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OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

Sodyum Bor Hidriiriin Hidrolizinde Karbon
Nanotiip Destekli Katalizorlerin Kullanilmasi
Selman AGRAK

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Dr. Ogretim Uyesi Orhan BAYTAR

2018, 74 Sayfa

Artan teknoloji ile birlikte hem enerji ihtiyaci artmakta hem de mevcut fosil yakitlarin miktari giin
gectikge azalmaktadir. Fosil yakitlarin azalmasi ve enerji ihtiyacinin artmasi aragtirmacilari yenilenebilir
enerji kaynaklari i¢in arastirmaya yonlendirmistir. Hidrojen enerjisi bu yenilenebilir enerji kaynaklardan
bir tanesidir. Hidrojen basingli kaplarda molekiiler formunda depolanabilir. Atomik formunda ise metal
hidrit ve metal borhidriirlerde depolanabilir. Termal ayrigma ile metal hidritlerden hidrojen iiretimi tersinir
oldugundan metal borhidriirlerden hidrojen iiretimi metal hidritlere gére daha avantajlidir. Sodyum
borhidriir bu metal borhidriirlerden sadece bir tanesidir. Sodyum borhidriir hidrolizinde agiga ¢ikan
hidrojenin yarisinin sudan gelmesi biiyiik bir avantajdir. Sodyum borhidriir hidrolizi bazik ortamda kararl
olup ancak bir katalizor yardimiyla gergeklesmektedir. Katalizor olarak daha gok farkli gecis metalleri

kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada sodyum borhidriir hidrolizi i¢in karbon nanotiip destekli ikili metal bor katalizorii
sentezlenmigtir. Destek malzemesi olarak kullanilan karbon nanotiipleri kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemiyle sentezlenmistir. Sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilan Co-Cr-B katalizorii literatiirde
mevcuttur. Sodyum borhidriiriin hidrolizine hem Ni-Cr-B katalizorii hem de karbon nanotiip destekli ikili
metal bor (Co-Cr-B ve Ni-Cr-B) katalizorleri literatirde mevcut olmayip ilk defa bu g¢alismada

kullanilmustir.

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar dort asamada gerceklestirilmistir. Bunlar karbon
nanotiip tretimi, ikili metal bor katalizérlerin mol fraksiyonunun belirlenmesi, karbon nanotiip destekli
katalizorlerin sentezlenmesi ve sentezlenen katalizorlerin sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilmasi
asamalaridir. Sodyum borhidriir hidrolizinde katalizérlerin kullanildig1 deneysel ¢alismalarda; sodyum bor
hidriir konsantrasyonu, NaOH konsantrasyonu, ¢6zelti ortami sicaklig1 ve katalizor miktar1 parametrelerin
etkileri incelenmistir. Sodyum borhidriir hidrolizinin her katalizor i¢in hidroliz kinetigi ve aktivasyon
enerjisi belirlenmistir. Sentezlenen katalizdrlerin karakterizasyonu SEM, EDX, XRD ve BET Yiizey Alani,

cihazlariyla gerceklestirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Sodyum bor hidriir, hidroliz, karbon nanotiip destekli katalizor.
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ABSTRACT
MS THESIS

SYNTHESIZATION OF CARBON NANOTUBE SUPPORTED METAL
CATALYSTS FOR SODIUM BORON HYDRODRY HYDROLYSIS

Selman AGRAK
The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science In Chemical Engineering
Supervisior: Dr. Ogretim Uyesi Orhan BAYTAR
2018, 74 Pages

With increasing technology, both energy needs increase and the amount of fossil fuels available is
decreasing day by day. Decreased fossil fuels and increased energy demand have led researchers to search
for different energy sources. Hydrogen energy is one of these energy sources. Hydrogen can be stored in
molecular form in pressure vessels. In its atomic form, it can be stored in metal hydrides and metal
borohydrides. Hydrogen production from metal borohydrides is more advantageous than metal hydrides
since hydrogen production from the metal hydrides is reversible due to thermal decomposition. Sodium
borohydride is only one of these metal borohydrides. In the production of sodium borohydride hydrogen,
it is a great advantage that half of the released hydrogen comes from water. Sodium borohydride hydrolysis
is stable in basic medium but is carried out with the aid of a catalyst. More different transition metals are
used as catalysts.

In this work, carbon nanotube supported binary metal boron catalyst was synthesized for sodium
borohydride hydrolysis. Carbon nanotube production used as support material has been realized. The Co-
Cr-B catalyst used in sodium borohydride hydrolysis is available in the literature. Catalysts of sodium
borohydride hydrolysis, both Ni-Cr-B catalyst and carbon nanotube supported binary metal boron (Co-Cr-
B and Ni-Cr-B) catalysts were not available in the literature and were used for the first time in this study.

Experimental studies carried out within the scope of the thesis were carried out in four stages.
These include carbon nanotube production, determination of the molar fraction of binary metal boron
catalysts, synthesis of carbon nanotube supported catalysts, and sodium borohydride and hydrolysis of
synthesized catalysts. Experimental studies using catalysts in the hydrolysis of sodium borohydride; the
effect of sodium borohydride concentration, NaOH concentration, solution temperature and catalytic
quantity parameters were investigated. Hydrolysis kinetics and activation energy of sodium borohydride
hydrolysis were determined for each catalyst. Characterization of the synthesized catalysts was carried out
by SEM, EDX, XRD and BET Surface Area devices.

Keywords: Sodium borohydride, hydrolysis, carbon nanotube supported catalys
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1. GIRIS

Bir iilkenin ekonomik ve sosyal gelisimi i¢in en énemli faktorlerden bir tanesi
enerjidir. Bir toplumun varliginin siirdiiriilmesi i¢in mutlaka enerji kullanilmalidir.
Giiniimiizde kisi bagi tiiketilen enerji miktari bir ulusun gostergesidir. Ekonomik
gelismeler ve bir toplumun refah diizeyinin artmasi igin daha fazla enerji gereksinimine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Mevcut enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlar bu enerji
ihtiyacin1 karsilamamakta ve ayni zaman da ¢evreyi kirlettiginden dolay1 arastirmacilari
yeni enerji kaynaklarin arastirilmasina yonlendirilmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari,
riizgar enerjisi, giines enerjisi, hidroelektrik, jeotermal enerji ve hidrojen enerjisi gibi
kaynaklardan  olusmaktadir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklarindan kolay
uygulanabilirligi ve temin edilmesinden dolay1 hidrojen enerjisi diger yenilenebilir enerji
kaynaklarindan daha avantajlidir. Hidrojen; basingl tiipler, metal hidritler ve metal bor
hidriirler seklinde taginmaktadir. Metal hidritlerden termal ayrigsma ile hidrojen eldesi
tersinir oldugundan dolay1 avantajli degildir. Hidrojen basingh tiiplerde tasinmasi ve
kullanilmas: yiiksek maliyetinden dolayr avantajli degildir.

Metal borhidriirler ¢evreye zarar vermemesi ve ¢ozeltilerinin yanmamasi gibi
bircok avantaji vardir. Sodyum metal borhidriirlerin sadece bir tanesidir. Sodyum
borhidriir hidrolizinde elde edilen hidrojenin yarisi sudan gelmektedir. Sodyum borhidriir
¢Ozeltisi bazik ortamda kararli olup hidrolizi sadece belli gegis metal katalizorleri
varliginda gergeklesmektedir. Sodyum borhidriir hidrolizinde Ru, Pt, Co, Ni, NiB, CoB,
CoCuB vb. gibi birgok katalizor kullanilmaktadir.

Bu calismada sodyum borhidriir hidrolizinde Ni-Cr-B ve Co-Cr-B katalizorleri
hem destekli hem desteksiz olarak kullanilmistir. Literatiirde tiretimi mevcut olmayan Ni-
Cr-B katalizoriin mol franksiyonu belirlenmistir. Sodyum borhidriiriin hidroliz
deneylerinde NaOH konsantrasyonu, NaBH3s konsantrasyonu, katalizér miktar1 ve ortam
sicakligi parametrelerin etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda destekli

katalizorlerin desteksiz katalizorlerden daha aktif oldugu belirlenmistir.



2. LITERATUR CALISMASI
2.1 Hidrojen Enerjisi

Hidrojen, giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeye vermis oldugu 1sinin
yakitidir. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700’i kadardir.
Hidrojen, tiim yakatlar i¢cinde birim kiitle basina en yiiksek enerji i¢erigine sahip gazdir.
Hidrojen enerjisi her ne kadar 1820 yillarda bir diislince olarak ortaya atilmis olsa da
bunun gerceklesmesi uzun yillar almistir. 1970 yillarda hidrojen enerji tasiyicisi olarak
diisiiniilmekte olup sadece roket yakiti olarak kullanilmaktaydi. 1974 yilinda hidrojen
konusunda Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii tarafindan “Hidrojen Ekonomisi
Miami Enerji Konferans1 (THEME)” diizenlenerek 6nemi vurgulanmistir. Bu ve benzeri
konferans ve toplantilarin yayilmasi ve hidrojen enerjisi kullanimina ivme kazandirmasi
acisindan 6nem arz etmistir. Bu toplantida Uluslararas1 Hidrojen Enerji Birligi (IHEA)
kurularak, cesitli lilkelerden de ona yakin hidrojen enerjisi orgiitiiniin kurulmasina katki
saglamistir. Hidrojeni alternatif enerji olarak miimkiin kilan, kiitle basina, metana gore
2,4 kat, petrole gore 2,8 kat ve komiire gore 4,0 kat daha fazla enerjiyi yanma
tepkimesiyle aci18a ¢ikarmasindandir. Hidrojenin en ¢ok bilinen bilesigi sudur (Odemis,
2016).

Hidrojen karbon igermedigi icin fosil yakitlarin neden oldugu g¢evresel sorunlar
olusturmaz. Isinmadan elektrik iiretimine kadar c¢esitli alanlarin ihtiyacina cevap
verebilecektir. Gaz ve s1vi halde olacagi i¢in uzun mesafelere taginabilecek ve iletimde
kayiplar olmayacaktir. Genellikle bir tiirbin veya buhar kazani kullanilmadan yalnizca

kimyasal reaksiyon saglayarak elektrik enerjisi rahatlikla tiretilebilmektedir.
2.2 Hidrojen

Hidrojen, giinliik hayatimizda ¢ok biiyiik kullanim alanlaria sahip olan 6nemli
bir elementtir. Bulunduktan sonra hidrojen elementi sayesinde bilim adamlari ¢ok biiyiik
calismalar yaparak onemli basarilara imza atmislardir. Hidrojen elementinin periyodik
tablodaki sembolii "H" ve atom sayis1 1°dir. Evrendeki hidrojen miktar1 diger maddelere
gore ¢cok daha fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Hidrojen molekiilli, birbirinden 0,75 °A uzakliktaki iki hidrojen atomunun
birlesmesinden medya gelmektedir. Iki elektronunun da ortaklasa kullanilmasiyla olusan

aradaki kimyasal bagin enerjisi ¢cok yiiksektir ve bu yiizden kararli bir yapiya sahiptir.



Hidrojen, renksiz, kokusuz ve zehirli olmayan bir gazdir. Havaya gore en yogun madde
olup cisimler igerisinde en hafif olanidir.

-252,77 °C 'de s1v1 hale getirilebilir. S1tvi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece
1/700" kadardir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek
enerji icerigine sahiptir (Ust 1s11 degeri 140.9 MJ/kg, alt 1s11 degeri 120,7 MJ/kg) (Onal
ve Yarbay, 2010).

2.2.1 Hidrojen Uretimi

Bazi termal prosesler hidrojeni molekiiler yapilarindan serbest birakmak i¢in
dogal gaz, komiir veya biyokiitle gibi ¢esitli kaynaklardaki enerji kullaniliyor. Diger
islemlerde 1s1, kapali kimyasal dongiilerle birlikte, su gibi hammaddelerden hidrojen
tiretir. Hidrojen hem yenilenebilir hem de yenilenemez enerji kaynaklar1 tarafindan
tiretilebilir. Hidrojen, ¢cevre dostu olma avantajina sahiptir ve nihai {irtinde karbondioksit
ya da baska bir karbon tortusu formuna sahip degildir.

Hidrojen birincil bir yakit olmadigindan, su, fosil ya da fosil olmayan
yakitlardan elde edilmektedir. Gelecegin enerji tasiyicisi olarak tanimlanan hidrojen

birden fazla yontemle tiretilebilmektedir.
2.2.1.1 Su elektrolizi ile hidojenin elde edilmesi

Su elektrolizi, suyun hidrojen ve oksijene reaksiyonda oldugu gibi elektrik
enerjisinin uygulanmasiyla yapilir. Su elektrolizi i¢in gerekli olan toplam enerji, sicaklik
ile hafifce artarken, gerekli elektrik enerjisi ise azalir. Bu nedenle, yiiksek sicakliktaki bir
elektroliz islemi, yiiksek sicaklik 1s1, diger proseslerden atik 1s1 olarak elde edilebilir. Bu,
ozellikle kiiresel olarak 6nemlidir. Nispeten diisiik verimlilikteki fosil enerji kaynaklarina

dayaniyor. Elektrolize ait reaksiyon asagidaki esitlik 2.1 de verilmistir.

H20 + elektrik = Hz + 1/ 20; (2.1)
2.2.2 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin en onemli Ozelliklerinden bir tanesi de depolanabilir olmasidir.
Gilinlimiizde, hidrojenin biiylik miktarda depolanmasi i¢in hala bir yontem mevcut
degildir. Eger bugiin hidroelektrik santrallerinden elde edilen enerjinin depolanmasi
miimkiin olsaydi, enerji sorununu bir dlgiide ¢6zmek miimkiin olabilirdi. Ancak, elektrik
enerjisi i¢in bilinen en iyi depolama yontemi hala asitli akiimiilatorlerden baska bir sey

degildir.



