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OZET

SODYUM BOR HIDRURDEN HIDROJEN URETIMI ICIN YENI YONTEMLERLE UYGUN
KATALIZORLERIN URETIMI VE GELISTIRILMESI

Omer ODEMIS

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mehmet Sait 1ZGi
Subat 2016, 86 sayfa

Kimya endiistrisinde iiretilen {riinlerin gergeklestirildigi reaksiyonlarda genellikle katalizor
kullanilmaktadir. Bunun temel nedeni katalizoriin reaksiyonlar1 daha kisa siirede, daha yiiksek
verimle ve daha az enerji harcayarak gerceklestirilmesinden kaynaklanmaktadir. Bulundugumuz
yiizyilin en 6nemli sorunlarindan biriside enerji olup fosil yakitlarin bitmesiyle birlikte diinyada
daha temiz enerji kaynaklarma yonelik caligmalar gerek bilim cevreleriyle ve gerekse de
ilkelerin politikalarinda bliylik 1ilgi toplamaktadir. Bulundugumuz yilizyilda gelecekte
kullanilabilecek ve c¢evre dostu olan bu kaynaklardan biriside hidrojendir. Hidrojenin
kullanilmasindaki temel sorun depolanmasidir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda depolamadaki
sorunu ortadan kaldiran ve yiiksek enerji yogunluguna sahip olan kimyasal bilesiklerden birisi de
sodyum bor hidriirdiir. Sodyum bor hidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretiminin verimini ve
reaksiyon yiirliyilisiinii belirleyen temel parametrelerden birisi de katalizor cinsidir. Bu reaksiyon,
katalitik bir reaksiyon olup elde edilen hidrojen iiretim hiz1 katalizoriin miktarina, sicakligina ve
cozelti ortaminda bulunan NaOH konsantrasyonuna bagli oldugundan bu parametrelerin ayr1 ayri
incelenmesi yerinde olacaktir. Burada kullanilacak ¢ok pahali katalizorler(Pt, Ru) yerine daha
ucuz katalizorlerin tercih edilmesi yerinde bir karar olacaktir.

Bu ¢alisma sodyum bor hidriirden hidrojen iiretimine yonelik yeni sentezlenen Co-B-F ve
Co-B-P katalizorleri kullanilarak gerceklestirildi. Bu katalizorlerin katalitik aktivitesini, pahali

katalizorlerin seviyesine yaklastirmak amaciyla s6z konusu katalizorler normal literatiir bilgileri



is1ginda  sentezlendikten sonra mikrodalga ve plazma ortamina tabi tutularak Katalitik
aktivitelerinin artirilmasi saglandi. Ayrica bu katalizorlerin, BET yiizey analizi, SEM, EDS, X-
1511 ve IR analizleri ile karakteristik yapilar1 incelendi. ilk olarak iiretimi yapilan Co-B-F
katalizoriiniin %10 NaOH varliginda 750 W 10 dakika mikrodalgaya tabi tutuldugunda hidrojen
tiretim hiz1 3400 mL/dak.g.kat. aktivasyon enerjisi de 18.407 kJ/mol olarak bulunmustur. Co-B-
P katalizoriinde ise 3022 mL/dak.g kat. aktivasyon enerjisi de 16.2 kJ/mol olarak bulunmustur

Anahtar Kelimeler: SEM, Hidrojen, Mikro dalga, Sodyum Borhidriir, Katalizor



ABSTRACT

PRODUCTION AND DEVELOPMENT OF HYDROGEN OF SODIUM BOROHYDRIDE
ACCORDANCE WITH THE NEW METHOD FOR THE PRODUCTION OF CATALYST

Omer ODEMIS

Master Thesis

Bitlis Eren University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mehmet Sait 1ZGl
February 2016, 86 pages

