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OZET

Bu ¢alismada, NaBH4 hidroliz reaksiyonu igin farkl titanyum tuzlari (TiCly, TiCls,
TiCls) kullanilarak titanyum katkilandirmali Co-Ti-B katalizorleri hazirlanmgtir.
Katalizorlerin sentezlenmesinde kimyasal indirgeme metodu ve indirgeyici ajan
olarak NaBH4 kullaniimistir. ilk olarak katalizérlerin optimum Ti/(Ti+Co) mol orani ve
yakit konsantrasyonu belirlenmistir. Sonrasinda, farkli sicakliklarda hidrojen Uretim
testleri yapilarak ve Arrhenius esitligi kullanilarak aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Farkh titanyum tuzlarinin etkisini aciklamak icin katalizorlerin
Brunauer Emmett Teller (BET) ile ylzey alani, taramal elektron mikroskobu (SEM)
ile ylzey yapilari ve X-Isini fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile yizeylerinin
elektronik yapilari incelenmistir. Bunun yani sira, katalizorlerin uzun siirede dayanim
testleri de yapildiktan sonra en etkin katalizoriin TiCl; tuzu ile sentezlenen Co-Ti(2)-B
katalizori oldugu saptanmistir. En etkin katalizor modifiye Hummers metoduyla
sentezlenen grafen oksitle desteklenmistir. Co-B, Co-Ti(2)-B ve Co-Ti(2)-B/grafen
katalizorlerinin varliginda Uretilen hidrojen gazi dogrudan polimer elektrolit
membran (PEM) tipi yakit hicresine beslenerek performanslari hem kendi
aralarinda hem de saf hidrojen ile kiyaslanmistir. Sonu¢ olarak, Co-Ti(2)-B/grafen
katalizorinlin varliginda yapilan PEM testinde en yliksek akim ¢ekilmis ve en ylksek

gl elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Sodyum Borhidriir, Hidrojen Uretimi, Kobalt-Titanyum-Bor.
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SUMMARY

In this work, titanium doped Co-Ti-B catalysts were developed for hydrolysis
reaction of NaBHs using three different titanium salts (TiCl,, TiCls, TiCls). In our
study, wet chemical reduction method (NaBHs4 as reducing agent) was used to
synthesize the catalysts. First of all, optimum Ti/(Ti+Co) molar ratios and fuel
concentration of the catalysts were determined. Then, activation energies were
calculated by performing hydrogen generetion tests at different temperatures and
using Arrhenius equation. In order to explain effects of different titanium salts,
catalysts surface area (by Brunauer Emmett Teller (BET)), surface morphology (by
Scanning Electron Microscope (SEM)) and surface electronic state (by X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS)) were investigated. Moreover, experiments and
the long term stability tests showed that Co-Ti(2)-B catalyst synthesized with TiCl,
salt determined as the most effective catalyst and supported by graphene oxide
which was synthesized by modified Hummers’ method.

Hydrogen gas that was produced in the presence of Co-B, Co-Ti(2)-B and Co-
Ti(2)-B/grapheme were fed to polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cell
directly and their performances were compared with each other . Finally, the
highest current and power was obtained in the presence of Co-Ti(2)-B/graphene in

PEM fuel cell tests.

Key Words: Sodium Borohydride, Hydrogen generation, Cobalt-Titanium-Boride.
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1. GIRIS

Artan nufus, gelisen teknoloji, toplumlarin yasam standartlarini ylikseltme
egilimleri ve Ulkelerin diinya capinda rekabetlerinin artmasiyla beraber eneriji
ihtiyaci da hizla artmaktadir. 20. ylizyilin basindan bu yana enerji ihtiyacinin blytk
bir kismi fosil yakitlar olarak adlandirilan petrol, kdmir ve dogal gaz gibi eneriji
kaynaklarindan karsilanmaktadir.

Gunumizdeki temel yakit kaynagi sayilabilecek fosil yakitlarin kullanimindaki
artisla beraber bu yakitlarin sebep oldugu cevre felaketi de giin yliziine ¢ikmistir. Bir
fosil yakitin yakilmasiyla olusan egzoz gazlariyla ¢evreye salinan karbon monoksit
(CO), karbondioksit (CO;) Azot oksitler (NOy) ve kikirt oksitlerin (SOx) hem gevreyi
hem de insan saghgini ciddi tehdit ettigi anlasilmistir. Bunun yani sira rezerv
durumlarina  bakildiginda  gelecegin  enerji ihtiyacini  karsilayamayacagi
ongorilmesinden dolayi arastirmacilar alternatif ve ¢evre dostu enerji kaynaklarina
yonelmistir.

Gunumizde glnes, riizgar, biyokiitle, jeotermal kaynaklar gibi yenilenebilir ve
cevre dostu enerji kaynaklarinin kullanimi yayginlasmaktadir. Bir riizgar eneriji
santralinde rlizgar hizinin zamanla degiskenlik gostermesi, hatta bazen hi¢c olmamasi
santralin stirekli enerji Gretimine engel teskil etmektedir.

Gunes enerjisi, biyokiitle enerjisi ve jeotermal enerji gibi kaynaklarinin bol ve
temiz olmalarina karsi, bir ara tasiyiciya gereksinim gosterdikleri icin her alanda son
kullanim icin uygun degillerdir. Fosil yakitlardan, sudan ve biyokiitleden Uretilebilen
hidrojen, iyi bir enerji tasiyicidir [Web 1, 2015]. Hidrojen suyun elektrolizi,
dogalgazin buhar-metan reformu, biyokitlenin pirolizi vb. yontemler kullanilarak
Uretilebilmektedir. Ancak (Uretilen hidrojenin ihtiyaci karsilamasi, Uretilme
maliyetinin makul olmasi, Uretiminin devamhl olmasi ve {(retilen hidrojenin
depolanmasi en 6nemli konulardandir.

Elektrigin depolanamamasindan dolayi hidrojen enerji depolama araci olarak
gorulebilir. Uretilen hidrojenin kullanilacagi yere uygun bir sekilde depolanmasi esas
alindiginda; sivilastirilarak, basingli tlplerde sikistirilarak ya da kimyasal bag
olusturmus halde depolanabilir. Ancak sizdirmazhgin saglanmasi ve tiliplerde

kullanilan malzemelerin agir ve maliyetinin yliksek olmasi hem giivenilirligi hem de



uygulanabilirligi acisindan kimyasal bag olusturmus, hidriir formunda bulunan,
hidrojeni 6n plana ¢ikarmaktadir [Web 1, 2015].

Sodyum borhidrir (NaBHs) hidriirler arasinda kitlece hidrojen depolama
kapasitesi (% 10,8) oldukca yiiksek bir bilesiktir. Sodyum borhidririn zehirleyici
etkisinin olmamasi, yanmaz ve tekrar Uretilebilir olmasi da diger hidrirlere olan
UstinlGglini ©6n plana koymaktadir. NaBHs hidroliz reaksiyonundan (retilen
hidrojen ayni zamanda yiiksek saflikta olup dogrudan yakit piline (yakitin enerjisini
elektrokimyasal reaksiyonla elektrige donustlrebilen sistem) beslenebilir ve
gelecegin sabit ve hareketli sistemlerinde kullanilabilecek elektrik tGretimi yapilabilir.

Bu tez kapsaminda sodyum borhidririn alkali ¢ozeltisinden hidrojen Gretimi
icin etkin kobalt-titanyum-bor katalizoru gelistirilip kinetik 6zellikleri incelenmistir.
Boylece ticarilesmeye olanak vermeyen pahali ve miktar olarak az bunan

katalizorlerle rekabet edebilecek bir Griin ortaya konulmaya calisiimistir.



2. ENERJI KAYNAKLARI

Enerji bir sistemin is yapabilme kapasitesi olarak tanimlanabilir. Bu nedenle
insanoglunun ginlik ihtiyaclarini karsilayip hayatini devam ettirebilmesi icin enerji
kaynaklarina ihtiyaci vardir. Bu enerji kaynaklarini yenilenebilir ve yenilenemeyen
olarak iki ana baslkta ayirabiliriz. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin temelini fosil
yakitlar dedigimiz petrol, kémir, dogal gaz ve bunun yani sira nikleer enerji
(uranyum ve toryum) olusturmaktadir. Glnes, rizgar, hidroelektrik, biyokitle,
jeotermal, gelgit ve dalga enerijileri ise yenilenebilir enerji sinifina girmektedirler.

GUnUmizin enerji ihtiyacinin blyik bir kismini karsilayan fosil yakitlarin
kullanimi, 17. ylzyilda Avrupalilarin kémuria kesfetmesi ve buharli makinelerde
kullanmasina dayanmaktadir. Bunu 18. ylzyilda odundan elde edilen enerji ve 19.
yuzyilda ise petrol kaynaklarinin kesfi takip etmistir. 20. ylzyilda petrol kullaniminin
artmasi ve dogal gaz kullaniminin baslamasiyla birlikte sanayilesme hizlanmistir.

Fosil yakitlarin ¢evre ve insan sagligina olan olumsuz etkileri azimsanamayacak
kadar coktur. Bu yakitlarin yanmasinda aciga cikan karbondioksit (CO;), karbon
monoksit (CO), metan (CHa), azot ve sllfir gazlari gibi kirletici gazlarin glinesten
gelen isitici nitelikteki kizilotesi 1sinlarin disariya kagmasini engelleyerek sera etkisi
olusturmasinin sonucunda yerkiirenin ortalama sicakligl artmakta, kuzey kutbundaki
buz kitleleri erimekte, deniz seviyesi yikselmektedir [Web 2, 2015]. Ayrica fosil
yakit yanma reaksiyonunda ortaya cikan diger kirleticiler; ugucu organik karbon,
partikiil maddeler, asit aerosolleri, kursun ve kadmiyum gibi agir metaller insan
sagligini tehdit etmektedir [Web 3, 2015].

Temel enerji kaynagi olan fosil yakitlarin rezerv durumuna bakildiginda ise
glinden gline artan enerji talebine cevap veremeyecegi acikca goérilmektedir. Dlinya
genelinde fosil yakitlarin toplam rezervi; kémir icin 909 milyar ton, dogal gaz icin
yaklasik 180 trilyon metrekip, petrol icin ise 161,8 milyar ton’dur. Yeni rezervler
bulunamamasi durumunda; kémir rezervlerinin 164, dogal gaz rezervlerinin 67,
petrol rezervlerinin ancak 40 yillik ihtiyaci karsilayabilecegi 6ngorilmektedir [Ari,
2007].

Fosil yakitlara alternatif enerji kaynaklarindan biri olan niikleer enerji 20.

ylzyilin ortalarina dogru atomun parcalanmasiyla kesfedilmistir. Niikleer enerjisinin



diger yenilenemeyen enerji kaynaklarina gore daha yiksek enerji Uretebilme
kapasitesinin olmasi, ¢evre kirliligi olusturmamasi ve kabullenilebilir radyasyon
yaymas! tercih edilme sebeplerindendir. Ancak, santralde kaza riskinden
kaynaklanan tehlike ve uzun yillar radyasyon sacabilen nikleer artiklarin saklanmasi
ve santralin kurulum maliyetinin yiiksek olmasi baslica dezavantajlarindandir [Gezer,
2013].

Fosil yakitlarin kisa omidrlerinin kalmasi ve nikleer enerjinin ise kaza
durumunda geri donist olmayan tahribatlar olusturmasindan dolayr yeni nesil
enerji kaynaklari diyebilecegimiz yenilenebilir ve cevre dostu enerji kaynaklarina
olan ilgi gittikgce artmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en yaygin olanlarindan biri biyokutledir.
Dinya genelinde enerji tiketiminin hemen hemen % 15’i, gelismekte olan Ulkelerde
ise % 43’ biyokutleden saglanan enerjidir. Hayvansal ve bitkisel atiklarin oksijensiz
ortamda ayristiriimasiyla elde edilen biyogaz, bitkisel yaglardan transesterifikasyon
yontemiyle biyodizel ve bazi bitkilerin fermentasyonuyla da biyoetanol elde edilerek
Isinma, ulasim, elektrik Gretimi ve kimyasal Uretimi gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilmektedir. Biyokiitle, fosil yakitlar gibi icerisinde kiikiirt bulundurmaz ve
onlar kadar gevresel etki olusturmazlar. Ancak, biyokutlenin distk ¢evrim verimine
sahip olmasi, tarim alanlari i¢in rekabet olusturmasi ve su iceriginin fazla olmasi en
onemli sorunlarini olusturmaktadir [Pulat, 2009].

Diinya genelinde yaygin olarak kullanilan bir diger yenilenebilir enerji kaynagi
ise glines enerjisidir. Glines enerjisinden elde edilen enerji sonucunda cevreyi
kirletici atiklarin olusmamasi, yerel uygulamalarinin kolay olmasi, isletme masrafinin
az ve karmasik bir teknolojiye sahip olmamasi gibi Ustlinleri bulunmaktadir. Ancak,
blylk oOlgekli enerji ihtiyaclarini karsilamada blylk tesis alanlarina ihtiyag
duyulmaktadir. Bunun disinda en 6nemli problemlerinden biri de glinesin stirekli
olmamasidir. Sabit ve siirekli olmayan glines isinimindan dolay Uretilen enerjinin
depolanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir, fakat depolama imkanlari kisithdir [Pulat,
2009].

Diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan riizgar ise cevreye kirletici gaz
salinimi yapmaz, ancak riizgar enerji sistemlerinin kurulum maliyeti yiksektir ve

santral kurulumu icin genis arazilere ihtiya¢ vardir. Ayni zamanda riizgar enerji



santralleri hem girilti kirliligi hem de radyo, telefon gibi alicilara parazit
yapabilmektedir. Son olarak, en 6nemli problemlerinden biri ise riizgar hizinin
sirekli olmayisindan dolaylr ihtiyag duyulan enerji miktarini her zaman
karsilayamamasidir.

Fosil yakita dayanan enerji sistemlerinin aksine, yenilenebilir enerji kaynaklari
ile enerji tastyici olan hidrojene dayanan eneriji sistemleri ile slrdirilebilir enerji
mimkiin olabilir. Glinimiuzde fosil yakitlarin kullanildigi her alanda hidrojen
kullanilabilir. Bunun yani sira, yakit olarak hidrojen kullaniminin sonucunda zehirli ve

cevreyi kirletici gaz salinimi fosil yakitlarla kiyaslandiginda yok denecek kadar azdir.

2.1. Yakit Olarak Hidrojen

ilk olarak 1839’da isvicreli kimyager Christian Friedrich Schoenbein’in
hidrojen ve oksijeni birlestirip elektrik akimi ve suyu Ureterek hem hidrojenden
enerji Uretimini basarmis hem de yakit hiicresi etkisini kesfetmistir. 1845’te ise Sir
William Grove, Schoenbein’in bulusunu gelistirmis ve yakit hiicresinin 6ncisi
olmustur.

Evrenin yaklasik % 75’ini hidrojen olustursa da, serbest halde hidrojen
bulunmamaktadir. Yani hidrojen diger enerji kaynaklarinin herhangi birinden
Uretilebilir. Ayni zamanda gliniimizde fosil yakitlarin kullanildigl herhangi bir alanda
¢ok daha az gevre kirliligine sebep olarak kullanilabilir [Barbir, 2009]. Amerika’da
“Amerikan ulusal hidrojen programi” adi altinda yuritilen ¢alismalarda 2025 yilinda
tim enerji piyasasinin % 8’lik kismini hidrojene bagli hale getirilmesi
hedeflenmektedir [Baydaroglu, 2013].

Hidrojen saf oksijenle yakildiginda gevre kirliligine sebep olacak higbir zararli
gaz olusmaz. Temiz, ¢ok yonli ve verimli yakit olan hidrojenin tam manasiyla
yararlarinin fark edilmesi, ancak yenilenebilir enerji kaynaklarindan Uretildiginde
olacaktir. Sekil 2.1’de gosterildigi gibi, fosil yakitlarin yerini yenilenebilir enerji
kaynaklarindan (retilen hidrojenin aldig1 bir evrensel sistemde cevreyle tam bir
dengede olunacak ve bunun sonucunda da strdirilebilirlik saglanacaktir [Barbir,

2009].



kullanigh enerji
kullanigh enerji

Sekil 2.1: a) Glinum{zin fosil yakitlara dayanan sirdirilemeyen enerji sistemi
semasl. b) Gelecegin yenilenebilir enerji kaynaklarina dayanan siirdirilebilir enerji
sistemi ve enerji tasiyici olarak hidrojen ve elektrik semasi.

Sekil 2.1 a)’da goruldugu gibi fosil yakitlara dayanan enerji Uretimi sadece
cevreyi kirletmekle kalmayip, ayni zamanda sirdurilebilirligi de yoktur. Ancak Sekil
2.1 b)'de ise hem geri donisimi olan hem de kirleticilerin olmadigl bir

surdarilebilir enerji donglist goriilmektedir.

2.2. Hidrojenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen evrende en ¢ok bulunan element olsa da element halinde bulunmaz.
Bol bulunmasi ve basit yapisina ragmen, hidrojen diinyada gaz formunda, dogal
olarak meydana gelmez. Su ve bircok organik bilesiklerden Uretilebilir [Momirlan
and Veziroglu, 2005].

Bir hidrojen molekiilli, bir hidrojen molekili 2 proton ve iki elektrondan
olusur. Standart basing ve sicaklik kosullarinda zehirsiz, kokusuz, renksiz ve oldukca
yanici bir gazdir. 2,016 gr molekil agirhigiyla ve 0,0838 kg.m3 yogunluguyla bilinen
en hafif gazdir. Hidrojenin bazi 6zellikleri Tablo 2.1.”de verilmistir [Baydaroglu,

2013].



Tablo 2.1: Hidrojenin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Yuksek 1sil degeri (Kitlesel) 141,9 MJ.kg?
Dusuk 1sil degeri (Kutlesel) 119,9 MJ.kg?
Kaynama noktasi 20,3 K
Sivi yogunlugu 70,8 kg.m3
Kritik sicakhgi 32,94 K
Kritik basinci 12,84 bar
Kritik yogunlugu 31,40 kg.m3
Alev alma sicakhgi 858 K
Havada tutugma limitleri 4-75 % hacimsel
Havada stokiometrik karisim 29,53 % hacimsel
Havada alev sicakhgi 2318 K
Diflizyon katsayisi 0,61 cm?st
Ozgiil 1s1s1 14,89 kl.kgt.K1

Hidrojen diger tim yakitlara nazaran birim kitle basina en yiliksek eneriji
icerigine sahiptir. Tablo 2.1’de verildigi gibi kiitlesel yiksek isil degeri 141,9 MJ.kg

Ydir. Bu deger yaklasik olarak benzinin ti¢ kati kadardir.

2.3. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen yaklasik olarak, metanin % 25’ini, petroliin % 15’ini, suyun % 11’ini ve
komiriin de % 1-5'ini olusturmaktadir [Baydaroglu, 2013]. Hidrojeni bu
kaynaklardan elde etmek igin birbirinden farkli yontemler gerekmektedir.

Gunlmuzde hidrojen (retiminin ¢ogunlugu dogalgaz buhar c¢evrimi ve
rafinerilerde agir hidrokarbonlarin kismi oksidasyonuyla gerceklesmektedir [Barbir,
2009]. Ancak vyenilenebilir enerji kaynaklarindan da hidrojen Uretimi
yapilabilmektedir. Bu bolimde, suyun elektrolizi, dogalgaz-buhar doénlisimu,
karbondioksit donisimi ve kismi oksidasyon gibi c¢esitli hidrojen Uretim

yontemlerine kisaca deginilmistir.



2.3.1. Buhar Déniisiimii ile H2 Uretimi

Dogalgazdan su buhari donlisimi yontemi ile hidrojen Uretimi glinimize
kadar en ¢ok tercih edilen ticari bir ydntemdir. Dogalgazdan hidrojen Uretim prosesi;
dogalgazin donisimi ve su buhar donlisiim reaksiyonu olmak Uzere iki asamadan
olusur. Buhar donisiimiinden hidrojen uretimi icin genel akis semasi Sekil 2.2’de

verilmistir [Karakose, 2010].

Hz
CH,
[
Buharla su- gaz co » €O,
. » sIfar giderme +—wD8nlstirme| —p  degdistirme > gider:ne
(BD) {S-GD)
metanlastirma

Sekil 2.2: Buharla doniisiim prosesinin semasi.

