquisition and Reduction
© 1994-2014, Quantachrome Instruments Qyﬁnta{ch‘rome
version 4.0 e
Analysis Report
Operator: MERLAB Date:2017/10/27 Operator: MERLAB Date2017/1115
Sample ID: MSIZGI_S2_271017 Filename: MSIZGI_S2_271017 gps
Multi-Point BET
Relative Volume @ STP 1/ [W((Po/P)-1)] Relative Volume @ STP 1/ [W((PolP)-1)]
Pressure Pressure
[PIPo] [celg] [1/g] [PIPo] [cclg] [1/g]
2 59811e-02 3 4650 6.1594e+00 2 94355e-01 6 8561 4.8681e+01
5.72786e-02 42006 1.1573e+01 3.20437e-01 71447 5.2806e+01
8.39504e-02 4.5882 1.5981e+01 346775601 7.4537 5.6985e+01
1.11018e-01 4.8923 2.0424e+01 3.72928¢-01 77735 6.1212e+01
1.36666e-01 5.1658 2.4519e+01 3.99171e-01 8.1092 6.5551e+01
1.63132e-01 54327 2.8709e+01 4.25535e-01 8.4540 7.0107e+01
1.89264e-01 57005 3.2766e+01 4.51825e-01 88228 7 4747e+01
2.15424e-01 59813 3.6730e+01 4.77944e-01 91974 7.9643e+01
2.41661e-01 6.2666 4 0688e+01 5.04154e-01 95643 8.5058e+01
2.68038e-01 6.5571 4 4684e+01
MBET summary
Slope = 160.613 1/g
Intercept = 2. 117e+00 1/g
Correlation coefficient, r = 0999577
C constant= 76.879
Surface Area= 21.401 m?g

Sekil 4. 19.Plazma Co-Cu-B BET sonuglari

Ayni sekilde normal ortamda sentezlenen Co-Cu-B Kkatalizérinin SEM
gorintdleri sekil 4.20 plazma ortaminda irite edilmis olan Co-Cu-B kataliz6riinin SEM

gortntileri ise Sekil 4.21°de verilmistir. Sekil 4.20°de verilen SEM goriintiilerine gore

normal olarak sentezlenen Co-Cu-B Katalizérinin ylzeyinin makro gozenekler ile dolu
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oldugu goriilebilir. Plazma ortaminda irite edilen Co-Cu-B katalizoriiniin ylizeyinin ayni

Sekilde makro gozenekler ile dolu oldugu fakat kalan yiizeylerin ise plazma irritasyonu
sonucu kiiclik kiiciik mikro gézeneklerin olustugu Sekil 4.21°deki SEM goriintiilerinde

gorulebilir. Plazma irritasyonu sonucu olusan bu mikro gozeneklerin katalitik aktiviteyi

arttirdigini sdyleyebiliriz.

!»j ad
x20,000 1pm

Sekil 4. 20. Sodyum borhidririin alkolizm ile olan hidrolizindeki hidrojen Uretimi igin sentezlenen Co-
Cu-B kataliz6riniin 5,000 ve 20,000 kat biiyiitiilmiis SEM Sekilleri, normal ortam

X20,000  1pm

Sekil 4. 21. Sodyum borhidririin alkolizm ile olan hidrolizindeki hidrojen Uretimi igin sentezlenen Co-
Cu-B katalizoriiniin 5,000 ve 20,000 kat biiyiitilmiis SEM Sekilleri, plazma ortamina tutulmus hali

4.1.12.2. Enerji dagihmh X 1sinlar1 analizi(EDS)
Bilindigi tizere enerji dagilimi X 1simlar analizi (EDS), bir 6rnek ya da 6rnek
tizerinde ki kiigiik bir alanda elementer kompozisyonu taramak i¢in kullanilan bir

yontemdir. Burada numune igindeki elementerin yizdeleri elementlerin piklerinin

altindaki alanlar ile orantilidir. Sekil4.22 ve Sekil 4.23’de ki deneysel ¢alismalarda
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sodyum borhidrirtin alkolizmden kullanilan Co-Cu-B’un plazmaya tabi tutulmus ve
tutulmamais hallerinin EDS analiz sonuglarini1 géstermektedir. Sekillerde goriildiigii tizere
bu bilgiler 15181nda iiretilen Co-Cu-B katalizoriiniin EDS cihazi ile agirlik yiizdesine gore
bilesiminde kullanilan katalizoriin yapilan hesaplamalar sonucunda Co 1,09 CU 0,19 B 223
ayn1 Sekilde plazmaya tabi tutulan ayni katalizoriin EDS cihazindaki kimyasal bilesimi
Coo.8 CU 056 B 153 oldugu belirlendi. Yukaridaki kimyasal bilesenlerden ve grafiklerden
anlagilacagi gibi Co-Cu-B’un katalizoriin yapisinda oldugu ve ayn1 zamanda bilesenler

arasinda pek fazla bir degismenin olmadigini gézlemleyebiliriz.
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Sekil 4. 22. Sodyum borhidrriin alkolizm ile olan hidrolizinde hidrojen tretimi i¢in sentezlenen Co-Cu-
B katalizoriiniin EDS grafigi, normal ortam
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Sekil 4. 23. Sodyum borhidrrin alkolizm ile olan hidrolizindeki hidrojen uretimi icin sentezlenen Co-
Cu-B katalizorinun EDS grafigi, plazma ortamina tutulmus hali

