METAL HIDRURLERDEN HiDROJEN
URETIMINDE KULLANILACAK NANO
KATALIZOR SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI
Fahriye DONMEZ

Eskisehir 2019



METAL HiDRURLERDEN HiDROJEN URETIMINDE KULLANILACAK
NANO KATALIZOR SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Fahriye DONMEZ

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Nezihe AYAS

Eskisehir
Eskisehir Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstittsu
Temmuz 2019

Bu tez calismasi BAP Komisyonu tarafindan kabul edilen 1708F481 no.lu proje

kapsaminda desteklenmistir.



JURI VE ENSTITU ONAYI

Fahriye DONMEZ’in “Metal Hidriirlerden Hidrojen Uretiminde Kullanilacak
Nano Katalizor Sentezi ve Karakterizasyonu” baslikli tezi 12/07/2019 tarihinde
asagidaki jiri tarafindan degerlendirilerek “Eskisehir Teknik Universitesi Lisanstisti
Egitim-Ogretim ve Smav Yonetmeligi”nin ilgili maddeleri uyarinca, Kimya

Miihendisligi Anabilim dalinda YUlksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Juri Uyeleri Unvam Ad1 Sovadi imza

Uye (Tez Damigsmani) : Prof. Dr. Nezihe AYAS .
Uye : Prof. Dr. Omer Mete KOCKAR L.,

Uye - Dr. Ogr. Uyesi Alev AKPINAR BORAZAN  ......ccocoee.

Prof. Dr. Murat TANISLI

Lisansiistii Egitim Enstitisu Mudurd



OZET

METAL HiDRURLERDEN HIDROJEN URETIMINDE KULLANILACAK NANO
KATALIZOR SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Fahriye DONMEZ

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitlsi, Temmuz 2019
Danisman: Prof. Dr. Nezihe AYAS

Bu calismada, NaBH4’lin hidroliz reaksiyonu ile hidrojen (retmek amaciyla,
Ni/TiO, katalizorleri, emdirme, sol-jel ve stperkritik CO, yontemi, Pd/TiO> katalizoru
ise sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen katalizérler XRD, XRF, TGA, FT-IR,
SEM ve BET ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri sodyum borhidririn
hidrolizi ile hidrojen iiretimi reaksiyonunda test edilmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen
%40 Ni icerigine sahip Ni/TiO katalizori ile reaksiyon sicakligi (20, 30, 40, 50 ve 60°C),
katalizor miktar1 (75, 100, 150 ve 200 mg), NaBHs miktar1 (75, 100 ve 125 mg), NaOH
baslangi¢ derisimi (0,25, 0,5, 0,75 ve 1 M) kosullarinda parametrik calisma
gergeklestirilmistir. 60°C reaksiyon sicakliginda, 5 mL 0,25 M NaOH, 100 mg NaBHg,
100 mg Ni/TiO2 katalizori ile hidrojen verimi %100 ve en yiiksek hidrojen tiretim hizi
110,87 mL/gkat.dk olarak elde edilmistir. Katalizor varliginda NaBH4 hidrolizinden elde
edilen verilerden yararlanilarak reaksiyon hiz derecesini bulmak amaciyla n. derecede
reaksiyon hiz esitligi kullanilmistir. En yiliksek hidrojen tiretim hizina sahip Ni/TiO:
katalizoriinuin reaksiyon hiz derecesi 0,08, aktivasyon enerjisi ise 17,06 kJ/mol olarak

belirlenmistir.

Anahtar Sozcukler: Sodyum borhidrir, Hidrojen, Katalizor, Sol-jel, Kinetik model



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOCATALYSTS FOR
HYDROGEN PRODUCTION FROM METAL HYDRIDES

Fahriye DONMEZ

Department of Chemical Engineering
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2019
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

In this study, in order to produce hydrogen by hydrolysis reaction of NaBHa,
Ni/TiO, catalysts were synthesized by impregnation, sol-gel and supercritical CO>
method and Pd/TiO. catalyst was synthesized by sol-gel method. The synthesized
catalysts were characterized by XRD, XRF, TGA, FT-IR, SEM and BET. The activities
of the catalysts were tested in the reaction of hydrogen production NaBHa. Parametric
studies were carried out with Ni/TiO> catalyst which have 40% Ni content synthesized by
sol-gel method at these conditions: reaction temperature (20, 30, 40, 50 and 60°C),
catalyst amount (75, 100, 150 and 200 mg), NaBH4 amount (75, 100 and 125 mg), NaOH
initial concentration (0.25, 0.5, 0.75 and 1M) conditions. The hydrogen yield and
hydrogen production rate were determined as 100% and 110.87 mL/gcat.min at 60°C
respectively at the reaction conditions of 5 mL of 0.25 M NaOH, 100 mg NaBH4, 100 mg
Ni/TiO.. In order to find out the reaction rate by using the data obtained from NaBH4
hydrolysis in the presence of catalyst n. degree reaction rate equation was used. The
degree of reaction rate and activation energy of the Ni/TiO2 were determined as 0.08 and
17.06 kJ/mol respectively.

Keywords: Sodium borohydride, Hydrogen, Catalyst, Sol-gel, Kinetic model
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1. GIRIS

Diinyadaki enerji tiiketimi, yirminci ve yirmi birinci yiizyilin baslarinda, niifustaki
hizli biiylime ve yasam standartlarina bagli olarak artis gostermistir. Artan enerji
ihtiyacin1 karsilamak amaciyla fosil yakitlara dayanan mevcut enerji sistemi, kiiresel
iklim degisikliginin ve hava kirliliginin ana nedeni olarak goriilmektedir. Kaynaklarin
tilkkenmesi ve sera gazi emisyonlarinin artmasi, ¢evre dostu ve kaynak bakimindan sinirsiz
sayilan alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesini hizlandirmigtir. Alternatif enerji
sistemleri arasinda, hidrojene dayal1 teknolojilere ilgi artmaktadir (Acar ve Dinger 2014).

Hidrojen yenilenebilir ve fosil kaynaklardan iiretilebildigi i¢in, temiz ve neredeyse
sinirsiz bir enerji sisteminin temelini olusturma potansiyeline sahiptir. Hidrojen,
evrendeki tiim kimyasal elementlerin en hafif, en basit ve en bol olanidir. Hidrojen birincil
bir enerji kaynagi degildir. Ancak, bir enerji kaynagi kullanilarak, diger elementlerden
elde edildiginden dolay1 bir enerji tasiyicisi olarak kabul edilir. Hidrojen 142 MJ/kg enerji
yogunluguna sahip bir enerji tasiyicisi olarak yiiksek potansiyele sahiptir (Muir ve Yao,
2011). Hidrojenin ara¢ yakiti1 olarak arastirmalari 1800 yilina dayanmasina ragmen,
1970’1lerde yasanan petrol krizleriyle ve 1980’lerde artan teknolojik gelismelerle birlikte
hiz kazanmistir (Niaz, Manzoor ve Pandith, 2015).

Enerji tiretmek i¢in hidrojen kullanan yakit hiicrelerinin, 6nemli ¢cevresel avantajlar:
vardir. Ancak hidrojenin depolanmasi ve taginimi agisindan teknolojik zorluga sahiptir.
Saf hidrojeni depolamak icin sikistirtlmisg gaz, kriyojenik sivi, karbon malzemelerde
depolama, metal hidriir ve kimyasal hidriirlerde depolama sistemleri gelistirilmistir.
Ozellikle metal hidrirler, hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanilmas1 i¢in umut verici
depolama malzemeleri olarak 6ne ¢ikmaktadir (Rethamma, Novais ve Rangel, 2011).
Yiiksek gravimetrik hidrojen depolama yogunluklarina sahip olan metal hidriirler, su ile
reaksiyona girerek hidrojen agiga c¢ikarmaktadir. Ayrica reaksiyonlar, su orani, pH ve
katalizor kullanimi gibi parametreler ile kontrol edilebildiginden, diger depolama
yontemlerine gore taginabilir uygulamalarda kullanimi daha kolaydir (Brack, Dann ve
Wijayantha, 2015).

Tasima ve kullanilabilirlik agisindan, hidrojenin metal hidriirlerde depolanmasi, saf
hidrojen i¢in en Oonemli yontemlerden biri olmustur. Metal hidriirler arasinda sodyum
borhidriir (NaBH4), yiiksek hidrojen depolama kapasitesi (agirlik¢a %10,8) ve potansiyel
olarak giivenli ¢aligmasi nedeniyle tercih edilmektedir. NaBH4’de bulunan hidrojenin

serbest kalmasi, homojen veya heterojen katalizorlerin varliginda suyla hidroliz
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reaksiyonu sirasinda gergeklestirilir. NaBH4’iin hidrolizi sirasinda, olusan dort mol
hidrojenin, yaris1 sudan gelmektedir. Reaksiyonun yan {iriinii olan sodyum metaborat
(NaBO3) gevre agisindan zararsizdir ve NaBHs sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilabilir (Baydaroglu, Ozdemir ve Hagimoglu, 2014).

NaBH4’iin hidroliz reaksiyonunu etkileyen ana faktorler, katalizoriin performansi,
reaksiyon sicakligi, NaBH4 derisimi, NaOH derisimi ve reaksiyon c¢ozeltisinin hacmidir.
Soy metaller arasinda 6zellikle de Ru ve Pt gibi katalizorlerin, NaBHa4 ¢6zeltilerinden
hizl1 hidrojen {iiretilmesinde 6zellikle etkili olduklar1 gosterilmistir. Bununla birlikte, bu
tiir metallerin dogada bulunulabilirlikleri ve maliyeti g6z 6niine alindiginda, alternatif bir
secenek olarak Ni ve Co bazli katalizorler lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir (Baydaroglu,
Ozdemir ve Hasimoglu, 2014).

Bu calisma kapsaminda, sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizi ile hidrojen
tiretmek amaciyla katalizorler gelistirilmistir. Ni/TiO2, Cu/TiO2, Ni-Cu/TiO2 ve Pd/TiO>
katalizorleri sentezlenerek, X-Isinlari difraktometresi (XRD), X-Isinlari floresans
spektroskopisi (XRF), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Brunauer, Emmett ve
Teller (BET), Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR) ve Termogravimetrik
analiz (TGA) yontemleri ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri NaBH4’(in
hidroliz reaksiyonu ile hidrojen iiretimi deneylerinde belirlenmistir. Katalizér sentez
yontemi (emdirme, sol-jel, SK-COy), aktif metal yiikleme orani (%20-40), katalizor
miktar1 (75-200 mg), reaksiyon sicakligi (20-60°C), NaBH4 miktar1 (75-125 mg), sodyum
hidroksit derisimi (0,25-1 M) gibi parametrelerin hidrojen verimi ve hidrojen Uretim
hizina etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar ticari olarak saglanan Ru/C katalizorii ile
kiyaslanmistir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalart gergeklestirilmistir.
NaBH4’lin hidroliz reaksiyonunun kinetigi incelenmistir. Elde edilen sonuglar ile

katalizorlerin aktivasyon enerjileri belirlenmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

Bu bolumde literatlirden elde edilen temel bilgiler verilmektedir.

2.1. Enerji

Max Planck’a gore, enerji bir sistemin eyleme sebep olma kabiliyeti olarak
tanimlanir ve elektrik, kimyasal, potansiyel, kinetik, 11k, ses, termal ve nukleer enerji
olmak (zere farkl: tiirlere ayrilir. Enerji kaynaklar1 ise, olusum slrelerine bagl olarak
genelde yenilenemez (fosil yakitlar ve niikleer enerji) ve yenilenebilir (giines, riizgar,
hidroelektrik, jeotermal, biyokdtle, gelgit, dalga enerjisi) kaynaklar olmak Uzere iki
kategori altinda toplanir (Kaltschmitt, Streicher ve Wiese, 2007).

2.1.1. Fosil yakitlar ve niikleer enerji

Kullanilan fakat kisa zaman araliginda yeniden olusamayan enerji kaynaklarina
yenilenemez enerji kaynaklar1 adi verilmektedir. Petrol, dogalgaz, komiir gibi fosil
yakitlara ek olarak niikleer yakitlar da yenilenemez enerji kaynaklarindandir. Fosil
yakitlar, biyolojik maddelerin ayrismasiyla milyonlarca yil siiren bir islemde olusan
karmasik hidrokarbon bilesikleridir. Karbon ve hidrojen ana bilesenlerdir, ancak kiik{irt,
azot, oksijen ve metaller gibi diger elementlerden de az miktarlarda bulunur. Normal
sicaklik ve basingta, bu bilesikler molekiillerinin karmasikligina bagli olarak kati, sivi

veya gaz halde bulunabilmektedir (Zuttel, Borgschulte ve Schlapbach, 2008).

2.1.2. Yenilenebilir enerji

Yenilenebilir enerji, tikenmeyen, siirekli ve tekrar tekrar kullanilabilen
kaynaklardan elde edilen enerji olarak tanimlanmaktadir. Yenilenebilir enerji, giines,
rizgar, hidroelektrik, jeotermal, biyokutle, gelgit, dalga enerjisi ve hidrojeni igerir.
Jeotermal hari¢ ¢ogu yenilenebilir enerjinin kaynagi giinestir. Giines enerjisi dogrudan
giines tarafindan verilen termal enerjiden olusur. Riizgar enerjisi, Diinya yiizeyinin gilines
tarafindan 1sitilmasiyla olusan riizgar dalgalari sonucu ortaya g¢ikar. Gelgitler, ay ve
giinesin ¢ekim kuvvetine bagli olarak, deniz veya okyanus kiyisinda sularin algalmasi ve
yukselmesiyle meydana gelir. Biyokiitle fotosentez islemi ile gilines enerjisinden
doniistiiriilmiis bitkilerde depolanan kimyasal enerjidir. Hidrojen enerji amagli kullanimi

oldukca yeni olmasina ragmen, uzun bir siiredir tartisilan ve arastirilan bir konudur.



Teknik olarak, hidrojen bir enerji kaynagi degil, elektrik gibi bir enerji tasiyicisidir.
Ancak hidrojen fosil yakitlar, nikleer veya yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilarak,
stirdiiriilebilir bir sekilde tiretilebilmektedir (Smith ve Taylor, 2008).

2.1.3. Mevcut enerji durumu

Enerji ihtiyaci sanayideki gelismeler, hizli niifus artisi, teknolojik arag ve gereglerin
insan yasaminda yogun bir sekilde yer almasi gibi sebeplerle siirekli artis gostermektedir.
Elektrik retimi, enerji kullaniminin en biylk payini olusturmaktadir. Dinya’da elektrik
enerji talebinin yaklasik %65 gibi biiyiik bir kismi, yaygin kullanilabilirlikleri nedeniyle
fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Diinya’daki fosil yakit tliketiminin yakinda zirve
degerlere ulagsmasi ve ardindan diisiise gegmesi beklenmektedir (Veziroglu, 2007).

2016 yilinda Dunya’da kaynaklara gore elektrik tretimi (Sekil 2.1), Uluslararasi
Enerji Ajansi’ndan alinan verilere gore %65,1 petrol, dogal gaz ve komiirden, %10,4

niikleer enerjiden ve geri kalan %24,5 yenilenebilir kaynaklardan saglanmstir.

Nukleer
10,4%  Petrol Hidroelektrik

3,7% 16,6%

Yenilenebilir
Kaynaklar
24,5%
Komdr
Biyoyakit ve
9

38,3% Atk

0,
2,3% Gilines/ Riizgar/
Gelgit ve Diger

5,6%

Sekil 2.1. Diinya’da kaynaklara gore 2016 yili briit elektrik iiretimi (http-1)

Turkiye’de ise T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’ndan alinan verilere gore
(Sekil 2.2), 2018 yilinda elektrik Gretiminin, %67,1’i kdmir ve dogal gazdan, %32,9’u

yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmaistir.
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Sekil 2.2. Tiirkiye’'de kaynaklara gore, 2018 yili elektrik iiretimi (http-2)

Glintimiizde, asir1 fosil yakit tiiketiminin, fosil yakit rezervlerinin azalmasina neden
olmasinin yani sira, ¢evre iizerinde olumsuz etkiye sahip oldugu, saglik risklerini artirdigi
ve kiiresel iklim degisikligi tehdidi ile sonuglandig1 uzun zamandir bilinmektedir. Fosil
yakitlardan alternatif enerji kaynaklarina ge¢mek, diinya ¢apinda birgok sorunu ve
olumsuz sonuglarimi ortadan kaldiracaktir. Daha surdurulebilir Gretim yontemlerinin
gelistirilmesi, atiklarin en aza indirilmesi, araglardan kaynaklanan hava kirliliginin
azaltilmasi, dogal ormanlarin korunmasi ve sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi amaciyla
yenilenebilir temiz enerjinin tesvik edilmesi gerekmektedir (Panwar, Kaushik ve Kothari,
2011). Ozellikle karayolu tasimaciligindan kaynaklanan yerel hava kirliligi, diinyanin
mega kentlerinde kentsel hava kalitesi icin énemli bir sorun haline gelmektedir (Singh
vd. 2015). Bu nedenlerden dolayi, son yillarda hidrojen yakitina dayali teknolojilere ilgi
artmaktadir. Hidrojen {imit verici bir enerji tasiyicisidir, ¢iinkii enerjiyi kullanilabilir
bicimde saklama ve verme yetenegine sahiptir. Hidrojenin birim kiitlesi bagina enerji
yogunlugu, 120 MJ/kg (LHV) ile 142 MJ/kg (HHV) arasindadir; bu deger petrolin enerji
yogunlugundan yaklasik ii¢ kat daha yiiksektir. Hidrojen yenilenebilir, bol miktarda
bulunur ve daha da 6nemlisi, yanma sirasinda ¢evreye yalnizca su buhari veren temiz bir
yakittir. Ayrica, hidrojen tasinabilir sistemlerde depolanabilir. Bu 6zellik hidrojeni
motorlu tasitlar i¢in alternatif enerji kaynagi haline getirmektedir.

Hidrojen enerji sistemlerinin gelisimi; hidrojenin Uretilmesi, depolanmasi ve
kullanilmasi olmak Uzere {i¢ ana adimdan olusur. Hidrojen yakith araglarin gelecekte

kullanilabilir hale getirilmesi icin, ara¢ i¢i uygulamalarda uygun maliyetli, glvenli,



verimli ve pratik hidrojen depolama sistemlerinin tasarlanmasi ve gelistirilmesi

gerekmektedir (Rusman ve Dahari, 2016).

2.2. Hidrojen

1766 yilinda Ingiliz bilim adam1 Henry Cavendish tarafindan, ¢inko ve hidroklorik
asit arasindaki reaksiyonun sonucu olarak hidrojen gaz iirettikten sonra ayri bir element
olarak tanimlanmistir. Hidrojenin yanmasi sonucu su olusturmasiyla, suyun bir element
oldugu inancina son verilmistir. Olusan gaza hidrojen ad1, 1788 yilinda Fransiz kimyac1
Antoine Lavoisier tarafindan, Yunanca su ve dogus anlamina gelen hidro ve gen
sOzcuklerinden tiretilerek verilmistir (Zohuri, 2019). 1839 yilinda William Robert Grove,
modern yakit hiicrelerinin Onciisii olan bir fikir ortaya atmistir. Deneyini, elektrik akimi
gondererek, suyu olusturan hidrojen ve oksijene ayirdig gergegine dayandirmistir. Suyun
elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin iiretildigini fark etmis ve
ilk yakit hiicresini gelistirmistir (Zittel, Borgschulte ve Schlapbach, 2008).

Birincil enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, enerji
tastyicist denir. Enerji tastyicilari, enerjiyi kolayca kullanilabilecek bigimde tasimak,
depolamak ve iletmek icin kullanilir. Elektrik, enerji tagiyicisinin en iyi bilinen 6rnegidir.
Hidrojen birincil enerji kaynagi degildir, ancak elektrik gibi bir enerji tasiyicisidir.
Hidrojen yenilenebilir kaynaklardan giivenli sekilde iiretilebildiginden ve neredeyse hic
kirletici olmadigindan, elektrige Onemli bir enerji tasiyicist olarak katilmasi
beklenmektedir (Zohuri, 2019). Enerji tastyicisi olan hidrojen, fosil yakitlar (dogal gaz,
kémdar ve petrol), yenilenebilir kaynaklar (biyokdtle, rizgar, giines ve jeotermal) veya
niikleer enerji gibi diger birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak birkag farkli enerji
doniisiim siireci ile tiretilebilen sentetik bir yakittir (Godula-Jopek, Jehle ve Wellnitz,
2012).

Diger alternatif enerjilerle karsilastirildiginda, hidrojen ¢ok sayida avantaja
sahiptir. Bu nedenle emisyonlar1 ve ithal edilen enerji bagimlihigmmi azaltmak icin
kullanilabilir. Hidrojen, evrendeki tim kimyasal elementlerin en hafif ve en bol olanidir.
Bununla birlikte, diger elementlerle, 6zellikle sudaki oksijenle, canli materyallerde ve
fosil yakitlardaki karbon, azot ve oksijenle bilesik halinde bulunabilir. Yakat hiicrelerinde
oksijen ile birleserek elektrik Uretilir. Petrol ithalatini azaltarak disa bagimliligin
azalmasini, Yyenilenebilir enerji kaynaklart kullanilarak surdirilebilirlik, gelecekteki

kiiresel enerji piyasalarini potansiyel olarak degerlendirerek ekonomik uygulanabilirlik
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saglamaktadir. Kullanim asamasinda karbon, hidrokarbon, sera gazi ve NOx
emisyonlarinin sifira yakin Uretilmesiyle, kentsel hava kalitesini artirir (Acar ve Dinger,
2014). Ayn1 zamanda hidrojen, elektrik iletiminin zor oldugu yerlerde dagitim, 1sitma ve
elektrik Uretimi i¢in kullanilabilecek yiiksek verimli, diisiik kirletici bir yakit olarak kabul
edilmektedir (Zohuri, 2019).

2.2.1. Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Hidrojen, sadece bir proton ve bir elektrondan olusan en basit elementtir. Dogal
olarak meydana gelen, protium (1H), déteryum (2H) ve trityum (3H) olarak adlandirilan
Uc izotopa sahiptir (Sekil 2.3). Protium, hidrojen elementinin en yaygin izotopudur ve
cekirdeginde yalnizca bir proton igerir. Déteryum, ¢ekirdeginde bir proton ve bir notron
icerir. Doteryum radyoaktif degildir, 6nemli bir zehirlenme tehlikesi olugturmaz ve ticari
niikleer flizyon i¢in potansiyel bir yakittir. Trityum, ¢ekirdeginde bir proton ve iki nétron

icerir.

© o -
3 P e

H

Trityum

Sekil 2.3. Hidrojenin izotoplart (Zohuri, 2019)

Hidrojen, atom numarasi 1 ve ortalama atomik kutlesi 1,00794 olan en hafif
kimyasal elementtir. Dogada saf hidrojen, H> molekli olarak bulunur ve igerdigi H— H

baginin entalpisi 436 kJ/mol’dr.
2H, + 0, - 2 H,0 + 572 K] (2.1)

Esitlik 2.1, hidrojenin enerji Uretimi icin O6nemli bir materyal oldugunu
gostermektedir. Ilk olarak, hidrojenin yanmasiyla 572 kJ/mol degere sahip biyik

miktarda enerji agiga ¢ikar. Ikincisi, reaksiyon yan Uriinii cevre dostu olan sudur.



Hidrojen, yaygin olarak kullanilan yakitlara kiyasla birim agirlik bagina en yiiksek yanma
enerjisine sahiptir (Gavrilyuk, 2013). Hidrojenin enerji igerigi, alt 1s1l degeri 120 MJ/kg
ve (st 1s1l degeri 142 MJ/kg’dir. Aradaki fark, suyun buharlagsmasinin molar entalpisidir.
Ust 1s1l deger, su buhar hidrojenin yanmasi sonucu iiretildiginde elde edilirken, Uretilen
buhar tekrar siviya yogunlastirildiginda alt 1s1l deger elde edilir (Godula-Jopek, Jehle ve
Wellnitz, 2012). Hidrojenin bazi1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2.1 ile

verilmektedir.

Cizelge 2.1. Hidrojenin baz: ozellikleri (Goswami ve Kreith, 2015)

Ozellik Birim Deger
Molekiil agirhig kg/mol 2,016
Yogunluk kg/m?3 0,0838
Ust 1s1l deger MJ/kg 142
Alt isil deger MJ/kg 120
Kaynama sicakhgi °C - 252,85
Kritik sicakhik °C - 240,21
Kritik basing atm 12,8
Kritik yogunluk kg/m? 31,4

Hidrojen evrendeki en bol bulunan elementtir. Hidrojen, ¢ogu metalik olmayan
elementlerle kovalent bilesikleri kolaylikla olusturdugundan, Diinya iizerindeki
hidrojenin ¢ogu su veya organik bilesikler gibi molekiiler formlarda bulunur. Hidrojen
oksijenle birlestiginde su (H20), karbon ile birlestiginde metan (CHa), kémdr ve petrol
gibi organik bilesikler olusturur. Standart sicaklik ve basingta, molekiiler formiil olarak
H2’ye sahip renksiz, kokusuz, tatsiz, toksik olmayan, yiliksek derecede yanici bir diatomik

gazdir (Zohuri, 2019).

2.2.2. Hidrojenin kullanim alanlari

Kimya endiistrisinde kullanilan 6nemli baslangic malzemelerinden biri olan
hidrojen, amonyak ve diger azotlu giibrelerin sentezinde, metanol, etanol, dimetil eter,
hidroklorik asit gibi kimyasallarin sentezinde, kaynak islemlerinde, yaglarin, petroliin ve

tehlikeli atiklarin hidrojenlenmesinde, hidrodealkilasyon ve hidrokraking isleminde,
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Fischer-Tropsch sentezi ile alternatif yakit sentezinde ve daha az miktarda nikel, tungsten,
molibden, bakir, ¢inko, uranyum ve kursun gibi metal rafinerisinde kullanilir. Ayrica,
roket, icten yanmali motor ve yiiksek sicaklik endiistriyel firin yakiti olarak kullanilabilir.
Birinci sinif benzin elde etme islemlerinden biri olan petroliin rafine edilmesinde ve
arabalara takilan katalitik doniistiiriiciileri zehirlememesi i¢in petrolden kiikiirt
bilesiklerinin giderilmesinde de hidrojen kullanilir.

Yakin tarihli literatiiriin bliyiik bir kismi, endiistriyel veya evsel mekanlar dahil
sosyal yasamin her boliimiinde hidrojen uygulamalarina odaklanmaktadir. Gelecekte,
fosil yakitlarin giiniimiizde kullanildigit hemen hemen tim uygulamalarda hidrojenin
yakit olarak kullanilmas1 miimkiindiir. Ozellikle ulasim igin hidrojen kullanildiginda,
kirliligin azalmas1 ve daha temiz ¢evre agisindan bir¢ok fayda saglamasi beklenmektedir.

Hidrojen, Amerika Birlesik Devletleri Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA)
tarafindan uzay programinda yakit olarak kullanilmaktadir. 1970’lerden bu yana uzay
mekigi ve diger roketlerde itki kuvveti sivi hidrojen ile saglanirken, hidrojenin
kullanildig1 yakit hiicreleri mekigin elektrik sistemlerine gii¢ saglar. Hidrojen yakit
hlcresi, ayrica mekik miirettebati i¢in saf su iiretmek i¢in kullanilir (Sharma ve Ghoshal,
2015, Zohuri, 2019).

2.2.3. Hidrojenin avantajlari ve dezavantajlari

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen hidrojen, gelecekteki enerji ihtiyacinin
cogunu karsilayabilecek neredeyse tiikenmez, c¢evreye zarar vermeyen bir enerji
tastyicisidir. Cok yonliidiir ve elektrikten daha fazla kullanim alan1 vardir. Bu kullanimlar
arasinda isletmelere, fabrikalara, elektrik kuruluslarina, evlere, tasitlara ve ugaklara enerji
saglanmasi sayilabilir. Hidrojen ayn1 zamanda yurticinde iiretilen ve yabanci petrole olan
bagimlilig1 azaltmaya yardimeci olabilecek bir enerji tasiyicisidir. Hidrojen su anda
geleneksel enerji kaynaklarindan daha pahalidir. Ancak hidrojen iiretmek i¢in kullanilan
enerji veya hammadde miktar1 iyilestirilmeli, hidrojeni verimli bir sekilde tasimak ve
dagitmak i¢in bir altyap1 gelistirilmelidir (Momirlan ve Veziroglu, 2005).

Hidrojen, ideal bir enerji tastyicisi olarak dnemli 6zelliklere sahiptir.

e Yenilenebilir enerji tasiyicisidir ve kaynak bakimindan sinirsizdir.
e Buyuik ve kigcuk miktarlarda, her yerde retilebilir.
e Hidrojen enerjisi zehirli degildir. Insan sagligina zararl veya tahrip edici degildir.

e Hidrojen, benzin ve fosil bazli diger yakit kaynaklarindan {i¢ kat daha verimlidir.
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Biiyiik olgekli depolama icin gaz halinde, hava ve uzay tagimaciligi i¢in siv1 halde,
tasitlar icin metal hidriir formunda depolanabilir.

Uzak mesafelere boru hatlar1 veya tankerlerle tasinabilir.

Uzay gemilerine ve hidrojenle ¢alisan arabalara gii¢ saglamak i¢in kullanilabilir.
Uretimi, depolanmasi, tasinmasi ve son kullanimi sirasinda herhangi bir kirletici
madde, sera gazi veya gevre iizerinde diger zararli etkiler Gretmemesi nedeniyle
cevresel olarak uyumludur.

Hidrojen yakit hiicreleri, dogrudan hidrojen igindeki kimyasal enerjiyi elektrige, yan
tirtinler olarak sadece saf su ve 1siya doniistiirtir. Hidrojen yakit hiicreleri yalnizca
kirlilikten armndirilmig degildir, ayn1 zamanda geleneksel yanma teknolojilerine

kiyasla verimlilikte iki-ii¢ kat artig saglayabilir (Sherif vd., 2014, Zohuri, 2019).

Hidrojenin, temiz ve ucuz enerji kaynagi olmasi gibi avantajlarina ragmen, devlet

ve sirketler tarafindan tercih edilebilmesi i¢in bu avantajlar yeterli degildir.

Gaz halinde, olduke¢a degiskendir ve bu degiskenlik ¢alisma riskini arttirmaktadir.
Diisiik yogunluga sahip olmasindan dolay: hidrojenin depolanmasi zordur.

Pahali enerji tastyicisidir. Hidrojen Gretiminin iki ana islemi olan elektroliz ve buhar
reforming olduke¢a pahalidir. Bu enerji tiirlinden faydalanmanin ucuz ve stirdiiriilebilir
yollarini kesfetmek i¢in bircok aragtirma ve yenilik gereklidir.

Hidrojen olduk¢a yanicidir. Hidrojenin kokusuz bir gaz olmasi sizinti tespitini
neredeyse imkansiz hale getirir. Sizintilar1 tespit etmek i¢in sensor kurulmalidir.
Kullanimai i¢in altyap1 eksikligi vardir. Hidrojen su anda ucuz hale gelse bile, tasitlarin
ve istasyonlarin hidrojen gereksinimlerine uymasi ic¢in Ozellestirilmeleri
gerektiginden, yaygin kullanilan enerji kaynagi olmasi yillar alacaktir. Bu, biiyiik
sermaye harcamasi demektir ve bu altyapi maliyeti kullanimini sinirlamaktadir.

Avantaj ve dezavantajlar goz 6niine alindiginda, hidrojeni tretmek ve daha verimli

bir sekilde depolamak i¢in ileri teknolojiye ihtiya¢ duyulmasina ragmen, hidrojen

enerjisinin dezavantajlarindan daha fazla avantaj1 vardir. Hidrojen, petrol gibi ithal edilen

enerji kaynaklarina bagimlilig1 azaltmanin bir yolu olarak biiyiik potansiyele sahiptir.

