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OZET

SODYUM BORHIDRURUN HIDROLIZINDEN HiDROJEN URETIMI iCiN
HETEROJEN KATALIZORLERIN GELISTIRILMESI VE TEPKIME
KINETiGININ GELISTIiRILMESI

ERDOGAN, Serdar
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Mehmet TUNC
Haziran 2018, 59 sayfa

Bu ¢alismada karbon {izerine nikel(0) nanokiimeleri sulu fazda nikel(IT) tuzunun
kat1 destek maddesi yilizeyine depolanmasiyla uygun indirgeyiciler kullanilarak
indirgenmesiyle olusturuldu. Nikel(0) nanokiimelerinin hazirlanmasinda izlenecek
deneysel yontem, pargacik biiytikligl, sicaklik, ¢oziicii ve indirgeyici parametreleri
g6zoniinde bulundurularak islemler gergeklestirildi. Gergeklestirilen islemler sonucunda
elde edilecek Kkatalitik malzeme ileri analitiksel yontemler kullanilarak tanimlandi.
Karbon destek maddesi iizerine tutturulmus nikel(0) nanokiimelerinin sodyum
borhidriiriin hidrolizindeki katalitik etkinligi, katalitik ¢evrim sayisi, recycle ve tekrar

kullanilabilirligi gibi parametreler goz oniine alinarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, Hidrojen, Hidroliz, Nikel, Sodyum borhidriir.






ABSTRACT

DEVELOPMENT OF HETEREPGENEOUS CATALYSTS FOR HYDROGEN
PRODUCTION FROM SODIUM BOROHYDRIDE AND INVESTIGATION
REACTION OF KINETICS

ERDOGAN, Serdar
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet TUNC
June 2018, 59 pages
In this study, nickel(0) nanoclusters on carbon was be formed by the reduction
of the nickel(Il) salt to the aqueous phase by using suitable reductants after storage solid
surface. The preparation of nickel(O) nanoclusters process was beature carried out
taking into consideration the experimental method, particle size, temperature, solvent
and reductive parameters. After then process of the resulting catalytic material was be
idetified by using advanced analytical methods. The catalyzed activity of sodium
borohydride hydrolysis of nickel(0) nanoclusters attached to carbon examined with due
consideration of parameters such as the the number of catalytic cycles, recycle,
reusability etc.

Keywords: Activeted carbon, Hydrolysis, Hydrogen, Nickel, Sodium-
borhydride.
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1. GIRIS

Diinyanin enerji tiikketimi biiyiiyen popiilasyon ve yasam standartlarinin artmasi
nedeniyle carpici bicimde artmaktadir. Artan bu enerji talebi, enerji {retim
kapasitesinde muazzam bir biiyiime, daha gilivenli ve ¢esitli enerji kaynaklarini ve sera
gaz1 salimmmini azaltmaya yoOnelik basarili stratejiler gerektirmektedir (Ziittel ve ark.
2008). Bugiin diinyanin kars1 karsiya oldugu en 6nemli sorunlardan birisi; birincil enerji
ihtiyacinin yiiksek oranda fosil yakitlardan karsilanmasi ve buna bagli g¢evresel
sorunlardir. Fosil yakitlar uygulanabilirligi ve rahat kullanimi1 nedeniyle c¢esitli enerji
taleplerinin karsilanmasinda en ¢ok tercih edilen yakit tiiriidiir. Ancak, diinyada fosil
yakit {iretiminin bir noktaya kadar artacagi sonra azalmaya baslayacagi
ongoriilmektedir. Bununla birlikte, diinya c¢apinda yasayan ve artan niifusun hayat
standartlarinin ylikselmesiyle kiiresel enerjiye ihtiya¢ duyularak fosil yakit tiiketiminin
Oniimiizdeki on yilda daha da artmas1 beklenmektedir. Diinya {izerinde daha fazla fosil
yakit tiikketimi sonucu iki Onemli sorun ortaya cikmaktadir: (1) Ongoriilebilir bir
gelecekte fosil yakitlarin tilkenmesi ve (2) fosil yakitlar ve fosil yakitlarin yanma
irlinlerinin neden oldugu kiiresel ¢evre sorunlari. Bu sorunlarin 6niine gegebilmek igin
yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanma faydali olacaktir. Ancak yenilenebilir
enerji Uretimi maliyetinin yliksek ve diizensiz enerji 6rnek verilebilir. Bunu 6nlemek
icin en 1yl yontem Tlretilen enerjinin depolanmasidir. Bu amagla ¢esitli alternatifler
arasinda hidrojen iiretimi girmektedir. Hidrojen kiiresel agidan kabul gérmiis baslica
temiz enerji tastyicisidir ve hidrojen yakit hiicreli araglar ve portatif elektronik aletler
gibi farkli alanlarda temiz ve giivenli enerji kaynag: olarak gelecekte kullanilabilecektir
(USA DOE Report, 2003, Ziittel ve ark. 2008). Hidrojenin en etkin kullanim alani yakit
pillerinde kullanilarak elektrik enerjisi elde etmede kullanilmasidir. Hidrojen yakit
pillerinde kullanildig1 gibi dogrudan yakilarakta kullanilmaktadir (Haile, 2003).
Hidrojen ekonomisi; enerji iiretilmesi ve depolanmasi olarak degerlendirilmektedir. Bu
alanla ilgili olarak bilimsel aragtirmalar siirdiiriilmekle birlikte her gegen giin hizli bir
yiikselis gozlenmektedir. Diinyada artan enerji ihtiyacin karsilanmasi, ihtiyag
karsilanirken ¢evreye zarar vermemesi ve siireklilik arz etmesi bilim adamlarinca en ¢ok

tercih edilen teknoloji olarak kabul gormektedir. Araclardaki uygulamalar ve ondan
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bagka tiim kullanimlar, giivenli ve kolay bir sekilde hidrojen salabilen hidrojen
depolama materyallerini kesfetmek i¢in bilimsel bir ¢abayr dayatmistir. Son on yillik
periyotta metal hidriirler (Schlapbach ve Ziittel, 2001, Orimo ve ark. 2007), metal
organik kafes yapilar1 (Rosi ve ark. 2003, Van den Berg ve Arean, 2008) ve organik
maddeler (Makowski ve ark., 2009) gibi hidrojen depolama maddeleri {izerinde ¢ok
sayida yaym goze carpmaktadir. Ancak bu maddelerin higbiri geri doniisiim, diisiik
maliyet gibi olduk¢a 6nemli sayilabilecek talepleri karsilamada yetersiz kalmistir.

Bir enerji tasiyicist olan hidrojeni tliretmek ve daha sonra kullanilmak {izere
hidrojeni uygun bir metot ile depolamak gerekmektedir. Bu baglamda, hidrojen
ekonomisinin temel unsuru olan {iretim noktasindan kullanim noktasina ve ihtiyaca gore
depolama ortamindan uygun olarak hidrojen salinimina olanak saglayacak bir
malzemeye gereksinim vardir. Bugiine kadar karbon nanotiipler, metal hidriirler ve
polimerik malzemeler hidrojen depolama malzemesi olarak test edilmislerdir. Ancak
arzu edilen hidrojen depolama kapasitesine ve diisiik sicakliklarda etkin hidrojen
salmim kinetigine ulagilamamistir. Son zamanlarda yapilan deneysel ve teorik
calismalar, hidrojenin bir kimyasal bilesikte depolanmasinin (kimyasal hidrojen
depolama) hidrojen depolama sorununun ¢éziimiinde umut vaat ettigini gostermektedir.
Kimyasal hidrojen depolama materyali olarak, yiiksek miktarda hidrojen i¢ermeleri
nedeniyle kat1 haldeki malzemeler tercih edilir. Ancak onlarin da hidrojen salmak i¢in
cok yiiksek sicakliga ihtiya¢ duymalar pratik agidan kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu
yiizden 1liman kosullarda kolaylikla hidrojeni salan sivi faz hidrojen depolama
materyalleri arzu edilir. Sodyum borhidriir (NaBH4) gibi bor kaynakl1 bilesiklerin sulu
ortamdaki hidrolizi oldukg¢a dikkat ¢ekicidir. Sodyum borhidriir sulu ¢dzeltisinde uygun
katalizor esliginde hidrojen gazi ve sodyum metaborat vermektedir.

Bugiine kadar bu tepkime icin kullanilan katalizorler incelendiginde yiiksek
etkinliklerin genelde homojen katalizorler ile elde edildigi goriilmektedir (Staubitz ve
ark., 2010). Yalniz bu Kkatalizorlerin sentezlerinde karsilasilan zorluklarinin (diistk
verim, uzun ve zorlu sentez basamaklar1 vb gibi) yani sira tepkime sonu izole
edilebilmeleri ve tekrar kullanilabilirliklerindeki problemler, sodyum borhidriiriin
hidrolizi i¢in izolasyonu kolay, tekrar kullanilabilirligi yiiksek ve katalitikce etkin

heterojen katalizorler gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir.
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Bu tepkime i¢in simdiye kadar kullanilan heterojen katalizorler gbz Oniine
alindiginda biiyiik bir ¢ogunlugunun “klasik heterojen katalizérler” olarak adlandirilan
metal boyutunun ve dagiliminin kontrol altina alinmadigi kati yiizeyine tutturulmus
metallerden veya hi¢ bir kararlagtici ligant kullanilmadan direkt metal tuzunun
kullanildig1 katalizorler oldugu goriilmektedir. Heterojen katalizorler sinirli bir ylizey
alanma sahiptir. Bu nedenle katalitik etkinlikleri kisitlidir. Bu kisitlamanin 6niine
gecebilmek i¢in nanokiimelerin kullanilmasi gerekir. Gegis metal nanokiimeleri bir¢ok
organik ve anorganik tepkimede katalizor olarak kullanilmaktadir (Zahmakiran ve
Ozkar, 2010). Bu baglamda sodyum borhidriiriin uygun metallerin nanokiimelerinin
hazirlanip etkin katalizor olarak kullanilmasi oldukg¢a 6nemlidir.

Soyle ki kat1 destekleyici ylizeylerine tutturulmus bu tepkime i¢in etkin metal
nanokiimelerinin hazirlanmasi tepkime kinetiginin kontrolii acisindan da c¢ok biiyiik
onem arz etmektedir. Bu projede hidroliz tepkimelerindeki aktivitesi bilinen nikel
metalinin karbon kati1 destekleyicisi lizerine tutturulmus nanokiimeleri hazirlanacak,
ileri analitiksel yontemlerle tanimlanacak bu nanokatalizoriin sodyum borhidriiriin
hidrolizinde katalitik etkinligi katalitik ¢evrim sayisi, dmrii, tekrar kullanilabilirligi gibi

katalitik parametreler ve tepkime kinetigi géz oniine alinarak incelenecektir.

