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OZET

FARKLI SARTLARDA KATALITIK AKTIVITESI ARTIRILAN Co-B, Co-Ti-B, Ni-B
KATALIZORLERI VARLIGINDA SODYUM BORHIDRUR HIDROLIZININ
INCELENMESI

Erhan ONAT

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mehmet Sait iZGi
Nisan 2016, 113 Sayfa

Bu calisma ile son yillarda hidrojen depolama kaynagi olarak goriilen sodyum bor hidriir
cozeltilerinden hidrojen elde edilmesine yonelik farkli katalizorlerin sentezlenmesi ve bu
katalizorlerin katalitik aktivitelerinin arttirilarak, hidrojen elde edilmesine bagli parametreleri
incelendi. Bu ¢alismada son yillarda yeni bir metot olarak kullanmaya baslanan, katalizorlerin
sentezlendikten sonra plazmaya tabi tutularak, Kkatalitik etkileri arttirilip, bu katalizorlerin
sodyum bor hidriir varligindaki hidrojen iiretimine etkisi incelendi. Ayrica katalizor sentezinde
¢oziicii ortaminin degistirilerek, bu degisimin katalizor aktivitesine olan etkisi incelendi. Bu
calismada Co bazh Kkatalizorler, Co-B, Co-Ti-B katalizorleri normal ve metanollii sartlarda
sentezlendi. Ni-B katalizorli, normal ve etanollii sartlarda sentezlendi. Daha sonra plazmada
katalitik aktiviteleri artirilarak sodyum bor hidriirden hidrojen {iretilmesine yonelik
performanslarina bakildi. Sentezlenen katalizorlerin ayrica BET, EDS, XRD, FT-IR ve SEM
analizi yapilarak katalizorlerin karakterizasyonu incelendi.

Kimyasal hidriirler arasinda sodyum bor hidriir kararli ve sulu ¢ozeltilerinde kontrol
edilebilmesi ve hidrolizi ¢ok yavas oldugundan dolay1 uygun bir katalizér kullaniminmi gerektirir.
Bu c¢alismada; saf, metanollii ve etanollii ortamda sentezlenen, herhangi bir isleme tabi
tutulmamis ve plazma ortaminda modifiye edilerek aktiviteleri artiritlan Co-B, Co-Ti-B, Ni-B

katalizorlerin, sodyum bor hidriirden, hidrojen iiretimi sartlar1 ve kinetigi incelendi. Sonug olarak



plazma ortaminda modifiye edilen katalizorlerin, bor hidriirlerin hidrojen iiretimi {izerine etkisi;
farkli sicaklikta, farkli NaOH etkisi, farkli bor hidriir konsantrasyonu, en iyi plazma giicliniin

etkinligi, stiresi ve katalizOr miktarlar1 ayr1 ayr1 incelenerek, en iyi sartlar belirlendi.

Anahtar kelimeler: SEM, Hidrojen, Plazma, Sodyum Borhidriir, Katalizor



ABSTRACT

INVESTIGATION OF SODIUM BOROHYDRIDE HYDROLYSIS IN PRESENCE OF Co-B,
Co-Ti-B, Ni-B CATALYSTS WHOSE CATALYTIC ACTIVITY INCREASED IN TERMS OF
DIFFERENT CONDITIONS

Erhan ONAT

Master Thesis

Bitlis Eren University
Department Of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mehmet Sait IZGi
April 2016, 113 pages

In this study, different catalysts were synthesized in normal and different solvent media. Then
plasma was applied to the catalyst to increase the activity of these catalysts synthesized. And
then the characterization of normal catalyst and plasma-treated catalyst were examined. The
effect on the sodium borohydride solution of these obtained catalysts were analyzed. Sodium
borohydride solution is known as a hydrogen storage source. Solvent medium of catalyst
synthesis was changed. The effect of the catalytic activity of the changed environment was
examined. In this study, Co-based catalyst are Co-B and Co-Ti-B of catalysts. Co based catalysts
was synthesized in normal and methanol conditions. Ni-B catalyst was synthesized in normal
and ethanol conditions. Then catalytic activity of these catalysts was improved in plasma.
Finally, performance of the catalyst of producing hydrogen from sodium boron hydride were
measured. Also the characterization of the synthesized catalyst was examined by the BET, EDS,
XRD, FT-IR and SEM analysis.

One of the chemical hydride is sodium boron hydride. Hydrolysis of sodium borohydride
in stable and aqueous solution is very slow. This requires the use of a suitable catalyst. In this
study, Co-B, C-Ti-B, Ni-B catalysts were synthesized. These catalysts were synthesized in the
distilled water, methanol and ethanol environment. Then the catalytic activity of these catalysts

was improved by plasma. As a result, the parameters of production of hydrogen from obtained



catalysts sodium borohydride were analyzed. These parameters are; different temperatures, effect
of different NaOH, different concentrations of borohydride, the effectiveness of the best plasma

power, the best plasma duration and different amounts of catalyst.

Keywords: SEM, Hydrogen, Plasma, Sodium Borohydride Catalyst
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1. GIRIS

Hayatimizda 6nemli bir yeri olan enerji gelismis iilkelerde oldugu gibi gelismekte olan tilkelerin
de en Onemli ihtiyact haline gelmis, bununla birlikte enerji iiretimi ve tiketimi tlkelerin
gelismislik diizeylerini belirleyen bir Olgiit olarak ortaya ¢ikmustir. Diinya niifusu artisi ve
teknolojik gelismelere paralel olarak enerji ihtiyaci hizli bir sekilde artmaktadir. Mevcut enerji
sistemi, basta fosil kaynakli yakitlar olmak {izere tiikenebilir ozellikteki kaynaklardan
saglanmaktadir. Bu kaynaklarin tiikenir olmasi1 ve ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri {ilkelerin;
ucuz, cevreyle dost ve yenilenebilir 6zellikteki enerji kaynaklarina olan ihtiyaglarini giinden
giine arttirmaktadir.

Hidrojen teknolojisi de; enerji tasiyict sistemlerin yerini alabilecek; yenilenebilir bir
enerji kaynagi olarak gelecegin enerji sistemleri icin potansiyel teskil etmektedir. Hidrojeni
yenilenebilir kaynaklardan iiretmek ve yiiksek verimli yakit hiicrelerinde veya motorlarda
kullanmak, kiiresel 1sinmay1 ve ¢evre kirliligini 6nemli dlgiide azaltacaktir. Igten yanmali motor
teknolojisi veya tiirbin teknolojisinin yani sira ¢ok daha verimli yakit hiicreleri de hidrojenden
gii¢ elde etmek i¢in kullanilir. Simdiden yakit hiicresi teknolojisi verimi %65 gibi biiyiik oranlara
sahiptir (Bakir 2013).

Hidrojenin kullanilmaya baslanmasiyla birlikte kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
direkt ¢evrilmesi, yakit hiicrelerinin gelistirilmesini saglamistir. Zaman igerisinde, hidrojenin
depolama ve iiretim proseslerinin de gelistirilmesine baslanmistir. Bu sayede yakit hiicrelerinde
ihtiya¢ duyulan hidrojen, depolanabilme ve ihtiyag zamaninda baska bir kaynaktan iiretilebilir
olmasi zaman i¢inde hidrojenin kullnigliligini arttiracaktir (Kiling 2008).

Alternatif enerji kaynagi tasiyicisi olarak hidrojenin kullanilabilmesi igin giivenli ve etkili
depolama yontemlerinin gelistirilmesi gereklidir. Ancak, bu yontemlerin gelistirilmesi cesitli
zorluklar gostermektedir. Hidrojenin diisik yogunluklu olmasi bu zorluklarin temelini
olusturmaktadir. Basingli tanklarda saklamak ya da sivilastirmak giivenlik a¢isindan sakincali
olan hidrojen depolama yontemleridir. Son zamanlarda bu gibi problemlerin asilabilmesi igin,
hidrojenin karbon nanotiiplerde, kimyasal olarak kararli olan sodyum borhidriir gibi metal hidriir
bilesiklerinde depolanmas: yontemleri karsimiza ¢ikmaktadir (Metin vd. 2009). Ulkemizin bor
madeni agisindan zengin bir iilke olmasi, bizim i¢in bor bilesiklerinde hidrojen depolama ve
tasimanin onemini arttirmaktadir. Bu calismamizda her gegen giin daha da 6nem kazanan bor
hidriirden hidrojen iiretimine yonelik katalizor tiretimi ve bu katalizorlerin katalitik aktivitesinin

arttirilmasina etki eden faktorler incelenmistir.



1.1. Diinyadaki Enerji Kaynaklar1 ve Kullanimlari

Sanayinin biiyiik bir hizla ilerlemesi ve gelismesi ile beraber bireylerin daha iyi bir yasam
standartlarina sahip olmak istemeleri gibi nedenlerle giiniimiizdeki enerji tiikketimi ve enerjinin
onemi giin gegtikge artmaktadir (Figen 2012). Giiniimiizde kullanilan enerji kaynaklari basta
fosil kaynakli tiikenebilen (yenilenemeyen) enerji kaynagi (petrol, komiir, dogal gaz ve niikleer
enerji) ve yenilenebilir enerji kaynag: (biyokiitle, giines enerjisi, jeotermal enerji, riizgar enerjisi,
hidrolik enerji, hidrojen enerjisi, gel-git ve dalga enerjisi) olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Su anda
enerji kaynagi olarak diinya enerji tretiminde Oncelikli kaynaklar fosil kaynakli enerji
kaynaklaridir. Sekil 1.1°de goriildiigi gibi, petrol diinyada en ¢ok kullanilan enerji kaynagidir.
Petrolden sonra kullamimi her gegen giin azalma gosteren komiir gelmektedir. Uciincii sirada ise

tiretimle birlikte ve tiiketimi de siirekli artan dogal gaz gelmektedir.

Hidro ve Diger

. Yenilenebilir
Nukleer 7.8%

3 fosil yéklt:
% 87

Sekil 1.1. Kaynaklar bazinda diinya birincil enerji tikketimi (TMMOB 2012)

Enerjinin iiretim ve tiiketiminde karsilasilan temel sorunlar; yenilenme, siirdiiriilebilirlik,
kiiresel 1sinma, enerji kaynaklari, iklim degisikligi ve bu enerji kaynaklarinin kullanim
diizeyleriyle ile ilgili sorunlar, enerjide basta gelen temel sorunlardandir. Fosil kaynakli ve
tiikenebilir olan petrol, komiir, dogal gaz ve niikleer enerji gibi enerji kaynaklarinin,
yenilenebilen enerji kaynaklarina gére, hem tiikkenir oluslar1 hem de gevreye verdikleri olumsuz
etkileri nedeniyle, gelecegin enerji kaynaklari olarak goriilememektedir. Bu sebeple,
yenilenebilir ve alternatif enerji kaynagi arayis1 gegmis donemlere gore daha da hiz kazanmistir.

S6z konusu bu arayislarin ve bu alandaki ¢aligmalarin merkezinde yer alan alternatif enerji



arayisinin en 6nemli 6zelligi dogaya zarar vermeden doganin kendi tabii dengesi i¢inde sonraki
donemlerde aynen mevcut donemdeki gibi kullanilabilen, enerji kaynagi olarak tanimlanan

“yenilenebilir enerji” kaynaklaridir (Kaya 2013).
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Sekil 1.3. 1990-2050 yillart arasi kiiresel enerji tiiketimi tahmini degerler (Edinger ve Kaul 2003)



1.2 Diinya ve Tiirkiye’de Yenilenebilir Enerji Kaynaklar: ve Kullanimi

Diinyada kullanimi olan enerji kaynaklarinin 1973, 2008 ve 2030 (tahmini) yillarina gore
kullaniminin toplam enerji ihtiyaci i¢indeki paylari incelendiginde Cizelge 1.1°de goriildiigi
gibi 1973 yil verilerine gore %0.1 diizeyinde olan ve yenilenebilen enerji kaynaklarindan elde
edilen enerji paymin 2008 yilinda diinyadaki toplam enerji tretimi igindeki payr %2.1°e
yiikselmistir. Bu yiikselisin gegmiste oldugu gibi gelecekte de yiikselerek 2030 yilinda %11.8°¢
ulasmas1 beklenmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, giinimiizde diinyada elde edilen
toplam enerji iiretiminin %5 gibi az bir kismini olusturmaktadir. Ancak yenilenebilen bu enerji
kaynaklari gelecegin enerji kaynagi nazariyla bakilmaktadir. Ciinkii 2008 yili verilerine
bakildiginda 155.4 milyar dolar diizeyinde olan endiistrideki enerji yatirimlarinin, 2020 yilinda
600 milyar dolara ulasacagi 6n goriillmektedir (Kum 2009).

Cizelge 1.1. Diinya enerji arzinin 1973-2030 yillar1 arasindaki gosterimi (Kum 2009)

e

(Tahmini)

Enerji Kaynaklar: (Diinya) 1973(%) 2008(%) 2030(%)
Petrol 48.1 343 30.1
Komiir 28.5 32.6 28.8
Gaz 19.6 229 21.6
Niikleer 1.9 5.9 53
Hidro 1.8 22 24
Yenilenebilir Kaﬂ aklar 0.1 2.1 11.8

2000-2010 yillart arasini kapsayan Tiirkiye nin birincil enerji kaynakli enerji iiretimi
%34.6 artig gostererek, 81.2 milyon TEP’e karsilik gelen enerji degerinden 109.3 milyon TEP’e
karsilik gelen enerji degerine ulagsmistir. Bu artis her gecen gilin artan enerji ihtiyacinin
karsilanmasi gerektigi lilkemizdeki enerji kaynaklarinin kullanimina bakildiginda (Sekil 1.4)
2010 il itibariyle Tirkiye’deki toplam birincil enerji kaynakli, enerji tiikketiminin 109.3
MTEP’e es deger olarak gergeklestigi goriilmektedir. Gelecekte ¢ok daha yliksek degerlere
ulagmasi beklenen bu enerji ihtiyacinin alternatif enerji kaynaklarindan karsilanmasi gerekliligini

gostermektedir.
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Sekil 1.4. Tiirkiye birincil enerji tiikketimi, kaynaklar bazinda (TMMOB 2012)

Enerji tiiketiminin yaklasik %89.3’1liikk kismint giiniimiizde fosil yakitlar olusturmaktadir.
Geriye kalan %10.7°1ik kismi yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Diinyada
enerji kaynagina bagli enerji kullanimi ve iilkemizdeki enerji kaynaklarinin kullanimi
karsilastirildiginda yakin degerler karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun temel nedeni enerji tiiketiminin
biiyiilk kismini ithal eden bir iilke olmamizdan kaynaklanmaktadir. Tiim veriler yakin bir
zamanda fosil kaynakli enerji kaynaklarinin tiikendigine isaret etmektedir. Bu da basta hidrojen
enerjisi olarak yenilenebilir enerji kaynagi iretimine olan ihtiyacimizi daha da Onemli

kilmaktadir.

1.3. Hidrojen Enerjisi

Atmosferde bulunan gazlar arasindaki orani eser miktarda olan hidrojen, evrende bulunan
maddeler icerisinde en yiiksek oran ve basit yapiya sahip bir elementtir. Hidrojen 6zellik olarak,
havadan 14.4 kez daha hafif, renksiz, kokusuz ve ayni zamanda zehirsiz bir gazdir. Hidrojen,
termal enerji gerekliligini karsilamada kullanilan tiim alanlarda temiz ve ¢evreye zararsizdir. Bu
alanlar arasinda hidrojenin yakit olarak kullanimini gerektiren enerji sistemleri incelendiginde,
atmosfere atik olarak atilan {irliniin sadece su buhar1 oldugu goriilmektedir. Bu da hidrojenin

gevre igin sorun teskil etmeyen bir enerji tasiyicist oldugunu gostermektedir. Ayrica hidrojen,



petrol kaynakli yakitlara gore ortalama 1.33 kat daha verimli bir yakit olma 6zelligindedir. 1 kg
hidrojen ile elde edilen enerji 2.8 kg petrol veya 2.1 kg dogal gazdan elde edilen enerjiye denktir.
Fakat birim enerji basina kapladig1 hacim yiiksektir. Hidrojen dogada bilesikleri halinde bulunur.
Dogadaki hidrojenin bilinen bilesikleri icerisinde en ¢ok olani sudur. Ayrica hidrojen; dogalgaz
ve benzinle kiyaslandiginda karbonmonoksit ve toksik etkiye sahip hava kirleticilerinde %95,
azot oksit emisyonuna bagl hava kirleticilerde %30, hidrokarbon kaynakli hava kirletme
emisyonunda %80 lik bir azalma saglar. Bu da yine kiiresel iklim degisimlerini olumlu y6nde
etkilemektedir (Anonim 2015).

Gilines ve giinesle beraber diger yildizlardaki termoniikleer tepkimelerden elde edilen
1stin yakitt olan hidrojen, evrenin temel enerji kaynaginin karsilanmasinda temel teskil
etmektedir. -252.77 °C'de siv1 haline dontstiiriilebilir. Stvi haldeki hidrojen hacmi gaz halinde
kapladigi hacmin 1/700" iinii olusturmaktadir. Hidrojen, enerji iiretiminde kullanilan bilinen
biitiin yakitlarla kiyaslandiginda birim kiitle basina en fazla enerji icerigine sahip bir enerji
tastyicisidir (En yiiksek 151l degeri 140.9 MJ/kg, en disiik 151l degeri 120.7 MJ/kg). Hidrojen
yapisinda yiiksek diizeyde enerji bulundurmasina karsin, birincil enerji kaynag: olarak direkt
kullanilamamaktadir. Bunun yaninda daha ¢ok bir enerji tasiyicist olarak kullanilmaktadir.
Birincil enerji kaynaklarindan farkli yontemlerle elde edilen elektrik enerjisinin g¢evrim
veriminin yeterli diizeyde olmamasi ve depolanamamas:i da hidrojeni elektrik enerjisinin
dezavantajlarini ortadan kaldiracak ve yeni enerji kaynaklariyla tiikketim yerleri arasinda baglanti
kurarak kullanimini yayginlastirarak bir ara sistem haline getirecektir (Maras 2005). Birincil
enerji kaynaklarinin gesitli proseslerle doniistiiriilerek, elde edilen enerjiler "enerji tasiyicist" ya
da “ikincil enerji” olarak isimlendirilir. Hidrojen, giivenli bir sekilde ve kolayca tasinabilen,
taginmasi esnasinda ¢ok az bir enerji kaybi olan, tiim enerji sistemlerinde (Sanayide, evlerde ve
tagitlarda) kullanimi miimkiin olan, tiikkenmez ve temiz bir enerji tasiyicisidir. Ayrica kolaylikla
181, elektrik ve mekanik enerji doniisiimleri yapilabilen, karbon icermeyen hidrojen, 21. yiizyila
damgasin1 vuracak, bir enerji tasiyicisidir (Izgi 2006).

Sentetik bir enerji tasiyicisi olan hidrojen; yiiksek sicaklik ve yiiksek konsantrasyon
diizeylerinde oldukga yanici olan hidrojen, hava ile tamamen yandig1 zaman yanma iriinleri
olarak su, oksijen ve azot meydana gelir. Hidrojenin yanma tepkimesi sonucunda verimlilik ¢ok
yiiksek olmakla birlikte iiretimde, depolamada ve ulastirmada giivenlik gibi bazi teknolojik
zorluklara ragmen gelecegin yakiti olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica hidrojen, yakit
hiicrelerinde sessiz bir sekilde enerji agiga ¢ikarir (Sherif vd. 2005). Hidrojen; motor ve hiicre
yakit1 olarak iyi Ozelliklere sahip olmasindan ve otomobillerin i¢ten yanmali motorlarinda

kullanilmaya baslanmasindan sonra, enerji tastyicisi olarak fosil yakitlara bir alternatif olarak
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ortaya cikmistir. Hidrojen/hava karigiminin motorun yapisi, enerji verimi ve performansini
tamamen etkileyen karakteristik 6zelliklerinden bazilari, diisiik atesleme enerjisi, genis atesleme
limiti, diistik yogunlugu, yiiksek difiizyon hiz1 ve yiiksek alevlenme hizidir (Pant ve Gupta 2008,
Sherif vd. 2003). Daha 6nce belirtildigi gibi hidrojen bir ikincil enerji tastyicisidir. Diger ikincil
enerji tastyicist olan elektrik gibi, biitiin birincil enerjilerden ve elektrik enerjisinden iiretilebilir.
Hidrojen ve elektrik, elektroliz ve yakit pili vasitasiyla birbiriyle yer degistirilebilir (Winter
2009).

1.4. Hidrojen Uretimi

Hidrojen kendi basina dogal bir yakit olmayip, cesitli kaynaklardan birgok prosesle iiretilebilen
bir yakittir. Fosil kaynakli yakitlar; komiir ve petrolden {iretilebildigi gibi dogalgazdan, sudan,
glines enerjisinden ve giines enerjisi tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve biyo-kiitleden
de elde edilebilen hidrojen, enerji kaynagindan ziyade, bir enerji tasiyicist seklinde
distiniilmektedir. Hidrojeni elde etmek igin, kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolitik,
fotoelektrokimyasal ve fotobiyolojik prosesleri iceren ¢esitli teknolojiler kullanilmaktadir
(Dincer 2002). Hidrojen, su anda agirlikli olarak hidrokarbonlardan ve sudan iiretilmektedir.
Halen hidrokarbon bilesiklerinin hidrojen iiretimine katkisit % 95 dolaylarindadir. Bu iiretim
strecleri esnasinda karbondioksit de ¢ikmakta ve atmosferde sera etkisi olusturmaktadir.
Hidrokarbonlarin tiikenebilir olmasi1 nedeniyle ileride hidrojenin gelecekte daha ziyade sudan
tiretilmesi ve sudan hidrojen tiretim teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Hidrojen
tiretimi, kullanilan kaynaklara gore fosil yakitlar ve yenilenebilir enerji kaynaklari olmak iizere
iki grupta ele alinabilir. Hidrojen ticari yontemler olarak birgok prosesle iiretilebilir. Temel
hidrojen iiretim prosesleri Cizelge 1.2’de verilmistir. Bunlardan bircogu hidrokarbonlarin

“hidro” kisminin 6ziitlemesini igerir (Avci vd. 2001).



Cizelge 1.2. Cesitli hidrojen iiretim prosesleri (Avct vd. 2001)

Yontem Proses Hammadde
Buharla doniisiim Dogal gaz
Termokimyasal su ayrismasi Su
Termal
Piroliz Biyokiitle
Gazlagtirma Komiir, Biyokiitle
Elektroliz Su
Elektrokimyasal
Fotoelektrokimyasal Su
Fotobiyolojik Su ve algler
Biyolojik
Anaerobik parcalama Biyokiitle

1.4.1. Hidrokarbonlarin Buharla Bozundurulmasi ile Hidrojen Uretimi

Hidrokarbonlarin buhar ile reaksiyonunun genel ifadesi asagida verildigi sekildedir (Brown
2001).

CxHyOz + buhar — COZ + H2 AH >0 (11)

Bu siiregte hidrokarbon, hidrojen, karbon monoksit ve karbondioksit {iretimi amaciyla
katalizor varliginda buharla tepkimeye girer. Bu doniistiiriiciiler uzun bir siire yatiskin hal
calismalar1 i¢in oldukca iyi sonuglar verir ve oldukga yiiksek konsantrasyonlarda (kuru temelde
> %70) hidrojen tiretebilir. Reforme olmus gazdan su-gaz isleme reaksiyonu, metan olusturma,
amin c¢ozeltilerine COz absorpsiyonu ve basing salimimli adsorpsiyon (BSA) gibi cesitli
reaksiyonlar ve Kkir giderme teknikleri ile karbonmonoksit ve karbondioksit giderilir. Esas
buharla doniisiim reaksiyonu oldukca endotermiktir ve reaktdr tasarimi reaksiyon kinetiginden
cok, 1s1 transferi ile sinirlandirilmistir. Bu yontemde hidrokarbonlar arasinda hidrojence zengin
(%80 - 85’lik bir paya sahip) dogal gaz, hidrojen iiretimini miimkiin kilan etanol-metanol ve
biyogaz gibi yenilenemeyen ve kismen yenilenebilen hidrojen kaynakli yakatlar
kullanabilmektedir.

Buharda bozundurma siireci asagidaki reaksiyon adimlart ile agiklanabilir:

CHy + HO — 3H> + CO (1.2)



Su-gaz degistirme slireci:

CO + HO — H; + CO; (1.3)
Toplam reaksiyon:

CHs + 2H0 — 4H; + CO; (1.4)

Sonug olarak, reaktorler 1s1 degisimini gelistirmek ilizere tasarlanmistir; dolayisiyla agir

ve biiyiik olmaya yatkindir (Ahmed ve Krumpelt 2001, Mosayebi vd. 2012).

1.4.2. Kismi Oksidasyon ile Hidrojen Uretimi

Oksijenin hidrokarbonlarla kismi yakilmasi neftyagina gére daha agir bir duruma doniistiirmek
i¢in kullanilir. Cok yakinda buharda bozundurmaya alternatif olarak dogalgaz, etanol belki de
benzinin kismi oksidasyon doniistiiriiciileri, otomobilin harekete gegirilmesinde, yakit hiicreleri
ile birlikte kullanilacagi 6ne siirtilmektedir. Bu yontem uygulanirken, islem sicakliginin yaklagik
degeri 1150 °C ile 1350 °C arasinda olmaktadir. Genel olarak kismi oksidasyondan elde edilen
verim, buhar reformasyonuna goére daha diisiik omakta ve bu verim %50 civarinda olmaktadir
(0z 2010).