Catalyzers are generally used in reactions which are operated to manufacture products in
chemical industry as they process these reactions in shorter time, with higher efficiency and less
energy consumption. 21% century faces with a serious energy problem and as fossil sources
rapidly diminish, researches in finding solutions in clean energy field have gained much
importance both in scientific studies and in local politics and all around the world. Today, one of
the environment-friendly sources is hydrogen and main problem in using hydrogen is its storing.
As a result of the studies made in recent years, one of the chemical compounds which solve the
storing problem and has high energy density found out to be sodium boron hydride. One of the
parameters that determine the efficiency of hydrogen production and reaction-run during sodium
boron hydride hydrolysis is catalyzer type. This reaction is a catalytic reaction and as production
rate of hydrogen gained depends on amount and temperature of catalyzer and NaOH
concentration in solution setting, all these parameters need to be examined separately. However,
here, instead of very expensive catalyzers (Pt, Ru), cheaper catalyzers are preferable.

This study has been made using Co-B-F and Co-B-P catalyzers newly synthesized for
sodium boron hydride production. Though, in order to approximate catalytic activity of available
catalyzers to expensive catalyzers, these catalyzers have been exposed to microwave and plasm
media after being synthesized according to general knowledge and technique. Besides, BET
surface analysis, SEM, EDS, X-ray and IR analyses and characterization of these catalyzers have

been made. When Co-B-F catalyzer is exposed to microwave with 750 W for 10 minutes in the

Vv



presence of 10% NaOH, hydrogen production rate is calculated to be 3400 mL/min.g.cat., and
activation energy is calculated to be 18.407 kJ/mol. On the other hand, these values are 3022

mL/min.g.cat., and 16.2 kJ/mol in Co-B-P, respectively.

Keywords: SEM, Hydrogen, Sodium Boronhydride, Catalyst
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1. GIRIS

Hidrojen ¢ok ¢esitli teknikler kullanilarak, kirletici madde ve sera gazlari emisyonu yapmadan
tiretilebilmekte ve teknolojisi gelistikce, iiretim maliyetinin de diger kaynaklarla rekabet edebilir
seviyelere ulagmasi hedeflenmektedir. Giiniimiizde hidrojen daha ¢ok dogal gazdan katalitik
dontistiirme yapilarak veya suyun hidroliz edilmesiyle iiretilmektedir. Fakat bu ydntemler
tagiabilir PEM yakat hiicreleri i¢in yeterince hizli ve esnek olamamaktadir. Bu sebeple, hizli bir
bicimde saf hidrojen saglayabilen kiiciik 6l¢ekli hidrojen iiretici sistemleri 6nem kazanmaktadir.

Yeni bir bin yila girerken hidrojenin yakin gelecekte ana enerji kaynagi olacagi tahmin
edilmekte olup son zamanlarda gesitli sanayi alanlarinda yogun olarak kullanilmaya baglanmistir.
Gilintimiizde hidrojen, ¢esitli kaynaklardan tretilmekte ve farkli yontemlerle depolanmaktadir.
Enerji stoklarinin muhafaza edilmesi, ekosistemin korunmasi ve yasam kalitesinin yiikseltilmesi
ve enerji gereksinimlerinin karsilanmasi i¢in teknolojiden en ist diizeyde faydalanmak
gereklidir. Kullanilan motorlu tasitlar, evde kullandigimiz aletler ve enerji santralleri i¢in yeterli
ve ¢ok yonlii bir teknolojiye ihtiya¢ vardir. Ekosistemin degesine zarar vermeyecek ve zararlari
tersine ¢evirecek Yeterince temiz bir teknoloji gereklidir. Bunlardan birisi de sodyum bor
hidriirden hidrojen iiretimidir. Bunun i¢inde ucuz ve kullanigh katalizérlere ihtiyag vardir.