Sekil 2.2’de gorildugi Gzere, ilk olarak buharla donlistirme isleminden 6nce
dogal gazin igerisindeki kikirt bilesiklerinin giderilme islemi uygulanmaktadir.
Kikirt bertaraf isleminden sonra, 750-800 °C’de metan gazi su buhari ile reaksiyona
girerek karbon monoksit (CO) ve hidrojen (Hz) karisimindan olusan sentez gazi
Uretilir. Prosesin ikinci asamasinda, su gaz degisim reaksiyonu olarak bilinen, ilk
asamada Uretilen CO gazinin genelde nikel bazl katalizorler yardimiyla su buhariyla
tepkimeye girip karbondioksit (CO2) olusturma reaksiyonu gerceklesir Su-gaz
degisimi isleminden sonra da (Uretilen hidrojenden CO; ayristirilarak hidrojen
saflastirihr. Ayrilan CO; gazinin bir kismi metanlastirilarak sisteme geri beslenir
[Karakose, 2010], [Web 4, 2015]. Tepkimeler, denklem 2.1 ve 2.2 ve toplam tepkime

denklem 2.3’te verilmigtir:

e 1.reaksiyon

CH, + H,0 - 3H, + CO (2.1)



e 2.reaksiyon

CO+ H,0 > H,+ CO, (2.2)

e Net reaksiyon

CH, + 2H,0 — 4H, + CO, (2.3)

Denklem 2.3’te gorildiugi gibi toplam reaksiyon sonucunda olusan Urinlerin
H,:CO; orani 4:1’dir. Buhar doniisiimi ile hidrojen lretimi yonteminde dogalgazin
(metanin) yani sira metanol, benzin ve etanol gibi farkl hammaddelerin kullanimi da

mimkunddar.

2.3.2. Karbondioksit Doniisiimii ile H2 Uretimi

Karbondioksit donlsimi ile hidrojen Uretiminin yaygin bir endustriyel
uygulamasi goérilmese de uzun yillardir bilinen bir yontemdir. Buhar donisim
reaksiyonuna gore Uretilen H2:CO orani daha duslktir. Ancak sera gazlarindan olan
CO; ve CHa gazlarinin dontsimi atmosferdeki oranlarini 6nemli derecede
duslrecektir. Karbon dioksit donlisiim reaksiyonu denklem 2.4’te verilmistir [Wang

et al., 1996]:
CH, + CO, - CO + 2H, (2.4)
Denklem 2.4’te verilen reaksiyonun en 6nemli problemleri endotermik
ozelliginden dolayr yiksek enerji gereksinimi, olusan karbon monoksit gazi
seciciliginin yetersiz olmasi ve katalizér koklagsmasidir.

2.3.3. Kismi Oksidasyon ve Gazlastirma ile H, Uretimi

Hidrojen (retiminde uygulanabilecek bir diger teknoloji gazlastirma

yontemidir. Gazlastirma icin fosil yakitlar (komdr, petrol) ve biyokitle (ormanlardaki



agac atiklar, samanlar, yerlesim vyerleri kati atiklari, v.s.) kullanilmaktadir.

Gazlastirma reaksiyonlari temel olarak denklik 2.5 ve 2.6’daki gibidir:

n m
CoHly + 502 > nCO + - Hy (2.5)
CO + H,0 - CO,+ H, (2.6)

Burada; komdr icin, m’nin n’ye olan orani 1'dir. Yani m ve n degerleri 1’e
esittir. Saf metan igin ise, m’nin degeri n’nin 4 katidir. Son olarak, petrol igin m
degeri n degerinin 2 katidir [Higman and Burgt, 2003].

ilk asamada, denklik 2.5’te verildigi gibi gazlastirma yapilarak karbon monoksit
ve hidrojen elde edilir. ikinci asamada ise, denklik 2.6’da verildigi gibi, karbon
monoksit dontsliim reaksiyonuyla karbon dioksit ve hidrojene donustlrilerek
prosesin hidrojen verimi artirilir. Prosesin yan Urln olarak CO; elde edilmis olur.

Biyokitle pirolizinde biyo-yag denilen petrole benzer bir sivi elde edilir;
petrolden farki biyokiitlede bulunan karbonhidratlar ve lignin nedeniyle ¢ok reaktif
oksijenli bilesikler icermesidir. Bu bilesikler hidrojen dahil gesitli Urlinlere
donustirilebilir. Prosesin safsizliklari HzS, HCN, Ni/Fe karboniller, karbon ve kuldir

[Web 4, 2015].

2.3.4. Suyun Elektrolizi ile H, Uretimi

Elektroliz yontemi, suya elektrik akimi uygulayarak suyun hidrojen ve oksijene
aynistinldigi elektrokimyasal bir olaydir. Glivenli ve temiz bir ydontem olan elektroliz
olayinda su buhari Griinden ayrilirsa ultra saf (% 99,99) hidrojen Uretilebilir [Turner
et al.,, 2008]. Pozitif yukli hidrojen iyonlari negatif yukli katot elektrodunda
toplanirken, negatif yilkli oksijen iyonlari ise pozitif yikli anot elektrodunda
toplanir. Elektroliz reaksiyonunun elektrotlarda gerceklesen reaksiyonlari denklem

2.7 ve 2.8'de verilmistir:
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e Katot tepkimesi

2H20(l) +2e” - HZ(Q) + ZOH(_aq) (27)

e Anot tepkimesi
- ! 2.8
20H(yq) — 502(9) + H,0( (2.8)

Denklem 2.7'de verildigi gibi katotta hidrojen ve hidroksit iyonlarina
ayrisirken, anot tarafinda ise denklem 2.8’de verilen hidroksit iyonlari elektron
alarak oksijen gazi ve su molekillerini Uretir. Hicre igerisindeki net reaksiyon ise

denklem 2.9’da verilmistir:
e Toplam tepkime
H,0qy + 2e™ - Hz(g) + 02(9) (2.9)
Uygulanan dogru akim pozitif elektrottan negatif elektroda, elektrotlarin

daldirildigr sivi  (elektrolit) UGzerinden akar. Bu nedenle elektrolitin elektrik

iletkenligini arttirmak icin NaCl, KOH, NaOH bilesikleri eklenebilir.

2.4. Hidrojen Depolanmasi ve Tasinmasi

Uretilen hidrojenin ihtiya¢ duyuldugu zamanda ve miktarda kullanilabilmesi
icin depolama gerekmektedir. Saf hidrojen gaz veya sivi fazinda, fiziksel olarak
nanotliplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Farkh
kaynaklardan dretilen, farkh yontemlerde depolanabilen ve cesitli alanlarda

kullanilabilen hidrojenle ilgili sema Sekil 2.3’te verilmistir [Web 4, 2015].
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Sekil 2.3: Hidrojen igin Giretim, depolama ve tiiketim semasi.

Sekil 2.3’'te goruldugl gibi fosil kaynaklardan, niikleer, biyolojik kaynaklardan
ve rlizgar, glines, su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan Uretilen hidrojen gesitli
sekillerde depolanarak son kullanim igin tiketiciye ulastirilir.

Hidrojen basingh tanklarda ve cam mikro kapsillerde gaz fazinda
depolanabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan basingli tanklarda en yiksek 20 MPa
basinca kadar gikilabilmektedir. Ancak basincin yiiksek olmasi depolama tanklarinin
hem maliyetini hem de agirligini arttirmaktadir. Bu yéntemin mobil uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in hafif ve dayanimi yiksek kompozit malzemelerden Uretilmis
tanklara ihtiya¢ vardir. Hidrojenin depolanmasi icin ideal tanklar hidrojenle
tepkimeye girmeyen, sizdirmayan, gerilme mukavemeti ylksek ve hafif
malzemelerden yapilmis olmalidir. Gelecekte 70 MPa’a kadar basinci c¢ikarilabilen
kompozit tanklarin Giretilmesi planlanmaktadir [Zittel, 2003].

Cam mikro kapsullerde hidrojen gazinin depolanmasi ise diger yontemlerden
biridir. Cam mikro kapsuller bir ucu acik olan ve caplari 25 ile 500 um arasinda
degisen baloncuklar halindedir. 300 °C gibi yiksek sicaklik ve 350-700 bar gibi
ylksek basing altinda cam cidarlari gegirgen hidrojeni icerisine alir ve oda sicakligina
sogutuldugunda hidrojen icerisinde hapsolur. Bu yontemin depolama kapasitesi
yaklasik % 5-6 civarindadir. 200-300 °C’ye tekrar isitildiginda ise kontrollu bir sekilde
hidrojen (retimi vyapilabilir. Ancak hem vyiksek sicaklik ve basincin maliyeti
arttirmasi hem de hacimsel yogunlugun yliksek olmasi bu yontemin dezavantajlarini

olusturmaktadir [Ozsaban, 2009].
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Bir diger hidrojen depolama yontemlerinden biri de sivi halde kriyojenik
tanklarda depolamadir. Sivi depolama gaz halde depolamamaya nazaran daha
yuksek enerji yogunluguna sahiptir. Hidrojen 20 K sicaklik ve 2 bar basing
kosullarinda, oda sicakliginda ise 10* bar’da sivilasmaktadir. Hidrojeni sivi olarak
depolamak igin, 6nce basinci arttirarak sikistirma sonra da sogutarak sivilastirma
yapilmaktadir. Ancak uygulama esnasinda hidrojen buharlasma kaybina
ugramaktadir. Bunun yani sira, depolama sistemleri de blyik 6lcekler icin oldukca
pahalidir [Kiling, 2008].

Hidrojenin fiziksel ya da kimyasal olarak karbon nanotiplerin (CNT) ylizeyine
adsorplanmasi depolama yontemlerinden bir digeridir. Adsorplanan hidrojen
miktari adsorplanacak malzemenin ylzey alanina baglidir. Fiziksel olarak
adsorplamanin avantajlari; adsorpsiyon veya desorpsiyon igin yiksek basinca ihtiyag
duyulmamasi, gerekli malzemelerin  (karbonanotipler) diger depolama
yontemlerine nazaran daha disiik maliyette olmasi ve basit depolama tasariminin
olmasidir. Bunun yani sira hidrojen kaybi olmadan, adsorplanan kadar hidrojen geri
alinabilmesi gz ardi edilemeyecek avantajlarindan biridir.

Hidrojenin bir diger depolama yéntemi de bazi metallerde, alasimlarda ve ara
metallerde kimyasal olarak absorplanarak hidrir bilesikleri olusturmasiyla
gerceklesmektedir. Bu depolama yonteminde cesitli metaller kullanilabilmekte ve
agirikca % 7’ye kadar hidrojen depolamasi yapilabilmektedir. Hidrojenin geri
kazanimi icin metallere 1sil islem uygulanmasi gerekmektedir. Metal hidrirle
depolama metodu agir ve pahali olsa da kapladigi hacim azdir ve tehlikesi yoktur.
Sarj prosesinin ekzotermik ve desarj prosesinin endotermik oldugu reaksiyonlar

denklem 2.10 ve 2.11’de verilmistir [Glildal, 2013].

* Sarj

M + xH, > MH,, + Ist (2.10)
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e Desarj

MH,, + Ist > M + xH, (2.11)

Denklem 2.10 ve 2.11’de verilen M metal, x ise metalin valensini ifade eder.
Bu reaksiyonlarin hizlari hidrirlerin ylzey alanina bagli olmasindan dolay hidrirler
genellikle toz halinde kullanilmaktadir.

Metal hidrirler; maksimum hidrojen icerigi, normal sartlardaki hal ve
yogunluk, depolanabilirlik, kontrolli reaksiyonun gerceklesmesi, elementlerin
elverisliligi, dlisiik cevresel etki, geri donustirilebilirlik, reaksiyon isisi ve ekonomik
fizibilite icin potansiyel tasimasi gibi bazi 6zelliklerine bakilarak degerlendirilebilirler
[Baydaroglu, 2013]. LiBH4, NaBH4" den kiitlece daha yiksek hidrojen kapasitesine
sahiptir. Ancak, LiBH4'ln higroskopik (nem tutucu) ve kendiliginden H, salinimi
yapmasi, hidrojen salinim kinetiginin yavas olmasi, olusan boratin (LiBO,. 2H;0)
engel olusturmasi gibi dezavantajlari vardir. Bu nedenle arastirmacilar hidroliz igin
NaBH4 tizerinde yogunlasmistir [Moussa et al., 2013].

Yiksek hidrojen depolama kapasitesine (kiitlece % 10,8) sahip olan sodyum
borhidrir bazik ortamda uzun sireli kararlidir, ¢ozeltileri yanmaz ve hidrojen
Uretimi heterojen katalizorler varliginda kolay kontrol edilebilir. Bunun yani sira,
hidrojen Uretimi hem dustk sicakliklarda miimkiin hem de reaksiyon sonucunda yan
Urlin olarak Uretilen boraks cevre dostu ve geri donustlrilebilir 6zelliktedir [Aydin

et. al, 2015].

2.5. Hidrojenin Kullanim Alanlari

Hidrojenin (retimi ve lretiminden sonra depolanip tasinmasi kadar 6nemli
konulardan bir tanesi de hidrojenin kullanilmasidir. Hidrojen rafinerilerde
desilfirizasyon islemlerinde, kimyasal Uretim proseslerinde; toluen, diamin,
hidrojen peroksit, amonyak, sentez gazi elde tretiminde kullanilmaktadir. Bunun
yani sira, ¢elik endUstrisinde, cihaz liretiminde ve yiyecek endstrisinde 6zellikle sivi

yaglarin hidrojenasyonunda da kullanilmaktadir [Nuralin, 2008].
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Hidrojenin diger kullanim alanlarindan bir tanesi de, enerji Gretimi i¢in polimer
elektrolit membran (proton gecirgen membran, PEM) yakit hiicresine (piline) yakit
olarak beslenip igerisindeki kimyasal enerjinin elektrokimyasal bir tepkimeyle
elektrik akimina gevrilmesiyle enerji elde edilmesidir. PEM yakit pilinin ¢alisma

prensibi kisaca Sekil 2.4’te verilmistir [Dindar, 2011].

Karbon Destegi Katalizor

Anot \ Katot //

Membran Conta  Gaz Diflizyon Tabakasi

Sekil 2.4: PEM tipi yakit pilinin galisma prensibinin semasi.

Sekil 2.4’te goraldigu gibi bir yakit pili temel olarak anot, katot ve elektrolit
kisimlarindan olusur. PEM yakit hiicrelerinin ortalama calisma sicakligi 80 °C’ dir ve
verimliligi %  40-50 araligindadir. PEM tipi yakit hicresinin anot ve katot
bolgelerinde gergeklesen reaksiyonlar, denklem 2.12 ve 2.13’te net reaksiyon ise
denklem 2.14’te verilmistir.

e Anot tepkimesi

H, » 2H* + 2e~ (2.12)

e Katot tepkimesi

1
502 +2H* +2e” - H,0 (2.13)
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e Net tepkime
1

Anota gonderilen hidrojen yikseltgenir ve ayrilan elektronlar bir dis devre
Uzerinden katot tarafina akar. Yilkseltgenmis hidrojen iyonlari ise elektrolit
Uzerinden katota iletilir ve katot elektrodunda disaridan beslenen oksijen ve devre
Uzerinden gelen elektronlarla tepkime vererek su molekillerini olusturur. Boylece
dis devre (lzerinden iletilen elektronlar elektrik akimini olusturmus olur [Oral ve
Celik, 2005].

PEM vyakit pilleri elektroliz olayinin tam tersi bir calisma prensibine sahiptir.
Elektrolizde sisteme su beslenip elektrik akimi uygulanir, hidrojen ve oksijen gazi
elde edilirken; PEM yakit pilinde ise hidrojen ve oksijen sisteme beslenir lriin olarak
elektrik akiminin yaninda su molekiilleri elde edilmis olur.

PEM vyakit pilleri tasinabilir bilgisayarlar, cep telefonlari gibi mobil
uygulamalarda ve ulasim sektoriinde kullanilmaktadirlar. Tasinabilir uygulamalarda
yiksek enerji yogunlugu, siirekli yiksek performans, zamanla desarj olmama, sarj
tekrari ile kapasite kaybi olmamasi, yer ve agirlik tasarrufu sebebiyle tercih
edilmektedir [Web 5, 2015].

Ulasim endustrisinde PEM vyakit pillerinin kullanilmasi petrol tlketimini
azaltacak dolayisiyla da araglardan kaynaklanan hava kirliligini de en aza
indirecektir. Giniimizde kullanilan hidrojen yakitl aracglar; 2002 yilinda Daimler-
Chrysler yakit pilli otobiist gelistirmis ve otobils 300 km menzile sahip olup saatte
80 km hizla gidebilmektedir, General Motors’ un “Precept” isimli modeli 800 km’lik
menzile sahiptir. Ford firmasi “FORD FOCUS FCV” ve “P2000” modellerini
gelistirmistir. Gelecek icin, Hyundai, PSA/Renault/Nissan, Honda, BMW, FIAT,
Toyata, GM/Mitsubishi gibi pek ¢ok firmanin cesitli calismasi bulunmaktadir [Senol
vd., 2006].
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3. SODYUM BORHIDRURDEN HIiDROJEN URETiMI

Sodyum borhidrirler (sodyum tetrahidroborat) ge¢misten gliniimiize kadar
bircok alanda kullanilagelmistir. Geri kazanilan kagitlarin mirekkeplerinden
arindiriimasina yonelik ylksek kaliteli kagitlarin beyazlastirilmasi, atik sulardan agir
metallerin arindirilmasi, ilac hammaddesi, vitamin ve kozmetiklerin lretimi, keton
ve ylksek alkollerden koku ve renk giderme gibi genis kullanim alanina sahiptir
[Oral, 2008].

Hidrojen depolama yontemlerinden biri olarak sodyum borhidrir, tasinabilir
uygulamalar icin diger depolama yontemlerine nazaran daha avantajlidir.
Arastirmalar, sodyum bor hidririn en yogun sikistiriimis hava tankindan daha fazla
hidrojen tutabilme 0zelligine sahip oldugunu gostermistir [Tabakoglu vd., 2006].
PEM tipi yakit hicreleri igin gerekli olan saf hidrojen uretimine oldukga elverislidir.
Son zamanlarda arastirmacilar sodyum borhidrir karakterizasyonu lzerine bir ¢ok
arastirmalar yapmis olup, bu arastirmalarin yillara gore dagilimi Sekil 3.1'de

verilmistir [Baydaroglu, 2013].
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Sekil 3.1: Sodyum borhidririin karakterizasyonu (izerine yapilan bilimsel
calismalarin yillara gore dagilimi.

Sekil 3.1’de goruldagi gibi 2010 yilinda yapilan yayin sayisi 2000°li yillarin

basinda yapilan yayin sayisinin 7 kati kadardir.
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3.1. Sodyum Borhidriiriin Genel Ozellikleri

Sodyum borhidrir (NaBHa) beyaz renkli granil ya da toz halinde bulunan
kokusuz bir kimyasaldir. Molekdl agirligi 37,83 g.mol* olan NaBH4'iin neme olan
duyarlihgl ¢ok yuksektir. Lityum disindaki alkali metal borhidrirlerin kristal yapisi

ylzey merkezli kiibiktir [Baydaroglu, 2013].

Sekil 3.2: Sodyum borhidriir (NaBHa)’ Gn kimyasal yapisi.

NaBHa4 polar ¢ozlcllerde kolaylkla ¢oziinmekle birlikte, pH’In azalmasiyla ve
sicakhgin yikselmesiyle ¢6zlinme hizi artmaktadir. Sodyum borhidrir ¢ozeltisinin raf
omrini uzatmak icin icerisine NaOH, KOH gibi bazlar eklenerek pH degeri 13’e
yukseltilir ve kendi kendine hidrolizi engellenmis olur. Normal saklama kosullarinda,
% 12'lik NaOH'teki NaBH4 c¢ozeltisinin yillik kaybi % 0,1'den daha azdir [Tabakoglu
vd., 2006]. NaBHs sulu ¢ozeltisinin pH ve sicakhiga bagli yarilanma émri denklem

3.1’de verilmistir:

log(tes) = pH — (0,34T — 1,92) (3.1)

Burada; to5 dakika cinsinden yarilanma siiresi ve T (Kelvin) sicakhktir. Denklem
3.1’den gorildiglh Uzere yiksek pH ve disik sicaklik kendi kendine hidroliz
olmasina karsin ¢6zeltinin kararli kalmasini saglar [Retnamma et al., 2011]. Katalizor
kullanilmadan, salinan hidrojen miktari zamana bagh olarak artar, ancak ¢6zeltinin
pH degerinin artmasindan dolayl % 7 sabit dontsim degerine kadar ulasir [Kojima
et al, 2002]. NaBH4'liin oda kosullarindaki farkli ortamlardaki ¢ozlintrligli Tablo

3.1’de verilmistir [Baydaroglu, 2013].
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Tablo 3.1: Sodyum borhidrir (NaBHa4)’ Gin farkli ¢ozgenlerdeki ¢ozinGrlGga.

Coziici Cozucl K:a\ynama Cozunarlik
Sicaklig (°C) (8.100g ¢z, 25°C)
Su 100 55,0
Metil Alkol 37,7 16,4
Etil alkol 78,5 4,00
isopropil amin 34,0 6,00
Dietileter 36,0 Cozliinmez
Tetrahidrofuran 65,0 0,10
Toluen 111 Cozlinmez
Amonyak -33,3 104
Dimetilformamid 153 18,0
Pridin 115,3 3,10
Etilen glikol mono etil eter 125 16,7
Dietilen glikol dimetil eter 162 5,50
Dimetil stilfoksit 189 5,80

Tablo 3.1'de gorildigu gibi NaBHs toluene ve dietileter icerisinde
¢ozlinmezken, en vyiksek c¢oOzliinlrlige sirasiyla amonyak ve su ortaminda

ulagsmaktadir.