Metan oksijenle 2: 1 oranda reaksiyona sokularak;

2CHs + 0, — 2CO + 4H, (1.5)

tepkimesine gore hidrojen {iretilebilmektedir. Reaksiyon fiiriinii CO’i tamamen yakmak igin
oncelikli kismi oksidasyon reaksiyonu gerceklestirilmektedir. Bu yontem hidrojen iiretiminde

reformasyondan sonra en ¢ok kullanilan yontemdir (Welaya vd. 2012).
2CO0 + 02 — 2CO2 (1.6)

1.4.3. Ototermal Bozundurma ile Hidrojen Uretimi

Ototermal bozundurma, kismi oksidasyona katalitik ortamda buhar eklenmesi olarak tanimlanir.
Katalitik kismi oksidasyon ve buharla bozundurma, katalitik bdlgede buharla doniistiirme
reaksiyonlart i¢in gerekli 1s1y1 tiretmede kullanilan termal bir alan igerir. Bu sayede reaktdrdeki
sicaklik degeri termal bdlgede tam bir yiikselis ile karakterize edilir ve sicaklik katalitik bolgede
endotermik reaksiyonlara bagli olacak bir sekilde diiser. Kismi oksidasyondan gelen 1s1,

disaridan verilmesi gereken 1s1 kaynagi ihtiyacini karsilar, sistemi kolaylastirir ve hidrojen



ayrismasinin baslama siiresini kisaltir. Uriin olarak CO,, CO ve H, disariya verilmektedir.

Metandan hidrojen tiretimi, agagidaki toplam tepkime reaksiyonu ile gosterilir.

2CHy + O2 + HHO — ©bLHH2 + CO2 + CO (1.7)

Bu siiregte buharla bozundurmaya gére 6nemli bir {istiinliigii, kismi oksidasyondan fazla
miktarda hidrojen iiretirken olduk¢a hizli baslama ve kapama siiresine sahiptir. Ototermal
bozundurmanin tam verime yakin bir verimle ¢aligsmasi i¢in hem oksijen-yakit oraninin hem de
buhar-karbon oraninin siirekli uygun bir sekilde kontrol edilmesi gerekir. Bu uygun kontroller ile
reaksiyonun sicakligi ve kok olusumu onlenirken, yine gaz-iiriin kompozisyonunu ile bir¢ok
parametrenin kontrol edilmesi saglanir (Gokaliler vd. 2008, Akbari vd. 2011, Simeone vd. 2012).

1.4.4. Komiiriin Gazlastirilmasi ile Hidrojen Uretimi

Komiirden hidrojen {iretmek icin g¢esitli gazlastirma prosesleri ile hidrojen {retimi
gerceklestirilmektedir. Pratikte yiliksek sicaklik akigkan yatak prosesi, karbonun gaz haline
dontistiiriilmesini en yiiksek diizeye ¢ikartmak i¢in kullanilan ve en ¢ok tercih edilen prosestir.
Bu proseste karbonun, karbonmonoksit ve hidrojene doniistiigii reaksiyon Esitlik 1.8’de

goriildiigii gibidir.
Cop + HHO + 11 —» CO + H AH = 131 kj (1.8)

Goriildiigii gibi reaksiyon endotermiktir ve disaridan ilave 1siya ihtiya¢ duyar. Kdmiirden
hidrojen iiretimi, ticari olarak iyi gelisme gostermesine ragmen, dogal gazdan hidrojen iiretimi
prosesinden daha karmasik yapidadir ve iiretilen hidrojen maliyeti de daha fazladir. Biitiin bu
dezavantajlara ragmen komiir, diinyanin pek ¢ok bolgesinde bol miktarda bulundugu igin enerji

kaynagi olarak kullanilmaya devam edilmektedir (Ho¢evar ve Summers 2008, Nuralin 2008).

1.4.5. Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Uretimi

Suyun elektroliz prosesinde hidrojen iiretimi, Esitlik 1.9°da goriildiigi gibi, elektrik enerjisi

uygulanarak suyun, hidrojen ve oksijene pargalanmasi islemidir.

2H>0 + elektrik — 2H, + O (1.9)
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Sudan 1 m® diizeyinde hidrojen iiretilmesinde gerekli olan en diisiik elektrik enerjisi
miktar1 4.8 kW/saattir. Elektroliz yontemi ile elde edilen hidrojen son derece saftir. Ayrica suyun
bol ve yenilenebilir olmas1 ve elektrigin bu sekilde dogal su kaynaklarindan iiretiliyor olmasi;
elektroliz yontemini hidrojen tliretimi i¢in ¢ok cazip kilmaktadir. Elektroliz genellikle kullanilan
elektrolit tiirtine gore siniflandirilir. Bununla birlikte ¢ok bilinen ve ¢ok genis olarak kullanilan
bir elektroliz sistemi kiitlece %25’lik potasyum hidroksit ¢ozeltisi igeren ve alkali elektrolizi
olarak isimlendirilen elektrolizdir. Diger bir elektroliz prosesi ise, (PEM) polimer membran
elektrolitlerin kullanildig1 enerji tiretim sistemleridir. Potasyum hidroksitli elektrolizerlere gére
yeni bir yontem olan ve veriminin daha diisiik olmasina ragmen PEM cihazlar1 6zellikle diisiik
ve degisken miktarlarda iiretimlerin elde edildigi kiigiik isletmelerde kullanilmaya baslanmuistir.
Ucgiincii bir tip elektroliz prosesi de buhar elektrolizleridir. Bu elektrolizde seramik iyon-iletici
gorevi goren bir elektrolit kullanilir. Bu yontemde verim ¢ok yiiksektir fakat bu yontem
ekonomik degildir (Besergil 2009).

1.4.6. Termokimyasal Yontemler ile Hidrojen Uretimi

Hidrojenin termokimyasal yontemler kullanilarak tretilmesi (termoliz) igin gereken
sicakliklardan daha diisiik sicakliklarla suyun kimyasal olarak pargalanmasi esasina dayanan
yontemlerden biridir. 1960’larin ortalarindan giiniimiize kadar hidrojen eldesi i¢in 2000-3000
dolaylarinda termokimyasal ¢evrim belirlenmistir. Fakat giiniimiizde bunlardan sadece 20-30

kadari hidrojen tiretiminde kullanilabilir durumdadir.

Bunlardan bazilar1 asagida siralanmastir;
v Siilfiirik Asit-Iyot Cevrimi Yontemi,
v' Hibrid Siilfiirik Asit Cevrimi Yo6ntemi,
v" Hibrid Siilfiirik Asit-Hidrojen Bromiir Cevrimi Y6ntemi,

v' Kalsiyum Bromiir-iyot Oksit Cevrimi Yontemi,

Bu yontemlerdeki verimler sicakliga bagli olarak degisebilmektedir. Bununla birlikte bu
yontemler ile oldukga yiiksek degerlerde (%40 - %50) hidrojen verimi elde etmek miimkiindiir.
Fakat kimyasallarin toksik atiklar olarak salinmasi ve ayrica yiiksek sicaklik degerlerinde
malzemelerde meydana gelen korozyon sorunlari, bu metodlarin gelismesi i¢in ¢oziim bekleyen

problemler arasinda yer almaktadir (Oz 2010).
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1.4.7. Solar Yéntem ile Hidrojen Uretimi

Giinesten gelen 1sinlarin belirli bir noktaya odaklanarak, isinlarin odaklandigi noktadan elde
edilen 1sinin hidrojen iiretmek tizere tiirbine taginmast yontemiyle ¢alisir. Giinesten gelen 1sinlar,
yiiksek kalitedeki aynalar kullanilarak 850 °C sicakliklara c¢ikilabilmekte ve doniisiimlerle
elektrik tretilebilmektedir. Bu zincire suyun elektroliziyle hidrojen eklenerek yenilenebilir
kaynak kullanilarak hidrojen iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Giines enerjisi kullanilarak,
suyun 1s1 ile parcalanmasiyla direk elektrik iiretimi miimkiindiir. Bu yontem ile tek noktaya
odaklanan giines 1sinlari, ortam sicakligini 500-2000 °C sicakliklara ¢ikarir. Su 1700 °C
sicaklikta hidrojen ve oksijene pargalanarak ayristirilip gerekli saflagtirma islemleri yapilir.
Ayrica tek noktaya odaklanmig iginlar ile tuzlu suyun isitilmasi ve tiirbine aktarilmasiyla direkt

elektrik tiretiminde de kullanilabilmektedir (Senaktas 2005).

1.4.8. Fotoliz ile Hidrojen Uretimi

Fotoliz, sudan hidrojen elde etmek fiizere enerji kaynagi olarak giin 1s1gmin kullanmildig: bir
sistemdir. Hidrojenin, gilines enerjisinden yararlanilarak tretilmesi, hem ¢evreye saglayacagi
katki yoniinden hem de ekonomik olarak yiiksek bir {stiinlik saglamaktadir. Ciinkii fosil
yakitlarin yakin bir zamanda tiikkenecegi g6z Oniine alindiginda son yillarda agrlikli olarak
yapilan caligmalar giines-hidrojen hibrit sisteminin iizerinde de yogunlasmasi gerektigini
gostermektedir. Giines-hidrojen sistemi gayet temiz ve giivenli olan bir enerji tretim seklidir.
Hidrojen iretiminde giines enerjisinden termal ve fotonsal olmak tizere iki sekilde
yararlanilmaktadir. Termal islemlerde, giines enerjisi ilk basta isiya c¢evrilir ya da bu 1s1
enerjisinden direkt yararlanilarak, mekanik veya elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Diger bir
secenek de, bu enerji farkli sekillerde depolanmaktadir. Isik fotonlari kullanilarak hidrojen elde
etmek icin fotokimyasal sistemler, giines pili sistemleri veya foto biyolojik sistemlerden biri
kullanilmaktadir. Fotonsal islemlerde, fotonlar absorblayici bir madde tarafindan direkt olarak
sogurulur. Bu sogurucu maddelerde foton enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine gevirebilecegi
gibi, bunun yaninda suyu hidrojen ve oksijenlerine de ayristirabilmektedir (Senaktas 2005).
Fotoliz yontemini foto-elektrokimyasal yontem ve foto-biyolojik yontem olarak ikiye
ayirabiliriz. Foto-elektrokimyasal yontemlerden birinde katalizor gibi davranan ¢oziinebilir metal
bilesikler kullanirken, digerinde ise yar iletken yiizeylerden faydalanilmaktadir. Coziinebilen
metal bilesiklerinin ayrismasi sirasinda, bilesikler giinesten gelen enerjiyi absorblayarak bir
elektrik akimi olusturmakta ve ayrica su molekiillerinin ayrigsmasini saglamaktadir. Bir bagka

yontemde ise yari iletken elektrotlar kullanilara foto-kimyasal pil igerisinde optik enerji bir
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kimyasal enerjiye ¢evrilmektedir. Yar iletken ylizey bir yandan gilines enerjisini sogururken
diger yandan elektrot olarak ¢alisarak ayni anda iki amaca hizmet etmektedir (Maras 2005).
Foto-biyolojik yontemde ise hidrojen tiiretmek igin algler ve bakterilerden
yararlanilmaktadir. Belirli sartlarda, bazi tip alglerin pigmentleri giines enerjisini sogurmaktadir.
Sogurulan enerji hiicrenin enzim salgilamasini saglayarak, su molekiillerinin ayrilmasi igin
katalizor gorevi gormektedir. Bunun yaninda bazi bakteriler de direkt olarak hidrojen
iretebilmektedirler. Alglerin az miktarda hidrojen {iretebildikleri bilim adamlarinca 1940l
yillardan itibaren bilinmektedir. Fakat hidrojen iiretimini arttiracak bir yontem arayisi devam
etmektedir. Bilim adamlari; alg kiiltiiriiniin standart sartlarda biiyliimesine izin verildikten sonra
alglerin oksijen ve siilfiirden yoksun bir ortamda birakildiginda kiiltiiriin metabolizma degisimi
nedeniyle ortamdaki hidrojen iiretiminin arttigini belirlemislerdir (Saritas 2004). Giiniimiize
kadar hidrojen tiretiminde kullanilabilen en verimli foto biyolojik proseslerin, yesil algler ve bu

algler igerisinde sayilabilen cyanor-bakteria alglerinin oldugu anlagilmistir (Y1ldizbilir 2006).

1.4.9. Radyoliz ile Hidrojen Uretimi

Radyoliz ile hidrojen tretimi, niikleer reaktorlerde ftiretilen yiiksek enerji degerlerine sahip
partikiillerin carpistirilmasi sonucu su molekiillerinin pargalanmasina dayanir. Uretilen hidrojen
atomlar1 ve oksijen atomlar1 yeniden su olusturmak i¢in ¢ok cabuk bir araya gelmelerinden
dolay1 radyolizin verimi %1 gibi ¢ok diisiik bir degerdedir. Solar yontemlerle hidrojen iiretimine
benzer bir sekilde yiiksek enerjili partikiillerin etkisiyle su molekiiliiniin yapisindaki hidrojen
hizli bir sekilde ayrigsmasina ragmen, yliksek enerjili olarak ayrigsan radikaller hidrojen ve oksijen
gazi olusturmak yerine tekrar su molekiillerini olusturmaktadir. Hidrojen {iretiminde ¢ok diisiik
seviyelerde kalan radyoliz ile hidrojen iiretimi, daha ¢ok mevcut imkanlarin degerlendirilmesi
seklinde tercih edilen bir yontemdir. Bununla beraber fosil kaynakli yakitlarin kullanim1 yerine,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmas1 ¢evresel faydalarindan dolayr oldukga ilgi
cekmistir (Figen 2012).

1.4.10. Atik Gazalarin Saflastirilmasi ile Hidrojen Uretimi

Petrol rafinerileri basta olmak iizere, kimyasal tesisler ve hemen hemen tiim endiistriyel atiklarda
hidrojen derisimi yiiksek degerlerdedir. Bu atiklarda yliksek oranda bulunan hidrojen, atik
gazlarin toplanmasi ve saflastirilmasiyla elde edilir. Atik gazdan elde edilen hidrojen tekrar

endiistride kullanilir. Bu uygulama su andaki hidrojen iiretim pazarinin 6nemli bir kismini
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olusturmaktadir; ancak ilerleyen zamanlarda hidrojenin yaygin olarak kullaniminda olusabilecek

talebi karsilayacak diizeyde degildir.

1.5. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen, sikistirilmis gaz halinde, sivi halde ya da bir bilesik i¢inde kimyasal olarak
depolanabilmektedir. Su anda hidrojen daha ¢ok sikistirilmis gaz olarak saklanmaktadir. Fakat
hidrojen gaz formunda diisiik yogunlukta oldugundan oda sicakliklar1 ve oda basincinda ayni
diizeyde denk enerji miktarina sahip bir gazdan 3000 kat fazla yer kaplar. Bu yiizden gaz olarak
saklanirken basingli tanklarda ve tiiplerde yiiksek basinglarda sikistirilmis gaz olarak depolanir
Tank malzemeleri daha fazla hidrojen depolamak {izere hafiflik ve giivenlik agilarindan
gelistirilmeye devam etmektedir (Besergil 2009, Iscanl1 2010, Léon 2008).

Hidrojenin siv1 olarak depolanmasi, gaz seklinde depolanan hidrojene gore daha az hacim
kaplar. Ancak bu sefer hidrojenin sivilagtirilmasi i¢in gok yiiksek diizeylerde enerji (sivilagtirilan
hidrojenin enerji degerlerinin 1/3’ii kadar) harcanir. Ayrica kati sekilde hidrojen depolanabilmesi
icin metal hidriirlerden faydalanilmaktadir. Hidrojenin gaz molekiilleri metal hidriir tarafindan
stingere benzer bir sekilde ¢ekilerek, metal hidriir gézeneklerinin igine depolanir. Fakat metal
hidriirler ¢ok agir bir yapiya sahiptir. Bu da gravimetrik olarak hidrojen depolama oranin
diisirmektedir. Bunun yerine 9-10 kat daha hafif malzemelerden iiretilen, karbon nanoyapilari
gelistirilmektedir (Besergil 2009).

Glinimiizde sivilagtirillmis  hidrojen ve gaz olarak basingli hidrojenin  birgok
dezavantajindan dolay1 alternatif depolama sistemleri iizerinde bir¢ok calisma yapilmaktadir.
Alternatif depolama sistemleri arasinda iizerinde en ¢ok calisma yapilan ve en iyi performans
gosterenlere; metal hidriirler, boratlar ve adsorplayicilar da yiizey etkilesimli depolamaya drnek
olarak verilebilir. Tiim bu ydntemler haricinde hidrojenin depolanabilecegi bazi yontemlere
hidrokarbonlarda kimyasal, mikro cam kiirelerde fiziksel ve tiikenmis dogalgaz magaralarinda

gaz formunda depolama 6rnek olarak verilebilir (Oztiirk 2014)
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Cizelge 1.3. Hidrojenin depolandig1 ortamlarin kiyas ¢izelgesi (Schlopbach ve Zuttel 2001)

Depotama Ortam | OIS0, | e okl
: MJ/kg MJ/L

Gaz Halde H (150 atm) 100 0.5 141.9 1.2
Sivi Hz (-253 °C) 100 4.2 141.9 9.92
MgH2 7.65 6.7 9.92 14.32
NaAlH4 7.4 - - 8.25
NaBH4 (Kat1) 10.6 6.8 - -
NaBH, (%35 Sol.) 7.7 - 77 -
Karbon Nano Tiipler 1-10 (**) - ? ?
Benzin - - 47.27 6.6-9.9
Metanol - - 22.69 5.9-8.9

* Verilen degerlere tank agirligi1 dahil degildir
** Gelistirme ¢aligsmalar1 devam etmektedir.

1.5.1. Hidrojenin Gaz Olarak Depolanmasi

Hidrojenin gaz olarak depolanmasinda, hidrojen oda sicakliginda ve yiiksek basinca dayanikli
celik tanklarda saklanmaktadir. Doldurma istasyonlarinda hidrojen gazinin tanklarda
sikigtirtlmasi i¢in depoalanan yakitin enerji igeriginin %20°si kadar enerji tiiketilmektedir. Gaz
olarak depolamada tankin agirligina, yani tankin tipine bagh olarak depolanan hidrojen kiitlece
%1-7 arasinda hidrojen igermektedir (Marag 2005). Kullanilan basingli tanklarmn giivenli
olmalar1 gerekli olmasindan dolayi, alinan bu giivenlik dnlemleri tanklarin bos agirligini da
oldukca arttirmaktadir. Bu durum tasitlar i¢in sorun olusturmakta ve tasitin bir depo yakitla kat
edebilecegi mesafenin azalmasma sebep olmaktadir (Izgi 2006). Son yillarda daha hafif, daha
yiiksek basinglara dayanikli olan ve kiitlece daha fazla hidrojen depolayabilme kapasitesine sahip
olan kompozit tanklar da gelistirilmistir. Fakat kiitleleri ¢elik tanklardan {i¢ kat daha az olmasina
ragmen bu tanklarin yiiksek maliyetleri halen diisiiriilmeye calisilmaktadir (Ersan 2006).
Hidrojen 800 bar basing degerlerine kadar basingl sikigtirma ile depolanabilir. Bunun
disinda, depolamada dogal gazin depolanmasi icin gerekli olan teknolojiler aynen hidrojen igin
de kullanilabilir. Tanklarda ya da depolarda hidrojeinin sikistirllmis gaz olarak depololamada

celik tanklar, kompozitle (6zel alasimlar) desteklenmis aliiminyum veya kompozitle
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desteklenmis plastik malzemelerden faydalanilir. Bu yontemlerden en ekonomigi celik
malzemedir; ancak celik fazla agir oldugundan, gelik depolama tanklar1 daha ¢ok sabit
depolamalar i¢in kullanimi uygundur. Fakat hareket halindeki hidrojen tasiyict yapilarda
kullanilacak depo tanklarinin agirhi@: distiriici kompozit malzemelerden yapilmasi gerekir. Bu
yapilarda 350 bar basinca kadar (kiitlece %10-12 hidrojen) giivenle depolanabilir. Su anda 700
bar basinca kadar dayanikli hafif kompozit yapilarin {retimine yonelik incelemeler devam
etmektedir (Leon 2008).

1.5.2. Hidrojenin Siv1 Olarak Depolanmasi

Bu teknikte hidrojen bir atmosfer basing altiinda -253 °C’de Sekil 1.5’te gosterildigi gibi oldukca
iyi yalitilmis tanklarda depolanabilmektedir. Bu tanklarda depolanan hidrojen sivi halde oldugu
icin, enerji esdegeri agirliktaki gazolinden 3 kat fazla enerji igermektedir. Esdeger enerji icerdigi
bu durumda da 2.7 kat daha fazla hacim kaplar. Bu teknikte depolama tanki ve yalitim dahil
kiitlece %16 gibi yiiksek bir degerde hidrojen depolanir. Fakat sivilagtirmak igin yakitin enerji
igeriginin %28’inin kullanimi gerekir. Diger bir dezavantaji, yalittma ragmen depolama tankina
1s1 transferinin engellenememesidir. Bu 1s1 transferi sonucunda hidrojen buharlasmaktadir. Fakat
basingli tanklar kullanilarak buharlasma problemi ¢oziilebilir. Ancak bu ¢oziim de tankin

agirligini ve boyutunu arttirmaktadir (Kayfeci 2011).

St hidrojen
(-253°C)

Emnivet vanasi

Gaz Hidrojen
(+20°C - +60°C)

“MAna kapama vanasi

Elektrikli sitict
~\# Hidrojen 1sitict
Gaz/Svt se¢me vanast

Sekil 1.5. S1v1 hidrojen depolama tanki (Kayfeci 2011)
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Hidrojenin sivilastiriimasi i¢in gerekli olan enerji orani fazla olmasina ragmen, uzay araglari ve
roketlerdeki ek olarak yapilan sivilagtirma masraflari sorun olusturmamaktadir. Sivi hidrojen
eger biiyiik tanklarda depolanmigsa, depolanan sivi hidrojenin giinliik %0.06’s1, eger kiigiik
tanklarda depolanmigsa sivi hidrojenin giinlik %3’ buharlasarak kaybolmaktadir. Halen bu

oranin azaltilmasi i¢in yalitima yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir.

1.5.3. Hidrojenin Cam Kiirelerde Depolanmasi

Hidrojen depolamada kullanilan cam kiireler, 25-500 pum c¢aplar1 arasinda degisen farkli
boyutlardaki cam kiirelerdir. Bu cam kiirelerin cidar kalinliklar1 1 pm olan Ve bir tarafi agik cam
baloncuklardir (Sekil 1.6). Hidrojen, bu kiireler arasina yiiksek basing degerlerinde ve yiiksek
sicaklik altinda depolanmaktadir. Uygulanan bu yiiksek sicaklik sirasinda kiireciklerin cam cidari
gecirgen hale gelerek, hidrojen atomlarinin camlarda depolanmasi saglanir. Daha sonra camlar
sogutularak igeride hidrojen hapsolur. Cam kiirelerde depolanan hidrojen, camlarin isitilmasi

veya kirllmast yoluyla geri alinabilir (Kohli vd. 2008).

Sekil 1.6 Hidrojen depolayan cam kiireler (Sahin 2012)

1.5.4. Metal Hidriir Esash Depolama

Metal hidriir esasli hidrojenin depolanmas: tekniginde, hidrojen graniilleri depolamada kullanilan
metal atomlar1 arasindaki bosluklara yerleserek depolanir. Bu depolama tekniginde cesitli
metaller kullanilmaktadir. Depolanan hidrojenin tekrar geri kazanilmasi igin 1s1 gereklidir. Bu

depolama tekniginde kullanilan metal hidriirler gaz ve sivi yontemlere kiyaslandiginda giivenilir
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ve daha az yer kaplar; fakat bu hidriirler gaz ve sivi tanklara gore agirdir ve daha pahalidir.
Halen gelistirme asamasinda olan bu yontemde kiitlece yaklasik %7 degerlerinde hidrojen
depolanabilmektedir. Hidrojenin gaz olarak sikistirilmasi veya hidrojenin kriyojenik sivi olarak
depolanmasmin aksine olarak, metal hidriirler tekrar doldurulmada cok diisiik bir enerji
gerektirir. Fakat yakitin disariya salinmasi igin tekrar enerji harcanir. ilk basta sorun olarak
goriilen bu enerji diisiik sicaklikta metal hidriir depolanmasi i¢in yakit hiicresinin veya motorun
atik 1sisindan saglanmasiyla bu durum avantaja donistirilebilir. Diisiik sicaklik yerine
kullanilabilen ve daha hizli hidrojen liretimine olanak saglayan yiiksek sicaklik yonteminde
metal hidriir depolamasi teknigi daha ucuz olmaktadir. Fakat aracin enerji gereksiniminin yarisi
kadar bir enerji bu sefer metalden hidrojeni geri kazanmak icin harcanmasi gerekir (Kayfeci
2011)

Gilinlimiizde ticari olarak kullanilabilen metal hidriir tlipler mevcuttur. Bu sisteme gore
oda sicakligindan yiiksek degisik sicakliklarda hidrojen metal veya metal alasimlari {izerine

gonderilerek metal hidriirlerin olusturulmasi saglanir.