Bor hidriirlerden en giivenilir ve kullanim agisindan en kolay olan1t NaBH4 olup, H2 nin
muhafaza edilmesi konusunda uygun bir kullanimalanina sahiptir. Buna ragmen ortamdaki neme
kars1 hassas ve kararsiz oldugu bilinmektedir. Sodyum bor hidriir ¢ozeltisi yiiksek hidrojen (%
10.8) depolama kapasitesinden dolay1 bir ¢ok avantaja sahiptir [1,2]. Hidroliz siireci kararli ve
cevrecidir [3]. Daha da 6nemlisi elde edilen hidrojenin yarisinin sodyum bor hidriirden diger
yarisinin da sudan gelmesi olduk¢a dnem arz etmektedir. Sodyum bor hidriirlin hidrolizinden
hidrojen {iretimi Schlesinger [4] tarafindan gerceklestirildi. Reaksiyon asagida verildigi gibi
gerceklesmektedir.

NaBHs + 2H,0 Kaalizor | NaBO2+ 4H;  + 1s1 (213 k)

Reaksiyon oda sicakliginda gergeklesir. Ancak bazi katalizorlerin varliginda ya da
elektriksel alan olusturarak [5] reaksiyonun ger¢eklesmesini hizlandirmak gerekir. Sodyum bor
hidriiriin hidrolizinde elde edilen hidrojende katalizorler 6nemli rol oynamaktadir. Co-B-TiO2

[6], Ru [7-9], Pt [10,11], Pd [11,12], Ni-B [13], Co-B [15-19], Ni-Co-B [20], Co-Ni-P [20,21],



Co-Cu-B [22], Fe-B [20] gibi katalizorler sodyum bor hidriiriin hidrolizinde kullanilan
katalizorlerdir. Ancak bunlardan bazilarinin pahali olmasi sebebiyle bunlarin arasinda en iyi
katalitik aktiviteye ve diisiik maliyete sahip olan Co-B katalizorleri daha ¢ok dikkat ¢cekmektedir
[16, 21, 23]. Bunun i¢in bizim sentezleyecegimiz katalizérlerin Co bazli olmasi olduk¢a 6nem
arz etmektedir. Bunun yaninda bu katalizorleri sentezledikten sonra, son yillarda kullanilmaya
baslanilan mikrodalga sistemiyle de katalizorlerin katalitik etkisi artirilarak sodyum bor hidriiriin
hidrolizi gerceklestirilmesi amaglanmistir.

Bu ¢alismamizda bor rezervleri bakimindan diinyanin sayili iilkelerinden olan iilkemizde
sodyum bor hidriirden hidrojen iiretilmesi i¢in ucuz katalizorlerin aktivitelerinin artirilarak
hidrojen iiretiminin daha ucuza mal edilmesi amaglanmigtir. Sodyum bor hidriirden elde edilecek
hidrojenin verimini ve kapasitesini etkileyen sicaklik, Co-B-P ve Co-B-F gibi sodyum borhidriir
iiretiminde daha 6nce denenmemis katalizér miktarlari, sodyum bor hidriir konsantrasyonu gibi
parametrelerin hidrojen iiretimine etkileri belirlenip, yakit pilleri i¢in optimum sartlarin
belirlenmesi ve diger taraftan s6z konusu katalizorlerin aktivitelerinin artirilmast i¢in mikrodalga

ve soguk plazma ortamina tabi tutulmasi da planlanmistir.

1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Hidrojen

Atomik yapist en basit olan hidrojen, evrenin olusumu kuraminda da belirtildigi lizere temel
teskil eder. Evrendeki hidrojen miktar1 diger maddelere gore kiyaslarsak %90’dan fazla
oldugunu sdylamak miimkiindiir. Yildiz ve gilinesteki patlamalar ve olusan tepkimelerle agiga
cikan enerji veya tepkimele i¢in gerekli enerjinin yakitt da hidrojen olup evrenin temel enerji
kaynagidir. Periyodik cetvelde birinci element olan hidrojen H semboliiyle gosterilir. Hidrojen
atomu +1 degerliklidir. Atom kiitlesi 1.008 olan hidrojenin 1 elektronu bulunmaktadir. Buna da
protyum denir. Iki iziotopu daha olan hidrojenin Hidrojenin iki izotopu daha vardir. Bunlar ¢ok
az miktarda bulunan deuteryum (bir proton ve bir ndtron) ve yapay Yollarla elde edilen
radyoaktif bir izotop olan trityumdur (bir proton ve iki nétron).