3.2. Alkali Sodyum Borhidriir Cozeltisinin Hidrolizi ile Hidrojen
Uretimi

Sodyum borhidriirden hidrojen elde etmek icin oncelikle sodyum borhidrir
sulu ¢ozeltisi hazirlanir. NaBH4 sulu ¢ozeltileri oda kosullarinda kararli olmamasi ve
kendi kendine hidroliz olmasindan dolayi ¢ozeltinin pH’1 13’e cekilerek kararli hale
getirilir. Cozelti pH’inin 9’dan kiglk oldugu durumlarda katalizér olmadan sodyum

borhidrir’'in sulu ¢ozeltisinin hidroliz reaksiyonu denklem 3.2’de verilmistir:
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NaBH, + 2H,0 - 4H, + NaB0O, + Ist AH = —212,1kJ.mol™?! (3.2)

Bu reaksiyonda olusan 4 mol hidrojenin yarisi NaBHas'ten gelirken diger yarisi
ise H,0’dan gelmektedir. Uretilen hidrojenin teorik olarak agirlik yiizdesi asagidaki

gibidir:

891y,
37.83 g1 napu, + (2x18) g7 p,0

Ekzotermik bir reaksiyon olan sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonunda
teorik olarak (% 100 donusiimde) kiitlece % 10,8 oraninda H; Uretilmektedir ve agiga
ctkan 1sinin teorik degeri 53 kl.mol!' Hy'dir. Teorik reaksiyon isisi, her bir
komponentin standart olusum isilarindan hesaplanabilir. Sodyum borhidririn
hidroliz reaksiyonundaki her bir bilesenin olusum isilari denklem 3.4, 3.5, 3.6 ve

3.7’deki gibidir [Zhang et al., 2006]:

(AH P ngpr, = —192 k. mol™? (3.4)

(AH’f)u,0 = —285,8 kJ.mol™* (3.5)

(AH’F)ngpo, = —975,7 kJ.mol ™! (3.6)
(AHof )HZ =0 (3.7)

Denklik 3.6 ve 3.7’de verilen hidroliz reaksiyonu sonucunda olusan urinlerin,
NaBO, ve Hy, olusum isilari ile denklik 3.4 ve 3.5’te verilen hidroliz reaksiyonuna
giren reaktantlarin, NaBH4 ve H,0, olusum isilari farki teorik reaksiyon isisini verir.

Hidroliz reaksiyonu icin reaksiyon isisi denklik 3.8’de verilmistir.

AH,pp = (AH"f)NaBOZ + (AH‘})HZ - (AH°f)NaBH4 - z(AH"f)HZO =-2121kJ.mol™*  (3.8)
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Teorik reaksiyon isisi denklik 3.8’de -212,1 kl.mol? olarak hesaplanmistir.
Ancak, literatiirde reaksiyon isisi -217 kJ.mol* ya da -236 kJ.mol* olarak da kabul
edilmektedir [Kojima et al, 2002], [Damjanovic et al., 2010]. Her iki ¢alismada
kullanilan her bir bilesen icin kabul edilen olusum isilari farklilik gosterdiginden
hesaplanan teorik reaksiyon isisi birbirinden farkl degerlere sahiptir, ancak birbirine
yakin degerler olmasindan dolay! ikisi de kabul gérmektedir. Diger taraftan,
Damjavonic ve calisma arkadaslari’nin 2010 yilinda yaptigl ¢calismada ise dogrudan
kalorimetri yontemiyle reaksiyon isisini 6lgmis ve deneysel olarak reaksiyon isisi
degerine ulasmislardir. Bu nedenle reaksiyon isisi degerlerinde farkliliklar mevcuttur
[Damjavonic et al, 2010].

Sodyum borhidririin  kendi kendine hidrolizi belirli  bir o6lglde
gerceklesmektedir, ancak tamaminin hidrolizi uygun homojen veya heterojen
katalizorlerin varliginda olmaktadir. Homojen ve heterojen katalizorlerin her birinin

kendine 6zgli avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir.

3.2.1. Homojen Katalizorler

Sodyum borhidririin  hidroliz reaksiyonu sonucunda olusan sodyum
metaborat (NaBO;) ortam pH’ini yikselttiginden hidrojen Uretim hizi reaksiyon
suresince giderek azalmaktadir. Ortam pH’'Inin dismesi hidroliz reaksiyonunu
hizlandiracagindan organik ya da in organik asitler sodyum borhidrir hidrolizinde
katalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Homojen katalizor olarak oksalik asit, suksinik asit, forfor pentoksit,
aliminyum kloriir gibi kuvvetli asitlerin hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir.
Borik asit zayif bir asit olmasina ragmen hidroliz reaksiyonunu hizlandirici etkisi
vardir, ¢linkii reaksiyon sonucunda olusan sodyum metaboratla tepkimeye girip
tetraborat olusturur [Schlesinger et al., 1953]. Sodyum metaboratin ortamdan
uzaklastiriimasi ortamin pH degisimini engellediginden reaksiyon hizinda artis
gozlemlenmektedir.

Homojen katalizorlerin kullanildigi hidroliz reaksiyonunda reaksiyonu kontrol
etmenin zorlugu ve katalizorleri geri kazanip tekrar kullanilabilirliginin mimkin

olmayisi heterojen katalizorleri 6n plana c¢ikarmaktadir. Heterojen katalizorlerin
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genis pH araliklarinda calismasi, reaksiyon Grind olan metaborattan ayristirilip
tekrar kullanilabilir olmasi ve reaksiyonun kontrol edilebilmesi homojen

katalizorlere gore daha Ustin kilmaktadir [Kaufman and Sen, 1985].

3.2.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorlerde, homojen katalizorlerin aksine, katalizor ve
tepkimeye girecek maddeler farkh fazdadirlar. Heterojen katalizorlerde kati ylizeyin
tamaminda reaksiyon gerceklesmez, sadece aktif ylzey alani denilen bdlgelerde
gerceklesir. Aktif ylzey alanlar ylizey duzensizlikleri, dislokasyon, kristal kdseleri ve
tane siniri boyunca olusmus catlaklardan kaynaklanan bolgelerdir [Fogler, 2008]. Bu
nedenle reaksiyon hizini etkileyen en 6nemli faktérlerden biri de aktif ylzey alanidir.

Heterojen katalizorlerde reaksiyonun mekanizmasi:

e Reaktantlarin gozenekler icine diflizyonu,

e GoOzeneklerde reaktantlarin adsorpsiyonu,

e Katalizor vylzeyinde reaktanlardan {rlnlerin  olusma reaksiyonunun
gerceklesmesi,

e Urinlerin katalizér yiizeyinden desorpsiyonu,

e Uriinlerin gézeneklerden disari difiizyonu’ dur.

Heterojen katalizorlerin mekanizmalari tam olarak bilinmemektedir, ancak d
orbitalleri ve d elektronlarinin etkili oldugu disinilmektedir. Bu nedenle genellikle
gecis metalleri ve bunlarin bilesikleri heterojen katalizor olarak kullanilirlar.

Sodyum borhidririn hidroliz reaksiyonu i¢in bircok gecis metalleri, metal
klorirler ve kiymetli metal katalizorler lizerinde calisiimistir. Kiymetli metallerden Pt

ve Ru ve gecis metallerinden de Co ve Ni metallerinin Gzerinde durulmustur.
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3.2.2.1. Kiymetli Metal Katalizorler

Kiymetli metal katalizorler, platin (Pt), rutenyum (Ru), rodyum (Rd), paladyum
(Pd), osmiyum (Os) ve iridyumu(lr) kapsayan platin grubu metalleri (PGM) ifade
etmektedir. Brown and Brown’in 1962’de yaptigl ¢alismada Pt grubu metalleri ve
Co,Fe, Ni tuzlarinin sodyum borhidrir ile ¢alismis; Pt, Ru ve Rh elementlerinin Co, Ni
ve Fe’e gore daha etkin oldugunu, Pd ise pek etkili olmadigl sonucuna varmislardir
[Brown and Brown, 1962].

Ru, Pt, ve Pd gibi kiymetli metaller diger gecis metalleri ve metal klorirlere
nazaran daha iyi performansa sahip olanlardir [Amendola et al., 2000b], [Kojima et
al.,, 2002], [Bai et al., 2006], [Simagina et al., 2009]. Amendola ve arkadaslari, Ru
elementini kullanarak oda kosullarinda ve yiiksek pH degerinde dahi sodyum bor
hidririn hidroliz reaksiyonunun hizinda énemli derece artis oldugunu géstermis ve
yiksek saflikta hidrojen gazi elde etmislerdir [Amendola et al., 2000b]. Sodyum
borhidrir c¢o6zeltisi Ru katalizériine temas ettigi sirece H; Uretmekte ve
istenildiginde katalizor ¢ozeltiden uzaklastirilip reaksiyon kontrol edilebilmektedir.
Sistemin karisik olmamasi pek ¢ok uygulamalarda kullaniimasina olanak
saglamaktadir. Ornegin; PEM tipi yakit hiicrelerinde kullaniminda ve uzun vadeli
kullanimlar igin basingli tanklardan daha avantajlidirlar [Amendola et al., 2000a].

Kojima ve arkadaslarinin 2002 yilinda Pt katalizorlinlin Gzerinde yaptig1 bir
¢alismada, Ug¢ farkli metal-oksitin (TiO2, CoO and LiCoO;) lzerine Pt kaplama
yaparak, Pt bazli katalizor hazirlamis ve Pt—LiCoO; katalizoriinin en etkili katalizor
oldugu sonucuna varmislardir [Kojima et al., 2002].

Pt ve Ru gibi katalizérler sodyum borhidririn hidroliz reaksiyonunda
kullanilan en etkili iki katalizordir, ancak bu iki metalin az bulunmasi ve fiyatinin
yiksek olmasi ticarilesme icin engel teskil etmektedir. Bu nedenle ticarilesme icin
etkinlik bakimindan Pt ve Ru ile rekabet edebilecek pahali olmayan Co ve Ni bazh

katalizorlere ihtiyac vardir.
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3.2.2.2. Diisiik Maliyetli Katalizorler

Sodyum borhidriirtin hidrolizi icin pahali katalizorlerin yerine alternatif olarak
disik maliyetli katalizorler gelistirilmistir. Brown and Brown’ un yaptigl ¢alismada
Fe, Ni ve Co elementleri icerisinden en iyi performansi Co vermistir [Brown and
Brown, 1962].

Co ve Ni, B’lu formlarinda (Co-B, Ni-B) kullanildiklarinda Ustlin bir katalitik
ozellik gostermektedir. Clinkl yapiya eklenen bor elektron transferiyle oksitlenmeye
karsi aktif metal ylizeylerini korur. Bor ve fosfor gibi yari metal elementler aktif
metallerin elektron dizilimlerini degistirerek stiper katalitik aktivite gostermelerinde
etkili olurlar [Patel et al., 2009].

Co, Ni, Co-B ve Ni-B gibi katalizorlerinin topaklanma, katalizér ylzeyinin
oksitlenmesi, katalizor bileseninin alkali NaBHs ¢o6zeltisinde ¢6ziinmesi gibi
dezavantajlari vardir [Pinto et al., 2011].

Bunun vyani sira, katalizor althk (destek) malzemesinin bozulmasi da
katalizoriin bozulmasina sebep olmaktadir. Sivi ¢ozelti icerisinde hidrojen gazi
Uretimi esnasinda hidrojen kabarciklari hizli bir sekilde hacimlerini buyitme
egilimindedirler. Hidrojen gazi Uretimi ne kadar hizliysa, hidrojen kabarciklarinin
hacimlerini blyltme hizi da bir o kadar fazladir. Bu durumda, yiiksek hidrojen
uretim hizina ulagildiginda katalizér destek malzemesi lzerinde gigli bir sok etkisi
olusur [Liu and Li, 2009].

Bu problemleri ¢oziim olarak; hem katalizorlerin topaklanmasini engellemek
hem de ylzey alanini arttirmak igin destek malzemeleri kullanimi ve gegis metalleri

katkilanmasi yapilmaktadir.

3.2.2.2.1. Destek Malzemesi Kullanimi

Destek malzemesi kullanimi gerek soy metallerde gerek disiik maliyetli
katalizorlerde kullanilan bir yontemdir. Katalizoérler basit bir kimyasal indirgeme
reaksiyonuyla kolayca sentezlenebilirler. Bu reaksiyonda iyon halinde bulunan gecis

metalleri ya da soy metaller elektron alarak metal formuna dondsir. Ancak
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reaksiyonun ekzotermik yapisi katalizor parcaciklarinin, sahip olduklari yiiksek yiizey
enerjilerinden dolayi, topaklanmasina sebep olur. Topaklanma sonucu katalizériin
partikiil boyutu artar ve bununla birlikte aktif ylzey alani kiicllir, bu da katalizor
aktivitesini dasurir [Fernandes et al.,, 2009]. Destek malzemeleri hem katalizor
taneciklerinin daha homojen dagilmasini saglayip aktif ylzey alanini arttirir, hem de
topaklanmayi oOnleyici rol oynar. Yiizey alaninin artmasinin sonucunda da
katalizorin aktivitesinin artmasini saglamaktadirlar. Destek malzemesi olarak,
titanyum oksit (TiO2), aliminyum oksit (Al;03), lityum kobalt oksit (LiCoO,) gibi
metal oksitler ve karbon nanotlip, aktif karbon, camsi karbon, grafen gibi karbon
yapilari, kullanilan destek malzemelerindendir.

Kojima ve arkadaslarinin 2002’ de yaptigi bir calismada ¢ farkh destek
malzemesi kullanarak Pt bazl katalizérler, Pt—TiO,, Pt—CoO ve Pt-LiCoO;, hazirlamis
ve bu katalizorlerin aktivitelerini incelemislerdir. En yilksek aktiviteye Pt-LiCoO;
katalizor varliginda ulasmislardir [Kojima et al., 2002].

Bir baska calismada ise y—Al,03 destekli Co katalizérleri yiksek dayanima
sahip olmasinin yani sira alkali sodyum borhidrir ¢ozeltisinin hidroliz reaksiyonu igin
yuksek aktiviteye sahiptir [Ye et al., 2007].

Zhao ve arkadaslarinin 2007’de yaptigi bir calismada Co-B katalizoriiniin
karbon destek malzemesi lzerinde daha iyi bir dagilim goéstererek daha kiglk
partikdl boyutuna sahip oldugundan, Co-B katalizériinden daha iyi aktiviteye sahip
oldugunu ortaya koymuslardir [Zhao et al., 2007].

Huang ve galisma arkadaslari 2008’de Co-B igin ¢ok duvarli karbon nanotiip ve
karbonu (Vulcan XC 72) destek malzemesi olarak kullanmislardir. Hazirladig
katalizorlerin aktivitelerini incelemis ve desteksiz Co-B katalizériinden daha iyi
aktiviteye sahip olduklari sonucuna varmislardir. Destekli katalizérlerin ylizey
alanlarini Brunauer—-Emmett—Teller (BET) denklemi ile hesaplamis ve karbon
destekli katalizoriin ¢ok duvarli karbon nanotip destekli katalizére nazaran daha
yuksek yilizey alanina sahip oldugunu gérmuslerdir. Histerisis izoterm egrisi cok
duvarl karbon nanotipilin mezopor yapida oldugunu, karbonun ise mikropor yapida
oldugu ispatlamislardir. Mezopor yapisinin sivi ortamda kullanilmasi mikropordan
daha avantajlidir. Clink{ sivi-contalama etkisinden dolayi mezopor yapidaki katalizor

ylzeyine kitle tasinimi mikropor yapidakine gore daha kolaydir [Huan et al., 2008].
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Son zamanlarda Uzerinde pek cok calisma yapilan malzemelerden biri olan
grafen, katalizor destek malzemesi igin de kullanilmistir. 2004 yilindan bu yana,
grafenin iki boyutlu bal petegi gérinimundeki kafes yapisi ve sp? baglariyla siki
paketlenmis karbon atomlarinin diizeysel tek kath yapisi dikkatleri gekmektedir.
Kendine 6zgl 2 boyutlu yapisi sayesinde milkemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
sahip oldugundan grafen ve grafenin fonksiyonel tiirevleri lizerine arastirmalar son
zamanlarda artmistir. Anorganik nanomalzemelerin grafen (izerinde dagilimiyla pek
¢ok uygulama alaninda kullanilabilecek yeni hibrit malzemeler elde edilmistir [Zhang
et al., 2012].

Son yillarda ¢ok sayida grafen bazli metal nanokompozit sentezi yapilmistir.
Sentezlenen altin-grafen (Au/GR)  komozitinin oksijen indirgeme ve glukoz
oksidasyonundaki elektrokatalitik aktivitesi incelenmis ve sadece altin yada sadece
grafene gore daha iyi aktiviteye sahip oldugu sonucuna varilmistir [Hu et al., 2010].

Grafenle ilgili bir baska ¢alismada ise, elektrokimyasal indirgeme yontemiyle
sentezlenen platin-grafen (Pt/GR) kompozit malzemesinin metanol oksidasyonunda
yuksek katalitik aktiviteye ve iyi stabiliteye sahip oldugu sonucuna variimistir. Bu
durum gelismis elektrik iletkenligine ve yiksek ylizey alanina atfedilmistir [Liu et al.,
2010].

Zhang ve arkadaslarinin 2012’de yaptigi calismada Hummers metoduyla
sentezledigi grafeni kullanarak, tek adim solvotermal yontemiyle kobalt-grafen
kompozit malzemesini sentezlemislerdir. Hummer metodu ile grafen sentezi ve
sonrasinda Co/GR kompozit malzemesinin sentezlenmesi Sekil 3.3’te verilmistir

[Zhang et al., 2012]:
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Sekil 3.3: Grafen sentezi ve Co/GR kompozit malzemesinin sentezlenmesi.

Sekil 3.3’te gériinen semada, genel olarak birinci asamada cok katmanli grafit
malzemesine asit eklenmis ve isil isleme tabi tutularak tabakalarinin birbirinden
ayrilmasi saglanmistir. Tek katmanl tabaka haline gelen bu yeni yapi grafen oksit
(GO) ya da grafit oksit (GO) olarak tanimlanabilir. ikinci asamada ise grafen oksit ve
genelde ¢ozelti halinde bulunan kobalt karistirilarak birbiriyle etkilesime ge¢cmesi
saglanir. Bu asamada etkilesimi hizlandiracak ya da iyilestirecek ilave kimyasallar
eklenebilir. Uglincli asamada ise grafen oksit ve kobalt birlikte kimyasal indirgeme
yontemi ile indirgeyici ajan yardimiyla birlikte indirgeme yontemiyle hem grafen
oksit grafene indirgenir hem de kobalt iyonlari (Co*?) metalik kobalta indirgenir.

Aydin ve ¢alisma arkadaslarinin 2015’te 6nce modifiye Hummers metoduyla
grafen oksit sentezi yapmislar, ardindan bu grafeni kullanarak, kimyasal indirgeme
yontemiyle grafen destekli Co-B katalizorii sentezleyip alkali sodyum borhidrir
¢cOzeltisinden hidrojen Uretimindeki katalitik aktivitesini incelemislerdir. Grafenle
desteklenmis Co-B katalizériiniin (Co-B/GR) camsi karbonla desteklenis Co-B ve
desteksiz Co-B katalizorlerine gore daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu

sonucuna varmislardir [Aydin et al., 2015].
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3.2.2.2.2. U¢ Metalli Katalizér Kullanimi

Ug metalli katalizér, Co-B ve Ni-B gibi ucuz maliyetli katalizérlerin aktiviteyi
arttirmak amaciyla gecgis metallerinin (Cr, Mo, W, Cu, Mn, Zn, Fe vb.)
katkilandiriimasi yontemidir. Katkilandirmada kullanilan metallerin ¢ok az miktarda
olmasi dahi katalizér parcgaciklarinin topaklanmasini onleyerek yizey alaninin
kGgcllmesini engeller ve bodylece ylksek katalitik aktiviteye sahip katalizér elde
edilmesine olanak saglar. Katkilanmada kullanilan gecis elementleri katalizoriin
aktivitesini arttirmada farkli davranis gosterirler. Bu davranislar, katalizor
parcaciklari arasinda atomik bariyer gorevi alarak katalizor parcgaciklarinin
topaklanmasini engeller, Lewis asit alani etkisi yaparak OH gruplarini absorplayip
bor ve OH arasindaki reaksiyonu katalizler ya da katkilanan element sinerjik etki
yaparak borla birlikte kobalt aktif ylzey alaninin oksitlenmesinin engeller
[Fernandes et al., 2009]

Yu ve arkadaslarinin 1997’de yaptigi bir calismada Co ve Ni elementlerini
birlikte kullanarak kimyasal indirgeme yontemiyle Ni-Co-B amorf alasimi
hazirlamiglardir. Ni-B katalizériine Co katkilandirarak hazirladigi Ni-Co-B yapisinin
Co-B ve Ni-B’a gore benzen hidrojenasyonunda daha iyi katalitik aktivite gosterdigini
ortaya koymuslardir [Yu et al., 1997].