HIDROJEN METAL HIDRUR ELEKTROLIT
GAZI
Q
Q
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K”Q
METALE e o, Q. a 0
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Sekil 1.7. Hidrojen metal etkilesimi sematik gosterimi (Kayfeci 2011)

Metal veya alasimlariyla hidrojen depolama iki farkli ortamda olmak iizere ii¢c gesit
olabilir. Bu gesitler, alasimli hidrojen depolama gaz ortami ve elektrolitik ortamlarda kati ¢ozelti
faz1 (alfa-fazi), ylizeye tutunma fazi ve hidriir faz1 (beta-fazi) seklinde siniflandirilabilir

(Schlopbach ve Zuttel 2001).
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1.5.5. Karbon Esash Depolama

Karbon esasli depolama; nanofiberli yapilar, fullerenler ve nanotiipler gibi ¢ok kiigiik yapili
farkli tiir karbonlarin ve bazi karbon yapilarmm hidrojen depolanmasinda kullanilan
adsorplayicilardir. Bu yontemde kullanilan karbon yapilari igerisinde karbon siyahi daha ucuz ve
¢ok miktarlarda iiretilme olanagi sundugundan daha avantajlidir. Diger bir yap1 olan karbon
nanotiipler, tiipler seklinde hidrojen depolamada kullanilan dizilmis grafit tabakalaridir. Bu
tabakalarin ¢aplar1 birka¢ nanometre ile 20 nanometre arasinda, boylar1 ise mikron seviyelerinde
olmaktadir. Ayrica ¢esitli ilavelerle meydana getirilen, 6rnegin alkali-ilaveli (Li-K) nanotiipler
de hidrojen depolamada kullanilmaktadir. Bu yontemde hidrojen, nanotiiplerde kimyasal ve
fiziksel olmak tizere iki sekilde depolanmaktadir. Fiziksel olarak depolama esnasinda hidrojen
molekiilleri zayif van der waals kuvvetlerinin etkisiyle depolanmaktadir. Fiziksel olarak
depolanan hidrojen bu zayif kuvvetlerin kaldirilmasiyla geri kazanilir. Fiziksel depolama
tekniginde, depolama ve geri kazanma islemleri araliklarla tekrarlanabilir. Kimyasal depolamada
ise, hidrojen atomlar1 ve karbon yapilari arasinda kovalent baglar olusur. Kovalent bagla
baglanan hidrojenin tekrar geri kazanilmasi igin yiiksek sicakliklarda bu baglarin kirilmas ile
miimkiindiir. Bu konuda simdiye kadar yapilan calismalar kapsaminda karbon nanotiiplerde
kiitlece ylizde 4-14 arasinda hidrojen depolanabilmektedir. Depolanan bu hidrojenin ne kadarinin
kimyasal ne kadarinin fiziksel bazli oldugu heniiz tam olarak bilinmemektedir. Karbon
nanotiiplerde depolanan hidrojen kapasitesi, nanotiipiin cinsine (tek duvarli, ¢ok duvarli), nano
tiiplerin kapali veya acik olmasi durumuna, nanotiiplerin Ol¢iilerine (tlip ¢cap1 ve uzunlugu) ve
nanotiiplerin yiizey aktifliklerine gore degismektedir. Hidrojen depolama amaciyla kullanilan

farkli karbon nanotiip goriiniimleri Sekil 1.8’de verilmistir (Besergil 2009).

Sekil 1.8. Karbon nanotiiplerde hidrojen depolanmasi (Simsek 2013)
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1.5.6. Sodyum Borhidriir Esash Depolama

Sodyum bor hidriir esasli depolamada, basingli depolama ve kati haldeki depolama
yontemlerinden farkli olarak depolamalar kati olmakla birlikte, hidrojenin ayrisma(hidroliz)
tepkimesi sivi halde olmaktadir. Cozelti halinde, sodyum bor hidriir, asagidaki tepkimeye gore
(Denklem 1.10) hidrojenini vermekte ve sodyum meta borata doniismektedir. Bu doniisiim Sekil
1.9’da gosterilmistir (Kayfeci 2011). Tepkimenin Kkatalizér varliginda gergeklesiyor olmasi,
tepkimenin kontrol edilmesini ve istenilen sekilde yiiriimesini saglamaktadir. Bir diger 6nemli

avantaji sodyum borhidriir yaninda su molekiillerinden de hidrojen elde edilmesidir.

Aynistirics Nem ayarlayict

Depo HytH0L—
NaBH, = 5 Kaulztr SYN.BH H,
sofisyon [ — | ] “~NaBO2

Depo l
NaBH) t——
sofiisyon Yakt pil

Sekil 1.9. Sodyum bor hidriir esasli hidrojen depolama (Giivendiren vd. 2002)

NaBHs quiy + 2H:0 — 4H, + NaBO; (katalizor) (1.10)

Denklem 1.10°da goriildiigii gibi tepkime sonucunda elde edilen hidrojen miktar: hidriir
seklinde bagli olan hidrojen miktarunin iki katidir. Bu da NaBHs’te mevcut hidrojene esit
miktarda hidrojenin, sudan da elde edildigini gostermektedir. Denklemde verilen tepkime
ekzotermiktir. Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin basta gelen en Gnemli istlinliigi
olarak depolanan hidrojenin yaninda bu hidrojen kadar sudan hidrojenin oda sicakliginda geri
alinabilmesidir. Geri alimin katalizor varliginda olmasi ve tepkimenin kolaylikla kontrol
edilebilmesi bir diger 6nemli istiinliik olarak sayilabilir. Tepkimenin sulu ortamda gergeklesiyor
olmasi, ¢ozeltinin alevle temas etmesi halinde bile giivenli olmasini saglamakta, sadece
katalizoriin ¢ozeltiyle temast durumunda hidrojen c¢ikisi saglanmaktadir. Sistemin en biiyiik
dezavantaji acgiga ¢ikan NaBO2’nin baska bir ortamda NaBHs’e geri doniistiiriilmesi
gerekliligidir. Su anda bu doniisiim yiiksek maliyetlere sebep olmaktadir. Fakat bu konudaki

caligmalar alternatif enerji arayislarinin hizlanmasi ile birlikte kisa zaman iginde yeni ve daha
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diisiik maliyetli yontemlerin gelistirilecegini gostermektedir. Bu sikintinin asilmasiyla birlikte

NaBHjs’te hidrojen tagima ve depolamada vazgegilmez duruma gelecektir.

1.6. Sodyum Borhidriir ve Ozellikleri

Prof. HI Schlesinger ve Prof. HC Brown (1912 — 2004) NaBH4'i kesfeden bilim adamlaridir.
Prof. H.C. Brown “Bor Iceren Bilesiklerin Organik Sentezlerde Kullaniminin Gelistirilmesi”
calismasiyla 1979 yilinda kimya dalinda Nobel odili kazanmistir. 1940 yilinda Sikago
Universitesinde kimyaci olan Schlesinger ve Brown’un Amerika Ulusal Savunma Komitesinin,
uranyumun diisitk molekiil agirlikli ugucu bilesikleri ile ilgili bir incelemelerinde gérev almasi
istenmistir. Schlesinger ve Brown“un laboratuarlari 0 donemlerde, aliiminyum tetrahidroborat
(Al(BH4)3) ve berilyum tetrahidroborat (Be(BHa4)2) gibi elementlerin en ugucu bilesiklerinin
sentezinde genis bir tecriibeye sahipti. Aymi zamanda lityum tetrahidroborat (LiBH4)’ da
sentezlenmisti fakat ugucu olmayan tuz benzeri bir bilesikti. Galyum tetrahiroboratin (Ga(BHa)3)
sentezi ise daha tam olarak basariya ulasmamis bir tasar1 durumundayd: (Schlesinger vd. 1940,
Schlesinger ve Brown 1940).

Daha sonra Ordu Muhabere Birliginde, Prof. Brown ve grubunun NaBHs’iin hidrojen
tiretimi konusunda gelecek vaat eden bir kimyasal oldugu konusunda bilgilendirdiginde grubun
dagilmasina karar verilmistir. Fakat bu kimyasali daha ekonomik sekilde iiretecek bir yontemin
gelistirilmesi halen siirmektedir. NaBH4’in hidrojen tasiyict olarak askeri alanda kullanim
potansiyelinin yliksek oldugu uzun siireden beri belirlenmistir. Sivil uygulamalar i¢in bu
teknolojinin kullanim1 da bu askeri arastirmalar1 temel almaktadir (Demirci ve Miele 2008).

1940’11 yillarda kesfedilmis olan NaBH4'lin enerji tasiyicisi ve hidrojen tasiyicist olarak
gecmisi 20 — 30’ar yillik {i¢ doneme ayrilabilmektedir (Sekil 1.10).

v’ kesfini takip eden parlak 20 yillik donem,
v’ daha durgun 30 yillik dénem,

v' aragtirmalarin yogunlastig1 ve prototiplerin gelistirildigi mevcut donem.

1940-50 1950-60 1960-70  1970-80

Kesfedilisi ve hidrojen Hidrojen depolama s ara i
- G Yeni ilgi
depolama malzemesi olarak malzemesi olarak cektigi
e SRR alanlan
ilk ilgi cekisi ilginin azalmas:

Sekil 1.10. Sodyum bor hidriir gegmisinin dénemleri (Demirci 2009)
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Sodyum borhidriir {izerine literatiirde bulunan g¢alismalar incelendiginde ¢esitlilik arz
ettigi goriilecektir. Yapilan arastirmalar bilesigin tepkime karakteristigi ve elektrot c¢esitliligi,
katalizor cinsi gibi etkenlerin bilesik yiikseltgenme tepkimesi ve buna bagli olarak hidrojen
tiretim performansina etkisi incelenmistir. Sodyum borhidriir indirgen 6zellik gosteren bir
metalik anhidrittir ve organik kimya sentezlerinde siklikla kullanilan bir bilesik olmustur.
Hidrojen enerjisine dair calismalar basladik¢a, sodyum bor hidriiriin hidrojen depolama
kapasitesi de dikkat ¢ekmis ve enerji konusundaki c¢alismalarda siklikla kullanilmaya
baslanmistir (Orbay 2013). Yapilan galismalar bilesigin tepkime mekanizmasini inceleme ve

gergeklesen yiikseltgenme tepkimesini gesitli maddelerle katalizleme iizerine yiirtitilm{istiir.

1.6.1. Sodyum Borhidriiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

NaBHjs, en dengeli alkali metal bor hidriirlerden biri olup, nemli havada ¢ok yavas reaksiyon
verirken kuru havada kararli bir yap1 gostermektedir. Suyla reaksiyonu ile yapisindaki hidrojen
serbest kalmaktadir. Suyun sicakligi, oda sicakliginda veya altinda ise hidrojenin serbest kalmasi
yavastir (Inger vd. 2007). NaBH4’{in bir kisim kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.4’te

verilmektedir.

Cizelge 1.4. Sodyum bor hidriiriin kimyasal ve 6zellikleri (Bilici 2004)

Formiili NaBH4

Molekiil agirligt 37.84 g/mol

Teorik Hy igerigi 10.8 (kiitlece %)
Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik
Erime Sicaklig 400 °C

Bozunma sicaklig1 315°C

Olusum entalpisi - 188.6 kj/mol

Olusum Gibbs enerjisi - 123.9 kj/mol

Entropi 101.3 j/mol.K

Hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilmasinda NaBHg’iin tercih edilme sebepleri
arasinda; depolamada kiitlesel yiizde olarak hidrojenigerme orani ve tasimada kolaylik saglamasi
basta gelen 6nemli etkenlerdendir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde, NaBH4’iin gravimetrik
olarak yiiksek oranda hidrojen icermesinden dolayr hidrojen depolama ve tasima malzemesi

olarak kullanilmasi gerektigi goriilecektir. NaBHj4 kiitlece %10.8 hidrojen icermekte ve bu deger,
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hidrojen depolamada kullanilan bir¢ok bilesikten daha yiiksek diizeydedir (Amendola vd. 2000a,
Aiello vd. 1999, Kim vd. 2004). Gravimetrik depolama kapasitesi diger metal hidriirlerden ve
hacimsel depolama kapasitesi de sivilastirilmis ya da sikistirilmis hidrojenden daha yiiksektir
(Liu vd. 2009). Biitiin bu etkenler sodyum bor hidriiriin hidrojen tasima ve depolamada tercih
edilmesini gerekli kiliyor.

Sodyum borhidriiriin ¢éziintirligiinde en ¢ok kullanilan ¢6ziicii sudur. Susuz ortamda ise
hidroksil ya da amin grubu igceren polar bilesiklerde ¢oziinmektedir. Glikol eterli ¢oziiciilerdeki
¢cOziinlirligl, diger coziiciilerden farkli olarak sicaklikla azalmaktadir. Sodyum borhidriiriin
¢Oziinmedigi durumlarda, kullanilan organik ¢oziicliye eser miktarda su ya da diisiik molekiil
agirlikli alkoller ilave edilerek ¢oziiniirliik arttirilabilmektedir (Usta 2011).

Sodyum borhidriir, iyi bir hidrojen kaynagi ve ¢ok iyi bir indirgeyici 6zellikte olmasindan
otiirl pek ¢ok endiistriyel kullanim alani bulunmaktadir. Sodyum bor hidriiriin birgok kullanim
alanindan; seliilloz agartma, aritim kimyasallari, fotografcilik, metal yilizeylerin temizlenmesi ve
metal yiizey islemlerinde degerli metallerin kazanimi ayrica atik sulardan agir metallerin
giderilmesi  seklinde siralanabilir. Bu alanlardan sodyum  borhidriiriin, hidrojen
tasima/depolamaki istiinliigiinden dolayi, bu bilesigin en ¢ok arastirma konusu olmasini

saglamaktadir (Inger vd. 2007).

1.6.2. Sodyum Borhidriiriin Kararlhihg:

NaBHa, termal olarak ¢ok kararlidir ve ancak vakum altinda 400 °C’nin tistiindeki sicakliklarda
yavas yavas bozunmaktadir. NaBH4 havadaki nemi hizli bir sekilde absorplayip yavasga bozunur
ve yapisindaki hidrojen serbest hale gelir. Dolayisiyla havadaki bozunma derecesi hem sicakligin
hem de nemin bir fonksiyonudur. NaBH4’iin sudaki kararliligi sicakliga ve pH’a bagli olarak
degisir. Sicakligin artmasi ve pH’in azalmasi asagida verilen (Denklem 1.11) hidroliz

reaksiyonunu hizlandirmaktadir.
NaBHs + 4H.O — NaBOH)s + 4H: (1.11)

NaBHj4 bazik 6zellik gosterdiginden dolay: yiiksek derisim degerlerindeki ¢ozeltileri daha
kararlidir. NaBH4lin sudaki hidrolizi pH degerini yiikseltmekte ve bozunma hizini
azaltmaktadir. Sicaklik yiikselmesinden kaynaklanan NaBHa4’{in sulu ¢6zeltisindeki kararliliginin
azalmasi, daha fazla kostik ilave edilerek veya NaBH4 konsantrasyonu arttirilarak engellenebilir.
12.9-13.8 gibi yiiksek pH araligindaki depolama kosullarinda bozunma gézlenmez (Oztiirk
2010). Belirtilen pH araliklarinda sodyum bor hidriir kararlidir. Kararli olan sodyum bor
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hidriirtin hidrolizinde sadece katalizor etkin olarak rol almaktadir. Bu sayede katalizoriin
katalitik etkisi Olgiilebilmekte karakteristik Oellikleri yorumlanabilmektedir. Bu durum yine
sodyum bor hidriiriin hidrojen depolama ve tasimada sagladig1 avantajlardandir. Yiiksek
sicaklilarda bile kararl bir yapiya sahip olan sodyum borhidriir, yapisindaki hidrojenin katalizor
varliginda hidroliz edilerek ayriliyor olmasi, hidrolizde kullanilan katalizoriin  6nemini

arttirmaktadir.

1.7. Katalizorler

Katalizor bir kimyasal reaksiyonun hizini, yoklugunda ulasilabilecek diizeyden daha yiiksek
degerlere tasiyan, bunu yaparken gegici olarak reaksiyonun bir pargasi haline gelen bir eleman
olarak tanimlanir. Bu tanimdaki anahtar sdzcilik “gegici”dir, arastirmalar katalizorlii bir tepkime
baslamadan hemen Once reaktanlar ve katalizoriin bir kompleks meydana getirdigini
gostermektedir. Komplekslesme sonucu iiriinleri olusturacak bir ara reaktif meydana gelir,
substrat-katalizor kompleksi reaktanlar ve katalizor ile homojen bir sekilde ayni fazda, genellikle
siv1 fazda olusur. Ancak iki fazin ara yiizeyinde oldugu heterojen durumlar da vardir. Heterojen
katalizlenmis tepkimeleri ise genellikle gaz/kati veya sivi/kati ara yiiziinde kat1 bir katalizor
saglar. Sivi/kat1 sisteminde gaz fazinda bir reaktan bulundugu katalizorlii tepkimelerde ise faz
transfer problemlerini ortaya c¢ikarabilmektedir. Katalizorler tepkimelerin yalnizca hizini
artirdiklar1 igin termodinamik ag¢idan ger¢eklesmesi miimkiin olmayan kosullardaki
reaksiyonlarin gergeklesmesini saglayamazlar. Entalpi ve diger termodinamik faktérler yalnizca
reaktan ve irtinlerin bir fonksiyonudur, bir katalizor varligi ile bu degerler modifiye edilemezler.
Reaksiyon hizi, aktivasyon enerjisi, faz diyagraminin dogast gibi kinetik faktorler ise
katalizorden etkilenen karakteristiklerdir.

Kimyasal reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in reaktan molekiillerinin asilmasi gereken
kritik aktivasyon enerjisine sahip olmasi gerekmektedir. Bu enerji Sekil 1.11°deki gibi
gosterilmektedir. Reaktanlarin ve iriinlerin ortalama potansiyel enerjileri arasinda bir enerji
bariyeri bulunmaktadir. Bu teoriye gore katalizoriin gorevi reaksiyonun gerceklesebilmesi igin

aktivasyon enerji bariyerini asagi diisiirerek reaksiyonun hizini yiikseltmektir (Fogler 2006).
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Sekil 1.11. Katalizorlii reaksiyonlarin potansiyel enerjisi degisimi (Fogler 2006)

Katalizérler homojen, heterojen ve biyokatalizorler olarak simiflandirilirlar. Katalizor ile
reaksiyona girenler ayni halde bulunuyorsa, bu tepkimelerde gorev alan katalizérler homojen
katalizor olarak isimlendirilir. Heterojen katalizorlerde tepkimeye giren maddeler ve katalizor
farkli hallerde olup, katalizor kat1 ya da karisimdir. Katalizorler genellikle katidir; reaktanlar ve
tirlinler ise siv1 ya da gaz fazindadir. Heterojen katalitik reaksiyonlar, akigskan kati katalizoriin ara
ylizeyinde ya da bu ara yiizeye ¢ok yakin noktalarda gerceklesir (Fogler 2006, Campanati vd.
2003).

Katalizorlerin uzun siiredir kullanomindan dolayr bu konuda yeterli c¢alisma
bulunmaktadir. Fakat yirmi yildan Oncesine dayanan bu caligmalar daha ¢ok biiyiik boyuttaki
katalizorler i¢in yapilmistir. Biiylik boyutlarda daha ¢ok 1s1 transferi, kiitle transferi ve
reaksiyonlar incelenirken daha diisiik boyutlarda tanecik boyutu ve geometrisinden kuantum
yapisina kadar katalizér boyutuna goére inceleme derinlestirilebilir. Arastirmalarin bu kadar
derinlesmesi ile onceleri deneme yanilma ile yapilan optimizasyon islemleri daha analitik bir
yaklagimla yapilmakta ve incelemelerin konuya olan katkilar1 géz ardi edilemeyecek boyutlara
ulagmaktadir. Boyut siniflandirmasi kavrami bu tip ihtiyaclardan dolayr dogmustur. Boyut
konusunda temel olarak kabul goren ii¢ kavram vardir. Makro boyut (reaktor seviyesinde, 10
mm-10 m arasindaki reaktor ¢aplari i¢in), mini ve mikro boyut (partikiil boyutu seviyesinde, 3

mm-10 nm arasinda), nano seviye (katalizor aktif kismi ve atom yapist boyutunda, atom

25



seviyesinden birka¢ nm arasinda). Bu boyutlarin odaklandiklar1 kisimlar Cizelge 1.5°teki gibidir
(Satterfield 1991, Liu 2007).

Cizelge 1.5. Farkli boyutlarda katalizor dizayni ve mithendisligi (Liu 2007)

KiMYA
BOYUT AMAC "\{":IILE‘E;(&'—I MUHENDISLIGi
YAKLASIMI
Tiim doniistim Katalizor yatak yapist, Hidrodinamikler ve

MAKRO | performansi:
SEVIYE |iiriin, verim,

basing diisiisii, y18in

paket yapisi, bag koparma kiitle ve 1s1 transferi,

glcu, yipranma

Omiir reaktor modeli
MINI Kulla_n ildigy Katalizor sekli ve formu, G..Ozenek difizyon
. reaksiyonda AN < kiitle
MIKRO o katalizor dagilimi, gézenek . .
SEVIYE etkinlik bovut dagil transferi, reaksiyon
faktGrii U S kinetikleri
. . ad . . Kuantum kimyasi
NANO ;igi;?élslg E{iﬁhiorl l\(}(;n;pomsyonu, hesaplama, molekiiler
SEVIYE A yapi vey reaksiyon dinamikleri
secicilik konfigiirasyon

ve yeni bilimler

Katalizor tercih edilirken yukaridan asagi ve asagindan yukari olmak iizere iki temel
yaklasim g6z Oniine alinabilir. Yukaridan asagiya yaklasimda ¢ok boyutlu yaklagim sayesinde
katalizor pozisyonu ve reaktor/reaksiyonla iligkisi temel alimir. Pilot tesis ve arastirma
laboratuvarlarinda daha ¢ok benimsenen yaklasimda ise Kkatalizor aktivitesi ve segiciligi
hakkinda olgular elde edilebilir. Bu konu daha ¢ok belli katalizorleri olan operasyonlari
lyilestirme ve inceleme iizerine kuruludur. Asagidan yukar1 yaklasimda ise yola ¢ikis noktasi
katalizor olup, segiciligi ve etkinliginin belirli bir yapis1 bilinen katalizor kullanilarak {irin elde
edilmesi yoluna gidilir. Teknolojideki gelismelerin biiyiilk bir hiz kazandigi g¢agimizda
katalizorlerde de biiylik gelisim ve ilerleme olmustur. Fakat katalizor yapisi ve kompozisyonu
hakkinda hala bilinmeyen pek ¢ok sey vardir. Ozellikle kat1 katalizorlerde tek bir taneden olusan
katalizor ile homojen veya biiylik kristalin bir katalizoriin etkinlikleri arasinda biiyiik farklar
vardir. Bu ylizden nano boyutta materyal hazirlama ve karakterizasyon arastirmalarin ilerlemesi
ve boyut atlamasi dogrultusunda kacinilmaz olmustur. Bu amagla molekiiler reaksiyon
dinamikleri ve kuantum kimyasi hesaplar1 ara¢ olarak kullanilarak reaktdr ve partikiil boyutunda

katalizor aragtirma ve gelistirme ¢aligmalar siirdiiriilmektedir (Figen 2012).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Sodyum Bor Hidriir Hidrolizinde Kullamilan Katalizorler

Sodyum Bor Hidriirden oda kosullarinda, teorik olarak bilesikteki hidrojen miktarinin az bir
kismindan hirojen iretilebilmektedir. Hidroliz tepkimesi sadece Kkatalizér kullanilarak
hizlandirilabilir. Hidrolizde hidrojen itiretimini hizlandirmak i¢in ¢ok sayida katalizor {izerinde
calismalar yapilmistir ve halen yapilmaya devam edilmektedir. Tepkime {iriiniin yeniden NaBH4
e doniistiiriilmesi ve depolama sistemlerinin olusumuna yonelik enerji dongiisii olusturulmustur
(Cakanyildirim ve Giirii 2008, Sharke 2002). Bu dongii Sekil 2.1 de gosterilmistir.

YVakit Gevre basinc NaBH4MNaB0O; Depolama tank

hesleme

Buhar-Sivi ayraci
SVl pompasi

Sodutucu
hesleme ve
geti doniig

2 § %M /
"

;e
- v i > o :.-n‘-‘

»uw

L=

4 K i Sk

Motor veya yakt piline
H2 gikigi

karter valfi

Katalizdr

béliimii Iz1 dedigtirgecine saglanan

hidrajen Borat

diniigl

Sekil 2.1. Bor hidriir esasli hidrojen doniisiim prosesi (Kayfeci 2011)

Sodyum borhidriir hidrolizine yonelik katalizoér {retimine literatiirde bulunan ilk
calismalar arasinda pahali soy metallerin, ¢esitli alasim elektrotlarin kullanildigi denemelerle
baslandig1 gézlemlenmektedir. Bu durum maliyet artisina sebep oldugu i¢in bunun yerine daha
ekonomik Al, Co, Ni, TiO. gibi maddeleri igeren katalizor tiretimine son zamanlarda agirlik
verilmistir. Bu konudaki ¢alismalar sodyum bor hidriiriin ilk defa senteziyle baslayip, devam
edegelmektedir.