Bununla birlikte, hidrojenin daha biiyiik bir enerji rolii oynamasi ve benzine bir alternatif

haline gelmesinden Once, birgok yeni sistemin insa edilmesi gerekmektedir (Zohuri,
2019).
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2.24. Hidrojen Uretim yontemleri

Fosil yakitlar, elektrik, niikleer, biyokiitle ve diger yenilenebilir kaynaklar, hidrojen
iretimi i¢in ¢ok ¢esitli sekillerde kullanilan potansiyel kaynaklardir. Mevcut hidrojen
uretim teknolojileri, hala CO2 salinimini artirdigi bilinen fosil yakitlara baglidir. Nukleer
teknolojiler gelecekteki hidrojen ekonomisi icin uygun bir secenek olarak
diisiiniilmektedir. Ancak c¢alisma prensibi ve giivenligi hakkinda ¢ok fazla calisma
yapilmalidir (Godula-Jopek, Jehle ve Wellnitz, 2012). Bununla birlikte, niikleer teknoloji
kesinlikle yenilenebilir degildir, atik yonetiminin politik ve ekonomik olarak ¢oziilmemis
olmasi gesitli gevresel problemleri beraberinde getirir. Bu nedenle, artan kirlilik ve fosil
yakit bagimliliginin azaltilmasi i¢in diger iiretim yollarindan yararlanilmahidir (ZUttel,

Borgschulte ve Schlapbach, 2008). Hidrojen iiretimi igin ¢esitli yollar Sekil 2.4’te

gosterilmistir.
Fosil Yakith Yenilenebilir
Kaynaklar Kaynaklar
| A |
L 1
Hidrokarbon Hidrokarbon Biyokiitle Suyun
Reformingi Pirolizi Suregleri Pargalanmasi
| |  Buhar o JI_ Termo- i i
Reforming Biyolojik kimyasal Elektoliz
—  Kismi H Biyofotoliz - Piroliz [ Fotoliz
Oksidasyon
—{ Ototermal 1 Karanlik n - .
Reforming Fermantasyon Gazlastirma Termoliz
~ Foto
Fermantasyon Yakma
Sivilagsma

Sekil 2.4. Birincil enerji kaynaklarimdan hidrojen iiretim yontemleri (Nikolaidis ve Poullikkas, 2017, Acar
ve Dinger, 2014)

Hidrojen Gretim teknolojilerinin ¢ogu teknik ve ticari olarak gelistirilmistir, ancak
bazilar1 mevcut enerji teknolojileriyle bir dereceye kadar rekabet etmektedir. Buhar
reforming, kismi oksidasyon ve ototermal reforming, hidrojenin fosil kaynaklardan

uretmek icin (¢ ana teknolojidir.
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2.2.4.1. Buhar reforming

Buhar reforming, en yaygin ve ayn1 zamanda en ucuz islemlerden biridir. YUksek
verimlilige sahip olmasi, diisiik isletme ve {iretim maliyetinin olmast Onemli
avantajlaridir. En sik kullanilan hammaddeler dogal gaz ve daha hafif hidrokarbonlar,
metanol, etanol ve diger oksijenli hidrokarbonlardir. Hammadde olarak kullanilan

hidrokarbonlar icin reforming reaksiyonlar1 Esitlik 2.2-2.4 ile verilmektedir.

CynH, + mH,0 - mCO + (m+ 0,5n)H, (2.2)
CynHy + 2mH,0 - mCO, + (2m + 0,5 n)H, (2.3)
CO + H,0 - CO, + H, (2.4)

Tiim siire¢ iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada, karbon iceren hammadde
buharla karistirilir ve katalitik bir reaktdre beslenir. Bu islem sirasinda, Esitlik 2.2 ve
2.3’te gorildigi gibi, CO2 igerigi diisiik olan sentez gazi (H2/CO gaz karigimi) iretilir.
Ikinci asamada, gaz karisimi, buhar ile Kkatalitik konvertore beslenir ve Esitlik 2.4’te
goriildigii gibi CO, buyik Olcide CO2 ve hidrojene donistiiriiliir (Nikolaidis ve
Poullikkas, 2017).

Gunlmduzdeki hidrojen, c¢ogunlukla buhar, oksijen ve hava ile dogal gaz

reforminginden Uretilir. Bu islem Esitlik 2.5 ile gosterilmektedir.
CH, + 2H,0 - 4H, + CO, (2.5)

Dogal gazdan hidrojen iiretimi, diger fosil yakit kaynaklarinda oldugu gibi,
kaynaklarin tiikenmesini hizlandirmasi ve prosesin ana bir yan trindtnin CO2 olmasi gibi

dezavantajlara sahiptir (Zuttel, Borgschulte ve Schlapbach, 2008).

2.2.4.2. Kismi oksidasyon
Hammaddenin oksijen varliginda, 1300-1500°C sicaklik ve 3-8 MPa basing

araliginda gazlastirildigi katalitik olmayan bir prosestir. Temel olarak buhar, oksijen ve
hidrokarbonlarin, hidrojen ve karbon oksitlere doniistimiinii igerir. Buhar reforming ile
karsilastirildiginda, daha fazla CO iiretilir. Bu nedenle proses, CO’nun buharla H> ve

CO2’ye doniistiiriilmesiyle tamamlanir. Kismi oksidasyon yoluyla olusan gaz karigima,

CO, COz2, H20, Hz, CHa, H2S ve karbonil sulfit icerir.
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2.2.4.3. Ototermal reforming

Ototermal reforming, hem buhar reforming (endotermik) hem de kismi oksidasyon
(ekzotermik) reaksiyonlarinin birlesimidir. Bu yontemde, katalitik kismi oksidasyon
islemine buhar eklenir. Bu teknoloji, disardan 1s1 gerektirmeme ve buhar reforming
yonteminden daha basit ve maliyetinin daha diisiik olmasi avantajlarina sahiptir.

Yontem seciminde ana hedef, diisiik karbon monoksit igerigine sahip yiiksek
hidrojen verimidir. Buhar reforming ile maksimum hidrojen verimi ve diisiik karbon
monoksit igerigi miimkiindiir. Ancak, buhar reforming endotermik bir islemdir ve bu
nedenle gerekli enerji sisteme disaridan aktarilmalidir (Kalamaras ve Efstathiou, 2013).

Fosil yakitlar, su anda hidrojen iiretimi igin kullanilan ana hammaddelerdir. Fosil
yakitlara olan bagimlilig1 azaltmak ve sera etkisini kontrol altinda tutmak i¢in, biyokutle
ve su gibi yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretim teknolojileri gelistirilmektedir. En
sik kullanilan pahali bir yontem elektrolizdir. Elektrik enerjisi olarak yenilenebilir

kaynaklardan saglanan enerji kullanilarak maliyeti diisiiriilebilir.

2.2.4.4. Elektroliz

Elektroliz, giinimiize kadar gelistirilen ve fosil yakitlara karsi kullanilabilecek
gucli bir yontemdir. Suyun elektroliziyle hidrojen tiretimi temelde basit bir isleme dayali,
cok verimli bir tekniktir. Bununla birlikte, reaksiyon endotermiktir, dolayisiyla gerekli
enerji elektrik tarafindan saglanir. Suyun elektrolizi, uygun bir elektrolitle (sulu KOH,
NaOH veya NaCl c¢ozeltisi) doldurulmus elektroliz hicresinde, katot ve anotta
elektronlarin hareketi ile olusur. Elektrik akimi uygulandiginda su iyonlarina ayrilir ve
katot tarafinda hidrojen, anot tarafinda oksijen asagidaki reaksiyonlar yoluyla
olusmaktadir (Goswami ve Kreith, 2015).

Katot reaksiyonu:  2H,O(gvy) + 267 = Hj (gaz) + 20H™ (sy4a) (2.6)
Anot reaksiyonu: 20H7 (suda) 1/2 02 (gaz) + H20¢s1m) (2.7)
Genel reaksiyon: HzO0(s1vn) = Hz (gaz) + 1/2 02 (gaz) (2.8)

Elektroliz yoluyla sudan kolayca saf hidrojen Uretilebilse de elektrolizorlerin
yuksek elektrik tiketiminin maliyeti, diger biiyiik 6lgekli teknolojilerle rekabet etmesini
Onler. Bununla birlikte, elektrik enerjisi hidro, riizgar ve giines gibi yenilenebilir

kaynaklardan saglanarak bu sorun ortadan kaldirilabilir (Nikolaidis ve Poullikkas, 2017).
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2.2.4.5. Biyokutleden hidrojen tretimi

Biyokaitle, bitki ve hayvan materyallerinden elde edilen yenilenebilir birincil enerji
kaynagidir. Genel olarak biyokiitle kaynaklar1, enerji bitkileri, tarimsal artiklar ve atiklar,
orman artiklar1 ve atiklari, endustriyel ve evsel atiklar olmak (izere dort ana tlrde
tamimlanmistir (Godula-Jopek, Jehle ve Wellnitz, 2012).

Biyokdtleden hidrojen dretimi, termokimyasal ve biyolojik yontemler olmak tizere
iki ¢esittir. Biyolojik surecler daha ¢evreseldir ve daha az enerji harcanir, ancak daha
diistik hidrojen verimi elde edilir. Termokimyasal islemler ¢ok daha hizlidir ve ylksek
stokiyometrik hidrojen verimi saglanir. Termokimyasal islemler, biyokiitlenin hidrojen
ve hidrojen bakimindan zengin gazlara donistiiriilebildigi bir tekniktir ve temel olarak
piroliz ve gazlastirmayi icerir. Bu tekniklere ek olarak yanma ve sivilagtirma yontemleri,
daha diisiik hidrojen tirettiginden dolay1 daha az tercih edilen iki yontemdir.

Piroliz, biyokdtleyi 0,1-0,5 MPa’da ve 550°C’ye kadar sicaklikta 1sitmak suretiyle
s1v1 yag, kat1 komiir ve gaz halindeki bilesiklerin liretilmesinin termokimyasal islemidir.
Gazlastirma, biyokiitlenin hava, oksijen veya buhar gibi bir gazlagtirma ortaminda sentez
gazi halindeki bir yakita termokimyasal doniigsiimiidiir. Tesis Ol¢egine bagli olarak
atmosfer basincindan 33 bara kadar ¢alisma basinciyla ve 500-1400°C arasindaki
sicakliklarda gergeklesir (Nikolaidis ve Poullikkas, 2017).

2.25. Hidrojen depolama yontemleri

Hidrojen depolanmasi, teknik ve ekonomik olarak uygulanabilir bir hidrojen yakit
sistemi kurulmadan 6nce ¢Oztilmesi gereken en kritik problemlerden biri olarak kabul
edilir. Hidrojeni bir tagima yakit1 olarak kullanmanin ana dezavantaji, asir1 diisiik hidrojen
yogunlugundan dolay1 biylk depolama tanklarinin gerekli olmasidir. Arag ici enerji
depolamasi i¢in, mevcut araglarin kiigiik, hafif, giivenli ve uygun fiyath bir sisteme
ihtiyaci vardir (Singh vd., 2015).

Sekil 2.5 ¢esitli hidrojen depolama yontemlerini gostermektedir.
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HIiDROJEN DEPOLAMA
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Sikistirtlmisg S
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Sekil 2.5. Cesitli hidrojen depolama yontemleri (Sharma ve Ghoshal, 2015)

Hidrojenin maddelere tutunmasi ve salimimi, molekler adsorpsiyon, difuizyon,
kimyasal bag ve Van der Waals’in ¢ekimini ve ayrismasini igerir. Hidrojen ayrica, yilizey
yapisini ve baglanma mukavemetini kontrol etmek igin basing, sicaklik ve
elektrokimyasal potansiyel kullanilarak uygun yiizeylerde molekiiler ya da iyonik formda
adsorbe edilebilir (Niaz, Manzoor ve Pandith, 2015).

Sikistirtlmis hidrojen gazi, yiiksek basingli tanklar gerektirir ve bu tanklari imal
etmek icin kullanilan malzemelerin, tasit ¢carpigsmalarinda patlamalara karsi1 dayanikli,
giiclii ve hafif olmasi gerekir. Ek olarak, sikistirilmis hidrojen gazi sistemleri diisiik
hacimsel hidrojen depolama yogunluklarina sahiptir.

Sivilagtirma ydntemi hacimsel hidrojen depolama yogunlugunu arttirir, ancak
hidrojenin -253°C sicakliga sogutulmasini gerektirir. Ayrica, hidrojenin sivi halde
kalmasini saglamak i¢in hidrojen depolama sisteminin -253°C’nin altindaki sicakliklarda
muhafaza edilmesi gerekir. Bu sebeplerden dolayi, ara¢ i¢i uygulamalar igin hem
sikigtirilmis hidrojen gazi hem de kriyojenik sivi hidrojen teknolojileri pratik degildir
(Rusman ve Dahari, 2016).

Aktif karbonlar, karbon nano tipler ve karbon nano elyaflar gibi karbon
malzemeleri yogun arastirmalara konu olmustur. Karbon malzemeleri i¢in hidrojen
depolama kapasitesi agirlik olarak %0,2 ile 10 arasindadir. Iyi bir tersinirlik 6zelligine
sahip olmalarma ragmen, karbon nano yapilari, otomotiv uygulamalar1 i¢in gereken
hidrojen miktarin1 depolayamamaktadir.
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Hidrojen, orta dereceli sicaklik ve basing altinda kat1 halde depolamay1 saglayan
baz1 metaller ve alagimlarla metal hidrlrler olusturur ve bu, gaz ve sivi depolama
yontemlerine kiyasla 6nemli giivenlik avantaji saglar. Metal hidrirler, hidrojen gaz1 veya
s1v1 hidrojenden daha yiiksek hidrojen depolama yogunluguna sahiptir. Bu nedenle, metal
hidrir depolamasi ara¢ i¢i uygulamalar igin giivenli ve hacim agisindan elverisli bir
saklama yontemidir. Metal hidrur olarak hidrojen depolanmasi yogun arastirmalarin odak
noktasi olmustur. Li, Be, Na, Mg, B ve Al gibi hafif metaller, ¢ok ¢esitli metal-hidrojen

bilesikleri olusturur (Sakintuna, Lamari-Darkrim ve Hirscher, 2007).

2.3. Kompleks Hidrurler

Hidrir terimi, hidrojen ve bir metalin ikili kombinasyonunu tanimlamak igin
kullanilir. Kompleks kimyasal hidriirler, hidrojenin kati halde ¢evre sicakliklarinda ve
basinglarda depolanmasi igin bir aragtir (Marrero-Alfonso vd., 2009). Alanatlar [AIH4],
amidler [NHz] ve borhidrurler [BH4] ile grup I ve II tuzlar1 potansiyel hidrojen depolama
malzemeleri olarak son zamanlarda biiylik ilgi gérmiistiir. Bu materyallerin tiimiine
kompleks hidrarler denilmektedir, Alanatlar, amidler ve borhidrirlerin kompleks
hidrirlerinde, hidrojen merkezi atomlara kovalent olarak baglanir. Kompleks hidrirlerin
cogu, su ile temas ettiklerinde depolanan hidrojenin serbest kalmasindan dolay1 hidrojen
depolama sistemlerinde ‘one pass’ olarak bilinmektedir (Orimo vd., 2007).

Rekabetci ve mevcut teknolojiye gore depolama ortami olarak metal hidrlrlerin
tistlinliigiiniin arkasindaki en blyuk neden, biiyiik yogunluklarda ve buyik miktarlarda
hidrojen depolayabilmeleridir. Ayrica, depolanan hidrojeni geri kazanmak icin basing,
baz1 hidrUrler i¢in atmosfer basincina yakindir ve bu da tasinabilir sistemler i¢in daha
uygun hale gelmesinin nedenidir (Bhuiya, Kumar ve Kim, 2015).

Saf bir alkali metal borhidrurun (tetrahidroborat) ilk raporu, 1940 yilinda, etil
lityumun diboranla (B2Hs) reaksiyonu ile lityum borhidriir (LiBHs) sentezleyen
Schlesinger ve Brown tarafindan ortaya ¢ikmigtir. Daha sonra dietil eter mevcudiyetinde
lityum hidrir ve diboranin reaksiyonu ile LiBHa elde edilmistir. ilgili metal hidririin

dogrudan diboran ile reaksiyonu Esitlik 2.9 ile verilmektedir.
2MH + B,Hy — 2MBH, (2.9)

Ayrica uygun kosullar altinda borhidrirler eter ¢ozucilerinde yuksek verimle
uretilmektedir (Orimo vd., 2007).
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2.3.1. Metal hidrir temelleri

Metal hidrirler sayisiz uygulama alani bulmuslardir fakat bazi metal hidrurler
ticarilestirilmis, digerleri ise hala arastirma-gelistirme asamasindadir. Periyodik cetvelde
hidrojeni depolayabilen en az elli metal element olmasina ragmen, bunlarin sadece bir
kismi orta dereceli sicaklik ve basinglarda depolanmasi igin uygundur. islem geri
doniisimlidir. Esitlik 2.10 hidrojenin absorbsiyon islemini, Esitlik 2.11 hidrojenini
desorpsiyon iglemini ifade eder.

Absorpsiyon: M + gHz — MH, + AH (2.10)
Desorpsiyon: MH, + AH - M + %HZ (2.11)

M ve H sirasiyla metal ve hidrojen atomlarini, AH reaksiyon entalpisini temsil
etmektedir. Sorpsiyon islemi, hidrojen absorbe edildiginde ekzotermiktir ve hidrojen
alasimdan desorbe edildiginde endotermiktir (Bhuiya, Kumar ve Kim, 2015).

Hidrirler yiiksek hidrojen yogunluguna sahiptir ve hafif metal hidrirler tasima icin
1yl adaylardir. Tasimacilik sektorii, sadece ucuz, giivenli ve giivenilir bir depolama yolu
degil, ayn1 zamanda yiiksek depolama kapasitesi, hizl1 kinetik ve uygun termodinamik
gerektirir. Bir hidrojen depolama maddesi hidrojeni diisiik sicaklikta salmalidir; yliksek
hacimsel yogunluga, hizli hidrojenleme ve dehidrojenasyon hizlarina, dekrepitasyon ve
oksidasyona kars1 yliksek dirence, diisiik maliyete, 1yi geri doniisiim karakteristigine, hizli
reaktiviteye ve stirdiiriilebilirlige sahip olmalidir. Hidrlrler hem otomobillerde kullanim
icin hem de sarj edilebilir piller, yakit hiicreleri, buzdolabu, 1s1 depolari, niikleer endiistri,
sensorler ve hidrojen saflagtirma gibi diger birgok alanda kullanim igin Onemli
malzemelerdir.

Alkali ve toprak alkali metal hidrirler, iyi bir hidrojen depolama kapasitesine
sahiptir. Alkali metal hidrurler yiiksek derecede iyonik dogaya ve dolayisiyla yiiksek
ayrigsma sicakliklarina sahiptir. Alkali metal ve toprak alkali metal hidrirlerin ikili metal
hidriirleri, ortalama 120°C’nin altindaki sicakliklarda hidrojen depolama sartini yerine
getirmemektedir. Potansiyel olarak gelistirilmis termodinamik elde etmek i¢in alkali veya
toprak alkali metal hidriirlere Al, B vb. ilave edilerek kompleks hidrirler olusturmak
gerekir. Kompleks metal hidrurler son zamanlarda yiuksek hidrojen depolama
kapasiteleri, taginabilir gii¢ ¢oziimleri ve diisiik liretim maliyetleri nedeniyle umut verici

bir malzeme olarak dikkat cekmektedir. Genel olarak, borhidrurler alanatlardan daha
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kararlidir. Kompleks hidriirler i¢in, hidrojen depolama kapasiteleri ve desorpsiyon

sicakliklart Cizelge 2.2°de listelenmistir (George ve Saxena, 2010).

Cizelge 2.2. Kompleks hidrirlerin baz: fiziksel ozellikleri (Zuttel vd., 2003, George ve Saxena, 2010)

Molekiil agirhg: Hidrojen icerigi Ta
Hidrdr (g/mol) (Agirhkea %) (°C)
LiAIH4 37,95 10,55 125
NaAIH4 53,97 7,41 210
KAIH4 70,08 571 300
Be(AlH4)2 71,04 11,35 -
Mg(AlHa)2 86,3 9,27 110-200
Ca(AlHa)2 102,04 7,84 200
LiBH4 21,75 18,39 380
NaBHa 37,81 10,58 400
KBH4 53,90 7,42 500
Be(BHa4):2 38,69 20,84 -
Mg(BH4)2 53,93 14,84 290
Ca(BHa)2 69,70 11,48 347-497

Lityum (Li) ve sodyum (Na) gibi hafif elementlerden olusan kompleks hidrrler,

yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri, yiiksek hidrojen depolama yogunluklari ve ayrica

diisiik dehidrojenasyon basinglart ve sicakliklar1 nedeniyle hidrojen depolama

uygulamalari igin potansiyel adaylar olarak ortaya ¢ikmaktadir (Rusman ve Dahari,

2016).

2.3.2. Borhidrir

Tetrahidroboratlar olarak da bilinen borhidrdrler, hidrojen depolama malzemeleri

arasinda en yiiksek hidrojen igerigine sahip bilesiklerdir. Borhidrurler, kararliliklar:

nedeniyle suda herhangi bir tehlike olmadan c¢o6zilebilen nadir metal hidrrler

arasindadir. LiBH4, NaBH4, Mg(BH4)2 ve Ca(BHas)2, metal borhidrirleri, yilksek
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gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolama yogunluklart ile bltin kompleks metal
hidrirler arasinda, avantajli bir konumda yer almaktadir (Rusman ve Dahari, 2016).
Lityum borhidrtr: Lityum borhidrir (LiBH4), oda sicakliginda agirlik¢a %18,5
hidrojen depolama kapasitesine sahip olan bir bilesiktir ve ilk olarak 1940 yilinda etil
lityum ve diboranin (B2Hs) reaksiyonu ile sentezlenmistir. LiBH4’iin termal ayrigmasi

Esitlik 2.12 ile verilmistir.
LiBH, - LiH + B+ 3/, H, (2.12)

Genel olarak, LiBH4’(in hidrojenlenmesi, gucli B-H etkilesimlerinden kaynaklanan
malzemelerin yiiksek termodinamik kararliligi nedeniyle zor bir islemdir. Hidrojeni
LiBH4’ten ayirmak igin, ylksek bir aktivasyon enerjisine (180-200 kJ/mol), yiksek bir
ayrisma entalpisine (-67 kJ/mol) sahiptir ve yiiksek ayrisma sicakligi gereklidir. LiBHa,
593 K’nin iizerindeki sicakliklarda hidrojeni serbest birakmaya baglar ve genel ayrisma
islemi, 673-873 K sicaklik araliginda gergeklesir. Dolayisiyla, LiBH4 sabit hidrojen
depolama uygulamalar1 i¢in uygun degildir, ¢iinkii ayrisma sicakligi ¢ok yiiksektir.
Bununla birlikte, bilesiklerin termodinamik 6zellikleri ve ayrisma kosullari, bir katalizor
ilavesiyle degistirilebilir (Rusman ve Dahari, 2016).

Sodyum borhidrur: Sodyum tetrahidroborat olarak da bilinen sodyum borhidrr,
NaBH4 kimyasal formaline sahiptir. 778 K ve 10 atm Hz’de eriyen, genellikle toz halinde
elde edilebilen, kokusuz renksiz beyaz bir katidir. NaBH4 hidroskopik yapis1 dolayisiyla
havadaki nem ile temas ettiginde, 673 K’nin tizerindeki sicakliklarda yavasca sodyum
metaborat ve hidrojene ayrisir. NaBHas, ara iiriin ve ince kimyasallarin iiretiminde
kullanilan 6zel bir indirgeme maddesidir (Santos ve Sequeira, 2011).

Sodyum borhidrirler (NaBH4), oda sicakliginda agirlik¢a %10,8 hidrojen depolama
kapasitesine sahip kompleks metal borhidrirlerdir. Hidrojen, NaBH4’ten hidroliz yoluyla
serbest birakilabilir. Bir katalizor veya katki maddesinin yoklugunda, NaBHa’Un
termodinamik 6zellikleri hidrojen depolama uygulamalari i¢in uygun degildir, ¢ilinkii
ayrisma sicakligi asir1 derecede yiiksektir. NaBHa alkali sulu ¢ozeltilerde kararli olmasina
ragmen, katalitik olarak ayrigabilir. NaBHa’lin ¢ozeltileri, agirlikca %1-10 oraninda
sodyum hidroksit (NaOH) ilavesiyle kararli hale getirilebilir (Rusman ve Dahari, 2016).

Esitlik 2.13’te gortldigi gibi bir hidroliz reaksiyonu ile NaBHa4’te depolanan
hidrojenin iki kat1 kadar hidrojen agiga ¢ikabilir.

NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 4H, (2.13)

19



Borhidrir hidroliz reaksiyonu tek yonli bir reaksiyondur, hidrojenin yarisinin
sudan gelmesi avantajina sahiptir. Reaksiyon drlnd olan sodyum metaborat (NaBO3)
¢evre agisindan temizdir ve NaBHa’e geri dontistiiriilebilir (Cho ve Kwon, 2007).

1954°te Schlesinger ve arkadaslari, NaBH4’iin molii basina dort mol hidrojen
serbest birakmak i¢in oda sicakliginda su ilr yavas reaksiyona girdigini bildirmistir.
Reaksiyon, sicaklik yiikseltilerek veya asit ya da katalizor ilave edilerek hizlandirilabilir.
O zamana kadar Schlesinger grubu, 20’den fazla asidin ve baz1 metal tuzlarinin katalitik
etkilerini test etmistir. Tarihsel olarak, gozlemleri ¢cok 6nemlidir, ¢linki bugin temel
teskil eden iki 6zelligi ortaya koymuslardir: NaBHj, hidrojen tretir ve bu hidrojen Gretimi
katalitik olarak hizlandirilabilir (Santos ve Sequeira, 2011). Alkali NaBH4 ¢6zeltisinden
hidrojen  Uretilmesi icin, NaBHs’Gn hidroliz reaksiyonunu oda sicakliginda
gerceklestirmek igin Ru ve Pt gibi uygun katalizorlere ihtiyag vardir. Bu tiir soy metal
katalizorlerin maliyeti ¢ok pahali oldugu i¢cin, miikemmel bir hidrojen {iretim verimine

sahip ekonomik alternatif katalizorler gelistirmek gereklidir (Cho ve Kwon, 2007).

2.4. Katalizor

Kataliz terimi, ¢esitli ayrisma ve doniisiim reaksiyonlarin1 agiklamak i¢in Jons
Jakob Berzelius tarafindan 1836 yilinda adlandirilmistir. Bugin hala gecerli olan bir
tanim ise 1895 yilinda Wilhelm Ostwald tarafindan “Bir katalizor dengenin konumunu
etkilemeden kimyasal bir reaksiyonu hizlandirir.” seklinde yapilmistir (Hagen, 2006). Bu
tanimdan yola ¢ikarak katalizor, kimyasal bir reaksiyonun, reaksiyona kalic1 olarak dahil
olmadan dengeye yaklasma hizim1 artiran bir madde olarak tanimlanmaktadir
(Richardson, 1992).

Bir reaksiyonun gergeklesmesi icin, reaktantlarin iiriinlere doniigme siirecinde
gereken enerjiye, aktivasyon enerjisi (Ea) denir. Aktivasyon enerjisi reaksiyon hiziyla ters
orantilidir. Belirli reaksiyonlar i¢in, aktivasyon enerjisi ¢ok yiiksektir ve buna bagli olarak
reaksiyon hizi ¢ok diisliktiir. Katalizor, bu tip reaksiyonlar i¢in farkli mekanizmalar
gelistirerek reaksiyon hizlarin1 degistirir. Katalizor, reaksiyonda tiiketilmemesine
ragmen, kimyasal reaksiyonda yer alir, ancak genel reaksiyonda gdzlenmemektedir.
Katalizorler molekiilleri aktive eder ve reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gereken

aktivasyon enerjisini azaltir (Suresh ve Sundaramoorthy, 2014).
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Sekil 2.6. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji degisimi

(Suresh ve Sundaramoorthy, 2014)

Asagida belirtilen noktalar, katalizoriin dogasini ve kavramini 6zetlemektedir:
Katalizor, reaksiyon igin gerekli enerji gereksinimini azaltarak reaksiyon hizini
arttirir. Daha kolay yol genellikle daha diisiik aktivasyon enerjisi ile iliskilidir.
Katalizor, reaksiyon mekanizmasinda dogrudan veya dolayli olarak yer alir fakat
reaksiyonda stokiyometrik olarak reaktant veya iiriin degildir.

Katalizoriin miktar reaksiyon sonucunda degismez.

Katalizorler, istenen reaksiyon hizini digerlerinden ¢ok daha fazla hizlandirarak
reaksiyon segiciligini kontrol eder. Farkli katalizorler kullanilarak belirli bir baslangig
malzemesinden farkli {irlinler elde edilebilir.

Katalizorler denge durumunu degistirmez, sadece denge durumuna ulagsma hizini
arttirir. Ileri ve geri tepkimelerin hizlar1 dengeye ulasildiginda esit olmasi
gerektiginden, bir katalizor her iki yondeki tepkimelerin hizlarin1 ayni oranda
degistirir (Suresh ve Sundaramoorthy, 2014).

Katalizoriin reaksiyon sirasinda de§ismeden kaldig1 varsayilirken, artik katalitik

islem sirasinda reaktantlarla kimyasal baglanmada yer aldig1 bilinmektedir. Bu nedenle

kataliz, doniistimlii bir iglemdir. Reaktanlar katalizor ile bag kurar, reaksiyon ger¢eklesir

ve katalizor olusan tiriinlerden ayrilarak ilk halini yeniden olusturur (Hagen, 2006).
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24.1. Katalizor terimleri ve katalizor bilesenleri

Bir katalizoriin endiistriyel bir igslem i¢in uygunlugu temel olarak aktivite, segicilik
ve kararlilik olmak tizere ti¢ 6zellige baglidir.

Aktivite: Bir veya daha fazla reaksiyonun katalizor varliginda ne kadar hizli
gerceklestiginin bir Olgiisiidiir. Reaksiyon hizi, reaksiyon hacmine veya katalizor
kiitlesine gore, zamanla giren madde miktarinin degisim orani olarak hesaplanir (Hagen,
2006).

Segicilik: Birden ¢ok iiriin olugan reaksiyonda, istenen iiriiniin ¢ok yiiksek oranda
elde edilebilmesi ve istenen iiriiniin, tiikketilen reaktanta orani olarak tanimlanir. Secicilik
genellikle basing, sicaklik, katalizoriin dogasi, reaktant bilesimi ve doniisiimiin derecesine
gore degisir (Satterfield, 1991).

Kararlhiik: Katalizorun, zehirlenmeye, sinterlenmeye, mekanik mukavemet ve 1s1
gibi ¢esitli ozelliklere veya deaktivasyon gergeklestikten sonra yeniden iiretilebilme
kosullarina kars1 kararliligin1 kapsamaktadir (Regalbuto, 2006).

Bu fonksiyonlardan hangisinin en o©onemli oldugu sorusunun cevaplanmasi
genellikle zordur, ¢iinkii katalizor her islem igin farkli 6zellik sergilemektedir. Cesitli
tiriinler miimkiin ise, segicilik genellikle daha 6nemlidir. Aktivite genellikle sicaklik
yiikseltilerek arttirilabilir, ancak artan sicaklik, genellikle katalizériin 6mriinii kisaltir
veya istenmeyen reaksiyonlari arttirir (Satterfield, 1991). Yiiksek aktivite, hizli reaksiyon
hizlarina, kisa reaksiyon siirelerine ve maksimum verime yol agar. Secicilik, maksimum
verim eldesi, yan liriinlerin ortadan kaldirilmasi ve saflagtirma maliyetlerinin diistiriilmesi
gibi avantajlar sunmaktadir (Hagen, 2006). Yiiksek aktivite ve se¢icilik, dogru kimyasal
bilesenlerin seg¢ilmesi, gerekli ylizey alanina ulagmak i¢in dogru hazirlik yontemlerinin

kullanilmasi ile saglanir (Richardson, 1992).

