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OZET

ETIgiN BiR KATALIZOR OLAN AKTIF C DESTEKLI Rh
NANOKUMELERININ N,H,BH; ‘IN HiDROLIZINDE KATALITIiK
PERFORMANSININ iNCELENMESI

KAVAK, Nurgiil
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani : Prof. Dr. Mehmet TUNC
Mayis 2019, 83 sayfa

Bu ¢alismada, aktif karbon (C) {izerine Rodyum(0) nanokiimeleri, sulu fazda
rodyum(lll) tuzunun kati destek maddesi olan aktif karbon (C)  ylizeyine
depolanmasiyla uygun indirgeyicilerden sodyum borhidriir (NaBH4) kullanilarak
indirgenmesiyle olusturuldu. Rodyum(0) nanokiimelerinin hazirlanmasinda izlenen
deneysel yontem; pargacik biiyiikliigii, sicaklik, ¢ozilicii ve indirgeyici parametreleri
kullanilarak islemler gergeklestirildi. Gergeklestirilen islemler sonucunda elde edilen
kat1 katalitik malzeme, indiiktif olarak ¢iftlesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi
(ICP-OES) gegirimli  elektron mikroskopisi (TEM), X-iginlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), toz-X 1sinlar1 kirtnimi (P-XRD) gibi ileri analitiksel yontemler
kullanilarak ~ tanimlandi.  Aktif karbon(C) yapisinda kararlastirilmis  Rh(0)
nanopargaciklarinin katalitik etkinligi ile Rh@C katalizorii varliginda hidrazin boranin
(N2H4BH3) dehidrojenlenmesi tepkimesinin kinetigi; farkli substrat ve katalizor
derisimine ve sicakliga bagli olarak incelendi. Hidrazin-boranin dehidrojenlenme
tepkimesine ait hiz esitligi ve aktivasyon parametreleri (Arrhenius aktivasyon enerjisi
(Ea), aktivasyon entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS") degerleri), deneysel

calismalardan elde edilen kinetik veriler kullanilarak hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, Hidrazin boran, Hidrojen, Hidroliz,

Nanokiime, Rodyum, Tepkime kinetigi.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF CATALYTIC PERFORMANCE IN HYDROLYSIS OF
N2HsBH3 OF Rh NANOCLUSTERS SUPPORTED ACTIVE C THAT AN
EFFECTIVE CATALYST

KAVAK, Nurgiil
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet TUNC

May 2019, 83 page
In this study, Rhodium (0) nanoclusters on the activated carbon (C) were
formed by reduction of the rhodium (I11) salt in the aqueous phase to the activated
carbon (C) surface, which is the solid support material, by reduction of sodium
borohydride (NaBH,;) from suitable reducing agents. Experimental method for the
preparation of rhodium (0) nanoclusters; Processes were carried out using particle size,
temperature, solvent and reductant parameters. The resulting solid catalytic material,
inductively coupled plasma-optical emission spectroscopy (ICP-OES) transmission
electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), powder-X-ray
diffraction (P-XRD) analytical methods. The kinetics of the dehydrogenation reaction of
hydrazine-borane (N;H;BH3) in the presence of the Rh@C catalyst with catalytic
activity of the Rh (0) nanoparticles determined in the structure of the activated carbon
(C); different substrate and catalyst concentrations and temperature were examined. The
velocity equation and activation parameters (Arrhenius activation energy (Ea),
activation enthalpy (AH") and activation entropy (AS") values) of the dehydrogenation
reaction of hydrazine-borane were calculated using kinetic data from experimental

studies.

Keywords: Activated carbon, Hydrazine Borane, Hydrogen, Hydrolysis,

Nanoclusters, Rhodium, Reaction kinetics.
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1. GIRIS

Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini fosil yakitlardan karsilamaktadir.
Fosil yakitlarin yogun bir sekilde kullanilmasi sonucu, atmosfere salinan basta CO;
olmak {izere zararli sera gazlar1 hava kirliligine ve kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir.
Hava kirliligi ve kiiresel 1sinmay1 onlemek amaciyla fosil yakitlara alternatif olarak,
rlizgar ve giines enerjisi basta olmak iizere yenilenebilir enerji kaynaklari lizerine
calisilmaktadir. Ancak bu yenilenebilir enerji kaynaklarinda en biiylik sorun siireksiz
olmalar1 ve kurulum maliyetlerinin yliksek olmasidir. Bu nedenle yenilenebilir enerji
kaynaklarina alternatif olarak, hidrojen enerji tasiyict olarak kullanilmasi avantajhdir.
Temiz bir enerji tasiyicisi olan hidrojen, son zamanlardaki bilimsel ve teknolojik
gelismeler sayesinde giinliik uygulamalarda yerini almistir. Tasinabilir yakit hiicresi
teknolojilerinin yan1 sira, g¢esitli otomobil sirketleri 2015 yilinda satis i¢in hidrojen
yakitlt araglarin tiretimini agiklamistir (Laird, 2014). Hidrojen diinya ¢apinda gelecek
i¢in enerji sorunlarinin ¢dziimii olarak kabul edilmektedir (Stetson, 2013).

Hidrojen ekonomisinde son yillarda meydana gelen 6nemli gelismelere ragmen,
halen hidrojenin giinliik kullanimina yonelik 6nemli teknolojik ve ekonomik engeller
bulunmaktadir (Stetson, 2013).

Hidrojen; Ulasim, 1sitma, mekanik gii¢c ve elektrik {liretimi i¢in temiz ve ¢evre
dostu oldugu kabul edilmistir (Rand ve ark., 2005). Bununla beraber hidrojen
ekonomisinin yiiriimesi ve hidrojenin yaygin kullanimi igin hidrojen tretimi ve
depolanmasi olmak tizere iki 6nemli engel vardir (Hugle ve ark., 2009). Kat1 depolama
malzemeleri arasinda hidrojen yiiksek gravimetrik yogunlugu ve diisiik molekiiler
agirligi ile son derece umut verici bir kimyasaldir (Lu ve ark., 2005). Hidrazin boran
2015°te agirlikca % 7 hedefini, agirlikca % 15.4 ile asan gravimetrik hidrojen depolama
kapasitesine sahip olmustur (Conti, 2005). Son zamanlarda hidrojen depolama
malzemeleri incelenip ve agirlikca % 4.4 normal kosullar altinda serbest hidroliz
yapilmaktadir. Esitlik (1.1)’e gore hidrolitik dehidrojenasyonu ile uygun katalizorlerin
varliginda oda sicakliginda etkili bir sekilde hidrojen elde edilir.

N2H4BH3 + 2H,0 Katalizdr _,, NoHs" + BO, + 3H, (1.1)

>
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Enerji insanoglu igin en biiyiik ihtiyagtir. Insan bireysel ve toplumsal anlamda
gelisimi hatta hayatta kalabilmesi i¢in enerjiye ihtiyag duymaktadir. Gliniimiizde
modern diinyada bu ihtiyacini fosil yakitlardan niikleer yakitlara, riizgardan suya pek
cok kaynagi kullanarak saglamaktadir.

Fosil yakitlar hidrokarbon iceren komiir, petrol ve dogalgaz gibi enerji
kaynaklaridir. Olusumlar1 i¢in milyonlarca yillik bir siiregten gecilmesi gerekmektedir.
Bu kaynaklarin kullanimi biz insanlar i¢in eski degildir ancak c¢ok kisa bir zaman
icersinde, diinyanin olusumu i¢in milyonlarca yil harcadigi fosil yakitlar tiikkenmekle
ylz yiize gelmistir. 18. yiizyllda Avrupa’da komiirii yakit olarak kullanan buharli
makinelerle baslayan endiistrilesme siireci, 19. yilizyilin baslarinda petroliin de

endiistriye dahil olmasiyla gelismistir (Erdogan, 2003).

1.1. Enerji Kaynaklar

1.1.1. Yenilenemeyen enerji kaynaklari

Yenilenemeyen ve smirli olan enerji kaynaklar1 olarak bilinen komiir,
dogalgaz, petrol ve niikleer enerjinin kullanimi, bir¢ok acidan ¢evresel olumsuzlugu
beraberinde getirmektedir (Uslusoy, 2012). Gegmisten giinlimiize elektrik ekseriyetle
hidrolik santraller vasitasiyla iiretilmektedir. Arazi yapisi ve nehir potansiyeli uygun
olmayan tilkeler ise termik santraller vasitasiyla elektrik ihtiyacini karsilamiglardir. Tim
ilkeler yine 1sinma ihtiyacim1 komiir veya petrol ile karsilamaktadirlar. Diger taraftan
enerji ve yakit talebi siirekli olarak artmaktadir. Dolayisiyla hidrolik santraller veya
termik santraller vasitasiyla ve komiir veya petrol vasitasiyla yakit talebi karsilanamaz
hale gelmesi kaginilmaz bir gelecektir. Ozellikle kémiir ve petrol rezervlerinin sinirl
olmasi ve bir giin mutlaka bitecek olmasi, gelecek enerji talebini planlayan enerji
projeksiyonlarin ¢ok Onemle degerlendirilmektedir. Bugilin, petrol savaslari olarak
tanimlanabilecek Korfez veya Afganistan krizleri gostermektedir ki, enerji endiistri
ihtiyaci yaninda ¢ok bilyiik bir uluslar arasi bagimsizlik yoénii de vardir. Ulke
politikalarinda, hemen hemen enerji basrolii oynamaktadir. Bir noktada bir iilkenin

bagimsizligr “artik kendi enerjisini karsilayabilme potansiyeli” ile belirlenmektedir.
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Enerji olmadan endiistri, endiistri olmadan refah ve mutlu toplum veya bagimsizligini
koruyabilme yetenegi olmayacagi igin enerjisiz bir llke siyaseti diisiinlilemez.
Bahsedilen krizler ve 1974 yilinda meydana gelen ve petrol fiyatlariin asir1 yiikselmesi
ile sonuglanan petrol krizi, enerjinin dnemini ortaya koymaktadir. Petrol fiyatlarindaki
artig, petrol bagimlisi iilkelerde ekonomik krizlere, ekonomik krizler de halk
ayaklanmasina, boylece de dis iilkelerin miidahalesine ortam hazirlamistir. Bu iilkeler
hayatlarini idame ettirmek i¢in IMF politikalarina mahkum olarak bagimsizliklarindan
belirli 6l¢iide fedakarlik etmiglerdir. Bununla birlikte, 1974 petrol krizinde sanayilesmis
tilkeler, teknolojileri ve sanayi triinleri ihracatlar1 vasitasiyla, genis Olgiide petrol
kaynaklarina sahip degilken, hafif bir sikint1 ile bagimsizliklarindan 6diin vermeden

atlatmiglardir (Kahraman ve ark., 2007).

Cizelge 1.1. Cesitli yakitlarin 6zgiil enerji degerleri (Kahraman ve ark., 2007)

Kuru Odun 16 MJ/kg

Komiir 20 MJ/kg

Dogal Gaz 39 MJ/kg

Ham Petrol 46 MJ/kg

Dogal U 443 000 MJ/kg
Zengin U 3456 000 MJ/kg
U (Uretken reak.) 24 000 000 MJ/kg

1.1.2. Yenilenebilir enerji kaynaklari

Enerji, ¢agimizda en 6nemli tiikketim maddelerinden biri ve vazgegilmez bir
uygarlik aracidir. Gelismislik diizeyi yiiksek {ilkelerin en 6nemli ihtiyaglarinin basinda
gelen enerji tiketimi, siirekli artmakta ve bu artis gelecekte de devam etmektedir.
Bugiin sahip oldugumuz teknolojik gelismelerin devam etmesi ve sundugu imkanlarin
yasamimizda siirmesi i¢in dogrudan ve dolayli olarak enerji tiikketmek zorundayiz.
Tiiketmek zorunda oldugumuz enerjinin bugiin biiyiik bir ¢ogunlugu fosil yakitlarindan,
geri kalani ise niikleer ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Fosil

yakit kullaniminin g¢evre ve insan sagligma verdigi tim diinya lizerindeki zararlari,
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onlem alinmazsa bu zararlarin telafisi i¢in gelecekte yasayacak insanlarin ddeyecegi
bedelin ¢ok biiylik boyutlara erisecegi kaginilmaz olacaktir. Enerji tiretiminde fosil
kaynak kullaniminin devam edebilme olanaginin kalmadig, kabul edilmesi gereken bir
gercektir. Bu durumda, sanayinin gelismeye baslamasi ile kullanimi giderek artan,
kalkinma ve sanayilesme yolunda verdigi zararlar, dnceleri goz ardi edilen bu enerji
kaynaklarinin yerine c¢evremizin kendi dogal {riinii olan yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanilmasinin  arttirilmas1  gercegi her gecen giin daha iyi
anlasilmaktadir.

Hava, su, toprak kirliliginden bitki ortiisiiniin ve hayvanlarin yok olmasina kadar
uzanan ¢evre sorunlari, bu sorunlardan etkilenen insanlarda gelecek kaygisi uyandirmais,
bu kaygi ile beraber, ¢evrenin korunmasina karsi hassasiyet de giderek artmaya
baslamustir.

Glines ve rilizgar giicline dayali yatirimlar, biiyiik 6lcekli tesislere ayiracak
ylksek mali kaynaklar yerine daha uygundur. Boylelikle gii¢ ithalati yapmak yerine;
riizgar, giines ve diger yenilenebilir enerji tlirlerinin yayginlastirilmasi, yerel is alanlar
da olusturulacagindan issizlik ve goge de c¢are olabilecektir. Yenilenebilir kaynaklar
iilke ekonomisine yeni bir dinamizm kazandiracak, petrol ve dogal gaz ithalati igin
harcanan giderlerin azaltilmasi i¢in katkida bulunacaktir. Enerjide yenilenebilir
kaynaklarin kullaniminin artmasi, gerek dogrudan gerekse dolayli istthdam da
olusturulacaktir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ile iiretim yapan santrallerin insasinda,
kurulmasinda, iiretiminde, ayrica bu santrallerin bakim ve onarimlarinin yapilmasinda
isgiicli  gereksinimi  dogacaktir. Boylece yerel isgiicii isttihdaminin artmasiyla o
bolgedeki issizlik oram da azalmis olacaktir. Ornegin, riizgar enerjisi projelerinin tesis
edilmesi i¢in kullanilmasi gereken arazinin sahibi olan ¢ift¢ilere 6denen kira ya da satin
alma bedelleri, kirsal alanlarda 6nemli bir ek gelir saglamaktadir. Insaat calismalari
cogu kez yoredeki isgiiclinii seferber eden yerel sirketlerce gerceklestirilmesi ve bakim

isleri i¢in uzun dénemli is olanaklar1 olusturulmaktadir.
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Cizelge 1.2. Tiirkiye’de yakit cinslerine gore kurulu gii¢ (TEIAS, 2016)

2015 Yil sonu 2016 Eyliil ay1 sonu
Santral Kurulu Santral Kurulu
Yakit tiirleri  Katkit  sayist gli¢ Katki say1s1 gli¢
% Adet MW % Adet MW
Motorin+Nafta+ 0.61 17.00 446.04 0.5 15.00 392.7
Fuel-Oil
YerliKomiir 12.88  29.00 9418.41 12.6 29.00 9842.40
(Tas komiirii+
Linyit+ Asfalt)
Ithal Komiir 8.29 8.00 6064.15 9.6 10.00 7479.9
Dogalgaz +Lng 29.01 233.00 21222.07 28.9 245.00 22593.4
Yenilen.+Atik+
Atikisi+ 0.47 69.00  344.69 344.69 0.5 72.00
Pirolitik Yag
Cok yakathilar 5.04 46.00  3684.03 4.7 46.00 3684.0
Sivi+D.Gaz
Jeotermal 0.85 21.00 623.88 0.9 25.00 725.2
Hidrolik Barajli ~ 26.08  109.00 19077.2 24.08 113.00 19383.5
Hidrolik Akarsu  9.28 451.0 6790.64 8.9 466.00 6939.3
Riizgar 6.15 113.0  4498.39 6.7 140.0 5218.0
Termik (Lisanssiz) 0.08 24.00 56.52 0.10 33.00 82.1
Riizgar(Lisanssiz) 0.01 9.0 4.80 0.01 19.00 9.8
Cok Yakitlar 0.91 23.00 667.07 0.9 23.00 667.1
Kat1+S1v1
Gines (Lisanssiz) 0.34  362.0 248.84 0.8 861.00 660.2
TOPLAM 100 1514 73146.7 100 2097 78072

1.1.2.1. Hidrojen enerjisi

Hidrojen, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup renksiz, kokusuz,
havadan ¢ok daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Giines ve diger yildizlarin
termoniikleer tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakitt hidrojen olup evrenin temel enerji
kaynagidir. -252.77°C’de sivi hale getirilebilir. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki
hacminin sadece 1/700' kadardir. Hidrojen, bilinen tiim yakitlar igcerisinde birim kiitle

basina en yiiksek enerji i¢erigine sahiptir. 1 kg hidrojen, 2.1 kg dogal gaz ya da 2.8 kg
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petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basimna hacmi yiiksektir.
Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok bilinen
bilesigi ise sudur (H20). Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve
kolay olan hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan
iirlin sadece su ve/ya da su buhar1 olmaktadir. Hidrojenden enerji elde edilmesi sirasinda
su buhar1 disinda ¢evreyi kirletici ve sera etkisini artiric1 higbir gaz ve zararli kimyasal
madde iiretimi s6z konusu degildir. Hidrojen petrol yakitlarina goére ortalama daha
verimli bir yakittir. Hidrojenin yakit olarak kullanildig1 ve kimyasal enerjinin dogrudan
elektrik enerjisine ¢evrildigi sistemler yakit hiicreleri diye adlandirilir. Yeni gelistirilen
bu sistemlerde hidrojen dogrudan ya da hidrojen salan herhangi bir kaynak yardimiyla
sisteme verilmekte ve istenilen enerji elde edilmektedir.