Schlesinger ve Brown 1945°de alkali metal borhidriirlerin hazirlanmasina yonelik bir
yontemi agiklamislardir. Bu ¢alismada, sodyum borhidriiriin suda ¢ok yiiksek ¢oziiniirliige sahip
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oldugunu ve 400 °C’ye kadar kararli oldugunu ve Nikel siilfatin nikel boriir, (Ni2B) haline
indirgenmesi gibi metal tuzlarim1 metalik formlarina indirgemekte kullanilabilecegini
belirtmiglerdir. Schlesinger ve Brown (1953) daha sonra, sodyum borhidriir ¢ozeltilerinden
hidrojen gazi iiretilmesinde kullanilabilecegini gdsterdikleri bir ¢alismalarini yayimlamiglardir.

Sodyum borhidriir agsagidaki tepkimeye gore su ile,

NaBHs; + 2H.O — NaBO2, + 4H; (2.1)
veya alkali borhidriir ¢ozeltisinde;
BHs  + 2H.O0 — 4H: + BOy (2.2)

esitligine gore reaksiyona girer.

Schlesinger ve Brown (1953) metaborat (BO2) iyonunun olusumunun hidroliz ¢6zeltisini
alkali hale getirdigini ve ¢cok hizli bir bicimde reaksiyonu yavaslattigini tespit etmislerdir. Daha
sonra, hidroliz islemini hizlandirmak igin ¢esitli asitlerin kullanilabilecegini gostermislerdir.
Ayrica, hidroliz reaksiyonunu hizlandiran metal tuzlarinin da kullanilabilecegini belirtmislerdir.
FeCl,, CoClz, MnCl, NiCl; ve CuCl; tuzlarini, NaBH4 ¢ozeltisi ile indirgemis ve olusan siyah
cokeltilerin hidroliz reaksiyonunu katalizledigini gostermislerdir. CoClz denenen tuzlar arasinda
en yiiksek katalitik aktiviteyi gdstermis ve ayrica diger c¢okeltilere gore en yiiksek katalitik
aktiviteye sahip ¢okeltiyi olusturmustur. Cokeltilerin piroforik 6zellikte olduklar: tespit edilmis
ve bu nedenle oksitlenmesini engellemek igin 6zen gosterilmesi gerektigini belirtmislerdir.
Sodyum bor hidriir hidrolizi esnasinda reaksiyon ara iiriinii olusumunu gozlemlenmis ve bu ara
tirtinii BH3OH™ olarak tanimlamistir. Sodyum bor hidriiriin hidrolizi i¢in iki adet psédo birinci
derece reaksiyon semasi gelistirilmistir (Oz 2010).

Bu mekanizma daha sonra, tampon ve tampon olmayan asitlerin hidroliz {izerine
etkilerini inceleyen, Kaufman ve Sen tarafindan tekrardan diizenlenmistir. Kaufman ve Sen,
ayrica hidroliz reaksiyonu i¢in, gecis metalleri katalizorleri ve bunlarin tuzlari i¢in de reaksiyon
mekanizmasi gelistirmistir. Metal tuzlariin katalizledigi reaksiyonlar metal ve asit katalizorleri
ile aym Ozellikleri gostermistir. Bunun sebebi, indirgeme reaksiyonu esnasinda proton

olusmasindan kaynaklanmaktadir (Kaufman ve Sen 1985).
BHs- + 4M + 3H,0O — B(OH); + 4M% + 7H* (2.3)
Buna gore indirgeme asagidaki reaksiyon tizerinden sonuglanir:

BH,- + H* + 3H.0O — B(OH)s + 4H: (2.4)
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Genel olarak sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanilan katalizorler ve 6zellikleri Cizelge
2.1°de verilmistir. Cizelgede gorildiigli gibi literatiir incelendiginde agirlikli olarak; platin,
rutenyum, kobalt ve nikel bazli katalizorlerle yapilan ¢alismalarin agirlikta oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan ¢esitli katalizorler ve kullanim kosullar

e Hidrojen
N RN I T ) e
CoB 20 20 5 875 64.87 | (Jeong vd. 2007)
RuB 20 20 5 1637 - (Jeong vd. 2007)
CoB - 20 5 2400 - (Jeong vd. 2007)
%5 Ru/IRA-400 | 325 | 75 ’ 601 i (Am;(;‘ggg‘;‘ vd.
%5 RU/IRA-400 | 40 7.5 - 1098 i (Am;(;‘ggg‘;‘ vd.
CoB 15 2 5 2970 . (Wu vd. 2005)
CoB/Ni Képiik 20 25 3 7200 i (Lee vd. 2007)
CoB/Al,Os 30 5 5 220 3263 | (Yevd.2007)
Co/Aktif karbon - 5 5 - 45.64 (Ye vd. 2007)
Co-P/Cu 30 10 1 954 i (Choz‘(’)%';)""o”’
PUC i 10 5 29,6 i (Bai vd. 2006)
PU/LiC0O2 25 10 5 2700 70.4 | (Liuvd. 2008)
RU/LiC0O2 25 10 5 3000 68.5 | (Liuvd.2008)
Ru-IRA/400 25 20 | 10 199 47 (Am;gggt');‘ vd.
Co-W-B/Ni kopiik | 30 20 5 15000 29 (Dai vd. 2008)
NiB 60 10 5 1289 - | (walter vd. 2008)
CoB 60 5 5 6000 - | (walter vd. 2008)
Ru 60 5 5 18596 - | (walter vd. 2008)

2.1.1. Platin Bazh Katalizorler

Platin bazli katalizérlerde sadece platinden olusan katalizor kullanildigr gibi, platin yaninda diger

maddelerle desteklenen katalizorlerinde kullanildigina literatiirde siklikla goriilmektedir. Pt bazli
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katalizorlerin, TiO2, CoO ve LiCoO: gibi farkli materyallerin iizerine desteklenmesi ile yapilan
calismalarda Pt-LiC0O, katalizoriiniin digerlerine kiyasla daha iyi sonuglar verdigi ortaya
cikmistir. Bu ¢alismanin ardindan ayni grup, gravimetrik hidrojen yogunlugunu arttirmak igin;
Pt-LiCoO; katalizorii, NaBHa, stokiyometrik oranda su varliginda ve Hz basincinda deneyler
gerceklestirmisler ve sasirtict bir bigcimde artan basing ile verimin arttig1 sonucuna ulagsmislardir.
0.6 MPa H basincinin iizerinde neredeyse teorik Hz verimine ulasilabilecegini bulmuslardir.
Kojima ve arkadaslarina ait bir baska c¢alismada ise bal petegi seklindeki monolit yapilarin
tizerini Pt-LiC0O; katalizorii ile kaplamislar ve siirekli sistem ¢alisarak 10 kW o6lgekli yiiksek
saflikta hidrojen iiretebilen bir hidrojen iiretici gelistirmislerdir. Sistem, NaBHs yakit tanki,
pompa, yan liriin NaBO2 depolama tanki, ayirici ve hidriir reaktériinden olugsmaktadir. Sistemde
kullanilan ¢6zeltinin gravimetrik ve hacimsel hidrojen yogunlugu, sirasiyla %2 ve 1.5 kg/100 L
olacak sekilde ayarlanmis ve en yiiksek hidrojen {iretim hiz1 olarak 120 mL/dakika degerine
ulagilmistir (Kojima vd. 2004a, 2004b).

Farklt destek materyallerinin kullanilmasinin etkilerini gérmek amaciyla IRA-400
anyonik re¢ine ve LiCoOz iizerine Pt ve Ru desteklenmistir. LiCoOz2’in destek materyali olarak
kullanilmasimin daha iyi sonuglar verdigi, Pt ve Ru’nun beraber kullanilmasiyla hazirlanan
katalizorlerin Pt ve Ru’nun ayr1 ayr1 kullanilmasina gére daha hizli hidrojen tirettikleri ve ayrica
%10 NaBHj4 derisimden daha yiiksek derisimlerinde hizin diistiigii tespit edilmistir (Krishnan vd.
2005).

Simagina ve arkadaslar1 farkli metallerin ve destek materyallerin hidrojen {iretimi iizerine
etkilerini incelemislerdir. Caligmalarinda metal olarak Rh, Pt, Ru ve Pd; destek materyali olarak
ise Al2O3, karbon, TiO2 ve LiCoO2 kullanmislardir. 200 rpm ve tizerindeki hizlarda reaksiyon
hizinin karistirma hizi ile etkilenmedigini ve buna bagli olarak reaksiyonun dis difiizyon
sinirlamalarindan etkilenmedigini tespit etmislerdir. Ayrica AlOs3 lizerine desteklenmis ve %1 Pt
iceren katalizorilin aktivasyon enerjisi 57 kj/mol olarak bulunmustur. Kullanilan metaller aktiflik
acisindan Rh>Ru>Pt>Pd seklinde siralanmistir. Platinin desteklendigi materyallere gore
katalizoriin aktifligi siralandiginda ise; LiCoO2>TiOz>karbon>Al,03 elde edilmistir (Simagina
vd. 2008).

Ersoz ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmalarda kullanilan katalizér, emdirme yontemi ile
hazirlanmis Pt-LiC0oO, Kkatalizoriidiir. Katalizor destek malzemesi olan LiCoO2 kati hal
tepkimesi ile hazirlanmistir. 500-700 °C arasinda kalsine edilen katalizorlerin benzer hidrojen
tiretim hizlarina sahip olduklar1 daha yiliksek sicakliklarda ise hizin diistiigii tespit edilmistir.

Ayrica, azalan NaBH4 ve NaOH miktarlariyla hidrojen tiretim hizlart artmistir (Erséz vd. 2007).
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2.1.2. Rutenyum Bazh Katalizorler

Platin bazli katalizorler gibi Ru bazli katalizorler de farkli sartlarda incelenmis ve katalitik
etkinligine bakilmistir. Amendola ve arkadaslarimin yaptigi calismada anyonik ve katyonik
recineler iizerine %35 olacak sekilde Ru tutturulmustur. %20 NaBH4 ve %10 NaOH igeren
¢oOzelti ile yapilan Hp iiretim performansi deneylerinde, anyonik regineler, katyonik olanlara gore
daha iyi sonug vermistir. A-26 ve IRA-400 isimli anyonik regineler ile en yiiksek hidrojen iiretim
hizlarma ulasilmistir. Calismada, NaBH4 hidrolizinin, reaksiyonunun ilk asamasinda yiizey
reaksiyonu olarak gerceklestigi ve Ru katalizorler lizerine BH4 = adsorpsiyonu ile olustugu ve
sifirinct dereceden kinetige sahip oldugu belirtilmistir. Cok diisiik NaBH4 derigimlerinde (%0.1)
dahi sifirinci dereceden reaksiyon gozlenmistir (Amendola vd. 2000Db).

Sol jel metodu ile hazirlanmis olan siilfatlanmis zircon iizerine agirlik¢a %0.5-4
araliginda Ru tutturulan bir ¢aligmada; NaBHs, NaOH ve Ru derisimlerine gore reaksiyon
dereceleri incelenmis ve calisilan deney kosullarinda r=k.[NaBH4]%# [NaOH]°3® [Ru]*? olarak
bulunmustur. Ayrica; %1 Ru igeren katalizoriin aktivasyon enerjisi 76 kj/mol olarak
hesaplanmistir. %4 Ru-SZ katalizorliniin kullanildig1 deneyde 24 °C sicaklikta en iyi degerlere
ulasilmis ve katalizér basma 0.36 L.H2.dak’.gr?, Ru basina ise 9.1 L.H2dak®.g? degerine
ulasilmistir (Demirci ve Garin 2008).

Zhang ve arkadaslarinin c¢alismasinda karbon iizerine tutturulmus Ru katalizorler ile
NaBHs hidrolizinin detayli bir kinetik incelemesi yapilmistir. Deneysel veriler diisiik
sicakliklarda sifirinc1 dereceden kinetik davranist gosterirken yliksek sicakliklarda birinci
dereceden kinetik davranig gostermistir. Deneysel gozlemlere gore bir kinetik model
gelistirilmistir. Buna gore reaksiyon iki dnemli basamaktan olusmaktadir: sodyum bor hidriiriin
yiizeye adsorplanmasi ve adsorplanan pargacigin katalizor yiizeyindeki reaksiyonu. Bu
basamaklar Langmuir-Hinshelwood modeline gore birlestirilmistir. Ayrica farkli sicakliklarda
elde edilen reaksiyon hizlar1 yardimiyla Arrhenius grafigi cizilerek aktivasyon enerjisi 66.9

kj/mol olarak tespit edilmistir (Zhang vd. 2007).

2.1.3. Kobalt Bazh Katalizorler

Platin ve rutenyum bazli katalizérler NaBH4 ten hidrolizle hidrojen elde edilmesinde maliyet
arttirict Ozellik gosterdikleri i¢in son zamanlarda Co ve Ni gibi daha bol ve ucuz karakterli
katalizor tiretimine literatiirde siklikla rastlanmaktadir. Co bazl katalizorler kullanilarak stirekli
sistemlerde hidrojen {iretimi calismalari yapilmistir. Bu c¢alismalarda Co bazli katalizorler

gbzenekli Ni kopiikler iizerinde hazirlanmis ve sistemden 400 W giiclindeki PEM yakit hiicresini
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calistirabilecek sekilde 120 dakika boyunca >6.5 L/dak hiz ile hidrojen iretilmistir. Siirekli
sistemin ¢aligma kosullar1 optimize edilmis ve %20 NaBH4 ve %1 NaOH igeren ¢ozelti ile 17.5
mL/dak akis hizinin en uygun ¢alisma kosulu oldugu belirtilmistir. Ayrica, NaBH4 derisiminin
arttirilmasinin  ¢ozeltinin viskozitesini arttirmasi sebebiyle hidrojen liretim hizin1 distirdiigii
sOylenmistir (Kim vd. 2007).

Jeong ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada Co kaynagi olarak CoCl, ve Co0SO4
kullanilmasimin ve 130, 250 ve 450 °C’de kalsinasyon yapilmasinin etkileri incelenmistir. Co
kaynag1 olarak CoCl; tuzunun kullanilmasi ve 250 °C’de kalsinasyon yapilmasi ile en yliksek
hidrojen iretim hizi 2400 mL/dak.g katalizor degeri elde edilmistir. Ayrica makalede,
kalsinasyon sicakliginin arttirilmasi ile CoB, Co2B, Co3sB ve C0304 yapilarinin kristallenmesinin
arttirdigi; fakat Co30s bilesiginin sodyum borhidriiriin hidrolizlenmesinde higbir aktivite
gostermedigi belirtilmistir. Co bazli katalizorlerle yapilan bir bagka ¢alismada da kobaltin bor ile
alagimlanmasinin kobalt oksidasyonunu kismen de olsa engelledigi ve bunun sonucunda aktif bir
katalizor olarak davrandigi tespit edilmistir (Jeong vd. 2007).

Wu ve arkadaslarinin ¢alismasinda 90, 300, 500 ve 700 °C’de kalsinasyon yapilmasinin
etkileri incelenmistir. Yapilan XRD analizleri sonucunda; 0.4 mol/L CoCl. ¢6zeltisinin, %5
NaBHs4 ve %10 NaOH igeren ¢ozelti ile indirgenmesi ile hazirlanan katalizorlerdeki metalik Co
iceriginin artan kalsinasyon sicakligi ile artti1 tespit edilmistir. En yiiksek yiizey alani degeri
olan 32 m%g’ a, 300 °C’de kalsinasyon yapilarak hazirlanan katalizérde ulasilmistir. Kalsinasyon

sicakliginin artmast ile yiizey alaninda ciddi bir diisme gozlenmistir (Wu vd. 2005).

2.1.4. Nikel Bazh Katalizorler

Nikel, kobaltta oldugu gibi hidrojen tliretiminde maliyet artisina sebep olan platin ve rutenyum
gibi maddelere alternatif olarak tercih edilen katalizorlerdendir. Nikel ile ilgili farkli sartlarda
katalizorler sentezlenmistir. Metin ve Ozkar sulu ¢dzeltide nikel (II) asetilasetonatin sodyum
borhidriir ile indirgenmesi ve hidrojen fosfat anyonu ile kararli hale getirilmesi ile elde edilmis
nikel(0) nanokiimeleri sodyum borhidriiriin hidrolizinde katalizér olarak kullanmiglar ve
reaksiyonun katalizor derisimine gore birinci dereceden, substrat derisimine gore ise sifirinct
dereceden oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica trettikleri katalizorlerin ilgili reaksiyon igin saf
nikel katalizorlere (Eakt = 73 kj/mol) gbre daha diisiikk aktivasyon enerjisine (Eakt = 54 kj/mol)
sahip oldugunu bulmuslardir (Metin ve Ozkar 2007)

Bir bagka caligmada ise filament halindeki Ni, polimerik yapi ile karistirilarak Ni kopiik

ad1 verilen katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin dayanikliligi incelenmis ve 200
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dongii sonrasinda katalizor yiizeyinde bazi birikmelerin oldugu ve Hp iiretim hizlarinin diistiigi
tespit edilmistir. Yapilan XRD ve XPS analizlerinde bu yapilarin Na;B4O7.10H,0, potasyum
borat bilesigi (KBxOy) ve bor oksit oldugu goriilmiistiir. Kim ve arkadaslar1 bir bagka calismada
ise polimerik yapilar ile Ni, filament halindeki nikel ve kobalt karistirilmis ve elde edilen
katalizorler birbirleri ile karsilagtirilmistir. En yliksek Hz iiretim hizi kobalt ile hazirlanan
katalizorde, daha sonra ise sirasiyla filament halindeki nikel ve nikelde elde edilmistir. Bunun
tizerine Filament nikel ile kobalt karistirilarak denemeler yapilmis ve %20 oraninda filament
nikelin kobalt ile karistirilmasinin hidrojen tiretim hizin1 daha da arttirdigi tespit edilmistir (Kim
vd. 2004)

Liu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada Ni ve Co bazli katalizorlerin performanslarini
incelemislerdir. Ni katalizorler i¢in dort farkli Ni kaynagi ile denemeler yapmislar ve en yliksek

hidrojen iiretim hizina Raney Ni ile yapilan ¢aligmada ulasmislardir (Liu vd. 2006)

2.2. Katalizor Etkinligine Coziicii Ortanm EtKkisi

Katalizorlerin hazirlanma prosediirleri literatiirlerde incelendiginde; katalizorler genel olarak saf
su igerisinde 0-5 °C araliginda, inert bir gaz ortaminda (bu gaz genellikle N2 olmaktadir)
indirgenirler. Daha sonra yine inert bir gaz ortaminda etiivde kurumaya birakilir (Liu ve Li 2008,
Sahin vd. 2010). Son zamanlarda yeni bir yontem olarak katalizér sentezi esnasinda ¢oziici
ortaminin degistirilmesiyle katalizoriin katalitik aktivitesinin arttirilmasi saglanmistir. Bu amagla
kullanilan ¢dziiciiler; metanol, etanol, propil alkol gibi ¢dziiciilerdir ( Shen vd. 2013, izgi vd.
2016).

Shen ve arkadaslar1 CoB katalizoriinii saf su, metanol, etanol ve propil alkol ortamlarinda
sentezleyerek, katalitik aktivitelerini incelememislerdir. Katalizor etkinliginin; metanol > saf su
> etanol > propil alkol seklinde oldugunu belirlemislerdir. izgi ve arkadaslar1 Co-Cu-B
katalizoriiniin metanollii ve saf su ortamindaki katalitik aktivitesini incelemis ve metanollii
ortamdaki katalizor etkinliginin saf su ortamina gore daha iyi oldugunu belirlemislerdir. Sahin ve
arkadaglart Co-B-TiO2 katalizorliiniin saf su ve metanollii ortamdaki katalitik etkinligini
incelemis ve metanollii ortamda sentezlenen katalizOriin saf su ortamma gore daha iyi
performans gosterdigini belirlemislerdir (Sahin vd. 2016).

Yeni bir konu olan katalizér sentezinde ¢Oziicii ortami etkisi bu c¢alismamizda da
incelenmistir. Bu ¢alismada Co-B, Co-B,TiO2 ve Ni-B katalizorlerinin saf su, metanol ve etanol

ortamlarinda sentezlenerek, katalitik aktiviteleri incelendiginde Kkatalizorlerin etanollii ve
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metanollii ortamdaki sentezlerinin saf su ortamindaki sentezine gore daha iyi performans

gosterdigi goriilmiistiir.

2.3. Katalizor Etkinligine Plazma Etkisi

Katalizor sentezinden sonra katalizorlerin katalitik etkilerinin artirilmasina yonelik yeni
uygulamalar kullanilmaya baslanmistir. Bunlar katalizoriin; sol-jel olarak kaplanmasi, kalsine
edilmesi, mikrodalgaya ya da plazmaya tabi tutulmasi seklinde siralanabilir. Plazma bu
yontemlerden biri olup, katalizor etkinligini 6nemli dlgiide arttirmaktadir (Chun vd. 2009, izgi
vd. 2016).

Izgi ve arkadaslari sentezledikleri Co-Cu-B katalizoriine Argon, CO. ve N2 gazlari
ortaminda plazma uyguladiklarinda her ii¢ ortamda da katalizor etkinliginin arttigini
gozlemlemislerdir. N2> ortamindaki plazma etkisinin fazla olmasindan dolayr N> ortaminda
plazma siiresini incelemislerdir. 15 dakika N2 ortaminda uygulanan plazmanin en iyi sonucu
verdigini belirlemislerdir.

Sahin ve arkadaslar1 calismalarinda Co-B-TiO2 katalizoriinii sentezledikten sonra farkl
gaz ortamlarinda katalizorii plazmaya tabi tutmuslardir. Farkli gaz ortaminda uyguladiklari
plazma i¢in en iyi etkinin N2 ortaminda oldugunu belirlemislerdir (Sahin vd. 2016). Daha sonra
zaman etkinligine bakildiginda yine en iyi etkinin on dakikalik plazma oldugunu belirlemislerdir.
Bu sonuglar katalizorlerin sentezlendikten sonra katalitik aktivitelerinin arttirilabildigini

gostermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez caligmast kapsaminda ¢oziicii ortamlar: farkli olmak iizere ii¢ gesit katalizor sentezlendi. Bu
katalizorler; Co-B, Co-TiO2-B ve Ni-B katalizorleridir. Bu katalizorlerden Co-B, Co-TiO2-B
katalizorleri normal ortam ve metanollii ortamlarda sentezlendi. Ni-B katalizorii ise normal ve
etanollii ortamlarda sentezlendi. Katalizorlerin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal maddeler
Cizelge 3.1°de verilmistir. Sentezleme isleminden sonra bu katalizorlerin plazma ortamindaki

etkinlikleri farkli gazlar (Ar, CO2 ve N2) varliginda incelendi.

Cizelge 3.1. Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar

Kullamlan Kimyasallar ve Tiipler Markasi
Cobalt Kloriir (CoCl2x6H20) Merck -102539
Nikel Kloriir (NiCl2x6H20) Merck-106717
Titanyum Oksit (TiO) Merck -100808
Metanol Merck -106008
Etanol Merck -100983
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck -106462
Sodyum Bor Hidriir (NaBHa) Merck -806373
Yiiksek Saflikta Azot Gazi HABAS
Argon Gazi HABAS
CO2 Gaz: HABAS

Katalizorlerin islem gormemis halleri ile farkli gaz ortaminda, plazma uygulanmis
hallerinin karekterizasyonunu belirlemek {izere, katalizorlerin BET, EDS, SEM, XRD ve FT-IR
analizleri ayr1 ayr1 yapildi. Sodyum bor hidriirden farkli sicakliklarda hidrojen iiretimine yonelik
elde edilen degerler kullanilarak sentezlenen katalizorlere yonelik tepkime dereceleri aktivasyon
enerjileri ve Arrhenius esitlikleri belirlendi. Sodyum bor hidriirden hidrojen iiretimine yonelik
olarak hidrolizi etkileyen NaOH etkisi, NaBH4 miktar1 etkisi, plazma etkisi, sicaklik etkisi ve

katalizor miktar: etkileri gibi parametreler ayr1 ayr1 incelendi.
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3.1. Katalizor Sentezleri

Tez kapsaminda sentezlenen; Co-B, Co-Ti-B, Ni-B Kkatalizorlerinin saf su ve farkli ¢oziicii
ortamlarindaki sentezlerinde kullanilan kimyasal maddeler ve sentezleme asamalari asagida

verilmistir.
3.1.1. Saf su Ortaminda Co-B-TiOz Sentezi

Saf su ortaminda Co-B-TiO2 sentezinde kullanilan kimyasal madde ve oranlart;
e 29 CoClx6H20,
e 1gTiOy,
e 1 gsitrik asit,
e Yukaridaki maddelerin karisimini hazirlamak icin 50 mL saf su,
o Kiitlece %2.5 NaBH4 ¢ozeltisinden 50 mL,
seklindedir.