Patel ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir calismada Ni, Fe, Cu, Cr, Mo, and W
elementleriyle Co-B katalizorline katkilama yaparak (¢ metalli katalizor elde
etmislerdir. Katkilandirma yapilan katalizérlerin topaklanmasi engellenmis ve daha
iyi pargactk dagilimi saglanarak katalizor aktif ylzey alani arttinlmistir.
Katkilandirmada kullanilan gecis metalleri katalitik aktiviteyi artirirken benzer
olmayan tavirda hareket etmistir [Patel et al., 2010]. Yapilan g¢alismadaki

katalizorlerin BET ylzey alanlari Tablo 3.2’de verilmistir [Patel et al., 2010].
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Tablo 3.2: Katkilandirmama yapilan katalizorlerin ve Co-B katalizoriinniin gére BET

ylizey alanlari ve aktivasyon enerijileri.

Katalizor tozlan a:f;(ﬁ:;) Akti\;i}/.cr)r:\()lli_rl\)erj isi

Co-B 20 45
Co-Ni-B 22 24
Co-Fe-B 33 31
Co-Cu-B 115 30
Co-Cr-B 40 27
Co-Mo-B 43 39
Co-W-B 54 a1

Tablo 3.2°de verilen yiizey alanlarinda, katkilandirma yapilan tim katalizorler
katkilandirma yapilmayan Co-B katalizoriinden daha vyiksek ylizey alanlarina
sahiptir. Bunun yani sira, katkilanan element ne olursa olsun katalitik aktivite
Uzerinde olumlu etki yaparak aktivasyon enerjisini disirmdistir. Cr, Mo ve W
elementlerinin oksitleri katkilandiklari katalizérde sadece ylizey alanini arttirmakla
kalmayip, ayni zamanda Lewis asit alani etkisi yaparak OH gruplarini absorplamis ve
bor ile OH gruplari arasindaki reaksiyonu katalizlemistir [Patel et al., 2010].

Patel ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir baska calismada ise gecis metalleri
yerine yari metal olan P elementi ile Co-B katalizorlini katkilandirarak Co-P-B
katalizori elde etmislerdir. Co-P-B katalizori sodyum borhidririn hidroliz
reaksiyonunda Co-P ve Co-B katalizorlerinden daha yliksek katalitik aktiviteyle
calismaktadir. P elementi Co icin ¢ok sayida aktif ylizey alani olustururken, B
elementi ise katalitik aktivite icin gerekli elektron yogunlugunu saglamis ve boylece

sinerjik bir etki olusturmuslardir [Patel et al., 2009].

3.2.2.3. Co-B Bazli Katalizorlerin Hazirlama Yontemleri

Disik maliyetli katalizorler icerisinde, sodyum borhidririin hidroliz

reaksiyonunda en etkin performansa sahip katalizorlerden biri Co-B bazl

29



katalizorlerdir. Literatlirde Co-B bazli katalizorlerin, kimyasal indirgeme, sol-jel ve
1slak emdirme gibi birkag farkli hazirlanma yéntemleri vardir [Coskuner et al., 2014].

Kimyasal indirgeme yontemi ile ¢oziinmis metal klorlr tuzlarinin (MCly) bir
indirgeyici ajan (NaBH4, KBH4 vb.) yardimiyla iyon halinde bulunan metallerin M*
elektron alarak metalik forma gecmesidir. indirgeme reaksiyonu asagida verilen

denklem 3.9'daki gibi gerceklesmektedir [Lu et al., 1997].

2MCl, + 4NaBH, + 9H,0 - M,B + 4NaCl + 12,5H, + 3B(0H), (3.9)

Denklem 3.9’da (M: Co, Ni) goruldigi gibi, CoClyaq ¢Ozeltisinin NaBHs ile
indirgenmesi sonucu baslica trin ¢ok kiicik parcaciklarda amorf Co2B olusmaktadir.
Reaksiyon sonucunda ¢o6zelti igersinde Urinler siyah bir c¢okelti halinde
olusmaktadir. BH;:Co*? konsantrasyonlari, indirgeyici ajan, ¢dzelti pH’1 ve sicakligl,
karistirma metodu ve hizi; kompozisyonu, partikiil boyutunu ve Griniln
reaktivitesini etkilemektedir [Lu et al., 1997], [Chen et al., 2014].

Bunun yani sira, Cavaliere ve arkadaslarinin 2011’de NaBHa hidrolizinde
kullanilmasi icin sentezlenen Co bazli katalizérlerin indirgenmesinde hidrazin (N2Ha),
amonyak boran (NH3BHs) ve sodyum borhidrir (NaBHs)'G  kullanarak, farkli
indirgeyici ajanlarin etkini incelemislerdir. Sodyum borhidrir ve amonyak boran ile
indirgenen katalizorler hem igerisinde bor ihtiva etmesi sebebiyle hem de amorf
yapida olmalari sebebiyle, hidrazin ile indirgenen katalizérden NaBH4 hidrolizi igin
daha ylksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu ortaya koymuslardir. Bor, kobalti
elektronca zenginlestirdiginden hidroliz reaksiyonu icin daha etkili olmaktadir
[Cavaliere et al., 2011].

Bir diger katalizoér hazirlama yontemi de sol-jel’'dir. Sivi sistem “sol” igin
baslangic malzemesi olarak inorganik metal tuzlari ya da metal inorganik bilesenler
kullanilir. Bu yontemde basitce inorganik metal tuzlar bir ¢oziici icerisinde ¢ozulir
ve hidroliz reaksiyonu gercekleserek koloidal bir yapi olan “jel” olusur. Kolloidal yapi
ne homojen ne de heterojen yapilar gibidir. icerisinde ¢ok kiiciik tanecikler olusur
ancak ¢ozicl icerisinde ¢okelmez. Cozlicl uzaklastirilarak sol-jel olusturulur. Gegis
metal tuzlarinin ¢ozlicl icerisinde ¢oziilmesinin yani sira icerisine selatlayici olarak

sitrik asit, maleik asit, adipik asit ve askorbik asit gibi organik asitlerin yani sira
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poliakrilik asit gibi polimerik bazli asitlerin ¢bzelti icerisindeki katyonlari tutarak
kompleks olusturmasi ile sol-jel elde edilir [Hasangebi, 2006], [Dogrusdz, 2014].

Figen ve Coskuner’in 2013’te yapmis olduklari bir ¢calismada sol-jel yéntemiyle
hazirladiklari  Co-B  katalizériinii amonyak boran (NH3BHs) hidrolizinde
kullanmiglardir. Kobalt kaynagi olarak CoCl,.6HO, bor kaynagi olarak B,Os ve
selatlayici olarak da sitrik asit kullanmislardir. Bu karisim 2 saat boyunca
karistirilarak jel elde edilmisti. 100 °C'de bir gece boyunca vakum altinda jel
kurutulmaya birakilmistir. Kurutulan jelin 500 ve 700 °C’de kalsinasyonuyla da
organik bilesiklerden arindirilmistir [Figen and Coskuner, 2013].

Katalizor hazirlama yontemlerinden biri de islak emdirme yéntemidir. Bu
yontemde temel olarak aktif malzemenin destek malzeme Uzerine emdirilmesi
olayidir. Emdirme isleminden sonra malzeme kurutulur. Kurutma islemiyle metal
tuzlari metal oksitler seklinde ayrilir. Takiben, kurutulan malzeme oksijensiz
ortamda metallere indirgenerek islem tamamlanir [icten, 2011].

Yang ve arkadaslarinin 2011’de yapmis olduklari ¢alismada islak emdirme
yontemini kullanarak silisyum dioksit destekli Co-B katalizort hazirlamislardir. Saf su
icerisine belirli oranlarda kobalt tuzunu ¢ézdirdiikten sonra destek malzemesini
ekleyip oda kosullarinda 30 dakika boyunca karistirmislardir. Bu karisimi 4 saat
boyunca 100 °C’'deki etlivde kuruttuktan sonra N; ortaminda etil alkolle hazirlanan

NaBHas ¢ozeltisi ile indirgemislerdir [Yang et al., 2011].
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4. SODYUM BORHIDRUR HiDROLIZ REAKSIYON
KINETIGI
Kimyasal bir reaksiyonunun hizini reaktantlarin konsantrasyonunun zamana

bagli degisimi olarak tanimlayabiliriz. Denklem 4.1’e gore:
aA+ bB - cC+dD (4.2)

Denklem 4.1’deki tepkimeye giren A ve B bilesenler bir kimyasal reaksiyon
sonucunda C ve D drlnlerini olusturuyor. Hiz belirleyici reaktant kabul edilen A
bileseninin tiketim hizi, sicakliga ve kompozisyona baghdir. Reaksiyon hizi genel

olarak hiz kanuna gore denklem 4.2’de ki gibi yazilabilir:

—14 = [ka(T)]. [fn(Cy, Cg, ...)] (4.2)

Burada ra reaksiyon hizi, ka sicaklikla degisen reaksiyon hiz sabiti, Ca ve Cg de
reaktantlarin molar konsantrasyonudur. Reaksiyon hizi sicakhga ve reaktantlarin

konsantrasyonuna bagl olarak degismektedir [Fogler, 2008].

4.1. Sifirinci Dereceden Reaksiyon Kinetigi

V hacmine sahip ve katalizor agirligi mgataiizar olan bir reaktorde birim hacim
basina reaksiyon hizi sifirinci dereceden reaksiyon kinetigine gére denklem 4.3'te

verismistir:

dCA mkatalizo'rko
—_, = — = — 4.3
Ta dt V ( )

Denklem 4.3’teki reaksiyon hiz sabitinin, ko birimi mol.(agirlik kat.Zaman)dir.

Denklem 4.3’lin integrali alindiginda denklem 4.4 elde edilir.

Cy —Cy = MiatalizorKo t t < CaoV (4.4)

0 4 MyatalizorKo
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Denklem 4.4te Cao, A bileseninin reaksiyonun basladigi andaki ilk
konsantrasyonudur. Cac-Ca ya karsilik t grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun

egimi ko'in hesaplanmasinda kullanilabilir [Zhang et al., 2007].
4.2. Birinci Dereceden Reaksiyon Kinetigi

V hacmine sahip ve katalizér agirligi myataiizsr 0lan bir reaktérde birim hacim
basina reaksiyon hizi birinci dereceden reaksiyon kinetigine gore denklem 4.5’te

verismistir.

dCy  MyataizorkiCa

7 v (4.5)

_rA=_

Denklemdeki ki’in birimi hacim.(agirhkkat.zaman)¥ dir. Denklem 4.5’in

zamana gore integrali alinirsa Denklem 4.6 elde edilir.

CAo mkatalizijrkl
~In (240 - Dhatalizor s, 46
e 7 (4.6)
Denklem 4.6’ya gore t'ye karsi In (Cao.Cal) grafigi cizilirse elde edilen

dogrunun egimi, birinci dereceden hiz sabiti olan ki'in hesaplanmasinda

kullanilabilir [Zhang et al., 2007].
4.3. n-inci Dereceden Reaksiyon Kinetigi

V hacmine sahip ve katalizor agirligi mgataiizor olan bir reaktorde birim hacim
basina reaksiyon hizi n-inci dereceden reaksiyon kinetigine gore denklem 4.7’de

verismistir.

= — dCy _ MyatatizorknCa (4.7)
4 dt 4
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Denklem 4.7’deki kn'in birimi hacim"(mol™1.agirlik katalizér.zaman)dir.

Denklem 4.7’nin zamana gore integrali alinirsa 4.8 elde edilir.

1 m izork
— (Cjo_n _ Cj_n) — kataII/Lzor n ¢ (n;tl) (4-8)

Denklem 4.8’e gore t'ye karsi (1-n)2.(Cao 1™"—Cal™) grafigi cizdirildiginde elde

edilen dogrunun egimi, n-inci dereceden hiz sabiti olan k.'nin hesaplanmasinda

kullanilabilir [Zhang et al., 2007].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalarda, yiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olan
sodyum bor hidririn (NaBHa, agirlikca % 10,8) hidroliz reaksiyonu ile PEM tipi yakit
hicresi icin gerekli olan saf hidrojenin hizli ve kontrollii bir sekilde elde edilmesi igin
titanyum katkili Co-B katalizorleri gelistirilmistir.

Kimyasal indirgeme yontemiyle farkli Ti/(Co+Ti) mol oranlarinda hazirlanan
katalizorlerin etkinliklerinin Ti oranina, ¢ozelti sicakhgina, katalizor ylkleme
miktarina, kullanilan NaBHs ve NaOH konsantrasyonuna bagli olarak nasil bir
degisim gosterdigi incelenmis ve analitik yontemler kullanilarak katalitik
mekanizmasi agiklanmaya c¢alisilmistir. Farkli titanyum tuzlari (TiClp, TiCls, TiCla)

kullanilarak katalitik aktiviteye ve reaksiyon mekanizmasina etkileri kiyaslanmistir.

5.1. Materyal

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler:

e Sodyum bor hidrir (NaBHa4, % 98): Merck

e Kobalt (Il) klorur hekzahidrat (CoCl,.6H20, % 99): Alfa Aesar
e Titanyum (Il) klorir (TiClz, % 99,98): Sigma Aldrich
e Titanyum (lll) klordr (TiCls, % 15): Merck

e Titanyum (IV) klorir (TiCls, % 99 ): Sigma Aldrich

e Sodyum hidroksit (NaOH, saf pelet): Merck

e Etanol (C2H6O, teknik): Diizey lab

e Toluene (CeéHsCHs, % 99): Merck

e Asetonitril (CH3CN, % 99,9): Merck

e Grafit (~325 mesh, % 99,9): Merck

e Potasyum permanganat (KMnQs): Diizey Lab

o Sulfiirik asit (H2S04, % 95-97): Merck

e Hidrojen peroksit (H202, % 35): Merck

e Hidroklorik asit (HCI, % 37): Merck
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Deneysel calismalarda kullanilan ekipmanlar:

Disaridan sirkllasyonlu su banyosu (kriyostat): JSR- JSRC 13C
Hassas terazi: Radwag

Etlv: Binder

Vakum pompasi: Value

Santriflij: Nlve

Isiticth manyetik karistirici: Velp

PEM Test istasyonu: Wonatech Smart 2

Ultrasonic banyo: Protech

Numunelerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar:

X Isinlari Kirinimi (XRD) : Rigaku D-Max 2200

Fourier Donusimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR): Perkin Elmer
Termogravimetrik Analiz (TGA): Perkin Elmer 4000

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Perkin Elmer- Pyris 6

Taramali Elektron Mikroskopu - X Isinlari Spektroskopisi (SEM-EDX): JEOL-JSM

5410LV

Brunauer Emmett Teller (BET) : Quantachrome

X-Isin1 Fotoelektron Analizi (XPS) : Specs

5.2. YOntem

Tez kapsaminda, Co-B katalizorlerin dayanimi ve katalitik aktivitesini arttirmak

icin titanyum (Ti) katkilandirmasi yapilmistir. Katkilandirma icin g farkli titanyum

tuzu (TiCly, TiCls, TiCla) kullanilmistir. Her bir titanyum tuzu icin sentezleme yontemi

ve katalitik aktivite testi ayni yontemle yapilmistir.
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5.2.1. Katalizor Sentezi

Katalizérlerin hazirlanmasinda kimyasal indirgeme yontemi kullaniimistir.
indirgemede 28 ml CoCl; (0,02 M depo) ¢bzeltisi 80 ml etanol igerisine eklenerek 7-8
°C’ye ayarlanis su banyosunun igerisine daldiriimigtir ve sicakliginin 10 °C'ye kadar
dismesi icin 30 dakika 600 rpm’de karistiriimistir. Termometre yardimiyla sicakhk
kontroli yapilan ¢ozeltinin sicakhgr 10 °C'ye dustiglinde indirgeme islemine
baslanmustir. indirgemede karistirma hizi 800 rpm’e ayarlanmis ve indirgeyici ajan
olarak kullanilan 10 ml’lik NaBHs ¢6zeltisi damla damla eklenerek 7 dakikada islem

tamamlanmistir. Co*2 iyonunun indirgenme reaksiyonu denklem 5.1’de verilmistir;

2CoCl, + 4NaBH, + 9H,0 — Co,B + 4NaCl + 12,5H, + 3B(0H); (5.1)

indirgenme reaksiyonunda tepkimeye giren NaBH:Co mol orani 2:1 olarak
goriulmektedir. Ancak, indirgemenin tam olarak gergeklesmesi icin NaBH4:CoCl, mol
orani 5:1 olarak secilmistir. Reaksiyonun sonucunda olusan Co;B Urini siyah bir
cokelti olusturmaktadir. indirgeme isleminden sonra hidrojen gazi ¢ikisinin
tamamlanmasi icin ¢ozelti 5 dakika su banyosunda ve 60 dakika da oda sicakhginda
600 rpm’de karistirilmistir. Co-B katalizoriind, reaksiyona girmeyen yada reaksiyon
sonucu ortamda olusan sodyum klorir, borik asit, Na*, Cl', BHs~, BO;™ ve Co*? den
ayirmak icin; 6 dakika boyunca 8500 rpm ile calisan santriflj yardimiyla ¢oktiriilen
katalizorler ikiser kez sirasiyla saf su ve etil alkol ile yikanmistir. Sivi fazdan ayrilan
katalizorler 95 °C’lik etivde vakum altinda 1 saat kurutulduktan sonra havanda
ogltilmek Uzere disari ¢ikarilmistir. Havanda 6guttlilen katalizérler en az 1 saat daha
95 °C’deki vakumlu etlive konularak kurutma islemi tamamlanmistir.

Titanyum katkilandirmasi yapilan Co-Ti(x)-B katalizérlerin hazirlanmasinda ise
titanyum ilavesi yapildiktan sonra 10 dakika oda kosullarinda 600 rpm’de
karistirildiktan sonra su banyosu icerisine yerlestirilmistir. indirgenme islemi,
indirgenme sonrasinda bekleme siiresi, karisma hizi, yikama ve kurutma islemleri
her bir katalizor icin sabit tutulmustur. TiCls ¢Ozeltisi ile hazirlanan katalizérler icin

¢Ozlicli olarak etil alkol yerine 80 ml toluen kullanilmistir.
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5.2.2. Destekli Katalizor Sentezi

Destekli katalizor sentezinde iyice kurutulan grafen oksitlerden (GO) 500 mg
tartilarak 40 ml etil alkol ile iyice islanana kadar manyetik karistirici yardimi ile
karistinlmigtir. Grafen oksitin etil alkol igerisinde dagilmasindan sonra, farkli
oranlarda Co ve Ti (titanyum katkilandirmali katalizorler igin) yiklemesi yapilarak 30
dakika kadar ultrasonik banyoya daldiriimis ve ultrases uygulamasi yapiimistir. Bu
sekilde hem GO pargaciklarinin daha kigik ve homojen pargaciklar haline gelmesi
hem de Co atomlari ile etkilesiminin artmasi saglanmistir. Takiben, su banyosu
icerisinde c¢ozelti sicakhginin 10 °C'ye dismesi icin ¢ozelti 30 dakika daha
karistirildiktan sonra indirgeme islemi yapiimistir. indirgemede hem Co*? iyonlarinin
indirgenmesi hem de grafen oksitin grafen (GR)’e indirgenmesi igin 800 mg NaBH4
ve 20 ml HxO kullanilimis ve islem 15 dakika da tamamlanmistir. Sonrasinda, elde
edilen katalizor karisimi, 5 dakika su banyosunda karistirildiktan sonra gaz cikisi
(reaksiyon) sonlanana kadar oda kosullarinda manyetik karistirict yardimiyla
karistiriimaya devam edilmistir. Santriflij yardimiyla ¢oktirilen numuneler 2 kez saf
su ile yikandiktan sonra 2 kez de etil alkolle yikanmistir. Son olarak 95 °C’deki etlivde
1 saat boyunda vakum altinda kurutulup, havanda o6gutmek Uzere disari
cikarilmistir. Havanda ogutilen numuneler 95 °C’'deki etlive geri konularak vakum

alinmis ve en az 1 saat daha kurutmaya devam edilmistir.