Elektrik 20. Yiizyilin en 6nde gelen enerjisidir. Hidrojenin ise 21. yiizyilin en
onemli bir diger enerji tasiyicist olacagr ongoriilmektedir. Hidrojen evrende en ¢ok
bulunan yanici bir gazdir. Bilinen bu en hafif element diinyada da ¢ok fazladir. Fakat
serbest olarak degil, su molekiilii igerisindedir. Hidrojen dogal bir yakit olmayip birincil
enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik
(yapay) bir yakittir. Giines, ylizde yiize yakin oranda biitiiniiyle hidrojenden, enerjisi ise,
hidrojen atomlarinin kaynasmasindan olusmustur. Hidrojen, yeryiiziinde genellikle
oksijenle birlesmis olarak su bigiminde bulunur. Bu nedenle, okyanuslar, géller, nehirler
bizim hidrojen madenlerimizdir. Hidrojen enerji kaynagi olarak kullanilacak olursa,
ozellikle sudan yararlanilacaktir. Bu nedenle yakit olarak kullanilan hidrojen yeniden su
tiretecektir.

Giderek agirlasan ¢evre sorunu ve kiiresel 1sinma, tiikenen hidrokarbon
kaynaklar1 hidrojen gibi sentetik yakitlar1 ¢ekici duruma getirmektedir. Hidrojen, motor
yakit1 olarak kullanilabildigi gibi, sanayide, elektrik iretiminde, konutlarda giivenle
kullanilabilir durumdadir.

Giiniimiizde yakit hidrojeninin yesil ve yenilenebilir enerjilerle ekonomik olarak
elde edilebilmesi amaglanmaktadir. Ayrica, giines fotovoltaik-hidrojen enerjisi
sistemleri tizerinde de 6dnemle durulmaktadir. Gilines-hidrojen sisteminde, glines enerjisi
elektrige doniistiiriiliir; uzak yerlere bu enerjiyi tasimak ya da gece kullanabilmek i¢in

bu elektrikten elektroliz yoluyla hidrojen iiretilir (sadece fabrikalarda, evlerde ve diger
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islerde hemen kullanilmasi gerekmeyen elektrik bu islem i¢in kullanilir). Bu sistemin
yarari, fazla elektrigin (hemen kullanilmayan elektrik) hidrojen tiretiminde kullanilmasi
ve boylece bosa harcanmamis olmasidir.

Sonug olarak en 6nemlisi, hidrojen ve giines enerjisinin kirletici olmamalaridir.
Bu sistemler ne korkulan CO,, ne asit yagmurlarina neden olan kiikiirt, ne de kirli sisi
olusturacak bagka kirleticiler ¢ikarirlar. Giines enerjimizin daha birka¢ milyar yil bizi
1sitacagindan kusku yoktur. Hidrojen elde ettigimiz suyun da tiikenmesi s6z konusu
degildir, ¢linkii yanan hidrojen yeniden su tiretmektedir. Goriildiigii gibi giines-hidrojen
enerjisi temiz ve yenilenebilir bir enerjidir. Hidrojen gazi farkli yontemlerle elde
edildigi gibi su, giines enerjisi ya da onun tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve
biokiitle ile de tiretilebilmektedir. Hidrojen karbon i¢cermedigi i¢in fosil yakitlarin neden
oldugu cevresel sorunlar1 yaratmaz. Ne sera etkisi olusturan ne de kirli hava ve asit
yagmurlari olusturan kimyasal madde ¢ikarir.

Hidrojenin zor da olsa depolanabilir ve tagmabilir olmasi kullanim alaninin ¢ok
genis olmasina neden olmaktadir. Bu enerji kaynaginin bir diger onemli o6zelligi,
tasidig1 enerjinin kolaylikla elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesidir. Diinya hidrojene
gecis asamasinda olup bu gecisin 10-15 yil i¢inde tamamlanmasi beklenmektedir.
Hidrojen ayni zamanda verimli bir yakittir. Enerjinin diger tiirlerine (mekanik ve
elektrik) bagka yakitlardan daha verimli bir bi¢imde doniistiirtilebilir. Hidrojen, ucaklar,
gemiler ve denizaltilar i¢in de ideal bir yakittir. Hidrojen yakithi gemilerin ve tankerlerin
en biiylik iistlinliigl, bir kaza sirasinda yakitin ¢evreye yayilip cevreyi kirletmemesidir.
Ciinki hidrojen hemen buharlasip ugar. Diger yakitlar gibi suyun iizerinde kalmaz.

Ancak, hidrojenin korunmasi ve kapali yerlerde uzun siire tutulmasi, kolay
sizabildigi i¢in olduk¢a zordur. Ayrica, hidrojen oksijenle kontrolsiiz bir ortamda
patlayarak birlestiginden oldukca tehlikelidir.

Hidrojen, yakit hiicreleri iizerinde ¢alisan evrendeki en basit eleman ve en bol
gazdir. Hidrojen, gelecegin temiz enerji sistemlerinde elektronlar igin mitkemmel bir
tamamlayicidir. Hidrojen en kiigiik atomdur (Tutar, 2005). Ayrica en hafif olanidir ve
periyodik tablodaki ilk elementtir. Bir ¢cok yildiz ve gezegen ya tamamen olugmustur ya
da ¢ok miktarda hidrojen icerir. Ornegin, Giines’te en ¢cok bulunan element hidrojendir

(Veziroglu, 2004).
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Hidrojen enerjisi; fosil enerji kaynaklarmin (kdmiir, petrol, dogal gaz) hizla
tilkkenmesi nedeniyle ¢evreye zarar vermeyen “gelecegin enerjisi”’ olarak anilmaktadir.
Kolayca ve giivenli olarak her yere taginabilen, tasinmasinda ¢ok az enerji kaybi olan,
her yerde (sanayide, evlerde ve tasitlarda) kullanilabilen, tilkkenmez, temiz, kolaylikla
1s1, elektrik ve mekanik enerjiye doniisebilen, karbon igermeyen, ekonomik ve hafif olan
hidrojenin; glines dmrii olarak tahmin edilen gelecek 5 milyar yilin da yakiti1 olacagi
sOylenmektedir. Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan
yararlanilarak su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddeler-den {iretilebilen
sentetik bir yakittir. Hidrojen, diger yakitlara gore pahali olmasina ragmen uzun
donemde teknolojik ilerlemelerle enerji kullaniminda 6nemli rol oynayacaktir.

Hidrojen ve elektrik birbirine kolaylikla dondstiiriilebilir enerji  tiirleri
oldugundan hidrojen, tiim sektorleri dogrudan ya da dolayli etkileyebilmesi, toplumsal
gelisme ve refah diizeyini belirleyici olusu acisindan ¢ok kritik bir konumdadir.
Yaklasik otuz yili agkin bir siiredir hidrojen iiretiminin gelismesiyle, diinya genelinde
kimya ve petrol sanayine bagli olan ve giderek biiyliyen bir hidrojen ekonomisi s6z
konusudur. Bu nedenle hidrojen; petrol, komiir ve dogal gazin gelecekte
yayginlasabilecek tek alternatifi olarak isaret edilmektedir (Kilig, 2009). Hidrojenin
sahip oldugu avantajlarin bu kadar fazla olmasi uygulamaya gecilmesi gereken tarihi

her gecen giin daha da kisaltmaktadir.

1.1.2.1.1. Enerji kaynaklari icerisinde hidrojenin yeri

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 icerisinde giines enerjisi gibi her zaman enerji
tiretmek miimkiin degildir. Ama hidrojen ihtiyag¢ olan yerlere tasmabilir ve stoklanabilir.
Bunlar, hidrojenin diger alternatif enerji kaynaklarindan ayiwran en Onemli
ozelliklerinden birkagidir. Diinyanin enerji gereksiniminin biiyiik boliimiinii karsilayan
fosil kaynaklar, hem gittik¢e azalmakta hem de ¢ok ciddi ¢cevre ve hava kirliligine sebep
olmaktadir. Hidrojen, bir enerji tasiyicisi olarak bu sorunlarin ¢éziimii i¢in bir
potansiyel olusturmaktadir. Bu sebeple son yillarda hidrojen enerjisi iizerinde yogun

aragtirma ve gelistirme faaliyeti siirdiiriilmektedir.
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Temiz ve yenilenebilir hidrojen enerjisinin diinyanin artan enerji gereksinimini
karsilayacagi bir gelecek igin gelismis lilkeler ¢ok yogun bir sekilde biiyiik 6l¢ekli
teknolojik arastirma ve gelistirme programlar1 yiriitmektedirler. Hidrojen enerjisi
konusunda son yillarda meydana gelen gelismeler, 2010 yilindan itibaren hizlanan bir
stire¢ icinde hidrojenin 6zellikle ulasim sektoriinde diger yakitlarin yerine gegecegi bir
gelecegi isaret etmektedir. Bu vizyonda hidrojenin ¢esitli iiretim yerlerinden kullanim

yerlerine ulagsmasi i¢in gereken daZitim altyapist ve hidrojen istasyonlart da yer
almaktadir (ider, 2003).

1.1.2.1.2. Hidrojenin iiretilmesi, tasinmasi ve depolanmasi

Sonsuz giines enerjisi yardimiyla, her yerde bulunan suyu ayrigtirarak hidrojen
elde edilmesi en temiz ve siirdiiriilebilir yol olarak goriilmektedir. ilk akla gelen ve
tizerinde durulmasi gereken yontem, gilines enerjisinin once yart iletken kristallere
dayali giines hiicrelerinden yaklasik %30 verimle elektrik enerjisine g¢evrilmesidir.
Hidrojen iiretiminde ikinci adim ise elde edilen elektrik enerjisi kullanarak elektroliz
yoluyla suyun oksijen ve hidrojene ayristirilmasidir. Hidrojen dagitim sisteminde
depolanmasi gaz veya sivi sekilde olabilir. Hidrojenin diger gazlara gore sizma 6zelligi
daha ¢ok olmasina karsin bu teknik ile depolamada sizint1 problem olusturmamaktadir
(Cinar, 2011).

D
elektrik tiretimi

+ @)

@ . et

primer enerji konut igyeri sanayi
kaynaklari enerji tilkketim sektorleri

i L

Sekil 1.1. Hidrojen enerji sistemleri (Yildiz, 2016).
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Ornek olarak sehir gazinin (hidrojen igeren karisim) magarada basari ile
depolandig1 Fransa verilebilir. Ayrica, hidrojenden daha fazla sizma egilimli olan
helyum gazi Teksas, Amarillo yakininda tiikkenmis dogal gaz magarasinda
depolanmaktadir. Bu teknikte gazin magara icerisine ve sonra da magaradan disariya
pompalanmast i¢in kullanilan enerji énem tanimaktadir (Un, 2007).

Hidrojen sikistirilmis gaz, sivi ya da metal hidritlerle kat1 halde tasinabilir. En
ucuz tagima yontemi, taginacak hidrojenin miktarmma ve tasima yapilan yola bagh
olmaktadir. Hidrojenin tasimmasi i¢in uygulanan ve burada incelenen metodlar,
karayolu, demiryolu, denizyolu ve boru hatlari olmaktadir (Yumurtaci, 2002).

Hidrojenin {iretimi ¢esitli yollarla yapilabilmekte, depolama dogal gazin
tiikkendigi yeralti magaralarina yapilabilmekte, tasima ise dogal gaz borulariyla ya da
tankerle yapilabilmektedir. Ev ve is yerlerine ulagan hidrojen, insanlarin kullanimina

sunulmustur.

Cizelge 1.3. Yakitlarin yanma ozelliklerinin karsilastirilmasi (Pant ve Gupta, 2009)

Yakit Hidrojen Metan Propan Benzin
Kendi kendine 585 632 510 257
tutusma  sicakligi

(°C)

Min. Tutusma 0.02 0.28 0,25 0.25
enerjisi (MJ)

Tutusma araligir 4.1-74 5-15.4 2.2-9.5 1.3-7
(Yohacim))

Max. Laminer alev 291 37 40 37
hiz1 (cm/s)

Diftizyon katsayis1  0.61 0.16 - 0.08
(cm?/s)

1.1.2.1.2.1. Hidrojenin basinch gaz olarak depolanmasi

Bu yontem en ekonomik ¢oziim sekli olmakla birlikte hidrojenin enerji
yogunlugunun oldukca diisiik olusu ve tasit boyutlarina bagh olarak basingli kaplarin

belirli boyutlarda yapilma zorunlulugu nedeni ile depolanan hidrojen miktar1 agirlik
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olarak yetersiz kalmaktadir. Ustelik kullanilan basingli kaplarin emniyetli olmalari
geregi nedeniyle kap i¢indeki hidrojenin az olmasina karsin kabin bos agirhigi da fazla
olmaktadir. Bu durum kiiclik boyutlardaki tasitlar i¢in 6nemli sorunlar yaratmakta ve
tasitin bir depo yakitla kat edebilecegi mesafe kisalmaktadir. Depolama ve tasima ¢evre
sicakliginda yapilabilir. Yiiksek basingtan dolay1 depo igerisinde sivi hale gecen kismin

enerji kaybi1 s6z konusu degildir.

1.1.2.1.2.2. Hidrojenin sivi olarak depolanmasi

Sivi hidrojen, bilinen yakitlar icerisinde kaynama noktasindaki yogunlugu en
kiigiik ve 6zgiil itme kuvvetinin en yiiksek olmasi sebebiyle roketler, siipersonik ve
hipersonik uzay araclarinda yakit olarak kullanilir. Hidrojen yaklasik -252,77°C’de
stvilagir. Stvi hidrojen, 1s1 transferini ve kaynama olayini minimize eden siiper izoleli
dizayn edilmis ¢ift cidarli kriyojenik kaplarda depolanir. Tasitlar i¢in gerekli yakit hem
stvi hem de gaz fazdan c¢ekilerek motora sevk edilir. Hidrojen tasitlart igin sivi
hidrojenin tanklar1 Japonya, Almanya ve Amerika’da gostererek Ogretme amaci ile

basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir.