Hidrojen alt1 farkli yontem ve fenomen kullanilarak depolanabilir:

(1) Yiiksek basingli gaz tiipleri (800 bar'a kadar),
(2) Kriyojenik tanklarda (21 K'de) s1v1 hidrojen,
(3) Kimyasal olarak (gevre basincinda) kovalent ve iyonik bilesikler i¢inde,
(4) Kimyasal olarak baglanmis veya birincil metalik metalin (ortam basincinda ve

sicaklikta) interstisyel alanlarda emilen,
(5) Ozgiil yiizey alan1 (T <100 K'de),
(6) Reaktif metallerin oksidasyonu yoluyla, 6rnegin Li, Na, Mg, Al, Zn ile su. En yaygin
depolama sistemleri, maksimum 20 MPa (200 bar) basing olan yiiksek basingli gaz
tiipleri. 80 MPa'ya (800 bar) kadar basinca dayanabilen yeni hafif kompozit silindirler
gelistirilmis ve bu nedenle hidrojen gazi, siv1 halinin yaklasik yarisi1 kadar, 36 kg-m®liik
bir hacim yogunluguna erigsebilmistir (Zulay, 2015).

Hidrojen tanklarda saf gaz veya sivi olarak depolanmaktayken, fiziksel olarak
karbonnano tiiplerde ve kimyasal olarak hidriir seklinde depolanmaktadir. Hidrojen
depolama oOzelliklerinden dolay1 hidriirler olduk¢a dnemlidirler. Hidroliz reaksiyonlari
sonucu hidrojen gazinin elde edilmesinden dolay1 basit hidriirler, aliiminyum hidriirler ve
Na, Mg, Ca, Li bor hidriirler hidrojen tasiyicisi olarak oldukea tercih edilmektedirler.
Belirtilen hidriirlerin hidrojen depolama bilesikleri olarak uygunlugu 1992 yilinda
Macpherson  tarafindan  ortaya konulan bazi  kriterler  dikkate alinarak
degerlendirilebilirler. Bu kriterler;

1) Maksimum hidrojen igerigi

2) Standart sartlardaki faz ve yogunluk

3) Hidroliz reaksiyonunun kontrol edilebilirligi
4) Depolanabilirlik

5) Geri kazanimi

6) Cevresel etki

7) Reaksiyon 1sisi

Hidrojen, karbon nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Karbon nanotiipler kisaca
grafit tabakalarin tiip sekline donilismiis halidir. Caplar1 birka¢ nanometre veya 10-20
nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron civarindadir. Nanotiipler tek-duvarl olarak
uiretilebilecegi gibi ¢ok duvarli olarak da iiretilebilmektedir. Hidrojen, nanotiiplerde iki
sekilde depolanabilmektedir. Zayif van der Waals etkilesimi sonucu olusan (fiziksel)

depolama ile depolanan hidrojen geri alinabilmekte ve sisteme tekrar ayn1 miktarda
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hidrojen yiiklenebilmektedir. Kovalent baglarin olusumu ile (kimyasal olarak) depolanan
hidrojen ise ancak g¢ok yiiksek sicakliklarda geri alinabilecegi icin faydali kapasite
disindadir.

Sekil 2.1. Hidrojenin, karbon nanotiip etrafinda tutunmasi

2.3 Metal Bor Hidriirler

[k metal borohidriir LiBHa, Schlesinger ve Brown tarafindan etilityum ile diboran
reaksiyonu kullanilarak 65 yildan fazla bir siire 6nce sentezlendi. Yaklasik olarak ayni
anda kesfedilmesine ragmen, sodyum borhidriir (NaBH4) sentezi daha sonra bildirildi.
NaBHjs ticari olarak iretilen en yaygin borhidriir olup kagit ve tekstil endiistrilerinde ve
organik sentezde indirgeyici bir madde olarak kullanilir. Diger metal borohidriirlerin
sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan bir baslangic malzemesidir. Yiiksek basing ve
sicakliktaki elementlerin dogrudan sentezi, Li, Na, K, Mg ve Ba borhidridleri i¢in iddia
edilmistir. Uygulamada, metal borhidriirlerin sentezi i¢in sadece dolayli yontemler
kullanilmaktadir. Metal borhidriirlerin genel fiziksel 6zellikleri tabl 2.1 verilmistir. Metal
borhidriirlerin hazirlanmasi i¢in dort genel yontem kullanilir:

1) Metal hidriirlere diboran, B2Hs ilavesi,

2) B2He'nin metal alkiller veya metal alkoksitler ile reaksiyonu,

3) Metal hidridlerin bor bilesikleriyle reaksiyonu,

4) Metal borhidritler ve diger metal tuzlari, ¢ogunlukla halojeniirler arasindaki
reaksiyon.

Tarihsel olarak, 6nce diboranin kullanimina dayanan reaksiyonlar kullanilmistir.
Metal hidrit, Li, Na ve Mg hidridleri gibi kararliysa, reaksiyon (Esitlik 2.2) sorunsuz bir
sekilde metal borhidrid'e ulasir. Bununla birlikte, metal hidriir dengesiz ise, Be ve Al
hidriirleri gibi bir metal alkil veya alkoksit kullanilmalidir (Esitlik 2.3) (Url-3)



MH, + n/ 2B2Hg ------ > M (BH4) n (2.2)

Al;Mes + 4B;He ------ > 2Al (BH4) 3 + 2BMe3 (2.3)

B2Hs yerine alkali toprak metal borhidriirler (M = Mg, Ca, Sr, Ba) alkildiarbonlar
kullanilirsa, reaksiyonlar ¢oziicii olmaksizin (Esitlik 2.6) gerceklestirilir ve boralkiller,

saf tiriinlerin elde edilmesi i¢in damitmayla ¢ikarilir (Aybala ve Ali, 2016).

MH; + 3B2H2Prg ----> (BHa) 2 + 4BPrs (2.4)

Diboranin toksikligi, yiiksek yanicilik ve disiik termal kararliligi, denklemlere
dayali islemler yapar. Bu yiizden 2.2 ve 2.3 esitlikler pratik degildir. Bunun yerine,
diboran {iiretiminde kullanan islemler gelistirilmistir. Dogru kosullar altinda metal
hidritlerin (Esitlik 2.5) veya alumohidritlerin (Esitlik 2.6) BFs eterat veya alkilboratlar ile

reaksiyonu BoHe ara maddesi yoluyla metal borohidriirlerin hazirlanmasina yol agar.

4LiH + BFs3 - E£,0 ------ > LiBH4 + 3LiF + EtO (2.5)

LiAlHs + B (OMe)s-LiBH4 + Al (OMe)s (2.6)

Degisim reaksiyonu (Esitlik 2.7) ikili metal borhidriir M (BHa) 'in hazirlanmasi
icin yaygin bir yontem oldugu gibi dondr ligandlan ile stabilize edilmis ¢oklu metal
borhidrid kompleksleri de vardir.

MXn + nM'BH4 ------ > M (BH4)n + nM'X (2.7)

Li veya Na borhidriirler genellikle BH4 grubunun bir kaynagi olarak kullanilir,
ancak diger metallerin borhidriirleri (K, Ca, Al) de kullanilabilir. Bu reaksiyon genellikle
donor solvenlerinde (eterler, aminler) gerceklesir. Burada reaktiflerin biri veya her ikisi
de c¢oziinebilir, ancak reaksiyon iirlinlerinden biri, genellikle bir alkali metal kloriir
degildir. Metal borhidritler ¢ozeltiden bir veya daha fazla ¢oziicii molekiilii ile solvat
olarak izole edilir.

Dolayistyla, bu islem ek bir ¢ozme basamagi gerektirir. Bununla birlikte, termal
desolvasyon, genellikle vakumda, baz1 durumlarda, desolvasyon noktasindan 6nce Hz'nin
evrimi ile M(BH4)n 'min ayrismasina neden olabilir. Bu gibi durumlarda ¢6ziillmemis
borhidriirler, mekanokimyasal degisim reaksiyonlar1 (6rn., Ballmilling kullanilarak) ile

hazirlanabilir; bu yontem, damitma veya siiblimasyon ile izole edilebilen Be, Al ve Zr
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gibi ugucu borhidriirler i¢in ¢ok uygundur. Ancak, ugucu olmayan M (BH4)n igin M'X
yan iiriiniiniin ¢ikarilmasi ¢ok zordur (Aybala ve Ali, 2016).

Tablo 2.1. Metal borhidriirlerin genel 6zellikleri (Aybala ve Ali, 2016).

Ozellik LiBH4 NaBHa KBH4 RbBH4 CsBH4
Kaynama Noktasi (°C) 268 505 585 - -
Bozunma sicakligi (°C) 380 315 584 600 600
Yogunluk (g/cm?®) 0,68 1,03 1,17 1,71 1,71
Refraktif indeks - 1,547 1,490 1,487 1,498
Kristal enerji (kj/mol) 792 697,5 657 648 630,1
Joule (kj/mol) -184 -183 -243 -246 -264

2.4 Sodyum Borhidriir

Diistik reaktiviteye sahip yiiksek erime noktal1 (505 °C) bir katidir. Sudaki temel
cozeltisi hidroliz i¢in kararlidir. Borhidriirler birer hidrojen kaynagidir. Ayn1 zamanda
bir¢cok reaksiyonun cereyan etmesi borhidriirlii bilesiklerin sayesinde olmaktadir. Bu
hidriirlerden en ¢ok kullamim alanina sahip olan sodyum borhidriirdiir. Indirgeyici
ozelliginden dolay1 sodyum borhidriir, bir¢ok bilesik ile reaksiyona girerek etken bir
madde olarak bilinmektedir.

Hidriirler, kimya sanayinin gelistigi {ilkelerde indirgeyiciler olarak
kullanilmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi olan sodyum borhidriir diger hidriirlere gore
daha ucuz olmasi, kirli sularin temizlenmesinde ve agartmada indirgeyici olarak
kullanilmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 biiyiik bir Gneme sahiptir.

NaBHj4 iiretimi i¢in iki proses ticarilestirilmistir. Muhtemelen en uygun olani,
metilboratin mineral yagi iginde sodyum hidrid ile tepkimeye girdigi ABD'de gelistirilen
borat yontemi (Esitlik 2.8) 'dir. Bu reaksiyon, hidrojen basincina ihtiya¢ duymaz, ancak
250-280 °C'de meydana gelir, orta Na [HB (OCHp3)z3] eriyip orantisiz hale getirilmesi i¢in
gereklidir. Reaksiyon karisiminin su i¢inde eritilmesi ve izopropilamin ile ekstraksiyon,
saf NaBHs verecek sekilde vakum altinda 1sitma ile ¢oziicii hale getirilebilen dihidrat

Verir.



4NaH + B(OCHzs)3 ----- > NaBHa4 + 3NaOCHs (2.8)
Bayer tarafindan gelistirilen borosilikat isleminde (Esitlik 2.9) daha ucuz bor
bilesikleri kullanir, ancak daha yiiksek sicaklik (400-500 °C) ve hidrojen basinci

gerektirir. NaBH3 izolasyonu, basing altinda s1vi NHz ile 6ziimlemeyi igerir.
(Naz2B4O7 + 7SiO2) + 16Na + 8Hj ------- > 4NaBH4 + 7NazSiOs (2.9)

NaBH4'in hidrojen iiretimi i¢in katalitik hidroliz ile potansiyel kullanimi
nedeniyle, borat NaBOz'den rejenerasyonu yogun olarak incelenmektedir. NaBHa'e yol
acan 30'dan fazla reaksiyonun termodinamiginin analizi, bu amagla kalsiyum hidridin

(Esitlik 2.10) kullaniminin en uygun yaklasim oldugunu gosterdi.
NaBO0; + 2CaHz ------ > NaBH4 + 2Ca0O (2.10)

Sodyum borhidriir agirlik¢a %20 hidrojen depolama 6zelliginin yanisira, yanici
ve patlayici degildir. Reaksiyon kolayca kontrol edilebilir, hidrojenin yaris1 hidriirden,
diger yaris1 sudan gelmektedir. Katalizr ve sodyum metaborat tekrar
kullanilabilmektedir. Ayrica Tiirkiye, bor minerallerince %70’in {izerindeki payla
diinyada en ¢ok rezervlere sahip iilkedir. Bu nedenle yakit pili teknolojisinde sodyum
borhidriiriin kullanimi iilkemizin gelisimi igin ayrica stratejik bir 6neme sahiptir (Aybala

ve Ali, 2016).

Tablo 2.2. Sodyum Bor Hidriiriin Genel Ozellikleri (Url-3)

LUPAC adi: Sodyum tetraborat
Sistematik adi: Sodyum borhidriir
Molekiil formiilii: NaBH4
Goriiniisii ve kristal yapisi: Beyaz kiibik

Mol Kkiitlesi: 37.83 g/mol
Yogunlugu: 1.0740 g/cm®
Erime noktas:: 400C

Kaynama noktasi: 500 C
Refraksiyon indisi: 1.542

Yanma 1sis1: 7723 Kkal/kg




2.5 Reaksiyon Kinetikleri

Bu tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen deneylerde hidrojen {iretim
miktarinin zamanla degisimi grafiklerle elde edilmistir. Hidrojen iiretim yonteminde elde
edilen verilerin analiz edilebilmesi i¢in hidrojen liretim miktarlart zamana kars1 grafige
gecirilmistir. Bu grafiklerden elde edilen hiz degerleri yardimiyla farkli sicakliklardaki
hidrojen tiretim hiz1 degerleri hesaplanarak katalitik reaksiyonlar i¢in aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir. Elde edilen verilerin analiz edilebilmesi hizlarinin belirlenebilmesi i¢in
integral sifirinci, birinci ve n. dereceden kinetik reaksiyon yontemleri kullanilmistir.

Bu reaksiyonlarin kinetikleri asagida verilen esitliklerle hesaplanir;

2.5.1 Sifirinc1 dereceden kinetik

V hacmine sahip ve katalizér agirligi mgat olan kesikli bir reaktérde birim hacim

basina reaksiyon hizi, sifirinci dereceden kinetige gore Esitlik 2.13’deki gibi gosterilir:

_ AdCNgBH4 _ Mgat-Ko-
“TNaBH4 = T 450 T T (2.13)

Esitlikteki ko’in birimi mol/ (agirlik Katalizér.zaman)’ dir. Esitlik 2.13.”in zamana
gore integrali alinirsa ve CnagHa’lin negatif bir degere sahip olamayacagi goz oniinde

bulundurulursa Esitlik 2.14. elde edilir.

_ Mgat Ko CNaBH4q -V
Cnara — CnaBHa = —y ¢ t< ke (2.14)

Esitlik 2.14’e gore t’ye kars1 CnasH4a-Cnasra grafige gegirilirse bir dogru elde edilir ve bu
dogrunun egimi, sifirinci dereceden hiz sabiti olan Ko’in hesaplanmasinda kullanilabilir

(Oz, 2010).