5.2.3. Grafen Oksit (GO) Sentezi

Modifiye Hummers metodu kullanilarak toz grafitten (~325 mesh) grafen oksit
(GO) sentezlenmistir. 120 ml silflirik asit (H2SOa) ile karistirilan 3 gr grafitin iyice
iIslanmasi icin 30 dakika boyunca 5 °C sicaklikta ve 600 rpm’de karistirilmistir.
Ardindan karisim hizli bir sekilde karistirilirken sicaklik 10 °C’yi gegmeyecek sekilde
21 gr potasyum permanganat (KMnOa) yavas yavas eklenmistir. Elde edilen karisim
35 °C’de 3,5 saat karistirildiktan sonra sicakligi 100 °C’'yi ge¢gmeyecek sekilde damla
damla 200 ml saf su ilave edilmistir. Son olarak da, 25 ml % 30 safliktaki hidrojen

peroksit (H20,) yavas yavas eklenmistir ve karisimin rengi koyu kahverenginden acik
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kahverengine donmistir. 6 dakika ve 8500 rpm’e ayarlanmis santriflij yardimiyla
¢Oktlrilen numenin 2 kez su ve 2 kez % 20’lik HCI ¢ozeltisiyle yikanmasindan sonra

1 kez daha su ile yikanarak proses tamamlanmistir.

5.2.4. Katalitik Aktivite Testi

Hazirlanan katalizorlerin alkali sodyum borhidriir ¢ozeltisinin hidrolizindeki
katalitik etkinliklerini test etmek icin Sekil 5.1'de verilen deney dlzenegi

kullanilmistir.

2
5
3
4
1

Sekil 5.1: Hidrojen tretim miktarlarinin 6l¢ctilmesinde kullanilan diizenek. 1.
Manyetik karistirici 2. Sicaklik ayarl su banyosu 3. Reakt6r 4. Gaz yikama sisesi 5.
Gaz bireti.

Sekil 5.1’de goriilen dizenekte, 600 rpm’ de sabit tutulan manyetik karistirici
Uzerinde 250 ml reakt6r sabit sicakhkta kalabilmesi icin 50 °C’'ye ayarlanmis su
banyosu icerisine konulmustur. Reaktore katalizér eklendikten sonra hizli bir sekilde
10 ml NaOH ile kararlastiriimis NaBHa ¢6zeltisi ilave edilmistir. Reaksiyon siiresince
ortaya ¢ikan hidrojen gazinin hacmi, yikama sisesinden gectikten sonra gaz
biretindeki su seviyesinin azalmasina bagl olarak 6lg¢llmustlr. Birim zamanda
Olcllen hidrojen gazinin hacmi, kullanilan katalizériin 1 grami igin 1 dakikada
uretilebilecek  hidrojen  gazinin hacmine (HGR  (L.dak.gYatalizsr)) e

donustlrdlmastir.
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5.2.5. Katalizor Karakterizasyonu

Kimyasal indirgeme reaksiyonunun kosullarina bagh olarak Co*? iyonu metalik
Co’ta ve CoxB (x=1, 2, 3)’lere indirgenmektedir. Olusan CoxB formlari kristal ya da
amorf yapida bulunabilir. Bu nedenle, hazirlanan katalizorlerin dakikada 5° ile 15-
90° arasinda X isinlart kirinimi (XRD) ile atomik o6lgekte kristal yapisinin tayini

yapimistir. Kullanilan XRD cihazi Sekil 5.2’de verilmistir.

Sekil 5.2: X Isinlari Kirinimi (XRD) cihazi.

Sekil 5.2’de gorilen X isinlart Kirinimi (XRD) cihazi Bragg yasasina gore
calismaktadir. Bragg Kanunu’'na gore; X isinlari kirniminda, belirli bir dalga boyu
arahginda olan X isinlari, numune lzerine gonderilir ve kristal fazlardan kirinima
ugrayarak bir desen olusturur. Bu kirinim desenleri ile kristal malzemenin fazlari,
yapisal ozellikleri (boyut ve oryantasyonlari) ve derisim profili belirlenmektedir.

Bunun vyani sira; hazirlanan katalizorlerdeki Co-B agirhk yizdelerinin
bulunmasi ve ylizey yapilarinin tespit edilmesi icin X-isinlari spektroskopisi (EDX) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir. Kullanilan SEM cihazi Sekil

5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3: Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi.

Sekil 5.3'te gorilen taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazinda yliksek
vakumlu ortamda numune Uzerine gonderilen elektron bombardimani yapilarak
numune ile elektronlar arasinda olusan etkilesim sonucu degisik sinyaller olusur. Bu
sinyaller uygun detektorlerle toplanarak, ylzey morfolojisinin incelenebilmesinin
yani sira malzemenin bilesimi ve pargacik ¢api ile ilgili bilgi vermektedir.

Bir diger karakterizasyon yontemlerinden biri Brunauer Emmett Teller (BET)
yontemidir. BET cihazi fiziksel adsorpsiyon yontemi ile ylizey alani dlglimlerinin yani
sira mikro, mezo ve makro gozenek boyutu ve gbdzenek boyut dagilimi
yapiimaktadir. Genellikle vylzey alani tane boyutunun kigdltilmesi veya
gozenekliligin arttirilmasiyla artis géstermektedir. Kullanilan BET cihazi Sekil 5.4’te

verilmistir.

Sekil 5.4: Brunauer Emmett Teller (BET) cihazi.
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Sekil 5.4te gorlinen BET cihazi ile hazirlanan katalizorlerin = Ti
katkilandirmasiyla ylizey alanlarinin nasil etkilendigi incelenmistir. Bet ylizey alani
analizleri 77 K sicakhiginda azot ile yapilmistir.

X Isini Fotoelektron (XPS) ile bir malzemenin yizeyinin kimyasal bilesimi ve
elektronik yapilarinin analizi yapilmaktadir. Kullanilan XPS cihazi Sekil 5.5te

verilmigtir.

Sekil 5.5: X Isini Fotoelektron (XPS) cihazi.

Sekil 5.5’te verilen XPS cihazi ile Ti katkilandirmasi yapilarak hazirlanan
katalizorlerde Co, Ti ve B’un cekirdek elektron baglanma enerjileri Co-Ti-B’un
elektronik yapisi analiz edilmistir. XPS olcimleri yaklasik 10 milibar vakum
ortaminda, phoibos 150 enerji dedekterl ve specs marka ¢ift anotlu X-1sin kaynagi

kullanilarak yapiimistir.

5.2.6. Uretilen Hidrojenin PEM Tipi Yakit Piline Beslenmesi

250 ml’lik cam bir reaktor 50 °C’deki su banyosu icerisine konularak 20 mg
desteksiz katalizér ve 80 mg destekli katalizorler Uzerine 20 ml optimum
kompozisyondaki yakit eklenerek hidrojen Uretimi yapilmistir. Reaktorden cikan
gazin yikanmasi ve nemlendirilmesi amaciyla Uretilen hidrojen gazi gaz yikama
sisesinden gecirilmis ve akabinde yakit hiicresinin anot tarafina baglanmistir. Ancak,
test hiicresi deney asamasindan once 30 dk boyunca azot gazi ile bir temizleme

islemine tabi tutulmustur. Daha sonra test hicresinin performansini yikseltmek
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amaciyla aktivasyon protokolli uygulanmistir. Son olarak Uretilen hidrojen ve saf

oksijen ile beslenerek acgik devre potansiyeline kadar ulasmasi icin beklenmistir. Test

parametreleri;

e Hicre alani: 5 cm?

e Anot sicaklik: 25 °C (Uretilen hidrojen)

e Katot sicakhk: 25 °C (Saf oksijen gazi)

e Hiucre sicakhg: 25 °C

e Back Pressure (Anot ve Katot): Uygulanmamistir

e Hidrojen gaz akisi:

e Oksijen gaz akisi: 500 ccm olarak kabul edilmistir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda; oncelikle katalizorlerin  hazirlanma asamasinda
katalizorlin performansina etki eden indirgeme sicakligi, ¢ozelti pH’1I ve indirgemede
kullanilan NaBH4 miktari gibi parametrelerin optimizasyonu yapilmistir.

Optimize edilen parametreler sabit tutularak Co-B katalizorleri sentezlenmis
ve aktivite testleri yapilmistir. Daha sonra, ayri ayri TiCls, TiCls ve TiCly tuzlar
kullanilarak Ti katkilandirmasi yapilan Co-Ti-B katalizorleri igin ayni deneyler

tekrarlanmistir.

6.1. Katalizor Sentezleme Parametrelerinin Belirlenmesi

Co-B katalizériniin sodyum borhidriir ile indirgeme reaksiyonu denklem
5.1’de verilmigtir. Denklem 5.1’e gore reaksiyonuna giren NaBH4:Co mol orani 2:1
olarak goriilmektedir. Ancak NaBH4'e su eklendiginde kendi kendine hidroliz olmasi
sebebiyle ve Co*? iyonlarinin tamaminin indirgenmesini saglamak icin Co molintin 5,
10 ve 15 kati kadar NaBHs; eklenerek 5 °C'de vyapilan indirgemelerin Co-B

katalizorinln performansina etkisi Sekil 6.1’de verilmistir.

4.85 A
4.8 4
475
4.7 4
4.65
4.6
4.55 -
4.5 ¢
445
4.4 T T T 1

0 5 10 15 20

NaBH,4:Co mol orani

HGR (L.dak “.g"%atalizsr)

Sekil 6.1: indirgeme reaksiyonunda kullanilan NaBH4:Co mol oraninin HGR’ ye etkisi.

Sekil 6.1'de gorildigl gibi NaBH4:Co mol oraninin 5’ten 15’e yiikseldikce HGR
degeri 4,83 L.dakt.gYataizsr den 4,50 L.dak.g  katalizor’ @€ dUsmektedir. Yiksek NaBH4
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konsantrasyonu varliginda CoCl, ile NaBHs arasinda gerceklesen reaksiyonlar

denklem 6.1 ve 6.2" de verilmistir.

CoCly + 2NaBH, + 4H,0 — Cos) + 7Hy + 3B(OH)s (6.1)

2C0Cly, + NaBH, + 2H,0 — 2Cos) + NaBO, + 4HCL + 2H, (6.2)

Denklem 6.1 ve 6.2’e goére indirgenme sonucu Co*? iyonlari metalik Co’a
indirgenmektedir. Yani, yiksek NaBHs4 konsantrasyonunda elde edilen ¢dkeltide
CozB yerine metalik Co olustugundan katalizorlin katalitik aktivitesi diismektedir
[Jeong et al., 2007]. Ayrica reaksiyon esnasinda olusan Kkirlilikler NaBH4 oranin
yiksek oldugu durumlarda fazla olmasi ve katalizoriin yikama asamasinda bu
kirliliklerden arinamamasi da ikinci bir etken olabilir.

Co*? iyonunun Co metaline indirgenme reaksiyonunda etkili parametrelerden
bir digeri ise c¢ozelti pHidir. 28 ml CoCl; ¢oOzeltisinin 80 ml etanol icerisine
konulmasiyla hazirlanan ¢ozeltinin pH degerinin katalizor aktivitesine olan etkisi
Sekil 6.2’de verilmistir. indirgemede, NaBH4:Co orani 5:1’te ve sicaklik da 5 °C’de

sabit tutulmustur.

6.50 -
6.30 -
6.10
5.90
5.70 - PN
5.50 -
5.30
5.10
4.90 - *
4.70

4.50 T T T 1
5.5 6 6.5 7 7.5

HGR (L.dak 1.8 talizar)

Sekil 6.2: indirgeme reaksiyonunda kullanilan ¢ézelti pH’1 HGRye etkisi.

Sekil 6.2’de gorildigu gibi, CoCl, ¢ozeltisinin baslangictaki pH degerinin

5,75ten 6,30’a ylkselmesiyle indirgenen katalizorinlin aktivite testi sonucunda
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hesaplanan HGR degeri 6,16 L.dak'.g atulizsrden 4,86 L.dakl.glkatalizor €
dismektedir. Artan pH degeri ile birlikte ¢ozelti icerisinde olusan Co(OH); olusumu
gerceklesmekte ve bu da indirgenen kobalt miktarini azaltmaktadir. Diger taraftan,
denklem 5.1’de verilen indirgenme reaksiyonunda gorildiigi Uzere; indirgenme
reaksiyonunun gerceklesmesi icin belirli miktarda OH (sudan gelen) iyonlarinin
bulunmasi gerekmektedir. Daha fazla BHs ile OH iyonlarinin aktif katalizor
ylizeyinde etkilesimi hidrojen gazi cikisini arttirmaktadir. Bu nedenle pH=6,3
degerine kadar diisen HGR pH=7 degerinde tekrar artis gostermektedir. Fakat en
yiksek HGR degerine pH=5,75'te sentezlenen katalizoriin aktivite testinde
ulasiimasindan dolayi optimum pH degeri 5,75 kabul edilmistir.

Katalizér indirgeme reaksiyonun ekzotermik olmasi sebebiyle reaksiyon
sonucu ortaya cikan i1si ortam sicakligini ylikseltmektedir. Yiksek sicaklik indirgenmis
Co-B katalizorlerinin topaklanmasina ve bundan dolayr da katalizoérlerin ylzey
alanlarinin kigtilmesine sebep olmaktadir. Ancak, bazi kaynaklara goére yiksek
sicaklhkta katalizérlerin daha hizli indirgendigi ve bundan dolayidir da hidrojen
Uretim hizinin da arttigini vurgulamaktadir. Bu nedenle, katalizor indirgeme
sicakhginin etkisini incelemek icin -10 °C’ den 50 °C’ ye kadar pek ¢ok sicaklikta
hazirlanan katalizorlerin performans testleri sonucu hesaplanan HGR degerinin

indirgeme sicakhgina bagh grafigi Sekil 6.3’te verilmistir.

6.00 -
550 *

5.00

HGR (L.dak "1.g" L\ taiizar)
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Sekil 6.3: indirgeme reaksiyonunda kullanilan ¢ézelti sicakhiginin HGR'ye etkisi.

Sekil 6.3’ te goruldugi gibi sicakhigin -10 °C’ den 10 °C’ ye kadar artmasiyla Co-

B katalizorlinlin performans testi sonucu hesaplanan hidrojen tiretim hizi 4,69 L.dak
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L g Natalizor den 6,23 L.dak™.g  katalizor’ € artmaktadir. 10 °C’den 20 °C’ye ¢iktiginda ise
HGR azalmakta ve daha yiksek sicakliklarda ise neredeyse herhangi bir degisim
gorilmemektedir. 10 °C'nin altindaki sicakliklarda ¢ozelti icerisinde iyon hareketliligi
yavas gerceklesmektedir. Yani, BHs iyonlarinin metal yiizeyine ulasmasi ve burada
yik transferinin  gerceklesmesi sonucu Co*¥nin  indirgenmesi  yavas
gerceklesmektedir. Bununla birlikte NaBH4'lGn ¢ozinirliginin sicaklikla azalmasi
sonucu indirgeme reaksiyonunun tamamlanamadigi disinidlmektedir. 10 °C'nin
Uzerindeki sicakliklarda ise topaklanma nedeniyle katalizor ylizey alaninin disisu
sonucu hidrojen Uretim hizi azalmaktadir. 20 ile 50 °C araliginda ise belirgin bir
degisim gerceklesmemektedir. Yani artan sicaklik NaBH4'lin  hidrolizini
hizlandirdigindan Co*? iyonlarinin Co metaline indirgenmesi azalmaktadir.

Sonug olarak indirgeme kosullari, 10 °C sicaklik, 5,75 pH degeri ve NaBH4:Co
orani da 5:1 olarak optimize edilmis oldu. Bundan sonraki katalizérler bu optimum

degerler kullanilarak hazirlandi.

6.2. Co-B Katalizoriuiniin Kalsinasyonu

Co*? iyonunun kimyasal olarak NaBHs ile indirgenme reaksiyonlarinda
goruldigli Uzere indirgeme kosullarina bagh olarak metalik kobalt veya Co3B
olusumlari meydana gelmektedir. Kobaltin bor ile alasim olusturmasi sonucu iki
elementin arasinda elektron transferi gerceklesmekte elektronca zengin olan
kobaltlarin yiizeyine OH™ iyonlarinin tutulmasi azalmaktadir. indirgeme reaksiyon
Uriinlerinden olan Co-B yapisi kristal bir yapiya sahip olabilecegi gibi, amorf bir
yapiya da sahip olmaktadir.

indirgenme reaksiyonu sonucu olusan Co-B katalizérlerinin yapisi hakkinda
bilgi edinmek i¢in XRD analizleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen Co-B katalizérinin
XRD egrisi 0 ile 90° araliginda ve 2°.dk* tarama hiziyla alinmis ve Sekil 6.4’te XRD

deseni verilmistir.
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Sekil 6.4: Sentezlenen Co-B katalizorlerinin XRD egrisi.

Sekil 6.4’te gorildigu Gzere Co-B katalizorlerimiz amorf bir yapiya sahiptir ve
elde edilen difraksiyon egrisi Co-B alasimlarinin yakin mesafede diizenli ve uzun
mesafelerde ise dizensiz oldugunu gostermektedir. Bu her iki 6zellikte katalizorlerin
aktivitelerini arttirabilmektedir [Xiang et al., 2015].

XRD egrisinde metalik kobalta veya herhangi bir kristal yapiya ait pik olusumu
gortlmemistir. Bu duruma sebep olabilecek iki farkli neden bulunmaktadir. Birinci
olarak, Co*? iyonlari indirgenmemis olmali veya Co-B yapisi kristal bir yapiya degil,
amorf bir yapiya sahip olmalidir. ilk olasiligl géz 6niine aldigimiz zaman, eger kobalt
iyonlari indirgenmediyse EDX analizleri sonucunda kobaltin goriilmemesi
gerekmektedir. Bu durumu agiklamak icin Co-B katalizorlerinin EDX analizleri

gerceklestirilmis ve SEM goriintisu ile EDX spektrumu Sekil 6.5’te verilmistir.

Lt

b)

Co

R |

Fard 2 Whemdew {1 [0 W W10 0880 ey

Sekil 6.5: Co-B katalizori icin spektrum ve analizin yapildigi alan goriintiisi. a) SEM,
b)EDX.
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Sekil 6.5'ten gorildigi tzere kobalta ait pik gorilmektedir. Kobalt ile birlikte
bagka herhangi bir element bulunmamakta ve buda katalizorlerin iyi bir sekilde
yikandigini  gostermektedir. Co-B katalizorlerinde borun herhangi pikinin
gorilmemesinin sebebi EDX analizi sirasinda hafif metallerden olan borun tespit
edilememesidir. Yapida kobalt ile birlikte borun bulundugunu gostermek igin XPS

testleri gerceklestirilmistir ve Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.6: Co-B katalizorlerinin XPS analizleri.

Sekil 6.6’daki XPS ol¢lim egrisinde Co ve B pikleri sirasiyla 781,1 ve 192 eV
baglanma enerjilerinde gorilmektedir. 781,1 ve 796,8 eV degerlerinde iki kobalt
pikinin bulunmasi kobaltin metalik durumda oldugunun gostergesidir. Kobalta ait bu
iki pikin bulunmasi kobaltin elemental ve oksitlenmis durumda oldugunu
gostermektedir. Kobaltin oksitlenmis durumu Co(OH); seklinde belirtilmektedir ve
kimyasal indirgeme sirasinda olusmaktadir. Bununla birlikte kobalta ait baglanma
enerjisi degerinde standart degerine gore pozitif yonde kayma gostermektedir
(778,3 eV standart BE, 781,6 6lcim egrisinden elde edilen BE) [Li et al., 2004]. Bu
pozitif kayma kobaltin yiikseltgenmesinden dolayi gerceklesmektedir.

192 eV degerinde ise bor elementine ait pik bulunmaktadir. Bu pikin varlig
katalizorlerimizde her ne kadar EDX analizlerinde gorememis olsak da, B’un varhigini
ispatlamaktadir. Kobalt piki ile benzer olarak Bls piki de saf bor pikine gore (187,1
eV standart BE) yaklasik olarak 4,9 eV kadar pozitif yonde kaymistir [Li et al., 2004].
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Bu kayma alasim elementi olan B’dan metalik kobaltin bos d-orbitallerine elektron
transferinin gerceklestigini gostermektedir. Bu elektron transferi sonucunda B
atomu eksik elektron igerirken, Co atomu ise elektron bakiminda zenginlesmistir.
Elektron agisindan zenginlesen metal aktif ylzeyleri oksijen atomlarini itecek ve
oksitlenmesi engellenecektir.

Co-B alasimlarinin amorf yapidan kristal yapiya donlismeleri sonucunda
hidrojen Uretim hizlarinin arttigini belirten bircok ¢calisma mevcuttur. Ancak buna
karsihk birtakim c¢alisma gruplari ise amorf yapinin daha etkin oldugunu,
kristallesmeyi gerceklestirmek igin uygulanan kalsinasyon isleminin partikdl
boyutunda artisa ve vyapinin gozenekliliginin azalmasina sebep oldugunu
belirtmektedirler. Bu ikilemden dolayr biz kendi hazirladigimiz katalizorlerin
kalsinasyon islemi sonrasi kristal yapiya sahip olmalari ve bunun sonucunda
performans degisimlerini inceledik. Co-B yapilarinin kalsinasyon sicakligi ve sureleri
icin bircok deger bulunmaktadir. Bazi ¢calisma gruplari distk sicaklik, uzun sirenin
etkili oldugunu belirtmekte, bazi calisma gruplari ise yiksek sicaklik kisa strenin
daha etkin oldugunu belirtmektedir.