1.1.Enerji Kaynaklari

Diinya iizerindeki enerji kaynaklar1 alternatif (yenilenebilir) ve Kklasik
(yenilenemez) kaynaklar olarak ikiye ayrilir. Bu ayrima islemleri enerjilerin
olusumlarina bagli olarak sinflandirilir. Bu kaynaklar dogada depolanmis kaynaklar
olarak goriilmektedir. Ayrica kaynaklara fosil (taskomiirii, dogalgaz, petrol. vb)
yakitlarda denilebilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogada bir sekilde uzun siire
tikenmeden kalacak kaynaklardir. Bu enerji kaynagi ekonomik ve ¢evreye zarar

vermeyen teknolojilerle desteklendiginde tiilkenmez bir enerji olarak faydalanilir.



1.1.1. Yenilenemeyen enerji kaynaklari

Bu kaynaklarin bu sekilde isimlendirilmelerinin temel nedeni kullanildik¢a
titkenmeleri, tekrar eski haline gelmesi i¢in ¢ok uzun zaman almasidir. Yenilenemeyen
ve sinirlt olan enerji kaynaklari olarak tanimlanan kdmiir, petrol, dogalgaz ve niikleer
enerjinin  kullanimi, bir¢ok agidan c¢evresel olarak olumsuzlugu beraberinde
getirmektedir  (Uslusoy, 2012). Fosil yakitlarimin  kullanimiyla ortaya ¢ikan
olumsuzluklar bitki ve hayvan yasamanini; insanlarin sagliklarini tehdit etmektedir.
Ekoojik dengenin bozulmasini énlemek i¢in miimkiin oldugu kadar yenilenemez enerji
kullanimindan uzak durulmast gerektigi bilim adamlarinin yaptigi arastirmalar
sonucunda ortaya ¢ikmistir. Bu sonug 1s1ginda enerji arzinin siirekliligi yenilenebilir

enerji kaynaklarina yonelmeyi gerektirmistir.

Cizelge 1.1. Enerji kaynaklariin diinya enerji arzindaki paylari (1973-2030)

Enerji Kaynaklar1 (OECD) 1973 (%) 2008 (%) 2030 Tahmini (%)
Petrol 525 37.3 30
Komiir 22.6 20.9 16.6
Gaz 19 23.7 20.5
Niikleer 1.3 10.9 9.5
Hidro 2.1 2 3.9
Yenilenebilir Kaynaklar 2.5 5.2 19.5
Enerji Kaynaklari (OECD) 1973 (%) 2008 (%) 2030 Tahmini (%)
Petrol 48.1 34.3 30.1
Komiir 28.5 32.6 28.8
Gaz 19.6 22.9 21.6
Niikleer 1.9 5.9 53
Hidro 1.8 2.2 2.4
Yenilenebilir Kaynaklar 0.1 2.1 11.8

1.1.2 Yenilenebilir enerji kaynaklar:

Alternatif enerji kaynagi olarak adlandirilir. Dogada siirekli var olan, devamlilig
olan ve sliregelen faktorlere dayanir. Bu enerji ¢esidi temiz, ¢cevre dostu ve yesil enerji
olarak da tanimlanmaktadir. Tanimlardan da anlasilacagi {izere yenilenebilir enerji

kaynaklar1 dilnyamizin gelecegi i¢in hayati 6nem tasimaktadir.
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Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal siireclerinde yenilenemeyen kaynaklara
nazaran daha hizli ve canli sagligina daha az zarar veren enerji kaynaklaridir. Bu
kaynaklar hem daha ekonomik hem de c¢evreye zarar vermeyen teknolojilerle
desteklendiginde ¢evresel zararlarinin oniine gegilmesinde dnemli rol oynamaktadirlar.
Sanayilesme devriminden itibaren atmosfere verilen zararlar sonucu ortaya c¢ikan
kiiresel iklim degisikligi sorununun Oniine gecebilmek ve canli yasamina verilen zarari
en aza indirmek amaciyla, son yillarda tiim diinya iilkeleri yenilenebilir enerji
kaynaklarin1 destekleyen teknolojileri kullanmaya yonelmistir (Oztaskan, 2011).
Dogada var olan enerji tiirleri: hidroelektrik, riizgar, giines, jeotermal, biokiitle, okyanus

kaynakl1 dalga ve gel-git olarak siralanabilir.

1.1.2.1. Riizgar enerjisi

Dogal enerji kaynaklar1 kategorisinde bulunan riizgadrdan faydalanilarak enerji
tiretme yontemidir. Gegmisten giiniimiize insanlar riizgarin hangi zaman dilimlerinde
estigini tespit ederek kendiiglerinde kullanmislardir. Riizgarlarin olusmasinin nedeni,
basin¢g farkindan kaynakli kiitle hareketleriyle olusur. Basing farkliliklari yiiksek
basingla algak basing arasinda yer degistiriren hava hareketleriyle olusur. Basing
farkindan kaynaklanan bu kiitle hareketi, riizgar olarak adlandirilmaktadir. Yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda en gelismisi, ticari agidan en uygunu ve ¢evre sorunlarina

neden olmayan enerji tiirii riizgar enerjisidir.

1.1.2.2. Biyokiitle enerjisi

Biyomas enerji (biyoenerji) genel itibariyle giines 1sinlarinin etkisiyle bitkisel ve
hayvansal iiriinler kullanilarak fotosentez yoluyla iiretilen enerjidir (Sekil 1.1).
Biyokiitle enerjisinin en 6nemli 6zelligi kolay depolanabilmesidir. Giines 1sinlarinin
etkisiyle agiga karbonu depolayabilme ozelligine sahip bir kaynaktir. Temel enerji
kaynaklar1 olarak; orman kokenli, tarimsal kokenli ve endiistriyel kokenli olarak tige

ayrilir.
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Biyokiitle enerjisinin her yerde iiretilmesi 6nemli bir avantaj olarak algilanmakla
birlikte kirsal kesimde sosyo ekonomik gdstergelere olumlu yonde katki sagladigi

sOylenebilir.

Biyokiitle
Kynaklarl

Enddstriyel Atiklar

F Hayvansal Atiklar
i w

Sekil 1.1. Biyokiitle kaynaklari.
1.1.2.3. Hidroelektrik enerji

Hidroelektrik enerji suyun duragan halden hareketli hale ge¢mesidir. Baska bir
ifadeyle suyun potansiyel haldeyken yiiksekten diisiiriilerek kinetik enerji kazandirilip
tiirbinlerden gecirilerek elektrik enerjisine doniistiiriilme islemidir.

Bir bagka ifadeyle; barajlarda biriken suyun potansiyel enerji olarak depo edilerek
sonrasinda kinetik enerji kazandirilmis halidir. Bagka bir ifadeyle suyun akisi ile elde
edilen enerji tiiriidiir.

Komiir ve petrole gore; hidroelektrik enerjisinin agir basan ekonomik avantajlar
vardir. Bu avantajin en Onemlisi; harcamanin bir seferde yapilmasi ve iiretimin
tilkendikge yapilabilmesidir. Hidrolik enerji Beyaz komiir olarakta bilinir. Yenilenebilir
ozelligiyle enerji kaynaklar1 arasinda énemli bir yere sahiptir. Ancak Hidrolik enerji
santralleri belli cografik konumlarda, diizenli akim ve rejim 6zellikleri bulundurulan
akarsularin {izerlerine insa edilebilir olmasi ve {iretilen elektrigin depolanamamasi

dezavantaj olarak goriilebilir.



1.1.2.4. Jeotermal enerjisi

Jeotermal enerji, yerkiirenin i¢ kisimlarinda sicakligin etkisiyle 1sman su alti
kaynaklarin yeryliziine ulagmasiyla acgiga ¢ikan enerjidir. Bu enerji tiirli slirdiirtilebilir,
tikenmez, ucuz ve gevre dostudur. Jeotermal enerji yararlanip tiikendikge, kendi

kendine yeniden olusmaktadir. Yani tekrar tekrar yenilenmektedir.

1.1.2.5. Giines enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklart arasinda en giiclii kaynaga sahiptir. Giines
enerjisi, farkli yontemlerle 1sinma ve 1sitma islerinde, elektrik iiretiminde, yapay
uydularda, giines kuleleri gibi alanlarda kullanilir.

Glines enerjisi, giiniimiizde daha c¢ok sicak su elde etmek ic¢in kullanilan bir
yontem olmakla birlikte binalarin 1sitma ve sogutma sistemlerindeki alanlarda de
kullanilabilmektedir. Giines enerjisinden faydalanmak icin farkli sicaklik (diisiik, orta
ve yiiksek) degerlerinden 1s1l uygulamalar yapilmaktadir. Bu uygulamalar konut ve sera
1sitilmasinda diistik sicakliklar, sanayi i¢in gerekli su veya buhar elde etmek i¢in orta
sicaklik, metal eritme firinlarinda yiiksek sicaklik kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik 300
°C tizerindeki sicaklik degerler i¢in 1smlarin bir noktaya odaklanmasiyla gergeklesir
(Karamanav,2008).

1.1.2.6. Dalga enerjisi

Dalga enerjisi, okyanuslar ve denizlerde esen riizgarlarin etkisyle olusan bir
enerji tiirlidiir. Bu enerji tiirii potansiyel ve kinetik enerjiye sahiptir. Riizgar ve giines
yardimiyla okyanuslarda ve denizlerde devasa dalgalar olusmaktadir. Olusan dev
dalgalar sayesinde bir noktadan diger noktaya binlerce ton su dalga halinde hareket
etmektedir. Hareket eden dalgalar bu sayede yiiksek enerji iiretirler. Riizgarlarin
yiizeyde olusturduklart siirtiinmeler neticesinde dalgalar olusur. Siirtiinme ne kadar

bliylik olursa genel itibariyle dalgalarda o derece biiyiik olur. Biiyiik dalgalardan daha
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fazla enerji elde edilmektedir. Riizgdr hizindaki artiglar, direkt olarak dalga hizim

etkilemektedir.