4.1.12.3. X-Isim grafikleri
X 1s1m genellikle her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine baglh

olarak X 1sinlarinin karakteristik bir diizen i¢erisinde kirilmasi esasina dayanir. sekil 4.24

ve sekil 4.25°de ki deneysel caligmalarinda sodyum bor hidriiriin alkolizminde kullanilan
Co-Cu-B plazma ortamma tutulmus ve tutulmamis halleri goriilmektedir. Sekilde
goriilecegi lizere 200=43,5 metalik bakir1 temsil eder. Buna bagli olarak her iki grafikte
goriilecegi gibi yapinin amorf oldugu ve plazmanin Co-Cu-B’1n yapisini degistirmedigi

acikca goriilmektedir.
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Sekil 4. 24. Sodyum borhidririn alkolizm ile olan hidrolizindeki hidrojen uretimi icin sentezlenen Co-
Cu-B katalizoriiniin ¢akistirilmis X-1511 grafikleri, normal ortam
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Sekil 4. 25. Sodyum borhidririin alkolizm ile olan hidrolizindeki hidrojen Uretimi igin sentezlenen Co-
Cu-B katalizoriiniin ¢akistirilmis X-151m grafikleri, plazma ortaminda

4.1.12.4. FT-IRSpektroskopisigrafikleri

Kizilétesi IR absorpsiyon spektroskopisi aslinda bir tiir titresim spektroskopisidir.
IR 1sinlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Sekil 4.26 ve Sekil
4.27°de goriilecegi Uzere 2300 ile 2500 araliginda bir pikin olustugu ve ikisinin arasinda
pek fazla bir kimyasal degismenin olmadigini gézlemleyebiliriz. Kisaca plazmanin Co-
Cu-B katalizoriinlin katalitik aktivitesini arttirdigini ve buna bagl olarak da katalizoriin

yapisinin degismedigini X-Ray, EDS ve IR sonuglarinda rahatlikla gorebiliriz.
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Sekil 4. 27. Plazma Co-Cu-B IR grafigi
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4.2.Co-Cu-B-F Katalizori Calismalari
Tez c¢alismast kapsaminda sodyum borhidriiriin alkolizm reaksiyonu Co-Cu-B-F
katalizoriiniin saf hali ile katalitik aktifliginin arttirilmasi igin Co-Cu-B-F katalizorlerinin
plazma ve mikrodalgaya tabi tutulmus hallerinin alkolizm reaksiyonuna etkileri gesitli
parametrelere bagli olarak incelendi. Co-Cu-B-F katalizortiinun alkolizm reaksiyonuna
olan etkileri ayr1 ayr1 incelenmis olup ayrintili davraniglar asagida verilmistir.

4.2.1. Alkolizm reaksiyonuna farklh Co-Cu-B-F katalizor miktar etkisi
25 mg ile 100 mg araliginda farkli katalizoér miktarlarinin sodyum borhidriiriin alkolizm
reaksiyonuna etkisi incelenmistir. 30°C’de %15°lik NaOH derisiminde ve %2,5’lik

sodyum borhidriir konsantrasyonu varliginda farkli Co-Cu-B-F katalizoru ile hidrojen

hacminin zamanla degisimi sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4. 28. Farkli katalizér miktar1 etkisi

Sekilde goriilecegi tlizere 25 mg Co-Cu-B-F katalizorii varliginda reaksiyon
yaklagik olarak 140 dakikada biterken, 100 mg Co-Cu-B-F katalizorii varliginda
reaksiyon 50 dakikada sonlanmaktadir. 100, 75, 50 mg Co-Cu-B-F katalizor miktari

varliginda gergeklesen reaksiyonun zamana bagli davranisi lineer olmayip nonlineerdir.
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Katalizor miktar1 artikca aktif yiizey artmasi nedeniyle reaksiyon daha kisa siirede sonra
ermektedir. Her ne kadar katalizor miktar1 arttikga hidrojen reaksiyonun hizli
gerceklestigi goriilse de Sekil 4.28 icerisinde gorilen ve birim zamanda birim katalizor
miktar1 basima diigen hidrojen hacimlerinin katalizér miktarina baglh olarak degisimini
gosteren grafikte goriilecegi gibi reaksiyonun ilk hizinin en yiiksek oldugu katalizor
miktar1 25 mg iken 50 mg katalizér varligin daha yiiksek katalizor miktarlarinda ilk
reaksiyon hizi hemen hemen sabit kalmaktadir. Bunun muhtemel nedeni ise deneysel
calismalarda kullanilan sodyum borhidriiriin konsantrasyonun sabit olmast nedeniyle
artan katalizor miktarina bagli olarak artan aktif noktalarin fazlaliginda kaynaklaniyor
olabilir.
4.2.2. Farkhh konsantrasyonlarda ki sodyum borhidriiriin alkolizm
reaksiyonuna etkisi
Sekil 4.29°da Co-Cu-B-F katalizorii farkli konsantrasyonlar da sodyum bor
hidriiriin alkolizm reaksiyonlarinda kullanildiginda a¢i8a ¢ikan hidrojen gaz hacimlerinin
zamanla degisimi verilmektedir. Sekilde goriilecegi tizere sodyum borhidruriin alkolizm
reaksiyonunda sodyum borhidriiriin konsantrasyonu arttik¢a tiretim hizi %2.5 NaBH4
varliginda artarken daha yiiksek konsantrasyonlardaki sodyum borhidriir varliginda ise
hemen hemen degismeden kalmaktadir. Sodyum borhidriiriin konsantrasyonunun artigina
ragmen tiretim hizinin degismeden kalmasmim muhtemel sebebi, sodyum borhidririn
metanol ile gergeklestirmis oldugu tepkime sonucunda agiga ¢ikan NaB(OCH3z)sbilesigin
reaksiyon ortamindaki ¢ozeltinin viskozitesini artirmasi yani yliksek konsantrasyonlarda
sodyum borhidriir varliginda alkolizm reaksiyonu gerceklesirken reaksiyon ortamindaki