2.5.2 Birinci dereceden Kinetik

V hacmine sahip ve katalizor agirli§i Mkat olan kesikli bir reaktdrde birim hacim

basina reaksiyon hiz1 birinci dereceden kinetige gore Es.2.15°deki gibi gosterilir:

_ dCNagBH4 _ Mgat-k1-CnaBH4
~TNaBH4 = 5 v (2.15)




Esitlikteki k1’in birimi hacim/ (agirlikkat.zaman)’dir. Esitlik 2.15 ayrilir ve
zamana gore integrali alinirsa Esitlik 2.16. ve Esitlik 2.17. elde edilir.

C ac Myae-k1 ¢t
f NaBH4 ACNaBH4 _ Mkat 1f dt (2.16)
CNaBH40 CNaBHa |4 0
C Mpat -K
—In(SNaBH10) Mkat Ko, (2.17)
CNaBH4 |4

Esitlik 2.17’e gore t’ye kars1 In (CNaBH4 0/CNaBHa) grafige gegirilirse bir dogru
elde edilir ve bu dogrunun egimi, birinci dereceden hiz sabiti olan k1’in hesaplanmasinda

kullanilabilir (Oz, 2010).
2.5.3 n. dereceden kinetik

Katalizor agirlik miktart mkat0lan V' hacimli bir kesikli reaktor i¢in hiz
sabitinin belirlenmesi i¢in asagida belirlenen n.dereceden reaksiyon denklemi Esitlik

2.18’de oldugu gibi gosterilmistir.

_ dCNaBH4 _ Miat-kn-CNapHa
~TNaBHA = — 5 — > (2.18)

Esitlikte kn birimi hacim"/ (mol"!.agirlikkar.zaman)’dir. Verilen Esitlik 2.13
integral aliirsa asagida verilen Esitlik 2.19 ve Esitlik 2.20 elde edilir (Oz, 2010).

C ac Miat-kn t
— [NaBHs LiNaBHs _ Mkatkn (€ gy (2.19)
CNaBH4 CNgpHa 4 0

CNaBHa4 dC M-k t
— [CnaHs ACNapta kat m (¢ gt (2.20)
CNaBH4 CpgpHa 4 0

1 _ _ at-kn
— (ChaBao — ChaBua) = —5=" (221)

Elde edilen Esitlik 2.21°e gore t’ye karsi (1/1-n) (CNaBH4 0'" —CNaBH.'™") grafige
gecirilirse bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun egimi, n-inci dereceden hiz sabiti

olan kn’nin hesaplanmasinda kullanilir (Pembe Hande, 2010).
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2.6 Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler uzun, ince karbon silindirleri, Sumio lijima tarafindan 1991'de
kesfedildi. Bunlar boyutlarina, sekillerine ve olaganiistii fiziksel ozelliklerine gore
benzersiz olan biiyiik makromolekiillerdir. Bir silindirin i¢ine yuvarlanmig grafit bir levha
(alt1 koseli bir karbon kafesi) olarak diisiiniilebilirler.

Karbon Nanotiip, karbon elementinin uzunluk cap oran1 28x10° :1 olan
allotropudur. Bu diger bagka bir malzemenin sahip olacagi boyuttan ¢ok daha biiyiiktiir.
Bu ilgi ¢ekici yapilar son yillarda ¢ok heyecan uyandirdi ve biiyiik miktarda arastirmalar
yapildi. Fiziksel ozellikler hala kesfedilmekte ve tartisilmaktadir. Nanotiipler, farkli
nanotiip tiirlerine (¢ap1, uzunlugu ve kiralite veya biikiilme ile tanimlanir) bagli olarak
degisen cok genis bir elektronik, termal ve yapisal 6zelliklere sahiptir.

Onemli elektronik ve elekterkonik &zelliklere sahip yapilara karbon nanotiip
denilmektedir. Nanotiipler uygulama olarak ilk defa tek boyutlu kuantum teller i¢in
prototip olarak kullanilmasi diisiiniilmiis ve bu ¢ok biiylik bir ilgi ¢ekmistir. Karbon
nanotiipiin diger kullanigh 6zelliklerinin belirlenmesiyle, kullanim alani ciddi oranda
artirmustir. Ornegin, karbon nanotiipler nanometrik boyutlardaki elektronik devrelerde ya
da kuvvetlendirilmis polimer malzemelerde kullanilabilir. ideal bir nanotiip diizgiin
silindir yapmak i¢in yuvarlatilmis hegzagonal karbon atom ag1 olarak kabul edilebilir.
Nanometrik aralikta silindir, mikronun onda biri uzunlugunda olabilir ve her ug¢ fulleren
molekiiliin yaris1 ile kapanir. Tek-katmanli nanotiipler temel silindirik yapr gibi
diigiiniilebilir ve bu da ¢ok-katmanli nanotiiplerin yap1 taslarint meydana getirir.

Diizgiin karbon nanotiip yapilarda atomlar birbirleri ile sp? seklinde (grafit plakada
oldugu gibi) birbiriyle baglanir, atomlar sadece altigen geometri olusturur ve her atomun
sadece li¢ adet komsusu bulunur. Karbon tiiplerin ug¢larinin koni seklinde tamamlandigi
durumlarda miimkiin olabiliyor. Tek katmanli (tek duvarli) ya da ¢ok katmanl (¢coklu

duvarli) karbon nanotiipler olarak iki sekilde olabilir (Burcu, 2010).

2.6.1 Karbon nanotiipiin 6zellikleri

Karbon nanotiip nanoteknojinin temelini olusturup gerg¢ek nanoteknolojinin
ornegi olup yarigap1 100 nm’den az ve 1 veya 2 nm kadar incede olabilir. Kimyasal olarak
modifiye edilebilir molekiillerdir ve fiziksel olarak cok faydali yollarla malzeme

biliminde inanilmaz bir uygulama yelpazesine sahiptir. Elektronik, kimyasal igleme,
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enerji yonetimi ve daha bircok alanda kullanimi mevcuttur. Bazi ozellikleri agagida
verilmigtir.

* Olaganiistii elektrik iletkenligi, 1s1 iletkenligi ve mekanik 6zellikler.

* Biiyiik olasilikla yiiksek uzunluk todiametre oranlarina bagli olarak, bilinen en iyi
elektron alani-yayicidirlar.

*En yiiksek mukavemete sahip ¢elik alasimindan 30 kat daha giicliidiirler.

* Saf karbon polimerleri olarak, o elementin ¢ok iyi bilinen ve muazzam derecede zengin
olan kimyasini kullanarak manipiile edilebilirler.

* Diiglim yapilabilecek kadar esnek malzemelerdir.

Bir karbon nanotiip yapisi, altigen (petek) bir 6rgii icerisinde birbirine baglanan
bir karbon atomu tabakasi ile olusturulur. Bu bir atom kalinlifinda karbon tabakasina
grafen denir ve bir silindir seklinde sarilir ve bir karbon nanotiip olusturmak iizere
birbirine yapistirilir. Nanotiipler tek bir karbonun dis duvari veya ¢oklu duvarlardan
(diger karbon silindirlerinin i¢indeki silindirler) yapilabilir. Karbon nanotiipler, cesitli

elektrik, termal ve yapisal dzelliklere sahiptir (Url-4).

Elmas Yap1 Grafit Yap1 C Yap1

Sekil 2.2. Karbon nanotiip yapilar1 (Kog, 2003).
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2.6.1.1 Tek duvarh karbon nanotiip

Karbon nanotiiplerin yapisini agiklayabilecek en basit model tek duvarli bir tiip
icin su sekilde agiklanabilir: Tek sira karbon atomundan olusan bir grafin katmaninin,
silindir seklinde biiziilerek uglarinin birlestirildigi ve grafit igerisindeki baglarin
aynisindan olusturuldugu diisiiniiliirse bu yap1 tek katmanli bir karbon nanotiiple ayni
yap1y1 olusturur.

Kisacas1 karbon nanotiip grafitin bal petegini andiran (altigen yapida) atom
diizleminin bir silindir iizerine hi¢bir kusur olusturmadan kesiksiz olarak sarilmis bir sekli
olarak diisiiniilebilir. Karbon nanotiipleri 10° nm kalmliklariyla bir sa¢ telinden daha
incedirler, uzunluklari ise bir milimetreden daha kisadir. Ancak bu inceliklerine ragmen
cok giiclii ve serttirler. Uygun sekilde tretilir ve kullanilirlarsa miikemmel iletkenler
olarak da kullanilabilirler.

Tek duvarli karbon nanotiipler ilging mekanik ve elektro mekanik ozelliklere
sahiptir. Karbon tiiplerin, makroskopik biiyiikliikklerde olusmalart miimkiin olsalar da
bunlar ¢ok kirilgandir. Nanometre diizeyindeki boyutlara sahip tiiplerse ¢ok esnek ve

saglam ozelliktedirler.

Sekil 2.3. Tek duvarl karbon nanotiip (Url-4)

2.6.1.2 Cok duvarh karbon nanotiip

Cok duvarli nanotiiplerin iki yapisal modeli vardir. Rus Doll modelinde bir karbon

nanotiip i¢inde baska bir nanotiip bulunur (i¢ nanotiip dis nanotiipten daha kiiciik bir ¢capa
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sahiptir). Parsdmen modelinde, tek bir grafen levha kendisinin etrafinda birka¢ kez
yuvarlanir ve rulo halindeki bir kagit kagidi gibidir. Cok duvarli karbon nanotiipleri, tekli
duvar nanotiipleri ile benzer 6zelliklere sahiptir, ancak ¢ok duvarli nanotiipler tizerindeki
dis duvarlar, i¢ karbon nanotiiplerini dis malzemelerle olan kimyasal etkilesimlerden
koruyabilir. Cok duvarli nanotiipler ayrica tek duvarli nanotiiplerden daha yiiksek gerilme
mukavemetine sahiptir. Bu yapilarin esnekligi tiiplere gore daha az; ayrica tek duvarl
tiiplerden farkli mekanik ve elektronik 6zellikler gosterirler.

Karbon nanotiiplerin iki ucu birlestirilerek halka ("toroid") seklinde yapilarin
olusturulmasi da miimkiindiir. Bu yapilar tizerindeki ¢aligmalar simdilik yalnizca teorik
diizeyde olmakla birlikte, deneysel olarak da kisa zamanda yapilabileceklerine kuskusuz
olarak bakilmaktadir. Farkli i¢ ve dis ¢aptaki halkalarla ¢ok degisik halka modelleri
olusturmak miimkiindiir.

Cok duvarli karbon nanotiipilin yapisi sekil 2.4’te verilmistir. Cok duvarli karbon
nanotiiplerin ve tek duvarli karbon nanotiiplerin yapisal karsilastiriimasi Sekil 2.5°de,
elektronik mikroskop goriintiilerinin  karsilagtirllmas1  Sekil.2.6’de  ve Raman

spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Sekil 2.4. Cok duvarli karbon nanotiip (Calhan, 2015).
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Tek duvarh karbon Cok 1“8111 karbon
nanotiip nanotup

Sekil 2.5. Tek ve ¢ok duvarl karbon nanotiiplerin yapisal olarak karsilastirilmasi (Calhan, 2015).

Tek dz?'arlz karbon gok duvarlt karbon
nanotip nanotip

Sekil 2.6. Tek ve ¢cok duvarli karbon nanotiiplerin elektronik mikroskop goriintiilerinin karsilastiriimasi
(Calhan, 2015).
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Sekil 2.7. Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin raman spektrumlarinin karsilagtirilmasi: (Calhan, 2015).

2.6.2 Karbon nanotiip iiretim yontemleri

Cogunlukla gaz fazi siireclerini iceren karbon nanotiip yapilarinin imalati i¢in
gelistirilmis birka¢ teknik vardir. Genellikle, karbon nanotiiplerin iiretilmesi i¢in ii¢
prosediir uygulanmaktadir:

1- kimyasal buhar birikimi (KBB) teknigi,
2- lazer ablasyon teknigi,
3- Ark desarj teknigi.

Ornegin lazer ablasyon veya ark desarji gibi yiiksek sicakliga sahip hazirlama
teknikleri ilk oarak karbon nanotiiplerin sentezlemek i¢in kullanilmistir, ancak su an bu
teknikler, diisiik sicakliktaki kimyasal buhar birikimi (KBB) yontemleri (<800 °C) ile
ikame edilmistir, ¢iinkii nanotiip uzunlugu, capi, hizalama, saflik, yogunluk ve
yonlendirme, diisiik sicaklikta kimyasal buhar birikimi (KBB) yontemlerinde dogru

sekilde kontrol edilebilir.

2.6.2.1 Kimyasal buhar birikimi (KBB)

Karbon nanotiiplerinin iiretimi i¢in standart yontemlerden biri kimyasal buhar
birikimi veya CVD'dir. Katalitik kimyasal buhar birikimi (CCVD) termal veya plazma
giiclendirilmis (PE) oksijen yardimli KBB, su yardimli KBB, mikrodalga plazma
(MPECVD) gibi birgok farkli KBB tiirii vardir. Ancak katalitik kimyasal buhar birikimi

(CCVD) su anda karbon nanotiiplerinin sentezi i¢in standart bir tekniktir.
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Tiim niyet ve amaglar igin, tlip silikonlar delinir ve ayn1 zamanda altta demir
nanopartikiiller yerlestirilir. Bundan sonra, asetilen gibi bir hidrokarbon substrat iizerine
isitilip pargalanir. Karbon, deliklere implante edilen metal partikiilleri ile temas
edebildiginden, tiinelin seklinden bir 'kalip' olan nanotiipler olusturmaya baslar. Bu
ozelliklerin kullanilmasiyla, karbon nanotiipleri tiinel agisinda ¢ok iyi hizalanmis ve ¢ok
uzun stire biiyiir. KBB iglemi sirasinda bir metal katalizor partikiilleri tabakas1 yaklasik
700 °C'de bir substrat hazirlar ve isler. Cogu zaman, metal katalizor parcaciklari nikel,
kobalt, demir veya bir kombinasyondur. Metal nanopartikiillerin MgO veya Al.O3 gibi
bir katalizor destegiyle birlikte kullanilmasinin amaci, saf karbonun metal partikiilleri ile
katalitik reaksiyonunun daha yiiksek yan {iriinii i¢in yilizey alanini gelistirmektir. Nanotiip
genlesmesinin ilk adiminda, iki tiir gaz reaktore yakit kazandirdi (en yaygin kullanilan
reaktor, akiskan yatakli reaktor: karbon igeren bir gaz (etilen, asetilen, metan veya etanol
gibi) ve bir proses gazi (azot, hidrojen veya amonyak gibi). Katalizor partikiiliiniin
yiizeyinde karbon ihtiva eden gaz ayrilir ve boylece karbon nanopartikiiliin nanotiiplerin
urettigi kenarlarinda goriilebilir hale gelir. Bu mekanizma hala tartisilmaktadir.
Calismalar, geleneksel olarak kabul edilen modellerin baz biiylime ve u¢ biiylimesi
oldugunu gostermistir. Alt tabaka ve katalizor pargacigi arasindaki yapisma ve baglanma
durumuna bagli olarak, katalizor pargaciklari, biiylime ve genigleme sirasinda nanotiip

tabaninda veya nanotiipde kalabilir (Kii¢iikyildirim ve Eker, 2012).