1.1.2.7. Gel-git enerjisi

Ay’in ¢ekim giicliyle denizlerdeki dalgalanmalar sonucu olusan enerjiye denir.
Baska bir tanimla ayin ¢ekim etkisiyle deniz ve okyanuslarda su seviyesinin yiikselmesi
veya algcalmasiyla olusan enerji ¢esididir. Gel git enerjisiyle elektrik {iretimi iki
yontemle {dretilir. Suyun bir havuzda biriktirilme yontemi ve dalgalar ile tiirbiinleri
dondiirme yontemi; bu iki yontemle genel itibariyle potansiyel enerji elektrik enerjisine
dontistiiriiliir. Kabaran deniz suyu, bir koya veya nehrin agzina yapilan havuza

doldurulur. Bu havuzlarin dolup bosalmasiyla enerji iiretilir.

1.1.2.8. Hidrojen enerjisi

Diinyada giderek agirlagan ¢evre sorunlari, kiiresel 1sinma ve artan enerji ihtiyact
dogal olarak yenilenebilir, siirdiiriilebilir, yesil ve temiz enerji ihtiyact dogurmustur.
Hidrojen fosil yakitlarinin neden oldugu cevresel sorunlar yaratmaz. Yakit olarak
kullani1ldiginda sadece atmosfere su veya su buhari olarak atilmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda goriilen hidrojen 21. yiizyilin en 6nemli
enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Hidrojene olan talebin artmasinin temel sebepleri;
depolanabilmesi, temiz olmasi, kolayca tagiabilmesi, ¢evreci olmasi, karbon igermeme

ve en 6nemlisi ekonomik olusu gibi daha birgok 6zelligi sayilabilir.

1.1.2.8.1. Hidrojenin 6zellikleri

Hidrojen periyodik cetvelin ilk sirasinda bulunan g¢ekirdeginde bir proton ve bir
elektron bulunan bir elementidir.

Genel olarak hayvansal gidalar ve nebati yaglarin i¢inde azot, kiikiirt, karbon ve
oksijenle bilesik halde bulunur ve daha bir¢ok mineral maddelerde bilesmis halde

goriilebilir.
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Hidrojenin tepkimeye girme istegi ortamin sicak sogukluguna veya katalizorli
katalizorsiiz olmasina gore degiskenlik gosterebilir. Katalizérlii ve sicaklik ortamda
tepkimeye girme istegi soguk ortama gore daha fazladir. Hidrojenin, CuO, NiO gibi
bircok metal oksidi indergemesi, eletropozitif bir 6zellik tasimasi, orta kuvvette bir
indirgen olmasi, ametallerin ¢oguyla dogrudan birlesmesi belirgin &zellikleri arasinda

siralanabilir (Toprak, 2006).

1.1.2.8.2. Hidrojen iiretimi ve iiretim metodlar:

Gilinlimiizde hidrojen iiretimi i¢in kullanilan yontemler, komiiriin gazlastirilmasi,
petroliin  kismi oksidasyonu, Bor mineralinin hidrolizinden, termokimyasal
cevrimlerden, dogalgaz buhar reformasyonundan elde edilmektedir. Son yillarda en ¢ok
tercih edilen iiretim yontemleri komiir ve fosil yakitlardan, dogalgaz ve petrol

tiriinlerinde eldesi yapilmaktadir.

1.1.2.8.2.1. Temiz komiir

Komiir gazlastirilma islemi iki sekilde miimkiin olmaktadir. Gazlastirma
reaksiyonlart sonucu ve kok komiirii iiretimi sirasinda ugucu maddenin parcalanma
reaksiyonlariyla eldesi miimkiindiir. Gilinlimiiz sartlarinda kémiiriin ucuz bir yakittir.
Ancak gazlastirma yontemiyde iiretilen hidrojen iiretimi i¢in kullanilan kdmiir maliyeti
artirmaktadir. Komiiriin gazlastirilmasi ytiksek sicaklikta meydana gelmektedir. Yiiksek
sicaklikta ve basingta yapilan iglemler sonucu hidrojen iiretimi gergeklesmektedir. Bu
islem oksijen, su buhari, hidrojen ve karbondioksit gibi gazlarla reaksiyona girmesi
sonucu elde edilmektedir.

Diger taraftan, islemin yiiksek sicaklik ve basingta yapilmasi ¢evre kirliligine
neden olmaktadir. Bu nedenle tercih edilen bir yontem degildir. Komiiriin
gazlastirilmas1 genel itibairyle yiiksek sicakliklarda komiiriin buhar ve oksijenle

reaksiyona sokularak gaz elde edilmesidir (Armaroli ve Balzani, 2011).
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1.1.2.8.2.2. Buhar reformu

Hidrojen {iiretiminde en ¢ok tercih edilen yontemdir. Yontemin temeli buharla
hidrokarbonlarin bir katalizér varliginda 750-1000 °C’de tepkimeye sokularak H2 ve
karbon oksitlerinin (COXx) elde edilmesidir.

Bu proseste gaz gecisinde fazla miktarda karbonmonoksit ihtiva etmektedir. Bu
nedenle gaz akimindan gegirilen karisim hidrojen ve karbondioksite doniismektedir. Bu
donilisiim sirasinda hidrojen {iretimi artmaktadir. Sift reaksiyonu, CO ve buhar
arasindaki reaksiyonun tam olmasi igin farkli sicakliklar kullanilir. Bu sicakliklar
yiiksek sicaklik (300 °C -500 °C) ve disiik sicakliklar (200 °C) kullanilarak iki
asamadan olusmaktadir. Dolaysiyla iki kademe olarak uygulan yontemin her bir

kademesinde farkli katalizorler kullanilmaktadir.

CO+H,0 — H;+CO,

Reaksiyonlarda aciga cikan karbondioksiti uzaklagtirmak i¢in bircok yontem
kullanilabilir. Bu yontemler arasinda membran separasyon, adsorbsiyon ve absorbsiyon
metotlar1 sayilabilir. Buhar reform yontemiyle hidrojen tiretiminde farkli hammaddeler
kullanilabilir. Bu hammadeler arasinda benzin buhar reformu, , LPG buhar, metanol,

dogal gaz (metan) ve etanol sayilabilir.

1.1.2.8.2.3. Dogalgaz (metan) buhar reformu

Bu yontem, yiliksek sicaklikta gergeklesen endotermik bir reaksiyondur.
Gilinlimiizde bu yoOnteme ragbet gosterilmesi dogalgazin ucuz olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak dogalgazin yenilenebilir bir enerjiye sahip olmadigr ve
cevreye karbonmonoksit salmasi ilerleyen siireclerde kullanimi azaltilacagi
diistiniilmektedir.

Buhar reformasyon yontemiyle fosil yakitlardan hidrojen elde edilebilir. Uygun
sicaklik (800 °C -900 °C ) ve basingta (2,5 Pa) saf hidrojen olusur. Buhar reformasyon

yonteminde hidrojence zengin kaynaklar kullanilmaktadir. Hidrojence zengin olan
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metanol, biyogaz, dogal gaz gibi klasik yakit kaynaklar1 kullanilir. Buhar reformasyon

doniisiim asagida belirtilen bes asamadan olusmaktadir.

a) Buharla dontistiirme
b) Su- gaz degistirme

c) Kiikiirt giderme

d) Karbondioksit ayirma

e) Metanlastirma

Kimyasal reaksiyon sonucunda elde edilen gaz doniisim yontemi Sekil 1.2°de

verilmistir.
Hz
b
CHu
p— Buharia Sugaz —CO;
3 S el S dencgume L—w  “EHD » Ac)f“-a
Metanlagbrma
Sekil 1.2. Buharla doniisiim yontemi akim semast.
Tepkime agamalart;
Buhar reaksiyonu  ; CHs + H20 —» CO + 3H:
Su-gaz reaksiyonu ; CO + H,0 — CO2 + H;
+
Olusan reaksiyon  ; CHa+ 2H20 > COy+4H;

Reaksiyon olusmasi i¢in ¢ok fazla miktarda su girisi yapilmistir. Toplam
reaksiyon sonucunda biiylik oranda hidrojen iiretimi gergeklesmistir. Tepkime
basamaklarinda harcanan su buhar1 miktar1 CO karbon kabinda olusan {iriin karigimi,

sicaklik, basing gibi parametreler tepkime dengelerini belirlemistir (Senol, 2010).

(1)
@)

(3)
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1.1.2.8.2.4. Suyun elektrolizi

Bilindigi iizere suyun dogrudan akim uygulanarak bilesenlerine hidrojen ve
oksijenlerine ayrilmasina elektroliz denir. Suyun yaklasik kiitlece %211.2'si hidrojen
icermektedir. Diinya bu yontemle hidrojen iiretiminin %20'sini karsilamaktadir. Ancak
son zamanlarda c¢ok az uygulama alani bulmaktadir. Ciinkii elektroliz yontemiyle
hidrojen tiretimi, dogalgazdan hidrojen liretimine gore oldukg¢a yiiksek maliyetli bir
yontemdir. Bununla birlikte 6zellikle hidrojen ekonomisi {izerine kurulacak enerji
gelecegi acisindan elektroliz,potansiyel agidan en iyi metod olarak karsimiza g¢ikar

(Turner ve ark., 2004).

1.1.2.8.2.5. Fotoelektroliz

Fotoelektroliz, glines 1sinlar1 kullanilarak suyun elektrolizi yardimiyla hidrojen
tiretimi olarak tarif edilebilir. Fotoelektrokimyasal hiicre 1sik toplama sistemi olarakta
bilinir. Homojen elektrolit icerisine yerlestirilmis yar1 iletken giines enerjisine maruz
birakildiginda hidrojen ve oksijenin ayrigmasina yetecek kadar enerji liretebilir.

Burada giines 1sinlar1 yardimiyla hidrojen ve oksijen ayrisir. Reaksiyon
sonucunda aciga elektronlar elektrolite gecerken, oksijen agiga cikaran reaksiyonun da

elektron ihtiyaci karsilanmig olur (Archer ve Bolton,1990).

1.1.2.8.2.6. Biyokiitle gazlastirma (piroliz)

Biyokiitleden gaz elde edebilmek i¢in oksijensiz ortamda yakma islemi olarak
tanimlanir. Yakma isleminin ardindan hidrojen elde edilir. Yakma isleminde kullanilan
prosesler kati, sivi veya gaz olabilir. Reaktor icine alinan prosesler yiiksek sicaklik ve
diisiik basinca maruz birakilarak farkli gazlar iiretilebilir. Bu islem sonucunda azot,
karbondioksit, metan ve hidrojen elde edilir. Gazlarin yiiksek sicaklik altinda
bulunmalar1 nedeniyle hidrojen igerigi artar. Piroliz islemi sonucunda yiiksek miktarda

saf hidrojen elde edilir.
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Piroliz de biyo kiitle sivilastirilarak biyo-oil siv1 {irlinii olusur. Elde edilen sivi
iriin tirbin ve motorlarda direk olarak kullanilmaya elverisli degildir. Bir takim
islemlerden gecirildikten sonar kullanilabilir. Bu iirliniin petrolden farki biyo kiitlede
bulunan (karbonhidratlar ve lignin ) iirlinliin oksijenli bilesikler icermesidir. Biitiin

bilesikler farkli {iriinlere doniistiirtilebilir.