¢ozelti jelimsi bir hal almasindan olabilmektedir.
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Sekil 4. 29. Farkli sodyum borhidriir derigimi etkisi

4.2.3. Co-Cu-B-F katalizoriiniin farkh sicakhiklarda ki alkolizm reaksiyonuna
etkisi

%15 NaOH miktar1, %2,5 konsantrasyonunda NaBH4 ve 50 mg Co-Cu-B-F kataliz6ru

varliginda 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’de sicaklik araliklarinda sodyum borhidriiriin

alkolizm reaksiyonu sonucu ag¢iga ¢ikan hidrojen hacimlerinin zamana bagli degisimi

sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4. 30. Farkli sicaklik etkisi

Sekil 4.30’da goriilecegi lizere sicaklik arttikca hidrojen iiretim hizi da artis
gostermektedir. 20°C’de yaklasik olarak 110 dakikada biten reaksiyon 50°C’de yaklasik
olarak 30 dakikada bitmektedir. Sekilde goriilen sonuglar goz oniine alindiginda sicaklik
arttikca reaksiyonun beklenildigi gibi daha hizli gergeklestigini sdyleyebiliriz.

4.2.4. Plazmanin Co-Cu-B-F katalizorunun aktivitesine etkisi

Ar, N2, COzgibi gazlar varliginda Co-Cu-B-F katalizorii plazma ortaminda irrite
edilen katalizorler alkolizm reaksiyonunda kullanilmis olup elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamana bagli degisimleri Sekil 4.31°de verilmistir. Sekildeki goriilecegi
tizere farkli gazlar ortaminda soguk plazmaya tabi tutulan Co-Cu-B-F katalizoriniin
alkolizm reaksiyonunda aktifligi en yiiksek olanin Ar gazi ortaminda irrite edilen
sartlarda elde edildigi belirlenmistir. Normal sartlarda iiretilen ve herhangi bir isleme tabi
tutulmayan Co-Cu-B-F katalizorii ile gergeklestirilen alkolizm reaksiyonu 100 dakika
gibi bir siirede biterken ayni reaksiyon Ar gazi ortaminda irrite edilen Co-Cu-B-F
katalizorii varliginda ise 50 dakika civarinda sona ermektedir. Bu durumda sunu ifade
etmek yerinde olur; Ar gazi varliginda irrite edilen Co-Cu-B-F katalizoriintin aktif
bolgelerinin artmasi nedeniyle reaksiyonu hizlandirdigini ve ayni durum diger gazlarin

varliginda da gerceklesmektedir.
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Sekil 4. 31. Plazma ortaminda farkli gaz etkisi

4.2.5. Mikrodalganin Co-Cu-B-F katalizortinin aktivitesine etkisi

500 W 10 dakika mikrodalga ortamina tabi tutulmus olan katalizorlerin alkolizm
reaksiyonuna karsi olan aktivitelerini arttirmak amaciyla Sekil 4.32’de hidrojen
hacimlerinin zamana bagl degisimleri verilmistir. Sekilde goriilecegi iizere Ar, N2, CO>
gazlari varligina mikrodalga ortamina tabi tutulan Co-Cu-B-F kataliz6rlerin herhangi bir
isleme tabi tutulmayan ayni katalizére goére alkolizm reaksiyonunu hizlandirdigini ve
normal sartlarda irrite edilmeyen katalizor ile gergeklestirilen reaksiyon 100 dakika da
biterken ayni reaksiyon Nove Ar gazlan ile irrite edilen katalizorlerin kullanilmasi
durumunda ise 50 dakika gibi ¢cok daha kisa bir siirede sona erdigi goriilebilir. Farkli
irritasyon ortamlari i¢inde Nogazi Ar gazina gore daha hizli ve daha kisa siirede alkolizm

reaksiyonunu gerceklestirdigi ayni sekil lizerinde goriilebilir.
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Sekil 4. 32. Mikrodalga ortaminda farkli gaz etkisi