2.6.2.2 Lazer ablasyon yontemi

Yiiksek giiclii lazer buharlastirma (YAG tipi) kullanarak saf grafit bir blok iceren
bir kuvars tiipii Ar atmosferi altinda 1200 °C'de firinda 1sitilir. Lazer kullanmanin amaci
grafiti kuvartsta buharlastirmaktir. Ark bosaltma yontemini kullanarak SWNT'nin sentezi
hakkinda, SWNT'lerin iretilmesi i¢in, grafit hedeflerine katalizér olarak metal
parcaciklarinin  eklenmesi lazer teknigi kullanilarak yapilmas: gerektigi gibi
anlatilmaktadir. Calismalar, nanotiiplerin ¢apinin lazer giiciine bagli oldugunu gosteriyor.
Lazer darbe giicii arttikga, tiiplerin ¢ap1 daha incedir.

Bir¢ok parametre, hedef materyalin yapisal ve kimyasal kompozisyonu, lazer
ozellikleri (tepe giicli, cw'ye kars1 darbe, enerji akisi, salinim dalga boyu ve tekrarlama
orani), akis ve sicaklik gibi lazerle ablatif yontemle sentezlenen karbon nanotiiplerin
ozelliklerini etkileyebilir tampon gaz basinci, oda basinc1 ve kimyasal bilesim, hedef ile
alt tabaka arasindaki mesafe ve ortam sicakligi. Bu yontem, yliksek saflik ve yiiksek

kalitede SWNT f{iretim potansiyeline sahiptir. Lazer ablasyon yonteminin ilkeleri ve
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mekanizmalar ark desarj teknigine benzer ancak bu yontemde, gerekli enerji, katalizor
malzemeler (cogunlukla kobalt veya nikel) tutan saf bir grafit pelletine ¢arpan bir lazer

tarafindan saglanmaktadir (Rafique ve ark., 2011).
2.6.2.3 Ark desarj teknigi

Ark desarj teknigi, CNT sentezinde daha yiiksek sicaklik (1700 °C'nin iistiinde)
kullanir ve bu yontem tipik olarak diger yontemlere kiyasla daha az yapisal kusur ile
CNT'lerin genislemesine neden olur. En ¢ok kullanilan yontemler, yiiksek saflikta grafit
(6 ila 10 mm optik yogunluk (OD)) elektrotlar arasinda, genellikle ¢aplar1 6 ila 12 mm
arasinda olan ve helyum ile dolu bir bélmede 1 ila 2 mm arasinda ayrilmis suyla sogutmali
elektrotlar arasinda ark desarji kullanir (500 torr) diisiik atmosferik basingta (helyum
hidrojen veya metan atmosferi ile degistirilebilir). Oda, bir grafit katot ve anodun yani
sira buharlastirilmis karbon molekiilleri ve bir miktar metal katalizor parcaciklari (kobalt,
nikel ve / veya demir gibi) icerir. Dogru akim kamber (kemirme prosesi) boyunca gegirilir
ve hazne yaklasik 4,000 K’e basinglandirilir ve 1sitilir. Bu prosediir ve atus sirasinda,
buharlasan karbonun yaklasik yaris1 katot (negatif elektrot) ucu iizerinde katilasir ve
'silindirik sert kutu veya puro benzeri yapt' olarak adlandirilan 1 mm / dk'lik bir oranda
bir depozito olusur, oysa anot (pozitif elektrot) tiikketilir. Kalan karbon (sert gri bir kabuk)
cevre lizerinde biriktirilir ve odacigin duvarlarinin yakininda 'oda kurumuyla' ve katoda
'katot kurumuyla' yogunlasir. Karanlik ve yumusak olan i¢ ¢ekirdek, katot kurumu ve oda
isi, tek duvarli veya ¢ok duvarli karbon nanotiipleri ve i¢ ice gegmis ¢cok hedral grafen
parcaciklar1 verir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanarak, katot deposunun
incelenmesinde iki farkli doku ve morfoloji gozlemlenebilir; karanlik ve yumusak i¢
merkez dolgulari, rastgele diizenlenmis nanotiipler ve egimli ve kati grapheme

tabakalardan olusan gri dis kabugu igeren paket benzeri yapilardan olusur (Kog, 2003).
2.7 Onceki Cahsmalar

Huang ve ark. (2008) destek malzemesi olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanarak karbon nanotiip destekli CoB katalizor sentezlemislerdir. Sentezledikleri
katalaizorii sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanmistir. Katalizér sentezlenmesinde
kalsinasyon sicaklift ve metal/CNT oran1 parametrelerin etkisi incelenmistir.
Kalsinasyon sicakliginin 300 °C oldugunda katalizor aktivitesinin yiiksek oldugunu
belirlemigstir. Metal/CNT oranin 0,108 oldugunda katalizoér veriminin en iyi oldugunu

tespit edilmistir. Sentezledikleri katalizoriin krakterizasyonu XRD, BET cihazlar ile
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gerceklestirilmistir. Sodyum borhidriir hidroliz deneylerinde ortam sicakligi ve farkli
destek malzemesi parametrelerin etkisi incelenmistir. Sodyum bor hidrolizin
bozunmasinin aktivasyon enerjisinin 40.40 kj/mol olarak belirlenmistir.

Dai ve ark. (2008) tarafindan sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanmak i¢in Ni
koptik destekli CoB katalizoriinii sentezlemislerdir. Sentezledikleri Ni kopiik destekli
CoB katalizoriin krakterizasyonu XRD, SEM ve EDX cihazlar ile gergeklestirilmistir.
Sodyum bor hidriir hidrolizi deneylerinde kalsinasyon sicakligi, elektro plate sayis1 ve
¢Ozelti ortam sicaklig1 parametrelerin etkisi incelenmistir. Aktivasyon enerjisi 33 kj/mol
olarak belirlenmistir.

Baydaroglu ve ark. (2008) tarafindan ¢oktiiriilerek indirgeme metoduyla aktif
karbon ve karbon siyahi destekli CoB katalizorii sentezlenmistir. Sentezlenen katalizoriin
krakterizasyonu BET, DFT, XRD, SEM ve EDX cihazlari ile gerceklestirilmis ve sodyum
bor hidriir hidrolizinde kullanilmistir. Sodyum bor hidriir hidroliz deneylerinde NaOH
konsantrasyon, NaBHs konsantrasyonu, ¢ozelti ortam sicakligt ve CoB/C orani
parametrelerin etkisi incelenmistir. Kabon siyahi destek maddesinin daha iyi oldugu
belirlenmistir. Aktivasyon sicakliginin 56,7 kj/mol oldugu tespit edilmistir.

Xu ve ark. (2006) sodyum bor hidriir hidrolizi i¢in karbon destekli CoB
katalizoriinii sentezlemiglerdir. Sentezledikleri katalizoriin aktivitesinin kalsinasyon
sicakligina bagli oldugunu ifade etmislerdir. Sodyum bor hidriirlin bozunmas: i¢in
aktivasyon enerjisinin 44.1 kj/mol oldugunu tespit etmisler.

Bai ve ark. (2011) karbon destekli Pt katalzoriinii sentezlemisler. Sentezledikleri
katalizorii proton degisimli membran yakit pili icin NaBH4 den hidojen iiretilmesinde
kullanmiglar. 100 mg (%13,1 Pt/C) katalizor, %10 NaBH4-%5NaOH ve 10 ml /min hiz
da hidrojen baglangi¢ hizinin 29,6 L/min.g oldugunu tespit etmisler.

Rakap ve ark. (2012) Pd toplanmus aktif TiO> destekli Co-Ni-P fosfat katalizoriinii
sentezleyip sodyum bor hidriir hidroliz deneylerinde katalizor miktar, NaBHj4
konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerin ekisini incelemisler. Sodyum bor hidriiriin
bozunmasinin kinetigini inceleyip aktivasyon enerjisinin 57 kj/mol oldugunu tespit

etmisler.

Zhu ve ark. (2008) koloidal karbon destekli Co sentezleyip sodyum bor hidriir
hidrolizinde kullanmiglar. Co/C orani arttik¢a hidrojen baslangi¢ iiretim hizinin arttigini
tespit etmisler. Aktivasyon enerjisi ve entalpiyi hesaplayip sirastyla 24.04 ve 21.51 kj/mol

oldugunu tespit etmisler.
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Dai ve ark. (2012) sodyum bor hidriirden hidrojen elde etmek i¢in Ni kopik
destekli Co-W-B katalizorii elektroliz kaplama yontemiyle elde etmisler. Sodyum bor
hidriir hidrolizi deneylerinde kalsinasyonu, NaOH konsantrasyonu parametrelerin
etkisini incelemisler. Sodyum bor hidriiriin bozunma reaksiyonun aktivasyon enerjisini

belirlemisler ve 29 kj/mol oldugunu tespit etmisler (Dai ve ark. 2012).

Lu ve ark. (2012) TiOz, Al203 ve CeO: destekli CoB katalizorlerini sentezleyip
sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanmuslar. Katalizorleri yas emdirme ve indirgeme
yontemiyle sentezlemisler. Kiyaslamak icin desteksiz CoB katalizoriinii sentezlemisler
ve desteksiz katalizoriin daha az etkili oldugunu belirlemisler. Sentezledikleri
katalizorlerin ekinliginin CoB/TiO2 > CoB/Al2U3 > CoB/CeO2 > desteksiz CoB

oldugunu tespit etmisler.

Tian ve ark. (2010) Attapulgit kill Destekli Co-B katalizoriinii kimyasal emdirme
ve indirgenme yoOntemiyle elde edip sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanmislar.
Sodyum bor hidriir hidroliz deneylerinde NaOH konsantrasyonu, NaBH4
konsantrasyonu, sicaklik ve tekrarlanabilirlik parametrelerin etkisini incelemisler.
Aktivasyon enerjisini hesaplayip 56.32 kj/mol oldugunu belirlemisler. Tekrarlanabilirlik
testlerinde 9. Kullanimdaki hidrojen iiretim baslangi¢ hiz1 ile 1.kullanimdaki baslangig

tiretim hizlar sirasiyla 0.87 L/dk.g ve 1.27 L/dk.g oldugunu ifade etmisler.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Katalizor Karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorlerin karakterizyonu SEM, EDX, XRD ve BET cihazlari ile
gerceklestirilmistir.

3.1.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) kati numunelerin yiizeyinde ¢esitli
sinyaller iiretmek i¢in yiiksek enerjili elektronlardan olusan odaklanmis bir kiris
kullanilir. Elektron-numune etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, dis morfoloji (doku),
kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan materyallerin kristal yapisi ve yoniinil i¢eren
numune hakkinda bilgi verir. Cogu uygulamada, veriler, numunenin yiizeyinin se¢ilen bir
alani iizerine toplanir ve bu 6zelliklerin mekansal varyasyonlarini gosteren 2 boyutlu bir
goriintii olusturulur. Genisligi yaklasik 1 cm ila 5 mikron arasinda degisen alanlar, klasik
SEM teknikleri (20X ila yaklasik 30.000X araliginda biiyiitme, 50 ila 100 nm'lik
mekansal ¢oziiniirliikk) kullanarak bir tarama modunda goriintiilenebilir. SEM, ayni
zamanda, numune lizerinde secilen noktasal yerlerin analizlerini yapabilir; bu yaklasim,
kimyasal bilesimleri (EDS kullanan), kristal yapiyr ve kristal yonelimleri (EBSD
kullanan) niteliksel veya yar1 niceliksel olarak belirlemede 6zellikle yararlidir. SEM'in
tasarimi ve islevi, EPMA'ya ¢ok benzer ve iki arac¢ arasinda onemli Ol¢lide Ortligme
olanaklari var (Url-5).

SEM analizi "tahribatsiz" olarak diisiiniiliir; yani, elektron etkilesimleri tarafindan
uretilen x-151nlari, numunenin hacim kaybina yol agmaz, bu nedenle ayn1 malzemeleri
tekrar tekrar analiz etmek miimkiindiir
Tim SEM'lerin temel bilesenleri arasinda sunlar bulunur:

. Elektron Kaynag: ("Silah")
. Elektron Lensleri
. Ornek Asama
. ligilenilen tiim sinyaller i¢in dedektdrler
. Ekran / Veri ¢ikis cihazlari
Altyap1 Gereksinimleri:
- Gii¢ kaynagi
- Vakum sistemi
- Sogutma sistemi
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- Titresimsiz zemin
- Ortam manyetik ve elektrik alanlarinin olmadig1 oda

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

olarak i¢inde barindig1 dedektorlere baglidir (Url-5).

3.1.2 Enerji dagilimli X-Ray (EDX)

Enerji dagilimli X-Ray (EDX) kompozisyon analizi. EDS veya EDAX olarak
anilan Enerji Dagilimli X-Ray Analizi (EDX), malzemelerin temel bilesimini tanimlamak
icin kullanilan bir rontgen teknigidir. Uygulamalar malzeme ve iiriin arastirma, sorun
giderme, deformasyon ve daha fazlasini igerir. EDX sistemleri, elektron mikroskopi
cihazlarina (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) veya Iletim Elektron Mikroskobisi
(TEM)) bagl olan aletlerdir. Burada, mikroskop goriintilleme kapasitesi ilgilenilen
numuneyi tanimlar. EDX analizi ile iiretilen veriler, analiz edilen numunenin gergek
kompozisyonunu olusturan elementlere karsilik gelen zirveleri gosteren spektrumlardan
olusur. Bir numunenin elementel haritalanmasi1 ve goriintii analizi de miimkiindiir.