Hidrojen molekiilii, birbirinden 0,75 A uzakliktaki iki hidrojen atomunun birlesmesinden
olusur. iki elektronunun da ortaklasa kullanilmasiyla olusan aradaki kimyasal bagin enerjisi cok
yiiksektir ve bu ytizden karli bir yapiya sahiptir. Hidrojen, renksiz, kokusuz ve zehirli olmayan

bir gazdir. Havaya gore en yogun madde olup cisimler igerisinde en hafif olanidir (Cizelge 1.1).



Bildigimiz gibi metal hidratlar hidrojen kaynaklarini barindirir. Bunlar arasinda hidrojen
kaynakalart bakimimdan muhafaza konusunda en giivenli olanlart Boron bilesikleri olup
depolama konusunda suyla birlikete %50’den fazla konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerine “sodyum
borohidriir” denir. Bu konsantrasyonlarda alevlenmedigi i¢in yakit deposu olarak
kullanilabilmektedir. Borhidriir zehirli degildir, toksin icermez, yanarken ¢evreye zarar vermez.
Yandiginda boraksa doniisiir. Diinyada en ¢ok boronun iiretildigi tilkemizde(Cizelge 1.2). en ¢ok

tinkal, kolemanit ve tileksit boron mineralleri tiretilmektedir.

Cizelge 1.1. Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri

Hali g/gén3 AA K|I<\I ’ Trg’ DPEI ' Kg'\//lrﬁol MJ/?\Em3
Hidrojen, Ga 0.08 1.0 20.2 33. 14. 0.00 10.7
NSA
9 12.71
Deuteryum, 20.3 S1v 70.8 2.0
K
Trityum, 11 K Kat 76.0 3.0

Cizelge 1.2. Diinya Boron Rezervleri (Milyon Ton)

Tespitli Rezerv | Tahmini Rezerv | Toplam Rezerv| Toplamdaki % |  Yeterlilik, yil

Tiirkiye 224 375 563 64 389
ABD 40 40 80 9 55
Kazakistan 14 1 15 2 10
Rusya 40 60 100 11 69
Cin 27 9 36 4 25
Sili 8 33 41 5 28
Bolivya 4 15 19 2 13
Peru 4 18 22 2 15
Arjantin 2 7 9 1 6

B203 miktarinin yiiksek oldugu mineraller endiistriyel bakiminda en 6nemli minerallerdir.

Ulkemizdeki mineraller bu yonden oldukca zengindir.
3



Hidrojen siilfiirde de hidrojen miktar1 oldukg¢a fazladir. Karadeniz’de 60 m derinlikte 2.5-
3.0 milyon tona yakin H2S ‘iin varlig tespit edilmis olup bu biiyiik potansiyel, hidrojen yakiti
kaynagi olarak degerlendirilmeyi beklemektedir [24].

1.1.1.1. Hidrojen Enerjisi

Her ne kadar hidrojenin yakit olarak kullanilmasina iliskin diisiinceler 1820°lere kadar inmekte
ise de bu disiincenin ger¢eklemesi ¢ok uzun yillar almistir. 1970°li yillarda hidrojen enerji
tasiyicisi olarak diisiiniilmekte olup sadece roket yakiti olarak kullanilmaktaydi. 1974 yilinda
hidrojen konusunda Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii tarafindan “Hidrojen Ekonomisi
Miami Enerji Konferansi (THEME)” diizenlenerek Onemi vurgulanmistir. Bu ve benzeri
konferans ve toplantilarin yayilmast ve hidrojen enerjisi kullanimina ivme kazandirmasi
acisindan Onem arz etmistir. Bu toplantida Uluslararast Hidrojen Enerji Birligi (IHEA)
kurularak, cesitli iilkelerden de ona yakin hidrojen enerjisi Orgiitiiniin kurulmasmna katki
saglamistir [25].