Katalizorlerin ana bilesenlerinin yani sira katalizorlerin aktivite, kararlilik ve
secicilik gibi 6zelliklerini degistiren inhibitorler ve promotorler vardir.

Promotor: Promotorler, katalitik olarak aktif olmayan fakat katalizorlerin
aktivitesini artiran maddelerdir ve endiistriyel katalizorlerin aktivitesi, seciciligi ve
kararlihg iizerinde dikkate deger etkilerinden dolay1r katalizor gelistirmede
kullanilmaktadir.

Inhibitor: Kimyasal reaksiyona olan etkisi, Kkatalizérlerin aksine aktivasyon

enerjisini artirarak reaksiyon hizini azaltan maddelere inhibitdr denir. Inhibitér, genellikle
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katalizore kimyasal olarak baglanma sonucu katalitik reaksiyon hizini azaltan bir
maddedir (Hagen, 2006).

Deaktivasyon, Zehirlenme ve Sinterleme: Katalizérin, zehirlenme, Kkirlenme,
sinterleme ile aktif alaninin azalmasi ve aktif tiirlerin kayb1 gibi ¢esitli nedenlerden dolay1
aktivitesini veya seciciligini kaybetmesi deaktivasyon olarak adlandirilir (Satterfield,
1991). Bir katalizoriin aktif bolgeleri, besleme akimindaki safsizliklarin adsorpsiyonu
sonucu zehirlenebilir. Yiizeyin kirlenmesi ve gozeneklerin bazi hidrokarbonlarin
parcalanmasi sonucu olusan karbonlu artiklar tarafindan tikanmasi aktivite kaybina neden
olur. Ayrica katalizorler kristal biiylimesi ve topaklagsmasi ile sinterleme meydana gelir.
Sinterleme ylizey alaninin azalmasina neden olur ve katalizoriin aktivitesindeki diisiise
katkida bulunabilir (Thomas ve Thomas, 2014).

Yenilenebilirlik: Katalizér faaliyetinin miimkiin oldugu kadar uzun siire
korunmasi, endiistride biiylik ekonomik Oneme sahiptir. Bu nedenle, endiistriyel
islemlerde katalizor deaktivasyonundan kac¢inmak veya deaktivasyonlu katalizorii
yeniden olusturmak igin biiylik ¢aba sarf edilmektedir. Katalizér yenilenmesi toplu olarak
veya tercihen proses calisirken siirekli olarak gergeklestirilebilir. Katalizoriin yenileme
adimlar1 ekonomik olarak uygun degil ise, katalizor tamamen degistirilmelidir (Hagen,
2006).

Aktif Faz: Aktif faz, genellikle metaller, metal oksitler ve metal sulfurler
kullanilarak, destek gézeneklerine dagilir; bu kristallerin ytizeyleri, ¢esitli reaksiyonlari
katalize etmek icin aktif alanlar igerir. Destek terimi, 1yi dagilmis katalitik fazlarin
hazirlanmasin1 kolaylastiran ve bu fazlarin uzun siire boyunca termal kararliligini
gelistiren yiiksek yiizey alanl tagiyicilari belirtir. Yaygin olarak kullanilan aktif fazlar;

Metaller: Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Au

Oksitler: V, Mn, Fe, Cu, Mo, Al, Si, Sn, Pb, Bi oksitleri

Salfarler: Co, Mo, W, Ni stlfrleri

Karbdrler: Fe, Mo, W karbdrleri

Destek Faz: Katalizor destekleri, reaksiyon sirasinda kararli, iyi dagilmis aktif
fazlarin hazirlanmas1 ve korunmasi i¢in gozenek hacmi ve kapasitesi 6nemli olan
gozenekli, yliksek yiizey alanli metal oksitler veya karbonlardir. Daha yaygin olarak
kullanilan bazi katalizor destekleri, titanyum dioksit, aliminyum oksit, silika jel, zeolit,
aktif karbon ve aktif kildir (Bartholomew ve Farrauto, 2011).
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24.2. Kataliz ve katalizor sitmiflandirilmasi

Endiistride kullanilan  katalizorler, gozenekli kati formdaki heterojen
katalizorlerden, sivi reaksiyon karisiminda ¢éziinmiis homojen katalizorlere ve enzim
formundaki biyolojik katalizorlere kadar birgok farkli formda bulunur. Bircok
siniflandirma sistemi olan kataliz, iki ana grupta siniflandirilabilir.

Katalitik aktiviteden sorumlu tirlerin dogasina gére siniflandirabilir.

Molekuler kataliz: Katalizor ile reaksiyona giren kimyasal bilesigin molekiil
yapisinin benzer oldugu sistemlerdir ve ¢ogunlukla homojen katalitik sistemlerde
gortlmektedir.

Ylzey katalizi: Adindan da anlasilacagi gibi, yiizey katalizi, uzatilmis bir katinin
yiizey atomlarinda meydana gelir. Genellikle, farkli yap1 ve 6zellikteki yiizey atomlarini
ve dolayistyla farkli katalitik alan tiirlerini igerir. Katalizor kati oldugu igin, ylizey
katalizorli dogas1 geregi heterojendir.

Enzim Katalizi: Enzimler, canli organizmalardaki reaksiyonlar1 katalize eden,
biyokimyasal ve biyolojik reaksiyonlar olan proteinler, amino asit polimerleridir. Ilgili
sistemler, koloidal, yani homojen ve heterojen arasinda olabilir.

Otokataliz: Uriinlerden birinin katalizér gorevi gordiigii bir reaksiyon tiiriidiir.
Tepkime hizinin deneysel olarak tepkime maddesi kullanildikca arttig1 ve en {ist seviyeye
ciktig1 gézlemlenir. Bazi biyokimyasal reaksiyonlar otokatalitiktir.

Katalitik sistemde bulunan faz sayisina gére siniflandirilabilir.

Tek fazli homojen ve ¢ok fazli heterojen kataliz sistemleri olmak iizere ikiye ayrilir.
Bu ayrim, reaktant, tirlinler ve katalizoriin reaksiyonun gerceklestigi faz ile ayni fazda ya
da farkli fazda olmasiyla baglantilidir.

Homojen Kataliz: Homojen katalizde, reaktantlar ve katalizor ayni fazdadir.
Homojen kataliz, kimya endiistrisindeki ticari katalitik reaksiyonlarin yaklasik
%20’sinden sorumludur.

Heterojen Kataliz: Heterojen katalizde, katalizor ve reaktantlar farkli fazlardadir.
Heterojen katalizorler, molekiler katalizorler veya yiizey katalizorleridir. Ticari katalitik
reaksiyonlarin yaklasik %80’1 heterojen kataliz icerir. Katalizorlerin homojen sistemden
ayrilmasinin ilave maliyeti, heterojen katalizorlerin daha yaygin sekilde kullanilmasini
saglamaktadir.

Heterojen katalizorler ayrica gozenekli, gézeneksiz ve destekli katalizorler olarak

siiflandirilir. Gozeneklerden kaynaklanan genis bir ylizey alanina sahip olan katalizore
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gozenekli katalizor denir. Kati-siv1 etkilesimi i¢in mevcut olan bu genis yiizey alani,
onemli bir reaksiyon hizina ulagmada faydalidir. Go6zenekli olmayan katalizorler
monolitik katalizorlerdir. Bu katalizorler, 1s1 uzaklastirmanin ¢ok oOnemli oldugu
islemlerde kullanilir, ¢ilinkii ekstra katalizor ylizeyi reaksiyon hizimi artirabilir ve 1s1
uzaklagtirmasi zor olabilir. Bir aktif malzemenin pargaciklari, katalitik bir etki iiretmek
icin destek madde iizerine dagitildiginda, bu katalizorlere destekli katalizorler denir. Aktif
malzeme genellikle saf metal veya metal alagimdir (Suresh ve Sundaramoorthy, 2014).
Destekli metal oksit katalizorleri, bir destek yiizeyine dagilmis ve en az bir aktif metal
oksit bileseninden olusur. Bir¢ok katalizoriin aktif bileseni, nikel, platin veya krom gibi
desteklenmis bir metaldir. Ayrica reaksiyonu katalize etmek i¢in, metal ylizey alanin
artirmak avantajlidir. Bu nedenle, genellikle aliimina (Al203), silika (SiO), titanya
(TiO2) veya carbon (C) gibi termal olarak kararli, yiiksek yiizey alanli bir destek ile
yaklagik 1-10 nm’den daha kiglk olan metal kristalitlerin sentezlenmesi istenir. Kontrol
edilebilir nano 6l¢ekli boyutlar1 ve sekilleri olan nano pargaciklarin sentezlenmesi en
onemli zorluklaridir. Destekli katalizorlerin  hazirlama yontemi, etkinliklerini,

se¢iciligini, Omriinii ve partik(l boyutunu 6nemli 6lcide etkiler (Mehrabadi vd., 2017).

24.3. Nano katalizorler

Nano teknoloji, 1-100 nm partikil boyutuna sahip malzemeleri, kontrolli bir
sekilde tasarlamak ve sentezlemek i¢in kullanilan bir yontemdir (Kung ve Kung, 2004).
Nano 6l¢ekli malzemeler, en az bir boyutun yaklasik 100 nanometreden az oldugu bir dizi
kimyasal madde olarak tanimlanmaktadir. Bir nanometre milimetrenin milyonda biridir
ve insan sa¢i ¢apindan yaklasik 100.000 kat daha kiguktir. Nano malzemeler ilgi
cekicidir, ¢iinkii bu Olgekte benzersiz optik, manyetik, elektriksel ve diger ozellikler
ortaya cikar. Ortaya ¢ikan bu oOzellikler elektronik, tip ve diger alanlardaki biiyiik
gelismeler icin 6nemli bir potansiyele sahiptir (Alagarasi, 2011).

Nano partikiller, yiiksek yiizey alanli heterojen katalizorler ve katalizor destekleri
olarak geleneksel malzemelere siirdiiriilebilir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Nano
boyutlu partikiiller, katalizoriin aktif bileseninin agikta kalan ylizey alanini arttirir,
boylece reaktantlar ve katalizor arasindaki temasi artirarak homojen katalizor gibi
davranir. Bununla birlikte, reaksiyon ortaminda ¢oziinmemelerinden dolayi, heterojen
katalizorler gibi reaksiyon karisimindan kolayca ayrilabilir (Polshettiwara ve Varma,
2010). Nano yapili katalizorlerin kullanimlart sirasinda, yuksek aktivite, yuksek segicilik,
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mitkemmel kararlilik ve ayrim kolayligi gibi potansiyel faydalarindan dolayr son
zamanlarda onemli akademik ve endiistriyel arastirmalara konu olmustur (Singh ve
Tandon, 2014).

Nano parcaciklarin katalitik siireclerdeki rolii, etkinlik, se¢icilik, dayaniklilik ve
geri kazanim gibi ilgili 6zelliklerinden dolayr ¢evresel, sosyal, teknolojik ve bilimsel
bakis agisindan 6nemlidir (Bankovi¢-Ili¢ vd., 2017). Cogu katalizdr, yliksek yiizey alanli
bir destek lizerine dagilmis nanometre boyutlu parcaciklardan olusur. Bir katalizoriin
performansi pargacik biiytikliigii ile yakindan ilgilidir, ¢iinkii yiizey yapisi ve elektrolitik
ozellikleri parcacik biiyiikligii degistikce degisir. Parcacik boyutunun kiigiiltiilmesi,
yiizey alanin ve aktivitesini arttirir (Bell, 2003).

244, Katalizor sentez yontemleri

Destekli katalizorlerin endiistrideki temel islemleri veya laboratuvar 6lgeginde
hazirlik asamalar aktif faz biriktirme, yaslanma, kurutma ve kalsinasyon basamagini
kapsayan son islem ve aktiflesme basamaklarini igerir. Tiim bu adimlar, Sekil 2.7°de
Ozetlenmistir (Carrier, Royer ve Marceau, 2018).

Aktif fazin destek

Uzerine birikimi

A 4

( Biiylime/ Yaglanma )

Filtrasyon )

V

Kalsinasyon

Son Islem

\ 4

Sekil 2.7. Katalizor sentezinde temel islemler (Carrier, Royer ve Marceau, 2018)
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Destek ve aktif onciiliiniin hazirlanmasi ve temast, onciillerin kalsinasyon yoluyla
oksit formlarina doniismesi tiim sentez yontemlerinin ortak adimlaridir (Regalbuto,
2006). Destekli Kkatalizorlerin sentezinde kullanilan g¢esitli yontemler sirasiyla

acgiklanmustir.

2.4.4.1. Emdirme yontemi

Emdirme, aktif faz onciiliinii iceren belirli bir ¢6zelti hacminin, kat1 bir destek ile
temas ettirildigi ve sonraki adimda, ¢Oziiciiniin uzaklastirilmasi i¢in kurutuldugu
yontemdir. Coziicli disinda, onciil maddeden gelen safsizliklarin da uzaklastirilmasi
istenildiginde, kurutma isleminden sonra numune toz haline getirilir. Kalsinasyon veya
indirgeme gibi 1s1l islemlere tabi tutularak istenen katalizor elde edilir.

Cozelti hacmine bagli olarak 1slak ve kuru emdirme olarak ikiye ayrilir. Islak
emdirme isleminde, destegin gozenek hacmine gore fazla miktarda ¢ozelti kullanilir.
Sistem karistirilir, belli bir siire bekletilir, siliziilir ve fazla ¢oOziicii kurutma ile
uzaklastirilir. Kuru emdirmede ise, uygun derisimdeki ¢ozeltinin hacmi, destegin gozenek
hacmine esit ya da biraz daha diistiktiir. Ayrica, iki veya daha fazla metal 6nciiliin aym
anda yiikklenmesi birlikte emdirme, art arda yiiklenmesi ardisik emdirme olarak
adlandirilir. Maksimum metal yiikleme, onciiliin ¢ozelti igindeki c¢oziintirligi ile
sinirlidir. Emdirilen metal onciillerin derisim profili, emdirme ve kurutma sirasinda
gozeneklerin i¢indeki kiitle transfer kosullarina baglidir.

Emdirme yonteminin ana zayifligi, gozenekli destek maddenin, aktif metal
yiiklemesinde boyut kontroliiniin yapilamamasidir. Pargacik boyutlarinin nanometreden
mikron Olgegine dogru gecmesi yaygin olarak goriilmektedir (Campanati, Fornasari,

Vaccari, 2003, Mehrabadi vd., 2017).

2.4.4.2. Coktlirme yontemi

Yiiksek bir spesifik ylizey alanina sahip destekli katalizorler tiretmek i¢in uzun
zamandan beri kullanilan, sicaklik, pH veya buharlagsma gibi kosullara bagli olan yaygin
bir yontemdir. Coktliirme yonteminde, ¢6zlinmiis metal nitrat, kloriir veya siilfiir ¢ozeltisi,
alkali karbonatlar veya hidroksit gibi baz ilavesiyle pH ayarlamas1 yapilir, gézenek veya
destek yiizeyinde metal karbonatlar veya hidroksit formunda ¢okelir. Bu bilesiklerin
diisiik ¢oziiniirliigii, onciil maddenin ¢ékmesine neden olur. Elde edilen son ¢ozelti

siiziiliir ve istenmeyen iyonlar1 uzaklastirmak i¢in yikanir, kurutulur ve son olarak kalsine
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edilir. Kalsinasyonun ardindan, oksitler yerine desteklenmis metaller veya siilfiirler
istenildiginde katalizore H» veya H2S/H2’de indirgeme isleme uygulanir.

Coktiirme yonteminin bir diger uygulamasi olan birlikte ¢oktiirme yonteminde,
aktif metal ve destegin tuzlari ile ¢6zelti hazirlanir ve karistirilir. Bu durumda aktif metal
ve destegin Onciiliiniin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi tek bir adimda elde edilir.

COktlrme yontemi, emdirme yontemi ile karsilastirildiginda olduk¢a homojen bir
bicimde, agirlikca %50 ve daha yiiksek metal yiliklemesine sahip kiiciik partikiil
boyutlarinda destekli katalizorler elde edilebilir. Ayrica, sentez adimlar1 dikkatli
uygulandiginda, aktif onciiliin destek ilizerine diizgiin bir sekilde dagilmasini saglar ve
biiyiik bir kismi destek yiizeyine kuvvetli bir sekilde tutunur. Olasi bir dezavantaj,
Ni/SiO2 veya Ni/AlO3 gibi ¢okeltme sirasinda olusan bazi metal katalizér Oncii
tiirlerinin, yiiksek sicaklik kosullar altinda kalsine edilmesi veya indirgenmesidir. Fakat
Ni/TiO: katalizorii i¢in bu sartlar 400-450°C gibi sicaklikta indirgenmesi gibi bir avantaja
sahiptir (Bartholomew ve Farrauto, 2011, Munnik, de Jongh, ve de Jong, 2015).

2.4.4.3. Sol-jel yontemi

Sol, bir stvinin igindeki kolloidal kat1 pargaciklarin kararli bir siispansiyonudur. Jel,
sivi bir ortam boyunca stabil bir sekilde genisleyen ve sadece kabin biiyiikligi ile
siirlanan gézenekli, {i¢ boyutlu olarak birbirine bagl kati1 bir agdir. Sol-jel, kolloidal
dispersiyondan veya metal alkoksitlerden, inorganik oksitlerin {iretimi olarak tanimlanir.
Sol halde bulunan homojen dispersiyon katilasinca bir jel olusur. Jellesme olarak

adlandirilan bu islem, malzeme i¢cindeki homojenligi saglar.

Sol-jel yontemi genel olarak su temel basamaklardan olusur:

(1) Onciil maddenin se¢imi (metal alkoksitler, inorganik metal tuzlar1 vb.)

(i)  Alkoksitlerin hidroliz ve kismi yogunlasmasiyla sol sentezi

(ili)  Metal-okso-metal veya metal-hidroksi-metal baglar1  olusturmak i¢in
polikondensasyon yoluyla jelin olusumu

(iv)  Jel agi igerisinde yogunlasmanin devam ettigi, genellikle jelin kiigiildiigii ve
¢Oziiciiniin uzaklastirildigi yaglanma

v) Coziicliniin uzaklastirilmasi igin jelin ortam kosullarinda kurutulmasiyla xerojel,
stiperkritik kosullarda kurutulmasiyla aerojel olusumu

(vi)  Yuzey M-OH gruplarinin, yiiksek sicaklikta kalsinasyon yoluyla uzaklastirilmast.
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Sol-jel isleminin ilk adimi istenen malzemelerin onciillerinin secilmesidir. Solun
olusumu metal alkoksit 6nciillerinin hidrolizi ve yogunlastirilmasi yoluyla meydana gelir.
Sol-jel kimyasinda yer alan ana reaksiyonlar, Esitlik 2.14 ve Esitlik 2.15te

gosterilmektedir.
Hidroliz: M(OR) + H,0 - M(OH) + ROH (2.14)
Yogunlagma: M(OH) + M(OR) > M — 0 — M + ROH (2.15)

Burada; R, etil, i-propil, n-butil gibi alkil grubunu, ROH, alkol grubunu, OR,
alkoksit grubunu, M ise Ti, Si, Al gibi metali gostermektedir (Pierre, 2013).

Prosesin ilk agamasindan son asamasina kadar onciil maddenin ve ¢oziiciiniin
se¢imi, hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlariin ilerlemesi, su/alkoksit mol orani,
sicaklik, yaslanma stiresi, kurutma ve kalsinasyon kosullar1 gibi etkili olan bir¢ok faktor
vardir. Ozellikle alkoksitlerden iiretilen metal oksitlerin, yiizey dzellikleri ve partikiil
boyutu su/alkoksit mol oranindan kuvvetle etkilenir ve genellikle yiiksek r degerlerinde
alkoksitin hidrolizi daha hizli ger¢eklesmektedir.

Sol- jel katalizérler, kimyasal sensorler, membranlar, fiberler, optik sensorler icin
yeni materyallerin gelistirilmesinde ve seramik, niikleer ve elektronik endiistrisi gibi

cesitli yerlerde uygulama alani bulmaktadir (Toygun, Kénecoglu ve Kalpakli, 2013).

2.4.4.4. Superkritik akigkan yontemi

Kimya bilimi, biiyiik 6l¢iide molekiillerin gaz, sivi ve kat1 fazlardaki yapi ve
davraniglariyla ilgilenmektedir. Stiperkritik akiskanlar (SKA), bu fazlarda goriilmeyen
bir dizi yeni kimyasal olay1 kesfetmek i¢in biiylik bir avantaj sunmaktadir. Bir madde i¢in
kritik sicaklik (T¢), herhangi bir basing degerinde, o sicakligin iistiinde maddenin sivi
fazda bulunamayaca@i sicaklik degeridir. Kritik basing (Pc) ise, maddenin Kkritik
sicakligindaki buhar basincidir. Her kararli bilesigin tiglii ve kritik bir noktas1 vardir.
Herhangi bir gaz halindeki bilesigin, kritik sicaklik (Tc) ve kritik basinci (P¢), daha yuksek
bir degere ulastigi durumda kat1, sivi ve gaz fazlar1 disinda yeni bir bdlge olusur ve bu
bolge siiperkritik bolge olarak adlandirilir. Ornek olarak Sekil 2.8’de CO2’nin faz
diyagrami verilmektedir (Noyori, 1999).
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Sekil 2.8. CO; 'nin faz diyagrami (Zhang, Heinonen ve Levanen, 2014)

Stiperkritik akigkanlarin 6zellikleri normal s1vi ve gazlarin 6zelliklerinden farkli
olmakla birlikte, yogunluklari, viskoziteleri ve difiizyon katsayilari, maddenin gaz ve sivi
fazindaki dzellikleri arasinda yer almaktadir. Ozellikle, kritik noktaya yakin kosullarda
yogunluk ve viskozite biiyiik 6l¢iide degismektedir. Stiperkritik akiskanlar kromatografi,
cesitli ekstraksiyon ve ayirma islemlerinde reaksiyon ortami olarak kullanilabilmesi ve
bircok proseste ¢oziicu etkisi gostermesi gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir (Noyori,
1999). Yogunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve gegirgenlik gibi fizikokimyasal 6zellikleri
sicaklik ve basincin degisimi ile ayarlanabilmektedir. Kiitle transferi oldukg¢a hizlidir. Gaz
reaktantlarla oldukea iyi karisabilir ve tirlinlerden kolaylikla uzaklastirilabilirler.

Stiperkritik akigkanlarin kullanildig: bir diger uygulama alani ise destekli metal
nano partikiillerin hazirlanmasidir. SKA kullanilarak, Cu, Co, Ni, Mo, Pt, Pd, Ru, Ag, Au
ve Rh gibi metaller, zirkonya, ceria, titanya, tantal, niyobyum ve bizmut oksit gibi metal
oksitler, polimerler, karbon nano tlpler grafen, aerojeller, altimina, silika ve silikon gibi
cok cesitli destek tizerine biriktirilerek destekli nano partikiiller elde edilmistir. Metallerin
ve metal oksitlerin destek tizerine biriktirilmesi i¢in siiperkritik akiskanlarin arasinda
Ozellikle stperkritik karbondioksit (SK-CO2) kullanilmasinin avantajlart  sdyle
Ozetlenebilir:

(i) Coziicii giicii basing ve sicaklik degisimleri ile ayarlanabilir,
(i) Sivi atik olusmaz,

(iii) Destek {izerinde ¢oziicli kalintis1 kalmaz,
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(iv) Kiitle transfer hizlari, hizli biriktirme saglayabilen sivilarla karsilagtirildiginda
hizlidir,
v) Diistik ylizey gerilimine sahiptir (Bozbag ve Erkey, 2015).

Cizelge 2.3, Bazi siiperkritik akiskanlarin kritik 6zelliklerini vermektedir.

Cizelge 2.3. Bazi akiskanlarin kritik sicaklik ve kritik basimg¢lar: (Zhang, Heinonen ve Levanen, 2014).

Akiskan T (°C) Pc (MPa)
Karbondioksit 31,1 7,4
Su 374,1 22,1
Etan 32,5 4,91
Propan 96,8 4,26
Metanol 240 7,95
Etanol 2431 6,39
Izopropanol 235,6 5,37
Aseton 235 4,76

Su, dogada saf halde bulunan ve ucuz olmasina ragmen, siiperkritik kosullarinin
374°C’nin tizerindeki sicaklikta ve 22,1 MPa’nin lizerindeki basingta ortaya ¢ikmasindan
dolay1 kullanimi smirli olan bir akigskandir. Birgok sivi ve gazin sicakligi ve basinci
diizenlenerek siiperkritik akiskan haline getirilebilse de, superkritik CO», kritik
sicakliginin  31,1°C ve kritik basincinin 73,8 bar olmasindan dolayr siklikla
kullanilmaktadir. Ayrica CO2 inert bir gazdir, yanici degildir, zehirli degildir, ucuzdur ve
bircok endiistriyel islemin yan triinlerinden kolayca temin edilmektedir. Bu nedenle
stperkritik CO2, malzemelerin islenmesinde kullanilan karbon tetrakloriir, benzen ve
kloroflorokarbonlar gibi birgok ¢ozlcunin yerini alabilecek zehirli olmayan ¢evresel bir
¢cOziicii olarak kabul edilmistir. Karbondioksitin bir sera gazi olmasina ragmen,
stperkritik CO2 isleminde kullanildiginda, herhangi bir ek CO> tiretmez, kullanilan CO>
geri donistiirtilebilir ve superkritik CO2 kullanimi gevreye yayilmadan dnce endiistriyel
emisyonlar1 geri kazanmanin bir yolunu sunmaktadir. En 6nemlisi, siiperkritik CO2 islemi
orta derecede kritik sicaklik ve basing gerektirdiginden enerji acisindan verimlidir

(Zhang, Heinonen ve Levanen, 2014).
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SK-CO2 deneysel sistem: Sk-CO islemini gerceklestirmek igin literatiirde
gbzlemlenen ¢ok sayida deneysel kurulum arasinda otoklav ve siirekli akis modu en
yaygin olanlardir. Otoklav, bir karistirici, basing dlger, 1sitma sistemi ve giivenlik
korumasi i¢in rupture diski ile birlikte monte edilmektedir. Cok basit bir tasarimda, farkli
sicakliktaki farkli basinglara ulasmak icin kuru buz otoklava yerlestirilir. Bu tasarim
yiiksek basing pompasi i¢germez, ancak kuru buz otoklavi tamamen sikmadan 6nce hizl
bir sekilde buharlastigi i¢in basinci kontrol etmek oldukca zordur. Daha karmasik bir
sistemde, otoklava yiiksek basingli bir pompa baaglanmaktadir. Otoklav siperkritik
duruma ulastiginda, CO2 beslemesi durur ve reaktor kapali bir sistem haline gelmektedir.
Siirekli akis modunda, tipik olarak bir yiiksek basing pompasi, yardimei ¢oziicii pompa,
bir geri basing regiilatorii ile birlikte reaktore baglanmaktadir. TUm sistem tamamen
bilgisayar kontrollii olabilir ve CO> siirekli olarak akar, ancak geri basing regllatori
sayesinde reaktordeki superkritik durumu korunmaktadir (Zhang, Heinonen ve Levanen,
2014).

2.4.4.5. Nano katalizor sentez yontemleri

Nano yapili malzemelerin iiretim yontemleri, baglangi¢ malzemesine bagli olarak
genellikle iki ana kategoriye ayrilir. Ilk kategori, yukaridan asag1 yaklasim, cogunlukla
vakum kosullar1 altinda, kati madde ile baslar ve fiziksel siire¢lerden olusmaktadir. Bu
yaklagim, dlgeklenebilirlik ve tekrarlanabilirlik kolayligi nedeniyle ticari kullanimda
yaygindir. Ikinci kategori, asagidan yukari yaklasim, genellikle kimyasal islemleri
kullanmaktadir. Tuz c¢ozeltileri, atomlar, iyonlar, molekiiller ile baslayan yontem,
yogusma ve buharlasma asamalarini icermektedir. Asagidan yukar1 yaklasim, basitligi,
diisiik sermaye maliyeti ve esnekligi goz oniine alindiginda, bilimsel ¢aligmalarda tercih
edilmektedir (Bensebaa, 2012).

Nano partikiillerin sentezinde kullanilan yukaridan asagi teknolojiler mekanik
Oglitme, metal buharlastirma, termal pargalama, kimyasal parcalama ydntemleri,
asagidan yukar1 teknolojiler ise sol-jel, ¢okturme, mikroemdlsiyon, solvotermal ve
hidrotermal, sonokimyasal ve elektrokimyasal, mikrodalga isinlama yontemleridir (Singh
ve Tandon, 2014).

Sekil 2.9 ile nano partikiillerin yukaridan asagi ve asagidan yukari {retim

yontemlerinin sematik gosterimi verilmektedir.
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Yukaridan asagi,
Fiziksel Ydntem

Doékme Metal ’

Asagidan yukari,
Kimyasal Yontem

Precursor

Sekil 2.9. Nano partikiillerin yukaridan asagi ve asagidan yukart iiretim yontemlerinin sematik gésterimi
(Bensebaa, 2012)

Mekanik ogiitme: Kaba taneli yapilarin, yapisal ayrigsmasi ile hazirlanan yukaridan
asagl yaklagimin en bilinen ornegidir. Bu, basitligi, nispeten ucuz ekipman ve tiim
malzeme smiflarinin sentezi i¢in uygulanabilirlifi nedeniyle nanokristal malzemeler
yapmak i¢in tercih edilen bir yontem haline gelmistir. Genel olarak, yiiksek enerjili
calkalayici, planet bilyali veya tamburlu degirmenler kullanilarak gergeklestirilir. Nano

partikiiller 6&ilitme sirasindaki kesme hareketi ile iiretilir (Alagarasi, 2011).

Solvotermal ve hidrotermal: Solvotermal, bir ¢oziicii i¢inde yiliksek basing ve
yiiksek sicaklikta ¢oziinen Onciillerin heterojen bir reaksiyon prosesidir. Bir dereceye
kadar solvotermal, sonokimyasal islemlere benzer, ancak onemli bir fark vardir.
Sonokimyasal sentez durumunda, reaksiyon genellikle agik bir reaktérde, solvotermal
sentez durumunda ise kapali bir reaktdrde gerceklestirilir. Diger bir fark, solvotermal
islem sicaklig1 ve basinci ile ilgilidir. Solvotermal yontemde sicaklik ve basing degerleri

kritik noktanin altinda olabilir.
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Solvent olarak su kullanildiginda, solvotermal yonteme hidrotermal denir.
Hidrotermal yontem, hidroliz ve hidrojen bagi, polimerizasyon ve ¢oktiirme olmak iizere
lic ana adimdan olugmaktadir. Diisiik maliyetli ve ¢evresel etkinin diisiik olmasi
hidrotermal sirecinin onemli iki avantajidir. Bununla birlikte, ¢6ziicii olarak su

kullanilarak nano partikiillerin tekil dagilimin elde etmek ¢ok zordur (Bensebaa, 2012).

Mikrodalga isinlama: Mikrodalga sentezi, c¢esitli nano yapili malzemeleri
boyutlandirmak i¢in basariyla kullanilmistir. Inorganik maddelerin mikrodalga sentezi
hizlidir ve reaksiyon nispeten diisiik sicaklikta gergeklesir. Ayrica, baz1 durumlarda, daha
az miktarda yan iiriin at1g1 ile mikrodalga sentezi daha verimlidir. Mikrodalga 1sitmaya
dayali sentez, bircok durumda 6zellikle sentez siiresini kisaltarak, geleneksel 1sitmaya
gore avantajlar saglar. Metalik, yari iletken ve metal oksit nano partikillerini sentezlemek

icin mikrodalga 1sitma yontemi kullanilmistir (Bensebaa, 2012).