Plazma ve mikrodalga ortamina tabi tutulmus Co-Cu-B-F Kkatalizorinin

reaksiyonunda kullanilmasi sonucu aciga ¢ikan hidrojen gaz hacimlerinin zamanla

degisimi Sekil 4.33°de verilmistir.
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Sekil 4. 33. Sodyum borhidriiriin alkolizm reaksiyonuna etki eden mikrodalga ve plazma ortamlarinin

karsilagtirilmasi

Sekilde goriilecegi lizere mikrodalga ortamina tabi tutulmus Co-Cu-B-F

katalizorii, soguk plazma ortamina tabi tutulmus Co-Cu-B-F katalizoriinden alkolizm
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reaksiyonunda daha etkin oldugu ve ayrica mikrodalga ortaminda azot gazi1 ortaminda
irritasyon ile en iyi sonu¢ alinirken plazma ortaminda ise en iyi katalitik etki Ar gazi
ortaminda elde edilmektedir. Azot gazinin daha ucuz olmasi ve aktiviteyi daha fazla
artirmast nedeniyle ¢alismanin kalan kinetiksel parametreleri mikrodalga kullanilarak
gerceklestirilmistir. Her iki irritasyon durumunda da Co-Cu-B-F katalizort alkolizm
reaksiyonunu hizlandirmakta ve kinetiksel davraniglari hemen hemen birbirine paralellik

arz etmektedir.
4.2.6. Farkh Mikrodalga giicleri ve uygulama siirelerin Co-Cu-B-F katalizoru
aktivitesine etkisi
Co-Cu-B-F katalizoriiniin azot gazi ortaminda farkli mikrodalga giicleri varliginda 10
dakika irrite edilmesi sonucu elde edilen yeni katalizorlerin %15 NaOH ve %2.5 NaBH4
igeren metil alkol ¢6zeltisindeki gergeklestirilen alkolizm reaksiyonu sonucu elde edilen

hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.34’te verilmistir.
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Sekil 4. 34. Mikrodalga ortamina farkli giiglerin etkisi

Sekil 4.34°de ki hidrojen hacminin zamana bagl grafiginde goriilecegi lizere
farkli giigler denenmis olup alkolizm reaksiyonu igin en ideal irritasyon mikrodalga
guciliniin500 W oldugu goriilebilir.
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Mikrodalgada katalizor irritasyonunu yani aktivitesini etkileyen en 6nemli diger
bir parametre ise mikrodalga uygulama suresidir. Bu amacla daha 6nceden 500 W
mikrodalga giicii ve 10 dakika irritasyon siiresinde azot gazi ortaminda elde edilen
alkolizm reaksiyonunda en yiksek Kkatalitik etkiye sahip Co-Cu-B-F katalizori
mikrodalgada 5, 10 ve 15 dakika irritasyon sirelerine tabi tutulmus ve elde edilen bu

katalizorlerin alkolizm reaksiyonunda kullanilmasi ile agiga ¢ikan hidrojen hacimlerinin

zamanla degisimi Sekil 4.35’te verilmistir.
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Sekil 4. 35. Mikrodalga ortamina farkli siirelerin etkisi

Sekil 4.35’te goriilecegi gibi azot gazi ve 500 W mikrodalga giicli varliginda en
uygun irritasyon suresinin 10 dakika daha yiiksek ve diisiik irritasyon siirelerinde her ne
kadar reaksiyon hizi yavaslasa da herhangi bir ortamda irrite edilmeyen katalizorii gore
hem daha hizli ve hemde daha kisa siirede ger¢eklesmektedir.

4.2.7. Mikrodalga ortaminda irrite edilen Co-Cu-B-F farkh Kkatalizor
miktarlarim alkolizm reaksiyonuna etkisi
Mikrodalga ortaminda optimum irritasyon sartlarin  belirlenen Co-Cu-B-F
katalizoriiniin farklt miktarlarin alinarak sodyum borhidriir ile metil alkol arasindaki
alkolizm reaksiyonu sonucu elde edilen gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.36’da
verilmistir. Hidrojen hacminin zamana bagli grafiginde goriildiigii izere katalizor miktari
arttikca gerekli olan hidrojen miktarmin daha diisik zaman aralifinda olustugu

goriilmektedir. Ancak katalizor miktar1 artikg¢a hidrojen tiretim hizinda artig goriildigi
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sOylenemez. Sekil 4.36 igerisinde bulunan hidrojen tiretim hizinin katalizér miktarina
bagl grafiginde 0,025 mg katalizor miktarina sahip alkolizm reaksiyonu 0,1 mg katalizor
miktarina sahip alkoliz reaksiyonundan daha etkin oldugu goriilmektedir. Hem katalizor
miktarinin hidrojen tiretim hizi hem de hidrojen hacminin zamana baglilig

diisiiniildiiglinde en iyi sonucun 0,05 mg katalizor miktar1 oldugu tespit edilmektedir.
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Sekil 4. 36. Mikrodalga ortamina farkli katalizér miktarlar: etkisi