Hidrojeni alternatif enerji olarak ¢ekici kilan, kiitle bagina, metana gore 2.4 kat, petrole
gore 2,8 kat ve komire gore 4,0 kat daha fazla enerjiyi yanma tepkimesiyle ortaya
cikarmasindandir. Hidrojenin en ¢ok bilinen bilesigi sudur.

Hidrojen, ugak yakiti olarak ilk defa ABD‘de 1956 yilinda denenmistir. Ardindan
Sovyetler Birligi de 1988 yilinda benzer denemeler yapmistir. Son yillarda hidrojenle ¢alisan
degisik motorlar iiretilmis, otomobillere ve otobiislere de uygulanmistir. Araglarda hidrojenin
yakit olarak kullanilmasi sivilastirilmis bigimde veya metalik hibrit seklinde uygulanmaktadir.

Halen uzay arastirmalarinda yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir [25].

1.1.1.2. Hidrojen Uretimi

Gelecegin enerji tastyicisi olarak tanimlanan hidrojen bir¢cok yontemle iiretilebilmektedir. Bu
yontemlerden biri enerji kaynagi olan NaBH4’de hidrojeni depolama ve katalizor varliginda hizlh
bir hidroliz tepkimesi gerceklestirmesidir. Kaynaklarda katalizor gelistirilmesine yonelik ¢ok
fazla c¢alisma olmasina ragmen parametrik sistem c¢alismalari olduk¢a azdir. NaBHs’iin
hidrolizinde katalizorlerin gelistirilmesi hidrojen itiretim sistemleri lizerinde denenmesini gerekli
kilmigtir. Prosini ve Gislon cep telefonlarina gii¢ saglamak amaciyla gelistirdikleri yakat pili i¢in

kiigiik bir hidrojen {iretim sistemi tasarlamiglardir. Kati NaBHa, su ve hidroklorik asit ¢ozeltisi ile

4



gerceklestirilen tepkimede 10 ml/dak hizinda hidrojen tretilmis, yakit pilinde 720 Wh/kg
performans saglanmigtir. 2007°de yapilan calismada ise NaBHa’ten Hz iiretim sisteminde %50
verimle ¢alisan 1 KW elektrik liretimi amaglanmistir. Reaktor olarak dolgulu yatak reaktor
kullanilmistir [26].

Kim ve arkadaslar1 , 400 W PEM yakat pilini ¢alistirmak i¢in bir hidrojen iiretim sistemi
kurmuslardir. Katalizor olarak CoxB/Ni kopiigii kullanilmistir. Hazirlanan sistemle hidrojen
iretimi saglanmustir [27].

Reaktor tasarimindaki farkli arayislarin son iiriinleri ise kararli NaBH4 ¢ozeltisi yerine
katt NaBH4 kullanan reaktorlerdir. Daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine stokiyometrik
oranlarda su ve katt NaBHy kullanilarak ulasilacag: fikrinden yola ¢ikarak Gislon ve arkadaslari
3 farkli reaktor kullanarak en iyi reaktor geometrisi ve hidroliz siireci tasarlamislardir. Toplam
aciga cikan hidrojen 20 saatte 0.1-0.3 L/dak olarak 6l¢iilmiis ve yakit pilinde 10-20 W enerji
tiretilmistir [28].