1.1.2.8.2.7. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojenin bilinen en énemli 6zelligi tasinabilmesi ve depolanmasidir. Ne yazik
ki heniliz gilinlimiizde ¢ok biiyiik enerjileri depoyabilmek icin uygun bir yOntem
bulanamamistir. Ancak gilinlimiizde hidrojen enerjisinin depolanmast icin farkl
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler; uygun nitelikli tanklar, yer altinda depolama
(maden ocaklarinda ), dogal gaz icin kullanilmis alanlar ve otomobillerde depolama
seklinde siralanabilir.

Saf haldeki hidrojen sivi ya da gaz olarak uygun nitelikli ¢elik tanklarda, fiziksel
halde karbon nanotiiplerde ve kimyasal halde hidriir seklinde saklanabilmektedir. Gaz
halindeki hidrojenin yiliksek basing altinda uygun sartlarda depolanbilir. Bu da tank
agirliklarinda ciddi bir agirhiga neden olmaktadir. Bunun yerine hidrojen gazini
depolamanin en ucuz yolu daha 6nce kullanilmis petrol veya dogalgaz yataklarinda
depolamaktir. Stv1 halde hidrojeni depolamak i¢in yiiksek basing ve sogutma isleminden
gecirmek gerekir. Bu yontem kiiciik ve orta 6lgekli depolama i¢in uygun bir yoldur.
Ancak biiyiik depolama islemi igin maliyeti artirir. Bunun yani sira sivi hidrojenin
diisiik sicakliktaki tanklarda saklanmasidir.

Kimyasal olarak hidrojen hidriir ve Metal hidriir olarak depolanma 6zeligine
sahiptir. Ancak kendi agirliklarindan dolayr 6nemli derecede sorunlar yaratmaktadir.
Aliiminyum ve bor igeren kompleks hidriirler yliksek oranda depolama o6zelliklerine
sahip oldugu icin son zamanlarda bu alanda bir ¢ok calisma yapilmaktadir. Sivi halde
kullanilan kompleks borhidriirler arasinda sayilan sodyum borhidriir temel esash
caligmalar yapilmaktadir. Asagida belirtilen tepkimede ¢ozelti halinde, sodyum

borhidriir, sodyum metaborata doniismektedir.
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kat
NaBH, +H,0 = —— 4 H,+NaBO, (sulu)+ ~300KkJ

Sodyum borhidriirde hidrojen depolamanin en Onemli avantaji sodyum
borhidriir ¢ozelti halindeyken yanici olmamasi, kullanilan katalizoriin tekrar
kullanilmaya elverigli olmasi, hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi, sodyum
borhidriiriin agirlikca % 20 hidrojen depolama 6zelliginin olmas1 kaynaklanmaktadir.

Sodyum borhidriirin en Onemli dezavantaji metaboratin tekrar NaBHy

dontstiirilememesidir.
1.2. Katalizor

Katalizdr; bir kimyasal tepkime esnasinda tepkimenin hizini arttiran, tepkimenin
hizim1 arttirirken kendisi tiikenmeden kalan ve tepkimenin sitokiyometrik esitligini
etkilemeyen maddeler olarak tanimlanabilir. Katalizoér bir kimyasal tepkimeyi
kendiliginden baslatamadig1 gibi yiiriiyen bir kimyasal tepkimeyi de sonlandirma
yetenegi yoktur.

Katalizorler kimya sanayisinde Onemli bir yere sahiptir. Nitekim {iretim
verimliligi ve tasarruf amaciyla bircok alanda kullanilmaktadir. Bir katalizoriin
endiistriyel sektorde kullanisli olmasi i¢in katalizoriin kararli olmasi, segici olmasi ve
kullanim siiresi yoniinden yeterli olmasi1 gerekir.

Katalizorler kullandiklari prosesler gore smiflandirilir. Katalizorler kati, sivi
veya gaz halinde olabilirler. Endiistride kullanilan katalizérlerin ¢cogu kati1 ya da sivi

halde bulunabilir. Katalizorler asagidaki gibi gruplara ayrilmistir. (Hagen, 2006).

» Biyokatalizor (enzimler)

» Heterojen katalizor

» Heterojenlestirilmis homojen katalizor
a) Kiilge katalizor
b) Destekli katalizor

» Homojen katalizor
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a) Gegis metal bilesikleri
b) Asit-baz katalizorii

Homojen katalizorler, tepkimeye girenler ve iriinlerin ayn1 fazda bulundugu
katalizorlerdir. Bu tiir katalizorlerde faz farki olmaksizin katalizor ile substrat ayni
ortamda bulunurlar. Homojen katalizorler distilasyon, iyon degisimi sivi- sivi
ekstraksiyon yontemiyle ayrilirlar. Bu yontemler heterojen katalizorlere gore daha
karmasik yapidadir.

Heterojen katalizorler; genelde kati haldedirler. Bunlar gaz veya sivi fazla temas
halindedirler ve yiizeye tutunmalari, iiriin kalitesinin yiiksek olmasi nedeniyle kullanim
alanlar1 fazladir. Heterojen katalizérler yiiksek dagilma derecesinden dolayr yiizeye
daha aktif tutunma 6zelligine sahiptir. Heterojen katalizorler santrifiijleme, siizme ya da
stire¢ esansinda kendiliginden ayrilma gibi yontemlerle uzaklasabilirler.

Enzimler olarak da ifade edilen biyolojik katalizorlerin ise ¢ogu genellikle
protein iceren organik molekiillerden olusmustur. Enzimler, canli organizmalarin
katalizorleridir ve endiistriyel siireclerde kullanilan katalizérlerden daha kompleks
yapilara sahip, ¢ok daha fazla etkin ve secicidirler. Yasami siirdiirmek ve biitiin
biyolojik faaliyetlerimizi ger¢eklestirmek igin biyokatalizorler yani enzimler ¢ok
onemlidir (Senol, 2010).

Homojen ve heterojen katalizorler etkinlik, secicilik, geri kazanim ve maliyet
gibi bircok katalitik parametre agisindan birbirlerinden farkli 6zellikler tasirlar (Hagen,

2006; Can, 2013; Senol, 2010).

1.2.1. Katalizorlerle ilgili genel terimler

Aktif bilesenler: Genel olarak kimyasal reaksliyonlari katalizleyen bilesenlerdir.
Bagka bir ifadeyle tepkimeleri gergeklestiren etkenlerdir. Katalizorlin etkinligini
arttirmak icin ortama giren maddelerdir.

Etkinlik: Kararlilik, etkinlik ve se¢imlik bir katalizoriin performansini etkileyen
onemli faktorlerdir. Etkinlik tanim olarak belirli sartlar altinda katalizoriin hacim, birim

agirlik ya da alanindaki doniisiim orani olarak belirtilir. Aktivite, reaksiyon i¢in gerekli
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olan yiizey alana, ylizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin konfigiirasyonuna ve
katalizorlin kimyasal yapisina baghdir. Her bir katalizor igin aktivite artma ya da
azalmasinin ayr1 denemeler sonucu ortaya konulur (Kog, 1997).

Bir katalizoriin katalitik aktivitesini tanimlamak i¢in onun katalitik ¢evrim
frekansin1 ifade eden TOF (Turnover Frequency) degeri hesaplanir. Katalitik ¢evrim
frekansi, birim zamanda kataliz6riin molii basina {iriiniin mol sayisin1 belirtir. Yani TOF
degeri bir mol katalizoriin birim zamanda ¢evirdigi iirlin miktarina esittir. TOF degeri
asagida verilen esitlikteki gibi hesaplanmaktadir. Eger biz [Q] katalizorii ile N oraninda
A’nin B’ye doniisiimiinii incelersek katalitik ¢evrim frekansi asagidaki esitlikteki gibi
verilebilir. Burada katalizoriin mol sayis1 [Q], katalitik hiz1 v ile belirtilmektedir. Bu
esitlige gore (Es. 1.1) yiiksek hizin gozlendigi diisiik katalizor derisimiyle gergeklesen
tepkimelerde daha yiiksek bir TOF sayis1 gozlenmektedir (Hagen, 2006; Shriver ve
Atkins, 1999; Can 2013).

Q) 4
& v = d(B)dt
(L.1)
Vv Uriiniin mol miktari
TOF = =
(Q) katalizor mol miktari X zaman

Katalitik aktiviteyi tanimlamamiza yardimci olan bir diger 6nemli faktor ise
katalitik ¢cevrim sayisini ifade eden TON (turnover number) degeridir. Katalitik ¢cevrim
say1s1, katalizor molii bagina {irliniin mol sayisin1 ifade eder. Yani bu deger bize bir mol
katalizor basina olusan iiriin miktarin1 vermektedir. Aym1 zamanda bir katalizoriin
katalitik Omriinii agiklayabilen degerdir. Bir mol katalizér zehirleninceye
(deaktivasyonu) kadar doniistiirdiigli triinlin mol sayisi olarak da tanimlanabilir.
Yukaridaki A’nin B’ye doniisiim reaksiyonunu diisiiniirsek ¢evrim sayisinin denklemi

(Es. 1.2) asagidaki gibi olur (Hagen, 2006; Shriver ve Atkins, 1999; Can, 2013).
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(B) Uriiniin mol miktari (1.2)

TON= (Q) Katalizoriin mol miktari

Secicililik: Katalizoriin olas1 bir kac¢ tepkimeden olas1 birini gergeklestirme
olayidir. Endiistride segici katalizorler gelistirmek icin ekonomik bir giidii vardir.
Ornegin etilen oksit iiretmek icin etilenin oksijenle yiikseltgenmesinde metalik giimiis
katalizor olarak kullanildiginda tepkimeye, termodinamik acidan sansli, fakat olusumu
istenmeyen CO, ve H,0 eslik eder. Katalizoriin segici olmayisi eten sarfiyatini arttirir.
Dolayisiyla kimyacilar etilen oksit sentezinde daha secici bir katalizorii bulmak ig¢in
ugrasirlar. Seg¢icilik, termodinamik yonden tek iirlinlin tercih edildigi (H, ve Nj’den
NH3 olusumu gibi) yalmiz basit birka¢ anorganik tepkime i¢in goéz ardi edilebilir
(Shriver ve Atkins, 1999).