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

ile in situ incelenebilir (Url-6).
3.1.3 X-1smlar1 kirinim desenleri (XRD)

Kirinim olayi, aralarindaki uzaklik d olan ve ayni miller indislerine sahip
diizlemlerden yansiyan x-igilarinin girisimleri sonucu olusur. Nitel ve nicel malzeme
analizlerinde kullanilir. Ayrica kristal yap1 ¢6ziimii ve aritimi i¢in de kullanilmaktadir
(Url-3).

Elde edilen katalizoriin partikiil boyutu XRD verileri baz alinarak asagida formiilii
verilen Scherrer esitligi ile belirlenecektir.
d= (k=A)/B+c0s0 (3.1)
d= nanopartikiil boyutu nanometre cinsinden
k= ylizey faktorii, boyutsuzdur. Genellikle 0,9 olarak kullanilir
A= kullanilan XRD cihazinin dalga boyu
B= elde edilen pikin yar1 yiikseklikteki genisligi
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0= diizlemin go6zlendigi bragg agis1 (Url-7)
3.1.4 Yiizey alami él¢iimii (BET)

BET teorisi gaz molekiillerinin kat1 bir ylizey iizerinde fiziksel olarak adsorbe
edilmesini agiklar ve bir maddenin spesifik yiizey alaninin l¢iimii i¢in 6nemli bir analiz
tekniginin temeli olarak kullanilir. Yiizey alani, yeni gézenekli maddelerin 6zelliklerini
belirlemek icin en Onemli niceliklerden biridir. BET analizi, azot adsorpsiyon
izotermlerinden ylizey alanlarini belirlemek igin standart yontemdir ve baslangigta diiz
yiizeylere ¢ok katmanli gaz adsorpsiyonu i¢in tiiretilmistir.

BET cihaz1 ile seramik, adsorbent, aktif karbon, katalistler, boya ve kaplama
tirtinleri, implantlar, jeolojik numuneler, elektronik ve kozmetik sektorlerinden gelen

ornekler analiz edilebilmektedir.

Analiz sonuglarinda tek ve ¢ok noktali BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi,
BJH gozenek boyutu dagilimi degerleri ve adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri
verilmektedir.

3.2. Deneysel Yontem

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel calismalar 4 agamada gergeklestirilmistir.

Bunlar;

1. Karbon nanotiiplerin sentezlenmesi
2. Ikili metal bor katalizorlerin mol fraksiyonlarinin belirlenmesi
3. Karbon nanotiip destekli ikili metal bor katalizorlerin sentezlenmesi.
4. Sentezlenen katalizorlerin sodyum borhidriir hidrolizinde aktivitelerinin
belirlenmesi.
3.2.1 Karbon nanotiip iiretilmesi
Karbon nanotiipler kimyasal buhar biriktirme (KBB) yontemiyle asetilen
gazindan MgO destekli Fe katalizorii varhiginda sentezlendi. Karbon nanotiip
tiretilmesinde kullanilan MgO destekli Fe katalizoriin hazirlanmasi agsagida verilmistir.
Fe(NO3)3.9H,0 50 mL etanol igerisinde oda kosullarinda 2 saat siiresince karistirildu.
Ayni sekilde kiitlece 10/100 oraninda MgO 50 mL etanol icerisinde oda kosullarinda 2
saat siliresince karistirildi. Bu siire sonunda iki karigim birlestirilip ve 24 saat siiresince

oda kosullarinda manyetik karistiricida karistirildi. Sonrasinda ortamda bulunan etanol
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stizme ile uzaklagtirthp katalizor 24 saat azot gazi atmosferinde 80 °C de kurutuldu ve
karbon nanotiip tiretilmesinde kullanilmak tizere kapali bir kapta muhafaza edildi.

2 gr MgO destekli Fe katalizor borulu firina yerlestirlip argon gazi ortaminda 750
°C’ye 1sitildi. Daha sonra 750 °C de 1 saat boyunca 40 ml/dk debi ile asetilen gazi
beslendi. Sentezlenen karbon nanotiip argon gazi varliginda oda sicakliginda sogutuldu.
Elde edilen karbon nanotiipler HNO3-HCI (3:1) asit karisimi ile saflastirildi. Elde edilen
karbon nanotiiplerin karakterizasyonu SEM, EDX, XRD, BET ve FTIR cihazlan ile
gerceklestirildi.

Saflastirilan karbon nanotiipler katalizorlerin destek malzemesi olarak kullanilacaktir.

3.2.3 ikili metal katalizérlerin mol fraksiyonlarinin belirlenmesi

Calismanin bu boliimiinde Co-Cr-B ve Ni-Cr-B katalizorlerin mol fraksiyonlar

belirlendi. Co i¢in mol fraksiyonu asagidaki esitlik ile belirlendi.

Koo = —<2 (3.2)

Neot+Ner

X: mol fraksiyonu
Nco: Co mol sayisi
Ncr: Cr mol sayist

mol fraksiyonu 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 olacak sekilde denendikten sonar en iyi mol
fraksiyonu belirlendi. 0.1 mol fraksiyonu belirleme deneylerinin yapilmasi asagida

detayl bir sekilde verilmistir.

0,01 mol CoCl2.6H20 ve 0.09 mol Cr(NOz3)3.6H20 50 ml saf suda ultrasonik
sesbanyosunda ¢oziindiiriildii. Daha sonra metal karisimini buz banyosunda sicakligi 0-5
°C olacak sekilde bekletildi ve indirgenme islemi boyunca da buz bansoyunda bekletildi.
Daha sonra 0.5 mol NaBH4 50 ml saf su i¢inde ¢oziindiiriildii ve metal karigimin tizerine
azot ortaminda damla damla eklenerek metallerin ingirgenmesi saglandi. Sentezlenen
katalizor siiziilerek saf su ve etanol ile yikandi. Elde edilen katalizor N2 ortaminda 80
°C’de 24 saat boyunca kurutuldu. 0,1 mol fraksiyonu i¢in yapilan prosediiriin aynisi diger

mol fraksiyonlar: icin de gerekli hesaplamalar yapilarak gerceklestirildi.

Co-Cr-B i¢in yapilan mol fraksiyonu belirleme islemlerin ve prosediiriin aynisi
Ni-Cr-B katalizoriir i¢in de yapildi. Her bir mol fraksiyonunda elde edilen katalizoriin
etkinligi sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilarak belirlendi. Katalizor etkinligi
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belirleme deneyleri 30 °C ¢6zelti ortam sicakligi, 10 ml saf su, %2.5 sodyum borhidriir,

%1 NaOH ve 50 mg katalizor sartlarinda gergeklestirildi.

3.2.4 Karbon nanotiip destekli ikili metal katalizorlerin sentezlenmesi

Bir onceki adimda mol fraksiyonlar1 belirlenmis olan Co-Cr-B ve Ni-Cr-B
katalizorleri karbon nanotiiplere tutturuldu. Karbon nanotiipler her bir ikili metal bor
katalizor i¢in destek malzemesi olarak kullanildi. Karbon nanotiip ikili bor metal
katalizorler sentezlenirken farkli yiizdelerde destek malzemesi olarak kullanildi (%70,
%80, %90, %95). %70 karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizoriin sentezlenmesi

asagida detayl1 bir sekilde verilmistir.

1,4 g karbon nanotiip ve 0,6 g mol fraksiyonu daha 6nce belirlenmis olan Co-Cr-
B katalizorii igin CoClI2.6H20 ve Cr(NO3)3.6H20 tuzlarindan gerekli miktarda madde
alinarak 50 ml etanolde ultrasonik ses banyosunda yarim saat karistirildi. Daha sonra
karisim, oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirild1 ve karbon nanotiip metal karigima,
buz banyosuna birakildi. Gerekli miktarda NaBH4 50 ml saf suda ¢oziindiiriildii ve azot
ortaminda karbon nanotiip metal karigimi iizerine damla damla eklenerek karbon nanotiip
tizerinde Co-Cr-B indirgenmesi yapildi. Indirgenme islemi 0-5 °C araliginda
gerceklestirildi. Sentezlenen katalizor siiziillip saf su ve etanol ile yikanarak N2 ortaminda
80 °C de 6 saat kurutuldu. Elde edilen katalizor kapali bir kapta hidroliz deneyleri i¢in
saklanildi.

%70 karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizorii i¢in yapilan prosediiriin aynisi

diger yiizdeler iginde gerceklestirildi.

Karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizoriin sentezlenmesi gibi karbon nanotiip destekli

Ni-Cr-B katalizoru de sentezlendi .

3.2.5 Sentezlenen katalizorlerin aktivitelerinin belirlenmesi

Sentezlenen karbon nanotiip destekli Co-Cr-B ve Ni-Cr-B katalizérleri Sodyum
borhidriiriin hidrolizinde kullanildz.

Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilacak olan biitiin katalizorler 30 °C de %
2,5 NaBHy4’lik 10 ml ¢ozelti ve 50 mg katalizor ile farkli konsantrasyonlarda NaOH
kullanilarak en iy1i NaOH konsantrasyonu belirlendi. Sodyum borhidriiriin hidrolizinde
katalizorlerin etkisini belirlenecek olan deneysel c¢alismalarda asagida verilen

parametreler incelendi.
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1. NaOH konsantrasyonu (%1, %3, %5, %7, %10),
2. NaBHg4 konsantrasyonu (%2.5, %5, %7, %10),
3. Katalizor miktar1 (25, 50, 75, 100 mg)

4. Cozelti ortamu sicakligi (20, 30, 40, 50 °C)
Sodyum borhidriir hidrolizindeki farkli sicakliklardaki degerler kullanilarak reaksiyon

hiz derecesi, reaksiyon hiz sabiti ve aktivasyon enerjileri hesaplandi.

3.3 Deneylerde Kullamilan Kimyasallar, Malzemeler ve Cihazlar

Kimyasallar formiil

- Sodyum bor hidriir (NaBHa)

- Sodyum Hidroksit (NaOH)

- Hidroklorik asit (HCI)

- Kobalt (IIT) Kloriir Heksahidrat (CoCl3.6H20)

- Nikel (IT) Kloriir Heksahidrat (NiCl3.6H20)

- Etil Alkol (C2HsOH)

- Krom (111) Nitrat Heksahidrat (Cr(NO3)s.6H20)
- metanol (Tekkim) (CH30OH)

- Magnezyum oksit (MgO)

- Demir (I11) nitrat nanohidrat (Fe(NO3)3.9H20)

3.3.1 Kullamlan Cihazlar ve malzemeler
- etiiv (Binder)

- kil firim

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

- Deney Tiipii (Isolab)

- Erlen ('Isolab)

- Huni (Isolab)

- Hassas Terazi

- Manyetik Karistirici (Heidolph)

- Manyetik Karistiricili Balik (Isolab)
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Tez ¢alismasi kapsaminda senezlenen karbon nanotiip, Ni-Cr-B, Co-Cr-B, karbon
nanoiip destekli Ni-Cr-B ve karbon nanoilip destekli Co-Cr-B katalizorlerin
karakterizasyonu SEM, EDX, XRD ve BET Kkarakterizasyon cihazlariyla

gerceklestirilmisir.

4.1.1 SEM

Sentezlenen maddelerin SEM goriintiileri sekil 4.1°de verilmistir.

o8 b i o a
SgalA=SEl  EHT=2000K oo t0p0kx | Signal A = SE1 ag= 000KK |
WD=100mm  1Probe= 50pA H WD=100mm  IPobe= 5DpA

(@) (b)
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Slg'lﬁl A=SE1 EHT = 20.00kV Mag = 5000 KX Hnm Sig'|a| A=SE1 EHT =20.00kV Mag = 3000KX 1 Hm
WD =10.0mm |Probe= 50pA WD =100mm |Probe = S0pA

(© (d)

%
SgralA=SET EHT=2000K/ oo fopokx |
WD=90mm |Probe= 50 pA H

(€)

Sekil 4.1. SEM goriintiileri @) CNT, b) CNT-Co-Cr-B, ¢) CNT-Ni-Cr-B, d) Co-Cr-B, €) Ni-Cr-B

Sekil 4.1(a)’ den goriildiigii gibi karbon nanotiipiin olustugu gézlemlenmektedir.
Sekil 4.1 (b) den de goriildiigii gibi karbon nanotiip yiizeyinde Co-Cr-B katalizorii yiizeye
tutturuldugu goriilmektedir. Sekil 4.1(c) de ise Ni-Cr-B katalizérii karbon nanotiip

yiizeyine tutturulmustur. Sekil 4.1(d) de Ni-Cr-B katalizorii yapisinin diiz ve piiriizsiiz
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oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1(e) de ise Co-Cr-B yapisinin amorf bir yapida oldugu

goriilmektedir.