Saf su ortaminda Co-B-TiO2 sentez asamalari;

Oncelikle indirgenmede kullanima uygun bir erlen belirlenir. Bu erlene yukaridaki kimyasallar
eklenir. Ayrica manyetik karistirici katilarak 50 mL saf su eklenir. Olusturulan karisim 50 °C de
300 RPM’de bir saat karigtirilir. Bir saatlik karistirmanin sonunda karisimin sicakligi 5 °C olacak
sekilde sogutulmak iizere, karisim buz banyosuna alinir. Bu esnada NaBH4’iin %2.5’luk 50 mL
¢ozeltisi hazirlanir. 5 °C’ ye sogutulmus karisima %2.5’luk NaBHa4, N2 ortaminda damlatilarak
katalizor indirgenir. Katalizor sentezinin indirgenmesine iliskin gorsel Sekil 3.1°de verilmistir.
Indirgenmenin ardindan karisim siiziiliir. Siiziilen karisim alkolle yikanarak su molekiilleri
ortamdan uzaklastirilir. Daha sonra elde edilen katalizor etiivde yine N2 ortaminda 70 °C de 6-8

saat kurutulur.

3.1.2. Metanol Ortaminda Co-B-TiO2 Sentezi

Coziicii olarak metanol kullanildiginda Co-B-TiO> sentezinde kullanilan kimyasal madde ve

oranlari;
e 29 CoClxx6H-0,
o 1gTiOy,

e 1 gsitrik asit,

e Yukaridaki maddelerin karisimini hazirlamak i¢in 50 mL metanol,
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o Kiitlece %2.5 NaBHj4 ¢ozeltisinden 50 mL, seklindedir.
Metanol ortaminda Co-B-Ti sentez asamalari;

Oncelikle indirgenmede kullanima uygun bir erlen belirlenir. Bu erlene yukaridaki kimyasallar
eklenir. Ayrica manyetik karistirict katilarak 50 mL metanol eklenir. Olusturulan karigim 250
RPM’de karistirilarak, karisimin sicaklign 5 °C olacak sekilde sogutulmak {iizere, karisim buz
banyosuna alinir. Bu esnada NaBH4’iin %2.5’luk 50 mL ¢6zeltisi hazirlanir. 5 °C” ye sogutulmus
karisima %2.5’luk NaBHa, N2 ortaminda damlatilarak katalizor indirgenir. Katalizor sentezinin
indirgenmesine iliskin gorsel Sekil 3.1°de verilmistir. indirgenmenin ardindan karisim siiziiliir.
Siiziilen karisim saf suyla yikanir. Daha sonra elde edilen katalizor etiivde yine N2 ortaminda 70

°C de 4-6 saat kurutulur.

3.1.3. Etanol Ortaminda Ni-B Sentezi

Coziicii olarak etanol kullanildiginda Ni-B sentezinde kullanilan kimyasal madde ve oranlart,
e 1gNiCl2x6H20,
e 50 mL etanol,
o Kiitlece %2.5 NaBH4 ¢ozeltisinden 50 mL,

seklindedir.

Etanol ortaminda Ni-B sentez asamalari;

Oncelikle indirgenmede kullanima uygun bir erlen belirlenir. Bu erlene 1.5 g NiCl2x6H20
eklenir. Ayrica manyetik karistirict katilarak 50 mL etanol eklenir. Olusturulan karigim 250
RPM de karistirilarak, karisimin sicakligi 5 °C olacak sekilde sogutulmak iizere, karigim buz
banyosuna alinir. Bu esnada NaBH4’iin %2.5’luk 50 mL ¢ozeltisi hazirlanir. 5 °C’ye sogutulmus
karisima %2.5 luk NaBH4, N2 ortaminda damlatilarak katalizoriin indirgenme islemi yapilir.
Katalizér sentezinin indirgenmesine iliskin gorsel Sekil 3.1’de verilmistir. Indirgenmenin
ardindan karigim siiziiliir. Siiziilen karisim saf suyla yikanir. Daha sonra elde edilen katalizor

etiivde yine N2 ortaminda 70 °C de 4-6 saat kurutulur.

3.1.4. Metanol Ortaminda Co-B Sentezi

Coziicli olarak metanol kullanildiginda Co-B sentezinde kullanilan kimyasal madde ve oranlart,

e 19 CoClyx6H:0,
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e 50 mL metanol,
e Kiitlece %2.5 NaBH4 ¢ozeltisinden 50 mL,
seklindedir.

Metanol ortaminda Co-B sentez asamalari;

Oncelikle indirgenmede kullanima uygun bir etlen belirlenir. Bu erlene 1 g CoCl2x6H20 eklenir.
Ayrica manyetik karistirict katilarak 50 mL metanol eklenir. Olusturulan karigim 250’RPM de
karigtirtlarak, karigimin sicakligi 5 °C olacak sekilde sogutulmak iizere, karisim buz banyosuna
alinir. Bu esnada NaBH4’tin %2.5 luk 50 mL ¢6zeltisi hazirlanir. 5 °C’ye sogutulmus karisima
%2.5’luk NaBH4, N2 ortaminda damlatilarak Kkatalizor indirgenir. Katalizor sentezinin
indirgenmesine iliskin gorsel Sekil 3.1°de verilmistir. Indirgenmenin ardindan karisim siiziiliir.
Siiziilen karisim saf suyla yikanir. Daha sonra elde edilen katalizor etiivde yine N2 ortaminda 70

°C de 4-6 saat kurutulur.

NaBH4 Cozeltisi

Termometre .%(

Co-Ti-B Cozeltisi,
Co-B Cizeltisi
I Ni-B Cizeltisi

O Manyvetik
Kanstina

rpm Swcakhlk

Sekil 3.1. Co-B, Co-Ti-B ve Ni-B katalizorlerinin sentezlenmesinde kullanilan diizenek
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Sodyum bor hidriiriin katalizér varliginda, hidrolizine iliskin deneysel c¢alismalarda
kullanilan sistemin agik semasi Sekil 3.2°de verilmistir. Sistem; bir gaz biireti, kapakli bir erlen
ve bir termostathi calkalayicidan meydana gelmektedir. Belirli bir miktar ve konsantrasyona
sahip sodyum borhidriir ¢6zeltisi kapakli erlene konularak, daha onceden hazirlanmis olan
katalizorler ¢alisma kapsaminda belirlenen kiitle oranlarinda eklenerek hidroliz olay1
gerceklestirildi. Sentezlenen katalizorlerin miktarina, NaOH konsantrasyonu ve farkli sicaklikta
NaBHs’iin hidroliziyle elde edilen hidrojen gazi, hazirlanan su tuzag: kullanilarak hidrojen gaz
biiretinde toplatildi. Biirette toplanan hidrojen gazinin hacim degerleri, belirli zamanlarda
okunarak grafiksel olarak katalizoriin etkinligi belirlendi. Elde edilen bu grafiklere gore
tepkimelere iligkin aktivasyon enerjisi, tepkime derecesi gibi reaksiyon kinetigine iliskin veriler

olusturuldu.

—
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NaBH4 gozeltisi Katalhzor

Sekil 3.2. Katalizorlerden hidrojen tiretimi deney sisteminin agik semast
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4. BULGULAR

4.1. Ni-B Katalizoriiniin Deneysel Calismalari

Bilindigi gibi katalizor iiretiminde katalizoriin indirgenme yapildig1 ortaminda, partikiil boyutuna
ve aktivitesi iizerinde bir etkisi oldugu literatiirde cesitli calismalarda verilmistir (Izgi vd. 2016).
Bu c¢alismalarda Ni-B katalizoriiniin indirgenme ortami olarak su, metanol ve aseton kullanilarak
elde edilen katalizorler azot ortaminda kurutulduktan sonra NaBH4’{in hidrolizinde kullanilarak
elde edilen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1’de goriilecegi gibi
¢oziicii olarak su kullanildiginda ayni sicaklik aymi katalizor miktar1 icin 40 dakikada
tamamlanirken aseton ortaminda yapilan indirgemede elde edilen katalizorle hidroliz olayr 25
dakikada etanollii ortamda yapilan indirgemede elde edilen katalizorle hidroliz olay1 20 dakikada
tamamlandig1 goriilmiistiir. Bu nedenle ayni sartlar altinda elde edilen katalizérlerde NaBH4’tin
hidrolizinde en etkin olaninin etanollii ortamda sentezlenen katalizér oldugu belirlendi. Deneysel
calismalarin bundan sonraki kisimlarinda incelenecek olan diger parametreler belirlenirken

etanolli ortamda sentezlenen Ni-B katalizoru kullanildi.
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A .
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Sekil 4.1. Farkli ¢oziiciilerde sentezlenen Ni-B katalizorlerinin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C,
%2.5 NaBH4, 50 mg katalizor, %10 NaOH)

Materyal ve deneysel caligmalarda belirtildigi sekilde sentezlenen Ni-B katalizoriiniin

sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanmadan once stabiliteyi saglamak amaciyla sodyum

hidroksit etkisinin ayrica incelenmesi ve hidroliz i¢in optimum sartlarin belirlenmesi i¢in 30
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°C’de %2.5 sodyum bor hidriir ¢6zeltiye farkli konsantrasyonlarda sodyum hidroksit konularak
¢oziindiirilmiis ve buna miiteakiben 50 mg Ni-B katalizorii ilave edilerek zamana bagli olarak
elde edilen hidrojen degisimleri Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2°de goriilecegi gibi %2.5 - %10
NaOH varliginda hidrolizin 20 dakikada tamamlandigin1 ve %10 NaOH varlifinda déniisiimiin
daha hizli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle Ni-B katalizorii varliginda optimum NaOH

konsantrasyonu bundan sonraki ¢alismalarda %10 olarak alinacaktir.
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Sekil 4.2. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin, farkli NaOH konsantrasyonlardaki NaBH4
hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH., 50 mg katalizor, 10 mL ¢ozelti)

Her ne kadar etanollii ortamda elde edilen katalizoriin sodyum borhidriiriin hidrolizinde
performansi yliksek olsa da aktivitesini artirmak amaciyla etanollii ortamda ¢oktiiriilerek elde
edilen ve azot ortaminda kurutulan Ni-B katalizorii plazma ve mikrodalga ortaminda farkli
gazlar varligindaki sodyum borhidriiriin hidrolizine etkisi Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmistir. Sekil
4.3’te goriilecegi iizere Ni-B katalizoriiniin mikrodalga ortaminda 500 Watt giiciinde farkli

gazlarin sodyum bor hidriiriin hidrolizi i¢in en etkin gazin mikrodalga ortaminda azot gazi

oldugu belirlendi.
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Sekil 4.3. Etanollii ortamda sentezlenen ve 500 wat gii¢ altinda farkli gaz (CO., Ar, N) varliginda
mikrodalgaya tabi tutulmus Ni-B katalizériiniin NaBHa hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBHs,
10 mL ¢ozelti, 50 mg katalizor, %10 NaOH)

Ayni sekilde plazma ortamina birakilan Ni-B katalizorii plazma ortaminda farkli gazlar
varlifinda ayni sartlarda tabi tutularak elde edilen katalizorlerden 50 mg alinarak ayri ayri
NaBHs hidrolizinde kullanildi. Hidroliz sonucu agiga c¢ikan H> gaz hacimlerinin zamanla
degisimi Sekil 4.4’te verilmistir. Sekil 4.4’te goriuldigi tizere plazmaya tabi tutulan Ni-B
katalizorleri igerisinde aktivitesi en iyi olan gaz ortaminin CO2 oldugu, diger bir degisle 24
dakikada biten hidroliz, CO, ortaminda aktivitesi artirilan katalizér ayni sartlar altinda NaBHa
hidrolizi 15 dakikada bittigi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin plazma ortaminda farkli gazlarin, NaBH4
hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH., 10 mL ¢ozelti, 50 mg katalizor, %10 NaOH)

Calismanin  bir sonraki adiminda ise, Ni-B katalizoriiniin, soguk plazma ve
mikrodalgadaki en iyi gaz ortamlarinin sodyum bor hidriiriin hidrolizine etkisi incelenmistir.
Sekil 4.4°te goriilecegi gibi soguk plazma ortaminda CO2 gazi1 varligindaki hidroliz Sekil 4.3°te
goriilen mikrodalga ortamina gore daha kisa siirede tamamlanmaktadir. Bu nedenle bundan
sonraki c¢alismalarimizda Ni-B katalizoriinii plazma ortamina tabi tutularak c¢aligmalar

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin soguk plazma ve mikrodalgadaki NaBH4
hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH., 10 mL ¢ozelti, 50 mg katalizor, %10 NaOH)

S6z konusu gaz etkinligi belirlendikten sonra diger parametre olan plazmanin uygulama
siiresininde optimize etmek amaciyla daha onceden belirlenen tiim optimum sartlar sabit
tutularak CO2 ortaminda plazma uygulama siireleri 5, 10, 15 dakika olarak uygulanmis ve bu
sekilde elde edilen katalizorler NaBH4 hidrolizinde kullanildiginda elde edilen hidrojen gaz
hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.6’da verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi 10 dakika plazma
uygulama siiresinin optimum siire oldugu teyit edilmis oldu. Sonug olarak buraya kadar yapilmis
olan c¢alismalardaki temel amag¢ Ni-B katalizoriiniin katalitik aktivitesini artirmak amaciyla
indirgeme ortami degistirilmis ve ayni amag¢ dogrultusunda plazmaya tabi tutulmasi sonucu en
iyl indirgeme ortaminin etanollii ortam oldugu, plazma uygulanmasi durumda ise CO2 Qgaz
ortaminda 10 dakika boyunca uygulama ile en iyi aktiviteye sahip Ni-B Kkatalizorii elde
edilmistir.

Ni-B katalizoriiniin plazma ortaminda aktivitesinin maximum oldugu optimum sartlar
belirlendikten sonra kinetiksel caligmalara gecilmistir. Bu nedenle ¢aligmanin bundan sonraki
boliimlerinde plazma ortaminda optimum sartlarda Ni-B katalizoriiniin aktivitesinin artirilmis

hali kullanilacaktir.
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Sekil 4.6. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin plazma ortami ve CO, gazi varhiginda farkli

bekletme siirelerinin NaBH4 hidrolizine olan etkisi (30 °C, %2.5 NaBH4, 10 mL ¢ozelti, 50 mg
katalizor, %10 NaOH)

Farkli katalizor miktarlarinin 30 °C’de %2.5 NaBHas iceren ¢ozeltinin hidrolizinde

kullanildiginda a¢iga ¢ikan Ho hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.7°de verilmistir. Sekilde

goriilecegi gibi katalizor miktar1 arttikga hidroliz siiresi kisalmakta 25 mg katalizér varliginda

ayni sartlar altinda hidroliz reaksiyonu 45 dakikada biterken 75 mg katalizor varliginda ise 10

dakikada bitmektedir.
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Sekil 4.7. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B kataliz6riiniin 10 dakika plazma ortamu ve CO. gazi
varliginda farkli katalizér miktarlarinin NaBH. hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBHa, 10 mL

¢ozelti, %10 NaOH)
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Ayrica ayni grafik iizerinde goriilecegi gibi katalizor miktar1 arttik¢a hidrojen hacminin
zamanla degisimi egrisellikten dogrusalliga dogru gitmektedir. Bunun anlami; katalizor miktari
arttik¢a hidroliz reaksiyonu katalitik kontrollii hale gelmekte, bu da reaksiyonun yiiriiyiisiiniin
sodyum bor hidriiriin konsantrasyonuna bagli olmadigini bize gostermektedir.

Sekil 4.8°de ise farkli katalizor miktarlar1 varliginda hidrojen baglangi¢ iiretim hizlarinin
katalizor miktar1 ile degisimi verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi katalizor miktart arttik¢a birim
katalizor miktarina diisen hidrojen iiretimi azalmaktadir. Bunun muhtemel nedeni katalizoriin
miktar1 arttikga sabit NaBHs konsantrasyonunda aktif katalizor yiizeylerinin hepsinin
kullaniliyor olmasidir. Dolayistyla hidroliz reaksiyonu katalizoriin sadece belirli aktif

bolgelerinde gerceklesmesinden dolayr diger aktif bolgeleri kullanilamamaktadir.
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Sekil 4.8 Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin 10 dakika, plazma ortami ve CO; gazi
varliginda hidrojen iiretim hizlarinin farkli katalizor miktarlariyla degisimi (30 °C, %2.5
NaBH4, 10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)

Ayn1 sekilde NaBHs hidrolizinde diger bir parametre ise sodyum borhidriiriin
konsantrasyonu olup, kullanilan NaBH4 konsantrasyonu arttik¢a aktivitesinin artmasi ya da
aktivitesini korumasi yakit pilleri liretiminde kullanilacak hidrojen i¢in 6nem arz etmektedir.
Farklt NaBH4 konsantrasyonlar1 varliginda Ni-B katalizorii varhiginda gergeklestirilen hidroliz
reaksiyonunda elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.9’da verilmistir.

Sekildeki sodyum borhidriir konsantrasyonuna bagli hidrojen tiretimine bakilacak olunursa biitiin
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NaBHs konsantrasyonlari i¢in hidrojen hacimlerinin zamanla degisim egrileri {ist liste cakigtig
goriilecektir. Bu da bize sunu gostermektedir: Ni-B katalizorii varliginda NaBHjs hidrolizi farkli
sodyum borhidriir konsantrasyonlar1 varliginda, NaBH4 konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak
katalizor kontrollii bozunmaktadir. Fakat farkli sodyum borhidriir konsantrasyonu varliginda

hidroliz reaksiyonu tamamlanarak denge degerine varmaktadir.
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Sekil 4.9. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin 10 dakika, plazma ortami ve CO; gazi
varliginda farkli NaBH4 konsantrasyonlarinin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, 10 mL ¢ozelti,
50 mg katalizor, %10 NaOH)

Bu tip davranig, yani NaBHs konsantrasyonunun bagimsiz davranisi, yakit pillerinde
kullanilacak hidrojen i¢in 6nem arz etmekte olup, istenilen bir davranig sergilemektedir. Ciinkii
NaBHs konsantrasyonuna bagli olarak hidrojen {retimi gerceklestirilmis olunsaydi derisik
NaBH4 cozeltisi kullanilmast durumunda katalizoriin etkisiyle sodyum borhidriir hidroliz olacak
ve zamanla NaBH4 konsantrasyonu diisecek ve buna bagli olarak hidrojen iiretimi azalacakti. Bu
durumda yakit pillerinde hidrojen kullanilarak elektirik tretiminin giic degerlerinde bir
dalgalanmaya sebep olacagindan dolay1 uygulamada istenmeyen durumlarin ortaya ¢ikmasina
sebep olacakti.

Sekil 4.7°de verilen degerler kullanilarak maksimum hidrojen iiretim hizlarinin NaBH4
konsantrasyonuyla degisimi Sekil 4.8’de verilmistir. Ayni sekil iizerinde plazmaya tabi
tutulmamis Ni-B katalizorii degerleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi plazma ortaminda

muamele edilen ve katalitik etkisi artirilan Ni-B katalizrlerinin hidrojen iiretim hizlariin
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NaBH4 derisimine bagli degisiminde biiylik farkliliklarin olmadig: fakat plazma ortamina tabi
tutulmayan Ni-B katalizorii varliginda bu farkliligin daha net oldugu ve %2.5 NaBHj igin her iki

durumda maksimum hidrojen tiretiminin gerc¢eklestigi ayn1 sekil tizerinde goriilebilir.
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Sekil 4.10. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizériiniin 10 dakika, plazma ortami ve CO2 gazi
varliginda hidrojen tretim hizlarmin farkli NaBHs konsantrasyonlarina etkisi (30 °C,
10 mL ¢ozelti, 50 mg katalizor, %10 NaOH)

Katalizor ¢alismalarinda diger onemli parametre ise sicaklik degisimi ile katalizorlerin
katalitik etkilerinin ve dolayisiyla hidrojen iiretim hizlarmin degisiminin kinetiksel incelenmesi
olup, Sekil 4.11°de farkli sicakliklarda plazma ortaminda aktivitesi artirillmamis olan NaBH4

hidrolizinden elde edilen Hz hacimlerinin zamanla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.11. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin normal ortamdaki farkli sicakliklarin,
NaBHjy hidrolizine etkisi (10 mL ¢6zelti, %2.5 NaBH., 50 mg katalizor, %10 NaOH)

Ayni davranig Sekil 4.12°de plazma ile optimum sartlarda muamele edilen Ni-B
katalizorii icin verilmisir. Her iki sekilde de goriilecegi gibi sicakligin artmasiyla birlikte
hidrojen tiretim hizlar1 artmakta ve hidroliz reaksiyonu daha kisa siirede tamamlanmaktadir.
Fakat Sekil 4.12°de verilen plazma ortami ile muamele edilen Ni-B katalizoriiniin aktivitesi
yiikksek olmasi1 sebebiyle normal ortama gore hidroliz reaksiyonu 2-3 dakika daha erken

tamamlanmaktadir.
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Sekil 4.12. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin; 10 dakika, plazma ortami ve CO; gazi
varliginda farkl sicakliklarin, NaBH, hidrolizine etkisi (10 mL ¢ozelti, %2.5 NaBH4, 50 mg
katalizor, %10 NaOH)
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Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonunda
elde edilen degerler kullanilarak farkli sicakliklarda hidrojen iiretim hizlarmin degisimi Sekil
4.13’te verilmistir. Daha 6nceden de ifade edildigi gibi plazmaya tabi tutulan Ni-B katalizoriiniin

maksimum hidrojen liretim hiz1 tiim sicaklik sartlarinda normal ortama gore daha ytiksektir.
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Sekil 4.13. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B Kkatalizoriiniin; 10 dakika plazma ortami CO. gazi
varliginda ve normal ortamdaki hidrojen tiretim hizlarinin farkl sicakliklardaki degisimi (10
mL ¢ozelti, %2.5 NaBHa, 50 mg katalizor, %10 NaOH)

Plazma ortaminda modifiye edilen Ni-B katalizorii varliginda farkli sicakliklarda sodyum
borhidriir hidrolizinden elde edilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi degerlerinden
yararlanilarak hiz sabitlerinin, reaksiyon hiz derecesinin ve aktivasyon enerjisini bulmak
amaciyla n. derecede reaksiyon hiz esitligi kullanilmistir. n. derecede kinetik esitligi
uygulanirken sodyum borhidriiriin hidroliz esitligini ifade eden (Esitlik 1.10) ’da gecen suyun
konsantrasyonu degisimi ihmal edilerek asagidaki sekilde yazilmistir.

da|C
it Ak 1)

Bu esitlikte gegen Ca = NaBH3’ iin t anindaki konsantrasyonu
k = Reaksiyon Hiz Sabiti

n = Reaksiyon Hiz Derecesini gostermektedir.
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Esitlik 4.1 integre edilirse

[A] _ d[A] _ t
f[AO] - W =k fO dt (4.2)
1 1 1
n-1 [[CA]n-l B [cA]g—l] = kt (4.3)
1 1
F = (Tl — 1)kt + F (4-4)

Esitlik 4.4°e gore > e karsin t grafigi ¢izildiginde bir dogru denkleminin elde edildigi

cAn-1
ve elde edilen dogru denkleminin egiminden k degeri bulunur. Esitlik 4.4’te reaksiyon hiz

derecesi bulunurken asagidaki yol takip edildi.

e Oncelikle rastgele 0-2 arasinda (n)’in bir degeri segilerek degerleri hesaplandi.

CAn—l

Daha sonra hesaplanan degerlerinin derisimi zamana kars1 grafigi ¢izilerek bir

cAn-1
dogru denklemini ifade eden bir esitlik bulundu. Bu esitligin regresyon kat sayis1 olan R?
degeri belirlendi.

e Daha 6nceki islemde bulunan regresyon katsayisinin degerine bakilarak (n)’in degeri bir
onceki degerden (+ 0,3) artirilarak ve bir dnceki degerden (- 0,3) azaltilarak R? degerleri
bulundu. Bulunan bu degerlerle ilk bulunan degerler kiyaslanarak R?nin bire yakin
degeri elde edilene kadar reaksiyon hiz dereceleri belirlendi.

e Yukaridaki sekilde en yiiksek R? degerlerini veren n degeri biitiin sicakliklar igin

denenerek ortak olan en uygun n degeri bulundu.

e En uygun n degeri bulunduktan sonra karsin t grafigi gizilerek egiminden her bir

CAn—l

sicaklik i¢in k ve n degerleri bulundu.

En uygun n degerleri i¢in ‘e karsin t grafigi cizildiginde Sekil 4.14 grafigi elde

cAN-1
edilir. Sekilde goriildiigii gibi farklh sicakliklarda elde edilen konsantrasyon zaman degisimleri
dogrusal olup buldugumuz n degerlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin ne kadar uygun oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Ni-B katalizoriine ait farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri,

reaksiyon hiz derecesi ve hidrojen tiretim hizlariin sematik gosterimi.