Kararlilik: Endiistriyel reaktorlerde, katalizoriin kimyasal, termal ve mekaniksel
dayanikliligr rekatordeki omriinii belirler. Reaksiyonun kararliligi ve dmrii bozunma,
zehirlenme ve karbon ¢okmesi gibi birgok faktdrden etkilenir (Hagen, 2006).

Katalizor se¢ciminde g6zoniinde bulundurulmasi gerekli nitelikler; (secicilik >
kararlilik > aktivite) olarak siralamasi tercih edilir (Hagen, 2006).

Katalizér Omrii: Katalizoriin ¢alisma omrii katalizoriin  ekonomikligini
belirleyen en 6nemli faktordiir. Ayrica katalizoriin tekrar tekrar kullanildiktan sonra
varligim = siirdiirebilme  yetenegidir. Bazi katalizorler ilk hallerine kolayca
doniistiiriilebilir. Ornegin hidrokarbonlar1 yiiksek oktanli yakitlara geviren yeniden
olusum tepkimelerinde kullanilan destekli metal katalizorleri zaman i¢inde karbonla
ortiiliir. Ciinkli bu katalitik tepkime kiiclik oranda dehidrojenlenmeyle birlikte yiiriir.
Belirli zaman araliklarinda destekli bu metal pargaciklari, katalitik olayr keserek ve

birikmis karbonu yakarak temizlenir (Shriver ve Atkins, 1999).
1.3. Sodyum borhidriir ve 6zellikleri
1.3.1. Fiziksel ozellikleri

Alkali borhidriirler metal iyonlarinin tetrahedral borhidriir iyonlariyla g¢evrili

oldugu kristal yapida katilardir. LiBH4 hari¢ NaCl tipi bir kafes yapisina sahiptir.
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Titresim spektrumu calismalari CH; veya NH;dan daha zayif baglanma oldugunu
onermektedir. NMR spektrumu c¢alismalari, BH; iyonunun simetrik yapisina isaret
etmektedir (Sekil 1.3). Sulu ¢ozeltilerde BH4 iyonunun olusum 1sis1 12.4 kkal/mol

olarak verilmistir.

Sekil 1.3. BHy yapist.

Kuru havada kararli olan ve nemle yavas bir sekilde reaksiyona giren sodyum
borhidriir (sodyum tetrahidroborat, NaBH,), kristal yapida beyaz bir katidir. Yiizey
merkezli kiibik kristal yapiya sahip sodyum borhidriirin bazi fiziksel o6zellikleri
asagidaki gizelge 1.2° de verilmektedir.

Cizelge 1.2. Sodyum Borhidriiriin bazi fiziksel 6zellikleri (Adams, 1964)

Ozellik
Molekiil agirligi, g/mol 37.89
Yogunluk, g/cm’ 1.074
Na-B mesafesi, A’ 3.082
Lattice enerjisi, kkal/mol 168

400 (bozunur)
Ergime noktasi, °C 505 (1 MPa H,

atmosferinde)
Kirilma indisi 1.547
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1.3.2. Kimyasal 6zellikler

Sodyum borhidriiriin reaksiyonlar1 ise asagidaki gibi siralanabilir:

Piroliz

Sodyum borhidriiriin farkli ortamlardaki pirolizi Cizelge 1.3’de verilmektedir.

Molekiiler hidrojenle degisim sadece yiiksek sicaklikta gerceklesir. Piroliz ortamina

%1-2 borik asit ilavesi 400°C’deki bozunma iizerine ihmal edilebilir etki gosterirken,

%50 bor oksit ilavesi hiz1 yavasga artirir (Adams, 1964).

Cizelge 1.3. Sodyum borhidriiriin pirolizi (Adams, 1964)

Agirlik degisimi sicakliklart, oC
[lk sicaklik ~ Tamamlama

Ortam Ucgucu olmayan iiriin
Hava 294 420 NaBO,
N, 503 - Na, B*
H, 512 620 Na, B
Hidroliz

Sodyum borhidriir pH>9 olan sulu ¢ozeltilerinde kararlidir. Daha az alkali

¢ozeltilerde hidrolizlenir (Es 1.3). NaBH4 normal sodyum borhidriire gére daha hizl

hidrolizlenir (Adams, 1964).

BH, +2H,0

>B02 +4 H,

pH = 3.8-14"de hidroliz hizi:

-d[BH4]/dt = k1 [H+][BH, ] + k2 [BH,]
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k1 = 2,18x10M1T [exp(-4000/T)] mol 1dak1

7 1 (1.3)
k2=1,72x10" T [exp(-10380/T)] dak

Pek ¢ok gecis metali tozu (Ni, Co, Fe, Cu vb.) sodyum borhidriir hidrolizine
katalizor etkisi gosterir. Schlesinger ve arkadaslar1 (Adams, 1964) bazi metal tuzlarinin
sodyum borhidriir hidrolizini katalizledigini bulmuslardir (Cizelge 1.4). Kobalt ve nikel
tuzlart 6zellikle 6nemlidir. Bu bilesiklerin boriirlerinin (CozB ve Ni;B) olusumunun
etkili oldugu diistiniilmektedir. Bor oksit, metal tuzlarina gore daha diistik hizda etkiler
dolayisiyla kopiirme daha azdir. Platin grubu metaller ince toz halinde hidrolizi hizli bir

sekilde katalizler.

Cizelge 1.4. Sodyum borhidriir  ¢o6zeltilerindeki  kullanilabilir  hidrojenin
yarilanma 0mriine ¢esitli metal tuzlarin etkisi

Bilesik Yarilanma Omiir, dakika
FeCl, 38
CoCl, 9
NiCl, 18
RuCl, 0,3
RhCl, 0,3
PdClI, 180
0sO, 18,5
IrCl, 28
H,PtCI, 1

Protoliz

Hidrojen halojeniirlerle hidrojen halkojeniirlerle (chalcogenides) bunlarin

tiirevleriyle ve digger proton donorlarla olusur.



21

Hidrojen halojeniirlerle

NaBH, + HF(s1vi) — > patlama
Bilyeli degirmende kuru olarak veya diglim iginde HCI ile ogiitiilerek,

klorbenzen siispansiyonundaki sodyum borhidriire dikkatli siilfiirik asit ilavesiyle, eteral

¢oziiclide hidrojen kloriir veya siilfiirik asit islemiyle diboran olusur.

BH, +H T ——— >BH, + H,

Asitlerle olan bu reaksiyon olefinler varliginda olefin hidroboranlanir ve trialkil
boran olusur. Kuvvetli asitlerle (derisik stilfiirik asit, fosforik asit veya metasiilfonik
asit) veya Lewis asitleriyle ¢ok toksik ve yanici olan diboran (B,Hg) agiga cikar.

Alkol ve merkaptanlarla reaksiyonlari

Alkollerle alkoksiborat (merkaptanlarla alkiltiyoborat) ve hidrojen verirler.
Reaksiyon hizi borhidriire bagli ana katyonun yani sodyumun asitlik derecesine
baghdir. Degistirilen hidrojen sayist alkoliin ana govdesine baghdir. Metanol ile
sicaklik artinca bozunur. Alkali ilavesi kararliligr artirir.

Oksidasyon

Alkali metal borhidriiriin anodik oksidasyonu asagidaki baginti uyarinca diboran verir.

2BH, +2e ————>B,Hg + H,

Metatez

BH4" + Biiyiik katyon+ —— > Coziinmeyen borhidriir
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Bu 6zellikten yararlanilarak pek ¢ok metal hidriir sodyum borhidriirden

baslayarak hazirlanabilir.

Organik bilesiklerin indirgenmesi

Sodyum borhidriir ¢ok kuvvetli bir indirgendir ve redoks potansiyeli pH = 14’de
1.24 V’dur.

Cok sayida katyon ve anyonu indirger, iyonun karakterine ve kosullara bagl

olarak ¢esitli tirlinler verir:
e Metal iyonunun degerligini diistirtir (Fe(111)-Fe(1l)).

e Metal iyonunu metale indirger (platin grubu metallerin tamami, kadmiyum,

civa, kursun, giimiis ve altin).

e Metalik boriir olusturur (CrB,, Co,B, Ni,B).

e Hidriir olusturur (GeH,, SnH,, AsH3, BiH,).

e Kiikiirt dioksit veya sodyum hidrojen siilfiti ditiyonite doniistiirtir.
e Aldehitleri, ketonlari, asit kloriirleri ve iminleri ester, epoksi, amid, nitril ve

nitro gruplari varliginda indirger (Cizelge 1.5).

Bu ozelligiyle, soy metallerin geri kazanilmasinda, sudan toksik metallerin
giderilmesinde, ¢ok ince metal tozlarinin hazirlanmasinda, metal veya metal olmayan
tastyicilara elektriksiz metal ve metal boriir kaplamada ve ditiyonit olusturarak kagit
hamurunun agartilmasinda kullanilir.  Cesitli  katkilarla indirgeme gliciinlin
degistirilmesiyle ilgili pek cok c¢aligma yapilmaktadir. Sodyum borhidriir diger
borhidriirlerin iiretiminde (Li, K, Ca, Zn, NR4 vb.) baslangi¢ maddesidir (Ors ve ark.,
2006).
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Cizelge 1.5. Degisik borhidriirlerin indirgeme giicleri (Adams, 1964)

Bilesik NaBH, NaBH,+AICl, NaBH,+LiBr B,H;
Asitler - ++ - ++
Asit kloriirler ++ ++ ++ -
Anhidritler ++
Disiilfiirler ++
Epoksiler ++ ++
Esterler - ++ + +
Ketonlar ++ ++ ++ ++
Nitriller ++ ++
Nitro - - - -
bilesikleri
Olefinler - ++
Tuzlar - - - -
Sulfonil ++
kloriirler

* 25-75°C. ++ hizli reaksiyon, + orta hizda reaksiyon, - cok yavas veya ihmal edilebilir reaksiyon.