4.2.8. Mikrodalga ortaminda irrite edilen Co-Cu-B-F katalizoriiniin farkh
sodyum borhidrur etkisi

Farkli sodyum borhidriiriin konsantrasyonlarinin alkolizm reaksiyonlarinda
kullanildiginda aciga ¢ikan hidrojen gaz hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.37°de
verilmistir. Sekil 4.37°de goriildiigi gibi yiiksek konsantrasyonlar da sodyum borhidriir
iceren ¢oOzeltilerde alkolizm reaksiyonlar1 ile diisiik konsantrasyonlarda sodyum bor
hidriir iceren ¢ozeltilerde hizlar az bir farklilik gdsterse de biitiin konsantrasyonlar i¢in
hemen hemen bozunma hizlarinin ayni hizda oldugunu sdyleyebiliriz. Daha 6ncede ifade
edildigi gibi konsantrasyona bagli olmaksizin bozunma hizlarinin sabit olmasi yakat pili
uygulamalari i¢in istenen bir durumdur. Zira ¢dzeltinin konsantrasyonu ne olursa olsun
zamana bagli olarak hemen hemen ayni1 miktarda hidrojen iiretimi elde edecegimizden

uygulamalarda esneklik saglanacaktir. %2,5 NaBHac0zeltisine sahip olan alkolizm
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reaksiyonu yaklasik olarak 65 dakikada biterken, %10 NaBH4 ¢Ozeltisine sahip olan

alkolizm reaksiyonu ise yiiksek hidrojen miktari ile birlikte yaklasik olarak 200 dakikada
bitmektedir.
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Sekil 4. 37. Mikrodalga ortamina farkli konsantrasyonda sodyum borhidriir etkisi

4.2.9. Mikrodalga ortaminda irrite edilmis Co-Cu-B-F katalizoriiniin farkh
sicakliklarda ki alkolizm reaksiyonuna etkisi

%2,5 NaBHa, %15 NaOH ve 0,05 gram katalizor varliginda farkli sicakliklarda

(20°C, 30°C, 40°C ve 50°C) mikrodalga ortaminda irrite edilmis Co-Cu-B-F

katalizortinin alkolizm reaksiyonuna etkisi sonucu ag¢iga ¢ikan hidrojen hacimlerinin

zamanla degisimi belirlenmis olup, elde edilen sonuclar Sekil 4.38’de verilmis. Sekilde

goriilecegi lizere sicaklik arttikga alkolizm reaksiyonunda artis gézlenmektedir. 20°C’de

gerceklesen reaksiyon yaklasik olarak 70 dakikada biterken, daha yiiksek sicaklik olan
50°C’de gergeklesen reaksiyon yaklasik olarak 25 dakikada bitmektedir.
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Sekil 4. 38. Mikrodalga ortaminda farkli sicaklik etkisi

4.2.10. Co-Cu-B-F ve mikroldalgaCo-Cu-B-F n.derece reaksiyon kinetikleri ve
aktivasyon enerjileri
4.2.10.1. Co-Cu-B-F n.derece Reaksiyon Kinetigi ve Aktivasyon Enerjisi
Soydum bor hidriir ile metanol arasinda Co-Cu-B katalizorii varliginda
gerceklesen alkolizm  reaksiyonu kinetigi n.derece derece kinetik olarak
diisiindiiglimiizde reaksiyon esiligi;
= ko[A]"[CB]? (4.1)

Seklinde gosterilebilir. Coziicii olan alkol [Cg] yiiksek konsantrasyonlarda alindiginda,

d[CA

Cs konsantrasyonunda ki degisim ihmal edilebilir. Bu durumda reaksiyon hiz esitligi;

__d[Ca]

a — KlAI® (4.2)
seklinde ifade edilebilir. 4.2 esitligi integre edilirse;
1 1 1

1 llcam 1 [cA]"—l] = knt (4.3)

Esitlik 4.3’e gore —[ ] e kars1 t grafigi cizildiginde uygun reaksiyon hiz

= CA]
derecesi se¢ilmesi durumunda orjinden gegen regrasyon katsayr yliksek bir dogru elde

edilmesi gerekiyor.  Sekil 4.39’da farkli sicakliklarda ki sodyum bor hidriir
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konsantrasyonlarinin n.derece denkleme uygulanmasi sonucu zamanla degisimi en uygun

reaksiyon hiz mertebesi i¢in verilmistir.

(1/1'n)(cil\1-n —CA(I)]"")

X50 °C

-1.6

Zaman (dak.)

Sekil 4. 39. Farkli sicaklikta Co-Cu-B-F Kkatalizorline, n-derece dayali reaksiyon kinetigi

Deneme yanilma yoluyla biitiin sicakliklar i¢in en yliksek regrasyon katsayisini
veren reaksiyon hiz mertebesinin n=0.7 oldugu belirlenmistir. Reaksiyon hiz
mertebesinin 0.7 olarak ¢ikmasi reaksiyonun alt basamaklari altinda yiirtidiiglinii
go6stermektedir. Her bir sicakliga ait reaksiyon hiz sabiti K degeri Sekil 4.39°da verilen
dogrularin egiminden bulunmustur.

Co-Cu-B-F katalizorii varliginda gergeklesen alkolizm reaksiyonuna ait aktivasyon

enerjisinin bulmak amaciyla;

Ink = InA — 2= (4.4)
RT

seklinde verilen Arrhenius esitliginin lineerlestirilmis formunda 1/T e kars1 In K grafigi
cizildiginde elde edilen dogru Sekil 4.40°da verilmistir.

e Burada ko hiz sabitini (mol. mint. g%,

e Ea aktivasyon enerjisini (kJ mol™),

e R gaz sabitini (8.314 J mol t K™}),

T reaksiyon sicakligini (K), gostermektedir.
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Sekil 4. 40.Co-Cu-B-F katalizoriiniin n dereceye gore Arhenius esitliginin kinetigi