Kimyasal buhar biriktirme: Destekli nano partikiillerin hazirlanmasinda, yiiksek
oranda dagilmis metal katalizorleri kontrollii ve tekrarlanabilir bir sekilde iiretmek i¢in
giiclii bir yontem olarak kabul edilmektedir. Asir1 stabilize edici organik ¢oziiciiler veya
hidrojen gibi indirgeyici ajan varliginda metallerin buharlagsmasini ve nano partikullerin
yiikksek vakum altinda olugmasini icermektedir. Bununla birlikte, yontem genellikle

onciiliin buhar basinci ile sinirlidir (White vd., 2009).

245. Katalizor aktivasyonu: kalsinasyon ve indirgeme

Kalsinasyon: Tavlama, termoliz veya piroliz olarak da bilinen kalsinasyon,
hazirlanan metal katalizoriin, metal oksit ve metal siilfiir formuna doniismesi i¢in yliksek
sicakliklara maruz birakildig: isleme denir. Kalsinasyon 6zel olarak sadece 1s1l islemden
s0z etmesine ragmen, katalizoriin oksitlenmesi, indirgenmesi ve 1sitma hizi, 1sitma
sicakligi ve siiresi gibi firinla iliskili tiim islem degiskenlerini belirtmek i¢in yaygin olarak
kullanilir (Regalbuto, 2006). Kalsinasyonun amaci, katalizoriin destek ve ylzeyinin
oksitlenmesi, kullanilan onciillerde bulunan ve katalizérde istenmeyen hidroksit, nitrat
veya karbonat gibi bilesenlerin termal olarak ayrismasi ve ugucu hale getirilerek
uzaklastirilmasidir. Istenmeyen bilesenlerin ayrismast icin, kalsinasyon genel olarak hava
ortaminda 300-500°C sicaklik araliginda gerceklestirilir. Destek materyali olarak karbon

kullanilan katalizorler, karbonun yanabilirligi nedeniyle hava ortaminda yaklasik
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200°C’nin altindaki sicakliklarda kurutulur ve kalsine edilir (Bartholomew ve Farrauto,
2011).

Indirgeme: Metal katalizorlerin iiretimindeki son adim olan indirgeme isleminin

amaci, metal oksitleri, hidrojen, CO ve sentez gazi gibi diger indirgeyici ortamlarda

isleme tabi tutarak metale doniistiirmektir (Bartholomew ve Farrauto, 2011). Diger 1s1l

islemlerde oldugu gibi, 1sitma hizi, sicaklik ve indirgeme siiresi, indirgeyici gazin

derisimi ve akis hizi gibi degiskenler, metal tipine, katalizor sentez yOntemine ve

gergeklestirilecek reaksiyona bagli olarak segilmelidir. indirgeme gazi1 veya karisiminin

kalitesi ¢cok Onemlidir ve su buharinin miimkiin oldugu kadar diisikk olmas1 gerekir

(Pinna, 1998).

Indirgeme siireci ile ilgili olarak, literatiire yaymlanmis deneyimlere dayanan

prensipler asagida vurgulanmaktadir.

1.

Indirgeme gaz1, katalizori kirleten ya da su ve oksijen varliginda, indirgeme islemini
tersine ¢eviren oksijen, kiikiirt, su ve hidrokarbonlar gibi safsizliklardan
arindirilmalidir.

Indirgeme isleminde en 6nemli degisken olan sicaklik, desteklenen her metal sistem
icin dikkatlice optimize edilmelidir. Genel olarak, destekli soy metaller daha diisiik
sicakliklarda (250-350°C) ve kisa indirgeme siirelerinde (2-6 saat) indirgenirken,
destekli metal katalizorler daha yiiksek indirgeme sicakliklari (350-500°C) ve daha
uzun indirgeme sureleri (12-50 saat) gerektirir. Emdirme yontemi ile hazirlanan
katalizorler, ¢coktiirme veya iyon degisimi ile hazirlananlara gére daha kolay bir
sekilde indirgenir.

Isitma hiz1 indirgeme i¢in 6nemli degiskendir. Daha diisiik 1sitma hizlar1 (1-5°C/dk),
yuksek metal yiizey alanina sahip katalizorlerin indirgenmesinde tercih edilir.

Yiizey alan1 ve aktivite gibi onemli katalizor 6zelliklerinin yukarida belirtilen
parametrelere duyarliligl, indirgeme islemi sirasinda dikkatli bir kontrol ve tekrar
tiretilebilirlik gerektirir. Sicaklik, 1sitma hizi ve indirgeme sirasindaki akis hizinin
bilgisayar destekli kontrolii ile saglanmasi savunulmaktadir (Bartholomew ve

Farrauto, 2011).
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24.6. Katalizor karakterizasyonu

Heterojen  katalizorlerin  karakterizasyonu,  belirli ~ bir  reaksiyondaki
performansindan sorumlu oldugu varsayilan katalizoriin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin 6lcimudur. Daha spesifik olarak, bir katalizor;

e Kati maddenin kiitlesinin ve ylizeyinin kimyasal bilegimi,

e Kiitle yapisi, kristal boyut ve boyut dagilimi, kristal morfolojisi, gdzeneklilik
(mikro, meso ve makro) ve yiizey alani,

e Degerlik durumu, asitlik, farkli molekiillerle reaktivite, yiizey enerjisi ve yiizey
elektronik durumlar: gibi yiizey kimyasal 6zellikleri,

e Partikiil biiyiikliigii, manyetik 6zellikler, yogunluk, mekanik kuvvet ve yipranma
direnci gibi toplam 6zellikleri,

e Aktivite, se¢icilik ve kararlilik

gibi katalizor 6zelliklerini icermektedir (Bartholomew ve Farrauto, 2011).

En sik kullanilan karakterizasyon tekniklerinden bazilar1 sirasiyla tanimlanmaistir.

2.4.6.1. X-Isinlar: floresans (XRF)

Malzemelerin kimyasal bilesimini belirlemek icin XRF analizi kullanilir. Bu
yontem, X-isin1 floresansi adi verilen ikincil radyasyonu ortaya ¢ikararak atomik uyarima
neden olan materyalin absorpsiyon prensibine dayanmaktadir. Atom, X-iginlart gibi
yiiksek enerjili bir radyasyonla uyarilir, bu yiiksek enerji girisi yakin ydriingelerdeki
elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeyine c¢ikarir. Uyarilan elektronlar ilk enerji
diizeylerine dondiiklerinde kazanmis olduklar1 fazla enerjiyi ikincil X-1sinlan seklinde
geri verirler. Elementlerin verdigi bu 1simalarin dalga boyu her element igin
karakteristiktir. Isimanin dalga boyunun belirlenmesiyle elementin cinsi nitel, belirlenen
1sinin - yogunlugunun oOl¢iilmesiyle element orani nicel olarak belirlenmektedir (dos

Santos, 2009).

2.4.6.2. X-Istmu difraktometresi (XRD)

1895 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilen X 1sinlari, tiim bilim
dallarinda 6nemli yeniliklere olanak saglamistir. X 1sinlari, dalga boyu 102 ile 10* nm
arasinda olan yiiksek enerjili elektromanyetik dalgalardir. X 1sinlarimin olusumu

genellikle kapali tiiplerin, donen anotlarin veya senkrotron radyasyon kaynaklarinin
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kullanilmasiyla gerceklestirilir. XRD yontemleri, kristallerin, X-1sinlarini karakteristik
bir sekilde dagitma kabiliyetine dayanir ve kristal fazlarin yapisinin hassas bir sekilde
incelenmesini saglar (Epp, 2016). Katalizor karakterizasyonunda, kirinim desenleri temel
olarak katalizorde bulunan kristal fazlar1 tamimlamak i¢in kullanilir. Bir XRD
deneyinden, numunenin kristal olup olmadigini, ka¢ tane ve hangi kristal fazinin
bulundugunu 6grenebilir (Che ve Védrine, 2012).

Toz haline getirilmis bir numunenin XRD deseni, sabit bir X-151n1 kaynagi ve
hareketli bir dedektor ile élglur. Toz érnekleri ile ¢alisilirken, toz pargaciklarinin kiigtik
bir kesimi, belli bir kristal diizleminin, yapici girisim i¢in gelen 1ginin normal diizlem ile
0 acis1 olusturacak sekilde yonlendirilecegi icin bir kirimim ¢izgileri goriintiisii olusur
(Niemantsverdriet, 2007). X-isinlarmin kirmimi ve geometrik yorumu W. Lawrence
Bragg ve W. Henry Bragg tarafindan kesfedilmistir. Sekil 2.10 Bragg yasasinin

belirlenmesi ile ilgili detaylar1 vermektedir.

Sekil 2.10. Kristal kafes diizlemlerinde kurmim i¢in geometrik durum (Epp, 2016)

Dalga boyu, atomlar aras1 mesafe ve X-1sininin diizlemle yaptigi aci arasindaki

iliski, XRD’ nin temel denklemi, Esitlik 2.16 Bragg yasasi ile verilir.
nA = 2d Sin6 (2.16)

Esitlik 2.16’da n, kirinim sirasidir, A nm cinsinden X 1sminin dalga boyu, d nm
cinsinden iki kafes arasindaki boslugu ve 6 derece cinsinden gelen X 1sinlarinin diizlem
ile yaptig1 agiy1 ifade etmektedir (Epp, 2016).

Esitlik 2.17 Scherrer formiilii, malzemenin kristal boyutunu pik genisligi ile

iliskilendirilmektedir.

_ Ka
_[.?COSG

(2.17)
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Esitlik 2.17°de, D nm cinsinden kristal boyutunu, A nm cinsinden X 1sininin dalga
boyunu, B radyan cinsinden pik genisligini, 6 derece cinsinden X 1s1m1 ile diizlem

arasindaki agiy1 K diizeltme faktoriinii ifade eder (Niemantsverdriet, 2007).

2.4.6.3. Brunauer, Emmett ve Teller (BET)

Metal oksitler, destekli metal katalizérler ve zeolitler dahil olmak {izere ¢ogu
heterojen katalizor, 1-1000 m%/g arasinda degisen spesifik yiizey alanina sahip gozenekli
malzemelerdir. Gozenekli yapi, katinin dis yiizeydekilere karsilik gelen yiizeyden ¢ok
daha yuksek bir toplam yizey alanina sahip olmasini saglar. Bu gézenekler oldukca
karmasik boyut dagilimlar1 gosterebilir ve d ortalama gozenek capini gostermek iizere,
genel olarak iic tiire ayrilabilir.

1. Makro gdzenekler (d <2 nm)
2. Mezo gozenekler (2 <d <50 nm)
3. Mikro gbzenekler (d > 50 nm)

Bu gozenekli katalizorlerin yiizey alani, gézenek hacmi ve ortalama gozenek capi,
kataliz i¢in mevcut aktif alanlarin sayisini, reaktiflerin ve bu gozeneklerin igindeki ve
disindaki iirlinlerin difiizyon hizlarimi ve kok birikmesini belirleyen 6nemli bir rol
oynamaktadir. Katilarda gozeneklerle ilgili yapisal parametreleri karakterize etmek i¢in
yaygin olarak adsorpsiyon izotermleri kullanilir. Adsorpsiyon verilerinin analizi i¢in bir
dizi model gelistirilmistir. 1938’de Stephen Brunauer, Paul Emmett ve Edward Teller
tarafindan gelistirilen BET teorisi, yaygin tercih edilen bir yontemdir ve genellikle toplam
yiizey alanlarinin 6l¢iimii i¢in kullanilir.

Adsorpsiyon, atomlarin veya gaz molekiillerinin bir yilizeye baglanmasi1 olarak
tanimlanir. Adsorbe edilen gaz miktari, maruz kalan yiizeye bagl oldugu kadar, sicaklik,
gaz basinci ve gaz ile kati arasindaki etkilesimin giiciine de baghdir. BET yiizey alani
analizinde, yliksek safliktaki kullanilabilirligi ve ¢ogu kat1 ile giiclii etkilesimi nedeniyle
genellikle azot kullanilir. Gaz ve kati fazlar arasindaki etkilesim genellikle zayif
oldugundan, ylizey tespit edilebilir miktarlarda adsorpsiyon elde etmek icin sivi N
kullanilarak sogutulur. Bilinen azot gazi miktarlar1 daha sonra numune hiicresine
kademeli olarak salinir. Kismi vakum kosullar1 yaratilarak atmosferik basingtan daha
diisiik olan nispi basinglar elde edilir. Doyma basincindan sonra, basingtaki herhangi bir
artig, daha fazla adsorpsiyon meydana getirmez. Son derece hassas ve dogru basing gii¢

ceviricileri, adsorpsiyon isleminden kaynaklanan basing degisikliklerini izler.
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Adsorpsiyon katmanlart olusturulduktan sonra, numune azot atmosferinden ¢ikarilir ve
adsorbe edilen azotun malzemeden salinmasi ve miktarinin belirlenmesi i¢in 1sitilir.
Toplanan veriler, rolatif basincin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen gaz miktarini
gosteren BET izotermi formunda goriintdlenir.

BET adsorpsiyon izoterm denklemi, Esitlik 2.18 ile verilir ve numunenin yiizey

alanin1 belirlemek i¢in izotermden gelen bilgileri kullanir.

—=—+ —(3) (2.18)

X[Po/P-1]  Xm W XmC \Pg

Burada X, verilen rolatif basingta (P/Po) adsorbe edilen azotun agirligidir, Xm,
standart sicaklik ve basingta adsorbe edilen gazin hacmi olan tek tabakali bir kapasitedir
ve C sabittir. Standart sicaklik ve basing 273 K ve 1 atm olarak tanimlanmustir.

Xm belirlendikten sonra, toplam yilizey alam1 Sger, denklem Esitlik 2.19 ile
hesaplanabilmektedir.

XmLavAm

- (2.19)

Sger =

Burada Lav, Avogadro sayisidir, Am, adsorplanan gazin kesit alanmidir ve
adsorplanan bir azot molekilii igin 0,162 nm? degerine esittir. My, molar hacimdir ve

22,41 L degerine esittir (Hwang ve Barron, 2011).

2.4.6.4. Elektron mikroskobu

Elektron mikroskobu (EM), kat1 katalizorlerin morfolojisi ve boyutunun
belirlenmesinde yararli olan basit bir tekniktir. Bu tip mikroskoplar, elektron enerjisine
ve Ol¢lim aletinin ¢alisma moduna gore gecirimli elektron mikroskobu, taramali elektron
mikroskobu gibi temelde iki farkli sinifa ayrilir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM), ylksek enerjili elektronlar ile numune
yiizeyinin taranmas1 prensibiyle ¢alisir. ikincil elektronlarin yapisi, birincil elektron
1s1ninin pozisyonunun ve yiizeyin morfolojisini belirlemek i¢in kullanilan sinyalin
kontrastinin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Kullanilan dedektor ile numune elektronlar
ile taranir ve yayilan ikincil elektronlara bagli olarak ylizeyin topografisini veren goriintii
elde edilir. Numune tarafindan yayilan x-1sinlarinin enerji dagitici analizi (EDS) yoluyla
SEM’e ilave element analizi eklenebilir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), iletilen 1s1nin yogunlugunun, numunenin

yogunlugunun veya kalinliginin iki boyutlu bir gériintiisiinii sagladig1 aydinlik alan modu
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ve elektron kirinim deseninin kaydedildigi karanlik alan modu olmak iizere iki mod
bulunur. Bu sekilde, pargacik biiyilikliigii dagilimlart dahil olmak (izere topografik ve
kristalografik bilgilerin bir kombinasyonu elde edilebilir (Ma ve Zaera, 2006).

SEM ve TEM pahalidir ancak katalizoriin 6zellikle sekil, boyut, homojenlik, amorf
ve kristalit bilesiklerin mevcut varlig1 ve bunlarin dagilimlar1 hakkinda veri elde etmek
icin siklikla kullanilir (Leofanti vd., 1997). TEM, SEM’e gore (0,1 nm’ye kadar) daha
yiiksek bir ¢oziiniirliige sahip oldugundan, genellikle metal oksit partikiilleri,
desteklenmis metaller ve nano boyutlu katalizorler goriintiillemek i¢in kullanilir (Ma ve
Zaera, 2006). Ancak SEM’in TEM’e gore birincil avantaji, zor numune hazirliklar
gerektirmemesidir. Bu nedenle SEM malzemelerin basit karakterizasyonu igin tercih
edilen elektron mikroskobu yontemidir. Bununla birlikte, SEM numunelerinin iletken
olmasi1 gerekir ¢linkii elektronlar numunede toplanabilir ve elektron 1sin1 numune ile
etkilesime girerek bulaniklifa neden olabilir. Bu nedenle iletken olmayan numuneler,
genellikle altin veya aliiminyumdan olusan ince bir metal katmaniyla kaplanmalidir

(Atkins vd, 2010).

2.4.6.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, kontrollii bir atmosfer ve kontrollii bir sicaklik programinda, numunenin
zamana veya sicakliga karsi kiitle degisimlerinin ol¢iildiigii, kiitle kaybi1 (kurutma,
desorpsiyon, indirgeme, aktif bir atmosferde bozunma) veya bir kiitle kazanci
(oksidasyon, adsorpsiyon) hakkinda bilgi edinilmesi i¢in faydali bir tekniktir (Che ve
Védrine, 2012). Katalizoér hazirlig1 sirasinda kalsinasyon sicakliklarinin 6ngoriilmesinin
yani sira, katalizoriin yaslanma ve deaktivasyon mekanizmalarini karakterize etmek i¢in
termal ayrisma ve indirgeme sirasindaki agirlik degisikliklerine ve termal davranisa
dayali katalizorlerin bilesimini belirlemek i¢in termal analiz kullanilir (Ma ve Zaera,
2006)

Cihaz temel olarak agirlik degisimlerini 6lgmek i¢in hassas bir terazi ve numunenin
1sinma hizin1 kontrol etmek i¢in programlanabilir bir firindan olusur. Terazi firinin
istlinde bulunur ve 1sidan termal olarak izole edilir. Sicaklik programi ayarlandiktan
sonra numune 1sitilir, Kltle degisimi zamana ve sicakliga karsi kaydedilir (Ebnesajjad,
2011).

Termogravimetrik sinyalin tdrevi, diferansiyel termogravimetri analizi olarak

adlandirilir, numunenin kiitle degisimlerini daha dogru tanimlamasini saglar ve
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gerceklesen olayin kinetigi hakkinda bilgi verir (Che ve Védrine, 2012). Sicaklik farkinin
bir grafigi, numunede meydana gelebilecek ekzotermik ve endotermik reaksiyonlari
gosterir. Faz gecisleri, erime noktalari, kristallesme sicakliklar1 ve digerleri gibi termal
olaylar icin sicaklik bu yontemle belirlenebilir (Ebnesajjad, 2011). Genellikle
kristallesme, oksidasyon ve bazi ayrisma reaksiyonlar1 ekzotermik etkiler olustururken,
faz geg¢isleri, indirgeme ve diger ayrigma reaksiyonlar1 endotermik etkiler olusturur (dos

Santos, 2009).

2.4.6.6. Fourier doniigiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)
Kizil6tesi 151k (IR), Herschel tarafindan 1800°de kesfedilmis, 1960°lardan bu yana

toz halindeki heterojen katalizorleri incelemek i¢in IR spektroskopisi kullanilmistir.
1980’lerde FT-IR spektroskopisinin kullanima sunulmasiyla, teknigin duyarliligi ve
spektrumun kalitesi biiyiik 6l¢lide artmistir. Giiniimiizde FT-IR, heterojen katalizorlerin
karakterizasyonu icin temel tekniklerden biridir (Che ve Védrine, 2012).

Bilinen spektrometreler bir interferometreye dayanir ve en yaygin olan1 Michelson
interferometresidir. interferometreyi kontrol etmek, veri toplamak ve depolamak igin bir
bilgisayar kullanilir. Ayrica, bilgisayar spektral sunum, c¢oziiniirlik gelistirme,
kalibrasyon ve korelasyon denklemlerinin hesaplanmasi gibi islemleri gerceklestirir. Bir
interferometrede, 151k kaynagi numuneye ulasmadan 6nce bir 151n demeti {izerinde ikiye
ayrilir. Iki 15 iki ayna tarafindan yeniden birlestirilir ve numuneye gonderilir.
Aynalardan biri hareketlidir ve numuneye giderken daha uzun veya daha kisa bir yol
olusturabilir. IR sinyali, Fourier doniisiimii i¢in sayisal verileri elde etmek iizere
dijitallestirilir. Dedektore gelen analog sinyaller, bir analog-dijital doniistiiriicii ile
dijitallestirilir ve bilgisayarda depolanir. Analog-dijital doniistiiriicii, hareketli aynanin
hareketi ile ¢ok hassas bir sekilde senkronize edilmeli ve bu aynanin konumu stirekli

dogrulugu bilinmelidir (Faix, 1092, Che ve Védrine, 2012).

2.5. Metal Borhidrur Hidrolizinin Reaksiyon Kinetigi ve Modelleri

Hidroliz reaksiyonunun kinetik ¢aligmalari, reaktiflerin rolii ve katalizér davranisi
hakkinda gerekli bilgileri sagladiklari igin, reaktor tasarimi igin Onemlidir. Metal
borhidririn katalizor ile hidrolizinin, genellikle zamanin bir fonksiyonu olarak hidrojenin

hacmi seklinde elde edilen deneysel verileri i¢in kullanilabilecek gesitli kinetik modeller
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vardir. Bugiine kadar, Langmuir-Hinshelwood modeli, Michaelis-Menten modeli,

n. dereceden reaksiyon kinetigi, gii¢ yasas gibi farkli modeller tizerine ¢aligilmstir.

25.1. Langmuir-Hinshelwood modeli

Metal borhidrr hidrolizinin deneysel verileri, deneysel bir yaklasim olarak bilinen
bir Kkinetik model kullanilarak tanimlanabilir. Langmuir-Hinshelwood modeli,
bimolekiiler reaksiyonlara uygulanir. Bu model igin hiz ifadesi Esitlik 2.20 ile

verilmektedir.

r = f KalBHil (2.20)

1+ Kq[BH; ]

Bu esitlikte; k ve Ka, sirasiyla hiz sabiti ve adsorpsiyon sabitidir. Model ayni anda
diistik sicakliklarda ve diisiik doniisiimlerde meydana geldiginde sifir dereceli kinetigi ve

daha yiiksek sicakliklarda meydana geldiginde birinci dereceli kinetigi tanimlamaktadr.

25.2. Michaelis-Menten modeli

Michaelis-Menten modeli yaygin olarak kullanilan kinetik modeldir ve genellikle

enzim kinetiginde kullanilir. Bu model i¢in hiz ifadesi Esitlik 2.21 ile verilmektedir.

r = MMlolBH, (2.21)

Km+ [BH, ]

Bu esitlikte; k, MBH4’Uin hidrolizinin hiz1 sabitidir ve Kwm, Michaelis sabitidir.
Reaksiyon derecesi yilksek BHs™ derisiminde 0, diisiik BH4™ derisiminde 1 olmaktadir.

Langmuir-Hinshelwood ve Michaelis-Menten mekanizmalarinin, sulu bir alkalin
sodyum borhidriir ¢ozeltisinin hidrolizinin kinetigini belirlemek icin kabul edilebilir

oldugu gosterilmistir (Demirci ve Miele, 2014).

25.3. n. dereceden reaksiyon kinetigi modeli

Kimyasal bir reaksiyonun hizi, reaksiyona giren maddelerin derigiminin, zamana
bagli degisimi olarak tanimlanabilir. r reaksiyon hizi, k reaksiyon hiz sabitidir ve yalnizca
sicakliga baglidir, Ca giren maddenin molar derigsmidir. Sifirinci, birinci ve ikinci
dereceden, daha yiiksek veya ara degerler i¢in n. dereceden reaksiyon kinetigi modeli

sirasiyla verilecektir.
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2.5.3.1. Sifirinci dereceden reaksiyon kinetigi
Sifirnc1  derece tepkimelerle daha ¢ok heterojen sistemlerde Kkarsilasilir.
Tepkimenin hiz1 tepkimeye giren maddelerin derisimlerine bagli degildir. Sifirinci

dereceden reaksiyon modeli Esitlik 2.22’de gosterilmistir.

_ _%ea_
r=-——_== k (2.22)
Esitlik integre edilirse;
Ca t
—fCAO dCy = fo k dt (2.23)
Cao — C4 = kt (2.24)

Zamana karsi, Cao — Ca verileri ile ¢izilen grafigin egimi, sifirinct dereceden

reaksiyon i¢in k hiz sabitini vermektedir.

2.5.3.2. Birinci dereceden reaksiyon kinetigi

Birinci dereceden kinetige dayali reaksiyon hizi Esitlik 2.25 ile tanimlanmaktadir.

_ Yy _
r=——4=1k(, (2.25)

Esitlik integre edilirse ve diizenlenirse;

CqpdCyp _ t
s T fO k dt (2.26)
Caol _
In [E] = kt (2.27)

Zamana karsi, In (Cao/Ca) verileri ile ¢izilen grafigin egimi, birinci dereceden

reaksiyon i¢in k hiz sabitini vermektedir.

2.5.3.3. Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

Ikinci dereceden kinetige dayali reaksiyon hiz1 Esitlik 2.28 ile tanimlanmaktadir.
dcy 2
r=——2=kCj (2.28)
Esitlik integre edilir ve diizenlenirse Esitlik 2.30 elde edilir.

A= [Ckdt (2.29)

Cao C3
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L =kt (2.30)

Ca Cao

Zamana karsi, (1/Ca — 1/Cao) Verileri ile gizilen grafigin egimi, ikinci dereceden
reaksiyon i¢in k hiz sabitini vermektedir.

Zamana kars1 derisimin uygun fonksiyonu (Ca, In (Cad/Ca) veya (1/Ca — 1/Chao))
cizildiginde, grafiklerin dogrusal olmasi, reaksiyonlarin sirasiyla sifirinci, birinci veya

ikinci derece oldugunu gosterir (Fogler, 2016).

2.5.3.4. n. dereceden reaksiyon kinetigi
Bir kesikli reaktor icin, n. dereceden kinetikler Esitlik 2.31 ile tanimlanir:

_ _dCa _ m
r=—"4= k(] (2.31)

Esitligin integrali alinir.

Cp dCy
Cao C}

= [ kdt (2.32)

Esitlik 2.32 diizenlenerek, Esitlik 2.33 seklinde ifade edilir.
Cyr™M=m-Dkt+Cly™ (n#1) (2.33)

Zamana kars1, (Cal™) verileri ile ¢izilen grafigin egimi, n. dereceden reaksiyon igin

k hiz sabitini vermektedir (Saka vd., 2015).

Cizelge 2.4. n. dereceden reaksiyon kinetigi modeli, hiz ifadelerinin ézeti

Reaksiyon integre edilmis . ) ..
Derecesi Hiz Yasast hiz yasasi Grafiksel yontem Egim
dCA —
0. derece =~k Cao = Ca = ket t—(Cao - Ca) k
dCA C
r=——4=kC ZA0| _
1. derece at 4 In [ Cy ] kt t—In (Cao/Ch) k
de 1 1
2. derece =_——4_kC? ———=kt t—(1/Ca-1/C k
T It kC; & T (1/Ca A0)
dc Ci™m=m-Dkt+Ci"
n.derece 1 =——2=kCP t—Cal™" (n-1)k
dt (n#1)
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254. Gug yasas1 modeli

Herhangi bir kimyasal reaksiyon icin, a reaksiyon derecesini gostermek iizere, hiz

esitligi gii¢ yasasi tarafindan Esitlik 2.34 ile verilmektedir.
Eq «
r=Aexp [— E] [reaktantlar] (2.34)

Alkali MBH4 cozeltisinin katalitik hidrolizinde hidrojen iiretim hizi, sicaklik,
katalizOr miktari, MBHs ve MOH derisimi gibi bir¢cok faktdre baglidir. MBH4’Un
hidrolizinde rol oynayan faktorler g6z oniine alindiginda Esitlik 2.35 elde edilir.

r=Aexp [— %] [MBH,]*[MOH]*[katalizor]* (2.35)

Esitlikteki, r, hidrojen iiretim hizidir ve birimi mL/g.dk cinsinden verilir. X, y ve z
ise sirastyla MBH4’e, MOH’a, katalizor miktarina gére reaksiyon derecesidir (Zhang vd.,
2007a).

255. Reaksiyon hzina sicakhigin etkisi ve Arhenius esitligi

1889 yilinda Arrhenius tarafindan kesfedilen ve hala gegerliligini koruyan, tepkime
hiz sabitinin sicaklikla degisimini ifade eden bagint1 Esitlik 2.36 ile verilir.

k = AeFa/RT (2.36)

Esitlikteki k: reaksiyon hiz sabitidir ve birimi mol/g.dk olarak verilir, A, frekans
faktord, on Ustel terim veya Arrhenius sabiti olarak bilinir, E,, ise aktivasyon enerjisidir
ve reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in gerekli minimum enerji miktarini gosterir birimi J/mol
olarak verilir. R, 8,314 J/mol.K degere sahip ideal gaz sabitidir ve T, K cinsinden
reaksiyon sicakligidir. Bu esitlik pek ¢ok kinetik sonuglar1 agiklamaya yeterlidir ve
genelde logaritmik haliyle yazilir.

Ink = InAd — 22 (2.37)
RT

Esitlige gore 1/T’ye karsi Ink degerlerinin grafige gecirilmesi ile olusan dogrunun

egiminden E. aktivasyon enerjisi bulunabilir (Sagak, 1993).
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2.6. Metal Borhidriirden Hidrojen Uretimi Konusunda Yapilmis Calismalar

Metal borohidrirlerin alkali ¢ozelti igerisinde hidrolizi ile hidrojen olusumu,
sicaklik ve katalizorler kullanimi ile hizlandirilabilir. 1953 yilinda Schlesinger ve calisma
arkadaglari, ilk olarak asit katalizorlerin, ¢ozeltinin pH’in1 etkileyerek hidroliz
reaksiyonunu hizlandirabileceginden bahsetmislerdir. Ayrica Fe, Mn, Co, Ni, Cu
Klorlrlerinin etkisini inceleyerek, en yuksek katalitik etkinin Ni ve Co katalizorleri ile
saglandigini bildirmislerdir (Schlesinger vd., 1953). Guniimizde Ru, Co, Pt, Ni, Pd gibi
katalizorlerin kullanimi ve sentezi yaygmlagmistir. Ru, ylksek aktivitesi nedeniyle
uygulamalar icinde en uygun sistem olarak kabul gormesine ragmen, Ni ve Co, soy
metallerden daha diisitk maliyet nedeniyle metal hidrlrlerin hidrolizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Shang ve c¢alisma arkadaslari, Sicakligin ve NaBHs, NaBO: ve NaOH
derisimlerinin, %3 Ru iceren Ru/C katalizoriinin NaBHs4 hidroliz hiz1 Uzerindeki
etkilerini incelemislerdir. %3 Ru/C kullanilarak NaBH4’tn hidrolizinin, su yeterli
oldugunda NaBH4 derisimine sifirinct dereceden bagli oldugu gosterilmistir. Reaksiyon
hizi, alkali derisimine ve reaksiyon sicakligina kuvvetle baglidir. %3 Ru/C katalizoru ile
NaBHj4 hidrolizinin aktivasyon enerjisini 64,85 kJ/mol olarak bulmuslardir (Shang, Chen
ve Jiang, 2008).

Kojima ve c¢alisma arkadaslari, hidrojen tiretimi igin katalizor sentezini siiperkritik
yontem ve emdirme ydntemi ile gerceklestirmislerdir. Once SK-CO; kosullarda TiO
destegi lizerine aktif madde olarak Fe, Ni, Pd, Ru, Rh ve Pt yiiklemislerdir. Ikinci bir
yontem olarak emdirme yontemi ile Pt, Pt-TiOy, Pt-CoO ve Pt-LiCoO: gibi metal-metal
oksit katalizorleri hazirlamislardir. Hidrojen 0retim hizinin, katalizér boyutlarinin
azalmasi ve miktarinin artmastyla arttig1 goriilmiistiir. Pt ve LiCoO2 kullanilarak hidrojen
uretim hizlarmin daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Reaksiyon sicakligi 20-23°C’de su ile
reaksiyona giren NaBH4’Un katalizor kullanmadan Ha Uretim hizinin zamanla arttigi,
daha sonra %7°1lik sabit doniisim degerine ulastifi gozlenmistir. Ayrica iki farklh
yontemle {iretilen katalizorler kullanilarak yapilan dontisiimlerde 6zellikle SK-CO:
yonteminin kullanilmasinin {stiin bir katalizor liretme yontemi oldugu goriilmiistiir
(Kojima vd., 2002).