Cizelge 1.4. Sikistirllmis ve sivi Hy karakteristikleri (Basaran, 2011)

Depolama Depolama Harcanan enerji/ Geometrik Hacimsel enerji
Sekli Enerjisi Depolanan enerji  enerji  igerigi igerigi (MJ/m®)
(kJ/kg) (MJ/kg)

Sikistirilmis 12264 0.1 8.04 2492

H2 (350 bar)

Sikistirilmis 14883 0.12 7.2 3599

H2 (700 bar)

Sivi Hy 42600 0.36 16.81 3999

1.1.2.1.2.3. Hidrojenin tasitlarda metal hidrid seklinde depolanmasi

Kiiciik miktarlardaki hidrojenin depolanmasi i¢in Onerilen yontemdir. Hidrojen

hidrid metallerle veya bu metallerin alasimlariyla kimyasal kombinasyon olusturarak
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depolanir. Hidridler, bir tank i¢inde hidrojen gazinin metal alasim pargaciklar ile
bilesik olusturmus sekilde depolanmasidir. Hafif kiitleli metal hidridler tercih
edilmektedir. Hidridlere 1s1 verildiginde hidrojen serbest kalmaktadir. Hidrid olusturan
metaller ve alagimlar, bir siingerin suyu absorblamasi gibi hidrojeni absorbe eder. Bir
baska deyisle, bunlar hidrojeni ¢ok yogun bir sekilde depolayabilirler. Gaz hidrojen,
katt metallerin kafes seklindeki i¢ yapilarina niifuz edecek kristal yapimin c¢esitli

yerlerine baglanir (Kahraman, 2007).

1.1.2.1.3. Hidrojenin kullanim alanlar1

Hidrojenin kullanimindan bahsettikten sonra basta ulasim olmak {izere sabit
kullanim ve portatif kullanim alanlarinda kullanilmaktadir. Hidrojen kullanimi i¢in
bugiinkii arastirma ve gelistirme g¢abalari, hidrojenin enerji ekonomisinden ilerlemesini
kolaylagtiracak teknolojilere odaklanmistir. Bu teknolojiler yakit pillerini, i¢ten yanmali
pistonlu motorlari, gaz tiirbinlerini, evsel kullanimi, kazanlar1 vb. igermektedir.

Hidrojen iki sekilde kullanilmaktadir. ilki yakit pili teknolojisidir. Bu teknoloji,
konutlarda 1sitma amacli,, dogrudan elektrik iireteci, tasit araclarinda ve savunma
sanayinde kullanilmaktadir. Digeri ise dogrudan yanmali motor teknolojisidir. Bu
sadece tasit aracglarinda kullanilmaktadir. Hidrojenin yakit olarak kullanildigi ve
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine c¢evrildigi sistemler, yakit hiicreleri diye
adlandirilir. Bu sistemlerde hidrojenin yanma iiriinleri yalnizca su ve su buharlaridir.
Yeni gelistirilen bu sistemlerde hidrojen dogrudan ya da hidrojen salan herhangi bir
kaynak yardimiyla sisteme verilmekte ve istenilen enerji elde edilmektedir (Eren ve
Tutar, 2011).

1.1.2.1.3.1. Hidrojenin icten yanmalh motorlarda kullanimi

Icten yanmali motorlarda hidrojenin kullanimi konusundaki arastirmalar,
1900’11 yillarda baslatilmistir. Enerji kaynaklarinin azalmasi sebebi ile ortaya ¢ikan
enerji krizleri ve c¢evre sorunlarinin 6nem kazanmasi, hidrojen iizerinde yapilan
caligsmalar1 arttirmigtir. Giiniimiizde yakit se¢ciminde 6l¢iit olarak alinan ulagtirma yakiti

olma oOzelligi, ¢cok yonli kullanima uygunluk, kullanim verimi, c¢evresel uygunluk,
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emniyet ve maliyet acisindan yapilan degerlendirmeler hidrojen lehine sonug
vermektedir. 1970’lerde hidrojenin alternatif motor yakit1 olarak kullanilmasi yeniden
giindeme gelmistir. Egsoz emisyon degerlerinin diisiik olmasi, petrole olan bagimlilig:
azaltmasi hidrojenin uzun yillar 6nceden tespit edilmis olan avantajlaridir.

Hidrojenin kendi kendine tutusma sicakligi yiiksek olmasina ragmen, hidrojen-
hava karisimlarinin tutusturulabilmesi i¢in gerekli enerji miktar1 diisiiktiir. Tutusma
araliginin genis olmasi, hidrojenin daha genis karisim araliginda diizgiin yanmasini
saglar ve yanma sonucunda daha az kirletici olusur. Benzin motorlar1 ise stokiyometrik
orana daha yakin oranlarda yada zengin karisim oranlarinda calistirllmak zorunda
olduklarindan egzoz gazlarinda onemli miktarda azot oksit (NOy), karbonmonoksit
(CO) ve yanmamis hidrokarbon (HC)’lar olusur. Hidrojen motorlari, maksimum yanma
sicakligin1 azaltacak bigcimde fakir karisim ile calistirilabilirler. Boylece daha az NOy
olusurken, HC ve CO emisyonlart olusmaz. Alev hizinin yiiksek olmasi ise Otto
motorlarinda ideale yakin bir yanmanin olugsmasini saglayarak, 1sil verimi arttirir. Genis
tutusma aralig1 sayesinde, gaz kelebegine gerek kalmadigindan, karisimin silindirlere
kisilmadan gonderilmesi sonucu pompalama kayiplari azaltilmis olur.

Hidrojenin yiiksek sikistirma oranlarinda, fakir karisim ile yanabilmesi yakit
tikketimini azalttig1 gibi, yanma sonucu olusan maksimum sicaklig1 da azaltir. Yanma
sonucu partikiil madde olugsmadigindan bujiler kirlenmez. Alev parlakliginin diisiik
olmasi, diger karbon esasli yakitlara goére radyasyon yolu ile olan 1s1 kaybini
azaltacagindan daha yiiksek verim saglar.

Hidrojenin alev hizinin yiiksek olmasi, buji kivilcimindan sonra karisimin bagka
noktalardan tutusma ihtimalini azaltir. Bu durum sikistirma oraninin arttirilmasini
saglayacagindan motorun giicli de artar. Gegtigimiz 15-20 yilda hidrojen iizerine artan
caligsmalar standart otomobillerin doniistiiriilmesi i¢indir. Cesitli iniversiteler, enstitiiler,
arastirma merkezleri, otomobil iireticileri ve hiikiimetler bu arastirmalar1 desteklemekte
ve pek cok projeler gerceklestirilmektedir. Bu projenin tiimiinde iki ana unsur
bulunmaktadir. Bunlar; i¢ten yanmali motorlarm hidrojenle ¢alisacak sekilde
doniistiiriilmesi, Arag tlizerinde hidrojenin depolanmasi icin teknolojilerin gelistirilmesi,
Hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda kullanilmasina iliskin yapilan ilk incelemelerde

asagidaki sonuclar elde edilmistir.
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Baz1 kiiciik degisikliklerle benzin motorlar1 hidrojen ile c¢alisir duruma
getirilebilirler. Isil verimleri benzin motorununkine yakindir. Stokiyometrik ¢alisma
sartlarinda hidrojen motorunda yiiksek miktarda NOy olusur. Fakat silindirlere
gonderilen karisim fakirlestirilerek NOy olusumu azaltilabilir. Benzin motorundan
hidrojen motoruna ¢evrilmis motorda, stokiyometrik hidrojen-hava karisiminda %20
giic kayb1 meydana gelir. Karbiiratorlii motorlarda emme manifoldundaki alev tepmesi
onemli bir problemdir. Hidrojen motorunun bu dezavantajlari, onun benzin motoru ile
rekabet etme sansini azaltmaktadir. Fakat giiniimiize kadar yapilan calismalar ile bu
problemler ¢oziilerek, hidrojenin motor verimine ve hava kirliliginin azaltilmasina olan
katkilar1 goriilmiistiir. Hidrojenin sikistirma orami yiiksek olan motorlarda kullanilmasi
ile de sebep oldugu gii¢ kayb1 azaltilabilir. Ayrica asir1 doldurma uygulanarak ilave gii¢
saglanabilir. Sikistirma oraninin arttirilmasi ve fakir karigim ile hidrojen motorunun 1s1l
veriminde, benzinli motora gore %25’lik bir artis saglanabilir. Fakir karisim ile alev
tepmesi onemli miktarda azaltilir. Akaryakit motorlarinda goriilen buhar tikaci, soguk
ylizeylerde yogusma, yeterince buharlagmama gibi sorunlar hidrojen motorlarinda
yoktur. Hidrojen motorlar1 20.13 °K’ de (-253°C) ilk harekete gegerken bile sorun

¢ikarmaz.
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Sekil 1.2. Tasit lizerinde suyu elektroliz ederek, agiga ¢ikan hidrojen ve oksijenin basing

altinda depo edilmesi (Kahraman, 2007).
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1.1.2.1.3.2. Hidrojen enerjisi ve yakit hiicreleri olarak kullanimi

Hidrojen dogada dogrudan bulunmaz, oncelikle incelenmesi gereken hidrojen
elde etme yoOntemleridir. Hidrojen bir¢ok farkli yoldan ve yakit kaynagindan
iiretilebilmektedir. Bunlarin basinda suyun elektrolizi ve hidrokarbon yakitlardan yakit
isleme gelmektedir. Burada dikkat edilmesi gerek konu suan da en ekonomik yontem
hidrokarbonlardan hidrojen {iretmektir, ancak hidrokarbonlarinda sonlu oldugunu
dikkate alirsak; teknolojinin yenilenebilir kaynaklarindan tretilen kararsiz enerjiden
elektrolizle hidrojen iiretilip, depolanabilen her ortamda kullanilabilen kararli bir enerji
haline getirmek yoniinde ilerlemesi gerekmektedir.

Hidrojen yakit hiicreleri genellikle kullanilan elektrolit tipine ve hiicrenin
calisma sicakligina gore siniflandirilmaktadir. Yakit hiicreleri yakitin enerjisini direk
olarak elektrokimyasal yolla elektrik enerjisine g¢evirirler. Bir yakit hiicresi, anot, katot
ve elektrolit ¢cozeltisinden olusur. Hava katot ylizeyi lizerinden gecerken, hidrojen de
anot ylizeyinden gecer. Elektronlar katoda dogru bir dis devre yoluyla tasinirlarken,
hidrojen iyonlar1 da elektrolit yoluyla oksijen elektrotuna hareket ederler. Elektronlarin
dis devre yoluyla akis1 elektrik iiretir. Katotta oksijen ve hidrojen iyonlar ile
elektronlarin reaksiyona girmesiyle su elde edilir.

Hidrojen uygun basing ve sicaklik altinda giivenli sekilde cesitli ortamda
depolanabilmekte ve farkli sekillerde tasinabilmektedir. Hidrojen {iiretimi ve yakat
hiicreleri gelistirilmesi konusunda yapilacak teknolojik ¢alismalarla temiz, giivenli ve
teknolojik gelisime agik bir enerji kaynagi hayatimiza girecektir.

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir
yakittir. Uretilmesi asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarin saflastirilmast, elektroliz,
fotosiiregler, termokimyasal siirecler, radyoliz gibi alternatif bir¢ok hidrojen tiretim
teknolojileri mevcuttur. Uretilen hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile biiyiik
mesafelere taginabilir. Hidrojen diger yakitlara gore pahali olmasina ragmen uzun
donemde teknolojik ilerlemelerle enerji kullaniminda énemli rol oynayacaktir. Pazarin
bolgesine ve boyutuna bagl olarak hidrojenin kg basina maliyeti 2.35-7$ arasindadir.

Ancak bu maliyet goreceli olup, hidrojen cagma adim atilmakla hizli dusisi
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beklenmektedir. Cevresel zararlar ve yliksek kullanma verimi dikkate alindiginda solar
hidrojen enerji sistemleri en diisiik etkin maliyete sahiptir. Renksiz, kokusuz bir gaz
olan hidrojen 2.016 molekiiler agirligi ile en hafif elementtir. Yogunlugu havanin
yogunlugundan 14 kat kiiciiktiir (standart sicaklik ve basmgta 0.08376 kg/m®tiir) (Hugle
ve ark., 2009). Hidrojen 20.3 K'in (atmosferik basingta) altindaki sicakliklarda sivi
seklindedir. Hidrojen birim kiitle basina en yliksek enerji yogunluguna sahiptir (1s1l
degeri 141.9 MJ/kg'dir ve gazolinin 1s1l degerinden 3 kat fazladir (Lu ve ark., 2005).
Hidrojen bu yiizyilla damgasini vuracak bir enerji tasiyicisidir. Kolayca ve giivenli
olarak her yere tasinabilen, tasinmasinda ¢ok az enerji kayb1 olan, her yerde (sanayide,
evlerde ve tasitlarda) kullanilabilen, tiikenmez, temiz, kolaylikla 1s1, elektrik ve mekanik
enerjiye doniisebilen, karbon i¢cermeyen, ekonomik ve hafif olan hidrojenin yalniz 21.
ylizyilin degil, giines omrii olarak kestirilen gelecek 5 milyar yilin da yakiti olacag:

sOylenebilir (Kadirgan, 2003).

Yakit pili teknolojisi askeri, tasinabilir, konutsal, uzay, sabit giic ve ulasim
araclarinda kullanilabilmektedir. Tim yakit pili tipleri yakit olarak saf hidrojen
gerektirmektedir. Hidrojen ise bir¢gok farkli yoldan ve yakit kaynagindan
tiretilebilmektedir. Bunlarin basinda suyun elektrolizi ve dogal gaz veya alkol gibi
hidrokarbon yakitlardan yakit isleme (reforming) gelmektedir. Birtakim yakit pilleri
halen gelismektedir. Bunlar genellikle kullanilan elektrolit tipine  gore

siiflandirilmaktadir. Su anda tizerinde ¢aligilan baslica yakit pili tiirleri sunlardir (Rand
ve ark., 2005).

1. Proton degisim zarlh yakit hiicresi (PEMFC)
2. Alkalin yakat hiicresi (AFC)

3. Fosforik asit yakit hiicresi (PAFC)

4. Erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC)

5. Kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC)

6. Direkt metanol yakit hiicresi (DMFC)

PAFC, en gelismis ticari yakit pili tipidir. PAFC, hastaneler, oteller, resmi
daireler, okullar sebeke giic istasyonlar1 ve hava alani terminalleri gibi ¢ok cesitli

uygulamalarda kullanilmaktadir. PAFC, i¢ten yanmali motorlarin %30 verimine karsilik
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eger atik 1s1 kojenerasyon ile kullanilirsa yaklasik %85, kullanilmazsa %40 ve daha
fazla verimle elektrik iiretir. Isletim sicaklig1 200°C dir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu,
2002).

Bu yakit pillerinin iyi taraflarindan birsi de ¢alisma kolayliklaridir. iletken
karbon iizerinde c¢okelmis olan plantiyumdan olusmus anotta, hidrojen gazi
elektrokatalitik olarak hidrojen iyonlarina yiikseltgenmistir. Bu pil yaklasik olarak 70-
80°C sicakliginda caligmaktadir. Aside doniistiiriilmiis floropolimerden yapilmis
elektrolit membrandan protonlar geger. Katod, igerisinde havadan gelen O, ‘nin
elektrokatalitik olarak indirgendigi ve iizerinde plantiyum c¢okelmis karbondan
olusmaktadir. Burada proton ve oksijenler birleserek su ve 1s1 aciga ¢ikarirlar. Agik
cevrim voltaj1 veya teorik maksimum voltaj,

Eo=1.16 V
Ho—2H" +2¢”
1/2 Ox+2H" +2¢” — H,0
H,+1/2 O,— H,0

Elektronlar dis ¢evrim boyunca akarlar ve dis ¢cevrimden gecerlerken is yaparlar.
Yakit Pilinin en 6nemli boliimii membran elektrod demeti ya da MEA (membran eletrot
grubu) dir. MEA siilfonik asit gruplarini igeren floropolimer filmden olusmustur.