1.4. Destekli metal nanopartikiilleri

Metal nanopartikiiller; zeolitler, karbon bazli malzemeler, metal oksitler,
polimerler, mineraller ve metal organik kafes yapilar (MOF) gibi bosluklu yapilara
hapsedilerek katalitik reaksiyonlarda topaklagsmay1 engelleyerek kinetik olarak
tepkimenin kontroliinii saglar. Dahasi son zamanlarda destekli metal nanopartikiil
yiizeyinden yilizey aktif maddelerin uzaklastirilmas1 amaciyla gelistirilen yontemler
tanecik boyut kontrolii sagladig1 icin bilinen klasik destekli katalizorlere gore cok daha
aktif katalizorler olduklar1 goriilmiistiir (Peng ve ark., 2010; Mazumder ve Sun, 2009).

Destekli metal nanopartikiillerin klasik sentez yontemleri kimyasal indirgenme
ve ardindan iyon degisimi (Zahmakiran ve Ozkar, 2009a; Zahmakiran ve Ozkar, 2010)
veya termal indirgenme (Kato ve ark., 2004; Su ve ark., 2007), emdirme (Choi ve ark.,
2008), ¢coktiirme (Barau ve ark., 2008), biriktirme-¢oktiirme (Haruta ve ark., 1993), ters

misilleme emiilsiyonlarindan ¢oktiirme (Martinez ve Prieto, 2007), fotokimyasal
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yontem (Zhang ve ark., 2004) ve elektrokimyasal indirgeme yontemidir (Dominguez-
Dominguez ve ark., 2007). Kimyasal buhar depolama (CVD: Chemical Vapour
Deposition) ve atomik katman depolama (ALD: Atomic Layer Deposition) gibi gaz fazi
tekniklerinde soy metal nanopartikiiller gézenekli maddelere hapsedilerek kullanilabilir.
Ancak, CVD’de reaksiyon emisyonunun kendiliginden olmamasindan dolayr kabuk
icine hapsedilen bilesikler ve sikligimin kontrolii yeterince saglanamamaktadir.
CVD’nin aksine ALD daha yeni bir teknik ve koruyucu bir tabaka saglayarak
desteklenen katalizoriin modifikasyon sonrasi atomik olarak kontrol edilebilmesine
olanak saglar. Tabaka-tabaka birakma 6zelligiyle koruyucu tabaka kalinliginin kontrol
edilebilmesi, ALD'nin hem metal hem de metal oksit katalitik malzemelerin sentezi ve
uygulamalarinda kullanimini arttirmustir. (Jiang ve ark., 2008; Feng ve ark., 2010; Hsu
ve ark., 2011).

Sekil 1.4’te kararhilastirilmis nikel nanopartikiillerinin taze hazirlanmig ve
sodyum borhidriiriin hidrolizinde besinci kez kullanimi sonrasindaki TEM goriintiileri

verilmektedir.

a)l00 nm b)200 nm

Sekil 1.4. Kararlilastirilmig Ni nanokiimelerinin TEM goriintiileri.

Laboratuvar sartlarinda reaksiyona girmeden hazirlanmis numunenin 100
nanometredeki TEM goriintiileri ile nikel nanokiimelerinin reaksiyon sonucu 200
nanometredeki olusan TEM goriintiileri1 gostermektedir. Baska bir ifadeyle nikel

nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinde 5. kez kullanildiktan
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sonraki TEM goriintiilerini gostermektedir. TEM goriintiilerinden de anlasilacag iizere
nikel nanokiimeleri sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinde 5. kez kullanildiktan

sonra kismen kiimelestigi goriilmektedir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Hua ve ark. (2003), Schlesinger ve Brown’un hazirlama yontemine benzer bir
yontem ile hazirladiklar1 Ni boriir katalizorler ile calismislardir. Hua ve arkadaslari,
Ni(IDCly’nin sodyum borhidriir ile indirgenmesi ile olusan siyah g¢okeltilerin katalitik
aktivitelerinin, uygulanan 1s1l isleme baglh oldugunu tespit etmislerdir. 80°C’de hava
bulunan bir ortamda 1s1l isleme tabi tutulan Nikel boriir (Ni1.5-2B) ve taze hazirlanmis
ve higbir 1s1l igleme tabi tutulmamis olan Nikel borid (Nil.8B) benzer bir kompozisyona
sahip olmustur. 150°C’de vakum altinda 1s1] islem uygulandiginda ise kompozisyon
Ni4-5B olacak sekilde elementel nikel igeren kristal faza sahip olmustur (Hua ve ark.,
2003).

Metin ve Ozkar (2006; 2007) sulu ¢dzeltide nikel(Il) asetilasetonatin sodyum
borhidriir ile indirgenmesi ve hidrojen fosfat anyonu ile kararli hale getirilmesi ile elde
ile indirgenmesi ve hidrojen fosfat anyonu ile kararl hale getirilmesi ile elde edilmis
nikel(0) nanokiimeleri sodyum borhidriiriin hidrolizinde katalizor olarak kullanmiglar ve
reaksiyonun katalizor derisimine gore birinci dereceden, substrat derisimine gore ise
sifirinct dereceden oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica iirettikleri katalizorlerin ilgili
reaksiyon i¢in saf nikel katalizorlere (Eaw=73 kj/mol) gore daha diisiik aktivasyon
enerjisine (Ea=54 kj/mol) sahip oldugunu bulmuslardir.

Bir bagka calismada ise filament halindeki Ni, polimerik yap ile karistirilarak Ni
koptik adi verilen katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin dayaniklilig
incelenmis ve 200 dongii sonrasinda katalizor yiizeyinde bazi birikmelerin oldugu ve H»
tretim hizlarinin distiigii tespit edilmistir. Yapilan XRD ve XPS analizlerinde bu
yapilarin Na;B407.10H,0, potasyum borat bilesigi (KBxOy) ve bor oksit oldugu
gorilmiistiir (Kim ve ark., 2004a).

Kim ve ark. (2004b)’ye ait bir baska calismada ise polimerik yapilar ile Ni,
filament halindeki nikel ve kobalt karistirilmis ve elde edilen katalizorler birbirleri ile
karsilagtiritlmistir. En yiiksek H; tiretim hiz1 kobalt ile hazirlanan katalizorde, daha sonra

ise sirasiyla filament halindeki nikel ve nikelde elde edilmistir. Bunun iizerine Filament
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nikel ile kobalt karistirilarak denemeler yapilmis ve %20 oraninda filament nikelin
kobalt ile karistirilmasinin hidrojen tiretim hizini daha da arttirdig1 tespit edilmistir.

Liu ve ark. (2006) yaptiklari ¢alismada Ni ve Co bazli katalizdrlerin performanslarini
incelemislerdir. Ni katalizorler i¢in dort farkli Ni kaynagi ile denemeler yapmislar ve en
yiiksek hidrojen iiretim hizina Raney Ni ile yapilan ¢aligmada ulasmislardir (Cizelge
2.1)

Cizelge 2.1. Farkli Ni kaynaklar1 kullanilarak hazirlanan katalizérlerin 293K deki
performans ozellikleri (Liu ve ark., 2006)

Katalizor Hidrojen tiretim hiz1 (ml/dak/g katalizor)
NiCl2.4H20 9.8
NiF2.4H20 34.7
Ni2B 18.3
Raney Ni 228.5

NiCl2.4H20 9.8




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Nikel(II) kloriir hegzahidrat (NiCl,.6H,0, 2%), sodyum-borhidriir (SBH, 98 %),
aktif karbon (AC) alindi. Deneylerde kullanilan kimyasallar Merck ve Sigma-Aldrich
gibi firmalardan satin alindi. Biitiin islemlerde saf su kullanildi. Saf su musluk suyundan
cihazdan gegirilerek saflastirma islemi yapildi. Deneylerde kullanilan cam malzemler
asetonla temizlenerek saf suyla yikandi. Yikama isleminin ardindan cam malzemeler

100 °C'ye ayarlanmis firinda kurutuldu.

3.1.2. Deneylerde kullanilan malzeme ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag¢ ve cihazlar asagida siralanmistir.

- Niive FN 300 marka etiiv (0-2500C)

- Mido/2/AL marka etiiv (0-2500C )

- Heidolph MR 3002 marka magnetik 1siticilar

Nikel nanokiimelerinin tanimlanmas1 amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:

TEM analizleri, DAYTAM merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Hitachi TEM

XPS analizi, DAYTAM merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Specs-Flex

XRD analizi, DAYTAM merkezi arastirma laboratuvarinda;
-PANalytical-Empyrean

ICP-OES analizi, DAYTAM merkezi arastirma laboratuvarinda;
-Apilent7800 ICP-MS
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3.2.  Yontem

3.2.1. Metal nanokatalizoriin hazirlanmasi ve tanimlanmasi

Calismada kat1 destek maddesi olan aktif karbon {izerine tutturulmus nikel metal
nano kiimeleri ¢ozelti fazinda metal tuzunun destekleyici kat1 yiizeyine depolanmasi ve
daha sonra NaBH4 kullanilarak indirgenmesiyle olusturuldu.

Olusturulan katalizoriin % 2 lik Ni(Il) igermesi i¢in NiCl,.6H,0’dan 11.57 mg
alinarak 5 mL suda ¢oziildii. Daha sonra 140 mg Aktif karbon tartilarak hazirlanan sulu
cozelti kabina eklendi. Kabin icine magnet konularak agzi parafinle kapatildi. Agzi
kapatilan kap karistirma hizi 400 rpm ‘e olan karistiricinin tizerine konularak 2 saat
siireyle karistirildi. Karistirma isleminin ardindan hazirlanan katalizor, reaksiyonlarda
kullanilmak tizere uygun bir yerde muhafaz altina alindu.

Katalitik reaksiyonlar icin Sekil 3.1° deki diizenek kullanildi. Hazirlanan
katalizor, sodyum borhidriiriin tam dehidrojenlenme tepkimesinde kullanildi. Aciga
cikan hidrojen gazinin gaz ¢ikis hizlar1 ve doniisiim degerleri incelenerek katalitik
etkinligin en ytliksek oldugu Nikel metali nanokiimeleri belirlendi.

Elde edilen katalitik malzemenin XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi),
XRD (X- Isinlar1 Kirinimzi), ICP-OES (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi)
ve TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) gibi ileri analitiksel yontemler kullanilarak
tanimlandi. Bu analitiksel yontemlerden XPS; metalin indirgenme sonrasi yiikseltgenme
basamaginin incelenmesi ve ylizey kompozisyonun belirlenmesi, TEM; metal nano
kiimelerinin parcagik boyutu analizi, ICP-OES; kat1 destek ylizeyine tutturulan kiitlece
metal ylizdesinin belirlenmesi, XRD; metal nanokiimelerinin ylizeyde olusumu sonucu

destek malzemesinin Kristal yapisinin incelenmesi amaciyla kullanildi.
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Sekil 3.1. SBH’1n hidroliz sonucunda agi8a ¢ikan gaz 6lgmek icin kullanilan sistem.