Bu nedenle, sentezlenen Co-B katalizériiniin kalsinasyon sicakliginin
belirlenmesi icin oda sicakligindan baslayarak 430 °C’'ye kadar azot ortaminda DSC
analizi yapildi. DSC grafigini yorumlamakta yardimci olmasi nedeniyle ayni
numunenin esit sartlar altinda TGA analizi de yapilmistir. Sekil 6.7’de elde ettigimiz

DSC egrisi ve TGA egrisi gorilmektedir.
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Sekil 6.7: Co-B katalizériiniin azot ortaminda a) DSC ve b) TGA analizleri.
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Sekil 6.7: Devam.

Sekil 6.7 a)’da verilen DSC grafiginde yaklasik 200 °C civarinda baslayan bir
ekzotermik reaksiyon gorilmektedir. Bu ekzotermik reaksiyonun gergeklestigi
sicaklik araliginda Sekil 6.7 b)'de verilen TGA egrisinde etkili bir degisim
gortilmemektedir. DSC ve TGA egrileri kristallesme sicakliginin yaklasik olarak 250 °C

derece oldugunu gostermektedir. Kristallesme entalpisini hesaplayabilmemiz igin
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Sekil 6.8: Hazirlanan Co-B katalizorlerinin zamana karsilik sicaklik egrisi.

Sekil 6.8’deki egriden entalpi degeri (AH) -47,95 J.g"* olarak hesaplanmistir.
DSC den elde edilen veriler kalsinasyon islemi icin 250 °C sicakhgin Uzerine
cikilmasinin yeterli olacagini gostermektedir. Literatirde genellikle tercih edilen
sicaklik ise 400 °C dolaylarindadir. Bu sebepten dolayi ilk olarak argon atmosferinde

ve 400 °C sicaklikta 2 saat boyunca kalsinasyon islemini gerceklestirildi. Kalsinasyon
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islemi sonucunda kristal yapida olusan degisimleri incelemek icin XRD analizleri

gercgeklestirildi ve elde edilen egriler Sekil 6.9’da verilmistir.
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Sekil 6.9: 400 °C’de 2 saat kalsine edilmis ve amorf Co-B katalizorlerinin XRD egrileri.

Sekil 6.9’da goruldugl Uzere, 2 saat boyuna 400 °C’de kalsinasyon islemi
sonrasinda amorf yapi ortadan kalmakta ve kristalin bir yapiya doéniismektedir.
26,18, 37,58, 44,54, 61,69% de belirginlesen pikler sirasiyla amorf CosB, kobalt
hidroksit (Co(OH)2)’tin (101) yapisi, amorf Co-B ve yine kobalt hidroksit (Co(OH),)tin
(111) yapisiyla cakismaktadir [Xu et al., 2008].

Sicakligin  kalsinasyon islemine olan etkisini arastirmak icin argon
atmosferinde, 250 °C, 400 °C ve 540 °C olmak Uzere farkh sicaklikta 2 saat
kalsinasyon islemleri gerceklestirildi ve her bir sicaklik icin XRD analizleri yapildi.
Farkli sicakliklarda yapilan kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen XRD egrileri

Sekil 6.10’da verilmistir.
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Sekil 6.10: Hazirlanan Co-B katalizorlerinin farkli sicakliklarda, 2 saat kalsinasyon
islemi sonrasi XRD egrileri.
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Sekil 6.10’dan goriildiigh Gzere 250 ve 400 °C sicakliklarda 2 saat kalsinasyon
uygulamasi sonucunda katalizérler amorf yapidan kristal yapiya dogru degisim
gosterirken, 540 °C'de ise kristal yapi bozulmakta ve dizlemlere ait pikler
kaybolmaktadir. 400 °C’'de 2 saat slreyle gergeklestirilen kalsinasyon isleminin
katalizorlerin aktivitesine olan etkisini incelemek igin hidrojen Uretim testini
gerceklestirdik. Performans testi sirasinda, 50 °C sicaklikta, 4 mg katalizér ve % 5
NaBHs + % 2 NaOH cozeltisi yakit olarak kullanilmigtir. Zamana bagli olarak elde

ettigimiz Uretilen hidrojen miktari Sekil 6.11’'de verilmistir.

800 -+
700 -+
600 -
500 -
400
300 -+
200 -~
100 -~

Uretilen hidrohen hacmi (ml)

0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (sn)

Sekil 6.11: 400 °C’de 2 saat boyunca kalsine edilen 4 mg Co-B katalizériinlin 50 °C’'de
yapilan aktivite testi.

Sekil 6.11’de gorildigi gibi kalsinasyon oncesi amorf halde bulunan Co-B
katalizériinin hidrojen Uretim hizi 6,40 6,23 L.dak’.gltlizsr iken, kalsinasyon
sonrasinda ise 10,47 6,23 L.dak™.g  ataiizer Olarak artig gostermistir. Bu sonuca gére

kristal yapinin olusumu ile katalizorlerin aktivitesi artis gdstermektedir.

6.3. Optimum Titanyum Ti/(Ti+Co) Mol Oraninin Belirlenmesi

Co-B katalizord icin optimum olarak belirlenen indirgeme sicakhgi (10 °C) ve
NaBHs:Co mol orani (5:1) kullanilarak Co-Ti(x)-B katalizorleri hazirlanmistir. Bu
katalizorlerde ilk olarak en iyi performansin elde edildigi Ti/(Ti+Co) mol orani
saptanmistir. Sekil 6.12’de, yapilan aktivite testlerinde (g farkh titanyum tuzu icin

optimum Ti oraninin farklihk gosterdigi verilmistir.
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Sekil 6.12: Titanyum konsantrasyonunun HGR’ye etkisi. a) Co-Ti(2)-B, b) Co-Ti(3)-B,
c) Co-Ti(4)-B katalizorleri

Kullanilan ¢ farkli titanyum tuzlari igin farkh titanyum katkilandirmasi
yapilarak en iyi performansin elde edildigi titanyum orani Sekil 6.12’de
gorilmektedir. Yapilan tlim aktivite testleri 50 °C’'de 10 mg Co-Ti(x)-B katalizor
miktari ve 10 ml yakit ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Sekil 6.4‘te TiCls tuzu ile
hazirlanan Co-Ti(3)-B katalizorlerin aktivite testlerinde kullanilan yakit ¢ozeltisinin
derisimi % 5 NaBH4 + % 2 NaOH iken TiCls ve TiClz tuzu ile hazirlanan katalizorler icin

ise sirasiyla % 5 NaBHa4 + % 5 NaOH ve % 5 NaBHs + % 7,5 NaOH’dir.
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Farkli titanyum tuzlar ile sentezlenen tim katalizorler benzer 6zellik
gostererek artan titanyum orani ile 6nce artmis ve daha fazla titanyum ilavesinin
etkisiyle performanslarinda dists gorilmustir. Titanyum katkilandirmasi ile Co-
Ti(3)-B katalizérlerinin performanslari % 5 Ti/(Ti+Co) mol oraninda 7,76 L.dak®.g
Lataiizor gibi en yiksek HGR degerine ulasmistir. Co-Ti(4)-B ve Co-Ti(2)-B katalizorleri
icin ise sirasiyla % 12,5 Ti/(Ti+Co) mol oraninda 10,22 L.dakl.gkatalizer V€ % 5
Ti/(Ti+Co) mol oraninda 13,87 L.dak*.g Yataiizsr degerine ulasmistir.

En iyi performanslarin elde edildigi Ti/(Ti+Co) mol oranindaki katalizérler ve
Co-B katalizéru igin EDX analizleri gergeklestirilmistir ve elde edilen spektrumlar

Sekil 6.13’te verilmistir.

5 pectrumd Spectum?

s, 10,

ursar wsor=
fert=02 Window 0005 - 40955= 2937 ent ert=147 Window 0,005 - 40.955= 3945 cnt

S pectrand

Spectrumt

fert=18

5.

Window 0005 - 40955= 1166 cnt

d)

fert=122 Windowr 0,005 - 40.955= 3422 emt

Sekil 6.13: Hazirlanan katalizorlerin EDX spektrumu. a) Co-B, b) Co-Ti(3)-B,

c) Co-Ti(4)-B, d) Co-Ti(2)-B.

Sekil 6.13'te goruldigi tUzere Co-B ve Co-Ti(x)-B katalizérlerinin tiiminde Co

ve Ti pikleri bulunmaktadir. Co ve Ti piklerinin baskin bilesenlerin oldugu ve oksijen

ve kikdrt piklerinin bulunmadigi goriilmektedir. Oksijen ve kikirt bulunmamasi
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titanyum ve kobaltin oksitlenmedigini ve yikama isleminin yeterli oldugunu

ispatlamaktadir. Spektrumlari alinan katalizorlerin EDX analizleri yapilmistir. Elde

edilen sonuglar teorik kiitle oranlari ile Tablo 6.1’de verilmistir.

Tablo 6.1: Co-B ve Co-Ti(x)-B katalizorlerinin ylizey bilesenleri.

Kitle % Kitle %
Katalizor (EDX analizi) (teorik)
Co Ti Co Ti
Co-B 100 0 100 0
Co-Ti(2)-B
(%5 Ti/(Ti+Co) mol orani) 97,37 2.63 95,9 41
Co-T(3)i-B
4 4 4,1
(%5 Ti/(Ti+Co) mol orani) 95,9 06 95,9 !
Co-Ti(4)-B
(%12,5 Ti/(Ti+Co) mol orani) 89,41 10,59 89,60 10,40

Tablo 6.1’de gorildigu gibi EDX analizinde Co ve Ti‘den baska element

cikmamasi ve teorik degere oldukca yakin olmasi kobalt ve titanyum elementlerinin

tamamen indirgendigini ispat etmektedir.

En iyi performansi elde edildigi titanyum orani optimum kabul edilip deneysel

¢alismalara bu oranlarda katalizorler sentezlenerek devam edilmistir.

Farkli titanyum tuzlariyla hazirlanan katalizorlerin en iyi performansa sahip

titanyum oranlarinda ylizey morfolojilerinin nasil oldugunu gormek igin SEM

goruntuleri alinarak Sekil 6.14’te verilmistir.
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. Dt WD it 104im

Sekil 6.14: Hazirlanan katalizorlerin farkli bliiyitmelerdeki SEM gorintileri. a) Co-B
(2000 biylitme), b) Co-Ti(3)-B (2000 biyutme), c) Co-B (5000 buyitme), d) Co-Ti(3)-
B (5000 biiytitme), e) Co-B (50000 biyitme), f) Co-Ti(3)-B (50000 biyiitme), g) Co-
Ti(4)-B (2000 biiytitme), h) Co-Ti(2)-B (2000 biyltme), i) Co-Ti(4)-B (5000 biyiitme),
j) Co-Ti(4)-B (50000 biyiitme).
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6.4. Hazirlanan Katalizorleri icin Kullanilacak En Etkin Yakitin
Belirlenmesi

Sentezlenen katalizoérlerin hidrojen Gretim aktiviteleri sentezleme kosullarina
bagh oldugu gibi kullanilan yakit bilesenine de baglidir. Bundan dolayi hazirlanan
katalizorlerin en iyi performansi gosterdigi yakit bileseninin belirlenmesi
gerekmektedir.

Sentezlenen katalizorlerin en iyi performansi hangi derisimlerde gosterdigini
saptamak icin ilk olarak NaBHs derisimi (% 5’te) sabit tutarak NaOH derisiminin

etkisine bakildi ve elde edilen sonuglar Sekil 6.15’te verilmistir.
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& 55
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Sekil 6.15: Performans testlerinde kullanilan yakit ¢ozeltisindeki NaOH derisiminin
katalizor aktivitesine etkisi. a) Co-B, b) Co-(3)-B, c) Co-(4)-B, d) Co-(2)-B.
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Sekil 6.15: Devam.

Sekil 6.15'te goruldugi gibi yakit Co-B ve titanyum ilaveli Co-Ti(x)-B
katalizorlerinin performans testlerinde kullanilan yakit ¢ozeltisinin NaOH derisiminin
katalitik aktiviteye etkileri verilmistir. Her bir hidrojen Uretim testleri 50 °C’'de 10 mg
katalizér varhginda 10 ml yakit ¢dzeltisi kullanilarak yapilmistir. Oncelikle, tim
katalizorler igin yakit ¢ozeltisindeki NaBH4 derisimi % 5’te sabit tutulmustur. Co-B
katalizord icin NaOH derisimi kitlece % 2’den % 15’e kadar arttirildikca birim
zamanda bizim katalizor basina Uretilen hidrojen hacmi azalmaktadir. Kiitlece % 2
NaOH derisimine sahip olan yakit ile yapilan performans testinde 6,40 L.dak'.g"
Latalizor HGR degerine ulasiimisken % 15 NaOH derisiminde ise 4,46 L.dak.g Y atalizor
HGR degeri elde edilmistir. Bunun baslica sebebi ortamdaki OH iyonlarinin proton
degisimini azaltmasidir. Bu arada etkili diger bir neden de NaOH artisi ile
viskozitenin artmasi ve katalizér ylzeyine kitle transferinin yavaslamasidir. Bu
sekilde vyavaslayan iyonlardan dolayr da katalitik aktivite olumsuz olarak

etkilenmektedir [Amendola et al., 2000a].
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Co-Ti(x)-B katalizorleri icin optimize edilen Ti ylikleme oranlari kullanilarak
hazirlanan katalizorler ile katalitik aktivite testleri yapilmistir. Co-Ti(x)-B
katalizorlerinde performans testleri yapildigi yakit icerisindeki kitlece NaOH
derisiminin artmasiyla 6nce HGR artmistir. Daha fazla NaOH derisiminin artmasiyla
ise HGR degerinde azalma gorulmektedir. Co-Ti(3)-B katalizorleri icin 8,66 L.dak'.g
Leataiizor ile en iyi performansin elde edildigi kiitlece NaOH derisimi % 5’tir. Co-Ti(4)-B
ve Co-Ti(2)-B katalizorleri icin en iyi performanslar sirasiyla 11,06 L.dak™?.g  katalizsr Ve
13,87 L.dakt.g \katalizor Olarak kiitlece % 7,5 NaOH derisimlerinde elde edilmistir.

Sodyum hidroksit derisiminin pH degerini arttirmasi ve vyuksek pH
degerlerinde B(OH)4™ iyonunun desorpsiyonunun yiiksek olmasi, katalizor ylizeyinde
daha fazla aktif ylizey alan olmasi anlamina gelmektedir. Bu da reaksiyonun daha
hizli gerceklesmesine sebep olmaktadir [Manna et al., 2014]. Bununla beraber, asiri
NaOH varhginda, hidroksit iyonu kobalt aktif ylzey alanlari tarafindan
absorplanabilir [Li et al., 2009] ya da NaBO;'in (reaksiyon sonucu olusan yan urun)
yiksek pH’ daki ¢ozlintrliglinin diisiik olmasindan dolayi ¢cokelerek katalizor yiizey
alanlarini  tikayabilir ve reaktantlarin absorpsiyonu kisitlanmis ve reaksiyon
yavaslamis olur [Pinto et al., 2010], [Yuan et al., 2012].

Farklh NaOH derisiminin hidrojen Uretim etkinligine olan etkisinden daha
onemlisi farkli NaBH4 derisiminin etkisidir. NaBH4 derisiminin fazla olmasi daha fazla
hidrojen gazi Uretimi saglayacagindan dolayr yakit pilleri ile calisan aracglarda
kullanilan yakit icerisinde NaBH4 derisiminin fazla olmasi arzulanmaktadir. NaBH4
derisiminin katalizorlerin hidrojen lretim aktivitesine olan etkinligi i¢in her katalizor
icin farklihk gostermektedir. Maksimum performansin elde edildigi optimum NaOH
derisimleri her bir katalizor igin sabit tutularak NaBH4 derisiminin etkisi incelenmis

ve Sekil 6.16’da verilmistir.
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Sekil 6.16: Performans testlerinde kullanilan yakit ¢ozeltisindeki NaBH4 derisiminin

katalizor aktivitesine etkisi. a) Co-B, b) Co-Ti(3)-B, c) Co-Ti(4)-B, d) Co-Ti(2)-B.
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NaOH optimizasyonlari yapilan Co-B ve Co-Ti(x)-B katalizérleri icin, optimum
NaOH degerleri sabit tutularak NaBHs derisimlerinin katalizér performanslarina
etkileri Sekil 6.16’da verilmistir. Co-B ve titanyum katkilandirmali katalizorleri igin
NaBHa derisimini artmasiyla once katalizor performansi artar, sonrasinda ise daha
fazla artan NaBH4 derisimiyle katalizorlerin performanslari azalmaktadir. Co-B ve Co-
Ti(3)-B katalizoérleri icin sirasiyla 6,40 L.dakt.gYatalizor Ve 8,66 L.dakt.g katalizsr ile en
iyi performansin elde edildigi kiitlece NaBH4 derisimi % 5’tir. Co-Ti(4)-B ve Co-Ti(2)-B
katalizérleri igin en iyi performanslar sirasiyla 11,06 L.dak.glatalizsr kiitlece % 5
NaBHs ve 15,28 L.dakt.gatalizor Olarak kiitlece % 7,5 NaBHs derisimlerinde elde
edilmistir.

Bu durum, ¢ozelti icerisinde ki BHs™ konsantrasyonu artmasi ile artan diflizyon
hizi sonucunda hidrojen Uretimi hizlanmaktadir [Ding et al., 2010]. Ancak daha
yiksek konsantrasyonlarda fazla NaBOj, kisith ¢ozlintrlGgl olan reaksiyon yan
ariind, olustugundan reaksiyon lizerinde olumsuz etki yapmaktadir. Ayni zamanda,
sodyum borhidriir oraninin fazla olmasi viskoziteyi artirmaktadir ve bunun
sonucunda katalizorlin aktif ylizey alanina/alanindan kitle transferi zorlastigindan

hidroliz reaksiyonu yavaslamis olur [Amendola et al., 2000b].
6.5. Hazirlanan Katalizoérlerin Kinetik Calismasi

Performansi etkileyen parametrelerden vyikleme miktari (titanyum
katkilandirmasi yapilan katalizérler icin titanyum orani) ve kullanilacak yakit
derisiminin optimizasyonlari tamamlandiktan sonra sodyum borhidrir hidroliz
reaksiyonunun hizini etkileyen ¢ozelti sicakhgi, katalizor miktari, baslangictaki NaBH4
ve NaOH konsantrasyonlari gibi parametrelerin etkileri de akabinde incelenmistir.
Hidroliz reaksiyonunun kinetik ¢alismasi, reaksiyonda hem reaktantlarin nasil rol
oynadigi hem de katalizorlin nasil davrandigi hakkinda bilgi sahibi olmamizi
saglayacaktir.

Hidroliz reaksiyonu icin kuvvet kanunu [Zhang et al., 2007];

—E .
— _ 4 y .
r = Aexp (RT) (katalizor miktar)*[NaBH,]Y[NaOH]? (6.3)
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yakit derisimleri

olarak tanimlanir. Burada;

A: 6n Ustel faktor
E: aktivasyon enerjisi
R: gaz sabiti

r: reaksiyon hizi (hidrojen Gretim hizi)

X, Y, z: siraslyla katalizér miktari, NaBH4 ve NaOH’a gore reaksiyon derecesi’dir.

Oncelikle, alkali NaBH4 ¢ézeltisinin hidroliz reaksiyonunun katalizér miktarina

reaksiyonun kaginci dereceden katalizor miktarina bagli oldugu verilmistir.

31 y=0,0159x + 1,693

¢ —

1 1,5 2

In (katalizor miktari)

In (HGR)

b)

1,5 2 2,5

In (katalizor miktari)

Sekil 6.17: Hidroliz reaksiyonunda kullanilan katalizor miktarinin hazirlanan

gore kaginci dereceden oldugunu tanimlamak icin 5, 10 ve 15 mg katalizér miktarlari
ile yapilan aktivite testleri 50 °C'de ve her katalizor i¢in ayri ayri optimize edilen

kullanilarak yapilmistir. Sekil 6.17’de her bir katalizor igin

katalizorlerin aktivitelerine etkisi. a) Co-B, b) Co-Ti(3)-B, c) Co-Ti(4)-B, d) Co-Ti(2)-B.
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Sekil 6.17: Devam.
Sekil 6.17’de:
r « (katalizor miktart)* (6.4)
In(r) = xIn(katalizor miktart) (6.5)

denkliklerine gore In (r) = In(HGR) ve In (katalizor miktari) ile gizilen grafiklerin egimi
ile reaksiyonun katalizor miktarina goére kacinci dereceden bagh oldugu
hesaplanmistir. Co-B, Co-Ti(3)-B, Co-Ti(4)-B ve Co-Ti(2)-B katalizorleri i¢in katalizor
miktarina bagh reaksiyon dereceleri sirasiyla 0,016, 0,564, 0,050 ve 0,071 olarak
bulunmustur. Her bir katalizor icin elde edilen degerlerin pozitif olmasi, beklendigi
Uzere katalizor miktarinin artmasi ile aktif ylzey alaninin artmasi, boylece
reaksiyonun gerceklesme hizini arttirdigini gostermektedir [Patel et al., 2009]. Co-
Ti(3)-B katalizora kullanilan diger katalizorlere gore katalizér miktarina daha duyarh

oldugu ve 5 mg’'dan 15 mg’a cikartilan katalizor miktarinin diger katalizorlere gore
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Co-Ti(3)-B katalizorinin kullanildigi reaksiyonda daha fazla etki olusturdugu
soylenebilir.