CF,—(CF,)—(CFCF,)-O—(CF,CF)n-SO3z-H"

Yukarida gosterilen bu siilfonik asit grubu proton transferi ile birlikte H ile
O2’nin Ayrilmasint saglar. Membran proton iletimini saglayan ortamin olusmasini
saglar. Membran proton iletimini saglayan ortamin olusmasmi saglamak icin
nemlendirilmelidir. Anot ve katodun her ikisi de membran ile benzer bilesimde olan
plantiyum igerikli elektrokatalizorlii bir sivi polimer iyonomer araciligiyla elektrolitik
membranla temasi1 saglayan iletken karbon iizerinde bulunan plantiyumdan
olusmaktadir. H, ve O, membrana dogru elektriksel iletkenlikli gaz gecirimsiz bi- polar
tabakalarin arasindan serbest birakilirlar. Gazlar sirasiyla anot ve katot iginden
yayilirlar. 5 tabaka tek bir pil olusturmak amaciyla sicak olarak preslenmistir. MEA bir
tarafinda iizerinde H; bulunan bipolar bir plaka ve diger tarafinda da iizerinde O
bulunan diger bir plaka olacak sekilde bir seri halinde yigilmistir. Bunun amaci ¢ikis

voltajin1 arttirmaktir. Hy, ve Oz ‘nin bagl bulunduklar elektrodlar arasinda akisi ile
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termodinamik potansiyel ve acik ¢evrim voltaji kurulur. Akimin bir kez dig ¢evrim
boyunca elektrik {iireterek akmasi saglanirsa voltaj ve onunla beraber yapilan isle
baglantili olan direng de diiser. Direng, elektrod ylizeyine gazlarin difiizyonu, Hj
yiikseltgenmesi ve O, indirgenmesinin elektro kinetigi ve protonlarin membran
icerisinden katoda dogru akmasi ile baglantilidir. D1s ¢evrimden az miktarda bir akim
gecirilirse reaksiyon hizi ve voltaj, birincil olarak katoddaki O; indirgenmesinin yavas
olmasindan ve yavas elektrod kinetiginden kaynaklanarak ani bir diislis gosterir. bir
miktar daha akim gecirilirse membran igerisinden protonlarin transfer hizi limit
degerine yaklasir ve bdylece voltaj kademeli bir diisiis gosterir. Yiiksek akim ¢ikisi
oldugu durumlarda elektrod yiizeyine olan gaz transferi ile reaksiyon limit degerine
ulagir ve voltaj daha hizli bir sekilde diiser. Akim artis prosesi siliresince gaz
diflizyonunun limit degerine ulastig1 baslangic noktasinda glic maksimum degerine

ulasir (Kadirgan, 2003).

1.1.2.1.3.2.1. Alkali yakat pili (AFC)

Bu yakit pilinde elektrolit olarak KOH kullanilir.Alkali elektrolitlerde oksijen
indirgeme kinetigi asit elektrolitlerden daha hizlidir ve soy metal olmayan elektro
katalizorlerin kullanilabilmesi AFC’yi ekonomik yapmaktadir.Ancak elektrolitin CO;
gibi asidik safsizliklarin ortamda bulunmasina izin vermemesi emisyon oranindan
dolay1 sorun olusturur. Alkali sistemler oda sicakliginda ¢ok iyi ¢alisir ve diger tim
yakit sistemleri arasinda en yiiksek voltaj verimine sahiptirler. Ayrica bircok malzeme
ile iyi uyum saglayabildiginden AFC’ler uzun isletim Omriine sahiptir. AFC’ler
giivenilir sistemlerdir ve kii¢iik hacimde nispeten yliksek giicler elde edebilmektedirler.
Gli¢ yogunluklart 100-200 mW/cm? arasinda degismektedir. Maliyetler ise ulastirma
sektorii i¢in 50/100 $/kW degerlerine ulastirilmaya ¢alisilmaktadir.



19
Sicaklik 60-90°C
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Sekil 1.3. Alkali yakit pilinin sematik gosterimi (Kirli, 2008).

1.1.2.1.3.2.2. Fosforik asit yakit pili (PAFC)

Elektrolitik olarak fosforik asitin kullanildig1 bu yakit pilinde bagil olarak temiz
yakitlar (dogalgaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temizlenmis komiir gazi
kullanilir. Pazara en yakin iki uygulama {izerinde durulmaktadir. Bunlar gii¢ santralleri
ve kojenarasyon iiniteleridir. PAFC’inde soy metal elektro katalizor kullanmak
gerekmektedir. Bu dezavantajina ragmen fosforik asit bir elektrolit olarak mitkemmel
1s1l, kimyasal ve elektro kimyasal kararlilik gibi avantajlar saglamaktadir. Ayrica
PAFC’ler atik 1sidan yararlanabilme agisindan ¢ok avantajlidir. PAFC sistemleri
yeryiiziindeki uygulamalarda en c¢ok gelisme gosteren sistemlerdir. Cogunlukla
apartmanlar,aligveris merkezleri gibi  yerlerde elektrik iliretmek amaciyla
kullanilmaktadirlar. PAFC’ler 250 W’dan 2000 kW’a kadar, 24 V’luk elektrik
jenaratorii seklinde ticari olarak piyasaya sunulma asamasindadir. Yakit olarak dogalgaz
kullanan 200 kW’lik bir PAFC sisteminde yatirim maliyeti 287 $/kW’dir. PAFC’ler

sabit bir ¢ikis seviyesinde en iyi verimde c¢alisabilmektedirler. Hibrit bir sistem ile
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ivmelenmenin gerektirdigi yiiksek giic gereksiniminin baska araglarla karsilanmasi
durumunda daha iyi performans gostermektedir. PAFC’lerin en giizel uygulamalar1 agir
yiik tasitlar1 yada lokomotiflerde olacaktir.

Sicaklik 160-220'C

Verim; Simdi %40
Elektriksel Giig Proje %45

2¢” _b; 2e”
TR

Gozenekli Karbon Anodu

: Y Gozenekli Karbon Katodu

Reform Yapilmis Gaz
& HaVa

(H,+CO,) el

Yogun H3PO4

P veya P :
veya Pt .
Alagim Katalizorii \,é;
. //( %’ -
f‘:n:t ?gﬂ(%y_onu Katot Reaksiyonu
H, 5 1%0,+2H +2¢ +* HO

\4

Su Uretimi + Artik Sicaklik

Sekil 1.4. Fosforik asit yakit pili sematik gosterimi (Kirli, 2008).
1.1.2.1.3.2.3. Kati oksitli yakit pilleri (SOFC)

SOFC’ler kat1 haldeki yakit pilleridir.Hiicre malzemelerinin ¢cogu 6zel seramik
ve nikelden olusmaktadir. Calisma sicakligi 1000 °C civarindadir. Yakit olarak CO ile
birlesmis halde hidrojen kullanilmaktadir ve reaksiyon {iriinii olarak ta su buhari1 ve CO,
cikmaktadir. SOFC’ler kojenerasyon {initesi olarak hem elektrik hem de 1sinin
kullanilabilecegi yerlerdir. 1000 °C dahi elde edilecek buhar ile br buhar tiirbini
cevrimini kombine olarak birlestirebilir. Bdylece toplam sistem verimi %50-55
mertebesine ulasabilmektedir.Su anda hesaplanan yatinm maliyetleri 1500 $/kW

mertebesindedir.
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Sicaklik 800-1000°C
Verim; Simdi %45
Elektriksel Giig Proje %50-60

_>; —
2e” 2e”

Ni/ZrO,Seramik Anot ¥ (La, Sr)>MnOxKatot
\// Oz \\/
Komiir Gazi veya Dogal Gaz <
44— Hava

Y03 (itriyum (III) oksit)
/ZI’OJ

':‘:)
/( @:
Anot Reaksiyor(

H,+0" «* H,0+2¢

Katot Reaksiyonu
% 0,+ 26 &= O

Su Uretimi + Artik Sicaklhik

Sekil 1.5. Kat1 oksitli yakat pili sematik gosterimi (Kirli, 2008).

1.1.2.1.3.2.4. Proton degisim membranh yakit pili (PEMFC)

PEMFC’ler 1960’larin basinda General Elektrik tarafindan icat edilmistir. Kati
polimer elektrolitli yakit hiicresi olarak ta adlandirilir. Bu tip yakit hiicrelerinde proton
(hidrojen iyonu) gecirebilen membranlar kullanilmaktadir. PEM yakit pili, platin ile
kaplanmuis iki elektrotun arasina preslenmis perflorlu siilfonik asit polimerler gibi proton
ileten bir kat1 elektrolitten olusur. Buradaki elektrolit, anot ile katot arasinda bir gaz
siitunu olusturarak anottan katoda dogru hidrojen iyonlarmin taginmasini saglar.
Polimer elektrolite gaz elektrotlarda bulunan gaz difiizyon kanalciklarindan olusur.
Ayni zamanda bu kanallar elektrik akimini toplama gorevini de listlenir. PEM’lerin
caligsma sicakligi 80-90 °C gibi ¢ok diisiik sicakliklarda ve ¢alisma basinglar: da 1-8 atm
basing arasindadir. Bu tip yakit hiicreleri belli bir nem oraninda hidrojen ve oksijen ile
calisabilmektedir. PEM’ler 350 mW/cm? gibi yiiksek bir gii¢c yogunluguna sahiptir ve su
anda ticari olarak 100-500 W gii¢ araliginda elde edilebilir durumdadirlar. Yatirim
maliyetleri de 5000-13000 $ arasinda degismektedir. Membran ve Katalizor
maliyetlerindeki diistis ile ve seri liretime ge¢ilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat

asagiya inebilecektir. Yiiksek giic yogunlugu,hizli ve c¢abuk mars yapabilme ve
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degisken giic ¢ikisina uygun olmast PEM’lerin ulasim alaninda kullanilabilmesini

uygun kilmaktadir.
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Saf Hidrojen H, Sm

4_ Hava

PTFE Zar

——

N—

Pt Katalizor

OO0 532 100 YK SOOOOOG0000
2%

T
Katot Reaksiyonu
¥ O+ 2H'+ 2¢” &= H,0

Anot Reaksiyonu
H,«> 2H%2¢

Su Uretimi + Artik Sicaklik

Sekil 1.6. Proton degisim membranli yakit pili sematik gosterimi (PEM) (Kirli, 2008).

Yakit hiicresi ¢alisma mekanizmasi suyun elektrolizinin tam tersidir. Yakit
hiicresi i¢in reaksiyon formiilii asagidaki gibidir;
Anotta
Ho=2H" + 2¢”
Katotta
1/20,+2H" +2¢ = H,0
Toplam reaksiyon;
H,+1/20,=H,0

1.1.2.1.3.2.5. Eriyik karbonath yakit pili (MCFC)
MCEFC’ler 600-650 °C sicaklikta calisir ve son donemlerde gelistirilen ikinci

jenerasyon yakit pillerindendir. Anotta CO, bakimindan zengin gaz iiriin ve H,O

tiretimi saglanir, CO, katota giren hava ile karistirilmak tizere gonderilir. MCFC isletim
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sicakligr yiiksek olmasi nedeniyle degerli atik 1si,proses 1sis1 ve kojenarasyon amagli
olarak kullanilabilir.En 6nemli avantajlar1 hiicre ic¢indeki kendi atik 1sis1
desiilfiirizasyondan ge¢cmis metanin anot odasinda hidrojene doniistiiriilmesi igin
dogrudan kullanilabilmektedir. MCFC’ler i¢in hedeflenen yatirim maliyeti 1000 $/kW

seviyesindedir.

Sicaklik 600-650°C
Verim; Simdi %45

Elektriksel Giig Proje %50-60
—P; —_—
2e” 2e”
Gozenekli NE Anot 4 )
Gozenekli NO Katot
Komiir Gaz1 veya Dogal Gaz <
4_ Hava
(G,) +CO,

Erimis karbonat

(Li.CO/Na,COy ——T———

~~
Katot Reaksiyonu
% 0, +COs+2e” &= CO;

Anot Reaksiyor{
H,+ CO,+2 H,0 + CO,+ 2¢

0.V 'V Su Uretimi + Artik Sicaklik

Sekil 1.7. Eriyik karbonatli yakit pili sematik gosterimi (Kirli, 2008).

1.2. Katalizor ve Kataliz

Bir kimyasal tepkimenin genel olarak hizlandirilmas: islemine kataliz, bu
islemde kullanilan maddelere de katalizor adi verilir. Yiiksek sicakliklarda girdi ve
tiriinler bozunmaya ugrayabilirler. Bu gibi durumlarda tepkime hiz1 katalizor
kullanilarak arttirilir. Ayni1 zamanda katalizér, bir kimyasal tepkimeye katilip
tepkimenin hizini degistirdigi halde, kendisi tepkime sonunda degismeden kalan madde
olarak tanimlanir. Katalizér bir tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani
termodinamik olarak kendiliginden ylirtimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale

getirmez. Katalizor, yiirliyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diigiirerek onun daha
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hizl yiiriimesini saglar (Erdemir, 2007). Uretimde verimlilik ve tasarruf agisindan,
katalizorler kimya sanayisinin vazge¢ilmez endiistriyel maddeleri olarak hemen hemen
her alanda kullanilmaktadirlar. Katalizérler; hammaddenin korunmasi ve safsizliklarin
azaltilmasiyla yiiksek secicilik ve yiiksek verimlilik elde edilmesini saglar, kimyasal
reaksiyonlarin hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltir. Bir katalizoriin kullanigh
olmas1 i¢in aktivite, segicilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli olmasi1 gerekir.
Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, proses se¢iminde, tesis tasariminda ve tesis
isletiminde 6nemli bir faktordiir. Kimya sanayisinin basarist dnemli derecede katalizor
teknolojisine dayanir (Gtirel, 2001). Katalizorler genel olarak her reaksiyon igin
Ozeldirler. Bir reaksiyon i¢in reaksiyonu c¢ok iyi katalizleyen bir katalizor, benzer
reaktantlar1 iceren bir baska reaksiyon icin iyi bir katalizor olmayabilir. Katalizor; bir
tepkimeyi bir bagka yoldan yiiriiterek hizlandirir. Katalizle tepkimenin izledigi yol
degistigine gore katalizlenmis bir tepkimenin mekanizmasi katalizlenmemis tepkimenin
mekanizmasindan farkli olacaktir. Katalizlenmis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme
enerjisi, katalizlenmemis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisinden kiigiik
oldugundan tepkime daha hizlanir. Sekil 1.8’de bu durum sematik olarak gosterilmistir.
Sekil 1.8’in incelenmesinden iki ek saptama yapilabilir. Birincisi, katalizlenmis ve
katalizlenmemis tepkimeler i¢in AH tepkime entalpisi aymidir. Ikincisi, ileri ve geri
ylriiyen tepkimelerin sirayla Ee ve E’e seklinde simgelenen etkinlesme enerjileri
katalizle ayn1 dl¢iide diiser. Oyleyse, katalizin her iki yondeki tepkimeyi de ayn1 lgiide
etkiledigini sdyleyebiliriz. Eger, bir katalizor ileriye yiirliyen tepkimenin hizini iki kez

yiikseltiyorsa, geriye yiiriiyen tepkimenin hizin1 da iki kez yiikseltir (Erdik, 1993).
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Sekil 1.8. Katalizle Aktivasyon enerjisindeki azalma.