3.2.2. Ni@nano -C katalizoriiniin Sodyum-borhidiiriiriin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinliginin sicakhiga bagh olarak incelenmesi

Katalizor miktar1 ve SBH miktar1 ¢alisilan tiim sicakliklar i¢in sabit bir degerde
alindi. Sadece katalizoriin farkli sicakliklarda katalitik etkisi incelendi. 28.16 mg (100
mM) NaHB, bir kaba alinarak 4 ml saf su eklendikten sonra gaz ¢ikisi bitene kadar 400
rpm karistiricida karistirildi. Gaz ¢ikisi sonlandiktan sonra ii¢ kez 10° ar ml saf suyla
yikanarak stizgec kagidina siiziildii. Stiziiliikten sonra petri kabina alinarak sicakligi 100
°C ayarlanan vakumlu evaporatorde 1 saat kurutuldu. Kurutulan maddeden 100 mg
tartim yapilarak schlenke konuldu. Schlenkin i¢ine magnet konulup sirkiilator sicakligi
25 °C’ye ve karistirma hizi 700 rpm’e ayarlanarak Schlenk igerisine 4 mL saf su ilave
edildi. Sistemin termal dengeye gelmesi icin 15 dakika karistirildi. Termal dengeye
gelen sisteme 1 ml saf su igerisinde ¢Oziinmiis 19.28 mg NaBH, enjektor yardimiyla
enjekte edilerek gaz cikis1 gozlenerek veriler kayit edildi. Diger sicakliklar i¢in (35°C,
45°C ve 55°C) de aynmi prosediir uygulanarak her defasinda sirkiilatoriin sicakligi
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belirlenen sicakliga ayarlanarak Ni@nano -C katalizoriiniin sicaklia bagli olarak

katalitik etkinligi incelendi.

3.2.3. Ni@nano-C Kkatalizoriiniin sodyum-borhidriiriin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinliginin katalizor miktarma bagh olarak incelenmesi

Katalizor miktarinin SBH hidrolizindeki katalitik etkisini anlamak i¢in; SBH
miktar1 ve sicaklik degerleri sabit tutularak islemler yapildi. 50 mg (2,91 mM) Ni@nano
—C, Sekil 3.1' deki sistemde ceketli Schlenk icerisine konuldu ve iizerine 4 mL saf su
eklendi. Schlenke magnet konulup sirkiilator sicakligr 25 °C’ye ve karistirma hiz1 700
rpm’e ayarlanarak 15 dakika boyunca termal dengeye gelmesi i¢in beklendi. Termal
dengeye ulagan muhtevanin igerisine, 1 mL saf suda ¢oziinmiis olan 19.28 mg NaBH,
enjektor yardimiyla ilave edildi ve Schlenkin agz1 septumla kapatilip agi8a ¢ikan gazin
tamamen biiret igerisindeki suyu itmesiyle gaz hacmi zamana kars1 agi§a gaz sonlanana
kadar kaydedildi. Diger katalizor miktarlart {75 mg(4,37 mM), 100 mg(5,82 mM) ve
125 mg(7,28 mM)} igin de ayn1 islemler yapilarak katalitik etkinlikleri incelendi.

3.2.4. Ni@nano-C katalizoriiniin sodyum-borhidriiriin hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinliginin sodyum-borhidriir derisimlerine bagh olarak
incelenmesi

SBH’in dehidrojenlenme tepkimesindeki katalitik etkisini anlamak igin;
katalizor miktar1 ve sicaklik sabit bir degerde tutuldu. 100 mg Ni@nano-C Sekil
3.1'deki sistemdeki ceketli Schlenk igerisine konuldu ve {izerine 4 mL saf su eklendi.
Schlenk igerisine magnet konularak sirkiilatoriin sicakligi 25 °C’ye ve karistirma hiz1
700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye gelmesi igin 15 dakika beklendi. Termal dengeye
ulasan muhtevanin igerisine 1 mL saf suda ¢oziinmiis olan 19.28 mg SBH enjektor
yardimiyla ilave edildi ve Schlenkin agz1 septumla kapatilip a¢iga ¢ikan gazin tamamen
biiret igerisindeki suyu itmesiyle gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar
aciga cikan gaz gozlenerek veriler kaydedildi. Diger SBH derisimleri (50 mM, 150 mM
ve 200 mM) i¢in de ayni islemler yapildi.
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3.25. Ni@nano -C Kkatalizoriiniin sodyum-borhidriiriin dehidrojenlenmesi
tepkimesinde tekrar kullanilabilirligi

Sekil 3.1'deki ceketli Schlenke 200 mg Ni@nano -C konuldu ve iizerine 4 mL
saf su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilatér sicakligt 25 °C’ye ve
karistirma hizt 700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye ulasmasi igin beklendi. Termal
dengeye ulasan sistemin icerisine 1 mL saf suda ¢ozlinmiis olan 19.28 mg SBH (100
mM) ilave edildi ve Schlenkin agzi1 septumla kapatilip agiga ¢ikan gazin tamamen biiret
igcerisindeki suyu itmesiyle gaz hacmi zamana kars1 gaz ¢ikisi sonlanana kadar agiga
cikan gaz miktar1 gozlenerek veriler kaydedildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra septum
cikarildi ve Schlenkteki muhteva siiziilerek katalizor ii¢ defa 10’ar ml saf su ile
yikandiktan sonra kurumasi i¢in 100 °C’de vakumlu etiivde bir saat bekletildi. Bu siire
sonunda etiivden c¢ikarilan katalizor miktar tartilip not edildikten sonra Sekil 3.1'deki
sistemde goriilen schlenke konularak daha Once uygulanan islemin aynis1 toplam

katalitik ¢evrim sayis1 4 olacak sekilde uygulandi.

3.2.6. Ni@nano-C Kkatalizoriiniin sodyum-borhidriiriin hidrolizi tepkimesinde
recycle deneyi

Sekil 3.1'deki ceketli Schlenke 100 mg Ni@nano-C konuldu ve iizerine 4 mL saf
su ilave edilerek Schlenke magnet konulup sirkiilatér sicakligl 25 °C’ye ve karistirma
hiz1 700 rpm’e ayarlanarak termal dengeye ulagsmasi i¢in 15 dakika bekletildi. Termal
dengeye ulasan muhtevanin icerisine 1 mL saf suda ¢6ziinmiis olan 19.28 mg SBH (100
mM) ilave edilerek Schlenkin agz1 septumla kapatilip agia ¢ikan gaz su dolu biiretteki
ilerleyisine gbre zamana karsi gaz ¢ikis miktar1 sonlanana kadar veriler not edildi. Gaz
cikis1 sonladiktan sonra karistirict  durdurulup septum acilarak biiretteki gaz
bosaltildiktan sonra 19.28 mg SBH (100 mM) ilave edilerek Schlenkin agzi tekrar
septumla kapatilip karistiric agilarak agiga ¢ikan gaz, su dolu biiretteki ilerleyisine gore
zamana karst gaz ¢ikisi sonlanana kadar not edildi. Ayn1 yontemle 4 ¢evrim daha
yapilarak toplamda g¢evrim sayist 5 olacak sekilde katalizoriin ¢evrimdeki katalitik

etkinligi incelendi.






4. BULGULAR

4.1. Nikel Nanokiimellerinin sentezi ve tanimlanmasi

Aktif karbon (C) tlizerine Nikel(0) nanokiimeleri; sulu fazda Ni(Il) tuzunun kati
yiizeyine tuturularak indirgeme islemi yapildi. Indirgenme islemi SBH ¢ozletisi
kullanilarak gerceklestirildi. indirgenme isleminden sonra Ni(0) nanopartikiillerin
hazirlanmasinda takip edilen metod sicaklik, parcacik biiyiikligi ve dagilimi
indirgeyeci (SBH )gibi parametreleri dikkate alinarak morfolojik tanimlamalar yapildi.
Yapilan islemler sonucunda katalitik olarak elde edilen malzemeler XRD, XPS, ICP-
OES ve TEM gibi analitik yontemler kullanilarak gerekli tanimlamalar yapildi.

Hidroliz tepkimesinden elde edilen TEM goriintileri Sekil 4.1 ve 4.2°de

verilmektedir.

Sekil 4.1. Ni@-C nanokatalizoriine ait 100 nm dlgekli TEM goriintiisii.
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Sekil 4.2. Ni@- nanokatalizoriine ait 200 nm 6l¢ekli TEM goriintiisii.

Sekilde verilen TEM goriintiilerinde goriilen Ni(0) nanopartikiillerinin boyutlari
yaklasik 100 tane parcacik tek tek sayilip parcacik boyut analizi yapilarak Sekil 4.3°de
verilen pargacik boyut histogrami olusturuldugunda, Ni@-C igin ortalama pargacik

boyutu 8.59 nm olarak bulunmustur.

4 Parcgacik boyutu : 8. 589 =+ 0.86 nm
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Sekil 4.3. Ni@-C nanokatalizoriine ait parcacik boyut histogrami.
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Ni@nano-C katalizoriindeki Ni metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit
etmek amaciyla XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi yapilmistir. Sekil
4.4°de verilen yiiksek c¢oziniirliklii XPS spektrumunda yaklasik olarak 853 eV’da
belirgin bir pik gortilmektedir.
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Sekil 4.4. Ni@-C nanokatalizoriine ait XPS Spektrumu.

4.2. Ni@nano -C Katalizorliigiinde sodyum-borhidriirii hidrolizinin Kkinetik
cahismalar ve aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi

Katalizoriin katalitik tepkimeye etkisini anlamak i¢in farkli derisimlerdeki (50
mM, 100 mM, 150 mM ve 200 mM.) Ni@nano —C katalizorleri hazirlanarak her bir
parameter i¢in agiga ¢ikan hidrojen gaz hacminin zamana kars1 grafigi Sekil 4.5 de

belirtilmistir.
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Sekil 4.5. SBH’ 1n hidrolizinde zamana kars1 agiga ¢ikan H, miktari.