Patel ve c¢alisma arkadaslari, Pd/C katalizorinin, alkali NaBHs ¢ozeltisinin
katalitik hidrolizinde etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada, ticari, atimli lazer biriktirme

(Pulsed Laser Deposition) yontemi ile ince filmler halinde sentezlenen saf Pd ve Pd/C
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formundaki katalizorler kullanilmigtir. Ayni1 miktarda katalizér kullanildiginda
sentezlenen Pd/C filmi, ticari Pd/C katalizorune kiyasla daha yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Hz olusumu, alkalin 0,005 M NaBH4 ve 87,3 mg Pd/C
katalizorl kullanilarak farkli sicakliklarda olgiilerek, Ho iiretim hizinin sicaklikla arttigi
hatta oda sicakliginda altinda bile iiretildigi sonucuna varmistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda, aktivasyon enerjisi 28 kJ/mol olarak elde edilmistir (Patel vd., 2008).

Crisafulli ve calisma arkadaslari, Farkli destekler Gzerine sentezlenen Ru
katalizorlerini, NaBHs hidrolizi incelenmistir. Katalizorlerin aktiflik siralamasini;
Ru/C > Ru/CeO, > RuU/TiO2 > Ruly-Al203 seklinde bulmuslardir. Ru/C katalizoriinde
yapilan calismalarda, Ru igeriginin ve sicakligin artmasiyla aktivitenin arttigmmi ve
aktivasyon enerjisini 54,5-64,1 kJ/mol araliginda rapor etmislerdir. 45°C reaksiyon
sicakliginda, agirlikca %10 NaBH4, %4 NaOH ve 0,15 g katalizor ile 1840 mL/gkat.dk
hidrojen tiretim hizina ulagmislardir (Crisafulli vd., 2011).

Xu ve calisma arkadaslari, aktif karbon, Vulcan XC-72 ve alimina destekleri
Uzerine platin katalizorlerini %2 Pt icerecek sekilde emdirme yontemi ile sentezleyerek
NaBHj hidrolizinde aktivitelerini incelemistir. Pt/C katalizorii, aktif karbon desteginin
genis BET yiizey alan1 nedeniyle yiiksek katalitik aktivite gosterdigini, ayrica Pt
yuklemesi ve kalsinasyon sicakliginin Pt/C katalizoriiniin performansi izerindeki olumlu
etki gosterdigini rapor etmislerdir. Katalizor 5 ¢evrim boyunca yeniden kullanilarak
aktivitesinin diismedigini gozlemlemislerdir. %2 Pt/C katalizorl ile 8500 mL/gkat.dk
maksimum hidrojen tiretim hizina ulasmislardir (Xu, Zhang ve Ye, 2007).

Zhang ve calisma arkadaslari, farkli sicakliklarda Ni destekli bimetalik katalizor
gelistirerek, NaBHs hidrolizi iizerinde kinetik incelemesini ger¢eklestirmislerdir.
Reaksiyon hiz sabitleri, farkli sicakliklarda belirlenerek, 1/T’ye karsit gecirilmesiyle

aktivasyon enerjisi 52 kJ/mol olarak bildirmislerdir. Gii¢ yasasinin uygulanmasi ile hiz
ifadesini; r = 11579,1 exp [Z—i] [NaBH,] %*'[NaOH]%'3[H,0]%%8 olarak

bulmuslardir (Zhang vd., 2007a).

Sahin ve calisma arkadaslari, KBH4’iin sicaklik, pH ve elektrik alani gibi farkli
kosullardaki hidroliz davranislarini inceleme igin yaptig1 ¢alismalarinda; KBH4’ln
katalizor kullanmadan meydana, gelen hidroliziyle iiretilen hidrojen verimi, sicaklik
arttik¢a artmakta ve 60°C’de 300 dakika sonunda %53,9 verim elde etmislerdir. KBH4’lin
sulu ¢oOzeltideki hidroliz reaksiyon derecesi yaklasik 0,7-0,8 bulunur ve hidroliz igin
aktivasyon enerjisi 14,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica KBHs molii basina elektrik
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alan1 bulunmadiginda 4 mol hidrojen iretilirken, elektrik alan varliginda 6 mol hidrojen
tiretildigini rapor etmislerdir (Sahin vd., 2007).

Walter ve ¢alisma arkadaslari, metal tuzundan (NiClz, CoCl,, RuCls) indirgeme
yontemi ile elde ettikleri katalizorlerin aktiviteleri, 60°C reaksiyon sicakliginda NaBH4’ (i
hidrolizinde test edilmistir. Her bir katalizor bir dizi NaOH ve NaBH4 derisimi Uzerinde
test edilmistir. NisB, CosB ve Ru katalizorlerinin maksimum hidrojen tiretim hizi sirasiyla
1,3, 6,0 ve 18,6 L/gkat.dk olarak bulunmustur (Walter vd., 2008).

Simagina ve ¢alisma arkadaslari, destek ve katalizor aktif bileseninin, NaBH4 ve
NH3BH3’(in katalitik hidrolizi ile Ha iiretim hizina etkisini incelemislerdir. y-Al203, TiO2
ve karbon desteklerinin ylzeyinde olusan benzer boyutlardaki rodyum parcaciklarina
ragmen, aktivitesinin birbirinden farkli oldugu gorilmistir. %1 Rh iceren Rh/TiO:
katalizoriinin, NaBHs’ln hidrolizinde en aktif katalizor oldugunu bildirmislerdir
(Simagina vd., 2008).

Liu ve galisma arkadaslari, hidrojen tretimi icin NaBH4’in hidroliz reaksiyonunu
hizlandirmak amaciyla yaptiklari ¢alismada, ince metal tozu, metal tuzu, metal borid ve
Raney metal olmak tizere 4 bigimde Ni ve Co katalizorleri gelistirmiglerdir. Katalizorlerin
hidroliz reaksiyonunda test edilmesi sonucunda, reaksiyonunun sifirinci dereceden bir
reaksiyon oldugunu tespit etmislerdir. Kobalt katalizorleri, Ni katalizorlerden daha
yiiksek katalitik aktivite gosterirken, Raney Ni, Raney Co katalizorii ile ayni etkiyi
gostermistir. Her durumda Raney formdaki katalizorler daha yliksek aktivite
sergilemistir. Toz nikel kullanildiginda hidrojen tiretim hizi1 19,5 mL/gkat.dK, aktivasyon
enerjisi 62,7 kJ/mol iken, Raney nikel ile hidrojen iiretim hizi 267,5 mL/gka.dK’ya
artmakta, aktivasyon enerjisi 53,7 kJ/mol’e diismektedir (Liu, Li ve Suda, 2006).

Lu ve calisma arkadaslari, destek maddelerinin NaBHs ¢0zeltisinin hidrolizi
tizerinde etkisini incelemek amaciyla emdirme yontemi ile CoB, CoB/TiO2, CoB/Al,O3
ve CoB/CeO; katalizorleri sentezlemislerdir. Katalizorler 100°C’de kurutulduktan sonra
oda sicakliginda sulu bir sodyum borhidrlr ¢ozeltisi ile indirgenmistir. Destekli CoB
katalizorlerinin aktiviteleri, destekli olmayan katalizérin aktivitelerden daha yuksek
oldugu sonucunu elde etmislerdir. Katalizorlerinin reaksiyon hizlarini, sirasiyla
CoB/TiO2 > CoB/Al;03 > CoB/CeO, > CoB olarak bulmuslardir. Destekli CoB
katalizorlerinin hidrojen tiretim hacimleri, reaksiyon siiresi ile lineer olarak artmis ve
NaBHs derisimine gore ikinci mertebe reaksiyonu gostermistir. Sodyum borohidridin

hidrolizi iizerine desteklenen farkli CoB katalizorleri igin aktivasyon enerjisi
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incelendiginde, CoB/TiO2’nin diisiik aktivasyon enerjisi, yiiksek aktivitesine neden
oldugu goriilmiistiir. CoB/TiO2, CoB/Al,O3 ve CoB/CeO: katalizorlerinin aktivasyon
enerjileri sirasiyla, 51, 56,8 ve 55,3 kJ/mol olarak bulunmustur (Lu, Chen ve Chen, 2012).

Demirci ve Garin 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, ZrOz — SO4> desteginin
uzerine sol-jel yontemi ile agirlikca %1 Ru yukleyerek NaBH4’in katalitik hidrolizinde
aktivitesini test etmislerdir. Reaksiyon sicakligini 8-24°C araliginda degistirerek, hidroliz

reaksiyonu icin aktivasyon enerjisi 76 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Giig¢ yasast ile hiz
ifadesini; r = Aexp [%] [NaBH,]%?3[NaOH] %3°[Ru]*?” olarak bildirmislerdir

(Demirci ve Garin, 2008).

Ingersoll ve calisma arkadaslari, kimyasal indirgeme yontemi ile Ni-Co-B
katalizoriinii sentezlemis ve aktivitesine NaBHa ¢Ozeltisinin hidrolizinde test etmislerdir.
NaBHs4, NaOH ve reaksiyon sicakligi parametrelerinin, hidroliz {izerine etkisini
aragtirmak amaciyla yapilan denemelerde, NaBHs derisiminin hidrojen iiretim hiz1
tizerinde etkisi olmadigini, NaOH derisiminin ise agirlikga %15 NaOH kullaniminda
maksimum hidrojen iiretim hizina ulastiktan sonra azaldigimi bildirmislerdir. 28°C
reaksiyon sicakliginda, %15 NaOH derisiminde hidrojen iiretim hizi 2608 mL/gkat.dk
olarak bulunmustur. Reaksiyon sicakliginin artmasiyla reaksiyon siiresi kisalmis ve
hidrojen iretim hiz1 artmistir. Ni-Co-B Kataliz6rinin aktivasyon enerjisi, 62 kJ/mol
olarak hesaplanmistir (Ingersoll vd., 2007).

Jeong ve calisma arkadaslari, Ru, Co, Ni, Mn ve Cu tuzlar ile indirgeme yéntemi
ile katalizorler sentezlemislerdir. Sodyum borhidriir hidrolizinde aktivitesine bakilan
katalizorlerden, Mn, Fe ve Cu tuzlarinin basarili olmadigi sonucuna varilmistir. Ru tuzu
ile sentezlenen katalizor en iyi aktivite gosterirken, Co tuzu ile sentezlenen katalizor
ikinci sirada aktivite gostermistir. 20°C reaksiyon sicakliginda, hidrojen tiretim hizi, Co
katalizori icin 875 mL/gkat.dk, Ru katalizOri igin 1637 mL/gkat.dk olarak hesaplanmustir.
Avrtan reaksiyon sicakligi ile hidrojen tiretim hizinin arttigin1 ve Co katalizori ile NaBH4
hidroliz reaksiyonu igin aktivasyon enerjisi 68,87 kJ/mol olarak bildirmislerdir (Jeong
vd., 2005).

Hua ve galisma arkadaslari, nikel tuzlarmin borhidriir ¢Ozeltisi ile kimyasal
indirgeme yontemi ile NiB katalizorii sentezlemislerdir. Ni(I1)Cl2’nin sodyum borhidriir
ile indirgenmesi ile olusan Katalizorlerin katalitik aktivitelerinin, uygulanan 1s1l isleme

bagli oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica 20-60°C reaksiyon sicakligi araliginda
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gerceklestirdikleri caligmalar sonucunda, Arhenius esitligine bagli olarak aktivasyon
enerjisini 38 kJ/mol olarak hesaplamiglardir (Hua vd., 2003).

Wei ve ¢alisma arkadaslari, Ru/TiO> katalizortinu herhangi bir kimyasal indirgeme
kullanmadan fotokatalitik indirgeme yontemi ile hazirlamislardir. %5 NaBH4, %2 NaOH
cozeltisi kullanarak, 30°C reaksiyon sicakliginda, hidrojen tiretim hizint 30 L/gkat.dK,
hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisini 55,9 kJ/mol olarak bulmuslardir. Reaksiyon
sicakligini 15-35°C degistirerek yapilan denemelerde, sicaklik arttik¢a hidrojen tiretim
hizinin 12,5-38,6 L/Qkat.dk araliginda degistigini bildirmislerdir. NaBHs derisiminin
agirlikga %2,5 , 5, 10 ve 15 belirleyerek yapilan denemelerde, hidrojen iiretim hizlar
strastyla 28,7, 29,6, 27,5 ve 20,2 L/gkat.dk olarak elde etmislerdir. NaBH4 derisiminin
arttirilmasi, Ru/Ti02 katalizoriindeki tiim aktif alanlarin kullanilmasini saglayarak
hidrojen tiretim hizini arttirabildigi, ancak daha c¢ok artmasi ¢ozelti viskozitesini de
artiracagindan yan Urtin ve reaktiflerin difuzyonunu engelleyerek hidrojen tiretim hizin
diistirmektedir. Ayrica sentezlenen Ru/Ti0: katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi iizerine
yaptiklar1 ¢alismada, 30°C reaksiyon sicakliginda, %5 NaBH4, %2 NaOH katalizor(in 5.
kullanimindan sonra baslangic seviyesinde 38,6 L/gkat.dk olan hidrojen iiretim hizinin,
35,4 L/gkat.dk olarak kalmistir (Wei vd., 2018).

Sahin ve calisma arkadaslari, Ni katalizOrinl plazma varliginda ve NaBH4
varliginda hazirlayarak, NaBH4’Un, hidrolizi tizerinde etkilerini incelemislerdir. Hidroliz
islemi, plazma ortaminda indirgenmis nikel katalizorii ile 35 dakikada tamamlandigi,
diger yontemle Uretilen nikel katalizori ile 80 dakikada tamamlanmistir. Ayrica plazma
varhiginda agirlikca %3,2, 5 ve 10 NaBH4 ¢ozeltisinden uretilen hidrojen verimi, 35
dakika sonunda, sirasiyla %97,20, 96,45 ve %67,33’tur. NaBH4’ln plazma ortaminda
sentezlenen Ni Kkatalizorii varhiginda hidroliz kinetigi, 20-60°C reaksiyon sicakligi
araliginda incelenerek, reaksiyonun sifirinci dereceden kinetik modele uydugu ve
aktivasyon enerjisinin 51,35 kJ/mol bulundugu rapor edilmistir (Sahin vd., 2013).

Cheng ve calisma arkadaslari, kimyasal indirgeme yontemi ile Co-B-TiO:
katalizorlinu sentezleyerek, NaBHa4’(in hidrolizinde aktivitesini test etmislerdir. Agirlik¢a
%5 NaOH ve %1,5 NaBHa iceren ¢ozelti ile 30°C reaksiyon sicakliginda, hidrojen Uretim
hiz1 1980 mL/gkat.dk bulunmustur. Reaksiyon sicakligi 25-55°C araliginda degistirilerek
aktivasyon enerjisi, 30,93 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Cheng vd., 2015).
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Tamboli ve c¢alisma arkadaslari, sol-jel yontemi ile elde edilen ¢ozeltiye
elektrospinning islemi uygulayarak NiO/TiO2, CeO./TiO2 ve CeO2-NiO/TiO>
katalizorleri sentezlemislerdir. Deneysel sonuclar, Ni ile Ce ilavesinin katalitik etkinligi
onemli 6l¢iide arttirdigini, ancak Ce ytklemesinin %2’nin iizerine ¢ikmasiyla NaBH4’in
hidrolizi Gzerinde olumsuz bir etkisi oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglara gore
aktivite siralamasi, CeO2 — NiO/TiO2 > NiO/TiO2 > CeO2/TiO2 > TiO2 seklindedir. CeO-
NiO/TiO2 ve NiO/TiO; katalizorleri i¢in aktivasyon enerjisi, sirasiyla, 16,28 ve 22,43
kJ/mol bulunmustur. Ayrica, katalizoriin tekrar kullanilabilirligini arastirmak amaciyla
yapilan denemelerde, CeO2 — NiO/TiOz katalizortinun ilk 3 kullanimda benzer aktiviteyi
gosterirken, 4. kullanimdan sonra aktivitesinde azalma goriildiigiinii rapor etmislerdir
(Tamboli vd., 2015).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bélimde, deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar, cihazlar ve deneysel

caligmalarin yontemleri hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.11. Kullamilan kimyasallar

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1’de gosterilmistir. TUm

kimyasallar herhangi bir 6n islem gérmeden kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Formiil Saflik (%) Marka
Nikel (11) nitrat hekzahidrat N2NiOgH,0 97 Sigma Aldrich
Bakar (1) klorir dihidrat CuCl;2H,0 99 Sigma Aldrich
Titanyum dioksit TiO, 99 Sigma Aldrich
Paladyum (I1) nitrat dihidrat Pd(NOs),2 H,0 40 Merck
Titanyum tetra izopropoksit Ti[OCH(CHa)2]a 98 Sigma Aldrich
Nitrik asit HNO:3 68 VWR Chemicals
Rutenyum/Aktif karbon Ru/C 5 Alfa Aesar
Sodyum hidroksit NaOH 98,8 VWR Chemicals
Potasyum hidroksit KOH 85 Merck
Sodyum borhidrir NaBH. 98 Sigma Aldrich
Potasyum borhidriir KBH,4 98 Sigma Aldrich
Karbondioksit CO, - Habas
Kuru hava Yiiksek Saflikta Habas
Hidrojen/Azot gaz1 Ha/N; %20 H, Habas

(Hacimce)



http://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_chemical_value%3DPd%2528NO%25E2%2582%2583%2529%25E2%2582%2582%2B*%2B2%2BH%25E2%2582%2582O

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Deneysel ¢alismalar esnasinda kullanilan cihazlar marka ve modelleri ile birlikte

Cizelge 3.2’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz

Marka ve Modeli

Manyetik karistiricili 1sitict

Manyetik karistiricili su banyosu

Ultrasonik su banyosu

Hassas terazi

Etliv

Tup firin

Yuksek basing ve yiiksek sicaklik reaktorii

X-Ismlar1 difraktometresi

X-Isilar floresans spektroskopisi

Termogravimetrik analiz cihaz1

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi

BET analiz cihazi

Taramali elektron mikroskobu

Stuart

Jeio TechBW -10H

Bandelin Sonorex

Mettler Toledo — ME204

MMM Group - Ecocell

PARR — 4853

MTI Corporation — OTF 1200X

Rigaku - Rint 2200

Rigaku — ZSX Primus

Perkin Elmer — STA 6000

Thermo Scientific — Nicolet 1S10

Micromeritics — ASAP 2020

Zeiss — Supra 50VP
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3.2. Deneysel Yontem

Bu boliimde galismada kullanilan yontemler verilmistir. Deneysel ¢alismalar;

1. Katalizor sentezi

2. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu

3. Katalizorlerin aktiviteleri sodyum borhidririn hidroliz reaksiyonuyla belirlenmesi

ve kinetik incelemesi

olmak iizere {i¢ asamadan olusmaktadir. Yapilan ¢alismalarin akis semas1 Sekil 3.1°de

verilmektedir.

TEZ KAPSAMINDA YAPILAN

CALISMALAR

A 4

A 4

\ 4

1) Katalizoér Sentezi

2) Katalizor
Karakterizasyonu

3) Aktivite Testleri

Emdirme yéntemi
(Ni/TiOy)

X-1g1nlari
diffraktometresi (XRD)

Sodyum borhidrir
(NaBHy) bidrolizi

Emdirme yéntemi
(CulTiOy)

X-1sinlar1 floresans
spektroskopisi (XRF)

Parametrik calismalar

Emdirme yéntemi
(Ni-Cu/TiOy)

Termogravimetrik
analiz (TGA)

Katalizérin tekrar
kullanilabilirligi

Sol-jel yontemi
(Ni/TiOy)

Fourier-transform
infrared spectroscopy
(FT-IR)

Kinetik calismalar

SK-CO; yontemi
(NI/TiOy)

Brunauer, Emmett ve
Teller ylizey alan1
olcimi (BET)

Sol -jel yontemi
(Pd/TiOy)

Taramali elektron
mikroskobu (SEM)

Sekil 3.1. Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar
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3.21. Katalizdr sentezi

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere, emdirme yontemi ile Ni/TiO2, Cu/TiOg,
Ni—Cu/TiOz, sol-jel yontemiyle Ni/TiOz, superkritik CO. depozisyon (SK-CO>)
yontemiyle Ni/TiO> katalizorii farkli ylikleme oranlarinda sentezlenmistir.

Nikel katalizorlerin Hz Uretiminde yaygin olarak kullanildigi bilinmektedir. TiO>
birgok alanda kullanilmasin1 saglayan fotokatalitik 6zellige sahiptir. Emdirme yontemi
en c¢ok kullanilan sentez yontemidir ve katalizOrlerin ozelliklerini  etkiledigi
bilinmektedir. Sol-jel yontemi katalizoriin ylizey alanini artirmasi ile aktivitesini etkiler.
SK-CO, yonteminde katalizor CO ortaminda sentezlendigi igin destek maddesinin
g6zeneklerinin daha iyi ag¢ilip, aktif maddelerin destek ylizeyine daha iyi tutunmasini
saglamaktadir.

Bu calisma kapsaminda farkli katalizor sentez yontemleri kullanarak hidroliz

Uzerindeki aktivitelerine bakilmastir.

3.2.1.1. Emdirme yontemi ile katalizOr sentezi

Aktif metal yiikleme miktar1 kiitlece %20-40 araliginda degisen Cu/TiO2 ve
Ni/TiO, katalizorleri emdirme yontemi ile sentezlenmistir. AKtif metal olarak nikel (1)
nitrat hekzahidrat, bakir nitrat hekzahidrat, destek materyali olarak titanyum dioksit
kullanilmistir.

Kiitlece ylikleme miktarina gore tartilan aktif metal tuzu, 1:5 katalizor: su orani
(a/a) olacak sekilde saf suda ¢ozilmustir. Elde edilen bu karisim, destek materyali
uzerine eklenerek manyetik karistiricili 1siticida 70°C’de 3 saat boyunca karistirtlmistir.
Daha sonra katalizor 1 gece yaslandirilmis ve 105°C’deki etiivde bir gece kurutulduktan
sonra parcacik boyutu kiiciiltiilerek tiip firinda 550°C’de 2°C/dk 1sitma hizi ile 3 saat
stiresince 400 mL/dk hava akisi altinda kalsine edilmistir. Ayrica sentezlenen katalizorler,
hidroliz deneylerinde kullanilmadan 6nce, 30 dk sireyle Ho/N2> (hacimce %20 H») 400
mL/dk akis hizinda indirgenmistir.

3.2.1.2. Birlikte emdirme yontemi ile katalizr sentezi

Aktif metal yiikleme oran1 %40 Ni ve %20 Cu olan Ni-Cu/TiO; katalizori birlikte
emdirme yontemiyle sentezlenmistir.

Nikel (1) nitrat hekza hidrat ve Bakir nitrat hekza hidrat tuzlari 1:5 katalizor:su
orani (a/a) olacak sekilde saf suda ¢oziilmiis ve TiO> destek materyali Gizerine eklenerek

55



70°C’deki manyetik karistiricili su banyosunda 3 saat boyunca karistirilmistir. Elde
edilen katalizor 105°C’deki etiivde bir gece kurutulduktan sonra parcacik boyutu
kiiciiltiilerek tiip firinda 550°C’de 2°C/dk 1s1itma hizi ile 3 saat siiresince 300 mL/dk hava
akisi altinda kalsine edilmistir. Ni-Cu/TiO, Katalizorleri, hidroliz deneylerinde
kullanilmadan 6nce 30 dk boyunca Hz/N2 (hacimce %20 H) gazi ile 400 mL/dk akis
hizinda indirgenmistir.

Birlikte emdirme yontemiyle katalizor sentez adimlarnt  Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.

( N\
Aktif metal Destek materyali Aktif metal
cozeltisi TiO; cozeltisi
\ J
v
4 N
70°C, 3 saat
karistirma
\ J
v
4 N
1 gece
yaslandirma
\ J
4 ‘ N\
105°C’de 1 gece
kurutma
\ J
( J N\
550°C’de 3 saat
kalsinasyon
\ ‘ J
Katalizor

Sekil 3.2. Birlikte emdirme yontemiyle katalizor sentez basamaklar

3.2.1.3. Sol-jel yontemi ile katalizOr sentezi

Aktif metal yiikleme miktar1 kiitlece %20-40 araliginda degisen Ni/TiOz katalizéru
sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Aktif metal dncusi olarak nikel (1) nitrat hekzahidrat,
destek materyali olarak titanyum tetra izopropoksit (TTIP) kullanilmistir.

Molce oran1 HoO/TTIP degeri 200’e esit olacak sekilde ¢6zelti hazirlamak igin
oncelikle saf suyun pH degeri 3 olana kadar kitlece %65’lik HNOs damla damla ilave
edilmistir. Ardindan, kuvvetli mekanik karistirmayla ¢ozeltiye damla damla TTIP

eklenmistir. TTIP eklendikten sonra, ¢ozelti 24 saat karistirilarak saydam bir ¢ozelti elde
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edilmistir. Daha sonra, yiikleme miktarina gore tartilan nikel nitrat hekza hidrat tuzu, 10
mL saf su icinde ¢Ozdurildukten sonra titanya ¢ozeltisine ilave edilmistir. Elde edilen
acik yesil sol ¢ozelti 6 saat karistirilmis ve oda sicakliginda 48 saat yaslandirilmistir.
Yaslandirilan yogun sol daha sonra 80°C’de kurutulmustur. Kurutulan numune partikiil
boyutu kigultiulerek 300 mL/dk kuru hava akisinda 5 saat boyunca 600°C’de kalsine
edilmistir. Sentezlenen katalizorler, hidroliz deneylerinde kullanilmadan 6nce, 90 dakika
stireyle H2/N2 150 mL/dk akis hizinda indirgenmistir.

Sol-jel yontemiyle katalizor sentez adimlar1 Sekil 3.3’te gdsterilmektedir.

4 N\
Titanyum tetra Saf su + HNO;3
izopropoksit pH=3
. J
\ 4
4 N\

Hidroliz, 2000 rpm’de

24 saat karigtirma

\ 4

Nikel nitrat hekza Saydam sol ¢ozeltisi

hidrat tuzu ¢ozeltisi

A 4

2000 rpm’de 6 saat

karistirma
\ i J
e N
Oda sicakliginda 48
saat yaslandirma
\ J
A 4
e N
80°C’de 1 gece
kurutma
\ i J
e N
600°C’de 5 saat
kalsinasyon
\ l J
Ni/TiO»

Sekil 3.3. Sol-jel yontemiyle katalizor sentez basamaklar
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3.2.1.4. Superkritik CO2 yontemi ile katalizor sentezi

Ni/TiO> katalizortinu sentezlemek icin SK-CO2 yontemi kullanilmistir. Stperkritik
kosullarin elde edilmesi i¢in PARR 4575 model yiiksek sicaklik, yiiksek basing reaktorii
(max. 500°C-350 bar) kullanilmistir. Reaktor paslanmaz celikten tiretilmis ve hacmi 500
ml°dir. Sistem bir karistirici, conta, basing 6lger, 1sitma sistemi ve giivenlik korumasi igin
rupture diskten olusmaktadir. Reaktoriin  basinglanmasi igin CO. pompa ile
beslenmektedir. Reaksiyon sicakligi ve karistirict hizi PARR 4843 kontrol Unitesi ile
ayarlanmigtir.

Aktif metal onciisii olarak kullanilan Nikel (1) nitrat hekzahidrat 100 mL saf su
iginde ¢ozdiriilmiis ve destek maddesi ile reaktore eklenmistir. Reaktor sikica kapatilmis
ve 10 bar kuru hava kagak testi yapilmak amaciyla beslenerek 15 dk beklenmistir. Daha
sonra baglangi¢ olarak 40 bar olacak sekilde CO2 pompa yardimiyla reaktdre beslenmistir.
Reaksiyon sicakligi 6nce 150°C’ye ayarlanmis ve bu sicaklikta 2 saat reaksiyon
siirdiiriilmiistiir. Bu durumda basing 70 bar olarak sabit kalmistir. Daha sonra sicaklik
100°C’ye diistiriilmiis ve reaksiyon 1 saat devam ettirilmistir. Bu siirelerin sonunda 1sitma
sistemi kapatilarak sicakligin ortam sicakligina diismesi beklenmistir. Elde edilen
katalizor 105°C etlivde 1 gece kurutulmustur. Partikiil boyutu kiiciiltllerek, 4°C/dk 1sitma
hiz1 ile 550°C’de 400 mL/dk kuru hava akisinda 5 saat kalsine edilmistir.

Sekil 3.4. Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing reaktorii (1-CO2, 2- pompa; 3-reaktor, 4-karistirici, 5-basing

gostergesi, 6- kontrol Unitesi)
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3.2.2. Katalizor karakterizasyonu

Kalsinasyonu yapilan katalizorlerin kristal yapisit X-Isinlar1 difraktometresi (XRD),
yiizey alan morfolojisi, parcacik boyut dagilimi taramali elektron mikroskobu (SEM),
elementel analizi X-Isinlar1 floresans spektroskpisi (XRF), yiizey alani analizleri
Brunauer, Emmett ve Teller (BET), sicakliga bagl kiitle kayiplari termogravimetrik
analiz (TGA) ve fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in Fourier doniisiimlii kizil otesi
spektrometresi (FT-IR) teknikleri kullanilmisgtir.

Sentezlenen katalizorlere uygulanan karakterizasyon yontemleri Cizelge 3.3’te

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.3. Sentezlenen katalizérlere uygulanan karakterizasyon yontemleri

Aktif metal
y?)‘;’:g?f" Katalizor ﬁﬁ(‘f:r‘f XRD = XRF = TGA  FT-IR| BET | SEM
(%)
Ni/TiO, 20 + + ; + ] ]
Emdirme Ni/TiO; 30 + + o + - -
Ni/TiO, 40 + + + + + -
Cu/TiO, 20 + + - - - -
Emdirme Cu/TiO, 30 + + - - - -
CulTio, 40 + + ) ] ] ]
Ni/TiO, 20 + + ; + ] ]
Sol-jel Ni/TiO, 30 + + - + - -
Ni/TiO, 40 + + + + + +
Ni/TiO, 20 + + ; + ] ]
SK-CO» Ni/TiO, 30 + + ; + ] ]
Ni/TiO, 40 + + + + + +
Sol-jel Pd/TiO; 5 + - + - + -
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3.2.2.1. XRD analizleri

Deneysel ¢alismalarda elde edilen katalizorlerin kristal ézellikler, 40 kV voltaj ve
30 mA akim ile galisan Rigaku Rint 2200 marka XRD cihaziyla incelenmistir. X-151n1
kaynag1 olarak Cu-Ka rasyasyonu kullanilmistir. Toz haldeki numuneler kuvars numune
kabmna bosaltilmis ve diz bir ylzey elde edilmesine dikkat edilerek analiz igin
hazirlanmustir.

0,02° tarama ag¢isinda ve 4°/dk tarama hizinda 15-85° tarama agisiyla XRD
analizleri gergeklestirilmistir. Esitlik 2.18’de verilen Debye Scherrer esitligi kullanilarak

katalizorlerin ortalama kristal boyutlar1 hesaplanmustir.

3.2.2.2. XRF analizleri

Deneysel ¢alismalarda elde edilen katalizorlerin elementel analizi Rigaku ZSX
model bir XRF cihazi marka X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF) cihazi ile
yapilmistir. XRF analizi sonucunda katalizorlerin agirlikga bilesen oranlart elde

edilmistir.