InKya karsi ¢izilen mutlak sicakligin tersi (1/T) grafiginde;
1
Ink = _2477'87 + 3,2966

R?=0,9631
olarak bulunmus olup, buradan aktivasyon enerjisi;
Ea= 20,3114kJ/mol olarak hesaplanmaistir.
4.2.10.2. MikrodalgaCo-Cu-B-F Kkatalizorii varhginda gerceklesen alkolizm
reaksiyon kinetigi
Mikrodalga ortamina tabi tutulmamig katalizoriin uygulanmasinda kullanilan

kinetiksel esitliklerin aynisin burada da kullanildiginda n.derece bir reaksiyon i¢in farkli

sicakliklarda ki L[ . -
n—1L[Ca]""1

T ]1n_1] degerlerinin zamanla degisimi Sekil 4.41°de
Alo

verilmistir. Sekil 4.41°de goriildiigii gibi en uygun reaksiyon mertebesinin n=0.16

oldugunda regrasyon katsayisinin biitiin sicakliklar i¢in en iyi oldugu belirlendi.
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Sekil 4. 41. Farkl sicakliklarda mikrodalga ortaminda Co-Cu-B-F katalizoriinin, n- derece dayali

Zaman (Dak.)

reaksiyon kinetigi

Sekil 4.41°de elde edilen dogrularin egiminde her bir sicaklikta ki reaksiyon hiz sabitleri

bulundu. Elde edilen bu reaksiyon hiz sabitleri Arrhenius esitliginde kullanilirsa yani

1/T’e kars1 In K grafigi degisimi Sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4. 42. Mikrodalga ortaminda Co-Cu-B-F katalizoriiniin n dereceye gore Arhenius esitliginin kinetigi

InKya kars1 ¢izilen mutlak sicakligin tersi (1/T) grafiginde;
1
Ink = —2801 T + 5,105

R?=0,968
olarak bulunmustur. Bu esitlikte aktivasyon enerjisi;

Ea= 22,9682kJ/mol olarak hesaplanmaistir.
4.2.11. Co-B-F katalizérinin karakterizasyonu

42.11.1. Yiizey alam ve gozenek biiyiikliigii dagihm(BET analizi) ve SEM
analiz sonucu

Co-Cu-B-F katalizoruniin higbir sekilde irrite edilmemis halleri ile plazma ve
mikrodalga da irrite edilmis hallerinin BET cihazinda yapilan analizlerinde yiizey alanlari
strast ile 92.023 m?/g, 94,143 m?/g ve 82.983 m?/g olarak bulunmustur. Daha énce yapilan
hidroliz reaksiyonlarinda en iyi sonu¢ mikrodalga ile irrite edilen Co-Cu-B-F
katalizoriinde alinirken, plazma ile irrite edilen ayni katalizoriin hidroliz iizerindeki
etkinligi saf haline gore daha iyi oldugu ifade edilmistir. Fakat yiizey alani olarak
mikrodalga ile irrite edilen Co-Cu-B-F katalizoriiniin en yiiksek degere sahip oldugu saf
halde olan ayni katalizoriin ylizey alaninin plazma ile irrite edilenden daha iyi oldugu
BET sonuglarindan anlagilmaktadir. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Sekil 4.43-4.45

verilen SEM gorntulerine bakacak olursak, Co-Cu-B-F katalizorii herhangi bir isleme
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tabi tutulmamis katalizoriin yilizeyinde mikro gozeneklerin sayisi fazla olmamak ile
birlikte yiizeyin belirli bolgelerinde topaklagsmalar goriilebilir. Bu sorunlar mikrodalgaya
tutulmus katalizorlerde ise azalmakta yani hem topaklagsmalar azalmakta hem mikro

gbzenek sayisi artmaktadir. Plazmaya tabi tutulan Co-Cu-B-F katalizoriinde ise mikro

gbzenek sayisi artmakta fakat ylizeyde topaklagsmalar da artig gostermektedir.

~

x20,000 1um

&

Sekil 4. 43. Sodyum borhidriiriin alkolizm ile olan hidrolizindeki hidrojen Gretimi igin sentezlenen Co-
Cu-B-F katalizoriintin 5,000 ve 20,000 kat biiyiitiilmiis SEM Sekilleri, normal ortam

x20,000 1pm

Sekil 4. 44.Sodyum borhidririin alkolizm ile olan
hidrolizindeki hidrojen Gretimi i¢in sentezlenen Co-Cu-B-F katalizéruniin 5,000 ve 20,000 kat
biiyiitiilmiis SEM Sekilleri, mikrodalga ortam
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Sekil 4. 45.Sodyum borhidrirun alkolizm ile olan hidrolizindeki hidrojen tretimi icin sentezlenen Co-Cu-
B-F katalizoriiniin 5,000 ve 20,000 kat biiyiitilmiis SEM Sekilleri, plazma ortam

4.2.11.2. EDS analiz sonucu
Sekil 4.46-4.48’ de ise farkli ortamlarda irrite edilen ve saf ortamda Uretilen Co-
Cu-B-F katalizoriiniin EDS grafikleri verilmigstir. Sekilde gortilecegi lizere Co, Cu ve B

yaptya ge¢mis olup, bilesimleri hemen hemen birbirine yakindir ve indirgenme yontemi

ile katalizoriin basarili bir sekilde iiretilecegini gostermektedir.