4.1.2 EDX

Sentezlenen katalizorlerin yapis1 EDX ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ve

Tablo 4.1’ de verilmistir.

sy
1 1 3 4

JNR K
¢ W L & R N

29




cps/eV

Sekil 4.2. EDX goriintiileri a) CNT, b) CNT-Co-Cr-B, ¢) CNT-Ni-Cr-B, d) Co-Cr-B, e) Ni-Cr-B

Tablo 4.1. EDX ile goriintiilenen katalizorlerin i¢indeki element yiizdeleri

Katalizor C (%) Cr (%) Co (%) Ni (%) B (%0) O (%) Fe (%)
Co-Cr-B - 7,43 71,68 - 20,88 - -
Ni-Cr-B - 2,64 - 55,25 42,12 - -

CNT destekli Co- | 87,98 0,36 3,18 - 8,48 - -

Cr-B

CNT destekli Ni- | 67,47 0,21 - 2,5 6,32 21,52 1,92
Cr-B

CNT 100 - - - - - -

Tablo 4.1°de gorildiigi gibi karbon nanotiiplerin yapisinda sadece karbon

elementi tespit edilmistir. Co-Cr-B ve CNT destekli Co-Cr-B katalizorlerin yapisinda

beklenildigi izere C, Co, Cr ve B elementleri gézlemlenirken; Ni-Cr-B yapisinda Ni, Cr,

B gozlenmistir ve CNT destekli Ni-Cr-B katalizor yapisinda C, Ni, Cr, Fe, B ve O

gbzlemlenmistir.
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413 BET

Katalizoriin aktivitesini etkileyen temel parametrelerden bir tanesi de katalizoriin
sahip oldugu yiizey alanidir. Sentezlenen Co-Cr-B, Ni-Cr-B, CNT destekli Co-Cr-B,
CNT destekli Ni-Cr-B ve CNT katalizorlerin BET yiizey alanlar1 Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. katalizérlerin yiizey alanlart

Katalizor BET Yiizey alani(m2/g)
Co-Cr-B 37,379

Ni-Cr-B 2,915

CNT destekli Co-Cr-B 148,67

CNT destekli Ni-Cr-B 143

CNT 137,517

Tablo 4.2’den goruldiigii gibi sentezlenen Co-Cr-B ve Ni-Cr-B katalizorlerin yilizey
alanlar1 CNT destekli katalizorlere gore daha kiiciiktiir. Buda aktif olan metal yilizeyinin
yiizey alaninin arttig1 ve dolayisiyla aktivitesinin artmasina neden olmaktadir ki tezin asil
amacina en 6nemli destegi vermektedir. Bu sonug¢ boliim 4.2°deki deney sonuglarini da
desteklemektedir.

Tablo 4.2°den goriildigi gibi CNT’e metal baglamasiyla ylizey alaninin arttid

goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni metallerin yilizeye tutturulmasidir.

4.1.4 XRD

Sentezlenen katalizorlerin ve CNT XRD gortintiileri Sekil 4.3°te verilmistir.
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Sekil 4.3. XRD gorintiileri a) CNT, b) CNT-Co-Cr-B, ¢) CNT-Ni-Cr-B, d) Co-Cr-B, e) Ni-Cr-B

Sekil 4.3’de goriildigi gibi 26=43 de pik Ni varligin1 ve 26=31 de ki pik ise Cr-
B varligini1 gostermektedir. Hemmati ve arkadaslar1 da yaptiklar1 calismada ayni sonuglari
bulmuslar (Hemmati ve ark.2013).
Sekil 4.3’den goriildiigii gibi 20=25 de ki pik CNT varligin1 gostermektedir. Huang ve
arkadaglar1 da CNT’iin XRD analizlerinde ayni sonucu bulmuslar (Huang ve Ark., 2008).
Sekil 4.3’den goriildiigi gibi Co-Cr-B katalizoriin XRD sonucunda herhangi bir pik
olmadig1 ve sentezlenen Co-Cr-B katalizoriin amorf yapida oldugu goriilmektedir.
Fernandes ve arkadaslar1 sentezledikleri Co-Cr-B katalizériin XRD sonucun da ayni

sonuglar1 elde etmisler (Fernandes ve ark., 2009).
4.2 Ni-Cr-B Kkatalizorii

4.2.1 Mol faranksiyonu belirleme

Literatiirde NaBH4 hidrolizinde daha 6nce Ni-Cr-B katalizorii kullanilmadigindan
dolayt ilk etapta Ni-Cr-B katalizoriin mol franksiyonu olarak 0,3 0,5 0,7 0,9 ve 0,95 olarak
calisilmig ve NaBHj tizerindeki aktivitesinin belirlendigi deneyler 10 ml ¢ozelti %2,5

NaBHs ve 50 mg katalizér ve 30 °C derece sicaklikta gerceklestirilmistir. NaBHa
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hidrolizinde agiga ¢ikan Hz hacmi zamanla ile degisimi Sekil 4.4’de verilmistir. Zamanla

ve mol franksiyonun Hy tiretim baslangi¢ hizina kars1 grafikler sekil 4.4°de gosterilmistir.
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7004 .
650 _ »]
600
950 ~ ® (.3 Ni mol fraksiyonu
500—_ . ; ® (.5 Nimol fraksiyonu
450 e A 0.7Ni mol fraksiyonu
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1 0.95 Ni mol fraksiyonu
350

300 4
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] |l"
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Sekil 4.4. Farkli mol franksiyonlarin zamanla H» hacimleri degisimi

Sekil 4.4’den goriildiigii gibi Ni-Cr-B katalizoriinlin mol franksiyonunun
artmastyla aktivitesinin arttig1 goriilmektedir. Ornegin; mol franksiyonu 0,3 oldugunda
150 dk da aciga ¢ikan H2 miktar1 120 ml iken mol franksiyonu 0,95 oldugunda ise agiga
¢ikan Hz miktarinin 480 ml oldugu belirlenmistir. Ayni sekilde mol franksiyonun
artmasiyla Hz baslangig tiretim hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Bu durumun muhtemel
nedeni Ni-Cr-B katalizoriiniin yapisindaki krom miktarmin artmasi sonucu katalizor
aktivitesinin artirdig1 diigiiniilmektedir.

Ni-Cr-B sodyum borhidriir hidrolizi i¢in Ni-Cr-B katalizériin mol franksiyonu en
iyl 0,95 oldugu belirlenmis ve diger parametrelerin etkinligini belirlemek i¢in mol

franksiyonu 0,95 kullanilmistir.

34



4.2.2 NaOH etkisi

Bilindigi gibi NaBHs ¢ozeltileri kendi pH degerlerinde kararli olmayip
kendiliginden yavas yavas bozunma egilimindedirler. NaBH4 ¢ozeltilerini kararli hale
getirmek i¢in ¢oOzeltinin pH’n1 yiiksek tutulmasi i¢in ¢ozelti ortamina NaOH ilave
edilmistir. Cozelti ortamanindaki NaOH konsntrasyonu %0-%5 arasinda degistirilerek
NaBH;s hidrolizinde en etkin konsantrasyon belirlenmistir. NaBHa hidrolizinde elde
edilen sonuglar Sekil 4.5’te verilmis olup bu grup ¢alismada 30 °C derecede 10 ml ¢6zelti
ve %2,5 NaBHs iceren ¢ozeltiye 50 mg katalizor konularak elde edilen Hz hacminin
zamanla degisimi belirlenmistir. Ayn1 sekil tizerinde NaOH konsantrasyonu H» baslangi¢

tiretim hizina kars1 degisim grafigi verilmistir.

700 ~ = %0 NaOH .
. ® % 1 NaOH 2 o L]
600 4 A % 2 NaOH s 2V =
|| v % 5NaOH AY -
x =
3 500 g v =
E™ . g2 .
E 400- v -
8 x - = 160
= ] 2Y = 100
.‘i 300 2 v - ] v;::
e 1 V' m "o 120
2 200+ g L
| x ] 100
100 ‘ . i P 3 7 :
0 T T v ] L T » T 4] 1
0 50 100 150 200 250
Zaman (dk.)

Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlardaki NaOH ‘in zamanla olusturdugu H, hacim degisimi

Sekil 4.5’te goriildiigli gibi NaOH konsantrasyonu %1 den %2 ye artmasiyla H»
iiretim hizinda artis olurken NaOH konsantrasyonu %1 den fazla oldugunda ise Hz liretim
hizinin azaldigr goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni ¢dzelti ortaminda fazla
miktarda bulunan NaOH‘m NaBH4 hidrolizine yan {irliniin olan NaBO: sudaki
¢cOziinlirliiglinii azaltmaktadir. Dolayisiyla ¢ozeltideki NaBO:2 ¢okecek ve katalizoriin

aktif bolgelerini bloke ederek Hy iiretim hizin1 azaltacaktir.
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Kaya ve ark.(2013) NaBO:; meta stabil bolgesi iizerine yaptiklari ¢alismada
cozelti pH'1n artmasiyla NaBO2 meta stabil bolgesinin daraldigini tespit etmislerdir. Diger
bir deyisle NaOH konsantrasyonu fazla olmasi NaBO> ‘in ¢okmesini hizlandirmaktadir.
Sekil 4.5’te goriildiigii gibi NaOH konsantrasyonunda H» baslangig tiretim hizi en iyi %1

de oldugu goriilmektedir.

4.2.3 Katalizor etkisi

NaBHjs hidolizinde H> elde edilmesinde en etkin parametrelerden bir tanedisidir.
Kullanilan katalizor miktarindan farkli Ni-Cr-B katalizorlerinin 30 °C derecede 10 ml
cozelti de %2,5 NaBH4 ortaminda ve %1 NaOH i¢in farkli katalizor miktarlarinin elde
edilen Hz hacmi ile degisim grafigi Sekil 4.6’da verilmistir. Ayn1 grafik lizerinde H>

baslangi¢ liretim hizinin katalizor miktar1 degisimiyle ayni sekil tizerinde verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli miktardaki katalizorlerin zamanla H» baglangig iiretim hizi degisimi

Sekil 4.6’da gorildiigii gibi katalizor miktar1 arttikca H» baslangic iiretim hizi
azalmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni katalizor miktarinin artmasiyla birlikte

katalitik ylizeylerin artmasi ve bu katalitik yiizeyler i¢in yeteri kadar ortamda sodyum
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borhidriiriin bulunmamasidir. Bu sonugla NaBHs hidrolizinin katalizériin kontrollii

oldugunu gostermektedir.

4.2.4 NaBHy4 etkisi

NaBHs hidrolizinde H> elde edilirken en énemli parametrelerden bir tenesi de
¢Ozelti ortaminda NaBH4 konsantrasyonu arttikca katalizorlerin aktifliginin davranisidir.
Bu amagla 10 ml ¢ozelti de %2,5 - %10 NaBHs ¢ozeltileri hazirlanarak 50 mg Ni-Cr-B
katalizor ve 30 °C derece sicaklik varliginda elde edilen Hz hacimleri zamanla degisimi
Sekil 4.7°de verilmistir. Ayn1 sekil lizerinde farkli NaBH4 konsantrasyona karst H»

baslangig tiretim grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki NaBH4’lin zamanla H» baglangig tiretim degisimi

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi NaBH4 konsantrasyonu arttik¢a H» baslangic iiretim
hiz1 azalmaktadir. Ozellikle NaBHa konsantrasyonu %10 oldugunda H> iiretim hizinda
¢ok ciddi bir azalma s6z konusudur. Bu durumun muhtemel nedeni NaBH4 ve NaBH4’iin
hidrolizindeki yan iiriin olan NaBO: ‘in sudaki ¢oziiniirliiliiklerinin sinirli olmasidir. Bu

durumun bir diger nedeni ise ¢ozelti ortaminda bulunan NaBHs ‘lin ve NaBO:
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konsantrasyonun yiiksek olmasi sonucu ¢ozelti viskozitesinin artmasi buda ¢ozelti

ortaminda bulunan NaBH4 Katalizor yiizeyine olan kiitle transferini yavaslatmaktadir.

4.2.5 Sicaklik etkisi

Sodyum bor hidriir hidrolizinde sicaklik etkisi 20-50°C sicaklik araliginda 10 ml
cozelti %2,5 NaBHs %1 NaOH konsantrasyonu ve 50 mg katalizor varliginda
incelenmistir. Farkli sicaklik zaman ile elde edilen H, hacmin degisimi sekil 4.8°de
verilmistir. Ayni sekil tizerinde Hz baslangi¢ tiretim hizinin sicaklik ile degisim grafigi

de verilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli sicakliklarda zaman ile elde edilen H, hacmin degisimi

Sekilde gorildiigii gibi sicaklik arttikga sodyum bor hidriir hidrolizinde elde edilen
H> hacminde ciddi bir artis olmaktadir. Sekil 4.8‘den de goruldiigi gibi %2,5 NaBH4
hidrolizinde 20 °C de 50. dk’da 70 ml elde edilirken 30 °C de 450 ml H> gazi1 elde edilmis
ve 50 °C de ise 60. dk‘da reaksiyon tamamen gerceklesmektedir. Sonug olarak sicakligin

artmasi sonucu reaksiyon siiresinini ciddi anlamda kisaltmaktadir.
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4.2.6 Kinetigi

Farkl1 sicaklikta herhangi bir reaksiyonun yiirliylisiinii 6l¢iilmesindeki en temel
sebeplerden bir taneside reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi ve buna bagli olarak
reaksiyon gerceklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin belirlenmesidir. Bu
nedenle oncelikle farkli sicakliklardaki hiz sabitini belirlemek i¢cn boliim (2.15) esitligi
verilen n. dereceden bir reaksiyon baz alinmstir.

1/Ca™ karsi t grafiginin egiminden reaksiyon hiz sabit farkli sicakliklar igin

bulunmus ve tablo 4.3°de verilmistir. Ayni tablo {izerinde kinetik dereceside verilmistir.

T T T

& T T
-7.5 4 \\ Equation y=a +b*x
] " Adj. R-Sq 0,8395
\ n Value
6;01 S8 B Interce 17,1902
B Slope -7907,4
-8,5 1 = i

In(k)

9.0 \

-9,5 - \
- \

Ry
-10,0
n
-10,5 v T y T v T v T J T v T v T Y
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

1T

Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda zamanla CAq degisimi (%2,5 NaBHa4 , %1 NaOH , 50 mg katalizor )

Sekilde goriildiigli gibi biitiin sicakliklarda segilen n degeri uyumlu olup hepsi
dogrusaldir.