3.2.2.3. BET analizleri

Bir diger karakterizasyon yontemlerinden biri Brunauer Emmett Teller (BET)
yontemidir. BET cihazinda fiziksel adsorpsiyon yontemi ile yiizey alani 6lgtimlerinin
yani sira mikro, mezo ve makro gozenek boyutu ve gozenek boyut dagilimi
yapilmaktadir. BET analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde yaptirilmistir. BET analizleri azot
adsorpsiyonu ile Micromeritics marka-ASAP 2020 model analiz cihazinda
gerceklestirilmistir. Ornekler dl¢iim &ncesi 300°C’de gaz uzaklastirma islemine tabi

tutulup yiizey alani sonuglart BET yontemi ile belirlenmistir.

3.2.2.4. TG analizleri

Katalizorlerin termal analizlerinde Perkin Elmer STA 6000 marka TG analiz cihazi
kullanilmistir. Analizler 30-850°C sicaklik araliginda, 10°C/dk isitma hizi ile azot

atmosferinde gerceklestirilmistir.
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3.2.2.5. SEM analizleri

Katalizorlerin mikro yapilar1 Zeiss Supra 50VP marka SEM cihazi ile incelenmistir.
KatalizOr numunesi, yapiskan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenmis ve analiz
icin hazir hale gelmistir. Katalizoériin kimyasal bilesimi ve dagilimi EDS analizi

belirlenmistir.

3.2.2.6. FT-IR analizleri

Katalizorlerin kimyasal fonksiyonel gruplarin tespit edilebilmesi i¢in Thermo
Science Nicolet 1S10 marka FT-IR cihazi kullanilmigtir. Analizler 64 tarama hizinda ve

4 cm'* ¢ozinurlukle 400-4000 cm™ tarama araliginda gerceklestirilmistir.

3.2.3. Aktivite testleri

NaBHs’Un yapisindaki hidrojenin ayrilmasi amaciyla cesitli sentez yontemleriyle
farkl1 katalizorler gelistirilmistir. Sentezlenen katalizérlerin ve ticari %5 Ru/C
katalizOrinun katalitik aktiviteleri, NaBH4 alkali ¢ozeltisinin hidrolizi Gzerinde test

edilmistir.

3.2.3.1. Sodyum borhidririn katalitik hidrolizi

Hidroliz ¢alismalart NaBH4 kullanilarak yiiriitiilmiistiir. NaBH4 alkali ¢Ozeltide iyi
kararlilik gostermesi ve hidrojen tiretim hizi kolay kontrol edilmesinden dolayr yaygin
olarak kullanilan metal borhidriirlerin basinda gelmektedir. Katalizér yoklugunda
NaBHg4, oda sicakliginda ¢ok yavas hidroliz olmaktadir. Katalizér kullanarak hidroliz hizi
artirilabilmektedir.

Gelistirilen katalizorlerin etkinliginin belirlenmesi i¢in kullanilan diizenek Sekil
3.5’te gosterilmistir. Hidroliz reaksiyonu, bir su banyosu ve manyetik bir karistirict
kullanilarak 250 mL’lik ii¢ boyunlu cam balon iginde gerceklestirilmistir. Ik olarak,
katalizor cam balona yerlestirilmistir. Daha sonra reaksiyonda ani gaz c¢ikisinin
engellenmesi ic¢in, NaOH ile NaBH4 ¢0zeltisi alkali hale getirilmis, katalizor Uzerine
eklenerek kapagi kapatilmistir. Reaksiyonda firetilen hidrojen gazi miktari, cam balon
cikisma baglanan baglant1 yardimiyla, su banyosu igine yerlestirilen su dolu mezirde
toplanmistir. Uretilen hidrojen, hacim degistirme yontemiyle meziirdeki su seviyesini

diisirmistir ve zamana bagl olarak kaydedilmistir. Birim zamanda o6lcilen hidrojen
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gazinin hacmi, kullanilan katalizoriin 1 grami icin 1 dakikada tiretilebilecek hidrojen gazinin

hacmine (mL/gkat.dK) doniistirilmustiir.

L N

Sekil 3.5. Hidrojen iiretimi igin deney diizeneginin sematik gosterimi (1- Ug boyunlu cam balon,
2- Termometre, 3- karigtirmall wsitict, 4- NaBH, + NaOH ¢ozeltisi, 5- Katalizor, 6- Mezir,
7- Su kab)

Sistemde gergeklesen olasi reaksiyon Esitlik 2.13 ile verilmektedir. Deneylerde
literatiir calismasina bagli olarak 100 mg NaBH4, 100 mg katalizor, 5 ml 0,25 M NaOH
kullanilmistir.

Verim dretilen hidrojenin, tepkime stokiyometrisine gore Uretilmesi gereken

hidrojen miktarina orani olarak Esitlik 3.1’e gore hesaplanmustir.

Uretilen hidrojen hacmi

Hidrojen Verimi = x100 (3.2)

Teorik hidrojen hacmi

3.2.3.2. Parametrik calismalar

Metal borhidrur hidrolizinin uygun reaksiyon kosullarini belirlemek i¢in metal
borhidriir kaynagi olarak NaBHa, katalizor olarak sol-jel yontemi ile sentezlenen agirlikga
%40 Ni/Ti0; katalizori kullanilmistir. Farkli parametrelerin hidrojen iiretim hizina etkisi

incelenmistir. Gergeklestirilen parametrik ¢alismalar Cizelge 3.4°te verilmektedir.
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Cizelge 3.4. Hidroliz reaksiyonunun ¢alisma parametreleri

Reaksiyona etki
Calisma kosullar: Sabit kosullar
eden parametreler

R . . Sicaklik: 60°C
Ni/TiO2 (Emdirme, Sol-jel, SK-CO2)

Katalizor cesidi Cu/TiO, (Emdirme)
Pd/TiO: (Sol-jel)

Katalizor miktari: 100 mg
NaBHj; baslangi¢ miktari: 100 mg
NaOH baglangi¢ derigimi: 0,25 M
Katalizor: Ni/TiO; (sol-jel)
Sicakhik Katalizor miktari: 100 mg
20, 30, 40, 50 ve 60
(°C) NaBHj; baslangi¢ miktari: 100 mg
NaOH baglangi¢ derigimi: 0,25 M
Katalizor: Ni/TiO; (sol-jel)
Katalizor miktari Sicaklik: 60°C
75, 100, 150 ve 200
(mg) NaBHj, baglangi¢ miktari: 100 mg
NaOH baglangic derigimi: 0,25 M

Katalizor: Ni/TiO- (sol-jel)

NaBHj4 baslangic
Sicaklik: 60°C
miktar1 75, 100 ve 125
Katalizor miktari: 100 mg
(mg) i,
NaOH baglangi¢ derigimi: 0,25 M
Katalizor: Ni/TiO- (sol-jel)
NaOH baslangi¢
Sicaklik: 60°C
derisimi 0,25,0,5,0,75ve 1
M) Katalizor miktari: 100 mg

NaBHj baslangic miktari: 100 mg

3.2.3.3. Katalizorun tekrar kullanilabilirligi

NaBH4’1in hidrolizi i¢in sentezlenen katalizdrlerin bir degere sahip olabilmesi i¢in
katalizorlerin  tekrar  kullanilabilirligi  sonucunda deaktivasyona ugramamasi
gerekmektedir.

Katalizorlerin tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi amaciyla, ilk hidroliz
reaksiyonu tamamlandiktan sonra Kkatalizorler saf su ile yikanmis ve 1 gece
kurutulmustur. Katalizorlerin performansi reaksiyon sonucu tiretilen hidrojen veriminin,
kullanim sayisina kars1 grafige gegirilmesi ile sonuglar boliimiinde verilmistir.

Tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO:
katalizor( kullanilmigtir. Deneyler 60°C’de, 100 mg katalizér, 100 mg NaBHa4 ve 5 mL
0,25 M NaOH kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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3.2.3.4. Kinetik calismalar

Calisma kapsaminda yapilan deneylerde, zamana kars1 hidrojen Gretim miktar1 mL
cinsinden belirlenmistir. Verilerin analizinde ve hidroliz reaksiyonunun derecesinin
bulunmasinda integral yontem kullanilmistir. Kinetik modelleme igin, farkli kosullarda
yapilan deneylerde elde edilen hidrojen miktarlari, zamanin bir fonksiyonu olarak NaBHa
derisimine (Ca) doniistiiriilmelidir. NaBH4’Un her deneyin sonunda tamamen tiiketildigi
varsayimi altinda, baslangigtaki derisime (Cao), olusan hidrojene (VH.) ve teorik
hidrojene (VHzma) dayali olarak her bir zaman noktasinda Ca, Esitlik 3.2 ile hesaplanir
(Zhang vd., 2007b).

Cy = Cao (1 — ) (3.2)

VHzmax

Deney sonuglarindan elde edilen hiz degerlerinin yorumlanabilmesi icin kesikli
sistemde elde edilen verilerin uydugu kinetik model (sifirinci dereceden, birinci
dereceden, n. dereceden reaksiyon vb.) belirlenmistir.

NaBH4’Un hidroliz reaksiyonu sonucu elde edilen veriler incelenerek hidrojen
veriminin ve hidrojen tiretim hizinin yiiksek oldugu %40 Ni/TiO; katalizért kullanilarak
reaksiyona ait kinetik 6zellikler incelenmistir.

Daha sonra, sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO2, %40 Ni/TiO2, %5 Pd/TiOg,
emdirme yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO2 ve ticari olarak saglanan %5 Ru//C
katalizorlerinin aktivasyon enerjisi Arhenius esitligi kullanilarak hesaplanmustir.

Sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu i¢in reaksiyon hizi, katalizér miktarinin,
NaOH ve NaBH4 basglangi¢ derisimlerinin, reaksiyona giren su miktarinin kuvvetine bagl
olarak yazilabilir. Esitlik 2.34 ve 2.35’te verilen esitlikler uygulanarak sodyum

borhidriiriin hidroliz reaksiyonu i¢in hiz denklemi Esitlik 3.3 ile verilmektedir.
r = Ayexp [— i—;] [katalizor]*[NaBH,]” [NaOH|* (3.3)

Esitlikte, r hidrojen tiretim hizidir ve birimi mL/Qkat.dk’dir. x, y ve z, sirasiyla katalizor
miktaria, NaBH4’e, NaOH’a, gore reaksiyon derecesini ifade etmektedir (Zhang vd.,
2007a).

Hidroliz reaksiyonunun katalizor miktarina gore kacinci dereceden oldugunu
belirlemek icin, reaksiyon 60°C, 5 mL 0,25 M NaOH ve 100 mg NaBH4 kosullarinda,

katalizor miktarlar1 75-200 mg araliginda degistirilerek 4 parametre denenmistir.
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Hidroliz reaksiyonunun NaOH baslangi¢ derisimine gore kaginci dereceden
oldugunu belirlemek icin, reaksiyon sicakligi 60°C, 100 mg katalizér ve 100 mg NaBHa
kosullarinda, NaOH baslangi¢ derisimi 0,25-1 M araliginda degistirilerek 4 parametre
denenmistir.

Hidroliz reaksiyonunun NaBHs baslangi¢ derisimine gore kaginci dereceden
oldugunu belirlemek igin, reaksiyon sicakligi 60°C, 100 mg katalizér ve 5 mL 0,25 M
NaOH kosullarinda, NaBHs miktar1 75-125 mg araliginda degistirilerek 3 parametre

denenmistir.
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4. SONUCLAR

Bu bolimde sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu ve aktivite testlerine ait
sonuclar paylasilmaktadir. Aktivite testlerinde, katalizor ¢esidi, katalizor sentez yontemi,
katalizor miktar1, sicaklik, NaBHs4 ve NaOH baglangi¢c derisimi gibi parametrelerin

sodyum borhidrir hidrolizi Gzerine etkileri verilmektedir.

4.1. Katalizor Karakterizasyonu

Yapilarinin aydinlatilmasi amaciyla kalsine edilmis katalizoérlerin XRD, XRF,
TGA, FT-IR, SEM ve BET analizleri gergeklestirilereck sonuclar bu bélimde

verilmektedir.

411 XRD sonuglari

Katalizorlerin kristal yapilar1 ve boyutlar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in XRD
analizleri gerceklestirilmistir. Farkli yontemler ile sentezlenen ve farkli aktif madde

igeren katalizorlere ait sonuglar sirastyla verilmektedir.

Emdirme yontemi ile sentezlenen farkli Ni yiiklemelerine sahip Ni/TiO:

katalizorlerinin ve TiO> destek maddesinin XRD desenleri Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

®
A
A
[ J
%40 Ni o * % e © i oo
= %30 Ni
)
‘s
=
=
=
%20 Ni
TiO
’ AAA l M A AN A P
15 25 35 45 55 65 75 85

20 (derece)

Sekil 4.1. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizoriine ait XRD deseni (A : NiO, e: TiO,)
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Sekil 4.1°de verilen kalsine edilmis katalizorlerin XRD desenlerine bakildiginda
NiO ve TiO2 pik siddetlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Ni orani arttikca NiO
piklerinin siddetleri artmistir. XRD desenlerinde, NiO karakteristik piklerinin 20 = 37,4°,
43,44°, 63,00°, 79,72° ve TiO2 karakteristik piklerinin ise 20 =25,88°, 37,92°, 48,16°,
53,88°, 55,4°, 62,92°, 69,16°, 70,94°, 75,24°, 83,08° oldugu goriilmektedir. Nikel
igerigindeki artis, kirinim zirvesinin yogunlugunun 26 = 37,4°’de artmasini ve daha iyi
bir kristal yap1 olusmasini saglamistir. Daha yiiksek nikel igerigi i¢in 20 = 43,44° ve
63,00°°de pikler olusmustur. Ayrica nikel icerigindeki artigla TiO2 tepe noktalarinin,
ozellikle 20 = 37,92° ve 48,12°°de doruk noktalarinin azaldig1 gézlenmistir.

%20 Ni yiiklenmis katalizor i¢in, karakteristik kristalin Ni tepe noktasi 43,44°
disinda diger yerlerde belirgin sekilde gézlenmemistir. Karsilastirma olarak verilen %20,
%30 ve %40 Ni yiiklenmis katalizorlerde goriildiigii gibi, kristalin Ni’nin karakteristik
tepe yogunlugu, Ni yiiklemesiyle artmistir. Katalizorlerde TiO- ile ilgili zirvelerin
yogunlugu, nikel yliklendikten sonra dnemli l¢iide azalmistir. Bu durum, nikelin dahil

edilmesinin TiO2’nin kristalimsi biiylimesini 6nledigini gosterir (Rizhi vd., 2006).

Emdirme yontemiyle sentezlenen farkli Cu igerigine sahip Cu/TiO> katalizorlerine
ait XRD kirinim desenleri Sekil 4.2 ile verilmektedir.

A
o
A ° ) PS
A 7 a A i © ° e %040Cu
s %30 Cu
k5]
=
o=
=
%20 Cu
TiO
15 25 35 45 55 65 75 85
20 (derece)

Sekil 4.2. Emdirme yontemi ile sentezlenen Cu/TiOz katalizoriiniin XRD deseni (A : CuO e: TiO,)
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Sekil 4.2°de verilen kalsine edilmis Cu/TiO2 katalizorlerin XRD desenlerine
bakildiginda, %20 Cu oraninda herhangi bir pik degisimi gozlenmemistir. Cu yiikleme
orani arttikca 16,16°, 32,48° ve 48,32° pikleri disinda belirgin pik olusmamistir. Cu
yuklenmesiyle TiO2’ye ait piklerin siddetinde goriilen azalma, kristal yapisinda meydana
gelen degisiklikten kaynaklanmaktadir. CuO karakteristik pikleri 20 = 16,01°, 32,56°,
48,32°, 56,32° oldugu goriilmektedir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen farkli Ni yiikleme oranlarindaki Ni/TiO2

katalizorlerine ait XRD kirinim desenleri Sekil 4.3 ile verilmektedir.

A
A
A
A A
A
° L ® o0
%40 Ni ° ° o o °
=
G
5]
=
= .
@ %30 Ni
%20 Ni
15 25 35 45 55 65 75 85

20 (derece)

Sekil 4.3. Sol-jel ydntemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizériinin XRD deseni (A : NiO, e: TiOy)

Sekil 4.3 ile verilen XRD kirmim desenleri incelendiginde, NiO karakteristik
pikleri 20 = 24,24°, 33,24°, 35,80°, 37,40°, 43,44°, 49,56°, 54,08° ve TiO> karakteristik
pikleri ise 26 = 25,16°, 40,88°, 47,88°, 57,24°, 62,48°, 64,08°, 71,16°, 75,24°, 83,16°
oldugu goriilmektedir.

%20 Ni yiliklenmis katalizorde diisiik siddette pikler goriilmiistiir. %30 ve %40
metal yiiklemeli katalizorlerde daha net NiO pik olusumu gozlenmistir. Ayrica,

katalizorlerdeki tepe noktalarinin yogunlugunun, katalizorlerde nikel miktarina gore nikel
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yuklendikten sonra 6nemli 6l¢lide degismistir. Katalizorlerde 6zellikle TiOz ile ilgili tepe
noktalariin yogunlugu, nikel yiiklemesinden sonra onemli dlgiide azalmasi, TiO2’nin

kristal yapisinin azaldigini gostermektedir (Pudukudy vd., 2017).

SK-CO> yontemi ile sentezlenen farkli Ni igerigine sahip Ni/TiO> katalizorlerine ve
karsilastirma yapilmasi amaciyla saf TiO, destek maddesine ait XRD kirinim desenleri

Sekil 4.4 ile verilmektedir.

o
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® [ J

%40 Ni ® ® e °® A o
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15 25 35 45 55 65 75 85

20 (derece)

Sekil 4.4. SK-CO, yontemi ile sentezlenen Ni/TiO- katalizoriine ait XRD deseni (A : NiO, . TiO»)

Sekil 4.4’te verilen XRD kirmim desenleri incelendiginde, NiO karakteristik
piklerinin 20 = 37,36°, 43,44°, 63,00° ve TiO. karakteristik pikleri ise 20 = 25,88°,
37,16°, 37,84°, 48,04°, 53,52°, 54,84°, 63,13°, 70,94°, 74,76°, 83,08° oldugu
gortilmektedir. Pik yogunlugu ve siddeti, emdirme ve sol-jel yéntemi ile elde edilen
katalizorlere gore daha diisiiktiir. Bunun sebebi CO2’nin kristal yapiy1 etkilemesi olabilir.
%20 ve %30 Ni yiiklenmis katalizorlerde daha belirgin pik olusumu gozlenmesine
ragmen, %40 Ni yliklenmis katalizorde pikler diislik siddettedir. Nikel oranindaki artig ile
kristal yap1 etkilenerek, TiO2’ye ait pik siddetlerinde diisiis meydana gelmistir.
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Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Pd yikleme igerigine sahip Pd/TiO:
katalizoriine ait XRD kirinim desenleri Sekil 4.5 ile verilmektedir.

°
°
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20 (derece)

Sekil 4.5. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Pd/TiO; katalizoriine ait XRD deseni (A : PdO, e: TiOy)

Sekil 4.5’te verilen XRD kirinim desenleri incelendiginde, PdO karakteristik
piklerinin 26 = 27,64°, 33,92°, 42,48°, 60,48°, 69,28°, 70,56° ve TiO, karakteristik pikleri
ise 20 = 25,36°, 37,92°, 48,12°, 53,84°, 55,20°, 62,92°, 75,16°, 83,08° oldugu
gorilmektedir. Sekil 4.3’te verilen Ni/TiO. katalizoru ile karsilastirildiginda, %5 Pd
yuklemesinin, TiO2’nin kristal yapisini etkileyerek, TiO2’ye ait pik siddetlerinde oldukca
ciddi bir diisiis meydana gelmistir.

Sentezlenen katalizorlerin ortalama kristal boyutlar1 hakkinda bilgi edinmek
amaciyla XRD kirinim desenlerinden elde edilen bilgilerle, Esitlik 2.17°de verilen Debye
Scherrer esitligi kullanilmigtir. Hesaplanan ortalama kristal boyutlari, birimi nanometre

cinsinden Cizelge 4.1 ile verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Farkli katalizérlere ait ortalama kristal boyutu

Sentez Yontemi Katalizor Yikleme Oram Ortalama Kristal

(%) Boyutu (nm)
20/80 7,52
Emdirme Ni/TiO 30/70 6,40
40/60 6,77
20/80 7,56
Emdirme Cu/TiOz 30/70 6,46
40/60 11,97
20/80 6,46
Sol-jel Ni/TiO; 30/70 6,43
40/60 5,90
20/80 7,60
SK-CO2 Ni/TiO, 30/70 6,97
40/60 6,87
Sol-jel Pd/TiO, 5/95 3,56

Cizelge 4.1°de destek materyalinin ve farkli yontemlerle hazirlanmis katalizorlerin
ortalama kristal boyutlar1 goriilmektedir. Emdirme yontemiyle sentezlenen Cu/TiOz ve
katalizorlerinde, metal yiikleme orani arttikga kristal boyutunda 6nemli 6lglde artis
gorilmektedir. Cu yuklemesinin artmasiyla, TiO2 destek maddesinin kristal yapisi
etkilenerek, 6,93 nm olan kristal boyutu, %40 Cu yiiklemesiyle 11,97 nm degerine
ulagmistir. Ni/TiO; katalizorlerinde tim sentez yontemlerinde goriildiigii gibi Ni

yuklemesi TiO kristal boyutunda 6nemli bir degisiklige neden olmamistir. Sol-jel
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yontemiyle sentezlenen Ni/TiO2, metal yiikleme orani arttik¢a kristal boyutunda diisiis
gorulmektedir. Sol-jel yonteminde TiO2 kaynagi olarak TTIP kullanilmasi, katalizorlerin
kristal boyutunu 5,90 nm degerine kadar diistirmiistiir. Tiim katalizorler iginde en diisiik
kristal boyutu 3,56 nm ile sol -jel ydontemiyle sentezlenen %5 Pd/TiO- katalizOriine aittir.
Elde edilen sonuglarin XRD kirinim desenleri ile uyumlu oldugu gorilmektedir. Aktif
madde, Kkatalizor sentezleme yontemi ve yiikleme orani parametrelerinin kristal boyutu

etkilemistir.

411. XRF sonuglar

Katalizorlerin ~ kltlesel  bilesimini  belirlemek  i¢cin  XRF  analizleri
gerceklestirilmigtir. Farkli yontemler ile sentezlenen Ni/TiO. Kkatalizorlerine ait XRF

sonuclar1 sentez yontemine gore Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Farkli sentez yontemleri ile sentezlenen Ni/TiO; katalizorlerine ait XRF sonuglar

. Ni/TiO2 teorik XRF sonuglar1 (%a/a)
Katalizor
) hesaplanan
sentez yontemi .

yukleme oram NiO TiO, Diger

20/80 22,55 76,16 1,29

Emdirme 30/70 36,28 62,72 1,00
40/60 46,83 51,17 2,00

20/80 23,67 71,88 4,45

Sol-jel 30/70 33,76 63,10 3,14
40/60 45,67 52,75 1,58

20/80 25,85 72,48 1,67

SK-COz 30/70 36,74 59,78 3,48
40/60 47,80 51,5 0,70
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Cizelge 4.2°de gorildigli tlizere, XRF analizleri kalsine edilen katalizorlere
uygulandigindan, sonuglar NiO olarak tanimlanirken, sentezlenme asamasinda
hesaplamalar metalik Ni iizerinden yapilmistir. Bu durumda Ni yiikleme oraninin
yuklenmek istenen degerden fazla olmasi nikelin NiO formunda olmasindan
kaynaklanmaktadir ve NiO igeriklerinin yiliklenmek istenen degerlere yakin oldugu
goriilmektedir. Katalizorlerin sentezinde kullanilan kimyasallarin safsizliklarindan ve
sentez yonteminin uygulanmasindan kaynakli, yiikleme miktarlarinda ihmal edilebilir
diizeyde sapmalar gozlemlenmistir. SK-CO, yontemi ile sentezlenen katalizorlerde ise

yukleme oranlariin diger yontemlere gore daha iyi oldugu goriilmektedir.

Emdirme yontemleri ile sentezlenen Cu/TiO; katalizorlerine ait XRF sonuglar

Cizelge 4.3’te verilmektedir.

Cizelge 4.3. Emdirme ydntemi ile sentezlenen Cu/TiO; katalizorlerine ait XRF sonuglar

Cu/TiO, teorik XRF sonuglar1 (%a/a)
Katalizér hesaplanan
yikleme oram CuO TiO, Diger
20/80 23,55 75,16 1,29
Cu/TiO; 30/70 34,28 63,79 1,93
40/60 45,53 52,52 1,95

Cu/TiOy Kkatalizorlerinin hesaplamalar1 metalik Cu tizerinden yapilirken, XRF
analiz sonuclari CuO cinsinden verilmektedir. Buna bagli olarak Cu yiikleme oraninin
yiklenmek istenen degerden fazla olmasi nikelin CuO formunda olmasindan
kaynaklanmaktadir ve CuO igeriklerinin yiiklenmek istenen degerlere yakin oldugu

gorulmektedir.

412. FT-IR sonuclar

Farkli yontemler ile sentezlenen Ni/TO; katalizorlerin yilizey bilesimlerini ve farkli
baglara karsilik gelen karakteristik titresim bantlarmni incelemek igin, 650-4000 cm™

dalgaboyu araligindaki FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.6-4.8 verilmistir.
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Sekil 4.6. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizériniin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.7. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizriinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.8. SK-CO; yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizériintin FT-IR spektrumu
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Emdirme, sol-jel ve SK-CO, yontemi ile sentezlenen Ni/TiO. katalizorlerine ait
FT-IR spektrumlari incelendiginde, nikel yuklemesinden sonra, Kkatalizorlerde iletim
bandi konumu degismeden kalmistir. Bu durum, TiO> destekli kataliz6érlerde nikelin etkin
yiizey dagilimimi gosterir. EK olarak, emdirme ve SK-CO; yontemleri ile sentezlenen
katalizorlerde, artan miktarlarda nikel ile, iletim bandinin yogunlugu, 1050 cm™’de
belirgin sekilde artmistir. Bu bantlar, Ni-O baginin germe titresimlerine karsilik gelen
karakteristik NiTiO3 bantlar1 olarak tanimlanmaktadir. Spektrumda baska higbir bandin
g6zlenmemesi, katalizor yizeyinde adsorbe edilen safsizliklarin olmadigini gosterir. Bu
gozlemler, XRD sonuglariyla tutarlidir (Pudukudy vd., 2017).

Ek olarak, FT-IR analizlerinde gorilen 2350 cm™ dalgaboyunda gelen pik CO;
varligim gostermektedir. Ozellikle Sekil 4.8°de pik siddetinin daha fazla olmasi, katalizor

sentez yonteminin SK-CO; kosullarinda yapilmasindan kaynaklanmaktadir.

413. BET sonuclarn

Katalizorlerin yizey 6zelliklerini incelemek i¢in BET analizleri yapilmistir. Bu
calismada yiiksek aktivite gosteren dort katalizériin BET analizi sonuglari Cizelge 4.4’te

yiizey alani, gozenek hacmi, gézenek ¢ap1 ve ortalama partikil boyutu verilmektedir.

Cizelge 4.4. Katalizorlerin ylzey 6zellikleri

Katalizor Sentez ] BET Yiizey Alam | Go6zenek Hacmi Gozenek Capr
) Katalizor
Yontemi (m?/g) (cm?®g) (nm)
Emdirme %40 Ni/TiO, 8,55 0,03 14,30
Sol-jel %40 Ni/TiO, 22,12 0,12 20,69
SK-CO:2 %40 Ni/TiO. 5,09 0,04 18,90
Sol-jel %5 Pd/TiO> 15,85 0,09 27,5

75



Cizelge 4.4’te goriildiigii tlizere, farkli yontemler ile sentezlenen Ni/TiO2
katalizdrlerinin yiizey alan1 6,11-22,12 m?/g ve gozenek capi 14,30-25,1 nm araliginda
degismektedir. Bu degerler sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO2 katalizoriiniin, diger
katalizorlere gore daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu ve gézenekli bir yapida
oldugunu gostermektedir. Genel olarak, katalizoriin aktif fazlarinin TiO2 destegi
tizerindeki dagiliminda, emdirme yontemi ile karsilastirildiginda sol-jel yontemi
kullanilarak yiizey alaninin artirildig1 goriilmektedir.

Pudukudy ve ¢alisma arkadaslari, ayni1 sol-jel yontemini kullanarak sentezledikleri
TiO2 nin yiizey alan1 58,61 m?/g, ortalama gézenek cag 14,9 nm, gozenek hacmini ise
0,3816 cm®/g olarak 6l¢miistiir. Bununla birlikte, nikel yiiklendikten sonra, katalizorlerin
spesifik yilizey alani biiyiik 6l¢iide azalmistir. Ni yiikleme sonrasinda, %30 Ni yiiklemesi
ile yiizey alam1 18,49 m?/g, %50 Ni yiiklemesi ile Yiizey alam 12,31 m?/g degerine
diismiistiir. Nikel yikli katalizorlerin yiizey alanlarinin azalmasi, metaller tarafindan
gOzeneklerin bloke edilmesine baglanabilir. Ayrica katalizOrlerin g6zenek hacmi,
yiiklenen nikel miktarinin artmasiyla artmistir. Bununla birlikte, katalizorlerin gdzenek
capi, artan nikel yliklemesiyle arttirillmistir. %40 nikel yiklendikten sonra 20,69 nm’ye
yiikselmistir (Pudukudy vd., 2017). Bu ¢alismada sol-jel yontemi ile elde edilen yiizey
alan1 22,12 m?/g olup, literatiirde elde edilen degerlerden yiiksektir.

Bayrak¢eken ve calisma arkadaslari, bimetalik Pt-Pd/BP2000 katalizorlerini
hazirlamak i¢in SK-CO> yontemini kullanarak, BP2000 destek maddesinin yiizeyinde
aktif maddelerin iyi dagilim gosterdigini ve gdzenek boyutunun 1-10 nm arasinda
oldugunu bildirmislerdir (Bayrakc¢eken vd., 2010). Baska bir ¢alismada ise Bozbag ve
calisma arkadaglar1, Ni nano pargaciklarini karbon aerojel destegi Uizerine SK-CO> teknigi
ile sentezlemislerdir. Nikelin destek iizerine diizgiin bir sekilde dagilmis ve ortalama

pargacik biiyiikligiinl 4,9-12,9 nm arasinda bulmuslardir (Bozbag vd., 2012).

414. TGA sonuglan
Sentezlenen katalizorlerin sicakliga bagl kiitle degisiminin belirlenmesi i¢in TGA
analizleri gerceklestirilmistir. Emdirme ve sol-jel ve SK-CO» yontemi ile sentezlenen

%40 Ni/Ti0O; katalizorlerine ait TGA ve diferansiyeli alinarak olusturulan DTG sonuglar1
Sekil 4.9-4.11 ile verilmektedir.
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Sekil 4.9. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizériiniin TGA ve DTG sonuglar
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Sekil 4.10. Sol-jel ydontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizériiniin TGA ve DTG sonuglar
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Sekil 4.11. SK-CO; yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizoriiniin TGA ve DTG sonuglart
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Sekil 4.9-4.11"de verilen Ni/TiO> kataliztrlere ait TGA ve DTG profilleri benzer
davranig gostermektedir. Ni/TiO2 katalizOrii su tutan bir yapiya sahip olmamakla birlikte
termal kararhilifa sahip oldugu gorilmektedir. Uc katalizére ait termogramlar
incelendiginde, 30-850°C sicaklik bolgesinde yaklagik %2-3 gibi disiik kiitle kaybinin
meydana geldigini gorilmektedir. Katalizorlerin sicaklik ile kiitle kaybinin diisiik olmas1
kalsinasyon icin segilen 550-600°C’nin yeterli oldugunu gostermektedir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Pd/TiO. katalizorlerine ait TGA ve diferansiyeli

alinarak olusturulan DTG sonuglar1 Sekil 4.12’°de verilmektedir.
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Sekil 4.12. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Pd/TiO; katalizérlerinin TGA ve DTG sonuglar

Sekil 4.12°de Pd/TiO> katalizorlerine ait termogram incelendiginde, toplam kiitle
kaybinin %4 oldugu goriilmektedir. 600°C’ye kadar katalizordeki kiitle kaybi yaklasik
%1,5 ve 600-850°C arasindaki kiitle kaybi yaklagik %2,5°tir. DTG profilinde 730°C’de
gelen keskin pik PdO’nun Pd metaline indirgenerek aktif metal formuna doniismesinden
kaynaklanmaktadir. Bu durumda 800°C’de gergeklestirilen indirgeme sicakliginin yeterli

oldugu goriilmektedir.