1.2.1. Katalizorlerin siniflandirilmasi

Katalizorler gaz, sivi veya kati halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor sivi
veya kati haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir siniflandirilmas: verilmistir (Hagen,
1999). Katalizorler homojen ve heterojen olmak {iizere iki temel gruba ayrilir.
Homojen katalizorler, tepkimeye girenler ve iriinler ile aym1 fazda bulunan
katalizorlerdir. Heterojen katalizorlere gore kullanilmalar1 ve ¢alisilmalar1i daha
kolaydir. Cizelge 1.5’de homojen gec¢is metal katalitik reaksiyonlarinin kimya
endiistrisinde kullanildig1 alanlar gosterilmektedir. Cizelge 1.5°de Homojen gecis
metalli katalitik endiistriyel tepkimeler (Hagen, 1999). Heterojen katalizorler ise,
girdiler ve lriinlerden farkli fazda bulunurlar ve genellikle katidirlar. Bu nedenle,
reaksiyon heterojen katalizériin ylizeyinde yiirlir ve tepkime sonunda katalizorlerin
ortamdan ayrilmalar1 kolaydir. Heterojen katalizorler birim kiitlelerindeki yiizeyi
arttirmak i¢in, miimkiin oldugu kadar ufalanmuis (6giitiilmiis) halde ve genellikle
endiistriyel 6lgekli iiretimlerde kullanilirlar. Heterojen katalitik tepkimelerde daha ¢ok,
secilen aktif madde yiizeyinin spesifik kimyasal 6zellikleri {izerinde durulur. Bundan
dolay1 yiginsal katinin kimyas1 ortaya ¢ikar ve katinin yiginsal 6zellikleri hakkindaki
bilgilerden, yiizeyin katalitik aktivitesi hakkinda bilgi elde edilir. Bir katalitik
reaksiyonun olusmasi icin katalizor ve reaktant-liriin sistemi arasinda kimyasal bir

etkilesim olmalidir. Fakat bu etkilesim esnasinda katalizoriin ylizeyi harig, yapisinda
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herhangi bir degisime sebep olmamalidir. Bu nedenle katalizor, reaktant ve iirlin
arasinda bir uygunluk olmak zorundadir (Giirel, 2001). Gerek homojen, gerekse
heterojen kat1 katalizorlerin yiizey yapilari onlarin en 6nemli nitelikleridir. Gézenekli
yapilarindan kaynaklanan ve reaksiyon hizini etkileyen pek ¢ok direng s6z konusudur.
Istenen ozelliklere sahip miikemmel bir kati katalizér elde etmek miimkiin degildir.
Herhangi bir katalitik aktiviteye sahip iyi bir kati katalizoriin kimyasal bilesiminin
devamliliginin garantisi de yoktur (Levenspiel, 1972).

Destekli katalizorler, metaller gibi katalitik aktif maddelerin az miktarlarda
destek denen ¢ogunlukla kat1 inert gozenekli katilarin yiizeyine uygulandigi heterojen
katalizorlerdir. Destekler halka, tane ve tanecik seklinde 6zel yapilara sahip olabilirler.
Tipik katalizor destekleri: Aliiminyum oksitler, silika peltesi, MgO, TiO,, ZrOg,
aluminasilikatlar, zeolitler, aktiflestirilmis karbon ve seramik iiriinleri gibi gozenekli
katilardir. Destekli katalizor kullanilmasinin en onemli sebepleri: Maliyet, aktivite,

secicilik ve yenilenebilirliktir (Giirel, 2001).

1.2.2. Homojen ve heterojen katalitik reaksiyonlarin karsilastirilmasi

Homojen gecis metal katalizorlerinin gbze c¢arpan 6zelliklerinden biri, yliksek
secicilikleridir. Homojen gecis metal katalizorlerinin en 6nemli dezavantaji, katalizoriin
tirtinden uzaklastirilmasidir. Heterojen katalizorler ise proseste otomatik olarak ya da
filtrasyon, santrifiijleme gibi metotlarla ayrilabilir. Homojen katalizorlerin ayrilmasinda
ise sivi-sivi ekstraksiyonu, distilasyon ve iyon degisimi gibi daha karmasik prosesler
kullanilir (Gtirel, 2001). Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif
olabileceginden, homojen katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma
derecesine sahiptir. Heterojen katalizorlerde sadece ylizey atomlart aktiftir (Giirel,
2001). Yiiksek dagilma derecesinden dolayr homojen katalizorler heterojen katalizdrlere
oranla birim metal kiitlesinde daha yiiksek aktivite gosterir. Reaksiyon karigimindaki
molekiillerin yiiksek hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla ¢arpismaya sebep
olur. Reaktanlar katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklagabilir ve aktif
merkezdeki reaksiyon komsu merkezleri engellemez. Bu, daha az katalizor

konsantrasyonlarinin ve daha hafif reaksiyon kosullarinin kullanilmasini saglar (Girel,
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2001). Siv1 fazdaki organometalik komplekslerin 1s1l kararliliklar1 nedeniyle endiistride
kullanilan homojen katalizorler 200°C’nin altindaki sicakliklarda sinirlandirilmigtir. Bu
sicaklik degerlerinde homojen katalizorler ligand eklenmesi ile kararlilagtirilabilir veya
degistirilebilir (Giirel, 2001). Cizelge 1.5°de homojen ve heterojen Kkatalizérlerin
ozellikleri 6zetlenmis olup karsilagtirilmistir (Hagen, 1999).

Cizelge 1.5. Heterojen / homojen Katalizorlerin karsilastirilmasi (Dayan, 2000)

Heterojen : Katalizor, Homojen: Katalizor,
Tepkenlerle ayr fazda Tepkenlerle ayni fazda
Hazirlanmasi kolay Hazirlanmasi karmasik
Cok kararli Kararsiz olabilir
Cozgen sinirlamasi yok Cozgen sinirlamasi

Uriinlerden ve ¢6zgenden ayrilmasi kolay Uriinlerden ve ¢6zgenden ayrilmasi zor

Karakterizasyon yok Karakterizasyon kolay (NMR, IR,
X-sinlart)

Yalniz yiizey atomlar1 kullanilir Biitiin atomlar kullanilir

Kolayca zehirlenir Zehirlenmeye kars direnglidir

Secimlilik diistiktiir Secimlilik ve ayarlanabilirlik yiiksek

1.2.3. Heterojen katalitik tepkimelerindeki basamaklar

Heterojen katalitik reaksiyonlar kimyasal ve fiziksel reaksiyon basamaklarindan
olusur. Katalitik prosesin olusmasi i¢in baslangic maddeleri katalizoére tasinmalidir.
Boylece gercek kimyasal reaksiyondan ayr1 olarak diflizyon, adsorpsiyon ve

desorpsiyon prosesleri tiim reaksiyonlarin ilerlemesi i¢in 6nem kazanir (Giirel, 2001).
1.2.4. Katalizorlere ait terimlerin aciklanmasi aktif bilesenler:
Temel kimyasal tepkimeleri gerceklestiren, katalizoriin aktivitesini arttirmak icin

ortama katilan maddelerdir. Aktif bilesen se¢imi katalizor tasariminin ilk adimidir.

Tastyicilar: Aktif metal miktarini azaltmak, katalizorde istenilen 1s1l, mekaniksel ve
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fiziksel oOzellikler saglamak ve katalizoriin islevine kimyasal olarak destekleme
gorevlerine sahiptir. En iyi bilinen tasiyicilar metal oksitlerdir. Oksitler seramik
maddeler gibi yiiksek erime noktasina sahip tasiyicilardir. Katalizorler i¢in kullanilan
tagiyicilar yiiksek yiizey alanina sahip olmalidir. Bu o6zellik, zehirlenmeye karsi
duyarliligt azaltma ve yerel 1siy1 Onleyerek sinterlenmenin Oniline gecme gibi
katalizorlere bir takim Ozellikler katmaktadir (Kog, 1997). Bunlarin en yaygin
kullanilanlar1 Al,O3, SiO;, SiO,- Al,Os, aktiflenmis karbon ve ¢ift atomlu killerdir.

1. Sinir tabaka boyunca baslangi¢c maddelerinin katalizor ylizeyine difiizyonu

2. Baslangi¢c maddelerinin gozenekler i¢ine difiizyonu (gozenek difiizyonu)

3. Gozeneklerin i¢ yiizeyinde reaktanlarin adsorpsiyonu

4. Katalizor ylizeyinde kimyasal reaksiyon

5. Katalizor yiizeyinden {iriinlerin desorpsiyonu

6. Uriinlerin gdzeneklerden disar1 difiizyonu

7. Uriinlerin sinir tabaka boyunca katalizorden disar1 ve gaz fazi igine difiizyonu
Promotorler: Katalizorde istenen aktivite, sec¢imlilik ve karalilig1 iyilestirmek icin
cogunlukla kiiciik miktarlarda {igiincii bir bilesen olarak eklenirler. Genellikle bunlar
istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklagsma hizini azaltmak i¢in eklenir.
Zehirlenme: Besleme akimindaki safsizliklarin ve tepkime triinlerinin aktif merkezler
tizerinde tersinmez bir sekilde tutunmasiyla meydana gelir. Sadece tepkime {iriinlerinin
aktif merkezleri kapatmasi seklindeki zehirlenmeye katalizoriin kendi kendini
zehirlemesi adi verilir (Altiokka, 2001). Bu durum reaksiyonun hizin1 azaltirken
zamanla reaksiyonun durmasina neden olur. Sinterlenme: Katalizér yiizey alanlari,
kullanimlar1 sirasinda azalmaktadir. Bu olay yiiksek sicaklikta daha hizli olmakta ve
sinterlenme olarak bilinmektedir (Kog, 1997). Inhibitorler: Aktivite, kararlilik ve
secimlilikte azalma saglamak i¢in katilirlar. Bu etki destekleyicilerde oldugunun tam
tersidir (Kog, 1997). Aktivite: Bir katalizoriin performansi, aktivite, se¢imlilik, ve
kararliligiyla ortaya konulabilir. Genel olarak aktivite, belirli kosullarda katalizoriin
birim agirlik, hacim ya da alanindaki donilisiim orani olarak adlandirilir. Aktivite,
reaksiyon i¢in gerekli olan yiizey alana, ylizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin
konfiglirasyonuna ve katalizoriin kimyasal yapisina baghdir. Bir katalizoriin

aktivitesinin artma ya da azalmasinin belirli kosullar1 yoktur. Her bir katalizor i¢in ayri
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denemeler sonucu ortaya konulur (Kog, 1997). Secimlilik: Katalizoriin aranan iirlinii
cok yiiksek, yan iiriinleri ise en az diizeyde vermesi olayidir (Atkins, 1999). Kararlilik:
Endiistriyel reaktorlerde, katalizériin kimyasal, termal ve mekaniksel kararliligi,
dekompozisyon, koklasma (ince toz ve karbon birikintilerinin aktif merkezlerde
birikmesi olay1) ve zehirlenme gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir. Katalizor i¢in secicilik,
kararlilik ve aktivite faktorleri géz oniine alindiginda (secicilik > kararlilik > aktivite)
siralamasi tercih edilir (Hagen, 1999). Katalizér Omrii: Ekonomik yonden ¢ekici
olabilmesi i¢in, katalizoriin kiiclik miktar1 ¢ok sayidaki ¢evrimden sonra varligini
sirdlirebilmelidir. Bununla birlikte, katalizor asil katalitik ¢evrim sirasindaki yan
tepkimelerle veya baslangic maddelerinde (besleme) bulunan kiiciik miktarda
safsizliklarla tepkimesi sonucu yok olabilir. Ornegin, ¢ogu alken polimerlesme
katalizorleri oksijenle yok olur. Dolayisiyla polietilen ve polipropilen sentezinde eten
veya propilen beslemesindeki O, derisimi birkag ppb’nin tizerinde olmamalidir (Atkins,
1999). Aktif Merkez: Bir katalizoriin biitiin yiizeyi aktif degildir. Tepkime ancak belli
merkezler tarafindan katalizlenir. Bu merkezler aktif merkezler olarak bilinir. Yiizey
diizensizligi, kristal koseleri ve yiizeydeki catlaklar nedeniyle var olan kararsiz atomlar
bu aktif merkezlerin olusumuna yol acar. Birim kiitledeki katalizor basina aktif merkez
sayist ne kadar ¢ok olursa, katalizor de o kadar etkin olur (Altiokka, 2001). Aktif
Merkez Kaybi: Katalizor yiizeyinde aktif merkezleri olusturan atom veya molekiillerin,
tepkime kosullarinda buharlagma gibi etkenlerle kaybi seklinde ortaya cikar. Zamanla
birim kiitledeki aktif merkez sayis1 ve buna bagli olarak da katalizor etkinligi azalir

(Altiokka, 2001).

1.2.5. Aktif karbon

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda cevre kirliligini
kontrol amaciyla, su anda kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi, yiiksek gozeneklilige
sahip aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal
komiirti, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
tirtinlerinden elde edilen karbonlarin cesitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle

elde edilirler. 1900’ lii yillarin basinda, su anki aktif karbon iiretiminin temelini
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olusturan patentler yaymlanmistir. Bu patentler, bugiin bile hala gegerli olan aktif
karbon tretiminin iki temel prensibini agiklamaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve
gaz aktivasyonudur. 1920 yilindan sonra, ilk olarak, aktif komiir su aritilmasinda
kullanilmaya baslanmis, fakat yaygin bir kullanim saglanamamigtir. Ancak, 1927
yilinda Almanya’da igme suyundaki klorofenol kokusu biiyiik problem yarattigindan,
sehir suyunun hazirlanmas: sirasinda aktif karbon kullanimi da biiylik 6nem
kazanmistir. Aktif karbon, 1929 yilinda Hamm Water Works’da graniiler formda,
bundan bagimsiz olarak 1930’da Harrison tarafindan Michigan Bay City’de, yine 1929
yilinda Spalding tarafindan igme suyundaki kokularin uzaklastirilmasi amaciyla toz
halinde kullanilmistir. 1932 yilina gelindiginde Amerika’da 400 fabrika, 1943 yilinda
ise yaklasik 1200 fabrika istenmeyen kokularin kontroliinde eaktif karbonu kullanmustir.
Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve oldukca genis i¢ gdzenek yapist ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanish triinler olup, olduke¢a yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ yiizey
alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 goézenekleri
vasitasiyla i¢ yiizeylerine dogru c¢ekebilirler ve bu ylizden adsorban olarak
adlandirilirlar. Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis ylizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi
olarak (m?/g) ifade edilir. Yiizey alan1 azot (N,) gazi kullamlarak Sl¢iiliir. Su arttiminda
kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ ylizey alaniin yaklasik 1000 mz/g olmas1
istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun ylizeyinde tutulacagindan,
ylizey alanmin biiyiikligi kirliliklerin giderilmesinde oldukca etkili bir faktordiir.
Prensip olarak, ylizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da 0

kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir (Uyanik, 2018).

Sekil 1.9. Elektron mikroskobu ile aktif karbonun gézenek yapisi (Kiigiikgiil, 2004).
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1.2.5.1. Aktif karbonun kimyasal yapis1

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi,
aktif karbonun adsorpsiyon Ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal bag yapmis elementleri icermektedir. Bu elementler hammaddeden
gelebilmekte veya ideal olarak gerceklestirilmeyen karbonizasyon sonucunda ortaya
cikmakta ve aktivasyon siirecinde ylizeyle kimyasal bag yapmaktadir. Mineral madde,
oksijen ve hidrojen aktif karbonun 6zelliklerini etkilemektedir. Mineral madde yapisi,
aktif karbonun cinsine goére bilesimi degismektedir. Elekrolit ve elektrolit olmayan
cozeltilerin adsorpsiyonunda  mineral maddenin kiigiik miktarlar1 bile 6nem
tasimaktadir (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).