Hidrojen
Reaksiyon Hiz Reaksiyin Hiz .
Sicaklik °C Uretim Hizi R?
Derecesi (n) Sabiti (k)
30 0,33 0,001061 1041 0,998066
40 0,33 0,001719 2125 0,993744
50 0,33 0,003782 4390 0,998763
60 0,33 0,005236 7134 0,988073

Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge
4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1’de goriildiigi gibi biitiin sicakliklarda reaksiyon hiz derecesi ayni
olup sicakligin artmasiyla reaksiyon hiz sabiti de artmaktadir. Ayni tabloda verildigi gibi en
uygun hiz derecesinin 0.33 oldugu belirlendi. Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz
sabitleri kullanilarak hidroliz reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla asagida

verilen Arhenius esitligi kullanilmistir.
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Sekil 4.14. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin, 10 dakika, Plazma ortami ve CO; gazi
varliginda farkli sicakliklardaki n. dereceye dayali reaksiyon kinetigi (10 mL ¢ozelti, %2.5
NaBHas, 50 mg katalizor, %10 NaOH)
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E
k=A. e xt (4.5)
Esitlik 4.5°1 lineerlestirmek amaciyla her iki tarafin (In)’1 alinirsa
E
Ink = InA — — (4.6)
RT
esitligi elde edilir.

Esitlik 4.6’ya gore Ink degerlerine karsin 1/T grafigi ¢izildiginde Sekil 4.15°te elde edilen
dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi bulunur. Kayiminda ise Arhenius sabiti olan (A)
bulunur. Elde edilen dogru denklemi Sekil 4.14 {izerinde verilmis olup bu degerlere gore
aktivasyon enerjisi 46.83 kJ/mol olarak ve arhenius sabitininde 82784,820 s olarak

belirlenmistir.

In(k)
-5
0,00298 0,00303 0,00308 0,00313 0,00318 0,00323 0,00328 0,00333
-5,5
)
-6 y =-5633x + 11,324
R?=0,9801
|_
~~
—
-6,5
-7
-7,5

Sekil 4.15. Etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin n. dereceye gore Arhenius esitligi

4.1.1. Ni-B Katalizoriiniin Karakterizasyonu

Bu ¢alisma kapsaminda etanollii ortamda sentezlenen ve herhangi bir isleme tabi tutulmayan Ni-
B katalizorii ile etanollii ortamda sentezlendikten sonra CO2 ortaminda 10 dakika siireyle
plazmaya tabi tutulan Ni-B katalizoriiniin karekterizasyonunu; BET, EDS, XRD, FT-IR

analizleri ve SEM goriintiileri ¢ekilerek belirlenmistir.
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4.1.1.1. Ni-B Katalizoriiniin Yiizey Alam ve Gozenek Biiyiikliigii Dagilimi (BET Analizi)

Bilindigi tizere, BET cihaz1 mikro, mezo veya makro boyutta gézenek bulunduran toz veya
katt numunelerde fiziksel adsorbsiyon yontemine gore gbzenek boyutunu ve dagilimimin yiiksek
ve diisik basinglarda belirlenmesinde kullanilir. Bunun yaninda Katalizér performansini
etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de katalizoriin ylizey alanidir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
sentezlenen katalizorlerin fiziksel adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri Quantachrome Nova
Automated Gas Sorption model cihaz ile siv1 azot ortaminda yapilmistir. Elde edilen adsorpsiyon
ve desorpsiyon izotermleri incelenerek numunelerin; BET yiizey alanina, gozenek biiytikligi
dagilimina, goézenek hacmine, ortalama gdzenek boyutuna bakilarak, karakterizasyonlari
yapilmistir. Fakat bu ¢alismada sadece BET ylizey alanlar1 verilecektir.

Bu caligmada; etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin yiizey alani 6l¢iimlerinde
plazma uygulanmadan 6nceki yiizey alan biiyiikliigii 12,427 m?/g olarak belirleniriken, ayni
katalizériin CO2 ortaminda 10 dakika plazmaya tabi tutuldugunda ise yiizey alam 58,029 m?/g
olarak ol¢iildiigii goriilmektedir. Bunun da soguk plazmanin katalizor yiizey alanini yaklasik
olarak 5 Kkat arttirdigin1 gostermektedir. Fakat bu ylizey artisinin ayni oranda katalizoriin Katalitik

aktivitesini arttirmadigini elde edilen deney sonuglar1 gostermektedir.

4.1.1.2. Ni-B Katalizoriiniin SEM Karakterizasyonu

Bilindigi gibi SEM ile seramik, polimer, metal, ince film, jeolojik malzemeler ve
biyolojik numunelerin  topografi, morfoloji, sekil, boyut, bilesim ve kristallografik
yapilar1 hakkinda bilgi elde edilir. Bu ¢alismada; saf su ortaminda ve etanollii ortamda
sentezlenen Ni-B Kkatalizorii ile etanollii ortamda sentezlenen katalizoriin 10 dakika COz
ortaminda plazmaya tabi tutulmus SEM goériintiileri incelendiginde, plazmaya tabi tutulmus

katalizorilin yiizey alaninin ¢ok genisledigi goriliir.

54



= L

@ Signal A= SE1 Mag= 5.00KX @ @ Signal A= SE1 EHT=20000  pag= 000kx 2™ ]
NEY WD =10.0 mm IProbe = 50 pA | L wo=100mm IProbe = 50pA H =

a) Ni-B Saf Su ile Sentezlenen

A L & z . - 3
i ; Signal A = SE1 - 200 nm
@\ Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= 500K Mag= 2000 KX
9= > X = =
AN 4 WD= 85mm |Probe= 50 pA |—| WD = 95mm | Probe = 50pA |—|

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv Mag= 5.00KX @ Signal A = SE1 EHT =20.00 kV Mag = 20.00 K X }1’1’3{"""
WD = 8.5 mm | Probe = 50 pA ¥ N WD = 95mm I Probe = 50 pA

c) Ni-B etanol ile sentezlenen ve CO; ortamindal0 dk plazmaya tabi tutulan

Sekil 4.16. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi i¢in sentezlenen Ni-B katalizoriiniin farkli
sartlar altindaki SEM goriintiileri ((a) Normal ortam (b) Ni-B etanol ile sentezlenen hali (c)
Ni-B etanol ile sentezlenen ve CO; ortamindal0 dk plazmaya tabi tutulan)
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Fakat yiizey artisinin belirgin bir sekilde arttigi Sekil 4.16’da verilen SEM
goriintiilerinden de kolaylikla goriilebilir. Sekil 4.16’da goriilececgi gibi saf su ortaminda
sentezlenen Ni-B katalizériiniin yiizey alan1 (BET yiizey alan1 52.5 m?/g), etanollii ortamda elde
edilen katalizore gore daha genis oldugu goriilmektedir. Plazmaya tabi tutulan fakat daha 6nce
etanolllii ortamda sentezlenen Ni-B katalizorlinlin ylizey alaninin arttig1 goriilebilir. Fakat sunu
baglamak yerinde olur. Mutlak anlamda ylizey alaninin artmasi katalitik etkiyi artirdigir anlamina

gelmez. Onemli olan katalitik etkiyi gdsteren aktif yiizeylerin artmis olmasidir.

4.1.1.3. Ni-B Katalizoriiniin EDS Karakterizasyonu

EDS herhangi bir 6rnek veya Ornek iizerindeki ilgili kiigiik bir alanda elementel kompozisyonu
tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de Ni-B katalizoriine ait saf su
ortamda sentezlenen ve etanollii ortamda sentezlendikten sonra CO> varliginda 10 dk plazmaya

tabi tutulan Ni-B katalizériinin EDS grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. Saf su ortaminda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin EDS analizi
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Sekil 4.18. Etanol ortaminda sentezlenen, CO; varhiginda 10 dk plazmaya tabi tutulan Ni-B
katalizoriintiin EDS analizi

Sekil 4.17 ve 4.18’de goriildiigli gibi etanollii ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriinde %
Ni igerigi azalmakta buna bagli olarak da B igerigi yilizdesi yaklasik olarak 2 katina c¢iktig
gozlemlenmektedir. Bunun da katalizoriin katalitik etkisini arttirdigin1 yukaridaki deney

sonuclarina bakarak rahatlikla sdyleyebiliriz.

4.1.1.4. Ni-B Katalizoriiniin X-Istm Kirinim Yontemi (XRD) Karakterizasyonu

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen katalizérlerin XRD analiz ¢alismalari Rigaku RINT-
2000 cihaziyla gerceklestirilmistir. Burada standart numune tutucu ile bir yapiin amorf ya da
kristal ozellikte olup olmadigini belirlemek i¢cin CuKa radyasyonunun kullanildig: bir cihazdir.
Sekil 4.19°da Ni-B katalizoriiniin a) saf otamda sentezlenen b) Etanol ortaminda sentezlenen c)
Etanol ortaminda sentezlenen ve kati1 Ni-B katalizoriine plazma uygulanmis halllerinin X 15101
analizleri goriilmektedir. Burada X-1simn1 analizleri 2 teta degeri 20-70 arasindaki paternler
cekilmistir. Sekillerde goriilecegi lizere katalizoriin kimyasal yapisinda pek fazla bir degisme
gbzlenmezken etanol ortaminda nikel piklerinin siddetinde azalma meydana gelirken plazmayla
birlikte piklerin siddetinde bir artma oldugu ve buna bagh olarak da katalitik aktivitesi aratan
katalizérlin hidrojen iiretim hizinin artmasina sebep oldugu yukaridaki deney sonuglarindan

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.19. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi i¢in sentezlenen Ni-B katalizoriiniin farkli
sartlar altindaki X-Isin1 grafikleri ((a) Normal ortam (b) Ni-B Etanol ile sentezlenen hali (c)
Ni-B Etanol ile sentezlenen ve 10 dk plazma CO; ortaminda (d) Ni-B katalizoriiniin farkli
ortamlardaki cakistirilmis X-Isin1 grafigi)

Bilindigi gibi X—Isimn1, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak

numune iizerindeki X—Isilarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir.

58



4.1.1.5. Ni-B Katalizoriiniin FT-IR Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR
1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Analizler Perkin Elmer
Spectrum 100 FT-IR cihazinda yapilmistir. Sekil 4.20°de Ni-B katalizériiniin saf su, etanol
ortaminda sentezlenmis ve sentezden sonra plazmaya tabi tutulmus tutulmus hallerinin IR

sonuglari gosterilmektedir.

Ni-B Etanol ile Sentezlenen
10 Dk Plazma CO: Ortaminda

. -

k_/"_"“‘//

41
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- \
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—
Y = Ni-B Saf Su ile Sentezlenen

Sekil 4.20. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi igin etanollii ortamda sentezlenen Ni-B
katalizoriiniin farkli sartlar altindaki (Normal ortam, Ni-B Etanol ile sentezlenen hali, Ni-B
etanol ile sentezlenen ve 10 dk plazma CO; ortaminda) IR spektrumlari

Sekil 4.20’de goriilecegi gibi saf su ortaminda sentezlenen Ni-B katalizori ile etanollii
ortamda sentezlenen Ni-B katalizoriiniin pikleri arasinda pek fazla bir degisme olmadig
goriilmektedir. Bu da katalizoriin kimyasal olarak bir degismeye ugramadigini gostermektedir.

Bu yukarida goriildiigii gibi EDS ve X-Isinlar1 grafikleri ile de pekismektedir.
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4.2. Co-B Katalizoriiniin Deneysel Calismalar:

Bu c¢alismada Co-B katalizoriinlin indirgeme ortami olarak metanol ve su kullanilmistir. Farkli
¢Oziicii kullanmamizin sebebi; farkli ¢oziicii ortaminin katalizoriin katalitik aktivitesi ve partikiil
boyutu ilizerinde nasil bir etki olusturdugunu gérmektir. Bu g¢alismada Co-B katalizoriiniin
indirgenme ortami olarak su ve metanol kullanilmistir. Bu ortamlarda elde edilen katalizorler
NaBHs’iin hidrolizinde kullanilarak elde edilen hidrojen gazi hacimlerinin zamanla degisimi
Sekil 4.21°de verilmistir. Sekil 4.21°de goriilecegi gibi ¢oziicii olarak su kullanildiginda aym
sicaklik, ayni katalizor miktar1 ile 40 dakikada tamamlanan tepkime katalizoriin indirgenme
ortami olarak metanol kullanildiginda elde edilen katalizorle hidroliz 20 dakikada
tamamlanmaktadir. Bu nedenle ayni sartlar altinda sentezlenen katalizorlerde NaBHa’iin

hidrolizinde en etkin Co-B katalizoriiniin metanollii ortamda sentezlenen Co-B Katalizorii oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 4.21. Farkli ¢oziiciilerde sentezlenen Co-B katalizoriiniin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5
NaBH4 25 mg katalizor, %10 NaOH)

Sodyum bor hidriir kendiliginden bozundugundan dolay1 ortamin satabilitesini saglamak
amaciyla NaOH kullanilmas1 gerekmektedir. Bu baglamda sodyum bor hidriiriin stabilitesini
saglamak amaciyla hidroliz baslangic ortamlarinda farkli konsantrasyonlarda NaOH

kullanilmigtir. Metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizoriinii Sekil 4.24°te gorildigi gibi
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metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizoriiniin, sodyum bor hidriir hidrolizi {izerinde en

etkin NaOH konsantrasyonu %10 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizoriiniin farkli NaOH konsantrasyonlarindaki
NaBHj hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH., 25 mg katalizor,10 mL ¢ozelti)

Metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizoriiniin katalitik etkisini artirmak amaciyla
plazmaya tabi tutulmustur. Azot gazi varhiginda farkli siirelerde plazma etkinligine iliskin elde
edilen veriler Sekil 4.23’te verilmistir. Sekil 4.23 incelendiginde goriilecegi ilizere azot gazi
varliginda plazma etkimliginin Co-B katalizorii iizerinde bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Bu
yizden Co-B Kkatalizorline iliskin bundan sonraki deneylerde sadece metanollii ortam

kullanilacaktir.
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Sekil 4.23. Metanollii ortamda sentezlenen Co-B Kkatalizoriiniin soguk plazma ortaminda N, gazi
varligindaki farkli bekletme siirelerinin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH,, 10
mL ¢ozelti, 25 mg katalizor, %10 NaOH)

Metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizoriiniin oOnceki deneylerde kullanilan
degiskenler (NaOH konsantrasyonu, NaBH4 Yyiizdeligi, sicaklik, ¢ozelti hacmi) ayni kalmak
kosuluyla farkli katalizor miktarlarinin (12.5-75 mg) sodyum bor hidriiriiriin hidrolizine olan
etkisinin incelendigi deneylere iliskin veriler Sekil 4.24’te verilmistir. Sekil 4.24’te gorildiigi
gibi artan Kkatalizor miktar1 ile sodyum bor hidriiriin hidrolizi daha kisa siirede
tamamlanmaktadir. Bunu su sekilde ifade edebiliriz; katalizér miktar1 ile hidrojen tiretim hizlar
arasinda aslinda bir baglanti olmadigi, sadece birim katalizor basina diisen NaBH4 miktarinin
artan katalizor miktarina bagli olarak, katalizor miktarina karsilik gelen, sodyum borhidriir

konsantrasyonun diigmesinden kaynaklandig1 s6ylenebilir.
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Sekil 4.24. Metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizortiniin farkli katalizor miktarlarinin NaBHg
hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH., %10 NaOH, 10 mL ¢ozelti)

Ayni grafik lizerinde farkli katalizor miktarlarinin hidrojen baslangic iiretim hizlariyla
degisimi Sekil 4.25°te verilmistir. Burada katalizér miktar1 arttikca hidrojen iiretim hiz1 artmakta
ayrica sekilde goriilecegi gibi metanollii ortamda elde edilen Co-B katalizoriiniin, 25 mg
katalizoriin hiz1 2200 mLH2/ dak.g.kat iken saf su ortaminda sentezlenen 25 mg katalizorde ise
bu deger 600 mLH2/ dak.g.kat oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda bu degerlerin t=0 anindaki
baslangi¢ hizlar1 da metanoolii ortamda 4635 mLH/dak.g.kat iken saf suda sentezlenen Co-B

katalizoriliniin ise t=0 anindaki hidrojen tiretim hiz1 1063 mLH/dak.kat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.25. Metanollii ortamda sentezlenen; Co-B katalizoriiniin hidrojen tiretim hizlarinin farkli katalizor
miktarlariyla degisimi (30 °C, %2.5 NaBHa, %10 NaOH, 10 mL ¢dzelti)

Sekil 4.26’da ise farkli NaBH4 konsantrasyonlarinin sodyum bor hidriir hidrolizi iizerine
etkisi incelenmistir. NaBHs konsantrasyonu arttikca hidrojen {iretim hizinin giderek arttigi
goriilmektedir. Bunun muhtemel sebebi ise sodyum borhidriir igerisindeki hidrojen igerigiyle
iligkilidir. Sekil 4.29°da goriildigii gibi 1. dereceden yiiriiyen tepkime 6zelliklerinin gosterildigi
Sekil 4.26’dan anlagilmaktadir. Artan sodyum borhidriiriin konsantrasyonuyla hidrojen igerigi
artmakta ve buna bagli olarak da sodyum bor hidriiriin konsantrasyonu arttik¢a hidrojen igerigi
fazla olmasindan dolayr hidrojen dretim hizi da artmaktadir. Farkli NaBH4
konsantarsyonlarindaki hidrojen iiretimi bu yorumu dogrulamaktadir. Ciinkii %5 NaBHs
konsantarsyonundaki hidrojen tiretim hizi 2680 mLH,/dak.g.kat iken, %7.5 konsantrasyonda

hidrojen tiretim hiz1 2915 mLH2/dak.g.kat olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.26. Metanollii ortamda sentezlenen Co-B Kkatalizoriiniin farkli sodyum bor hidriir
konsantrasyonlarinin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, %10 NaOH, 10 mL ¢ozelti)

Sekil 4.27°de gorildiigii gibi, Co-B katalizoriiniin farkli sicakliklardaki ayni katalizor
miktar1 ve aynt NaBHy konsantrasyonu varliginda, ¢ozelti ortaminin sicakligi arttikca sodyum
borhidriiriin hidroliz reaksiyonunun da hizinin arttig1 goriilmektedir. Sekilde goriilecegi gibi elde
edilen hidrojen gazinin hacimlerinin zamanla degisimi lineer olmayip sadece katalizér kontrollii

olmadigini soyleyebiliriz.
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Sekil 4.27. Metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizorliniin farkli sicakliklarinin, NaBH, hidrolizine
etkisi (%2.5 NaBHa, %10 NaOH, 10 mL ¢ozelti)
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Farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonunda elde edilen degerler
kullanilarak farkli sicakliklardaki hidrojen iiretim hizlarinin degisimi Sekil 4.28°de verilmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi sicaklik artisi ile sodyum bor hidriiriin hidrolizi azalmayla birlikte,

artan sicaklikla birlikte hidrojen iiretim hizlari artmaktadir.
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Sekil 4.28. Metanollii ortamda sentezlenen, Co-B katalizoriiniin hidrojen tretim hizlarimin farkli
sicakliklarla degisimi (%2.5 NaBH4, %10 NaOH, 10 mL ¢ozelti)

Metanol ortaminda sentezlenen Co-B katalizoriiniin farkli sicakliklarda elde edilen
hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi degerlerinden yararlanilarak hiz sabitlerinin, reaksiyon
hiz derecesinin ve aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla 1. derecede reaksiyon hiz esitligi
kullanilmigtir. 1. derecede kinetik esitligi uygulanirken sodyum borhidriiriin hidroliz esitligini,
yukarida gosterilen Esitlik 1.10°da gecen suyun konsantrasyonu degisimi ihmal edilerek
asagidaki sekilde yapilmistir.

Bu ¢alismada 1. derece kinetik modeli uygulanarak metanollii ortamda sentezlenen Co-B
katalizrliniin davranisinin NaBHs hidrolizi {izerine etkisi integrasyon metodu uygulanarak
reaksiyon derecesi belirlendi.

__ dCNaBHa

"NaBHa = — 5 = kCnapHa 4.7)

Esitligi integre edilirse
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,,(M) — kt (4.8)

CNaBH4 (t=t)

Seklinde integral hiz denklemi elde edilir. Buradan 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C’ye ait

C —3
kinetik degerlendirme yapilmistir. Esitlik 4.8’e e gore t’ye karsi In ~NaBHs (t20)

grafige ¢izilirse
CNaBH4 (t=t)

Sekil 4.29 grafigi elde edilir. Sekil 4.29°da gorildiigii gibi farkli sicakliklarda elde edilen

konsantrasyon zaman degisimlerinin dogrusal oldugu goriilmektedir. Bu da bize buldugumuz 1.

derece degerlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin ne kadar uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.29. Metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizoriiniin, farkli sicakliklardaki 1. dereceye dayali
reaksiyon kinetigi (10 mL ¢ozelti, %2.5 NaBHa, 25 mg katalizor, %10 NaOH)
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Cizelge 4.2. Co-B katalizoriine ait farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri,
reaksiyon hiz derecesi ve hidrojen tiretim hizlarinin sematik gosterimi

Reaksiyon Hiz Reaksiyin Hiz Hidrojen
Sicaklik °C ] N . R?
Derecesi (n) Sabiti (k) Uretim Hiz1
30 1 0.004161 2200 0.9977
40 1 0.006818 3190 0.9857
50 1 0.010301 5080 0.9809
60 1 0.014357 8334 0.9756

Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge
4.2’de verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi biitiin sicakliklarda reaksiyon hiz derecesi ayni olup
sicakligin artmasiyla reaksiyon hiz sabiti de artmaktadir. Ayni1 tabloda verildigi gibi en uygun hiz
derecesinin 1. dereceden oldugu belirlendi. Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri
kullanilarak hidroliz reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla yukarida verilen
Esitlik 4.5 ve 4.6’y1 kullanarak Arhenius esitligi belirlenmistir.

Esitlik 4.6’ya gore Ink degerlerine karsin 1/T grafigi cizildiginde Sekil 4.30°da elde
edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi bulunur. Kayiminda ise Arhenius sabiti olan (A)
bulunur. Elde edilen dogru denklemi Sekil 4.30°da verilmis olup bu degerlere gore aktivasyon

enerjisi 34.694 kJ/mol olarak belirlenmistir.

In(k)

004295 0,003 0,00305 00031 000315 00032 0,00325 0,0033  0,04335
-4,2 ey

-4,4

y =-4173x + 8,3167

-4,6 .
R?=0,9965

-4,8

1T

-5,2

-5,4

-5,6

Sekil 4.30. Metanollii ortamda sentezlenen, Co-B katalizoriiniin 1. dereceye gore Arhenius esitligi
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4.2.1. Metanollii Ortamda Sentezlenen Co-B Katalizoriiniin Karakterizasyonu

Bu tez calisma kapsaminda calisilan katalizorlerden biri de saf su ve metanollii ortamda
sentezlenen ve herhangi bir isleme tabi tutulmayan Co-B katalizoriidiir. Sentezlenen bu
katalizoriin karekterizasyonunu; BET, XRD, EDS, FT-IR analizleri ve SEM goriintiileri

¢ekilerek belirlenmistir.

4.2.1.1. Co-B Katalizoriiniin BET Karakterizasyonu

Bilindigi iizere katalizor aktifligini ve performansini etkileyen dnemli parametrelerden biri de
katalizoriin yiizey alanidir. Ayrica sentezlenen katalizorlerimizin fiziksel adsorpsiyon ve
desorpsiyon analizleri de yapilmistir. Burada elde edilen degerlerden sadece BET ylizey alanlar
verilmistir. Saf su ile elde edilen Co-B katalizoriine ait BET yiizey alani, 148.248 m?/g, metanol
ortaminda elde edilende ise BET yiizey alan1 40.067 m?/g olarak ol¢iilmiistiir. Bilindigi {izere
katalizor i¢in mikro gdzenekler i¢ yilizeyin dnemli kismim teskil eder. Makro gozenekler ise
mikro gozeneklere gore dogru diflizyonun hizli olmasi i¢in iletici olarak gereklidir. Burada da
etanolle birlikte makro gézeneklerinin kapandigini ancak mikro ve mezo gozeneklerin arttigini
sekil 4.31°de verilen SEM goriintiilerinde rahatlikla goriilmektedir. Bu durum yukarida verilen

deney sonuglarinda hidrojen tiretim hizinin arttig1 goriillmektedir.