4.15. SEM sonuclan

Sentezlenen katalizérlerin morfoloji, sekil, boyut hakkinda bilgi edinmek amaciyla
SEM analizleri, bilesimleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla EDS analizleri

gerceklestirilmistir. SEM goriintiileri 10000 biiyiitme oraninda elde edilmistir.
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SK-CO. yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO katalizoriine ait SEM gorintdleri
Sekil 4.13, EDS sonuglar1 Sekil 4.14’te verilmektedir.

Anadolu University  EHT = 10.00 kv 1 pm
Material Sci & Eng WD= 74 mm
Date .1 Jul 2019 Mag = 10,00 K X

Anadoly University  El 00 kv 1 pm®
Eny

Material Sci & Eng Wh= 785mm
Date .1 Jul 2019 Mag = 10,00 KX

Sekil 4.13. SK-CO; yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizoriinun SEM goérinttleri

Sekil 4.13’te 10000 biiyiitmede iki farkli bolgeden verilen SEM gorintlsi
incelendiginde, Ni/TiO2 Katalizérleri homojen bir dagilim gostermektedir. SEM
gorlntilerine gore katalizOriin gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve ortalama partikil

boyutlarinin 100 nm’nin altinda oldugu gérulmektedir.
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3 5 8 T % 10 2 3 4 5 8 7 & 9 1
Full Scale 1215 cts Cursor: 10338 (B ots) ket Ful Scale 1215 cts Cursor 10938 (3 cts) ket
Element | Weights  Atomic%  Compd%  Formula Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
TiK 3207 2058 33.30 TiO2 TiK 2557 17.02 4265 Tils
NiK 36.54 19.13 46.50 NiQ NiK 45.07 2447 5733 Ni0
0 31.38 6020 0 2036 58.51
Totals 100.00 Totals 100.00

Sekil 4.14°te verilen EDS sonuglari, sentezlenen katalizorde Ni, O ve Ti varligini
gostermektedir. Sonuglar SK-CO> yontemi ile Ni’nin TiO> desteginin lizerine yuklendigini
dogrulamaktadir. EDS pikleri, farkli iki bélgede tekrarlanan analiz sonuglarina gore, aktif
faz homojen bir dagilimin1 gostermistir. EDS sonuglarindan elde edilen verilen XRF
analizleri ile uyumludur.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO. katalizorlin yizey morfolojisi, SEM

analizi ile incelenerek, farkli biiyiitmelerdeki goriintiileri Sekil 4.15, EDS sonuglar Sekil

Sekil 4.14. SK-CO, yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizérinin EDS sonuglar:

4.16°da verilmektedir.
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Sekil 4.15. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO katalizériiniin SEM géruntileri (a:10000X, b: 50000X,
c: 125000X, d: 220000X, e: 120000X)
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t 2 3 4 5 & 7T & 9§ 10 t 2 % 4 5 &8 1 & 8 10

Ful Scale 1395 cts Cursor; 0.000 ket Ful Scale 1395 cts Cursor 0.000 ke
Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula Element | Weight®s  Atomic%  Compd%  Formula
TiK 26.87 1775 44 82 TiO; TiK 30.89 17.80 3493 Tils
NiK 4337 2338 55.18 Ni0 MK 30,70 1444 45.07 Ni0
0 29.77 58.87 (0] 3584 61.85
Totals 100.00 Totals 100.00

Sekil 4.16. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizériiniin EDS sonuclar

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 incelendiginde, Ni/TiO. katalizorleri homojen nano
boyutlu iyi dagilmis kiiresel pargaciklarin topaklarindan olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.15 a ve b’de gosterildigi gibi diisiik biyiitiilmiis gorintilerde buyuk
katalizor parcalart gozlenmistir. 10000 ve 50000 biyutmede cekilen gorintilerde,
partikil boyutu olarak 100 nm altinda oldugu goriilmektedir. Katalizorun yuzeyleri
purazli ve gozeneklidir. Bununla birlikte, Sekil 4.15 ¢ ve d’de gosterilen yuksek

biiyiitiilmis goriintiilerde daha tanecikli bir yapidan olustugunu ve 100 nm boyutu altinda
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degiskenlik gostermektedir. Sekil 4.16 e’de gorildigi gibi katalizorin 120000
blylUtmede, birbirine yakin nano pargaciklar igeren goriintii elde edilmistir. Katalizor
pargaciklar arasinda olusan bosluklar, gézenekli bir yap1 olusturmustur (Pudukudy vd.,
2017).

EDS sonuglari, sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO> katalizorlnin, Ti, O ve Ni
atomlari i¢in zirveleri oldugunu dogrulamistir. Sonuglar degerlendirildiginde, hesaplanan
teorik yukleme miktarlarda yiiklemenin gerceklestigi goriilmektedir. Secilen iki bdlgenin
sonuglar1 karsilagtirildiginda, bélgelerin yogunluguna gore Ti ve Ni miktarlarinda kii¢iik
degisiklikler gézlenirken, Ni aktif maddesi TiO. destek maddesi izerine homojen bir
sekilde dagilim gostermistir.

Sol-jel ve SK-CO; yontemleri ile elde edilen Ni/TiO, katalizérlerine ait SEM
goruntdlerine yakindan bakildiginda, Kkatalizér sentez yonteminin yizey morfolojisi
tizerinde belirgin bir etkisi oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Her iki yontemde de homojen bir
dagilim gozlenerek gdzenekli bir yap1 olusmustur. Ancak BET sonuglarinda da gortildiigi
gibi sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizor, SK-CO> yontemi ile sentezlenen katalizore
gore daha yiiksek ylizey alanina sahiptir. Bununla birlikte, kullanilan iki sentez
yonteminde de partikiil boyutu 100 nm’nin altinda olmustur. Farkli bolgelerden elde
edilen EDS sonuglan karsilastirildiginda, her iki yontemin kullanilmasiyla Ni aktif
maddesinin TiO2 destek maddesi Uzerine homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir.

4.2. Aktivite Testleri

Sentezlenen ve ticari olarak saglanan (Ru/C) katalizorlerin aktiviteleri, Sekil 3.5°de
verilen deney diizenegi ile NaBH4 alkali ¢ozeltisinin hidrolizinde test edilmistir. Aktivite

testlerine etki eden parametreler belirlenmis olup, sonuclar degerlendirilmektedir.

42.1. Katalizor ¢esidinin hidroliz reaksiyonu iizerine etkisi

NaBH4 hidrolizine etki eden en uygun katalizOriin belirlenmesi amaciyla,
sentezlenen tiim katalizorler, literatiir galismasina bagli olarak 100 mg NaBHa4, 100 mg
katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH ve tepkime sicakligi 20°C ile denenmistir. Katalizor
cesidinin etkisi incelenirken, tim deneylerde 45 dk reaksiyon siresinden sonra belirgin

hidrojen iiretimi olmadigindan dolay1 deney sonlandirilmstir.
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4.2.1.1. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/TiO katalizoru

Emdirme yontemi ile sentezlenen agirlik¢a %20, 30 ve 40 Ni yiikleme oranina sahip
Ni/TiO. katalizorlerinin, hidrojen verimine etkisi incelenmistir. Aktivite testleri 20°C
reaksiyon sicakliginda, 100 mg NaBHs, 100 mg katalizér ve 5 mL 0,25 M NaOH
kullanilarak gergeklestirilmis olup, elde edilen sonuclar hidrojen veriminin reaksiyon
sliresi ile degisimi Cizelge 4.5 ve Sekil 4.17, hidrojen tiretim hizlart mL/gkat.dK cinsinden
Cizelge 4.5°te verilmektedir.

Cizelge 4.5. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizérlerinin hidrojen verimi ve hidrojen uretim

hizina etkisi (20°C, 100 mg NaBH., 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

) Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hiz1
Katalizor
(%) (ML/gkat.dK)
%20 Ni/TiO2 16,87 9,56
%30 Ni/TiO2 17,65 11,25
%40 Ni/TiO: 31,37 17,78
—#—%20 Ni —@— %30 Ni %40 Ni
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Sekil 4.17. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/TiO, katalizorlerinin Ni iceriklerinin hidrojen verimine
etkisi (20°C, 100 mg NaBH,, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Sekil 4.17 ve Cizelge 4.5’te goriildigi tizere, Ni/Ti0O2 katalizOrlerinin Ni icerikleri
arttik¢a hidrojen veriminde artis meydana gelmistir. Bu katalizér grubunda en yiiksek
hidrojen verimi (%31,37) ve en yiiksek hidrojen tiretim hizi (17,78 mL/gkat.dK), Ni igerigi

%40 olan katalizorde elde edilmistir.
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4.2.1.2. Emdirme yontemi ile sentezlenen Cu/TiOz ve Ni-Cu/TiO> kataliz6rtu

Aktif metallerin karsilastirilmast amaciyla agirlikca %20, 30 ve 40 Cu yiikleme
oranlarina sahip Cu/TiO; katalizorleri emdirme yontemiyle sentezlenmistir. %40 Ni, %20
Cu iceren Ni-Cu/TiO> katalizéri ve Cu/TiO2 katalizér grubuna ait hidroliz sonuglari
Cizelge 4.6 ve Sekil 4.18 ile verilmektedir.

Cizelge 4.6. Emdirme yontemi ile sentezlenen Cu/TiO- katalizérlerinin hidrojen verimi ve hidrojen dretim

hizina etkisi (20°C, 100 mg NaBH,, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

) Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizx
Katalizor
(%) (ML/gkat.dK)
%20 Cu/TiO2 1,96 1,11
%30 Cu/TiO2 3,92 2,22
%40 Cu/TiO2 4,71 2,67
%40 Ni-20 Cu/TiO2 7,84 15,39
—*—=%20 Cu —@—%30 Cu %40 Cu ——%740 Ni- %20 Cu
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Sekil 4.18. Emdirme yontemi ile sentezlenen Cu/TiO2 ve Ni-Cu/TiO; katalizérlerinin hidrojen verimine
etkisi (20°C, 100 mg NaBH,, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Sekil 4.18 ve Cizelge 4.6’da goriildiigii lizere Cu/TiO2 Kkatalizorlerinin aktivitesi
Ni/TiO katalizorlerine gore ¢ok diisiiktiir. Jeong ve arkadaslari tarafindan Mn, Fe veya
Cu ile sentezlenen katalizorlerin hidrojen Uretiminde diisiik aktivite gosterdigi, ancak
bimetalik katalizorlerle kullaniminin arastirilabilecegi rapor edilmistir (Jeong vd., 2005).
%40 Ni, %20 Cu iceren katalizor, Cu/TiO2’ye gore hidrojen verimini ¢ok az artirmistir.
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4.2.1.3. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/ TiO. katalizoru

Katalizor sentez yonteminin hidroliz reaksiyonu Uzerine etkisinin incelenmesi
amaciyla Ni/TiO; katalizor(, sol-jel yontemi ile agirlikga %20, 30 ve 40 Ni yiikleme
oranlarinda sentezlenmistir. Ni/TiO2 Kkatalizorlerinin aktivite testleri, 20°C reaksiyon
sicakliginda, 100 mg NaBH4, 100 mg katalizor ve 5 mL 0,25 M NaOH kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO2 katalizér grubuna ait hidroliz sonuglari
Cizelge 4.7 ve Sekil 4.19 ile verilmektedir.

Cizelge 4.7. Sol-jel ydntemi ile sentezlenen Ni/TiO katalizorlerinin hidrojen verimi ve hidrojen Uretim
hizina etkisi (20°C, 100 mg NaBHs, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

. Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizx
Katalizor
(%) (mL/gkat.dk)
%20 Ni/TiO2 17,65 15
%030 Ni/TiO2 33,33 16,89
%40 Ni/TiO2 68,63 38,89
—H=%20 Ni —@— %30 Ni %40 Ni
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Sekil 4.19. Sol-jel ydntemi ile sentezlenen Ni/TiO; katalizorlerinin Ni iceriklerinin hidrojen verimine etkisi
(20°C, 100 mg NaBH., 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Sekil 4.19 ve Cizelge 4.7’ de goriildiigli gibi, hidrojen verimi ve hidrojen {iretim hiz1
Ni/TiOz katalizorlerinin Ni igerikleri artmasiyla artmistir. Emdirme ydntemi ile
sentezlenen Ni/TiO; katalizor grubunda en yiksek hidrojen verimi %31,37 iken, sol-jel
ile sentezlenen Ni/TiO2 grubunda verim %68,63’e ulasmistir. Sol-jel yontemi,
katalizorlerin parcacik boyutunu diisiirerek etkin yiizey alanini artirmaktadir.

Jeong ve arkadaslari, kimyasal indirgeme yoOntemi ile sentezledikleri Ni-B
katalizorlerinin 20°C reaksiyon sicakligi ve 250 mg katalizor kosullarinda, hidrojen
tiretim hizin1 20 mL/gkat.dk olarak rapor etmislerdir (Jeong vd., 2005). Bu ¢alismada ise
Ni igerigi %40 olan katalizérde en yiiksek hidrojen verimi %68,63 ve en yiiksek hidrojen
tiretim hiz1 38,89 mL/gkat.dK olarak elde edilmistir.

4.2.1.4. SK-CO2 yontemi ile sentezlenen Ni/ TiO> katalizoru

Destekli katalizor sentezinde, siiperkritik kosullarda gergeklesen superkritik
akigkan yontemi kullanilmaktadir. Stperkritik kosullarin en uygun elde edilebildigi
akigkan, kritik sicakligi 31,1°C ve kritik basinci 74 bar olan karbondioksittir. Emdirme
ve sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/Ti0O2 katalizorii, yontem karsilastirilmasi yapilmasi
amaciyla, SK-CO; yontemi ile sentezlenmistir. Ni yiikleme orant %20, 30 ve 40 olan

katalizorlerin hidroliz reaksiyonu sonuglari Cizelge 4.8 ve Sekil 4.20 ile verilmektedir.

Cizelge 4.8. SK-COy ile sentezlenen Ni/TiO; katalizorlerinin hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hizina
etkisi (20°C, 100 mg NaBH., 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH)

Kataling Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hiz1
atalizér

(%) (ML/gkat.dK)
%20 Ni/TiO2 21,57 13,10
%30 Ni/TiO: 31,37 20,52
%40 Ni/TiO2 62,75 37,21
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Sekil 4.20. SK-CO, yontemi ile sentezlenen Ni/TiO. katalizorlerinin Ni iceriklerinin hidrojen verimine
etkisi (20°C, 100 mg NaBH4, 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Sekil 4.20 ve Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi, en yliksek hidrojen verimi ve hidrojen
tiretim hiz1 %40 Ni igerigine sahip katalizérde elde edilmistir. Siiperkritik kosullarda
sentezlenen katalizoriin, yiizey 6zelliklerinin diger yontemlerle sentezlenen katalizorlere
gore daha iyi olmasi, partikill boyutunun daha kiclk olmasi ve yiizey alaninin yiiksek
olmasina bagli olarak aktivitenin artmasi beklenir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni igerigine sahip Ni/TiO. katalizéri %68,63
hidrojen verimi elde edilirken, SK-CO> yontemi ile sentezlenen %40Ni igerigine sahip
Ni/TiO> katalizorii %62,75 hidrojen verimi elde edilmistir.

Alibouri ve ¢alisma arkadaslari, Ni-Mo/Al,O3 katalizériinii SK-CO2 ve birlikte
emdirme yontemi ile sentezlemislerdir. Katalizorlere yapilan BET analizleri sonucunda
SCO: ile sentezlenen katalizoriin yiizey alaninin daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Yapilan aktivite ¢alismalarinda, SK-CO> yontemi ile sentezlenen katalizorlerin, birlikte
emdirme yontemi ile sentezlenen katalizérlerden daha iyi sonu¢ verdigi goriilmiistiir.
Stiperkritik ortam katalizor lizerinde ¢ok daha yiliksek aktif yiizey alani olusturarak
katalizOrln aktivitesini artirmaktadir. Ayrica daha yiiksek katalitik metal dagilimini, daha
az ihtiya¢ duyulan metal miktariyla saglanabilecegini vurgulamislardir (Alibouri vd.,
2009).
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4.2.2. Reaksiyon sicakhi@imin hidroliz reaksiyonu iizerine etkisi

Reaksiyon sicakliginin hidroliz reaksiyonu iizerine etkisi, %40 Ni/TiO katalizoru

ile incelenmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni iceren Ni/TiO2 katalizorl ile

reaksiyon sicakligi 20-60°C araliginda degistirilerek, hidrojen verimi ve hidrojen iiretim

hiz1 Cizelge 4.9 ve Sekil 4.21 ile verilmektedir.

Cizelge 4.9. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO; ile reaksiyon sicakligmin hidrojen verimi ve

hidrojen uretim hizina etkisi (100 mg NaBH., 100 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Reaksiyon L . -
Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizi
Sicakh@gimin Etkisi
(%) (ML/gkat.dK)
°C)
20 68,62 38,89
30 73,73 39,17
40 78,04 39,8
50 100 51
60 100 110,87
——20°C 30°C 40°C 50°C —@—60°C
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Sekil 4.21. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO; ile reaksiyon sicakliginin hidrojen verimine etkisi
(100 mg NaBH4, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Reaksiyon sicakligi 20, 30 ve 40°C iken hidrojen verimi 68,62-78,04 araliginda
kademeli olarak artarken, hidrojen tiretim hizi ise 39 mL/gkat.dK dolaylarinda olmustur.
Sicakligin 50°C’ye olmasiyla hidrojen verimi %100’e ulasmistir. Ancak 50°C’de hidrojen
tiretim hizi 51 mL/gka.dk olarak hesaplanmistir. Reaksiyon sicakligi 60°C oldugunda
hidrojen verimi %100 ve hidrojen {iretim hiz1 yaklasik iki katina ¢ikarak 110,87
ML/gkat.dk degere ulagmistir. Ayrica sicakligin artmasiyla birlikte, reaksiyon siiresinin
kisaldig1 goriilmektedir.

Sol-jel yoéntemi ile sentezlenen %5 Ni iceren Ni/TiO. katalizori ile reaksiyon
sicakligi 20-60°C araliginda degistirilerek, hidrojen verimi ve hidrojen dretim hizi

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.22 ile verilmektedir.

Cizelge 4.10. %5 Ni/TiO; ile reaksiyon sicakliginin hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hizina etkisi (100
mg NaBH4, 100 mg katalizoér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Reaksiyon r, r .
Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizi
Sicakhigimin Etkisi
(%) (ML/gkat.dK)
°C)
20 11,77 10,72
40 41,18 23,33
60 47,06 26,67
—4&—20°C —@—40°C 60°C

100
$ 80
g 60
(&)
>
S 40
B
o
= 20
= A—a—a

0 =

0 10 20 30 40 50
Sure (dKk)

Sekil 4.22. %5 Ni/TiO; ile reaksiyon sicakligimin hidrojen verimine etkisi (100 mg NaBHi, 100 mg
katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Cizelge 4.10 ve Sekil 4.22°de goriildiigii gibi %5 Ni igerigine sahip Ni/TiO:
katalizoriinin 40 ve 60°C sicaklikta yakin davranis sergiledigi goriilmektedir. Sicaklik
arttikca hidrojen verimi artmasina ragmen, Ni igeriginin diisiik olmas1 sebebiyle diger
katalizorlere gore hidrojen verimi diisiik kalmistir. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %40
Ni/TiO2 katalizortinin 60°C sicaklikta elde edilen hidrojen verimi %100 ve hidrojen
tiretim hiz1 110,87 mL/gkar.dk’dur.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Pd/TiO> katalizori ile reaksiyon sicakligi 20-60°C
araliginda degistirilerek elde edilen hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hizi sonuglari

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.23 ile verilmektedir.

Cizelge 4.11. %5 Pd/TiO; ile reaksiyon sicakliginin hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hizina etkisi (100
mg NaBH4, 100 mg katalizoér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Reaksiyon r, r .
Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizi
Sicakhigimin Etkisi
(%) (mL/gkat.dk)
°C)
20 58,82 33,33
40 62,75 35,56
60 100 102
—4&—20°C —@—40°C 60°C
120
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S
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> 60
s
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= 20
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Sekil 4.23. %5 Pd/TIO; ile reaksiyon sicakligimin hidrojen verimine etkisi (100 mg NaBHi, 100 mg
katalizor,, 5 mL 0,25 M NaOH)
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Sekil 4.23 ve Cizelge 4.11°de sicakligin artmasiyla hidrojen verimi ve hidrojen
tiretim hizinin arttig1, 20 ve 40°C’nin benzer davranis sergiledigi gorilmektedir. Cizelge
4.10 ile karsilastirildiginda hidrojen tiretim hizi, sol-jel yontemi ile sentezlenen %5
Ni/TiO. katalizoriinden daha yiliksektir. 20°C’de reaksiyon 45 dk’da %58,82 hidrojen
verimi elde edilirken, 60°C’de %100 doniisim elde edilmistir. Ayrica sicakligin

artmastyla reaksiyon siiresi 45 dk’dan 25 dk’ya diigsmiistiir.

4.2.3. Katalizér miktarimn hidroliz reaksiyonu tzerine etkisi

Katalizor miktarinin hidroliz reaksiyonu iizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla,
katalizor miktar1 75-200 mg araliginda degistirilerek denenmistir. Calismalar reaksiyon

sicakligi 60°C, 100 mg NaBHa, 5 mL 0,25 M NaOH kosullarinda gergeklestirilmistir.

Sol-jel yontemiyle sentezlenen %5 Ni/TiO: ile katalizor miktarinin degistirilmesi

ile elde edilen hidroliz sonuglar1 Cizelge 4.12 ve Sekil 4.24 ile verilmektedir.

Cizelge 4.12. KatalizOr miktarimin hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hizina etkisi (60°C, 100 mg NaBHa,
5mL 0,25 M NaOH)

Katalizor o o .
Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizi
Miktariin Etkisi
(%) (ML/gkat.dk)
(mg)
Katalizorsuz 39,22 2,86

75 100 75,56

100 100 110,87

150 100 56,67

200 100 36,43
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Sekil 4.24. Katalizor miktarinin hidrojen verimine etkisi (60°C, 100 mg NaBH,4, 5 mL 0,25 M NaOH)

Sekil 4.24 ve Cizelge 4.12 incelendiginde, 60°C’de kataliz6rsiiz hidrojen veriminin
%39,22 olmasina ragmen hidrojen liretim hizinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.
Kojima ve caligma arkadaslari, 20-23°C sicakliklarda katalizorsiiz %7 hidrojen verimine
ulagildigini ve katalizor kullanimui ile verimin arttigini rapor etmislerdir (Kojima vd.,
2002). Bunun disinda katalizor kullanildiginda tiim durumlarda %100 verim elde
edilmistir. Ancak katalizor miktarinin artirilmastyla hidrojen iiretim hizi 6nce artmus,
daha sonra ani bir bicimde diismiistiir. 100 mg katalizor kullanilarak gergeklesen hidroliz
reaksiyonu, 23 dk’da tamamlanirken, kataliz6r miktarinin 150 ve 200 mg olarak
gerceklesen reaksiyonlarda sirasiyla 30 ve 35 dk’da tamamlanmistir. Bunun sebebi
NaBHs miktar1 sabit oldugundan, hidroliz i¢in gerekli olan aktif ylizeylerin 100 mg

katalizor ile saglanabilmesinden kaynaklanmaktadir.

424. NaOH baslangi¢ derisiminin hidroliz reaksiyonu iizerine etkisi

NaOH baslangi¢ derisiminin hidroliz reaksiyonu tizerine etkisinin incelemek
amaciyla, NaOH baslangi¢ derisimi 0,25-1 M araliginda degistirilmistir. Calismalar, 60°C
reaksiyon sicakliginda, 100 mg katalizér, 100 mg NaBHs ve 5 mL NaOH kullanilarak
gerceklestirilmistir.

NaOH baslangi¢ derisimin incelendigi hidroliz reaksiyonu sonuglar1 Cizelge 4.13
ve Sekil 4.25 ile verilmektedir.
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Cizelge 4.13. NaOH baslangi¢ derisiminin hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hizina etkisi (60°C, 100 mg
NaBH4, 100 mg katalizor, 5 mL NaOH)

NaOH Baslangi¢ o o .
Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizi
Derisimin Etkisi
(%) (ML/gkat.dK)
(M)
0,25 100 110,87
0,50 100 82,26
0,75 100 77,27
1 100 72,86
—8—0,25M 0,50 M 0,75M —&—1M
120
100

[os]
o

Hidrojen Verimi (%)
3

40
20
0
0 10 20 30 40
Sure (dk)

Sekil 4.25. NaOH bagslangi¢ derigiminin hidrojen verimine etkisi (60°C, 100 mg NaBH., 100 mg katalizor,
5 mL NaOH)

Sekil 4.25 ve Cizelge 4.13’te goriildiigii gibi tim durumlarda %100 hidrojen
verimi elde edilmistir. NaOH derisimi arttik¢a reaksiyon siiresinin uzadigi gorilmektedir.
Buna bagli olarak hidrojen iiretim hizi kademeli olarak diislis gostermektedir. 0,25 M
NaOH derisimi ile 110,87 mL/gkat.dk hidrojen iiretim hiz1 elde edilirken, 1 M NaOH
kullaniminda 72,86 mL/gkat.dk ile en diisiik hidrojen tiretim hizi elde edilmistir. NaOH

kullanimi ¢6zeltiyi daha alkali hale getirdiginden, hidrojen gazinin olusmasi

gecikmektedir.
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4.25. NaBH4 baslangi¢c miktarinin hidroliz reaksiyonu iizerine etkisi

NaBHs baslangic miktarinin hidroliz reaksiyonu iizerine etkisinin incelemek
amactyla, NaBHs baslangi¢ miktar1 75-125 mg aralifinda degistirilmistir. NaBHs

baslangi¢ miktarmin hidroliz reaksiyonu sonuglar1 Cizelge 4.14 ve Sekil 4.26 ile
verilmektedir.

Cizelge 4.14. NaBH. baslangi¢c miktarmn hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hizina etkisi (60°C, 100 mg
katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH)

NaBHs Baslangi¢ o o ..
Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizi
Miktarimin Etkisi
(%) (ML/gkat.dK)
(mg)

75 100 76,8
100 100 110,87
125 100 90,57

—e—75mg —#—100mg 125 mg
120

§ 100
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Sekil 4.26. NaBH. baslangi¢ miktarimin hidrojen verimine etkisi (60°C, 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M
NaOH)

Sekil 4.26 ve Cizelge 4.14 incelendiginde, tiim NaBH4 baslangic miktarlarinda
hidrojen veriminin %100 oldugu goriilmektedir. Hidrojen iiretim hizi, 75 mg NaBH4
kullanildiginda 76,8 mL/gkat.dk iken, 100 mg NaBHa kullanildiginda 110,87 mL/gkat.dk

degerine artmaktadir. Ancak NaBH4 miktarmin 125 mg’a artmasi ile hidrojen iiretim
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hizinin 90,57 mL/gkat.dk azalmasi, katalizorlin aktif yiizey kayiplarimin meydana

gelmesinden kaynaklanmaktadir.

4.26. Ru/C katalizérinn hidroliz reaksiyonu Uzerine etkisi

Calisma kapsaminda, ticari olarak temin edilen %5 Ru/C katalizortiniin, NaBHa4’Un
hidrolizi ile hidrojen iiretimi {izerine etkisi incelenmistir.

Oncelikle %5 Ru/C katalizérii ile katalizér miktarnin hidrojen verimine etkisi
aragtirtlmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 20°C, NaBH4 miktar1 100 mg ve 5 mL 0,25
M NaOH kullanilmistir. Hidroliz sonuclar: Cizelge 4.15 ve Sekil 4.27 ile verilmektedir.

Cizelge 4.15. %5 Ru/C katalizOriin miktarinin hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hizina etkisi (20°C, 100
mg NaBH4, 5 mL 0,25 M NaOH)

Katalizor

. Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizx
Miktarmin Etkisi
(%) (ML/gkat.dK)
(mg)
Katalizorsliz 0 0

30 100 447,37

40 100 455,36

50 100 463,64

75 100 377,78

100 100 364,29

Sekil 4.27 ve Cizelge 4.15’te gosterildigi gibi, 20°C’de katalizér olmadan hidrojen
Uretimi  gerceklesmemistir ve reaksiyon siiresi katalizOr miktarinin artmasi ile
kisalmaktadir. Katalizor miktarina bagl olarak degisen her kosulda %100 hidrojen verimi
elde edilmistir. Hidrojen iiretim hizinin, 30, 40 ve 50 mg katalizér miktarinin
kullanilmasiyla kademeli olarak arttigi, 50 mg katalizor kullanimindan sonra diistiigi
goriilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde %5 Ru/C i¢in en uygun kosul 50 mg katalizor

miktar1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.27. %5 Ru/C katalizor miktarmin hidrojen verimine etkisi (20°C, 100 mg NaBH,, 5 mL 0,25 M
NaOH)

Hidrojen iiretim hizin1 artirmak ve reaksiyon siiresini kisaltmak amaciyla %5 Ru/C
katalizorli ile reaksiyon sicakligi 20, 40 ve 60°C olmak (izere bir dizi parametre
denenmistir. Deneylerde NaBHs miktar1 100 mg, katalizér miktar1 50 mg ve 5 mL 0,25
M NaOH kullanilmistir. Elde edilen hidroliz reaksiyonu sonuglar1 Cizelge 4.16 ve Sekil
4.28 ile verilmektedir.

Cizelge 4.16. Ru/C katalizorii ile sicakligin hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hizina etkisi (100 mg
NaBHa4, 50 mg katalizér, 5 mL 0,25 M NaOH)

Reaksiyon o o L.
Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizi
Sicakh@imin Etkisi
(%) (ML/gkat.dK)

°C)

20 100 463,64

40 100 2550

60 100 5100
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Sekil 4.28. Ru/C katalizorii ile reaksiyon sicakhigimin hidrojen verimine etkisi (100 mg NaBHas, 50 mg
katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH)

Sekil 4.28 ve Cizelge 4.16’da goriildigi gibi, ti¢ farkli sicaklikta da %100 hidrojen
verimi elde edilmistir. Ayrica sicakligin artmasiyla reaksiyon siiresinin kisaldigi
gorilmektedir. Crisafulli ve ¢alisma arkadaslari, 45°C reaksiyon sicakliginda, agirlikca
%10 NaBH4, %4 NaOH ve 150 mg katalizor kullanarak 1840 mL/gkat.dk hidrojen Gretim
hizina ulagmustir (Crisafulli vd., 2011). Bu galismada reaksiyon sicakligi 20°C iken
463,64 mL/gkat.dk, 40°C’de iken 2550 mL/gkat.dk ve 60°C’de iken 5100 mL/gkat.dk olup
literatiirden daha yiiksek deger elde edilmistir.

42.7. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi

Katalizorlerin tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi amaciyla, sol-jel yontemi ile
sentezlenen %40 Ni/TiO2 katalizori kullanilmustir. Calismalar 60°C’de, 100 mg katalizor,
100 mg NaBH4 ve 5 mL 0,25 M NaOH kullanilarak gerceklestirilmistir.