1.2.5.2. Aktif karbonun o6zelliklerinin belirlenmesi

Aktif karbonun gozenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesini; kimyasal yapisi, polar
veya apolar adsorbanlar ile etkilesimini; aktif bolgeler ise, gergeklesecek kimyasal
adsorpsiyonu belirleyebilmektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon davraniglarini
belirlemede sadece gbzenek boyut dagilimi ve ylizey alani yeterli degildir. Ayn1 ylizey
alanina sahip aktif karbonlar farkli yontemlerle hazirlandiklarindan, farkli adsorpsiyon
ozellikleri gosterebilmektedir. Bir aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemek
icin, karbonun kimyasi ve gozenek yapisi gozoniinde tutulmalidir. Gergeklesecek
adsorpsiyonu, adsorplanan maddenin polaritesi ve molekiil boyutu kadar, aktif karbonun
gozenek boyut dagilimi, yilizey alani, yiizey fonksiyonel gruplarin yapis1 ve miktar1 da
etkilemektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek i¢in ylizey alani,
benzen sayisi, metilen mavisi sayist ve melas sayist gibi Ozelliklerden
yararlanilmaktadir (azot 3-4 A, benzen 5-6 A, metilen mavisi 8-9 A, melas 12-20 A).
Melas sayisi, ayni zamanda seker endiistrisinde aktif karbonun renk giderme
kapasitesinin tespitinde kullanilan bir yontemdir. Adsorpsiyon kapasitesi ile bum off
(kiitle azalim1) arasinda genel olarak su sekilde bir iligski vardir, kiitle kaybi arttikca,
adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Ancak, biiyiikk molekiillerin adsorplanma

kapasitesindeki artig, kiiclik molekiillerin adsorplanma kapasitesindeki artistan daha
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fazladir. BET yiizey alan1 ve benzen sayisi azalirken, metilen mavisi ve melas sayisi
artmaktadir. Bu durum, mikro gozenekler arasindaki duvarlarin yikilarak, gézenek
caplarinin artigin1 gostermektedir. Aktif karbonun inorganik madde igerigi, kullanilan
hammaddeye ve liretim yontemine bagl olarak degismektedir (Hassler, 1967). Aktif
karbon icerisindeki demir miktari, eser miktarlarla % 1 arasinda degismektedir. Buhar
ile aktive edilmis aktif karbonlarda, demirin bir miktar1 manyetik ayincilarla
uzaklastirilabilmektedir. Asitle yikandiginda demir, Fe** ve Fe** haline déniismektedir.
Karbonun, demir tuzlarmi giig¢lii bir sekilde tutmasi nedeniyle, asitle yikamak

cogunlukla demiri gidermek i¢in yeterli olmamaktadir (Bansal ve ark., 1988).

1.3. Metal Nanopartikiiller

Nanopartikiillerin sentezinde bilinen metotlarin 17. ylizylldan Once ortaya
konuldugu, eski Hindularin romatoid artrit hastalig1 tedavisinde kullanilan “Suvarna
bhasma” isimli ilacin iceriginde altin nano partikiillerin kullanildig1 rapor edilmistir.
Hindularin altin nanopartikiilleri yukaridan asagi yontemi yani biyolojik ydntemle
tirettigi, Micheal Faraday’in ise 1857 yilinda ilk kimyasal yontemi deneyen kisi oldugu
bilinmektedir (Reddy, 2006).

Metalik nanoparcaciklar, kimyasal (Hayat, 1989; Javois, 1999; Foss ve
Feldheim, 2001; Giirsoykont A., 2009), radyolitik (Henglein ve Meisel 1998; Henglein,
1999), fotolitik reaksiyonlar (Marignier ve ark., 1985; Torigue ve Esumi, 1992) gibi
cesitli yontemler kullanilarak sentezlenebilir. Indirgeyici kimyasal ajanlar ekleyerek
metal iyonlarinin indirgenmesi nanoparcaciklarin sulu c¢ozeltilerini hazirlamak icin
kullanilan en eski prosediirdiir (Perez-Luna ve ark., 2004). Au nanoparcacik sentezi i¢in
bir¢cok farkli indirgeyici ajan kullanilmaktadir. Bu ajanlardan en ¢ok kullanilanlari;
sodyum sitrat (Cumberland ve Strouse, 2002; Slot ve Geuze, 1985), tannik asit (Hayat,
1989; Foss ve Feldheim, 2001), hidrazin (He ve ark., 1999), hidrojen (Henglein, 2000),
karbon monoksit (Elliot, 1997) olarak siralanabilir. Bunlardan baska eterler (Hirai,
1979; Longenbergen ve Mills, 1995) ve alkoller (Hirai ve ark., 1978; Longenbergen ve
Mills, 1995) de metalik nanoparcaciklarin sentezinde indirgeciyi ¢oziicii olarak

kullanilmaktadir. Altin ¢ozeltisinin hazirlanmas: i¢in ilk giivenilir prosediirii ortaya
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1951 yilinda koyan Turkevich ve arkadaslar1 kullandiklar1 metot tetrakloro aurik asitin
(HAUCI,), sodyum sitrat ile indirgenmesine dayanmaktadir (Turkevich ve ark., 1951).
Metal nanopartikiillerinin fizikokimyasal davraniglarini ve igeriklerini tamamen
anlamak onlarin sekillerini, yapilarmi ve olusumlarini tanimlamayla miimkiin
olabilmektedir. Bu 6zelliklerin hepsini tek bir yontemle 6lgmek miimkiin degildir. En
stk kullanilan yontemler ise Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), yiiksek
cozinlrlikli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM), taramali tiinelleme mikroskobu
(SEM), X 1sinlar1 kirinim spektroskopisi (XRD), X 1sinlar1 foto elektron spektroskopisi
(XPS), UV-goriiniir bolge elektronik sogurma spektroskopisi (UV-VIS) ve kizilidtesi
spektroskopisi IR yontemleridir. TEM ve HRTEM analizleri bize nanopartikiiliin
boyutu, dagilimi, yapis1 ve morfolojisi hakkinda direkt bilgi vermektedir. Hizlandirma
voltaji biiytikliigii ile reziiliisyonun dogru orantili oldugu bu sistemlerde elektron
tabancasindan elde edilen elektronlar 120- 500 kV degerinde hizlandirma voltaji ile
numuneye yonlendirilirler. Elektronlar1 toplayict 6zellige sahip elektromanyetik lensler
kullanilarak hedefe elektronlar gonderilir. Numuneden gegebilen elektronlar ekraninin
lizerine diiser ve goriintii elde edilir. SEM analizi nanopartikiiliimiiziin topografisi
hakkinda direkt bilgi vermektedir. Kimyasal ve termal kararli elektron kaynagindan 2-
25kV degerinde bir enerji numune yiizeyine yonlendirilir. Elektronlarin kaynakta
cikarken genis bir aralikta ¢ikmalarindan dolayi toplayici lensler ile hem akimi kontrolii
hem de elektronlar1 bir ara toplanmasi saglanir. Numune yiizeyinde tarama yapacak olan
elektron demetlerini tarama bobini sayesinde hedef bdlgelere yonlendirilir. Yiizeyin
topografik Ozelliklerine gore kaynaktan gonderilen elektronlarin numune yiizeyindeki
iletkenlik ve valans bandinda bulunan elektronlarla etkilesmesi sonucunda yiizeyden 2-
10 eV enerjiye sahip elektronlar olarak geri yansirlar. Bu yansiyan elektronlar ikincil
elektronlar olarak isimlendirilir ve SEM sinyali olustururlar. XRD analizi ile
nanopartikiiliin kristal yapis1 ve atomlarin dizilisleri belirlenmektedir. Gozlenen
piklerden ve Debye-Scherrer esitliginden yararlanilarak parcaciklarin  boyutu
hesaplanabilmektedir. XRD cihazinda asil 6nemli olan polikristallerin tek yonlii
yonlenmeye sahip olmasidir. XPS analizi iletken nanopartikiillerinin ylizey analizi
hakkinda bilgi vermektedir. iletken nanopartikiillerinin yiizeyinde bulunan atomlarin i¢

kabuklarindaki elektronlara, gonderilen X 1511 sayesinde uyarilirlar. Uyarilan
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elektronlar kuantlasmis bir enerji agiga ¢ikarir. Agiga ¢ikan kuantlasmis enerji iletken
maddedeki elementin yapisi, stokiyometrik degerligi, maddenin yiizde bilesiminin

belirlenebilmesine olanak saglar.

(Ciftei, 2015).
Par¢acik Boyutu Yiizey Alant +— Yiizey Yiizey
Bilesimi yapist;
topografi
AFES, SIMS,
Gaz Adsorbsiyonu UPS. XPS ]fEED
Secici Zehirleme \ ' t ' SEM
Tossbauer -
Elektron Mikroskopisi TEM
Xerav K EPMA. EXAFS
X-ray mnum EXAFS
Manyetik Ol¢iim
IR. UV, ESR,

Sekil 1.10. Metal Nanopartikiillerin karakterizasyonunda kullanilan metotlar (Aiken ve

Finke, 1999).

1.3.1. Metal nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal yaklasimlara gore sentezi

Nanomalzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri onlarin sekil ve boyutlar ile
yakindan iligkilidir. Son yillarda, bir¢ok caligmadaki ¢aba Pd nanopargaciklarinin
sentezinde ve onlarin spesifik sekilleri iizerine yogunlagsmistir (Wang ve ark., 2011).
Ornegin, polyol indirgenmesi (Sato ve ark., 2009), parca biiyiitme aracilar1 (Chen ve
ark., 2009), hidrotermal reaksiyon (Huang ve ark., 2009) gibi. Birgok dogal 6zellik ve
olast uygulamalar, monodispers Pd nanoyapilar ile kiigiikk boyutlarin1 ortaya
cikarmaktadir. Boylece, aynt ya da monodispers Pd nanoyapilarin sentezi onlarin
teknolojik ve temel bilim 6nemi i¢in yogun olarak takip edilmistir (Kim ve ark., 2003;
Yang ve ark., 2009; Yin ve ark., 2010; Ganesan ve ark., 2007; Niu ve ark., 2008). Fakat,
bu cogu yaygin metot 10 nm altindaki c¢aplarla sinirlandirilmis kristalize Pd

nanopartikiilleri iizerine odaklanmistir. Ek olarak, kolay sentetik metot yolu ile Pd
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nanopargaciklarin sekli ve boyutunun iyi kontrol edilmesi, Pd nanokiimeler arasinda
ylksek kohesiv enerjinin varligindan dolay1 arastirmacilar i¢in hala bir sorundur.
Monodispers Pd nanoyapinin varligi ile 100 nm ¢aptan daha biiyiik olmas1 hala zordur
(Zheng ve ark., 2005; Umar ve ark., 2008).

Nanopartikiillerin fiziksel olarak stabil olduklarini anlayabilmek icin Partikiil
boyutu ve partikiillerin dagilimina bakilir. Dinamik 151k sa¢ilmasi, lazer kirmnimi, foton
korrelasyon spektroskopisi gibi yontemlerle partikiil boyutu ve patikiil dagilimlar1 elde
edilebilir. Bu ii¢ yontemde de en Onemli parametre PDI (Poly dispersity index)
degeridir. PDI degeri 0.1- 0.25 arasinda olursa istenilen dar dagilim elde edilebilir. Eger
elde edilen PDI degeri 0.5’in iizerinde olursa genis dagilim elde edersiniz.
Nanopartikiillerin en c¢ok karsilagilan sikintilar1 kararliliklaridir. Zeta potansiyelinin
Ol¢iilmesi, kolloidal dispersiyonun saklama stabilitesi hakkinda tahminde bulunmaya
olanak vermektedir. Genel olarak, yiikli partikiillerde (yiiksek zeta potansiyeli),
elektriksel itme nedeniyle, partikiil agregasyonunun meydana gelme ihtimali daha azdir.
Nanopartikiillerin zeta potansiyellerine bakilarak kararliliklar1 ve topaklasma egilimleri
elde edilebilir. Zeta potansiyeli £ 60mV {izerinde ise partikiiller ¢ok iyi seviyede
kararlidir, = 20-30 mV arasinda ise kararlidir. Sentezlenen nanopartikiiller bu degerler

araliginda degilse kararsizdir ve topaklasarak ¢okelme egilimindedirler (Kavaz, 2011).

1.3.2. Metal nanopartikiillerin kararhlastirilmasi

1.3.2.1. Elektrostatik kararhlastirma

Elektrostatik kararlilagtirmada metalik partikiiliin ylizeyinde anyon ve katyon
etkinleserek elektiriksel ¢ift tabakali yapt olusturur. Olusan bu tabaka partikiiller
arasinda Coulomb itme ve ¢ekme kuvvetini meydana getirir. Bu elektriksel etkilesim
cift tabakali yapida yeterli diizeydeyse elektrostatik itme ve ¢ekmeler partikiillerin
birbirlerine baglanmasini engelleyecektir. Bu dagilmis metal kiimeleri yani elektrostatik

olarak kararli olanlar pargaciklarin kiimlesmelerini engellemektedir.
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Sekil 1.11. Metal Nanopartikiillerinin elektrostatik kararlilagtirmasinin  gematik
gosterimi (ligantlar; sitrat ve asetat) (Aiken et al,1996).

1.3.2.2. Sterik kararhlastirma

Polimerik stabilizator, nanopartikiiliin sipesifik bolgelerinde daha az sayida
giiclii baglanmalardan ziyade nanopartikiillerin yiizeylerinde ¢ok sayida zayif
baglanmalar1 olusturur. Boylece pargacigin etrafin1 saran polimer parcaciklarin bir araya
gelmesini  sterik  etkiden dolay1 engellemektedirler (Schmid, 2004). Polimer
par¢aciklarin yani sira uzun zincirli organik ligantlar da (Oleylamin) sterik

kararlastirmada kullanilir.

(A)

Sterik etkilesim

=1 \ varliginda
9 ”
Sterik g Yiizeyler arast
Tabaka 5 mesafe yiiksek polimer konsantrasyonu ve
5 o bigimsel kisitlama bolgesi
5 || [« Sterik etkilesim

yoklugunda

Sekil 1.12. a) Metal nanopartikiiliin polimer zincirlerin absorpsiyonu ile sterik
etkilesimi  gdsterimi  b)  Metal nanopartikiillerinin ~ sterik  olarak
kararlilagtirllmasinin ~ sematik gosterimi  (Aiken ve Finke, 1999).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Genellikle, SiO2-Al,0; gibi asidik destekleyiciler daha ¢ok alkan segici
davranirken, karbon ve Al,O3 gibi nétral/bazik destekleyiciler Hy secici olmaktadir.
Cozelti pH s1 notral oldugu zaman segiciligi artmaktadir (Tanksale ve ark., 2010)
Dehidrojenasyon asit olusumuna neden olurken, pH nin diistiriilmesi daha fazla alkan
olusumuna neden olmaktadir.

Bugday samani hidrolizatinin destekli degerli metal katalizorleri varliginda sulu
faz reformlama g¢alismasinda hidrojen olusumu agisindan en iyi destek maddesinin
karbon oldugu goézlenmistir (Meryemoglu ve ark., 2010). S6z konusu calismada
kullanilan degerli metallerin hidrojen iiretimindeki aktivite ve segicilikleri azalan siraya
gore su sekilde gozlenmistir: Pt > Ru > Pd.

Yapilan deneylere benzer siralama etilen glikoliin silika destekli mono metalik
Pd, Pt, Ni, Ru, Rh ve Ir katalizérleri varliginda sulu faz reformlamasi ¢aligmasinda da

gbzlenmistir (Davda ve ark., 2003).

N,HsBH; + 2H,0 — —88l8r o NoHet + BO, + 3H, (2.1)

Esitlik (2.1) deki ¢alismalarda gosterildi ki hidrojen gazi normal sartlar altinda
hidrazin boranin katalitik hidrolizinde ve bu reaksiyonda olaganiistii bir aktivite
saglayan RhCl3.3H,0 nun indirgenmesiyle sekillenen rodyum nanopartikiillerinden
tiretilebilir (TOF % 12.000 mol Hz/mol Rh.h) (Karahan ve ark., 2011). Halbuki boylesi
durumda sekillenen rodyum partikiilleri sabit degillerdir ve baslangi¢ ¢alisma durumunu
% 20 sini muhafaza edebilirler.