Farkli sicaklikta bulunan bu hiz sabitleri asagida verilen Arrhenius esitligi
yardimiyla aktivasyon enerjisi belirlenmistir.
k= A eE&RT
Yukaridaki esitlik lineerlestirildiginde ;
Ink = InA — Ea/RT
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Esitlige gore Ink ile 1/T grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun egiminden sodyum bor

hidriir hidrolizinin Ni-Cr-B katalizorii varligindaki hidrolizi igin gerekli olan aktivasyon

enerjisi belirlenmis ve tablo 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.3: Farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabiti ve aktivasyon esitligi

Sicaklik(T)

k

N

E(kj/mol)
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Sekil 4.10. Arhenius grafigi
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Co-Cr-B katalizorliniin sodyum borhidriir hidrolizi igin literatiirde daha once

tiretilmis olup kullanilmistir. Ama Co-Cr-B katalizoriin mol franksiyonu literatiirde

mevcut olmadigindan dolayr bu tez ¢aligmast kapsaminda mol franksiyonlar
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belirlenmistir. Farklt mol franksiyonlar i¢in sodyum borhidriir hidrolizinde elde edilen

H> hacminin sicaklik ile degisimi sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli mol franksiyonlarinda zamanla olusan H> hacim degisimi (%2,5 NaBHa4, 50 mg
katalizor, 30 °C sicaklik)

Sekilden goriildiigii gibi Co-Cr-B katalizoriinlin en etkin oldugu deger mol
franksiyonu 0,95 mol oldugu goriilmektedir. Bu deger literatiirde verilen ile birebir uyum

icindedir. Tezin geri kalan kisimlarda 0,95 mol franksiyonu kullanilmistir.
4.4 Karbon Nanotiip Destekli Ni-Cr-B Katalizorii

4.4.1 Metal karbon nanetiip orani

Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan aktif metal katalizorlerin aktif yiizey
alanlarin arttirilmasi amaciyla literatiirde birgok destek malzemesi kullanilmaktadir. Bu
calismada bir 6nceki kisimda mol franksiyonlari belirlenen Ni-Cr-B katalizoriinii karbon
nanotiip yiizeyine ¢oktiirme ve kimyasal emdirme yontemiyle elde edilmistir. Karbon
nanotlip/Ni-Cr-B katalizér orani (%2,5-%20 aras1 Ni-Cr-B yiiklenmis) etkisi 10 ml
cozelti %2,5 NaBH4 30 °C sicaklikta 100 mg katalizor varliginda incelenmistir. Hidrojen
baslangig liretim hizinin yiizde Ni-Cr-B ile degisimi sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Hidrojen baslangi¢ tiretim hizimin yiizde Ni-Cr-B ile degisimi ( %2,5 - %20 arast Ni-
Cr-B yiiklenmis )

Sekilden goriildiigii gibi sodyum borhidriir hidrolizinde desteksiz iiretilen Ni-Cr-
B katalizoriiniin hidrojen baslangic iiretim hizinin 137 ml.gr.Ydk™. iken %2,5 Ni-Cr-B
yiiklenmis karbon nanotiip destekli katalizorlin hidrojen baglani¢ liretim hizinin 1582
ml.grt.dk? oldugu goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni aktif olan Ni-Cr-B
katalizorliniin destekli karbon nanotiip ile ylizey alaninin artmasi ve karbon nanotiip
yiizeyinde aktif bolgelerin artmasidir. Sekilden CNT/Ni-Cr-B yiizdesinin %2,5 olugunda
hidrojen baslangi¢ liretim hizinin maksimum deger verdikten sonra karbon nanotiip
yizeyinde bu degerin artmasiyla hidrojen baslangic {iretim hizinin azaldigi
goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni Ni-Cr-B katalizor arttik¢a karbon nanotiip
yiizeyinde ¢ok tabakali katalizor katmanlar1 olmasindan kaynaklandig1 diger bir deyisle

katalizoriin aktif bolgelerinin st iiste geldigi diisliniilmektedir.
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4.4.2 NaOH etkisi

Calismanin bu boliimiinde 10 ml ¢ozelti %2,5 NaBH4 100 mg %2,5 Ni-Cr-B
yiiklenmis karbon nanotiip destekli katalizor ve 30 °C de sicklikta farkli sodyum hidroksit
konsantrasyonu sodyum borhidriir hidrolizine olan etkisi incelenmistir.

Farklt sodyum hidroksit ortamlarinda sodyum borhidriir hidrolizinin karbon
nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizorii varliginda gerceklesmedigi tespit edilmistir.

Bu durumun muhtemel nedeni ¢ozelti ortaminda bulunan sodyum hidroksit
konsantrasyon sonucu ¢ozelti ortaminda bulunan OH™ iyonun katalizor ile sodyum
borhidriiriin reaksiyona girmemesi icin sterik engel olusturdugu diisiilmektedir. Yapilan
deneyler sonucunda elde edilen verilere gore sodyum borhidriiriinde hidrojen
iiretilmesinde ¢ozelti ortaminda sodyum hidroksitin bulunmasi durumunda Ni-Cr-B
katalizoriin aktivitesinin en yiiksek seviyede olup kisa siireliginde hazirlanip kullanilacak
cozelti icin Ni-Cr-B katalizoriiniin kullanilmasi daha yerinde olacagi aksi taktirde
hidrojen iiretiminin olmayacag: diisiilmektedir. Sodyum borhidriir hidrolizinde karbon
nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizoriin kullanildigi bundan sonraki ¢alismalarda sodyum

hidroksit kullanilmamustir.

4.4.3 Katalizor miktarini belirleme

Sodyum borhidriir hidolizinde hidrojen elde edilmesinde en etkin parametrelerden
bir tanedisidir. Kullanilan katalizor miktaridan farkli karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B
katalizorlerinin 30 °C derecede 10 ml ¢ozelti de %2,5 NaBHas ortaminda ve katalizor
miktarlarmin elde edilen Hz hacmi ile degisim grafigi sekil 4.13’de verilmistir. Aym
grafik iizerinde hidrojen baslangi¢ tiretim hizinin katalizér miktar1 degisimiyle ayni sekil

4.13 tlizerinde verilmistir.
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Sekil 4.13. Farkli miktarlardaki katalizorlerin zamanla hidrojen hacim degisimi (10 ml ¢6zelti, 30 °C
derece, %2,5 NaBHa)

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi katalizér miktar arttik¢a Ho baslangig tiretim hizi da
artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni katalizor miktarinin artmasiyla birlikte
katalitik ytizeylerin artmasidir. Bu sonugla NaBH4 hidrolizinin katalizoriin kontrollii

oldugunu gostermektedir.

4.4.4 NaBH4 miktarini belirleme

Sodyum borhidriir hidrolizinde H> elde edilirken en 6nemli parametrelerden bir
teneside ¢ozelti ortaminda sodyum konsantrasyonu arttikca katalizorlerin aktifliginin
davranisidir. Bu amagla 10 ml ¢ozelti de %2,5-%10 NaBH4 ¢ozeltileri hazirlanarak 100
mg karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizorii ve 30 ‘C derece sicaklik varliginda elde
edilen hidrojen hacimleri zamanla degisimi sekil 4.14’de verilmistir. Ayn1 sekil tizerinde

farkli NaBH4 konsantrasyona kars1 hidrojen baslangic iiretim grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.14. farkli NaBH, konsantrasyona karsi hidrojen baslangi¢ tiretim degisimi (%2,5- %10 NaBH,4
yiiklenmis)

Sekil 4.14°de goriildiigii gibi NaBH4 konsantrasyonu arttik¢a hidrojen baslangic
tiretim hiz1 azalmaktadir. Ozellikle NaBH4 konsantrasyonu %10 oldugunda H> iiretim
hizinda ¢ok ciddi bir azalma s6z konusudur. Bu durumun muhtemel nedeni NaBH4 ve
NaBHs’iin hidrolizindeki yan iirlin olan NaBO2‘in sudaki ¢oziiniirliiliiklerinin sinirl
olmasidir. Bu durumun bir diger nedeni ise ¢ozelti ortaminda bulunan NaBHj4 “lin ve
NaBO konsantrasyonun yiiksek olmasi sonucu ¢ozelti viskozitesinin artmasi buda
cozelti ortaminda bulunan NaBHs katalizor ylizeyine olan kiitle transferini

yavaglatmaktadir.

4.4.5 Sicakhik etkisi

Sodyum bor hidriir hidrolizinde sicaklik etkisi 20-60 °C sicaklik araliginda 10 ml
cozelti %2,5 NaBH4 ve 100 mg katalizor varliginda incelenmistir. Farkli sicaklik zaman
ile elde edilen H> hacmin degisimi sekil 4.14‘te verilmistir. Ayni sekil tizerinde H»

baslangi¢ liretim hizinin sicaklik ile degisim grafigi de verilmistir.
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Sekil 4.15. Farkl sicaklik zaman ile elde edilen Ho hacmin degisimi ve Hy baslangi¢ iiretim hizinin
sicaklik ile degisimi (10 ml ¢ozelti, 100 mg katalizér, %2,5 NaBHa)

Sekil 4.15°te de goriildiigii gibi sicaklik arttikca sodyum bor hidriir hidrolizinde
elde edilen Hz hacminde ciddi bir artis olmaktadir. Sekil 4.15ten de goriildiigii gibi %2,5
NaBHg hidrolizinde 30 °C de 50.dk da 130 ml elde edilirken 40 “C de 235 ml H; gazi elde
edilmis ve 60 °C de ise 70.dk ‘da reaksiyon tamamen gerceklesmektedir. Sonug olarak

sicakligin artmasi sonucu reaksiyon siiresini ciddi anlamda kisaltmaktadir.

4.4.6 Kinetigi

Farkli sicaklikta herhangi bir reaksiyonun yiiriiyiisiinii 6l¢tilmesindeki en temel
sebeplerden bir tanesi de reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi ve buna bagli olarak
reaksiyon gerceklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin belirlenmesidir. Bu
nedenle oncelikle farkli sicakliklardaki hiz sabitini belirlemek igin boliim (2.15 esitligi)
verilen n. dereceden bir reaksiyon baz alinmstir.

1/Ca™ kars1 t grafiginin egiminden reaksiyon hiz sabit farkli sicakliklar igin

bulunmus ve tablo 4.2°de verilmistir. Ayni tablo iizerinde kinetik derecesi de verilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli sicakliklarda zamanla olusan CAo konsantrasyonu (10 ml ¢ozelti, %2,5 NaBH4 , 100 mg

katalizér )

Sekilde goriildiigli gibi biitlin sicakliklarda secilen n degeri uyumlu olup hepsi

dogrusaldir.

Farkli sicaklikta bulunan bu hiz sabitleri asagida verilen Arrhenius esitligi

yardimiyla aktivasyon enerjisi belirlenmistir.

k = A.eEa/RT

Yukaridaki esitlik lineerlestirildiginde;

Lnk = InA — Ea/RT

Esitlige gore Ink ile 1/T grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egiminden

sodyum bor hidriir hidrolizinin CNT destekli Ni-Cr-B katalizorii varhigindaki hidrolizi

icin gerekli olan aktivasyon enerjisi belirlenmis ve Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4.: Farkli sicaklikta bulunan bu hiz sabitleri ve aktivasyon enerjisi.

Sicakhik(T) K n E(kj/mol)
30 0,00006
40 0,0001
29,58076
50 0,0001 0.3
60 0,0002
| Y | Y | L |
-8’4 N Equation y=a+b*x
T | Adj. R-Square  0,92291 ‘
_8’6 T N Value
1 \ B Intercept 2,27919 -

-8,8 - \\ 8 Siope  -363472321
_g,o_. \ 1
-9,2- B . |
94 T
-9,6—- \

oy M

-10,0 N

In(k)

-10,2 -

| v | * | ’ | Y |
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T

Sekil 4.17. Arhenius grafigi

4.5 Karbon Nanotiip Destekli Co-Cr-B Katalizorii

4.5.1 Metal karbon nanotiip oram

Co-Cr-B katalizoriiniin sodyum borhidriir hidrolizi i¢in literatiirde daha 6nce
tiretilmis olup kullanilmistir. Ama karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizoriin mol
franksiyonu literatiirde mevcut olmadigindan dolay1 bu tez c¢alismasi kapsaminda mol
franksiyonlar1 belirlenmistir. Farkli mol franksiyonlart i¢in sodyum borhidriir
hidrolizinde elde edilen hidrojen hacminin sicaklik ile degisimi sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.18. Farkli mol franksiyonlart i¢in hidrojen hacminin sicaklik ile degisimi (10 ml ¢ézelti, %2,5
NaBH., 50 mg katalizér, 30 °C derece)

Sekilden gortildiigii gibi karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizoriiniin en etkin
oldugu deger mol franksiyonu %15 oldugu goriilmektedir. Bu deger literatiirde verilen
ile birebir uyum igindedir. Tezin geri kalan kisimlarda %15 mol franksiyonu

kullanilmistir.

4.5.2 NaOH etkisi

Bilindigi gibi sodyum borhidriir ¢ozeltileri kendi pH degerlerinde kararli olmayip
kendiliginden yavas yavas bozunma egilimindedirler. Sodyum borhidriir ¢6zeltilerini
kararl1 hale getirmek i¢in ¢ozeltinin pH’n1 yiliksek tutulmasi igin ¢ozelti ortamina NaOH
ilave edilmistir. Cozelti ortamanindaki NaOH konsntrasyonu %0- %15 arasinda
degistirilerek NaBHs4 hidrolizinde en etkin konsantrasyon belirlenmistir. Sodyum
borhidriir hidrolizinde elde edilen sonuglar sekil 4.17’de verilmis olup bu grup calismada
30 °C derecede 10 ml ¢ozelti ve %2,5 NaBHj4 iceren ¢ozeltiye 50 mg katalizor konularak
elde edilen Hz hacminin zamanla degisimi belirlenmistir. Ayn1 sekil iizerinde NaOH

konsantrasyonu H> baslangig tiretim hizina kars1 degisim grafigi verilmistir
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Sekil 4.19. Farkl1 NaOH konsanrasyonunda hidrojen hacminin zamanla degisimi (%0- %15 NaOH -
degisimi)

Sekil 4.19°de goriildiigii gibi NaOH konsantrasyonu %0 den %10’a artmasiyla H»
tiretim hizinda artis olurken NaOH konsantrasyonu %10 den fazla oldugunda ise H2
tiretim hizinin azaldigr goriilmetedir. Bu durumun muhtemel nedeni ¢ozelti ortaminda
fazla miktarda bulunan NaOH ‘in NaBHj4 hidrolizine yan fiiriiniin olan NaBO> sudaki
¢coziinlirliiglinii azaltmaktadir. Dolayisiyla ¢ozeltideki NaBO2 ¢okecek ve katalizoriin
aktif bolgelerini bloke ederek Hz iiretim hizini azaltacaktir.