A IE_EI . Map Sum Spectrum
8- Wth o
- Co 58.2 1.8
i Cu 232 0.8
i B 16.0 26
6= F 27 0.2
= -
u
E_ 9| [Co
Vg

k 2
HUAL e

0 LIS L L N L L L LB LB L L L B L
0 5 10 15 kel

Sekil 4. 46. Sodyum borhidriirtin alkolizm ile olan hidrolizinde hidrojen Uretimi igin sentezlenen Co-Cu-
B-F katalizoriiniin EDS grafigi, normal ortam
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Sekil 4. 47. Sodyum borhidririin alkolizm ile olan hidrolizinde hidrojen Gretimi i¢in sentezlenen ve
mikrodalga ortaminda irrite edilen Co-Cu-B-F katalizoriiniin EDS grafigi
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Sekil 4. 48. Sodyum borhidririin alkolizm ile olan hidrolizinde hidrojen dretimi icin sentezlenen Co-Cu-
B-F katalizoriiniin EDS grafigi, plazma ortanu

4.2.12. Yapay sinir ag1 kullanilarak hidrojen iiretimi grafiklerinin modellenmesi

H2 reaksiyonunda katalizor miktari, sicaklik ve NaBHs miktar1 degisiminin
uretilen Hz miktarina etkisi modellenmistir. Deneysel verilerin 6nce kiibik interpolasyonu
hesaplanarak ara degerleri tahmin edilmistir. Elde edilen sayisal degerlerin %80°1 egitim

veri seti ve %20’si test veri seti olarak ayrilmistir. Kataliz6r miktari, sicaklik degisimi ve
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NaBH4miktar1 egitim verilerinin her biri ile ayr1 bir yapay sinir ag1 egitilmistir. Yapay

sinir aginda 2 tane gizli katman kullanilmigtir. Sinir hiicrelerinin aktivasyon fonksiyonu

olarak tanjant sigmoid ve logaritmik sigmoid fonksiyonlar1 kullanilmistir. Ogrenme

algoritmasi olarak Bayes Diizenleme Geriyayillim yontemi secilmistir. Girdi katmani,

gizli katmanlar ve ¢ikti katmaninda sirasi ile 16, 15, 13, ve 11 sinir hiicresi bulunmaktadir.

Sinir aginda toplam 578 agirlik degeri bulunmaktadir ve sinir ag1 performans fonksiyonu

olarak hata kare ortalamasi (MSE) alinmistir. Co-Cu-B-F katalizor miktarinin Hz ¢iktisina

etkisi grafik olarak Sekil4.49°da gosterilmistir. 0.038 gr katalizor kullanildiginda elde

edilen Hz tahmin grafigi gosterilmistir. Test verisinde ortalama mutlak sapma 22.96 ve

hata kare ortalama karekokii (RMSE) 46.47 olarak hesaplanmuistir.

Hidrojen [litre]

Co-Cu-B-F katalizor miktarimin H2 miktarina etkisi

700 - ' *
7 * * " o ©
7 * P o L
600 - o * ~ 0 1
: #* - O
* o
500 ; - I
. * C
400F - o 7
I. * f
.| ! | C;.
300 ! |
oy o
200 i/ 0 O 0.025 gr Co-Cu-B-F
. #  0.05gr Co-Cu-B-F

| ._:'{:- 0.075 gr Co-Cu-B-F | |
100 L 0.1 gr Co-Cu-B-F

1 0.038grCoCuBF

D l.:. 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman [dk]
Sekil 4. 49. 20°C-50°C arasi sicaklik degisiminin H» ¢iktisina etkisi

140

20°C-50°C aras1 sicaklik degisiminin Hz ¢iktisina etkisi grafik olarak sekil4.50’de

gosterilmigtir. 28°C durumunda elde edilen H» tahmin grafigi gosterilmistir. Test

verisinde ortalama mutlak sapma 21.78 ve hata kare ortalama karekokiu (RMSE) 45.68

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 50. Sicaklik degisiminin H» Uretimine etkisi

Sekil 4.50’desicaklik degisiminin H> Uretimine etkisi. 20, 30, 40 ve 50 °C deney
kosullar1 i¢in deneysel veriler gosterilmistir. 28°C’de elde edilmis hidrojen grafigi yapay
sinir ag1 tahmin verisini gdstermektedir. NaBH4 miktarinin H» ¢iktisina etkisi ve uzman
sistem ile elde edilen tahmin egrisi grafik olarak sekil 4.51°de gosterilmistir. Test
verisinde ortalama mutlak sapma 19.38 ve hata kare ortalama karekdkli (RMSE) 44.4

olarak hesaplanmustir.
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NaBH4 miktannin H2 miktarnna etkisi
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Sekil 4. 51. NaBH4 miktarinin Hy Uretimine etkisi
Sekil 4.50’da NaBH4 miktarinin Hz tretimine etkisi. 0.25, 0.5,0.75, ve 1 gr NaBH4

icin deneysel veriler gosterilmistir. 0.63 gr NaBH4 i¢in elde edilmis hidrojen grafigi

yapay sinir ag1 tahmin verisini gostermektedir.
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5.