Hidrazin boranin katalitik hidrolizi i¢inde olan bu g¢alismanin sonucu apacik
gosteriyor ki pargacik boyutunun diisiisiiyle beraber yiizey atomlarin artmasindan otiirii
heterojen katalizoriin indirgenen parcaciklart bu aktivitede ¢ok 6nemli bir artis saglar
(Pool, 1990).

Hidrojenin elektrolizle eldesinde uygun elektrot se¢imi konusunda Tirkiyedeki
bir ¢ok tiniversitelerde calismalar yapilmaktadir (Kardas ve ark., 2003; Yazici ve ark.,

1997; Yazici ve ark., 1995).
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Ru NP, AB'nin suda dehidrojenlenmesinde katalizor olarak kullanilmadan once
basit bir sivi emdirme metoduyla aliiminyum oksit nano tozlarinin {izerine desteklendi
(Ru@AI203). Ru NP'leri iizerine 6zel bir muamele yapilmadan, AB'nin hidrolizinde
39.6 mol H; (mol Ru.min)-1 ¢evrim frekansini sagladi. Ancak Ru NP'lerinin AB'nin
hidrolizindeki katalitik etkinligi, asetik asit muamelesi ile iki kattan fazla artirildi ve
yeni TOF degerinin 83.3 mol H, (mol Ru.min)-1 oldugu goriildii. Bu TOF degerinin,
bugiine kadar test edilen Ru katalizorleri igerisinde en yiiksek degere sahip oldugu
goriiliirken, amonyak boranin hidrolizinde test edilen platin bazli katalizorlerden bile
yuksek oldugu goriilmistir. Ek olarak, burada sunulan calisma, Ru NP'leri ile
katalizlenen AB'min dehidrojenlenmesi i¢in hiz kanununu belirlemek i¢in saglikli
toplanan kinetik verileri ve aktivasyon parametrelerini icermektedir (Can ve Metin,
2012).

Hidrojen; bollugu, yiiksek enerji yogunlugu ve cevre dostu olmasi nedeniyle
verimli ve temiz bir enerji kaynagina yonelik artan talebi karsilamada en iyi alternatif
enerji tagtyicilarindan biri olarak kabul gormektedir (Sperling ve ark., 1989; Schlapbach
ve ark., 2001).

Hidrojenin yaygin uygulama i¢in temel sorunu, tiretilmesi ile giivenli ve uygun
bir bigimde depolanmasidir (Ogden, 1999). Bunun sonucunda, hidrojen depolamak i¢in
farkli kati malzemeler arastirilmakta olup bunlarin umut vaat ediyor oldugu
distintilmektedir (Zuttel, 2003). Tipik 6rnekler, metal/kompleks hidriirleri, bor nitriirler,
karbon malzemeler, inorganik nanoyapilar ve metal-organik sistemlerdir (Grochal ve
ark., 2002). Hidrazin boran (N;H4BHj3) ise kiitlece % 15.4 hidrojen igerigiyle 2010’dan
bu yana yeni ve umut veren bor bazli hidriir olarak bu kategoride yer almaktadir
(Hannauer, 2011).

Cesitli katalizorler kullanarak, 500-900°C sicaklik araliginda metanin katalitik
parcalanmasini incelemistir. Hidrojen iiretim veriminin sicakliga bagliligini test etmek
icin metal ve metal oksit tipi katalizorlerle ¢aligmistir. 600-800°C sicaklik araliginda
Ni-Mo / Al,O3 ve Fe katalizorlerinde yiiksek verimlilik tespit etmistir. Aliimina destekli
Pt katalizoriiniin aktivitesinde hizl1 bir kayip gozlerken, Fe katalizorii lizerinde oldukga
iyi bir aktivite gdzlemistir. Ni-Mo katalizorii izerinde genis bosluk hiz1 araliginda (3.8-

67.8 dk-1), siirekli akis altinda, sabit yatakli reaktorde calismistir. Sonug olarak,
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metanin bosluk hizinin artmasi ile hidrojen veriminde 6nemli bir azalma tespit etmistir.
Katalizor ylizeyinde olusan karbon olusumunun yapisint SEM metodu ile incelemistir
(Muradov, 1995).

Calismalarinda, Fe, Co ve Ni esasli katalizorlerle sabit yatakli reaktérde metanin
sentez gazlarina donilistimii incelemislerdir. Calismanin amaci, sabit yatakli reaktorde
oksidasyon/indirgenme Ozelliklerinin incelenmesidir. Metanin toplam oksidasyonu ile
aktivitesinin arttigin1 gézlemislerdir. Fe;O3>Co>Ni Metanin indirgenmesinden sonra Ni
ve Co katalizorleri sentez gazlarina denge doniisiimii vermistir. Co’nun, Ni’ye gore
daha kolay okside oldugunu (Deneysel kosullarda azalan sicaklikla), dengenin 550°C
‘nin altinda yiirimedigini ve Fe i¢in disiik reforming aktivitesinin 1000-1100°C
oldugunu gérmiislerdir (Slagtern ve ark., 1998).

Metandan hidrojen {retimi i¢in aliimina destekli tek veya ikili metal
katalizorlerin sonuglarini arastirmislardr. Calisma kosullar1 olarak akisin %80°’1 hidrojen
olacak sekilde, sicakligi 700-800°C ve bosluk hizin1 600 mL/g.h olarak belirlemislerdir.
Yiiksek sicakliklarda (>900°C) hidrojen olusumunun azaldigini ve bu sicakliklarda
katalizor olmadan 1s1 ile parcalanmasi sonucu reaktoriin her yerinde karbon olusumu
gerceklestigini ve karbon olusumunun yapisini kontrol altina almak i¢in, katalizor ile
metanin ayrigmasinin yapilabilecegini gozlemislerdir. Agirlikca %5 Mo, Pd, Ni, Fe
metallerini distile su ile yikayip icerisindeki suyu uzaklagtirmiglardir. Daha sonra
hazirladiklar1 6rnekleri kaliptan gecirerek pellet formuna getirmislerdir. Fakat bu
pelletleri kalsinasyon islemine tabi tutmamislardir. Kirilma dayanimlari oldukga zayif
ve 1.5 mmx4 mm boyutlarindadir. Reaksiyon kosullar1 olarak, metanin akis hizin1 10
mL/dk ve sicakligi 700°C olarak belirlemislerdir. Cikan gaz karisiminda hidrojen,
metan, karbonmonoksit, karbondioksit ve su bilesenlerini gozlemislerdir. Reaksiyondan

once, hazirlanan katalizorleri bazi islemlere tabi tutmuslardir (Choudhary ve ark., 2002).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneyde kullamlan kimyasal maddeler

Rodyum(III) kloriir trihidrat (RhCI33H,O, 99%), aktif karbon(C), sodyum-
borhidriir(SBH,98%), hidrazin-boran(90%) deneylerde kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan kimyasallar, Merck ve Sigma-Aldrich gibi  firmalardan satin alindi.
Deiyonize su, musluk suyundan cihazla saflagtirilmistir (Thermo scientific barnsted
nanopure system). Tim cam esyalar, teflon kapli manyetik baliklar asetonla
temizlenmis ve saf suyla yikandiktan sonra 150°C ye ayarlanmis firinda gece boyunca

kurutulduktan sonra kullanilmistir.
3.1.2. Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar asagida siralanmistir.
Niive FN 300 marka etiiv
OV-11 marka vakum etiiv
Heidolph MR 3002 marka magnetik 1siticilar
Sentezlenen HB ve metal nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise
sunlardir;
Erime noktas1 tayini, VAN YYU Fen Fakiiltesi Fizikokimya Arastirma
Laboratuvarinda;
Stuart SMP3 marka
FT-IR analizi, VAN YYU Fen Fakiiltesi Anorganik Kimya Arastirma Laboratuarinda;
Bio Rad-Win-IR spectrophotomeler applying KBr discs
ICP-OES analizi ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS
TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuarinda;
JEOL JEM-200CX
XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuarinda;

Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer
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XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuarinda;
Bruker AXS D8-Advanced diffractometer

3.2 Yontem

3.2.1. Rh@C nanokatalizoriiniin hazirlanmasi

Katalizoriin % 2 lik Rh(III) igermesi i¢in RhCI33H,0’dan 3.11 mg alinarak 5
mL suda ¢oziilmistiir. Daha sonra 75 mg Aktif karbon tartilarak petri kabina konularak
suda ¢oziinmiis olan RhClI3.3H,0, aktif karbona emdirmek i¢in agz1 kapatilip karistirma
hiz1 700 rpm olan Karistiricida 2 saat karigtirilmistir. Daha sonra 8.61 mg NaBH, alinip
1 ml saf suda ¢oziilmiis ve 2 saat karisan ¢ozeltiye eklenilmistir. Gaz ¢ikisi sonlanana
kadar 40 dakika daha karistirildi. Bu siire sonunda karisim séziilmiistiir. Sonrasinda
3x10 ml saf su ile yikanan Katalizor, vakumlu etiivde 150 °C de 40 dakika
kurultulmustur. Kurutma isleminden sonra hazirlanan katalizor, reaksiyonlarda

kullanilmak 6zere uygun bir yerde muhafaza edilmistir.
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Sekil 3.1. HB hidrolizi sonucunda ag¢iga ¢ikan hidrojen gazin1 6lgmeyi saglayan sistem.

Katalitik reaksiyonlar i¢in Sekil 3.1’deki diizenek kullanildi. Hazirlanan
katalizor, Hidrazin-boranin(HB) dehidrojenlenme tepkimesinde kullanildi. Elde edilen
katalitik malzemenin XPS(X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi), P-XRD(X-Isinlar1



43

Kirinimi), ICP-OES (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi) ve TEM
(Gegirimli  Elektron Mikroskobu) gibi ileri analitiksel yontemler kullanilarak
tanimlanmistir. Bu analitiksel yoOntemlerden XPS; metalin indirgenme sonrasi
yiikseltgenme basamaginin incelenmesi ve yilizey kompozisyonun belirlenmesi, TEM;
metal nanokiimelerinin parcacik boyutu analizi, ICP-OES; kati destek ylizeyine
tutturulan kiitle metal yiizdesinin belirlenmesi, XRD; metal nanokiimelerinin yilizeyde
olusumu sonucu destek malzemesinin kristal yapisinin incelenmesi amaciyla

kullantlmistir.

3.2.2. Rh@C nanokatalizoriiniin hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesindeki

katalitik etkinliginin hidrazin-boran derisimine bagh olarak incelenmesi

Hidrazin boran miktarmin HB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak igin
katalizor miktar1 sabit tutularak HB miktarlar1 25mM, 50mM, 75mM, 100mM,
miktarlarinin katalitik etkinlikleri incelenmistir. 50 mg (0.68mM) Rh@C sekil 3.1.’deki
sistemdeki ceketli Schlenk tiipii i¢erisine konulmus ve tizerine 9 ml saf su eklenmistir.
Schlenk igerisine magnet konularak sirkiilatoriin sicakligi 25 °C’ye ve karistirma hizi
700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye gelmesi i¢in 15 dakika beklenmistir. Termal
dengeye gelen karisimin igine 1ml saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 11.5 mg HB (25
mM ) ilave edilmis ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik karistirici diigmesine
basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 gaz ¢ikis1 sonlanana kadar not edilmistir. Diger HB miktarlar1 i¢in ayni prosediir

uygulanarak katalitik etkinlikleri incelenmistir.

3.2.3. Rh@C nanokatalizoriiniin hidrazin boranin hidrolizi tepkimesindeki

katalitik etkinliginin katalizor miktarina bagh olarak incelenmesi

Katalizor miktarinin, HB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in; HB
miktar1 50 mM’da sabit tutularak Rh/C katalizoriiniin 0.34 mM, 0.68 mM, 1.02 mM,
1.36mM konsantrasyonlarinda katalitik etkinlikleri incelenmistir. 50 mg (0.68mM)
Rh/C Sekil 3.1' deki sistemde ceketli Schlenk igerisine konulmus ve iizerine 9 mL saf su

eklenmistir. Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligi 25°C’ye ve karigtirma hizi
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700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye gelmesi igin 15 dakika beklenmistir. Termal
dengeye ulasan karisimin igerisine ImL saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 23 mg HB
(50mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik karistirict
diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edilmistir. Diger katalizor miktarlar1 i¢in de

ayn prosediir uygulanarak katalitik etkinlikleri incelenmistir.

3.2.4. Rh@C Kkatalizoriiniin hidrazin boramin hidrolizi tepkimesindeki katalitik
etkinliginin sicakhiga bagh olarak incelenmesi

Sicaklik degisiminin HB hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in; katalizor
miktar1 ve HB miktar1 ¢alisilan tiim sicakliklar icin sabit bir degerde alinarak farkli
sicakliklar olan 20, 25, 30, 35 ve 40°C’deki Kkatalitik etkinlikleri incelenmistir. 50 mg
(0.68mM) Rh@C, Sekil 3.1' deki sistemde ceketli Schlenk igerisine konulmus ve
tizerine 9 mL saf su eklenmistir. Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligi 20°C’ye
ve karistrma hizi 700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye gelmesi igin 15 dakika
beklenmistir. Termal dengeye gelen karisim igerisine ImL saf su i¢inde ¢ozliinmiis olan
23 mg HB (50mM) ilave eklenmis ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik
karistiric1 diigmesine basilarak acgiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan
gaz hacmi zamana karsi gaz c¢ikisi sonlanana kadar not edilmistir. 25°C ve diger
sicakliklar i¢in de ayni prosediir uygulanarak her defasinda sirkiilatoriin sicakligi,
calisilan sicakliga ayarlanarak Rh@C katalizoriiniin sicakliga bagh katalitik etkinlikleri

incelenmistir.

3.2.5. Rh@C Kkatalizoriiniin hidrazin boranmin hidrolizi tepkimesinde tekrar
Kullamlabilirligi

50 mg (0.68 mM) Rh@C sekil 3.1°deki ceketli Schlenke konuldu ve {izerine 9
ml saf su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligr 25°C’ye ve
karistrma hizi 700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye ulagmasi icin 15 dakika
bekletilmigtir. Termal dengeye ulasan karisimin igerisine 1ml saf su igerisinde

¢oziinmiis olan 23 mg HB ilave edildi ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik
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karistirict diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret i¢erisindeki suyu itmesi ile ¢ikan
gaz hacmi zamana karsi gaz c¢ikisi sonlanana kadar not edilmistir. Reaksiyon
sonlandiktan sonra septum ¢ikarilarak Schlenkteki su ve katalizor siiziilerek katalizor 3
defa saf su ile yikandiktan sonra kurumasi icin 150°C’de etiivde 40 dakika
bekletildikten sonra katalizor miktar1 tartilip not edildikten sonra sekil 3.1°deki
sistemdeki Schlenk’e konularak daha 6nce uygulanan prosediiriin aynisi, toplam

katalitik ¢cevrim sayisi 3 olacak sekilde uygulanmustir.

3.2.6. Rh@C katalizoriiniin hidrazin boranin hidrolizi tepkimesinde recycle

deneyi

50 mg (0.68 mM) Rh@C sekil 3.1°deki ceketli Schlenke konuldu ve {izerine 9
ml saf su ilave edilerek schlenke magnet konulup sirkiilatér sicakligi 25°C’ye ve
karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye ulasmasi i¢in 15 dakika
bekletilmistir. Termal dengeye ulasan karisimin igerisine I1ml saf su i¢inde ¢6ziinmiis
olan 23 mg HB eklenmis ve Schlenkin agzi septumla kapatilip magnetik karistirici
diigmesine basilarak aciga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edilmistir. Gaz ¢ikis1 sonlandiktan sonra
karistirict durdurulup septum acilarak biiretteki gaz bosaltildiktan sonra 23 mg HB
ilave edilerek Schlenkin agzi septumla kapatilip karistiric agilarak aciga ¢ikan gaz su
dolu biiretteki ilerleyisine gére zamana karsi gaz ¢ikist sonlanana kadar not edilmistir.
Ikinci ¢evrim tamamlandiktan sonra aym prosediirle 2 cevrim daha yapilarak

katalizoriin dort gevrimdeki katalitik etkinligi incelenmistir.