Sodyum borhidriir derisimine gore reaksiyon derecesi icin sifirinci, birinci ve
daha ylksek derecelerden reaksiyon derecelerine sahip g¢alismalar goérmek
mimkindir. Bu nedenle Co-B ve titanyum ilaveli Co-Ti(x)-B katalizorleri igin

reaksiyon hizinin NaBHs derisimine kaginci dereceden bagh oldugu;

r « [NaBH,]” (6.6)

In(r) = yln[NaBH,] (6.7)

denkliklerine gore In (r) = In(HGR) ve In[NaBHy.] ile cizilen grafiklerin egiminden elde

edilmis ve Sekil 6.18'de verilmistir.
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Sekil 6.18: Hidroliz reaksiyonunda kullanilan sodyum borhidrir derisiminin
hazirlanan katalizorlerin aktivitelerine etkisi. a) Co-B, b) Co-Ti(3)-B, c) Co-Ti(4)-B,
d) Co-Ti(2)-B.
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Sekil 6.18: Devam.

Sekil 6.18’de sodyum borhidriiriin derisimine gore reaksiyon dereceleri
hesaplanmistir. Yapilan aktivite testlerinde Co-B, Co-Ti(3)-B, Co-Ti(4)-B ve Co-Ti(4)-B
katalizorleri icin NaOH konsantrasyonlari 0,5, 5, 5 ve 7,5’ta sabit tutularak 50 °C’'de
10 mg katalizor varliginda ve 10 ml yakit kullanilarak yapilmistir. Co-B, Co-Ti(3)-B,
Co-Ti(4)-B ve Co-Ti(2)-B katalizorleri igcin NaBH4 derisimine baglh reaksiyon dereceleri
-0,031, -0,26, -0,107 ve 0,103 olarak bulunmustur. NaBHs derisimine sifirinci
dereceden bagl reaksiyon kinetigi icin sodyum borhidrir derisime bagl olmayan bir
reaksiyon gerceklestigi soylenebilir. Bu demek oluyor ki, katalizor ylizey alanina
absorplanan BHs~ miktarinin NaBHs konsantrasyonuyla degismedigi ve ylizeyin
absorplanan tirler ile doygun oldugudur. Bu da reaksiyon hizini belirleyen
basamagin hidroliz reaksiyonu asamasi oldugunu gostermektedir. Birinci ve ikinci
dereceden reaksiyon kinetigi icin ise katalizor aktif ylzey alanlarinin BH4™ iyonlari ile
tam olarak doygun hale gelmedigi ve reaksiyon hiz belirleme asamasinin kiitle
transfer asamasi oldugu soéylenebilir [Demirci and Miele, 2014]. Negatif derece icin

de, artan NaBHs konsantrasyonunun c¢ozelti viskozitesini arttirdigi ve artan
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viskozitenin kiitle transferini zorlastirmasindan dolayi oldugu séylenebilir. Co-Ti(2)-B
katalizorinilin disindaki katalizorlerde artan NaBHs konsantrasyonunun reaksiyonu
yavaslatan bir etkiye sahip oldugu séylenebilir.

Oda kosullarinda sodyum borhidririin sulu c¢ozeltisi pH degeri 9un
altindayken kararh degildir. NaBH4 ¢ozeltisini kararli hale getirip (kendi kendine
hidrolizini engelleyip) raf dmrini uzatmak icin NaOH eklenerek pH degeri 9'un
Uzerine cekilir. Literatiirde NaOH konsantrasyonunun artmasiyla bazi katalizorlerin
hidrojen Uretim hizi diistigu soylense de bu sodyum hidroksitin hidroliz reaksiyonu
icin gerekli olmadigl anlamina gelmez. Bu nedenle sodyum borhidririn hidroliz
reaksiyonunda Co-B ve titanyum ilaveli Co-Ti(x)-B katalizérlerinin varliginda

reaksiyonun kaginci dereceden NaOH konsantrasyonuna bagli oldugu:

r « [NaOH]? (6.8)

In(r) = zIn[NaOH] (6.9)

denkliklerine gore In (r) = In(HGR) ve In[NaOH] ile cizilen grafiklerin egiminden elde

edilmis ve Sekil 6.19’da verilmistir.

2 7 rw
1,5 -

1 - y=-0.2368x+1.9231

-1 -0,5 0 0,5 1 1,5
In [NaOH]

Sekil 6.19: Hidroliz reaksiyonunda kullanilan sodyum hidroksit derisiminin hazirlanan
katalizorlerin aktivitelerine etkisi. a) Co-B, b) Co-Ti(3)-B, c) Co-Ti(2)-B, d) Co-Ti(4)-B.
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Sekil 6.19: Devam.

Sekil 6.19°da verilen NaOH konsantrasyonuna gore reaksiyon derecesi icin
yapilan aktivite testleri 10 mg katalizor varliginda ve 50 °C’de yapilmistir. Aktivasyon
testlerinde kullanilan yakitta NaBHa oranlari, Co-B, Co-Ti(3)-B, Co-Ti(4)-B ve Co-Ti(2)-
B katalizorleri icin sirasiyla 5, 5, 7,5, 5 olarak sabit tutulmustur. Co-B, Co-Ti(3)-B, Co-
Ti(4)-B ve Co-Ti(2)-B katalizorleri icin NaOH derisimine bagl reaksiyon dereceleri -
0,237, -0,128, -0,037 ve -0,007 olarak bulunmustur. Her bir katalizor icin elde edilen
z degerinin negatif olmasi, NaOH konsantrasyonunun reaksiyon hizina ters etki

ettigini gostermektedir. Literatiirde yapilan kinetik calismalarda NaOH derisiminin
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negatif etkisine sik¢a rastlanmaktadir. NaOH derisiminin artmasi hem yakit
¢Ozeltisinin viskozitesini arttirdigindan hem de OH™ iyonlarinin BH4™ iyonlari ile
katalizor ylizeyine absorplanmada rekabet halinde olmasindan dolayi NaOH derisimi
reaksiyon hizini olumsuz etkilemistir [Manna et al., 2014]. Ancak yapilan bazi
literatlir ¢calismalarinda, NaOH derisiminin reaksiyon hizini etkilemedigi gorildigu
gibi bazi ¢alismalarda da olumlu etkisi oldugu da gorilmektedir. OH™ iyonlari ile
ortama gelen oksijenli fonksiyonel gruplarin NaBHa ¢ozeltisi ile katalizor yizeyinin
temasini arttirarak hidroliz reaksiyonunu hizlandirici etki yaptigi séylenmektedir
[Ding et al., 2010]. Hazirladigimiz katalizorler icerisinde NaOH derisimi en fazla Co-B
katalizorinli olumsuz etkilerken, en az etkilenen katalizor ise Co-Ti(2)-B katalizéri
olmustur.

Son olarak hazirlanan katalizorler varliginda hidroliz reaksiyonuna sicakligin
etkisi incelendi. Hidrojen lretim hizi 20 °C’'den 40 °C’ye kadar farkli sicakliklarda
yapilan testler sonucu hesaplanip, katalizorler icin Arrhenius egrilerinden aktivasyon

enerjileri hesaplanarak Sekil 6.20’de verilmistir.

25 .
y=-8295.3x + 28.609 Co-Ti(2)-B
2 S~ R*=09987 B Co-Ti(4)-8
y=-8156.6x+27.916 @ Co-Ti(3)-B
15 - R2=0.9837
— B Co-B
';é 1 y= -5999.4x + 20.371
= R2=0.9904
05
| y=-6534.7x+22.07
0 R2=0.9973
-05 T T T T T |
000315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345
1/T (KY)

Sekil 6.20: Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivitelerine sicakligin etkisi.

Sekil 6.20’de gorildugu gibi Co-B ve Co-Ti(x)-B katalizorlerinin sodyum
borhidrir hidrolizi icin farkli sicakliklarda aktivite testleri yapilmis ve reaksiyon
hizinin sicakhga baglihgini aciklayan Arrhenius esitligi ile aktivasyon enerijileri

hesaplanmistir. Arrhenius esitligi:

E
Ink =Inko ~ — (6.10)
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Burada reaksiyon hizini hidrojen Gretim hizi ile betimledigimizden, In(HGR)'nin
1/T’ye olan grafiginin egimi bize —E/R degerini vermektedir. Her bir katalizor igin

aktivasyon enerijisi Tablo 6.2’de verilmistir.

Tablo 6.2: Hazirlanan katalizérlerin aktivasyon enerijileri ve aktiviteleri.

Katalizor Aktiv(“;\ksJ\./ar;Elr;erjisi Aktivite (HGR(L.dak™ .g  katalizsr))
Co-B 54,32 6,40

Co-Ti(3)-B 49,88 8,66

Co-Ti(2)-B 68,97 15,28

Co-Ti(4)-B 67,81 11,06

Tablo 6.2’ye gére Co-B icin hesaplanan aktivasyon enerjisi 54,32 kJ.mol*
olarak hesaplanmistir. Literatlrdeki Co-B katalizérlerin aktivasyon enerjilerinin 50 ile
64 kl.mol?! arasinda degistigi g6z oninde bulundurulacak olursa, hazirlamis
oldugumuz Co-B katalizortiniin kabul edilebilir bir aktivasyon enerjisine sahip oldugu
soylenebilir [Ding et al., 2010], [Ingersol et al., 2007].

Titanyum katkilandirmal Co-Ti(3)-B, Co-Ti(2)-B ve Co-Ti(4)-B, katalizorlerinin
aktivasyon enerjileri ise sirasiyla 49,88 kJ.mol?, 68,97 kl.mol? ve 67,81 kl.mol*?
olarak hesaplanmistir. Ginimize kadar, gecis metali katkilandirmali Co-B bazli
katalizorler ile yapilan g¢alismalarda aktivasyon enerjilerinin genellikle 32 ile 62
kl.mol! arasinda degistigi gorulmektedir. Co-Ti(3)-B katalizoriiniin aktivasyon
enerjisi literatlirdeki gecis metali ilaveli Co-B bazl katalizérlerin aktivasyon enerijileri
ile uyussa da, Co-Ti(2)-B ve Co-Ti(4)-B katalizorlerinin hesaplanan aktivasyon
enerijileri literatlirdeki degerin biraz Gzerinde ¢ikmaktadir. Bu durum icin, Co-Ti(2)-B
ve Co-Ti(4)-B katalizorlerinin varliginda sicakhktan daha fazla etkilendigi soylenebilir.
Ancak, Tablo 6.2’de verilen katalizor aktivitelerine bakildiginda, Co-Ti(2)-B
gerceklestirilen alkali NaBHs c¢ozeltisinin hidroliz reaksiyonunun ve Co-Ti(4)-B
katalizorlerinin aktivitelerinin yiiksek aktivasyon enerijilerine ragmen oldukca yiiksek
oldugu gorilmektedir. Sonuc¢ olarak, sicaklik, katalizor varhginda gerceklesen
reaksiyon kinetigini etkileyen bir parametre olsa da tek basina katalizorin etkinligi

hakkinda bilgi vermekte yetersiz kalmaktadir.
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Yapilan kinetik calismalar sonucunda reaksiyon hiz denklemleri;

e Co-B katalizoru igin;

54,324

T = Aexp (— ) (katalizér miktart)®°1®[NaBH,]~ %3 [NaOH]~ %237

e Co-Ti(3)-B katalizoru igin;

49,876

r = Aexp|— atalizor miktart)™ a - a -
A p k l - k 0564N BI_I4 026N OH 0,128

e Co-Ti(4)-B katalizoru igin;

67,809
RT

r = Aexp (— ) (katalizér miktar))®°>[NaBH,]~%1%7 [NaOH]~ %037

e Co-Ti(2)-B katalizori icin;

68,965

r = Aexp (— ) (katalizér miktart)®°’*[NaBH,]*1°3[NaOH] %007

olarak bulunmustur.

6.6. Co-Ti(x)-B Katalizorlerinin Uzun Siireli Dayanim Testi

(6.11)

(6.12)

(6.13)

(6.14)

Titanyum katkilandirmasi yapilan katalizérlerin, 100 ml optimize edilen

yakitlari ile yapilan uzun sureli aktivite testleri slresince nasil bir performansla

calistiklari uygulama alani olarak diistintilen kartus sistemleri icin olduk¢ca 6nemlidir.

10 mg Co-Ti(x)-B katalizori varhiginda 100 ml optimum derisimlerindeki yakitlar ile

50 °C’de yapilan aktivite testleri Sekil 6.21’de verilmistir.
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Sekil 6.21: Co-Ti(x)-B katalizorlerinin uzun sireli aktivite testleri.

Sekil 6.21’de titanyum katkilandirmasi yapilan katalizorlerin en iyi performansi
gosterdikleri yakit derisimleri ile uzun sireli aktivite testlerine baktigimizda Co-Ti(3)-
B katalizorliniin birim zamanda Urettigi hidrojen miktarinin diger katalizorlere
nazaran daha yavas oldugu acik¢a goériilmektedir. Bunun yani sira, reaksiyonun
sonlarina dogru yaklasirken birim zamanda Uretilen hidrojen hacminin diismesinin
sebebi olarak da diisik coziintrlikteki metaborat yan driintinin katalizor aktif
ylzey alanlarini tikamasindan ve yakit ¢o6zeltisinin pH degerini arttirmasindan
kaynaklandigi soylenebilir.

Co-Ti(2)-B ve Co-Ti(4)-B katalizorleri sirasiyla % 7,5 NaBHa + % 7,5 NaOH ve % 5
NaBHs + % 7,5 NaOH derisimlerine sahip vyakitlarda en iyi performansi
gostermislerdir. Baslangic kosullarinda Co-Ti(2)-B  katalizérinin varhiginda
gercgeklestirilen aktivite testinde NaBHs derisiminin Co-Ti(4)-B katalizériininkine
gore daha yiksek olmasi daha yiiksek viskoziteye sebep olmaktadir. Bu nedenle, Co-
Ti(2)-B katalizorliniin zamanla birim zamanda Urettigi hidrojen hacmi Co-Ti(4)-B
katalizoriine nazaran kismen de olsa dislirdigli séylenebilir. Bunun yani sira, Co-
Ti(2)-B katalizoriinde hidroliz reaksiyonu sonrasinda katalitik malzemenin manyetik
oldugu gozlenmistir. Burada manyetik olabilecek malzeme kobalttir ve bu bize
katalizor yapisindaki Co bilesenin yakit icerisinde kaldigi slirede metalik kobalta
indirgendigini gostermektedir. Metalik kobalt ise kotli bir NaBHs hidroliz
katalizoradir. Co-Ti(2)-B’lUn hidrojen Gretim hizi 2500 sn sonrasinda yavaslamasinin
sebeplerinden biri olarak katalizériin yapisi degismis yapidaki kobalt metalik kobalta

indirgenmistir de diyebiliriz.
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Co-Ti(4)-B ve Co-Ti(2)-B katalizorleri yiksek sicakliga ve yiiksek yakit miktarina
ragmen sorunsuz calissa da, daha fazla NaBHs miktarindan dolayr daha fazla
hidrojen (retimi saglayan Co-Ti(2)-B katalizori kartus sistemleri igin diger iki

katalizorden daha Gmit verici oldugu soylenebilir.

6.7. TiCls Tuzu ile Ti Katkilandirmasinin Co-B Katalizoriine
Etkisi

Aktivasyon enerjilerini karsilastirdigimizda en disik aktivasyon enerjisine
sahip olan TiCls katkili katalizoérlerin oldugu gorilmustiir. Co-B katalizoriine TiCls
tuzu ile titanyum katkilandirmasinin katalizor aktivitesini ve aktivasyon enerjisinin
arttirmasinin yani sira, katalizor ylzey alaninda nasil bir degisim olusturdugunu

anlamak icin BET ylizey alani analizi yapilmis ve Tablo 6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3: Co-B ve Co-Ti(3)-B katalizorlerinin BET ylzey alanlari.

Ti/(Ti+Co) mol yiizdeleri 0 2,5 5

BET yuizey alani (m2.g?) 164,78 139,35 121,65

Tablo 6.3’te gorildiigh Uzere Co-B katalizorleri en yiksek yizey alanina
sahiptir ve titanyum ilavesiyle ylizey alanlarinda azalma meydana gelmektedir. Bu
durum Co-B (6,40 L.dak'.gYatiizer) ve Co-Ti(3)-B (8,66 L.dak?.gkataiizer)
katalizorlerinin hidrojen Uretim aktiviteleriyle tamamen ters dlismektedir. Titanyum
ilavesiyle diisen yilizey alanina ragmen artan hidrojen Uretim hizlari (HGR)
artmaktadir. Bu sonug bize kati-sivi arasinda gergeklesen hidroliz reaksiyonunun
tamamen BET ylizey alaninin hesaplandigl kati-gaz ara ylizeyine bagh olmadigini
gostermektedir [Liu et al., 2009].

Titanyum ilavesiyle BET ylizey alanlarindaki disls topaklanmadan
kaynaklanabilecegi disinililmektedir. Bu nedenle hazirlanan katalizorlerin farkli

blyltmelerde ki SEM goruntileri alinmis ve Sekil 6.22’de verilmistir.
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Sekil 6.22: Co-B ve farkl Ti katkilandirmali Co-Ti(3)-B katalizorlerin SEM goriintleri.
a1), a2) Co-B, b1), bz2) % 2,5 Ti/(Ti+Co), c1), c2) % 5 Ti/(Ti+Co), d1), d2) % 12,5
Ti/(Ti+Co) mol oranlari.

Sekil 6.22’den gorildiga gibi Ti ilavesiyle birlikte katalizor partikillerinin
topaklanmaya basladigi goriilmektedir. Daha ylksek Ti bilesenine sahip katalizor

ylzeyinde bircok kiresel parcacik bulunmaktadir. BET yiizey alanlarindaki azalma
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topaklanmadan kaynaklandigi soylenebilir. Topaklanma sonrasinda katalizoriin
gozenek boyutunun mikrogézenekli yapilardan mezog6zenekli bir yapiya donistigi
gorilmektedir. Gozenek yapisinda ki bu degisim ile reaksiyon sonucu olusan
hidrojen gazi hizli bir sekilde ortamdan uzaklagmaktadir.

Titanyum etkisi ile birlikte gozenek boyutlarinin degismesine ilaveten diger bir
etki ise titanyumun Lewis asidi gibi davranip, katalitik aktiviteyi arttirmis olabilecegi
distnilmektedir. Lewis asit etkisi olup olmadigini belirleyebilmek igin NaOH igeren
ve icermeyen iki farkli yakit ile performans testleri gergeklestirilmistir. Sekil 6.23’te
optimum olarak belirlenen % 5 Ti/(Ti+Co) mol oranina sahip 10 mg Co-Ti(3)-B
katalizor( kullanilarak 50 °C’de 10 ml alkali (Co-Ti-B+NaOH), ve sodyum hidroksit
icermeyen (Co-Ti(3)-B) % 5’lik NaBH4 cozeltileriyle aktivite testlerinin sonuclari

goritlmektedir.
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Sekil 6.23: Co-Ti-B katalizorlinlin varliginda alkali ve alkali olmayan NaBH4
¢ozeltilerinin hidroliz reaksiyonlarindan tretilen hidrojen hacminin zamana bagh
degisimi.

% 5 NaOH ile kararlastirilan alkali sodyum borhidrir yakitinin kullanilmasi ile
hizli oldugu goérilmektedir. Alkali olmayan sodyum borhidrir c¢ozeltisinin yakit
olarak kullanildigi aktivasyon testinde ise grafigin lineer kisminin egiminin daha
kiiclik olmasi bize hidroliz reaksiyonunun daha yavas gerceklestigini gostermektedir.
Burada titanyumun Lewis asiti gibi davranarak, bir Lewis bazi olan OH™ iyonunu
absorplar ve hidroksil gruplarini polarlar. Polarlasan hidroksil gruplari da BHs
iyonlarinin  komsu kobalt aktif yizey alanlarina baglanmalarini  hizlandirir.