SONUC VE ONERILER
Sodyum borhidririn alkol ile olan reaksiyonunda yani alkolizm reaksiyonu ile

daha hizl1 ve kontrollii hidrojen iiretimini gergeklestirmek amaci ile bu ¢alismada Co-Cu-

B ve Co-Cu-B-F katalizorleri kullanilmis ve ayrica bu katalizorlerin katalitik etkisini

artirmak amaciyla elde edilen katalizorler plazma ve mikrodalga ortamlarinda cesitli

parametrelere bagli olarak irrite edilmislerdir. Bu katalizor calismasinda elde edilen genel

sonuglar ve Oneriler asagida verilmistir.

1.

Co-Cu-B Kkatalizorii ile yapilan alkolizm c¢aligmalarinda ¢ozelti ortaminin
bazikliginin olduk¢a 6nemli oldugu ve ¢ozelti ortaminda %15 NaOH bulunmasi
durumunda alkolizm reaksiyonunun daha hizli gerceklestigi belirlendi.

Alkolizm reaksiyonunu etkileyen katalizor miktari, sicaklik, NaBH4
konsantrasyonu gibi parametrelerinde etkileri ayr1 ayr1 incelendi, katalizor miktari
ve sicaklik artik¢a reaksiyon hizinin artigi, NaBH4 konsantrasyonu artikca ise
reaksiyon hizinin fazla degismedigi belirlendi.

Co-Cu-B katalizoriiniin mikrodalga ortaminda Ar, N2 ve CO; gazlar1 ortaminda
irrite edilmesi durumunda ise katalizoriin alkolizm reaksiyon hizini artirmasi
beklenirken azalttig1 goriildii.

Co-Cu-B katalizorii Ar, N2 ve CO2 ortamlarinda plazma ortaminda irrite
edildikten sonra alkolizm reaksiyonunda kullanildiginda biitiin gazlar i¢in irrite
edilmeyen katalizore gore aktivitesinin artigini1 ve katalitik aktivitenin en iyi Ar
gaz1 ortaminda oldugu belirlendi. Plazma uygulama siireleri i¢in ise en uygun
stirenin 10 dakika oldugu belirlendi.

Herhangi bir ortamda irrite edilmeyen ve plazma ortaminda irrite edilen Co-Cu-
B katalizorlerinin farkli sicakliklardaki hiz sabitleri ve reaksiyon hiz derecesi
belirlendi ve elde edilen kinetiksel veriler kullanilarak Arhenius esitliginde
aktivasyon enerjisi irrite edilmeyen ve plazma ortaminda irrite edilen katalizorler
i¢in sirasiyla Ea=68.1748 Kj/mol ve 38,95 kJ/mol olarak bulundu. Reaksiyon hiz
derecesi irrite edilmeyen katalizor igin 0.15 iken plazma ortaminda irrite edile Co-
Cu-B igin ise 0.33 olarak belirlendi.

Elde dilen Co-Cu-B katalizoriiniin BET, SEM, EDS, XRD ve IR cihazlar ile
karakterizasyonu yapildi.

Co-Cu-B-F katalizoriiniin de alkolizm reaksiyonuna etkinligi farkli katalizor

miktarlar1, sicaklik ve NaBHs konsantrasyonlarinda incelendi ve alkolizm
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10.

11.

12.

reaksiyonu Uzerinde sicaklik ve katalizor miktariin oldukga etkin oldugu fakat
reaksiyon hizinin sodyum borhidriir konsantrasyonuna bagli olmadig1 belirlendi.
Plazma ortaminda Ar, N2 ve CO> gibi farkli gazlar varliginda irrite edilen Co-Cu-
B-F katalizbrinun irritasyon sonunda alkolizm reaksiyonunda kullanildiginda
reaksiyonun belirgin bir Sekilde artirmadigi belirlendi.

Mikrodalga ortaminda Ar, N2 ve CO; gibi farkli gazlar varliginda irrite edilen Co-
Cu-B-F katalizoriiniin irritasyon sonunda alkolizm reaksiyonunda kullanildiginda
katalitik etkinin artig1 ve en iyi etkinin ise N2 ortaminda 500 W ve 10 dakika
plazma irritasyonu sonucu elde edildigi belirlendi.

Alkolizm reaksiyonunda kullanilan Co-Cu-B-F katalizoriniin mikrodalga
ortaminda irrite edilmeyen ve edilen halleri farkli sicakliklarda alkolizm
reaksiyonunda kullanilarak reaksiyon hiz mertebesi sirastyla 0.7 ve 0.16 olarak
belirlendi.

Elde dilen Co-Cu-B-F katalizérinin BET, SEM, EDS, ile karakterizasyonu
yapildi.

Sodyum borhidriir ve metanol arasindaki alkolizm reaksiyonu bu c¢alismada Co-
Cu-B ve Co-Cu-B-F katalizorleri kullanilarak c¢esitli parametrelerin etkileri
dahilinde kinetiksel davranis1 incelendi. Yapilacak olan bundan sonraki
caligmalarda ayni katalizorlerin TiO2, Aktif karbon karbon nano tip gibi destek
malzemeleri kullanilarak reaksiyon hizinin artirila bilinecegi ve ayrica diger ucuz
metalleri igeren katalizorlerinde alkolizm reaksiyonunda kullanilmasi konusunda

bu ¢alismanin bir 6rnek olabilecegidir.
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