4. BULGULAR

4.1. Rodyum Nanopartikiillerinin Sentezi ve Tamimlanmasi

Aktif karbon tizerine Rodyum(0) nanokiimeleri; sulu fazda Rh(Ill) tuzunun kati
ylizeyine depolanmasi ve daha sonra tepkime sirasinda sodyum borhidriir(SBH)
cozeltisi kullanilarak indirgenmesiyle olusturulmustur. Rodyum(0) nanopartikiillerinin
hazirlanmasinda izlenen deneysel yontem, parcacik biiyiikliglii ve dagilimi goz oniine
almarak sicaklik, ¢oziicli ve indirgeyici parametrelerine bagli olarak optimize edilmistir.
Son olarak elde edilen katalitik malzeme ICP-OES, XPS, TEM ve XRD gibi analitik
yontemler kullanilarak tanimlanmistir. Rh@C katalizoriine iliskin 50 nm ve 100 nm

Olcekli TEM goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir.

(b)

Sekil 4.1.(a) Rh@C katalizoriine ait 50 nm 6l¢ekli TEM goriintiisii, (b)) Rh@C
katalizoriine ait 100 nm o6l¢ekli TEM goriintiisii.
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Sekil 4.1.(a)’da verilen TEM goriintiileri Rh(0) nanopartikiillerinin boyutlari
yaklagik 100 tane parcacik tek tek sayilip parcacik boyutu analizi yapilarak Sekil
4.2°deki pargacik boyut histogrami olusturuldugunda, Rh@C katalizorii i¢in ortalama
pargacik boyutu 2.48 £ 0.15 nm olarak bulunmustur.

30

Ortalama parcacik boyutu= 2.48 = 0.15 .
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Sekil 4.2. Sekil 4.1.(a)’daki 50 nm 6l¢ekli TEM goriintiisiinden tiiretilen Rh@C
nanokatalizoriine ait pargacik boyut histogramu.

Aktif karbon yiizeyine tutturulan rodyum metali miktarinin tayinini yapmak icin
ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi) yontemi kullanilds.
TEM goriintiilerinden rodyum nanopartikiillerinin olustugu goriilmiis ve ICP-OES
analizi ile hazirladigimiz bu katalitik malzemedeki Rh yogunlugunun kiitlece % 1.40
oldugu tespit edilmistir.

Metal nanokiimelerinin ylizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin kristal
yapisinin incelenmesi ve metal nanokiimelerinin kristalliginin tespiti i¢in yapilan XRD
analizine ait desen Sekil 4.3’te verilmistir. Desenden de anlasilacagi iizere rodyum
metaline iligkin sirasiyla 41° ve 70° sinyaller Rh(111) ve Rh(220) yiizeylerine
yorumlanabilir (Lin ve ark., 2017). Kati destek malzemesi aktif karbon oldugundan
amorf bir malzemedir. Dolayisiyla aktif karbona iliskin belirgin sinyaller gérmek

miimkiin olmamustir.
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Sekil 4.3. Rh@C nanokatalizoriine ait XRD deseni.

Rh@C nanokatalizoriindeki Rh metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit
etmek amaciyla XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi yapilmistir. Sekil
4.4°de genel tarama metodunda Rh@C katalizoriine ait XPS spektrumu verilmistir.
Rh@C katalizériindeki Rh metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit etmek amaciyla
XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi yapilmistir. Sekil 4.4’de verilen
yiiksek ¢oziiniirliikliic XPS spektromunda yaklasik olarak 306 eV ve 520 eV’da
belirgin pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Rh@C nanokatalizoriine ait XPS Spektrumu.

4.2. Rh@C Katalizorliigiinde Hidrazin-boranin Hidrolizinin Kinetik Calismalari
ve Aktivasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Hidrazin-boranin  hidrolizi tepkimesinde farkli miktarlardaki katalizoriin,

katalitik tepkimeye etkisini anlamak i¢in farkli derisimlerdeki (0.34 mM, 0.68 mM, 1.02
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mM, 1.36mM) Rh@C katalizorleri hazirlanarak her bir parametre igin agiga ¢ikan
hidrojen gaz hacminin zamana karsi grafigi Sekil 4.5 (a)’da belirtilmistir. Sekil 4.5
(b)’deki grafikten her bir Rh@C nanokatalizoriinlin derisimi i¢in hiz sabiti degerleri
hesaplandi. Hesaplanan degerlerden In(k)’ya karsi In(Rh) egrisi ¢izildi. Cizilen dogrusal
egrinin egimi yaklasik 1.58 olarak hesaplandi. Bu egim degeri katalizér derisiminin
kaginci dereceden ilerledigini gostermektedir. Egimden de anlagilacagi lizere katalizor

derisimi agisindan 1.58 dereceden ilerledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli derisimlerdeki Rh@C ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenm
tepkimesine ait (a) a¢iga ¢ikan gaz hacmine karsi zaman grafigi, (b) baslangig
hizlarinin katalizor derisimine karsi logaritmik grafigi.

Hidrazin boranin hidroliz tepkimesinde farkli derisimlerde HB’nin katalitik
tepkimesinde etkisini anlamak i¢in farkli derisimlerde HB hazirlanarak zamana baglh

olarak ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi hacmi Sekil 4.6 (a)’da gosterilmistir.
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Her bir HB derisimi igin hiz sabiti degerleri hesaplandi. Hesaplanan degerlerden
In(k)’ya kars1 In[HB] grafigi ¢izildi. Cizilen grafigin dogrusal oldugu Sekil 4.6.(b)’de
goriilmektedir. Egrinin egimi yaklasik 0.0092 olarak hesaplandi. Bu deger bize
Hidrazin-boran derisimine bagli olarak tepkimenin sifirinci dereceden ilerledigini

gostermektedir. Yani tepkime 0.0092’inci derceden ilerlemektedir.
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Sekil 4.6. Farkli derisimlerdeki HB kullanilarak Rh@C ile katalizlenen Hidrazin-borann
dehidrojenlenme tepkimesine ait (a) a¢iga ¢ikan gaz hacmine karsi zaman
grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin HB derisimine kars1 logaritmik grafigi.

Kinetik c¢alismalarin  son  boliimiinde  kullanilan  katalizor 50 mg
Rh@C(0.68mM), HB derisimleri 23 mg(50mM) sabit tutularak sicakligin katalitik
tepkime hizina etkisini anlamak amaciyla, HB’nin hidrolizi bes farkli sicaklik degeri (
293 K, 298 K, 303 K, 308 K, 313 K) i¢in tekrarlandi. Her bir sicaklik degeri igin
zamana karsi agiga ¢ikan hidrojen gazi grafigi sekil 4.7.(a)’da verilmistir. Ayrica,

Rh@C katalizoriiniin Hidrazin-boranin hidroliz tepkimesinde sicakliga bagli olarak
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performansini incelemek i¢in 25°C deki TOF degeri 5909.09 h™ ve 40°C deki TOF
degeri 11602.20 h™* olarak bulundu. TOF degerlerinden de goriildiigii gibi sicakligin
artmasi ile katalizOriin etkinliginin arttigi ve bununla birlikte katalizoriin etkinligini
korudugu gozlenmistir. Sekil 4.7. (b)’deki her bir sicaklik degerine karsilik gelen
gozlenen hiz sabiti (k) degerleri hesaplandi. Farkli sicaklik degerlerinden alinan
sonuglar, asagida verilen Arrhenius ve Eyring denklemleri kullanilarak yapilan
hesaplamalarla aktivasyon enerjisi  (Ea), aktivasyon entalpisi (AH) ve aktivasyon
entropisi (AS") bulundu. Sekil 4.7.(b)’deki Arhennius egrisinin egimi (-5962.25), —
Ea/(RT) ifadesinde yerine yazildiginda bu katalitik tepkime igin aktivasyon enerjisi
(Ea)=49.57 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.7. Rh@C ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesine ait
(a) ag1ga ¢ikan toplam gaz hacmine karsi zaman grafigi, (b) Arrhenius Egrisi
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Sekil 4.8.°deki Eyring-Polanyi egrisinin egimi - AH"/ R ifadesinden AH"=
47.053 kJ/mol ve egrinin kayma degeri Inky/h+ AS"/R ifadesinden AS*= -62.19 J/mol.K
olarak hesaplanmustir. Bu ifadedeki Kk, ve h, sirasiyla Boltzman ve Planck sabiti olarak
bilinen 1.38x102* J/K ve 6.626x10% J/s degerlerine sahiptir.
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AS" = -62.19Tmol 'K}
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Sekil 4.8. Eyring Egrisi (In(k/T)’ye kars1t mutlak sicakligin tersi 1/T (K™).

Rh@C katalizoriinin  hidrazin-boranin ~ dehidrojenlenme  tepkimesindeki
katalitik etkinliginin saptanmasina yonelik yaptigimiz deneylerin diginda bu katalizoriin
kararliligini  incelemek  amaciyla ~Rh@C  katalizOriiniin ~ hidrazin-boranin
dehidrojenlenme tepkimesindeki tekrar kullanilabilirlik performansi da incelendi.
Birinci katalitik ¢evrimden sonra izole edilen Rh@C katalizorii aynm1 kosullar altinda
hidrazin-boranin dehidrojenlenmesi tepkimesinde tekrar kullanilmustir. Sekil 4.9°da (a)
ve (b) grafiklerinden elde ettigimiz sonuglara gére Rh@C katalizoriiniin, hidrazin-
boranin dehidrojenlenmesi tepkimesinde tekrar kullanilabilir ve geri doniistiiriilebilir bir
katalizor oldugunu gostermektedir.

Rh@C katalizoriiniin hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesinde recycle deneyinde
4 defa HB eklenmesi sonucu zamana kars1 agiga ¢ikan hidrojen gazi grafigi sekil 4.9
(b)’de verilmistir. Bu grafikten, 1. eklemeden 4. eklemeye dogru zamana karsi agiga
cikan hidrojen gazi grafiginin egiminin azaldigi ve buna bagli olarak sirastyla TOF
degerleri 13812 h*, 13093 h™, 6016 h™ ve 5802 h™* olarak hesaplandi. TOF degerlerinin

ve grafikteki egimlerin azalmasinin sebebi; 1. eklemeden baslayarak 4. Eklemeye dogru
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ilerleyen eklemelerde katalizor yiizeyinin kapanmasindan dolay: katalizoriin etkinligini

gittikce kaybetmesi olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.9. Rh@C ile katalizlenen hidrazin-boranin dehidrojenlenme tepkimesine ait
tekrar kullanilabilirlik (reusability) (a) ve geri donistiiriilebilirlik (recyclability)
performansina iligkin ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dak.) grafigi(b)



5. TARTISMA VE SONUC

Hidrazin-borandan hidroliz tepkimesi sonucu hidrojen eldesini saglayan c¢ok
sayida homojen ve heterojen katalizoriin varlig: bilinmektedir. Iyi bir katalizoriin dlgiitii
sayilan katalitik etkinlik, katalitik ¢evrim sayisi, recycle ve tekrar kullanilabilirligi gibi
parametreler dikkate alinarak analitik islemler yapildi. Tepkime sonunda kolay izole
edilebilme, kolay sentezlenebilme ve diisiik maliyete sahip olabilme gibi 6zellikler
dikkate alindiginda bu ¢ok onemli tepkime i¢in yeni katalitik sistemlerin gelistirilmesi
cok bliylik 6nem arz etmektedir.

Hidrazin-boran ve katalizor sistemlerinin endiistri ve malzeme bilimi agisindan
Ooneminden dolayr bu tez c¢aligmasinda aktif karbon kararlastirilmis ve bu tiir
tepkimelerde katalitik etkinligi iyi bilinen rodyum(0) nanokiimeleri hazirlanmis, analitik
yontemler kullanilarak tanimlanmistir. Hidrazin-boranin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi incelenmis ve tez ¢alismasi sonucunda bilimsel olarak elde edilen
veriler hesaplanmistir.

Yapilan analitik islemlerin sonucunda elde edilen deneysel veriler yorumlanarak
asagidaki gibi siralanmistir.

(1) RhCl3.3H20 tuzunun sulu fazda ¢oziindiigii ve karbona tutturularak hidrazin boranin
hidrolizi ile hidrojen iiretimi saglandig1 goriilmiistiir.

(2) Kat1 destek maddesi iizerine tutturulmus rodyum(0) nanaokiimeleri XRD (X Isimnlar
Kirmimi), XPS (X Ismlar1 Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli Elektron
Spektroskopisi), ICP-OES( Endiiktif Eslesmis Plazma Spektroskopisi) gibi ileri
analitiksel yontemler kullanilarak tanimlanmustir.

(3) Rh@C metal nanopartikiillerinin pargacik boyutu ve morfolojik analizini yapmak iizere
farkli degelerde TEM goriintiileri alinarak incelenmistir. Incelemeler sonucunda TEM
gortintiileri kullanilarak histogram olusturulmustur. Olusturulan histogramdan ortalama
parcacik boyutu 2.48 £ 0.15 nm olarak hesaplanmustir.

(4) Rh@C katalizindeki Rh(0) metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit etmek igin
XPS analizi yapilmis ve Rh(0)’ a ait Rh(0) 3d Sinyal yaklasik olarak 306 eV oldugu
goriilmiistiir. Ayrica XRD analizi ile metal nanokiimelerinin ylizeyde olusumu sonucu

destek malzemesinin kristal yapisi incelenmistir. XRD deseninden de (Sekil 4.4.)
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anlasilacagi lizere rodyum metaline ait sirasiyla 41° ve 70° sinyaller Rh(111) ve
Rh(220) yiizeylerine yorumlanabilir (Lin ve ark., 2017).

(5) Elde edilen Kkatalitik malzemenin hidrazin boranin(HB) hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi; tekrar kullanabilirlik ve Kkatalitik cevrim sayist (TOF) gibi
parametreler  yardimiyla incelenmistir. Rh@C yapisinda kararlastirilmis Rh(0)
nanokiimelerin baglangic TOF degeri 13812 sa’ olarak bulunmustur. Kararli hale
getirilen nanopartikiillerin tekrar kullanilabilirlik performansini incelemek igin 3
katalitik ¢evrim yapilmistir. Bu ¢evrimler sonucunda katalitik etkinligin azaldigi
goriilmiistiir.

(6) Rh@C katalizorti ile katalizlenen hidrazin boranin dehidrojenlenmesi tepkimesinde
aktivasyon parametrelerinin ve hiz ifadesinin belirlenmesi igin farkli katalizér substrat
derisimlerinde ve farkli sicakliklarda kinetik ¢aligmalar yapilarak deneysel veriler elde
edilmigtir. Rh@C katalizorii ile katalizlenen hidrazin boranin dehidrojenlenmesi
tepkimesi, katalizor derisimine gore 1.58 dereceden ilerledigi yapilan kinetik
calismalarda elde edilen deneysel veriler sonucunda belirlenmistir.

(7) Rh@C katalizoriiyle farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidrazin boranin (HB)
hidrolizinin aktivasyon enerjisi (Ea=49.57 kJ/mol), aktivasyon entalpisi(AH"= 47.053
kJ/mol), ve aktivasyon entropisi (AS*= -62.19 J/mol.K) olarak hesaplanmistir. Eyring-
Polanyi denklemlerinden yararlanarak hesaplanan AH pozitif isaretli ve AS” degerinin
ise negatif isaretli ¢ikmasi katalitik tepkimenin birlesmeli mekanizmayla olustugunu

gostermistir.
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