Kaya ve ark. NaBO> meta stabil bolgesi lizerine yaptiklar1 ¢alismada ¢ozelti pH
‘in artmasityla NaBO2 meta stabil bolgesinin daraldigini tespit etmislerdir. Diger bir
deyisle NaOH konsantrasyonu fazla olmast NaBO:‘in ¢6kmesini hizlandirmaktadir. Sekil
4.19°da goriildiigii gibi NaOH konsantrasyonunda H> baslangi¢ iiretim hizi en iyi %10
oldugu goriilmektedir.
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4.5.3 Katalizor miktari

Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan en 6nemli etken olan katalizor miktarini
belirlemek i¢in, kullanilan katalizér miktaridan farkli karbon nanotiip destekli Co-Cr-B
katalizorlerinin 30 “C derecede 10 ml ¢ozelti de %2,5 NaBHa, %2 NaOH ortaminda 25-
50-75 ve 100 mg katalizér miktarlarinin elde edilen hidrojen hacmi ile degisim grafigi
sekil 4.18°de verilmistir. Ayn1 grafik tizerinde hidrojen baslangic iiretim hizinin katalizér

miktar1 degisimiyle ayni sekil lizerinde verilmistir.
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Sekil 4.20. Farkli katalizor miktarlarinin zamanla elde edilen hidrojen hacmi degisimi ve hidrojen
baslangic tiretim hizinin katalizér miktari degisimi (30 °C derece, 10 ml ¢ozelti, %2,5 NaBH4, %10
NaOH )

Sekil 4.20°de goriildiigii gibi katalizor miktar arttikca Hz baglangig tiretim hizida
artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni katalizor miktarinin artmasiyla birlikte
katalitik ylizeylerin artmasidir. Bu sonugla sodyum borhidriir hidrolizinin kataliz6riin

kontrollii oldugunu gostermektedir.
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4.5.4 NaBH4 miktarmi belirleme

Sodyum borhidriir hidrolizinde hidrojen elde edilirken en 6nemli parametrelerden
bir teneside ¢ozelti ortaminda sodyum konsantrasyonu arttik¢a katalizorlerin aktifliginin
davranisidir. Bu amagla 10 ml ¢6zelti de 0,25 — 100 mg araliginda NaBHa4 ¢ozeltileri
hazirlanarak 50 mg karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizor, %10 NaOH ve 30 °C
derece sicaklik varliginda elde edilen hidrojen hacimleri zamanla degisimi sekil 4.16’da
verilmistir. Ay sekil lizerinde farkli sodyum borhidriir konsantrasyona karsi hidrojen

baslangig iiretim grafigide verilmistir.
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Sekil 4.21. Farkli miktarlardaki NaBH4’ iin zamanla hidrojen hacimleri degisimi ve farkli sodyum
borhidriir konsantrasyona kars1 hidrojen baslangig tiretimi (0,25 — 100 mg araliginda NaBH. ¢ozeltileri)

Sekil 4.21°da goriildiigii gibi NaBHg konsantrasyonu arttikga H2 baglangig iiretim
hiz1 azalmaktadir. Ozellikle NaBH4 konsantrasyonu 0,25 oldugunda H> iiretim hizinda
¢ok ciddi bir azalma s6z konusudur. Bu durumun muhtemel nedeni NaBH4 ve NaBH4’iin
hidrolizindeki yan {irlin olan NaBOz‘in sudaki ¢dziiniirliiliiklerinin siirli olmasidir. Bu

durumun bir diger nedeni ise ¢Ozelti ortaminda bulunan NaBHs‘lin ve NaBO:
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konsantrasyonun yiiksek olmasi sonucu ¢ozelti viskozitesinin artmasi buda ¢ozelti

ortaminda bulunan NaBHj katalizor yiizeyine olan kiitle transferini yavaglatmaktadir.

4.5.5 Sicaklik etkisi

Sodyum bor hidriir hidrolizinde sicaklik etkisi 20-30-40-50 ve 60 ‘C derece
sicakliklarda, 10 ml ¢ozelti %2,5 NaBHa, %10 NaOH ve 50 mg katalizor varliginda
incelenmistir. Farkli sicaklik zaman ile elde edilen H> hacmin degisimi sekil 4.17°de
verilmistir. Ayn sekil tizerinde Hz baslangi¢ tiretim hizinin sicaklik ile degisim grafigi

de verilmistir.

| I | |
700 - -
| «v a4 o | = 20%C "
600 s e 30°C ..' |
] v a © A 40°C "
4 o L
j 500 _ A ® v 50 C ...
E | = <« 60°C| _® i
s v e n
€ 4004 A "
5 . .
< 1 vA 5 .l. .
S 30044 4 "
§' N L . = 30000
© b £ %_25000.
- 200— ‘Tazoouo- o
L ] An .- _Ei1sooo- _—
‘v .. < 10000 ./.
100 4 ® -I o 5000 ./
A . °] T T T T T
1% n® 20 3; Y k«EOC) 50 60
| ] 1cakl
0 —fem T T T T T T T T
0 10 20 30 40
Zaman (dk.)

Sekil 4.22. Farkli sicaklik da zaman ile elde edilen H, hacmin degisimi ve Hz baglangig {iretim hizinin

sicaklik ile degisimi (10 ml ¢6zelti, %2,5 NaBHa, %10 NaOH ve 50 mg katalizor)

Sekilde goriildiigi gibi sicaklik arttikga sodyum bor hidriir hidrolizinde elde
edilen Hz hacminde ciddi bir artis olmaktadir. Sekil 4.22‘de goriildiigi gibi 0,25 mg
NaBHg4 hidrolizinde 20 °C de 5. dk’da 75 ml elde edilirken 40 "C de 505 ml Hz gaz1 elde
edilmis ve 60 ‘C de ise 2. dk‘da reaksiyon tamamen ger¢eklesmektedir. Sonug olarak

sicakligin artmasi sonucu reaksiyon siiresini ciddi anlamda kisaltmaktadir.
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4.5.6 Kinetigi

Farkl1 sicaklikta herhangi bir reaksiyonun yiiriiyiisiinii 6l¢tilmesindeki en temel
sebeplerden bir tanesi de reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi ve buna bagli olarak
reaksiyon gerceklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin belirlenmesidir. Bu
nedenle oncelikle farkli sicakliklardaki hiz sabitini belirlemek igin bolim 2.15 esitligin
de verilen n. dereceden bir reaksiyon baz alinmistir.

1/Ca™ karsi t grafiginin egiminden reaksiyon hiz sabit farkli sicakliklar igin

bulunmus ve tablo 4.5°te verilmistir. Ayni tablo tizerinde kinetik derecesi de verilmistir.
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Sekil 4.23. Farkli sicakliklarda zamanla olusan CAo konsantrasyonu (10 ml ¢6zelti, %2,5 NaBHa4 , 50 mg

katalizor )

Sekilde goriildiigli gibi biitiin sicakliklarda secilen n degeri uyumlu olup hepsi
dogrusaldir. Farkli sicaklikta bulunan bu hiz sabitleri asagida verilen Arrhenius esitligi

yardimiyla aktivasyon enerjisi belirlenmistir.

k = A.eEa/RT
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Yukaridaki esitlik lineerlestirildiginde;
Ink = InA — Ea/RT

Esitlige gore Ink ile 1/T grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egiminden
sodyum bor hidriir hidrolizinin CNT destekli Co-Cr-B katalizorii varligindaki hidrolizi

icin gerekli olan aktivasyon enerjisi belirlenmis ve tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5: Farkli sicaklikta bulunan bu hiz sabitleri ve aktivasyon enerjisi.

Sicakhik(T) K n E(kj/mol)
20 0,0004
30 0,0013
40 0,0021 0.2
50 0,0041 55,8868
60 0,0075
-4,5 T T T T
I - E: i =a+ b* -
-5,0 ~ 1\:\ A::al;’—‘;:uare : 0,3758;
B Value
\\\ B Intercept  15,77502 ]
-5,5 LN B Slope  -6865,67369 |
-6,0 - £
J j\\
< 65- o 1
£ N |
& \‘\\
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I ¥ I v I v I v I
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T

Sekil 4.24. Arhenius grafigi
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5. SONUC

Bu tez c¢alismasi kapsaminda Ni-Cr-B ve Co-Cr-B katalizorlerin  mol
franksiyonlar1 belirlenmis ve sodyum bor hidriir hidrolizinde etkinligi incelenmistir.
Sodyum bor hidriir hidrolizinde mol franksiyon, NaOH konsantrasyonu, NaBH4
konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve sicaklik parametreleri etkisi incelenmistir. Mol
franksiyonu belirlenen Co-Cr-B ve Ni-Cr-B katalizorlerine karbon nanotiip destek
malzemesi olarak kullanilarak NaBHs hidrolizi i¢in karbon nanotiip katalizor
sentezlenmistir.

Karbon nanotiip destekli katalizorlerin sodyum bor hidriir hidrolzinde
kullanildiklar1 deneylerde karbon nanotiip — metal orani, NaOH konsantrasyonu, NaBH4
konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve sicaklik parametrelerin etkisi incelenmistir. NaBH4
hidrolizinde kullanilan Ni-Cr-B, karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B, karbon nanotiip
destekli Co-Cr-B katalizorleri igin n.dereceden kinetigi belirlenmis ve aktivasyon enerjisi
hesaplanmustir.

Sentezlenen katalizorlerin  karakterizasyonu SEM, EDX, XRD ve BET
cihazlariyla karakterizasyon ger¢eklestirilmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1. Karbon nanotiip SEM goriintiilerine karbon nanotiip iiretimi basarili bir sekil de
gerceklestirilmistir.

2. Sentezlene Ni-Cr-B, Co-Cr-B, karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B, karbon nanotiip
destekli Co-Cr-B katalizorlerin yap1 analizleri EDX ve XRD ile belirlenmis ve
sonuglar birbirini desteklemektedir.

3. Karbon nanotiipe gore Ni-Cr-B ve Co-Cr-B katalizorlerin yiizey alanlar1 daha
kiiciik olup karbon nanotiip destek malzemesinin kullanilmasiyla bu iki
katalizorlerin aktif yilizey alani arttirilmagtir.

4. Ni-Cr-B katalizoriiniin mol franksiyonu Ni mol franksiyonuna gore 0,95 oldugu
tespit edilmistir. NaBH4 hidrolizinde Ni-Cr-B katalizoriinii kullanip NaBH4 etkisi
incelendiginde en iyi NaOH konsanrasyonu %1 oldugu belirlenmistir.

NaBH; hidrolizinde Ni-Cr-B katalizori  kullanildiginda  katalizor
miktarinin artmasiyla Hz baslangi¢ tiretim hizinin arttig1 belirlenmistir.

NaBH; hidrolizinde Ni-Cr-B katalizorii kullanildigin da NaBH4 etkisi
incelendiginde artan NaBHa konsantrasyonu ile birlikte H> baslangi¢ iiretim

hizinin azaldig tespit edilmistir.
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NaBH; hidrolizinde Ni-Cr-B katalizorii kullanildigin da NaBHy etkisi
incelendiginde artan sicaklikla birlikte H» baslangig tiretim hizinin ciddi bir sekil
de arttig1 belirlenmistir.

NaBHs hidrolizinde Ni-Cr-B katalizorii  kullanildiginda NaBHs hidriiriin
bozunmasi 0,5 derecede oldugu ve aktivasyon enerjisi 54.302 kj/mol oldugu
belirlenmis ve Ni-Cr-B karbon nanotiip oraninin en iyi %2,5 oldugu tespit
edilmistir.

NaBHg hidrolizinde Co-Cr-B katalizoriin sadece mol franksiyonu incelenmis ve
en iyi 0,95 mol oldugu belirlenmistir.

. Karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizoriiniin mol franksiyonun en iyi 0,95 mol
ve karbon nanotiip oranin en iyi %2,5 oldugu tespit edilmistir. NaBH4 hidrolizinde
karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizorii kullanip NaOH konsantrasyonu
incelendigin de NaOH etkisinin olmadig1 tespit edilmistir.

NaBHs hidrolizinde karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizorii
kullanildiginda katalizér miktarinin artmasiyla Hz baslangig tiretim hizinin arttigi
belirlenmistir.

NaBHs hidrolizinde karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizorii
kullanildiginda NaBHj4 etkisi incelendiginde artan NaBH4 miktariyla birlikte Hz
baslangi¢ liretim hizinin azaldig: tespit edilmistir.

NaBHs hidrolizinde karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizorii
kullanildiginda sicaklik etkisi incelendiginde artan sicaklik konsantrasyonuyla
birlike Hz baslangig tiretim hizinin ciddi bir sekilde arttig1 ve reaksiyon siiresinin
ciddi anlamda azaldig1 belirlenmistir.

NaBHs hidrolizinde karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B katalizorii
kullanildiginda NaBH4 hidriiriin bozunmas1 0,3 derecede oldugu ve aktivasyon
enerjisi 29,580 kj/mol oldugu belirlenmis ve Ni-Cr-B karbon nanotiip oraninin en
1yl %2,5 oldugu tespit edilmistir.

NaBH4 hidrolizinde karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizdriiniin mol
franksiyonu en iyi 0,95 mol oldugu ve karbon nanotiip oraninin da %10 oldugu
tespit edilmistir.

NaBHj4 hidrolizinde karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizori kullanip
NaOH etkisi incelendiginde en iyi NaOH konsantrasyonun %10 oldugu

belirlenmistir.
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NaBHs hidrolizinde karbon nanotlip destekli Co-Cr-B katalizor
kullanildiginda katalizér miktarinin artmasiyla birlikte H> baslangi¢ iiretim
hizinin da arttig1 belirtilmistir.

NaBHs hidrolizinde karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizori
kullan1ldiginda NaBHy etkisi incelendiginde NaBH4 konsantrasyonun artmasiyla
birlikte H, baslangig tretim hizinin ciddi anlamda bir azalma oldugu
gozlemlenmistir.

NaBHj4 hidrolizinde karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizorii kullanip
sicaklik konsantrasyonu incelendiginde artan sicaklikla birlikte Hz baslangic
tiretim hizinin da arttig1 belirlenmistir.

NaBHs hidrolizinde karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizorii
kullanildiginda NaBH4 hidriiriin bozunmas1 0,2 derecede oldugu ve aktivasyon

enerjisi 55.886 kj/mol oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglara gére Ni-Cr-B, karbon nanotiip destekli Ni-Cr-B, Co-Cr-B
ve karbon nanotiip destekli Co-Cr-B katalizorlerin NaBHs PEMFC mobil sistemlerinde
kullanilabileceklerdir. Mol franksiyonu belirlenen Ni-Cr-B ve Co-Cr-B katalizorleri diger

destek malzemelerine tutturularak kullanilabilir.
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