[Fernandes et al., 2009].
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6.8. TiCl; Tuzu ile Ti Katkilandirmasinin Co-B Katalizoriine
Etkisi

Co-B katalizoriine TiCls tuzu ile titanyum ilavesi sonucunda elde edilen
katalizorlerin aktivasyon enerijileri, katkisiz Co-B katalizérlerine gore 6nemli
miktarda artis gostermistir. Aktivasyon enerjisinde ki bu artisin sonucunda katalitik
etkinin azalmasi beklenmektedir. TiCls tuzu ile katkilandirma sonucunda aktivasyon
enerjisinde ki bu degisimin ylzey alani veya gbzenek boyutundan
kaynaklanmamaktadir. Titanyum katkisi ile katalizoriin performansinda ki bu ciddi
artmanin sebebi katalizorlerin XPS analizleri agiklanmaya ¢ahsiimistir. Sekil 6.24’te
Co-Ti(4)-B katalizorlerinin survey egrisi ve Co, Ti ve B elementlerine ait pikler ayri

olarak verilmistir.
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Sekil 6.24: Co-Ti(4)-B katalizériiniin XPS analizleri. a) Ol¢iim egrisi, b) Co2p, c) Ti2p,
d) Bls.

Sekil 6.24 a)'da hazirlanan katalizor icerisinde bulunan Co, Ti ve B

elementlerine ait karakteristik pikler gorilmektedir. Co, Ti ve B elementlerinin
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karakteristik piklerin bag enerjileri, katkisiz Co-B katalizérlerinin XPS piklerinden

elde edilen bag enerijileri ile ayni elementlerin standart bag enerjileri Tablo 6.4’te

verilmistir.
Tablo 6.4: XPS analizlerinden elde edilen bag enerijileri.
Co-B Co-Ti(4)-B Standart BE
Co 781 ev 778,3 eV 778 eV [Li et al., 2004]
Ti - 456,8 eV 458,8 eV [Wever et al., 2006]
B 192 eV 190 eV 187,1 eV [Li et al, 2004]

Tablo 6.4’te verildigi tzere Ti ilavesi ile kobaltin baglanma enerijisi standart
degerde kalmaktadir. Kobalta ait baglanma enerjisinde bir degisimin olmamasi
kobaltin elektronik bir degisime ugramadigini ve metalik fazda bulundugunu
belirtmektedir. Bor elementi igin baglanma enerjisinde standart enerjiye nazaran
pozitif yonde bir kayma gostermektedir. Baglanma enerjisinde ki bu kayma bor
elementinin elektron alis verisine dahil oldugunu belirtir. Bor ile birlikte titanyum
elementinin baglanma enerjisinde de bir kayma meydana gelmektedir. Bu sonuglar
1Isiginda bor ile titanyumun elektronik olarak etkilesme gosterdigi ve bunun
sonucunda kobaltin metalik fazda kaldigi seklinde yorumlanmustir. iyi bilindigi tizere
kobalt metali metalik fazda iyi bir hidroliz katalizéri degildir, bor ile etkilesim
sonrasinda katalitik etkisi artmaktadir. TiCls tuzu ile titanyum katkilanmasi
sonucunda, katalizorlerin aktivasyon enerjilerinde ki azalmanin temel sebebi
kobaltin metalik fazda kalmasidir. Kobaltin bor ile etkilesim gdstermemesi ve
metalik fazda kalmasi dolayisiyla kobalt metali zamanla oksitlenme gdstermektedir.
Katalizorlerin sentezlenmesi sirasinda TiCla ile Co c¢ozeltisinin karisim siresi
katalizorlerin performansina 6nemli etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Uzun
bekleme siirelerinde indirgenme sonrasi katalizérlerin bulundugu cozeltiler renk
degisimine ugramakta ve zamanla sararmaktadir. Zamana bagh bu degisimi
incelemek amaci ile farkl siirelerde bekletilen katalizérlerin XPS analizleri yapilmis
ve Sekil 6.24’te ki XPS egrilerinde verilmistir. Bu XPS egrilerinde A ile simgelenen

daha kisa bekleme siiresi, B ile simgelenen ise daha uzun siire tutulan katalizori
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simgelemektedir. Farkli bekleme siirelerine ait katalizorlerin XPS egrilerini
inceledigimizde, Ti ve B i¢in bag enerji degerlerinde bir degisim yokken, Co
piklerinde belirgin bir kayma gorilmektedir. Co pikinde goriilen bu degisimin
oksitlenme sonucunda gerceklestigi yoniinde yorum getirilebilir. Kobaltin uzun
bekleme sireleri sonucunda oksitlenmesi ile katalitik performans son derece
dismektedir.

TiCl; tuzu ile Co-B katalizoriine Ti ilavesi sonucu katalizorlerin aktivasyon eneriji
degeri TiCls ile katkilanan katalizorler ile es degere sahip oldugundan benzer bir

degisimin oldugu distnilmektedir.

6.9. Destekli Katalizor Sentezi

Sekil 6.25’te grafit, grafen oksit (GO) ve kimyasal indirgeme yontemi ile
sentezlenmis grafen destekli Co-B/grafene katalizorine ait X-1sini kirinim desenleri

verilmistir.

— Grafen oksit
e Grafit
Co-B/GR

Siddet

./

v T L3 T L) 1 L] v
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (Derece)

Sekil 6.25: Grafit, grafit oksit ve Co-B/GR’e ait X-Isini kirinim desenleri.

Sekil 6.25, grafit icin incelendiginde 20=26,5"ta grafite ait karakteristik (002)
kinnim piki gorilmektedir ve buradan tabakalar arasi mesafe 3,38 A olarak
hesaplanmistir. Bu pik, grafen oksit elde etmek amaciyla uygulanan oksidasyon
prosesi (Hummers metodu) ile 20=12"ye kaymistir ve tabakalar arasi mesafe 3,38

A’den 8,27 A’ye yiikselmistir. Grafite ait 26,5’deki pikin tamamen kaybolmasi bize
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grafitin tamamen grafen oksite donistiglini gostermektedir. Burada tabakalar
arasi mesafenin genislemesinin sebebi tabakalar arasina giren hidroksil, epoksi,
karboksil guruplari ve su molekulleridir. NaBH4 kullanilarak es zamanli olarak Co*? ve
GO vyapisindaki oksijenli gruplar indirgenmis ve Co-B/Grafen katalizérii elde
edilmistir. XRD deseninde GO vyapisinin dontsimu ile bir miktar dizenlenme
meydana gelmekte ve 25 derece civarinda (002) diizlemine ait hegzagonal grafen
destek malzemesi piki ortaya ¢ikmaktadir [Shin et al., 2009].

Fakat olusan pik grafit pikine nazaran daha genis ve daha dislik agida ortaya
cikmaktadir. 45 derece civarinda gorilen kiclk yayvan pik ise Co-B yapisina aittir.
Co-B yapisinin 20= 36,6, 39'daki pikleri ise fark edilememektedir. Bu durumun
sebebi kimyasal indirgeme ile sentezlenen Co-B yapisinin agirlikh olarak amorf
yapida olmasi ve grafen destekli Co-B icerisinde Co-B yapisinin az olmasidir.

Sekil 6.26’da ise GO ve Co-B/Grafen katalizoriine ait kizil 6tesi spektrumlari bir

arada gorilmektedir.
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1a b: Co-BfGR
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Sekil 6.26: GO ve Co-B/GR yapilarina ait kizil 6tesi spektrumlari.

Sekil 6.26’da verilen, GO’te ait 3400 cm™’de goriilen genis ve kuvvetli pik
yapidaki O-H varhigini acikca ispatlamaktadir. 1715 cm™ ve 1600 cm™ deki pikler ise
sirasiyla karbonil ve iskelet titresmelerinden kaynaklanmaktadir [Chang et al., 2013].
1400 cm™ deki pikin C-OH titresiminden kaynaklandigi disiinilmektedir [Szabo et
al, 2006]. Son olarak 1032 cm™ deki titresim C-O yapisini desteklemektedir
[Hontorialucas et al., 1995]. Fakat kimyasal indirgemeden sonra oksijenli guruplarin

bliyik oranda ortadan kalktigi ve pik intensitelerinin distigi gorilmektedir. Buna
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karsin 2330 cm™ de karbon-oksijen titresiminden kaynakli oldugu distintlen yeni bir
pik ortaya ¢cikmaktadir [Dongyan et al., 2008].

GO ve Co-B/Grafen yapilari X 1sini fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
incelendiginde elde edilen sonuglar kizil 6tesi spektrumundan elde edilen sonuglari
desteklemekte ve istenilen yapilarin basarih  bir sekilde sentezlendigini
ispatlamaktadir. Sekil 6.27’de XPS o6l¢lim spektrumlarindan GO ve Co-B/Grafen
yapilarindaki C/O oranlari sirasiyla 2,10 ve 5,66’dir. Bu oranlar bize GO yapisinda
oksijenli yapilarin tam olarak olmasa da biylk oranda indirgendigini

gostermektedir.
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Sekil 6.27: GO ve Co-B/GR yapilarina ait 6lgim spektrumlari.

Sekil 6.28’de GO ve Co-B/Grafen katalizériine ait Cl1s pikleri 284,16 eV, 284,92
eV, 286,05 eV, 287,17 eV ve 288,54 eV olmak Uzere toplam 5 farkl alt pik ile

tanimlanmistir [Zhuo et al., 2013].
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Sekil 6.28: GO ve Co-B/GR - yapilarina ait C 1s XPS spektrumlari.

Sekil 6.28’de verilen pikler sp?C, sp3C, C-O0,-C=0 ve —COO- karbonlariyla
iliskilendirilmektedir. indirgeme prosesinden sonra sp? C pikinin azaldigi buna karsin
sp? C pikinin belirgin bir sekilde arttigi goézlenmistir. Bu durum bizlere sp?
hibritlesmesindeki hegzagonal karbon tabakalarinin yeniden olustugunu ve oksijenli
guruplarin yapidan uzaklastigini bir kez daha géstermektedir. XPS sonuglarinin hem

XRD hem de kizil 6tesi spektroskopisi sonuclari ile bliylk bir paralellik gosterdigi

gorulmektedir.

6.10. Co-B, Co-Ti(2)-B ve Co-Ti(2)-B/GR Katalizérlerinin PEM
Testleri

Bu kisimdaki ¢alismalarimizin amaci sentezlenmis olan Co-B ve optimum
titanyum katkilandirmali Co-Ti(2)-B katalizérlerinin PEM tipi yakit hiicresine hidrojen
saglarken gostermis olduklari performanslarini ve uygulamadaki etkinligini ortaya
koymaktir. Kiyaslamalar literatlirde bilinen Co-B ve galisma boyunca gelistirilmis en
iyi titanyum katkili katalizor arasinda yapilmakla kalmayip, Co-Ti(2)-B katalizériiniin
grafen ile desteklenerek sentezlenmesiyle elde edilen katalizor ile de kiyaslamasi
yapimistir. Sekil 6.29’da hazirlanan katalizérler varliginda Uretilen hidrojenin PEM

tipi yakit hiicresine dogrudan beslenerek yapilan calismanin diizenegi verilmistir.
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Sekil 6.29: PEM testlerinde kullanilan diizenek. 1) Digtan sirkilasyonlu su banyosu,
2) Reaktor 3) Sicaklik kontrollinii saglayan ceket 4) PEM yakit hiicresi test istasyonu
5) PEM yakit hiicresi 6) Kontrol bilgisayari.

Sekil 6.29’da verilen test amaciyla 250 ml’lik bir cam balon joje deneme
reaktorii  olarak  kullanilmistir.  Hidrojen  Uretim  reaksiyonu  50°C'de
gerceklestirilmistir. Sicakhigin sabit kalmasi amaciyla kriyostat kullaniimistir.
Reaktorden c¢ikan gazin yikanmasi ve nemlendirilmesi amaciyla Uretilen hidrojen
gazl gaz yikama sisesinden gegirilmis ve akabinde yakit hiicresinin anot tarafina
baglanmistir. Ancak, test hiicresi deney asamasindan dnce 30 dk boyunca azot gazi
ile bir temizleme islemine tabi tutulmustur. Daha sonra test hiicresinin
performansini yikseltmek amaciyla aktivasyon protokolii uygulanmistir. Son olarak
Uretilen hidrojen ve saf oksijen ile beslenerek acik devre potansiyeline kadar

ulasmasi icin beklenmistir. Test parametreleri;

e Hucre alani: 5 cm?

e Anot sicaklik: 25 °C (Uretilen hidrojen)

e Katot sicaklik: 25 °C (Saf oksijen gazi)

e Hiicre sicakligi: 25 °C

e Back Pressure (Anot ve Katot): Uygulanmamistir
e Hidrojen gaz akisi:

e Oksijen gaz akisi: 500 ccm
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Testler esnasinda destekli ve desteksiz katalizorler icin 6nceki calismalarda

belirlenen optimum yakit kompozisyonu kullanilmistir.

e Co-Bicin yakit kompozisyonu:

e %5 NaBHs + % 2 NaOH

e Co- Ti(2)B ve Co-Ti(2)-B/GR katalizorleri igin yakit kompozisyonu:
e % 7,5NaBHs+ % 7,5 NaOH

Co-B, Co-Ti(2)-B ve Co-Ti(2)-B/GR katalizérleri varhginda Uretilen hidrojen
gazinin PEM tipi yakit hiicresine beslenerek elde edilen polarizasyon ve gli¢ egrileri

Sekil 6.30’da verilmistir.
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Sekil 6.30: Co-Ti-B, Co-Ti-B/Grafen ve Co-B katalizorlerine ait polarizasyon ve gli¢
egrileri.

Sekil 6.30‘dan acikca gorulmektedir ki Co-Ti(2)-B katalizérii Co-B
katalizorinden daha yiksek performans gostermistir. Destekli Co-Ti-B/Grafen
katalizoriin performansi diger iki desteksiz katalizoriin 6tesine ge¢mistir. 0.3 V'ta
Co-Ti(2)-B 3,018 A, Co-Ti(2)-B/Grafen 3,87 A ve Co-B ise 2,64 A akim cekilmesini
saglamistir. Cekilen glic miktari kiyaslandiginda en yiksek giiciin Co-Ti-B/Grafen
(1,4W) ve en duslik gliciin Co-B (0,922W) katalizori ile elde edildigi gorilmektedir.

Elde edilen gli¢ bakimindan Co-Ti(2)-B ve Co-Ti-B/Grafen katalizérlerinin desteksiz
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Co-B katalizore gore sagladiklari iyilesme sirasiyla % 15,5 ve % 51’dir. Burada
katalizor yapisina Ti eklenmesinin ve grafen destegin etkisi agikga goriilmektedir.
Hidrojen anoda beslendigi icin degisimler en etkin anot Uzerinde fark
edilecektir. Uretilen hidrojenin kalitesini kiyaslamak ve meydana gelecek degisimleri
takip amaciyla zamana bagl olarak anot potansiyeli incelenmis ve elde edilen anot

potansiyelleri Sekil 6.31’de verilmistir.
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Sekil 6.31: Zamana bagli olarak anot potansiyelinin saf hidrojen (mavi) ve NaBH4 (Kirmizi)’ den elde edilen hidrojen ile degisimi.
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Grafikte hem ticari (saf hidrojenin) hem de NaBH4 kaynakl hidrojen arasinda
nicelik itibariyle ¢ok bliylk fark olmadigi kirmizi ve mavi grafigin bliyik oranda Ust
Uste cakismasindan anlasiimaktadir. Reaktor icerisinde Uretilen hidrojen bir miktar
reaktor icerisindeki maddeleri suiriikleyebilir ve yakit hicresine ulastirabilir. Bu
durum yakit hicresi igin tehlikeli olabilmektedir. Tasinan gazin yikanmasi amaciyla
gaz yikama sisesi konularak gaz temizlenmistir. Sekil 6.31’den Uretilen gazin etkin
bicimde temizlendigi anlasiimaktadir. Sadece anlik anot potansiyel yikselmeleri
gorilmektedir fakat bu hicre performansini ciddi olarak etkileyecek bir durum
degildir.

Sekil 6.32’de 0,8 V, 0,6 V ve 0,4 V potansiyel degerlerinde uzun siirede yakit

hiicresinin akim degerleri takip edilmistir.
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Sekil 6.32: Zamana bagl olarak potansiyel (Mavi) ile akim (Kirmizi) degisimi.
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Sekil 6.32’de zaman iginde akim degerlerinde bir miktar dusisin oldugu
gorilmektedir. Burada meydana gelen disls disik potansiyel (yliksek akim)
degerlerinde daha belirgin iken vyiksek potansiyelde akimda meydana gelen
degisimler cok daha kiigliktlr. Grafikte testin sonlarina dogru akim degerlerinde
meydana gelen dalgalanmalarda dikkat gekicidir. Her iki durumunda hiicre iginde
meydana gelen su birikimidir. Ozellikle yiiksek akim degerlerinde dusiisiin fazla
olmasi fazla hidrojen tiketimi ile fazla su tretimidir. Testin sonlarina meydana gelen
akim yikselmeleri (yani hiicrenin yeniden toplanmasi) reaktoér tarafindan Uretilen

hidrojen kaynakh bir sorun olmadigini géstermektedir.
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7. SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak titanyum
katkili Co-B bazli katalizérler basariyla sentezlenmistir. Titanyum katkili katalizérler
farkh titanyum tuzlari (TiCly, TiCls ve TiCls) kullanilarak hazirlanmis ve her bir
katalizor icin optimum katalizor bileseni belirlenmistir. En iyi performansa ulasilan
titanyum oranlarina sahip katalizorler i¢in optimum yakit kompozisyonu da
belirlenip kinetik ¢alismalari yapilmis ve elde edilen sonuglari 6zet halinde Tablo
7.1’de verilmistir.

Yapilan kinetik ¢alismalarinin ardindan, titanyum katkili katalizorler igin uzun
sureli calisma testleri yapilmistir. Co-Ti(2)-B, Co-Ti(3)-B ve Co-Ti(4)-B katalizérlerinin
uzun slireli dayanim testlerinde en iyi katalizériin Co-Ti(4)-B oldugu gorilmektedir.
Bununla beraber Co-Ti(2)-B katalizoriiniin aktivitesi Co-Ti(4)-B katalizoriine ¢ok
yakindir. Ancak, optimum yakit komposizyonunun Co-Ti(2)-B katalizériinde Co-Ti(4)-
B katalizorline nazaran % 50 daha fazla NaBHs icermesi nedeniyle kartus
sistemlerine daha uygun oldugu bulunmustur.

Bu sonuglarin ardindan, grafen oksit kullanilarak es zamanli kimyasal
indirgeme ile Co-Ti(2)-B/Grafen katalizorii basarili bir sekilde sentezlenmistir. 50
°C’de yapilan aktivite testinde Co-Ti(2)-B/Grafen destekli katalizorinin gram metal
basina bir dakikada urettigi hidrojen gazi yaklasik 48 L.dak>.gataizsr Olarak
bulunmustur. Bu deger, Co-B ve Co-Ti(2)-B icin sirasiyla 6,40 L.dak™.gkatalizor Ve
15,28 L.dak.gYataizsrdir. Acikca gorilmektedir ki, grafen destek malzemesi
kullanilarak katalizor performansi kat be kat arttiriimistir.

Hem Co-B hem de Co-Ti(2)-B katalizorleri varliginda NaBH4'iin hidroliz
reaksiyonundan elde edilen hidrojen PEM tipi yakit pili gercek calisma sartlari
altinda yakit olarak kullanilmis ve yakit hicresi performanslari sirasiyla Co-Ti(2)-
B/GR (1,4W) > Co-Ti(2)-B (1,07 W) > Co-B (0,92 W) bulunmustur. Son olarak da, Co-
Ti(2)-B/GR varhginda reaktorde Gretilen hidrojen ve saf hidrojenin anot tzerindeki
etkileri incelenmistir. Her iki deneme icin anot gerilimlerine bakildiginda arada ¢ok
biydk bir farkin olmadigi gorilmistir. Bu da bize her iki hidrojenin kalitesinin

birbirine yakin oldugunu géstermektedir.
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Tablo 7.1: Hazirlanan katalizérlerden elde edilen sonuglar.

Optimum Yakit Kinetik Calisma ve Reaksiyon Hiz Denklemi
Katalizor Ti Orani Optimizasyonu 50°C’ de Aktivite Testi r = A* exp(-E/RT)(katalizér miktari)*[NaBH4]Y [NaOH]*

(Ti/(Ti+Co) | NaBHs | NaOH | HGR (L.dak.gatalizsr) E y ,

mol %) ag. % ag. % (kJ.mol?) ¥
Co-B - 5 2 6,40 54,32 0,016 -0,031 -0,237

Co-Ti(2)-B 5 7,5 7,5 15,28 68,97 0,071 0,103 -0,007
Co-Ti(3)-B 5 5 5 8,66 49,88 0,564 -0,26 -0,128
Co-Ti(4)-B 12,5 5 7,5 11,06 67,81 0,05 -0,107 -0,037
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