4.2.1.2. Co-B Katalizoriiniin SEM Karakterizasyonu

Sekil 4.31°de saf su ve metanollii ortamda sentezlenen Co-B katalizoriine ait SEM goriintiileri
verilmistir. SEM resimleri karsilagtirildiginda tanecik yapisinin metanolle birlikte kiigiildiigii ¢ok
acik bir bicimde goriilmektedir. Ayn1 zamanda metanol ile sentezlenen katalizoriin daha diizenli
bir yapiya doniistiiglinii ve aglomerasyonu azalttigini yani katalizorlin  kristallesmesini

engellendigi (Xiaochen 2013) goriilmektedir.
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b) Metanol ile sentezlenen Co-B katalizorii

Sekil 4.31. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi i¢in sentezlenen Co-B katalizoriiniin farkli
sartlar altindaki SEM goriintiileri ((a) Saf su ile sentezlenen Co-B katalizorii (b) Metanol ile
sentezlenen Co-B katalizorii)

4.2.1.3. Co-B Kkatalizoriiniin EDS Analizi karakterizasyonu

Daha onceki calismalarda da goriildiigii gibi Co bazli katalizorlerde Co igerigi yiiksek olan
katalizorlerde, katalizoriin katalitik aktifliginin yiiksek oldugu bilinmektedir. Sekil 5.34 Saf su
ile sentezlenen Co-B katalizoriiniin EDS analizini Sekil 4.33’te ise metanol ile sentezlenen Co-B
katalizoriiniin EDS analizi goriilmektedir. Burada saf su ile sentezlenen Co-B katalizériinde %
Co igerigi %83.1 iken Metanolle sentezlenen Co-B katalizoriinde ise Co igeriginin arttigt %96.3
oldugu goriilmektedir. Bu da yukarida bahsedildigi gibi katalizérdeki Co oranmin artmasi ile

metanol ortaminda sentezlenen Co-B kataliz6riin aktifliginin daha fazla olmasini saglamistir.

70




. © Map Sum Spectrum
20= Wt% o
] Co 831 27
i B 169 27
g ]
o 10— [@
N \
5_
Tl
D|I|I|I|I|I|I|I|I|II_III|I|I|I|III|I|I|I|I|
0 5 10 15 kel
Sekil 4.32. Saf su ile sentezlenen Co-B katalizoriiniin EDS analizi
E‘-EI'—- @ B Map Sum Spectrum
. Wtk o
. Co 063 20
- B 37 2.0
3 ] ||
=1 =
L -
10—
15
D|I|I|I|I|I|I|I|I|l|I|-|_|I|I|I|III|I|I|I|I|
0 5 10 15 kel

Sekil 4.33. Metanol ile sentezlenen Co-B katalizorii EDS analizi
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4.2.1.4. Co-B Katalizoriiniin X- Isim Analizi
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Sekil 4.34. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi i¢in sentezlenen Co-B katalizoriiniin farkli

sartlar altindaki X-Isin1 goriintiileri

Sekil 4.34’te gortildiigii gibi saf su ortaminda ya da metanollii ortamda sentezlenen Co-B

katalizorli X—Isinlar1 analizinde amorf bir yap1 sergilemektedir. Her iki durumda da belirgin pik

gostermemesi katalizor yapisinin amorf karakterde oldugunu gostermektedir.
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4.2.1.5. Co-B Katalizoriiniin FT-IR Spektroskopisi
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a) Saf Su ile sentezlenen

b) Metanol ile sentezlenen

Sekil 4.35. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in sentezlenen Co-B katalizoriiniin farkli
sartlar altindaki IR spektrumlar: ((a) Saf su ile sentezlenen Co-B katalizorii (b) Metanol ile
sentezlenen Co-B katalizorii)

Sekil 4.35’te Co-B katalizériine ait FT-IR sonuglarin1 gosterilmektedir. Sekilllerde
goriilecegi gibi Co-B katalizoriinde saf su ve metanol ortamlarindaki sentezlerde yapisal bir
degisim olmamaktadir. Metanolle sentezlenen Co-B katalizoriiniin kimyasal yapisinda herhangi
bir degisme s6z konusu olamadigini bize gostermekle birlikte bu grafiklerle elde edilen sonuglar
EDS’de elde edilen sonuglarla destekledigini bize gostermektedir.

Sonu¢ olarak sunu diyebiliriz ki Co-B katalizoriiniin katalitik aktivitesini artirmak
amaciyla metanol ile sentezlendiginde kimyasal yapisinin bozulmadig1 sadece katalizoriin mikro

ve mezo gozenek sayisini artirlldigi sonucuna varabiliriz.

4.3. Saf Su Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizorii

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen bir diger katalizoriimiliz saf su ortaminda sentezlenen
Co-TiO2-B katalizoriidiir. Bu katalizoriimiiziin yine sirasiyla NaOH etkisi, plazma ortamu,
sicaklik etkisi gibi Ozelliklerin degisimi, her seferinde sabit tutulan degerlere karsilik bir
degisken degistirilerek katalizortin davranislari, etkinligi ve karekterizasyonu incelenmistir.

Sekil 4.36’da goriildigi gibi farkli NaOH baslangi¢c konsantrasyonlarinda (%2.5-10)
sodyum bor hidriiriin hidrolizi incelendiginde, %10 NaOH konsantrasyonuyla yapilan hidrolizde
tepkimenin daha erken sonuglandig1 goriilmektedir. Co-TiO2-B katalizorii ile yapilacak bundan
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sonraki hidroliz ¢aligmalarinda sodyum borhidriir ¢ozeltisinin NaOH konsantrasyonu %10

olacak sekilde Ol¢limlere devam edilecektir.
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Sekil 4.36. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO- katalizoriiniin farkli NaOH konsantrasyonlardaki
NaBHjy hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH,, 25 mg katalizor, 10 mL ¢ozelti)

Sekil 4.36’da goriildiigli gibi ¢ozeltinin NaOH baslangic konsantrasyonu belirlendikten

sonra katalizoriin katalitik aktivitesini arttirmak iizere Sekil 4.38’de goriildiigii gibi 500 wat

giicinde 10 dakika argon ve azot gazlarn varlifinda mikro dalga etkinligi incelendi.

Mikrodalganin katalizoriin tizerindeki olumsuz etkisinden sonra Sekil 4.37’de goriildiigii gibi

argon, CO: ve azot gazlari varliginda plazmanin saf su ortaminda sentezlenen Co-TiO2-B

katalizoriine olan etkinligi incelendi. Sekil 4.37°de goriildiigli gibi azot gaz1 varliginda 10 dakika

soguk plazmanin katalizoriin etkinligini hidrolizi 4-5 dakika erken bitirecek sekilde arttirdigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.37. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO, katalizoriiniin plazma ortaminda farkli gazlarin,
NaBHa hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH., 25 mg katalizor, 10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)
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Sekil 4.38. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin mikrodalga ortaminda farkli gazlarin,
NaBHjy hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH., 25 mg katalizor,10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)
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Katalizor etkinligine N2 ortaminda plazma etkisinin en iyi sonucu verdiginin
anlasilmasindan sonra Sekil 4.39°da goriildiigii gibi plazma ortaminda farkli bekleme siirelerinin
katalizor etkinligine bakilmistir. Sekilde 4.39’da goriildiigii gibi 20 dakika N2 gazi varliginda
plazma etkisinin katalizor etkinligi tizerinde en iyi sonucu verdigi goriilmektedir. Bundan sonra
yapilan 6l¢iimlerde N> gazi varhiginda 20 dakika plazma uygulanmis Co-TiO2-B katalizoriiniin

davranis ve karakteristikleri incelenecektir.
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Sekil 4.39. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortaminda ve N2 gazi
varligindaki farkli bekletme siirelerinin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBH,, 25
mg katalizor,10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)

Plazma ortaminda en iyi gaz etkinligi ve bekleme siiresinin belirlenmesinden sonra Sekil
4.40’ta goriildiigii gibi Co-B-TiO> katalizoriiniin diger degiskenler sabit tutularak farkli katalizor
miktarlarinin (12.5-75 mg) hidrojen {iretimi iizerine olan etkisi incelendi. Sekilde goriildiigii gibi
lineer bir sekilde farkli katalizor miktarlarinda hidrolizin gergeklestigi goriilmektedir. Bu da
tepkimenin sodyum bor hidriir konsantrasyonundan bagimsiz katalizor ylizeyinde gergeklestigini
gostermektedir. Katalizor miktar1 arttikga tepime egrisinin dogrusallasmasit bu varsayimi

pekistirmektedir.
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Sekil 4.40. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin Plazma ortaminda ve N: gazi
varhigindaki farkli katalizor miktarlarinin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, %2.5 NaBHs, 10
mL ¢ozelti, %10 NaOH)

Katalizér miktarina bagl hidrojen iiretim hizinin plazma uygulanmis ve uygulanmamis
yani normal ortam olarak tanimlanan Co-B-TiO; katalizorleri karsilastirildiginda; Sekil 4.41°de
gorildiigii gibi plazma uygulanmamis 25 mg Co-B-TiO2 Katalizérii varliginda 840
mLH/dak.kat.g hidrojen elde edilirken, N2 gaz1 varliginda plazma uygulanmis 25 mg CoBTiO>
katalizoriinde 927 mLH>/dak.kat.g hidrojen iretildigi goriilmektedir. En iyi hidrojen iretim
hizinin 50 mg katalizor miktariyla 1340 mLH>/dak.kat.g olarak ol¢iildiigii sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.41. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortamindaki ve N, gazi
varligindaki hidrojen tiretim hizlarinin farkli katalizor miktarlartyla degisimi (30 °C, %2.5
NaBH,, 10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)

Sekil 4.42°de goriildigii gib farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda (%2.5-7.5) yapilan
hidrolizlerde hidrojen iiretim egrilerinin st {iste bindigi goriilmektedir. Bu durum katalizor
miktarinin etkisinde belirtildigi gibi tepkimenin NaBH4 konsantrasyonundan bagimsiz olarak
katalizor kontrollii oldugunu gostermektedir. NaBH4 konsantrasyonundan bagimsiz olarak
tepkimenin yiirliyor olmasi basta yakit pilleri olmak iizere diizenli bir sekilde hidrojen tiiketimi
gerektiren sistemlerde istenen bir durumdur. Bu sayede farkli gii¢ gereksinimi durumlarinda
sistem kontrolii katalizor miktariyla saglanacak ve istenmeyen durumlarin = Oniine

gecilebilecektir.
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Sekil 4.42. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortaminda ve Nz gazi

varhigindaki NaBHs konsantrasyonlarinin NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, 25 mg
katalizor,10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)

Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinin hidrojen iiretim hizina olan etkisi Sekil 4.43’te
goriildiigii gibi incelendiginde plazmaya tabi tutulan katalizoriin normal ortama goére hidrojen
tiretiminde daha iyi davrandigi anlasilmaktadir. Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda ise hidrojen
iretim hizinin ¢ok degismedigi goriilmektedir. Bu durum daha once belirtildigi gibi sabit

degerde hidrojen kullanimini1 gerektiren basta yakit hiicreleri olmak {izere sabit ¢alisan sistemler

icin 6nemli bir avantajdir.
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Sekil 4.43. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortamindaki ve Nz gazi
varhigindaki hidrojen tretim hizlarinin farkli sodyum bor hidriir konsantrasyonlartyla
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degisimi (30 °C, 10 mL ¢6zelti, %10 NaOH, 25 mg katalizor)

Sekil 4.44’te goruldigi gibi 30, 40, 50 ve 60 °C’lerdeki sodyum borhidriir hidrolizi
tizerine sicakligin etkisi goriilmektedir. Sicaklik artigina pararlel olarak tepkinenin erken
sonuglandigi goriilmektedir. Gerek normal ortam gerekse plazma uygulanmig Co-TiO2-B

katalizoriiniin sicaklik artigiyla birlikte hidrojen iiretim hizi ve tepkime hizinin arttigr Sekil 4.44

ve 4.45’te goriilmektedir.
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Sekil 4.44. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO, katalizoriiniin plazma ortaminda ve N gazi
varligindaki farkli sicakliklarin NaBHs hidrolizine etkisi (30 °C, 25 mg katalizor,10 mL
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Sekil 4.45. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortamindaki ve N> gazi
varligindaki hidrojen tiretim hizlarmin farkli sicakliklarla degisimi (%2.5 NaBHs, 10 mL
cozelti, %10 NaOH, 25 mg katalizor)

Sekil 4.45’te goruldigii gibi 30 °C de 900 mL.Hz/dak.kat.g olan hidrojen iiretim hizinin
50 °C‘de 1900 mLH>/dak kat.g degerine ¢iktig1 goriilmektedir. Sicakligin reaksiyon tizerindeki
bir diger etkisi hidroliz tepkimesinin reaksiyon kinetiginin belirlenmesinde rol almasidir.
Sodyum borhidriiriin hidroliz esitligini ifade eden Esitlik 1.10°da gecen suyun konsantrasyonu
degisimi ihmal edilerek Co-TiO2-B katalizorii varligindaki hidrojen iiretim degerlerinden
yararlanilarak Esitlik 4.4’ten yararlanilarak elde edilen degerlere kars1 t grafigi ¢izildiginde Sekil

4.46°da goriildiigii gibi tepkinenin n. derceden oldugu anlasilmaktadir.

1
can-1

elde edilir. Sekilde gorildiigii gibi farkli sicakliklarda elde edilen konsantrasyon-zaman

Bu durum en uygun n degerleri igin ‘e karsin t grafigi ¢izildiginde Sekil 4.46 grafigi

degisimleri dogrusal olup buldugumuz n degerlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin ne kadar

uygun oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.46. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizorliniin plazma ortamindaki ve N, gazi
varligindaki farkli sicakliklardaki n. dereceye dayali reaksiyon kinetigi (%2.5 NaBH., 10 mL
cozelti, %10 NaOH, 25 mg katalizor)

Esitlik 4.6’ya gore Ink degerlerine karsin 1/T grafigi ¢izildiginde Sekil 4.47°de elde

edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi bulunur. Kayiminda ise Arhenius sabiti olan (A)

bulunur. Elde edilen dogru denklemi Sekil 4.47 iizerinde verilmis olup, bu degerlere goére

aktivasyon enerjisi 28.37 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Co-TiO2-B katalizoriine ait farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri,
reaksiyon hiz derecesi ve hidrojen tiretim hizlarinin sematik gosterimi

Hidrojen
Reaksiyon Hiz Reaksiyin Hiz .
Sicaklik °C Uretim Hiz1 R?
Derecesi (n) Sabiti (k)
30 0.66 0.000522 914 0.990605
40 0.66 0.000974 1237 0.9942
50 0.66 0.001671 1943 0.994774
60 0.66 0.002455 1943 0.997985
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Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ve regresyon katsayilart Cizelge
4.3’te verilmistir. Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi biitiin sicakliklarda reaksiyon hiz derecesi ayni
olup sicakligin artmasiyla reaksiyon hiz sabiti de artmaktadir. Ayni tabloda verildigi gibi en
uygun hiz derecesinin 0.66 oldugu belirlendi. Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz
sabitleri kullanilarak hidroliz reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisini bulmak amaciyla Esitlik 4.5

ve 4.6’dan yararlanildu.

In(k)

-6,65
0,0g295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,0(4335

-6,85

-7,05

T

25

-7,45

-7,65

-7,85

y =-3412,4x + 3,3558
R2=0,9879

-8,05

Sekil 4.47. Saf su ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortamindaki ve N, gaz
varligindaki n. dereceye gore Arhenius esitligi

4.3.1. Saf Su Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniin Karakterizasyonu

Bu ¢aligma kapsaminda sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriinlin indirgeme ortami olarak saf su
kullanilmistir. Sentezlenen katalizoriin farkli gazlar varliginda plazma ve mikrodalga
etkinliginde, katalizor etkinligi i¢cin en iyi sonucun N2 ortaminda 20 dakika siireyle soguk
plazmaya tabi tutulmasi ile elde edildigi belirlenmistir. Daha sonra Sekil 4.36 — Sekil 4.45
arasinda goriildiigli gibi en iyi etkiye sahip katalizr iizerinden ¢alismalar yiriitilmistiir.
Deneysel ¢aligmlarin tamamlanmasiyla birlikte saf su ortaminda sentezlenen Co-TiO2-B
katalizorlimiiziin plazmali ve plazmasiz Ornekleri iizerinden katalizor karekterizasyonlari
incelenmistir. Sentezlenen bu katalizoriin karekterizasyonunu; BET, XRD, FT-IR analizleri ve

SEM goriintiileri ¢ekilerek belirlenmistir.
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4.3.1.1. Saf Su Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniin BET Karakterizasyonu

Daha oOnce belirtildigi gibi, katalizor aktifligini ve performansini etkileyen en oOnemli
parametrelerden biri de katalizoriin yiizey alanidir. Bunun yaninda sentezlenen katalizorlerimizin
fiziksel adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri de yapilmistir. Burada elde edilen degerlerden
sadece BET yiizey alanlar1 verilmistir. Saf su ortaminda sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriine ait
BET yiizey alani, 24.158 m?/g, saf su ortaminda sentezlendikten sonra N, ortaminda plazmaya
tabi tutulan Co-TiO2-B katalizoriin BET yiizey alan1 34.040 m?/g olarak Slglilmiistiir. Bu durum
Sekil 4.48’deki SEM goriintiilerinden de anlagilmaktadir. N2 ortaminda uygulanan plazma
katalizorde ylizey alan1 genislemesine sebep olmustur. Bu durum katalizériin aktifliginde de
kendini gostermektedir. 30 °C de 24 dakikada biten sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi

plazmadan sonra ayni sicaklikta 18 dakikada tamamlanmaktadir.

4.3.1.2. Saf Su Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniin SEM Karakterizasyonu

Katalizor yiizey alan1 Sekil 4.48°deki deki SEM goriintiilerinde goriilen resimler incelendiginde
saf su ortaminda sentezlendikten sonra plazmaya tabi tutulan Co-TiO2-B yiizey alaninin (BET
yiizey alan1 34.040 m?/g), plazma uygulanmamis haline gore (BET yiizey alam 24.158 m?/g)
yaklasik 1.5 kat arttigi goriilecektir. Bu daha once belirtildigi gibi katalizor etkinliginin

artmasinda basta gelen temel sebeplerdendir.
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Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 EHT =20.00kV
WD= 85mm | Probe= 50pA H WD= 8.5mm |Probe= 50 pA H

Signal A = SE1 EHT =20.00kV Mag= 5.00KX a 3 Signal A = SE1 EHT = 2000 KV |2E|nm
WD=90mm | Probe=  50pA WD=90mm IProbe = 50pA

b) Plazma Ortaminda

Sekil 4.48. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi igin sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin
farkli sartlar altindaki SEM goriintiileri ((a) Saf su ile sentezlenen Co-B-TiO; katalizorii (b)
Saf su ile sentezlenen ve plazmaya tabi tutulmus Co-B-TiO; katalizorii)
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4.3.1.3. Saf Su Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniin X-Ray Karakterizasyonu
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c) Co-B-TiO; Katalizoriiniin ¢akistirilmis X-Isin1 grafigi

Sekil 4.49. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi i¢in sentezlenen Co-B-TiO, katalizoriiniin
farkl sartlar altindaki X-Isin1 goriintiileri ((2) Saf su ile sentezlenen Co-B-TiO; katalizorii (b)
Saf su ile sentezlenen ve plazmaya tabi tutulmus Co-B-TiO; katalizérii (c) Co-B-TiO>
Katalizoriiniin ¢akistirilmig X-Isin1 grafigi)

86



Sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.49°da oldugu gibi
incelendiginde her iki durum i¢in de katalizor piklerinin belirgin oldugu goriilecektir. Piklerin
plazma ortaminda degismiyor olmasi plazmanin katalizériin kimyasal yapisin1 degistirmedigini
gosterir. Seklin (¢) kismi yani analiz sonuglarmin ¢akismasi incelendiginde, plazma etkisinde
piklerin aynen korunmasiyla birlikte, piklerin daha da belirginlestigi goriilmektedir. Bu da
plazma etkisiyle katalizorde bulunan Co ve TiO2’nin aktif yiizeyinin arttifini gostermektedir.
Plazmayla birlikte piklerin siddetinde bir artma oldugu ve buna bagli olarak da katalitik aktivitesi
artan katalizoriin hidrojen tretim hizinin artmasina sebep oldugu Sekil 4.49’daki analiz

sonuclarindan anlagilmaktadir.

4.3.1.4. Saf Su Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniin FT-IR Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR
1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Analizler Perkin Elmer
Spectrum 100 FT-IR cihazinda yapilmistir. Sekil 4.50°de Co-TiO2-B katalizoriiniin saf su
ortaminda sentezlenmis ve sentezden sonra plazmaya tabi tutulmus tutulmus hallerinin IR

sonuclar1 gosterilmektedir.

a) Normal Ortam b) Plazma Ortami

Sekil 4.50. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi igin sentezlenen Co-B-TiO- katalizoriiniin
farkli gartlar altindaki IR spektrumlari ((a) Saf su ile sentezlenen Co-B-TiO; katalizorii (b) Saf
su ile sentezlenen ve plazmaya tabi tutulmus Co-B-TiO; katalizorii)

Sekil 4.50°de goriilecegi gibi saf su ortaminda sentezlenen Co-TiO2-B katalizori ile
sentezlendikten sonra N2 ortaminda plazmaya tabi tutulan Co-TiO-B katalizorii pikleri arasinda

pek fazla bir degisme olmadigi goriilmektedir. Bu da katalizoriin plazmadan sonra kimyasal
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olarak bir degismeye ugramadigini géstermektedir. Bu durum yukarida goriildiigii gibi X-Isinlart

grafikleri ile de pekismektedir.

4.4, Metanollii Ortamda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizérii

Bu tez galismasi kapsaminda sentezlenen bir diger ve son katalizériimiiz de metanollii ortamda
sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriidiir. Co-TiO2-B katalizorii 6nceki boliimde belirtildigi gibi saf
su ortaminda da sentezlenmisti. Farkli ¢6ziicii ortamiyla beraber plazma ortaminda modifiye
edilen katalizor parametreleriyle birlikte ¢cok sayida degerin elde edilmesi, ¢Oziicii ortamina gore
katalizérlerin ayr1 ayr1 incelenmesini gerektirdi. Ilerleyen calismalarda gériilecegi iizere her iki
ortamda sentezlenen katalizorler benzer 6zellikler sergilemektedir. Yalniz en 6nemli fark olarak
metanollii ortamda sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriiniin etkinliginin ¢ok yiliksek oldugunun
belirtilmesi gerekir. Saf su ortaminda Co-TiO2-B katalizorii i¢in elde edilen %10’luk NaOH
konsantrasyonuna ayni sekilde devam edildi. Yani yapilan Ol¢limlerde sodyum borhidriiriin

baslangi¢ NaOH konsantrasyonu %10 olacak sekilde bundan sonraki ¢alismalar yiiriitiilecektir.
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200

100
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Sekil 4.51. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO, katalizoriiniin farkli ortamlardaki, NaBH,
hidrolizine etkisi (30 °C, 25 mg katalizor, 10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)
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Sekil 4.52. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin mikrodalga varligindaki farkli
gazlarin, NaBH. hidrolizine etkisi (30 °C, 25 mg katalizor, 10 mL ¢6zelti, %10 NaOH)

Baslangi¢ konsantarsyonu olarak %10 NaOH’in kullanimina karar verildikten sonra,
farkli gaz varhiginda mikrodalga ve plazma ortamnin katalizor etkinligi {izerindeki etkisi Sekil
4.52 ve 4.51°de incelenmistir. Saf su ortaminda sentezlenen katalizor gibi farkl gaz varligindaki
mikrodalga etkisinin katalizor aktifligini olumsuz etkiledigi belirlenmistir. Bundan sonraki
sliregte saf suda oldugu gibi metanollii ortamda da sentezlenen Co-TiO2-B katalizorii i¢in N2 gazi
varliginda 20 dakika soguk plazma uygulanan etkinlik degerleri incelenecektir. Sekil 4.51°de
metanollii ortamda sentezlenen Co-TiO2-B katalizorliniin etkinliginin ne kadar arttiginin
anlasilmasi igin ayrica saf su ortaminda sentezlenen Co-TiO2-B katalizorii hidroliz degisimi de
grafige eklenmistir. Sekilde goriildiigii gibi saf su ortaminda elde edilen ve plazmaya tabi
tutulan Co-TiO2-B katalizorii hidroliz tepkimesini 28 dakikada tamamlarken, Metanollii ortamda
sentezlenen ve plazmaya tabi tutulan Co-TiO2-B katalizérii hidrolizi 18 dakikada
tamamlamaktadir.