Sekil 4.6’daki grafikten her bir Ni@nano —C katalizor derisimi i¢in hiz degeri
hesaplandi. Hesaplanan degerler In(k)‘ ya karst In(Ni) egrisi ¢izildi. Cizilen dogrusal
egrinin egimi yaklasik 0.78 olarak hesaplandi. Bu egim degeri katalizor derigiminin
kaginci dereceden ilerledigini gostermektedir. Egimden de anlasilacag iizere katalizor

derisim agisidan 0.78 dereceden ilerledigini gostermektedir.

1,7 J Ink= 0.78 In(Ni) + 0.314

In (9
!
"

v v v T v
0.6 0,8 1,0 1.2 1.4 1.6

In (Ni)

Sekil 4.6 Her bir Ni derisimi i¢in hesaplanan hiza karsi Ni derisiminin logaritmik egrisi.



39

Sodyum borhidriir hidroliz tepkimesinde farkli miktarlarda SBH ‘in Katalitik
tepkimesinde etkisini anlamak i¢in farkli derisimlerde SBH hazirlanarak agiga c¢ikan

hidrojen gazin hacmi Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. SBH’1n farkli derisimleri i¢in aciga ¢ikan gaz miktari.

Her bir Ni@-C derisimi i¢in hiz degerleri hesaplandi. Hesaplanan degerler In
(k)’ ya kars1 In(NaBH4) grafigi cizildi. Cizilen grafigin dogrusal oldugu Sekil 4.8° da
goriilmektedir. Egrinin egimi yaklasik olarak 0.43 hesaplandi. Bu deger bize sodyum
borhidriir tepkimesinin kaginci dereceden ilerledigini gostermektedir. Yani tepkime 0.43

‘ncl dereceden ilerlemektedir.
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Sekil 4.8. Farkli SBH derisimlerinden agiga ¢ikan gaz hacim grafigi.

Katalizor ve SBH’in derisim degerleri sabit tutularak farkli sicakliklarda
degerler alindi. Alinan sicaklik degerlerinin katalitik tepkime hizina etkisini anlamak
amaciyla her bir sicaklik degeri i¢in acia c¢ikan gaz miktart not edildi. Not edilen

degerler sekil 4.9° daki grafige yerlestirildi.
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda SBH hidrolizinden agiga ¢ikan Hy gaz miktarinin grafigi.

Sekildeki her bir sicaklik degerine karsilik gelen noktasal degerler gz oniinde
bulundurularak hiz sabiti (k) degeri hesaplandi. Farkli sicaklik degerlerinden alinan
sonuglar goézoniinde bulundurularak, Arrhenius ve Eyring denklemleri kullanilarak
aktivasyon entalpisi (AH"), aktivasyon enerjisi (Ea) ve aktivasyon entropi (AS")
degerleri hesaplandi.

Arrhenius denkleminin logaritmasi alinarak Ink * ya kars1 1/T grafigi ¢izildi. Bu
tepkimenin egiminden (-Ea/RT) katalitik tepkime igin aktivasyon enerjisi (Ea): 22.47
kj/mol olarak tespit edildi (Sekil 4.10).

2.8

Eq= 22.47 kj/mol

2,6

2,4 o

Ink

2,2 o

2,0 <

1.8

| v 1J v 1 v 1J v 1J v |J M 1J v
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00

/T

Sekil 4.10. Arhenius Egrisi (Ink’ ya kars1t mutlak sicakligin tersi 1/T).

Ayrica In(k/T)= (-AH*/RT)+In(kb/h)+AS*/R olarak bilinen Eyring-Polanyi
denkleminden yola ¢ikarak In(k/T)'ye kars1 1/T degerleri kullanilarak ¢izilen, asagida
Sekil 15°deki Eyring egrisi denkleminden de diger aktivasyon parametreleri olan
aktivasyon entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS") hesaplandi. AS* = -160 J/mol.
K olarak hesaplandi. Egrinin egimi - AH*/R ve kayma degeri Inkb/h+ Eyring-Polanyi
denkleminde hareketle In (k/T)’ ye karst 1/T degerleri kullanilarak Sekil 4.11° deki
denklemden diger parametreler hesaplandi. Bagka bir ifadeyle aktivasyon entalpisi

(AH") ve aktivasyon entropi (AS”) degerleri hesaplandi. Egrinin egiminden AH" = 20.47
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Kj/mol ve egrinin kayma degerinden AS# /R denklemleri gozoniinde alinarak
hesaplamalar yapildi. Ayrica denklemde goriilen kb = 1.38x 10-23 J/K ve h = 6.626x10-
34 J/s sabitleri (Boltzman ve Plank sabiti) kullanildi.

-3.0

AH"= 20,47 kj/mol K
AS"= -160 kj/mol K

-3.1
-3.2 =
-3.3 <

-3.4

In(k/T)

-3.5 =

-3,6 =

-3.7 =

-3.8 =

T y T g T g T v T v T v T v
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

/T

Sekil 4.11. Eyring Egrisi (In(k/T )‘ye karst mutlak sicakligin tersi (1/T ).

Sekil 4.12°de katalizorlin tekrar kullanilabilirlik performansini incelemek igin
Ni@C katalizoriin SBH ’ 1n hidrolizi tepkimesinde 5 katalitik ¢gevrim sonunda ¢ikan gaz
miktar1 gosterilmistir. Sekildeki grafikten 1. Katalitik ¢evrim sonucunda baslangic TOF
degeri 633.9 sa™ hesaplandi. Hesaplanan katalitik gevrimler neticesinde 5.katalitik
cevrime kadar TOF degerinin gittikge azaldigi goriilmiistiir. TOF degerinin giderek
azalmasmin nedeni katalizor etkinliginin giderek azalmasi ve cevrim sayisi1 artikca

gozeneklerin kapanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.12. Tekrar kullanilabilirlik deneyinde degerlerin zamana kars1 gaz hacmi grafigi.

Recycle deneyinde Ni@C katalizoriiniin SBH hidrolizinde 5 kez SBH eklenmesi

neticesinde zamana kars1 agiga ¢ikan hidrojen gazinin hacmi Sekil 4.13°de belirtilmistir.
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Sekil 4.13. Recycle deneyinde elde edilen zamana kars1 hidrojen hacmi grafigi
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Sekil 4.14. (a) ve (b) Ni@-C nanokatalizoriine ait XRD Spektrumlari.

Metal nanokiimelerinin yilizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin Kristal
yapisinin incelenmesi i¢in XRD analizi yapildi. Sekil 4.14 (b) deki XRD deseninden de
anlasilacag: iizere nikel metaline iliskin sirasiyla 43,3° ve 79,6° sinyaller Ni(200) ve
Ni(220) yiizeylerine yorumlanabilir(Chen ve Wu., 2000). Kat1 destek malzemesi aktif
karbon oldugundan amorf bir malzemedir. Dolayisiyla aktif karbona iliskin belirgin

sinyaller gormek miimkiin olmamustir.



5. TARTISMA ve SONUC

Bu tezle yapilan ¢aligmada, karbon destek maddesi iizerine tutturulan nikel(0)
nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin hidrolizindeki katalitik etkinlik, katalitik ¢cevrim
sayisi, omrii ve tekrar kullanilabilirligi gibi parametreler dikkate alinarak analitik
islemler yapildi.

Yapilan analitik iglemler sonucunda bilimsel olarak elde edilen veriler maddeler halinde

asagida siralanmustir.

» NiCl,.6H,O tuzu sivi fazda ¢oziilerek aktif karbona tutturularak sodyum
borhidriiriin hidroliziyle hidrojen {iretimi saglandigi goriilmiistiir.

» Kati destek maddesi iizerine tutturulmus nikel(0) nanokiimeleri; XRD (X-Isinlart
Kirmmimi), XPS (X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Gegirimli
Elektron Mikroskobu) ve ICP-OES (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi) gibi ileri analitiksel yontemler kullanilarak tamamlanmustir.

» Ni@-C metal nanokiimelerinin pargagik boyutu ve morfolojik analizini yapmak
tizere farkli degerlerde TEM gorintileri alinarak incelenmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda TEM goriintiileri kullanilarak histogram olusturulmustur.
Olusturulan histogramda ortalama parcagik biiyiikligi 8.59 nm olarak
bulunmustur.

» Ni@-C katalizindeki Ni(0) metaline ait yiikseltgenme basamagini tespit etmek
amaciyla XPS analizi yapilmis ve Ni(0)‘ye iliskin Ni(0) 2p3/2 sinyal yaklagik
olarak 853 ev oldugu gorismiistir. Ayrica XRD analizi ile metal
nanokiimelerinin yiizeyde olusumu sonucu destek malzemesinin Kristal
yapisinin incelenmesi yapilmistir. XRD deseninden de (Sekil 4.14 (b))
anlasilacagi iizere nikel metaline iliskin sirastyla 43.3° ve 79.6° sinyaller
Ni(200) ve Ni(220) yiizeylerine yorumlanabilir (Chen ve Wu., 2000)

» Elde edilen katalitik malzemenin sodyum borhidriir hidrolizi tepkimesindeki
katalitik etkinligi; tekrar kullanilabilirlik ve katalitik ¢cevrim sayist (TOF) gibi

parametreler yardimiyla incelenmistir. Ni@-C yapisinda kararlagtirilmis Ni(0)
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nanokiimelerin baslangic TOF degeri 633.9 sa™ Olarak bulunmustur. Kararh
hale getirilen nanopartikiillerin tekrar kullanabilirlik performansini incelemek
icin 5 katalitik ¢cevrim yapilmistir. Bu ¢evrimler sonucunda etkinligi azaldigi
gorilmiistiir.

Ni@-C katalizoriiyle katalizlenen sodyum borhidriir tam dehidrojenlenmesi
tepkimesinde, aktivasyon parametrelerinin ve hiz ifadesinin belirlenmesi i¢in
farkli katalizor-substrat derisimlerde farkli sicakliklar kullanilarak kinetic
calismalar1 yapilmistir. Ni@-C ile katalizlenen sodyum borhidriir tam
dehidrojenlenmesi katalizor derisimine gore 0.78 dereceden ilerledigi yapilan
kinetic ¢alismalar sonucunda belirlenmistir.

Ni@-C katalizoriiyle farkli sicaklikarda gerceklestirilen sodyum borhidriiriin
hidrolizinin aktivasyon enerjisi (Ea= 22.47 kj/mol) , aktivasyon entalpisi (AH" =
20.47 Kj/mol) ve aktivasyon entropisi (AS* = -160 J/mol. K) olarak
hesaplanmistir. Eyring-Polanyi denkleminde hareketle hesaplanan AH" ve AS*
degerleri, katalitik tepkimenin birlesmeli mekanizmayla olustugunu

gostermektedir.
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