Katalizorlerin kullanim sayisina gore elde edilen hidroliz sonuglar1 Cizelge 4.17 ve
Sekil 4.29 ile verilmektedir.
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Cizelge 4.17. NiITiO; katalizoriiniin tekrar kullanilabilirliginin hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hizina

etkisi (60°C, 100 mg NaBH., 100 mg katalizor, 5 mL 0,25 M NaOH)

Katalizorin Hidrojen Verimi Hidrojen Uretim Hizx
Kullanim Sayisi (%) (mL/gkat.dk)
1. Kullanim 100 110,87
2. Kullanim 100 98,08
3. Kullanim 100 79,69
4. Kullanim 100 59,30
—#— 1. Kullannm —@—2. Kullanim 3. Kullanim 4. Kullanim
120
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Sekil 4.29. %40 Ni/TiO; katalizériiniin tekrar kullanilabilirligi (60°C, 100 mg NaBH,, 100 mg katalizor,
5mL 0,25 M NaOH)

Cizelge 4.17 ve Sekil 4.29 incelendiginde, %40 Ni/TiO; katalizorinin dort
kullanim sonucunda hidrojen verimi %100 olarak elde edilmistir. Ancak kullanim
sayisinin artmasiyla reaksiyon siiresinin 20 dk’dan 45 dk’ya arttig1 goriillmektedir. Buna
bagli olarak hidrojen iiretim hiz1 birinci kullanimda 110,87 mL/gxat.dk iken, dordinci
kullanim sonunda 59,30 mL/gkat.dk degerine diismiistiir.

Tamboli ve ¢alisma arkadaslari, sol-jel yontemi ile CeO2-NiO/TiO katalizorln

tekrar kullanilabilirligini arastirmak amaciyla yapilan denemelerde, ilk 3 kullanimda
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benzer aktiviteyi gosterirken, 4. kullanimdan sonra aktivitesinde azalma goriildiigiinii
rapor etmisglerdir (Tamboli vd., 2015).

Patel, Fernandes ve Miotello tarafindan yapilan bir ¢alismada, Co—-P-B
katalizoriinin her kullanimindan sonra hidrojen iiretin hizinin azaldigini, ancak her
kullanimda kataliz6rin %2100 hidrojen verimi elde edildigi bildirilmistir (Patel,
Fernandes ve Miotello, 2009).

4.3. NaBHa4 hidroliz reaksiyonunun kinetik incelenmesi

Cizelge 2.4°te 6zetlenen kinetik model denklemleri temel alinarak sifirinci, birinci,
ikinci ve n. dereceye ait kinetik grafikler sirasiyla verilmistir. Deneysel verilerin
modellere olan uygunlugu regresyon katsayilarinin karsilastirilmasi ile belirlenmistir.
Katalizor varliginda farkli sicakliklarda NaBHa4 hidrolizinden elde edilen hidrojen
hacimlerinin zamanla degisimi degerlerinden yararlanilarak hiz sabitlerinin, reaksiyon
hiz derecesinin ve aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla n. derecede reaksiyon hiz
esitligi kullanilmistir.

Bu bolumde,

e Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO;
e Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO>
e Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Pd/TiO:
e 9%5Ru/C

katalizorlerinin karsilastirma yapilmak amaciyla kinetik incelemesi yapilmistir.
Elde edilen reaksiyon kiz sabitlerine bagli olarak hidroliz reaksiyonunu aktivasyon

enerjileri hesaplanmistir.

43.1. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO2 katalizértintn Kinetik incelemesi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO> katalizori i¢in farkli sicakliklarda zamana
kars1 tepkimeye giren NaBH4 mol sayis1 verilerine sifirinci, birinci, ikinci ve n. mertebe
kinetik model denklemleri uygulanmistir. Elde edilen lineer dogrularin egiminden
reaksiyon derecesine gore hiz sabitleri ve regresyon katsayilart Cizelge 4.18’de

verilmektedir.
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Sifirincr mertebe igin t’ye karst Cao — Ca degerleri grafige gecirilmis ve Sekil

4.30’da gosterilmistir.
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Sekil 4.30. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO; katalizorinUn farkli sicaklklardaki sifirinc

dereceden kinetik model grafikleri
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Birinci mertebe igin t’ye karsit In(Ca/Cao) degerleri grafige gegirilmis ve Sekil

4.31’de gosterilmistir.

20°C 30°C
0,2 t (dKk) 0,2 t (dk)
60
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Sekil 4.31. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO, katalizoriiniin farkli sicakliklardaki birinci

dereceden kinetik model grafikleri
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Ikinci mertebe igin t’ye karst (1/Ca)-(1/Cao) degerleri grafige gegirilmis ve Sekil
4.32’de gosterilmistir.

y =0,0785x - 0,4631 20°C y =0,1017x - 0,7648 30°C
5 R?=0,8261 R2=0,8863
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Sekil 4.32. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO, katalizOrunin farkli sicakliklardaki ikinci
dereceden kinetik model grafikleri
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n. dereceden kinetik modelin uygulanmasi i¢in Esitlik 4.1 temel alinmaktadir.
Ci™M=m—-Dkt+Cig" (n#1) (4.1)

Esitlik 4.1’e gore t — C4~™ grafigi ¢izilir ve elde edilen dogru denkleminin
egiminden k, hiz sabiti degeri bulunur. Esitlik 4. Uygulanirken izlenen adimlar asagidaki

gibidir.

1. 0, 1 ve 2. Derece kinetik modelde elde edilen bilgilere gore, baslangi¢c n degeri
belirlenerek Ci~™ degerleri hesaplanmistir.

2. Hesaplanan C) ™degerleri zamana kars1 grafigi cizilmistir. Elde edilen dogru
denklemi ve R? ile ifade edilen regresyon kaysayis1 bulunmustur.

3. R?degerinin 1’e yakinlig1 ve bir 6nceki R? degeri ile uygunlugu kontrol edilmistir.

4, R?degeri uygunsa islem sonlandirilmustir.

5. R? degeri uygun degilse, baslangic n degeri £0,1 degistirilerek 1 .adimdan itibaren

islemler tekrar uygulanmistir.

R? degerlerine gore n degeri 0,08 olarak belirlenmistir. En uygun degeri ile tiim
sicakliklar igin zamana karst C; " grafige gecirilmistir. Elde edilen grafigin dogru
denkleminin egiminden k hiz sabiti degerleri bulunmustur.

n-inci mertebe icin t’ye kars1 Cal™ degerleri grafige gecirilmis ve Sekil 4.33’te
gosterilmistir. Elde edilen lineer dogrularin egiminden n-inci mertebe hiz sabitleri,

reaksiyon hiz sabiti ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.18’de verilmektedir.
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y =-0,0076x + 0,5321 40°C y =-0,0111x + 0,5264 50°C

R?=10,9765 R2=0,99

0,6
05 |
_ 04
.03
(@)
0,2
0,1
0 0
0 20 40 60 0 20 40 60
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y =-0,0184x + 0,5551 60°C
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0,6
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. 0,4
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O
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0,1
0
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Sekil 4.33. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO. katalizoriiniin farkli sicakliklardaki n. dereceden

kinetik model grafikleri
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Cizelge 4.18. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO, katalizOrunln reaksiyon hiz derecelerine gore

hiz sabitleri ve regresyon katsayilar

Reaksiyon Hiz Reaksiyon
Derecesi Sicakhginin Etkisi Hz Sabiti, k R?
(mol.gkat.dk)
(n) °C)

20 0,0075 0,9779

30 0,0072 0,9790

0 40 0,0075 0,9759
50 0,0103 0,9852

60 0,0177 0,9987

20 0,0232 0,9240

30 0,0257 0,9514

1 40 0,0286 0,9494
50 0,0591 0,8477

60 0,0747 0,9249

20 0,0785 0,8261

30 0,1017 0,8863

2 40 0,1256 0,8736
50 0,6404 0,4759

60 0,4080 0,7322

20 0,0082 0,9757

30 0,0083 0,9795

0,08 40 0,0083 0,9765
50 0,0120 0,9900

60 0,0200 0,9993
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Sekil 4.30-4.33 ve Cizelge 4.18’de farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz
sabitleri ve regresyon katsayilart verilmistir. Cizelge 4.18’de goriildiigii lizere tim
reaksiyon hiz derecelerinde, sicakligin artmasiyla reaksiyon hiz sabiti artmaktadir.
Reaksiyonun regresyon katsayilar1 karsilastirildiginda, reaksiyonun sifirinct ve birinci
derece araliginda gergeklestigi goriilmektedir. Bu durumda n. dereceden reaksiyon
kinetik model uygulanarak, en uygun hiz derecesinin 0,08 olarak belirlenmistir.
Goriildigi gibi, 0,08. dereceden reaksiyon kinetik modeli uygulandiginda regresyon
katsayisi 1’e daha yakin bir degere ulasmistir. Literatiirde NaBHa4’tin hidrolizinin sifirinci
ve birinci dereceden gergeklestigi rapor edilmistir (Shang vd. 2008, Liu vd. 2006, Sahin
vd.,, 2013). Lu ve c¢alisma arkadaglari, Co-B Kkatalizorii ile gergeklestirdikleri
caligmalarinda, reaksiyon hizinin ikinci dereceden kinetik modele uydugunu

bildirmislerdir (Lu, Chen ve Chen, 2012).

Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO2 katalizorinin n. dereceden kinetik
modellemesi icin t'ye karst Cal™ degerleri grafige gecirilmis ve Sekil 4.34’te
gosterilmistir. Elde edilen lineer dogrularin e§iminden n. derece hiz sabitleri ve regresyon

katsayilar1 Cizelge 4.19 ile verilmektedir.

0,98 —4&—20°C
40°C
0,975 y =-0,0001x + 0,9744 w—e0C

: R2=0,9186
- \‘\'\ ............ e
: -
0,96
y = -0,0005x + 0,0746

0,955 R?=0,996 \x\-

0 10 20 30 40 50
t (dk)

Sekil 4.34. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO; katalizériine ait n. dereceden kinetik model grafigi
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Cizelge 4.19. Sol-jel ydntemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO, katalizériiniin n. dereceye gore gore hiz sabitleri

ve regresyon katsayilar

Reaksiyon Hiz Reaksiyon

_ Hiz Sabiti, k
Derecesi Sicakh@inin Etkisi R?
(mol.gkatdk)
(n) °C)
20 0,0025 0,9186
0,96 40 0,0100 0,9886
60 0,0125 0,9960

Sekil 4.34 ve Cizelge 4.19’a gore farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz
sabitleri sicakligin artmasiyla artis gostermistir. n. dereceden reaksiyon kinetik model
uygulanarak, en uygun hiz derecesinin 0,96 olarak belirlenmistir. 0,96. dereceden
reaksiyon kinetik modeli uygulandiginda regresyon katsayisi1 1’e daha yakin bir degere

ulagmustir.

43.2. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Pd/TiO2 katalizortinin kinetik incelemesi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Pd/TiO. katalizOriinin n. dereceden Kkinetik
modellemesi igin t'ye karsi Cal™ degerleri grafige geGirilerek Sekil 4.35°te
gosterilmektedir. Elde edilen lineer dogrularin egiminden n. derece hiz sabitleri ve

regresyon katsayilar1 Cizelge 4.20°de verilmektedir.

—&— 20°C
1 40°C
—#— 60°C

y =-0,0049x + 0,7723
R?=0,997

y =-0,0251x + 0,7713
R2=0,9942

0 10 20 30 40 50
t (dk)

Sekil 4.35. %5 Pd/TiO; katalizorline ait n. dereceden kinetik model grafigi
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Cizelge 4.20. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Pd//TiO; katalizériinin n. dereceye gore gore hiz sabitleri

ve regresyon katsayilar

Reaksiyon Hiz Reaksiyon Hiz Sabiti, k
Derecesi Sicakh@inin Etkisi (mol.gkat.dk) R?
(n) °C)
20 0,0126 0,9774
0,61 40 0,0133 0,9940
60 0,0643 0,9942

Sekil 4.35 ve Cizelge 4.20°de sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Pd/TiO-
katalizoriine ait kinetik model incelesinde reaksiyonun 0,61. dereceden gergeklestigi
gorilmektedir. Sicakligin artmasiyla k hiz sabiti degerlerinin artis gozlenmistir.
Literatirde NaBHs’lin hidroliz reaksiyonu 0. ve 1. dereceden gergeklesirken, bu
calismada 0 ve 1. derecede elde edilen regresyon katsayilari, Cizelge 4.20°de gorulen

regresyon katsayilarindan diisiik olmustur.

4.3.3. Ru/C katalizorinin kinetik incelemesi

Ru/C katalizoriiniin n. dereceden kinetik modellemesi i¢in t’ye kars1 Cal™ degerleri
grafige gerilerek Sekil 4.36°da gosterilmektedir. Elde edilen lineer dogrularin egiminden

n. derece hiz sabitleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.21 ile verilmektedir.

—4—20°C

0.8 40°C
—=—60°C
06 [,
Coa N\, R y = -0,045x + 0,6287
S |\ ™ y=-01893x+05647 TN R2=0,9028
0

y =-0,5483x + 0,5647
R?2=1

t (dk)
Sekil 4.36. Ru/C katalizérline ait n. dereceden kinetik model grafigi
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Cizelge 4.21. Ru/C katalizériiniin n. dereceye gore gore hiz sabitleri ve regresyon katsayilari

Reaksiyon Hiz Reaksiyon
) Hiz Sabiti, k
Derecesi Sicakh@inin Etkisi R?
(mol.gkatdk)
(n) °C)
20 0,050 0,9028
0,1 40 0,210 1
60 0,609 1

Sekil 4.36’da Ru/C katalizoriiniin n. dereceden kinetik modellemesi igin slreye
kars1 Cal™ degerleri grafige gecirilmistir. 0 ve 1 degerleri arasinda denemeler yaparak en
uygun deger 0,1 olarak belirlenmistir. Cizelge 4.21°de goriildiigii gibi reaksiyon derecesi
0,61 olarak belirlenirken, sicakligin artmasiyla hiz sabiti degeri artmistir. 20 ve 60°C

reaksiyon sicakliginda regresyon katsayisi 1 olarak elde edilmistir.

434. Sicakhgin Reaksiyon Hizina Etkisi ve Arhenius Esitligi

Sentezlenen katalizorler ile NaBHs’Un hidroliz reaksiyonunun aktivasyon
enerjileri, n. dereceden kinetik model uygulanarak, farkli sicakliklarda elde edilen hiz
sabiti degerleri kullanilarak Arhenius esitligine gore (Esitlik 2.37), 1/T degerlerine kars1
Ink degerleri grafige gegirilerek belirlenmistir. Elde edilen lineer dogrularin egiminden
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Katalizorlerin Arhenius esitliginin uygulanmasi ile

elde edilen sonuclar Sekil 4.37-4.40 ile verilmektedir.

UT (UK)
0
0,0029 0,003 0,0031 00032 00033 00034  0,0035
A
2
=< 3
= y = -2055,4x + 2,036
4 RZ = 0,7349
. NP -
6

Sekil 4.37. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO, katalizOrune ait Arhenius egitligi
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UT (K)
0
9,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

s e R2=0,9627

Sekil 4.38. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO; katalizoriiniin Arhenius egitligi

0 UT (LK)
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
-0,5
-1
-1,5
X
= y =-6109,5x + 17,784
-2 Rz =0,9976
-2,5
-3
-3,5
Sekil 4.39. Ru/C katalizériinlin Arhenius esitligi
UT (LK)
0
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
-1
-2
<3
A TN, = -3000,8x + 7,7425
S, R?=0,7458
......... —
-6

Sekil 4.40. Pd/TiO; katalizOrunln Arhenius egitligi
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Sekil 4.37-4.40°da elde edilen egimler kullanilarak aktivasyon enerjileri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.22 ile verilmektedir.

Cizelge 4.22. Katalizorlerin aktivasyon enerjileri ve Arhenius Sabitleri

Aktivasyon Enerjisi, Ea

Katalizor Arhenius Sabiti, A
(kJ/mol)
%5 Ni/TiO2 (Sol-jel) 58,47 31x10°
%5 Ru/C (Ticari) 50,79 52x1068
%5 Pd/TiOz (Sol-jel) 32,43 2304,23
%40 Ni/TiO2 (Sol-jel) 17,09 7,6599

Aktif metal yiikleme oranmi olarak %5 Ru ile %5 Ni aktivasyon enerjileri
karsilastirildiginda, Ni katalizoriiniin 58,47 kJ/mol bulunurken, Ru katalizoriiniin ise
50,79 kJ/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisini diisirmek amaciyla Ni yiikleme
artirlldiginda aktivasyon enerjisinin 17,09 kJ/mol degerine diistiigii gériilmektedir.

Shang ve calisma arkadaslari, %3 Ru/C katalizorli ile NaBHs hidrolizinin
aktivasyon enerjisi 64,85 kJ/mol olarak bulmuslardir (Shang vd. 2008). Crisafulli ve
calisma arkadaslari, Ru/C katalizorii ile yapilan calismalarda sicakligin artmasiyla
aktivitenin arttigini ve aktivasyon enerjisini 54,5-64,1 kJ/mol araliginda oldugunu rapor
etmislerdir (Crisafulli vd., 2011). Demirci ve Garin, sol-jel yontemi ile sentezledikleri %1
Ru/Zr0»-S04*> katalizortiniin, 8-24°C reaksiyon sicakligini araliginda gerceklestirdikleri
hidroliz reaksiyonu igin aktivasyon enerjisini 76 kJ/mol olarak bulmuslardir (Demirci ve
Garin, 2008). Bu ¢alismada ise Cizelge 4.22’de goriildiigii iizere aktivasyon enerji 50,79
kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Patel vd., (2008), tarafindan yapilan ¢alismalarda, Pd/C katalizoriinin aktivasyon
enerjisi 28 kJ/mol olarak hesaplanirken, bu ¢alismada Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5
Pd/TiO, katalizoriiniin aktivasyon enerjisi 32,43 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
degerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Hua ve calisma arkadaslari, indirgeme yontemi ile sentezledikleri NiB
katalizoriinin, 20-60°C reaksiyon sicakligi araliginda gergeklestirdikleri g¢aligmalar
sonucunda, Arhenius esitligine bagli olarak aktivasyon enerjisini 38 kJ/mol olarak

hesaplamiglardir (Hua vd., 2003). Tamboli ve ¢alisma arkadaslari, sol-jel yontemi ile
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sentezledikleri CeO2-NiO/TiO2 ve NiO/TiO, Kkatalizorlerinin aktivasyon enerjisi,
sirastyla, 16,28 ve 22,43 kJ/mol bulmuslardir (Tamboli vd., 2015). Bu ¢alismada sol-jel
yontemi ile elde edilen Ni/TiO. katalizéruniin aktivasyon enerjisi 17,09 kJ/mol’dur ve

literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.

435. Katalizor miktari ile NaOH ve NaBH4 baslangi¢ derisiminin reaksiyon
kinetigine etkisi
NaBHs4, NaOH baslangi¢ derisimleri ve sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO>
katalizoriiniin miktarinin reaksiyon kinetigine etkisi incelenmistir. Her bir parametrenin
etkisi incelenirken, diger parametreler sabit tutulmustur. Bu durumda x, y ve z tepkime

hizlari, Esitlik 3.3’Un logaritmasi alinarak hesaplanabilir.

Reaksiyon hiz ifadesine katalizor miktarinin etkisi Esitlik 4.2 ile ifade edilmektedir.

Esitlik 4.2’ nin logaritmasi alinarak Esitlik 4.3 elde edilmektedir.
r a [katalizor miktart]* (4.2)

Inr = xIn[katalizor miktart] (4.3)

Reaksiyon hiz ifadesine NaBHs baslangi¢ derisiminin etkisi Esitlik 4.4 ile ifade
edilmektedir. Esitlik 4.4°(in logaritmasi alinarak Esitlik 4.5 elde edilmektedir.

ra [NaBH,]|” (4.4)

Inr = yin[NaBH,] (4.5)

Reaksiyon hiz ifadesine NaOH baslangi¢c derisiminin etkisi Esitlik 4.6 ile ifade
edilmektedir. Esitlik 4.6 nin logaritmasi alinarak Esitlik 4.7 elde edilmektedir.

ra [NaOHJ* (4.6)
Inr = zIn[NaOH| 4.7

Esitlik 4.3, 4.5 ve 4.7°ye gore cizilen grafikler Sekil 4.41-4.43 ile verilmektedir.
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Sekil 4.41. Katalizor miktarinin reaksiyon kinetigine etkisi
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Sekil 4.42. NaOH bagslangi¢ derisiminin reaksiyon kinetigine etkisi
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Sekil 4.43. NaBH; baslangi¢ derisiminin reaksiyon kinetigine etkisi
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Sekil 4.41-4.43’te elde edilen dogrularin egiminden x, y ve z degerleri elde

edilmistir. Sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu i¢in reaksiyon hizi derigimlerin
kuvveti  olarak r = Agexp [— %] [katalizor]*[NaBH,]”[NaOH]* hidroliz

reaksiyonun kinetik modeli sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO2 katalizorl icin

hesaplanarak hiz ifadesi asagidaki gibi bulunmustur.

17,09
r = Agexp [— T] [NaBH,]%3¢78[NaOH] %32 [katalizor]~ 7812

Bu durumda reaksiyon hizinin, NaBH4 miktarinin artmasiyla artacagi, ancak NaOH

derisimi ve katalizor miktarinin artmasiyla azalacag1 goriilmektedir.

e Zhang ve calisma arkadaslari, giic yasasinin uygulanmasi ile hiz ifadesini;
r =11579,1 exp [%] [NaBH,]**1[NaOH]*'3[H,0]%68

seklinde bulmuslardir (Zhang vd., 2007a).

e Demirci ve Garin giig yasasi ile hiz ifadesini;
r=Aexp [%] [NaBH,]*?*[NaOH]~*35[Ru]"?

seklinde elde etmislerdir (Demirci ve Garin, 2008).
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5. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Gunumuzde hidrojen ekonomisinin gelisimi; tiretim, depolama, dagitim ve tiikketim
gibi ana problemlere baglidir. Birincil enerji kaynaklarindan {iretilebilen hidrojenin,
diisiik yogunlugu sebebiyle depolama yontemleri arastirilmalidir. Metal hidrirlerin,
hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilmaya uygun oldugu ve 06zellikle yakit
hiicreleri uygulamalari igin saf hidrojen kaynag1 oldugu kabul edilmektedir. Ozellikle,
sodyum borhidrir agirlikga %210,8 hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasi
nedeniyle, PEM yakit hiicreleri igin timit verici hidrojen kaynagi olarak tercih
edilmektedir. Sodyum borhidriir yanic1 ve zehirli degildir. Hidroliz reaksiyonunun yan
urini (sodyum metaborat) cevre dostudur ve NaBHs’U yeniden sentezlemek icin
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilabilir. Sodyum borhidrir, Esitlik 2.13’te verilen
reaksiyona gore suyla reaksiyona girerek, 4 mol hidrojen ve 1 mol sodyum metaborat
olustur.

Ortam kosullarinda kendiliginden gergeklesen hidroliz reaksiyonunu engellemek
icin NaBHj4 ¢ozeltisi NaOH ile alkali hale getirilmektedir. Bu kosulda NaBH4 ¢0zeltisi
cok kararlidir ve hidrojenin Uretilmesi icin katalizorle temas etmesi gerekmektedir.

Son yillarda, hidrojen iiretimi i¢in daha uygun goriilen heterojen katalizorler Ru,
Co, Pt, Ni ve Pd aktif metalleridir. Destegin ve metal Onciiliiniin se¢imi, katalizOriin
katalitik performansinin etkilemektedir. Literatlr calismalarinda soy metallerin maliyeti
ve dogada bulunulabilirlikleri géz Oniine alindiginda, Ni ve Co gibi katalizorlerin
gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu c¢alisma kapsamda, sodyum borhidririn hidrolizi reaksiyonunda kullanilmak
uzere, emdirme yontemi ile Ni/TiO2 (%20, 30 ve 40 Ni), Cu/TiO2 (%20, 30 ve 40 Cu),
Ni-Cu/TiO2 (%40 Ni-%20 Cu), sol-jel yontemi ile Ni/TiO2 (%5, 20, 30 ve 40 Ni), %5
Pd/TiO2 ve SK-CO; yontemi ile Ni/TiO2 (%20, 30 ve 40 Ni) katalizorleri sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizorler XRD, XRF, TGA, BET, SEM, EDS, FT-IR analizleri ile
karakterize edilmistir. Katalizorlerin Kkatalitik aktiviteleri sodyum borhidririn hidroliz
reaksiyonu ile hidrojen Gretiminde test edilmistir. Katalizor ¢esidi, katalizor sentez
yontemi, katalizor aktif bilesen orani, katalizoér miktari, NaBH4 miktari, NaOH derisimi,
reaksiyon sicakligi parametrelerinin hidrojen verimi ve hidrojen tiretim hizina etkileri

incelenmistir.

116



En uygun katalizor olarak belirlenen sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO-

katalizorinin tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalari yapilmistir. Elde edilen veriler

dogrultusunda hidroliz reaksiyonunun kinetigi arastirtlmistir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin kristal yapisi XRD analizi, kiitlesel bilesimi XRF
analizi, ylzey 6zellikleri BET analizi, yiizey bilesimleri ve karakteristik titresim
bantlar1 FT-IR analizi, sicakliga bagh kiitle degisimi TG analizi, Yylzey
morfolojisi SEM-EDS analizleri ile aydmlatilmistir. SEM analizlerinden elde
edilen sonuglara gore katalizorlerin ortalama partikiil boyutlarinin 100 nm’den
diisiik oldugu goriilmektedir. Buna bagl olarak sentezlenen katalizérler nano
katalizor sinifina girmektedir. XRF ve EDS sonuglarina bagli olarak katalizorlerin
istenen yiikleme oranlarinda sentezlendigi goriilmiistiir. En yuksek BET ylizey
alan1 22,12 m?/g, sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO2 katalizoriine aittir.
SK-CO; yontemi ile sentezlenen %30 Ni/TiO; katalizorl ile en diisiik gdzenek
capt 18,90 nm olarak elde edilmistir. TGA sonuglarina gore, %2-3 gibi diisiik
kiitle kaybi katalizorlerin termal kararliliga sahip oldugu gostermistir.

Katalizor ¢esidinin karsilastirilmasi amaciyla yapilan ¢alismalarda, aktif metal
olarak Cu metalinin katalitik aktivitesi ¢ok diisiik degerdedir. Emdirme, sol-jel ve
SK-CO, yoéntemleri ile sentezlenen Ni aktif metalinin TiO. destek materyali
tizerine yiiklendigi Katalizorler, sodyum borhidririn hidroliz reaksiyonu ile
hidrojen Gretimi saglamistir. Sol-jel yonteminin diger iki yontemden de daha iyi
sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO:
katalizoru esliginde, 20°C, 100 mg NaBHa, 100 mg katalizér ve 5 mL 0,25 M
NaOH kosullarinda gergeklesen calismalarda en yiiksek hidrojen verimi %68,63,
en yiiksek hidrojen tiretim hizi 38,39 mL/gkat.dk olarak elde edilmistir.

Tum katalizorler denenerek en uygun katalizor, sol-jel yontemi ile sentezlenen
%40 Ni/TiO2 olarak belirlenmistir. Hidrojen verimi ve hidrojen iiretim hizini
artirmak amaciyla, reaksiyon sicakligi, katalizor miktari, NaOH derisimi, NaBH4
miktar1 parametreleri denenmistir.

Reaksiyon sicakliginin 20, 30, 40, 50 ve 60°C olarak denenen calismada,
reaksiyon sicakliginin artmasiyla hidrojen verimi %100’e ulagmistir. 60°C’de elde

edilen hidrojen tiretim hiz1 110,87 mL/gkat.dk’dur.
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Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO, %5 Pd/TiO, katalizorlerinin, 20, 40
ve 60°C reaksiyon sicakliginda yapilan ¢alismalarinda, sicaklik arttik¢a hidrojen
veriminin ve hidrojen tretim hizinin arttig1, reaksiyon siiresinin kisaldigi
gorilmiistiir.

Katalizor miktarinin hidrojen iiretim hiz1 ve verimine etkisini belirlemek amaciyla
sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO; ile ¢alismalar yapilmigtir. Katalizor
miktar1 75, 100, 150 ve 200 mg olarak yapilan galismalarda, katalizér miktar1
olarak 100 mg kullanildiginda en iyi sonug¢ elde edilmistir. Yiiksek katalizor
miktarlar1 kullanildiginda hidrojen tiretim hiz1 diigmiistiir.

NaOH baslangi¢ derisiminin hidrojen iiretim hizi ve verimine etkisini belirlemek
amaciyla sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO> ile 0,25, 0,5, 0,75ve 1 M
NaOH kullanarak ¢alismalar yapilmistir. NaOH baslangi¢ derisiminin artmasiyla
tim durumlarda %100 hidrojen verimi elde edilirken, hidrojen {iretim hizinda
diisiis meydana gelmistir. En uygun NaOH baslangi¢ derisimi 0,25 M olarak
belirlenmistir.

NaBH4 miktarinin hidrojen iiretim hiz1 ve verimine etkisini belirlemek amaciyla
sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO2 ile 75, 100 ve 125 mg NaBHa
kullanarak ¢alismalar yapilmistir. NaBHs miktarinin her (i¢c durumunda da benzer
davranis sergileyerek %100 hidrojen verimine ulasilmistir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO, katalizorinun tekrar
kullanilabilirliginin arastirildigr ¢alismalarda, katalizériin 4. kullaniminin
sonunda hidrojen verimi %100 olarak kalmistir. Ancak hidrojen tiretim hizinda,
110,98-59,30 mL/gkat.dk araliginda diisiis gdzlenmistir.

Hidroliz reaksiyonunu kinetigini incelemek amaciyla sol-jel yodntemi ile
sentezlenen %40 Ni/TiO2 katalizoriine, sifirinci, birinci, ikinci ve n. mertebe
kinetik modeller uygulanmistir. %40 Ni/TiO, katalizorlniin sifirinc1 ve birinci
derece araliginda bir degerde kinetik modele uydugu goriilmiistiir. Bunun
sonucunda n.derece kinetik model uygulanarak, en uygun hiz derecesinin 0,08
oldugu belirlenmistir.

Karsilastirma yapilmasi amaciyla emdirme yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO>
Sol-jel yontemi ile sentezlenen %5 Ni/TiO2, %5 Pd/TiO2 ve ticari %5 Ru/C
katalizorlerine n. dereceden reaksiyon kinetigi modeli uygulanmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 5.1°de verilmektedir.
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Cizelge 5.1. Katalizorlerin reaksiyon dereceleri ve aktivasyon enerjileri

Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi, Ea

Katalizor
(n) (kJ/mol)
%05 Ni/TiOz2 (Sol-jel) 0,96 58,47
%5 Ru/C (Ticari) 0,1 50,79
%5 Pd/TiOz2 (Sol-jel) 0,61 32,43
%40 Ni/TiO2 (Sol-jel) 0,08 17,09

Cizelge 5.1°de goriildiigii gibi en yiiksek aktivasyon enerjisi sol-jel yontemi ile
sentezlenen %5 Ni/TiO: katalizoriinde 58,47 kJ/mol, en diisiik aktivasyon enerjisi
sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 Ni/TiO2 katalizort ile 17,09 kJ/mol olarak
elde edilmistir.

NaBHas, NaOH baslangi¢ derisimleri ve sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni/TiO>
katalizorliniin miktarinin reaksiyon kinetigine etkisinin incelenmesi sonucu

sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu i¢in hiz denklemi, derisimlerin kuvveti

17,09

?] [NaBH4]°'3678 [NaOH]—O,3025 [kataliz(-jr]_()jglz

olarak  r = Ayexp [—

seklinde bulunmustur.

Yapilan caligmaya bagli olarak ilerleyen ¢alismalarda, sol-jel ve SK-CO; sentez

yontemini kullanarak, katalizor destek maddesi olarak aktif karbon, aliminyum oksit gibi

farkli materyallerin denenmesi, katalizor aktif maddesi olarak kobalt, rutenyum gibi

materyallerin denenmesi, elde edilen saf hidrojenin yakit hiicresi testlerinin

gerceklestirilmesi planlanmaktadir.
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