Plazma ortaminda en iyi gaz etkinligi ve bekleme siiresinin belirlenmesinden sonra Sekil
4.53’te goruldigi gibi metanollii ortamda sentezlenen Co-B-TiO> katalizorii (bundan sonraki
sliregte sadece Co-TiO2-B katalizorii olarak belirtilecektir) i¢in diger degiskenler sabit tutularak
farkli katalizor miktarinin (12.5 — 75 mg) hidrojen iiretimi lizerine olan etkisi incelendi. Sekil

4.53’te goriildiigii gibi lineer bir sekilde farkli katalizor miktarlarinda hidrolizin gergeklestigi
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goriilmektedir. Bu da tepkimenin sodyum bor hidriir konsantrasyonundan bagimsiz katalizor
yizeyinde gerceklestigini goOstermektedir. Katalizor miktar1 arttikga tepime egrisinin

dogrusallagmas1 bu varsayimi pekistirmektedir.
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Sekil 4.53. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO. katalizoriiniin Plazma ortaminda ve Nz gazi

varhigindaki farkli katalizor miktarlarmim, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, 10 mL ¢ozelti,
%10 NaOH)

Katalizor miktarina bagli hidrojen iiretim hizinin N2 gazi varlifinda plazma uygulanmis
ve uygulanmamis yani normal (metanollii) ortam olarak tanimlanan Co0-B-TiO. katalizorleri
karsilastirilldiginda; Sekil 4.54’te goriildiigii gibi plazma uygulanmamis 25 mg Co-B-TiO>
katalizorii varhiginda 1214 mLH2/dak.kat.g hidrojen elde edilirken, N2 gazi varliginda plazma
uygulanmis 25 mg Co-B-TiO. katalizériinde 1506 mLH2/dak.kat.g hidrojen iretildigi
goriilmektedir. En iyi hidrojen iretim hizimin 75 mg katalizér miktar1 kullanimiyla 1813

mLH2/dak.kat.g olarak 6l¢iildiigii sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.54. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiOz katalizoriiniin plazma ortamindaki ve N2 gazi
varhigindaki hidrojen tiretim hizlarmmin farkli katalizor miktarlariyla degisimi (30 °C,
%2.5 NaBHg4, 10 mL ¢o6zelti, %10 NaOH)

Sekil 4.55’te gortldiigii gib farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda (%2.5-7.5) yapilan
hidrolizlerde hidrojen tretim egrilerinin {ist liste bindigi goriilmektedir. Bu durum katalizor
miktarinin etkisinde belirtildigi gibi tepkimenin NaBHs konsantrasyonundan bagimsiz olarak
katalizor kontrollii oldugunu gostermektedir. NaBH4 konsantrasyonundan bagimsiz olarak
tepkimenin yiiriiyor olmasi daha 6nce belirtildigi gibi basta yakit pilleri olmak iizere diizenli bir
sekilde hidrojen tiikketimi gerektiren sistemlerde istenen bir durumdur. Bu sayede farkli gii¢
gereksinimi durumlarinda sistem kontrolii katalizor mikraiyla saglanacak ve istenmeyen

durumlarin 6niine gegilebilecektir.
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Sekil 4.55. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortaminda ve N, gaz
varligindaki farkli NaBHs konsantrasyonlarinin, NaBH4 hidrolizine etkisi (30 °C, 25 mg
katalizor, 10 mL ¢ozelti, %10 NaOH)

Farkli NaBHs4 konsantrasyonlarmin hidrojen iiretim hizina olan etkisi Sekil 4.56’da
goriildiigli gibi incelendiginde plazmaya tabi tutulan katalizériin metanollii ortama gore hidrojen
tiretiminde daha iyi davrandig1 anlagilmaktadir. Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda ise hidrojen
tiretim hizinin ¢ok degismedigi goriilmektedir. Saf su ortamina gére NaBH4 konsantrasyonunun
hidrojen iiretim hizina olan etkisinin karsilastirilabilmesi i¢in daha 6nce verilen saf su ortami
hidrojen iiretim hiz1 da ayrica tekrar grafige eklenmistir. Sekilde goriildiigii gibi katalizor sentezi

tizerinde farkli ¢6ziicii ortaminin olumlu etkisi net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.56. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO, katalizériiniin plazma ortamindaki ve N, gazi
varligindaki hidrojen iiretim hizlariin farkli NaBH4 konsantrasyonlartyla degisimi (30 °C,
10 mL ¢ozelti, %10 NaOH, 25 mg katalizor)

Sekil 4.57°de goriildigi gibi 30, 40, 50 ve 60 °C lerdeki sodyum borhidriir hidrolizi
tizerine sicakligin etkisi goriilmektedir. Sicaklik artisina pararlel olarak tepkinenin daha erken
stirelerde sonuglandigr goriilmektedir. Gerek metaollii ortam gerekse metanollii ortamda
sentezden sonra plazma uygulanmig Co-TiO2-B katalizoriiniin sicaklik artisiyla birlikte hidrojen
tretim hizinin arttig1 Sekil 4.57 ve 4.58’de goriilmektedir. Yine saf su ortamina gore katalizor
etkinliginin daha 1y1 anlasilmas1 adina Sekil 4.58’de normal (saf su ortami1) ortam ayrica grafige

eklenmistir.
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Sekil 4.57.
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varligindaki farkli sicakliklarin NaBH4 hidrolizine etkisi (25 mg katalizor, 10 mL ¢ozelti,
%10 NaOH)
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Sekil 4.58. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizoriiniin plazma ortamindaki ve N gazi
varligindaki hidrojen iiretim hizlarinin farkli sicakliklarla degisimi (%2.5 NaBH4, 10 mL
cozelti, %10 NaOH, 25 mg katalizor)

Sekil 4.58’de goriildiigii gibi metanollii ortamda sentezlendikten sonra plazma uygulanan
Co-TiO2-B katalizoriiniin 30 °C’de hidrojen tiretim hiz1 1507 mLHz/dak.kat.g iken bu degerin

sadece sicaklik artisgiyla 60 °C de 6010 mLHy/dak.kat.g degerine ¢iktigi goriilmektedir.

Sicakligin reaksiyon {izerindeki bir diger etkisi hidroliz tepkimesinin reaksiyon kinetiginin
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belirlenmesinde rol almasidir. Sodyum borhidriiriin hidroliz esitligini ifade eden Esitlik 1.10’da
gecgen suyun konsantrasyonu degisimi ihmal edilerek Co-TiO2-B katalizorii varligindaki hidrojen
iretim degerleri kullanilarak Esitlik 4.4’ten yararlanilarak elde edilen degerlere karsi t grafigi

cizildiginde Sekil 4.59°da goriildiigii gibi tepkinenin n. derceden oldugu anlasilmaktadir. Bu

durum en uygun n degerleri icin ‘e karsin t grafigi cizildiginde Sekil 4.59 grafigi elde

C An—l
edilir. Sekilde goriildiigli gibi farkl sicakliklarda elde edilen konsantrasyon-zaman degisimleri
dogrusal olup buldugumuz n degerlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin ne kadar uygun oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.59. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO; katalizériiniin plazma ortamindaki ve N, gazi
varligindaki farkli sicakliklardaki n. dereceye dayali reaksiyon kinetigi (%2.5 NaBHa, 10 mL
cozelti, %10 NaOH, 25 mg katalizor)

Esitlik 4.6’ya gore Ink degerlerine karsin 1/T grafigi ¢izildiginde Sekil 4.60°ta elde edilen
dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi bulunur. Kayiminda ise Arhenius sabiti olan (A)
bulunur. Elde edilen dogru denklemi Sekil 4.60 iizerinde verilmis olup bu degerlere gore
aktivasyon enerjisi 41.3 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ve regresyon Kkatsayilarindan
yararlanilarak n. derece olarak belirlenen reaksiyon hiz sabiti i¢in en uygun hiz derecesinin 0.66

oldugu belirlendi.
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Sekil 4.60. Metanol ortaminda sentezlenen Co-B-TiO, katalizoriiniin plazma ortamindaki ve N, gazi
varligindaki n. dereceye gore Arhenius esitligi

4.4.1. Metanollii Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizériiniin Karakterizasyonu

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriinlin indirgeme ortami olarak metanol
kullanilmistir.  Sentezlenen katalizoriin  farkli gazlar varliginda plazma ve mikrodalga
etkinliginde, katalizor etkinligi icin en iyi sonucun N2 ortaminda 20 dakika siireyle soguk
plazmaya tabi tutulmasi oldugu belirlendi. Deneysel calismlarin tamamlanmasiyla birlikte
metanol ortaminda sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriimiiziin plazmali ve plazmasiz ornekleri
tizerinden katalizor  karekterizasyonlari  incelenmistir.  Sentezlenen bu  katalizoriin

karekterizasyonunu; BET, XRD, FT-IR analizleri ve SEM goriintiileri ¢ekilerek belirlenmistir.

44.1.1. Metanollii Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniim BET
Karakterizasyonu

Daha oOnce belirtildigi gibi, katalizor aktifligini ve performansimi etkileyen en Onemli
parametrelerden biri de katalizoriin yiizey alanidir. Bunun yaninda sentezlenen katalizorlerimizin
fiziksel adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri de yapilmistir. Burada elde edilen degerlerden
sadece BET yiizey alanlar1 verilmistir. Metanol ortaminda sentezlenen Co-TiO.-B katalizoriine
ait BET yiizey alani, 18.561 m?*g, metanol ortaminda sentezlendikten sonra N2 ortaminda
plazmaya tabi tutulan Co-TiO2-B katalizoriin BET ylizey alan1 179.929 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.
Bu durum Sekil 4.61°deki SEM goriintiilerinden de anlagilmaktadir. N2 ortaminda uygulanan
plazma katalizorde asir1 derecede yiizey alani genislemesine sebep olmustur. Bu durum

katalizoriin aktifliginde de kendini gostermektedir.
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44.1.2. Metanollii Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizériniin SEM
Karakterizasyonu

Katalizor ylizey alani Sekil 4.61°deki SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi incelendiginde
metanol ortaminda sentezlendikten sonra plazmaya tabi tutulan Co-TiO2-B yiizey alaninin (BET
yiizey alan1 179.929 m?/g), plazma uygulanmamis haline gore (BET yiizey alan1 18.561 m?/g)
yaklasik 10 kat arttigi goriilecektir. Bu daha Once belirtildigi gibi katalizor etkinliginin

artmasinda basta gelen temel sebeplerdendir. Bu durum; nano partikiil boyutlarinda olan

TiO2’nin plazma etkisiyle muazzam yiizey artisi kazandigi seklinde yorumlanabilir.

¥ = L B 4 : ol . )
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Signal A = SE1 EHT =20.00 kv 1 Signal A= SE1 EHT =20.00 k¥
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Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv 1 Sighal A = SE1 EHT=2000  pag= 2000KX 200 im
WD=10.0mm | Probe=  B50pA |_| bt WD =10.0mm |Probe = 50 pA H

b) Metanol ile sentezlenen ve plazma ortamina tabi tutulan Co-B-TiO> Katalizorii

Sekil 4.61. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi igin sentezlenen Co-B-TiO- katalizoriiniin
farkli sartlar altindaki SEM goriintiileri ((a) Metanol ile sentezlenen Co-B-TiO; katalizorii (b)
Metanol ile sentezlenen plazma ortamina tabi tutulmus, Co-B-TiO; katalizorii)
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4.4.1.3. Metanollii Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniin X-Ray
Karakterizasyonu
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a) Metanol ortaminda sentezlenen Co B- b) Metanol ortaminda sentezlenen ve plazma
TiO; katalizorii ortamina tabi tutulan Co-B-TiO> katalizorii

Sekil 4.62. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi igin metanollii ortamda sentezlenen Co-B-
TiO; katalizoriiniin farkl sartlar altindaki X-Isin1 goriintiileri ((a) Metanol ile sentezlenen Co-
B-TiO, katalizorii (b) Metanol ile sentezlenen Plazma ortamina tabi tutulan, Co-B-TiO;
katalizorii)

Metanollii ortamda sentezlenen Co-TiO2-B katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 Sekil
4.62°de oldugu gibi incelendiginde her iki durum icin de katalizor piklerinin belirgin oldugu
goriilecektir. Piklerin plazma ortaminda degismiyor olmasi plazmanin katalizoriin kimyasal
yapisini degistirmedigini gosterir. Seklin (b) kismi yani plazma uygulanmis analiz sonuglari
incelendiginde plazma etkisinde piklerin aynen korunmasiyla birlikte, piklerin daha da
belirginlestigi goriilmektedir. Bu da plazma etkisiyle katalizérde bulunan Co ve TiO2 nin aktif
yiizeyinin arttigin1 gostermektedir. Plazmayla birlikte piklerin siddetinde bir artma oldugu ve
buna bagli olarak da katalitik aktivitesi aratan katalizoriin hidrojen iiretim hizinin artmasina

sebep oldugu Sekil 4.62’deki analiz sonuglarindan anlagilmaktadir.

4.4.1.4. Metanollii Ortaminda Sentezlenen Co-B-TiO2 Katalizoriiniin FT-IR Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR
1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Analizler Perkin Elmer

Spectrum 100 FT-IR cihazinda yapilmistir. Sekil 4.63’te Co-TiO2-B katalizoriiniin metanol
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ortaminda sentezlenmis ve sentezden sonra N2 ortaminda plazmaya tabi tutulmus hallerinin IR
sonuglari gosterilmektedir. Sekil 4.63’te goriilecegi gibi saf su ortaminda sentezlenen Co-TiO2-B
katalizorii ile sentezlendikten sonra N2 ortaminda plazmaya tabi tutulan Co-TiO2-B katalizorii
pikleri arasinda pek fazla bir degisme olmadig1 goriilmektedir. Bu da katalizoriin plazmadan
sonra kimyasal olarak bir degismeye ugramadigini gostermektedir. Bu durum yukarida

goriildiigi gibi X-Isinlar grafikleri ile de pekismektedir.
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a) Metanol ortaminda sentezlenen Co-B- | b) Metanol ile sentezlenen ve plazma
TiO> katalizorii ortamina tabi tutulan Co-B-TiO; katalizorii

Sekil 4.63. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi igin metanollii ortamda sentezlenen Co-B-
TiO; katalizoriiniin farkli sartlar altindaki IR analizleri ((a) Metanol ile sentezlenen Co-B-
TiO; katalizorii (b) Metanol ile sentezlenen plazma ortamina tabi tutulan, Co-B-TiO>
katalizorii)
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez caligmasinda farkli ¢oziicii ortamlarinda elde edilen ve plazma ortaminda katalitik
aktiviteleri artirilan Co-B, Co-Ti-B ve Ni-B katalizorlerinin sodyum borhidriir ¢6zeltisinden
hidroliz ile hidrojen iiretilmesi parametreleri incelenmistir. Oncelikle katalizorler farkli ¢oziicii
ortaminda sentezlenerek, bu katalizorlerin sodyum borhidriiriin  hidrolizi {izerine Katalitik
aktiviteleri incelenmistir. Daha sonra ayni sekilde elde edilen katalizorler kat1 ortamda farkli gaz
varhginda olusturulan plazmaya ve mikrodalgaya tabi tutularak, Katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Ayrica katalizorlerin; BET, EDS, FT-IR ve X-Isim1 analizi yapilmis ve SEM
fotograflari ¢ekilerek, karekterizasyonlari belirlenmistir.

Ele alinan parametreler ile hazirlanan Co ve Ni bazli katalizorlerde, NaBH4 ve NaOH
baslangi¢ derisimlerinin, sicakligin, katalizor miktarinin etkileri, farkli gaz ortamlarindaki
plazma ve mikrodalga etkileri ile hidrojen iiretim miktarlarinin zamanla degisimleri tayin
edilmistir. Bu verilerden yararlanilarak katalizorlere ait; hidrojen iiretim hizlar1 ve aktivasyon

enerjileri hesaplanmustir.

Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneylerden elde edilen genel sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1. NaOH baslangi¢ derisiminin etkilerinin incelendigi her ii¢ katalizor ¢alismasinda en yiiksek
hidrojen tiretim hiz degerlerinin %10 NaOH baglangic derisimi ile hazirlanan reaksiyon

ortaminda elde edildigi belirlenmistir.

2. Etanol, Metanol ve Aseton gibi farkli ¢oziicii olarak metanol ve etanol ortamlarinda elde
edilen Co ve Ni bazli; Co-B, Co-TiO2-B ve Ni-B katalizorlerinin saf su ortaminda elde edilenlere

gore katalitik aktivitelerinin daha iyi oldugu belirlenmistir.

3. Reaksiyon ortami sicakligimin arttirilmasiyla, Co-B, Co-TiO2-B ve Ni-B katalizorlerinin

etkinliginin artarak hidrojen iiretim hizlarinin da arttig1 belirlenmistir.

4. Etanollii ortamda elde edilen Ni-B katalizoriine plazma uygulandiginda katalitik aktivitesinin
arttig1 belirlendi. En iyi plazma etkinligi katalizoriin, CO2 varliginad 10 dakika plazmaya tabi
tutulmasiyla elde edildi.
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5. Etanollii ortamda elde edilen Ni-B katalizoriiniin 60 °C deki hidrojen iiretim hizi 2688
mlL/dak.g katalizor, etanollii ortamda senezlenen ve CO: ortaminda 10 dakika plazma
uygulanmis Ni-B katalizortiniin 60 °C deki hidrojen tiretim hizi 3400 mL/dak.g katalizor olarak
belirlenmistir. Ayrica plazma uygulanmis Ni-B katalizoriiniin 30, 40, 50 ve 60 °C deki tepkime
derecesi n. derece ve Arrhenius esitliginden yararlanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi 46.83
kj/mol olarak hesaplanmistir. 30, 40, 50 ve 60 °C deki sicaklilarda n. derece degeri 0.33 olarak

belirlenmistir

6. Saf su ortaminda elde edilen Ni-B katalizoriiniin BET yiizey alan1 52.5 m?/g, etanollii ortamda
elde edilen Ni-B katalizoriiniin BET yiizey alam1 12.427 m?%/g ve etanol ortaminda elde edilen
CO; gazi varhiginda 10 dakika plazma uygulanan Ni-B Katalizoriiniin BET ylizey alan1 58.029

m?/g olarak belirlenmistir.

7. Metanollii ortamda elde edilen Co-B katalizoriiniin 60 °C deki hidrojen iiretim hizi 8334
mL/dak.g.katalizér, metanollii ortamda elde edilen Co-B katalizoriiniin 30, 40, 50 ve 60 °C deki
tepkime derecesi 1. derece ve Arrhenius esitliginden yararlanilarak hesaplanan aktivasyon
enerjisi 34.7 kj/mol olarak hesaplanmstir.

8. Saf su ortaminda elde edilen Co-B Katalizériiniin BET yiizey alan1 148.248 m?/g, metanollii
ortaminda elde edilen Co-B Katalizériiniin BET yiizey alan1 40.067 m?/g olarak belirlenmistir.

9. Saf su ortaminda elde edilen Co-B-TiO> katalizoriiniin 50 °C deki hidrojen tiretim hiz1 1511
mL/dak.g katalizor, saf su ortaminda elde edilen ve N2 ortaminda 20 dakika plazma uygulanmis
Co-B-TiO. katalizoriiniin 50 °C deki hidrojen iiretim hiz1 1943 mlL/dak.g.katalizor olarak
belirlenmistir. Ayrica plazma uygulanmig Co-B-TiO> katalizoriiniin 30, 40, 50 ve 60 °C deki
tepkime derecesi n. derece ve Arrhenius esitliginden yararlanilarak hesaplanan aktivasyon
enerjisi 28.36 kj/mol olarak hesaplanmistir. 30, 40, 50 ve 60 °C deki sicaklilarda n. derece degeri

0,66 olarak belirlenmistir.

10. Saf su ortaminda elde edilen Co-B-TiO: katalizériiniin BET yiizey alan1 24.158 m?/g, su
ortaminda elde edilen ve Nz gazi varliginda 20 dakika plazma uygulanan Co-B-TiO:

Katalizoriiniin BET yiizey alan1 34.040 m?/g olarak belirlenmistir.

11. Metanollii ortamda elde edilen Co-B-TiO; katalizoriiniin 30 °C deki hidrojen iiretim hizi
1214 mL/dak.g.katalizor, metanol ortaminda elde edilen ve N2 ortaminda 20 dakika plazma

uygulanmig Co-B-TiO> katalizoriiniin 30 °C deki hidrojen iiretim hiz1 1506 mL/dak.g.katalizor
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olarak belirlenmistir. Ayrica plazma uygulanmigs Co-B-TiO> katalizoriintin 30, 40, 50 ve 60 °C
deki tepkime derecesi n. derece ve Arrhenius esitliginden yararlanilarak hesaplan

an aktivasyon enerjisi 41.3 kj/mol olarak hesaplanmistir. Saf su ortaminda sentezlenen katalizor
gibi 30, 40, 50 ve 60 °C deki sicaklilarda n. derece degeri 0,66 olarak belirlenmistir.

12. Metanol ortaminda elde edilen Co-B-TiO, Katalizériiniin BET yiizey alam1 18.561 m?/g,
metanol ortaminda sentezlenen ve N2 gazi varliginda 20 dakika plazma uygulanan Co-B-TiO>

katalizoriiniin BET yiizey alan1 179.929 m?/g olarak belirlenmistir.

13. Plazmaya tabi tutulan tiim katalizérlerde, katalizér yiizeylerinin genisledigi goriildii. Bu

durum SEM goriintiileriyle ve katalizorlerin, katalitik aktiviteleriyle pekistirildi.

14. Organik ¢oziiciilerde elde edilen katalizorlerin BET yiizey alanlariin saf su ortamindaki
BET yiizey alanlarina gore daha kii¢iik oldugu belirlendi. Fakat organik ¢6ziiciilerde elde edilen
katalizorler daha fazla aktiflik gdsterdikleri belirlendi. Bu durum organik ¢oziiciilerce katalizor
makro goézeneklerinin kapanmasina karsin mikro mezo goézeneklerinin genisletilmesi ifade

edilebilir.

15. Elde edilen katalizorlerin plazmaya tabi tutulmalari sonucunda kimyasal yapilarinin

degismedigi EDS, XRD ve FT-IR analizleri sonucunda anlasilmistir.

Cizelge 5.1. Tez kapsaminda elde edilen katalizorlere iliskin sayisal veriler

BET .
Plazma . H Uretim | Aktivasyon
Cozici | Plazma | Plazma % Yiizey | Tepkime L
Katalizér . Siiresi .| Hiz130°C Enerjisi
Ortamu Etkisi Gazi NaOH | Alam1 | Derecesi .
(dk) (mL/d.g.kat) (kj/mol)
(9/m?)
Saf su Yok - - 10 52,5 - 800 -
Ni-B Etanol Yok - - 10 12,427 | n. (0,33) 1113 -
Etanol Var CO; 10 10 58,029 | n.(0,33) 1188 46,33
Saf su Yok - - 10 24,158 - 840 -
) Saf su Var P 20 10 34,04 | n.(0,66) 914 28,37
Co-TiO.-B
Metanol Yok - - 10 18,561 | n. (0,66) 1117 -
Metanol Var P 20 10 179,929 | n. (0,66) 1507 41,3
Co.B Saf su Yok - - 10 148,248 1. 600 -
O-
Metanol Yok - - 10 40,067 1. 2200 34,7
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5.2. Oneriler

Fosil kaynakli yakitlarin zamanla tiikeniyor olmalar1 ve bu yakitlarin ¢evre tizerindeki olumsuz
etkileri bilinmektedir. Gelecekte alternatif enerji kaynaklari kullanimi bizi zorunlu bir sekilde
beklemektedir. Alternatif enerji kaynaklarinda oldugu gibi giin gectik¢e hidrojenin de kullanimi
artmaktadir. Diger enerji kaynaklarindaki simirliliklar hidrojende bulunmamaktadir. Fakat
hidrojenin depolanma ve {iretimdeki fazla maliyet sikintilar1 bulunmaktadir. Bu konudaki
sikintilarin  agilmasiyla birlikte, hidrojenin kullanimi daha da artacaktir. Hidrojenin enerji
sektoriinde kullanimi, bu konuda birgok tstiinliige sahip olan sodyum bor hidriir bilesiginin
Onemini her gecen giin arttirmaktadir.

Ulkemiz, diinyada bor mineralleri acisindan c¢ok onemli rezervlere sahip bir iilke
konumundadir. Ulkemizin enerji sektdriinde soz sahibi olabilmesi ve disa bagimliligmin 6niine
gecilebilmesi bu rezervlerin dogru kullanilmasi ve degeri yiiksek tiriinlere ¢evrilmesini gerektirir.
Bu baglamda, sodyum borhidriir {iretimi ve sodyum bor hidriirden hidrojen iiretim yontemlerinin
gelistirilmesi 6nemli bir 6rnektir. Sodyum bor hidriirden hidrojen elde edilmesinde kullanilan
katalizorlere yonelik aragtirmalar ise hidrojen gazinin enerji sektdriindeki 6neminin anlagilmasi
ile daha da hiz kazanmustir. Bu tez ¢alismasi da bu amaca yonelik olarak gergeklestirilmistir.

Sodyum borhidriir kiitlece %10.8 gibi yiiksek bir degerde hidrojen depolamada
kullanilabilen bir kimyasaldir. Sodyum bor hidriiriin; toksik olmamasi, 400 °C gibi yiiksek
sicakliklara kadar kararli olmasi, taginmasinin giivenli olmasi, kolay bozulmamasi ve reaksiyon
sonucu ¢ikan Uriinlerin geri doniisiimlii olmas1 sebebi ile hidrojen depolama ve tasimada ¢ok
onemli bir yere sahiptir. Sodyum bor hidriir yapisindaki hidrojenin sadece katalizor varliginda
ayriliyor olmasi, bu konudaki katalizor sentezinin énemini ve sodyum bor hidriirden hidrojen
uretilmesine yonelik bir¢cok katalizor sentez calismasinin yapilacagimi gosterir. Bu ¢alismada
gorildiigi gibi farkli ¢oziicli ortaminda elde edilen katalizorler, katalizoriin katalitik aktivitesini
arttirmaktadir. Bu da bugiine kadar normal ortamda elde edilen bir¢ok katalizoriin farkli ¢oziicii
ortami uygulanarak, yeniden sentezlenme yolunu agacagini ve bu yontemin yeni sentezlerde de
kullanilacagim1 gostermektedir. Yine ayni sekilde bu calismada oldugu gibi Onlimiizdeki
donemlerde de katalizor sentezinden sonra, katalizoriin plazma vb. etkilere tabi tutularak,

katalitik aktivitelerinin arttirilmak tizere incelenmesi beklenmektedir.
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