1.1.1.3. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen kullanarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren yakit hiicrelerinin
gelistirilmesine paralel olarak Hz depolama ve iiretim teknolojileri gelismektedir. Yakit
hiicrelerinin ihtiya¢ duydugu hidrojen, depolanabilir veya ihtiya¢ duyuldugunda bagka bir
kaynaktan {iretilebilir. Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde depolanabilecegi gibi fiziksel
olarak nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriirler seklinde de depolanmaya miisaittir.

Sodyum bor hidriiriin hidrojen depolamada kullanilmasi, hidriir seklinde depolama ile kati
hallerde metallerde ve alanatlarda olabilecegi gibi sodyum borhidriir bilesiginde oldugu gibi sivi
halde de olabilmektedir [7, 29, 30, 31, 32]. Bu sistemin en biiyiik avantaji H2’nin depolanmayip
ithtiya¢ duyuldugunda iiretilmesidir. Bu sistemle hidrojen depolamanin tiim risk ve zorluklari
ortadan kaldirilmis olur. Yanici veya patlayici olmayan, reaktérde birikmesi durumunda dahi bir
patlama riski olmayan NaBHs ¢6zeltisinin uygun bir katalizér varliginda hidrolizi sonucunda

suyun hidrojenlerinin de ayrilmasiyla toplam 4 mol H2 gazi elde edilir.

NaBH. +  2H,0 | ka@lizr o 4h,  NaBO, Is (213kJ)

Tepkime, ortamin sicakligina ve pH’1na bagli olarak gergeklesir. Agirlik bazinda tepkime
cok verimlidir, ¢linkii yaris1 NaBH4’den ve yarist sudan olmak iizere 4 mol Hz aciga cikar. Diger
bir deyisle, NaBH4 kadar su da hidrojen icin bir kaynaktir. Borohidrat ¢ozeltisi hem H> tastyicist

)



hem de depolayicisidir. Kullanma aninda hidrojen iiretmek i¢in, NaBH4 ¢0zeltisinin katalizorle
temasini saglamak yeterlidir. Boylece ¢abuk ve kontrol edilebilir H» {iretimi saglanir. Katalitik
sistemlerde hidrolizle hidrojen iiretimi dogrudan olarak katalizoriin yilizey alanina baghidir. Bu
yontemin en biiyiik avantaji kontrollii olarak hizla ve normal sicakliklarda (0°C’de bile) mekanik
bir sikistirma olmadan, su, asit veya 1s1 eklenmesine gerek olmadan hidrojen {iretilebilmesidir.
Tepkimenin hizinin arttirilmasi i¢in kullanilan katalizoriin cinsi ve yapisi bu teknoloji iizerine
yapilan c¢alismalarin odak noktasini olusturmaktadir. Bu konuda farkli gruplar calismalar
siirdiirmektedir. Bu gruplarin yaptig1 ¢alismalarda ve yayilarda farkli katalizorler gelistirilmis
ve tepkime parametreleri incelenmistir.

NaBHs4, kati halde agirlik¢a %10.6 hidrojen igermektedir. H.O ve NaOH ilavesi ile
sodyum bor hidriiriin siv1 igerisindeki miktar1 agirlik¢a %20-35 arasinda olabilmekte, bu da
sistemde agirlikca % 4.4-7.7 arasinda hidrojenin depolanmasina olanak vermektedir. Sodyum
bor hidriirde hidrojen depolamanin en 6nemli istiinliigli depolanan hidrojenin oda sicakliginda
geri almabilmesi ve geri alimin katalizor yardimu ile kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Sodyum
bor hidriiriin hidrojen amagli kullaniminda en 6nemli engel, olusan metaboratin tekrar NaBHa’e

doniistiiriilmesidir.

1.1.2. Sodyum Borhidriir

1.1.2.1. Sodyum Borhidriir Hakkinda Genel Bilgiler

Borhidriirler hidrojen kaynagi olarak bilinir. Ayni zamanda birgok reaksiyonun cereyan etmesi
borhidriirlii bilesiklerin sayesinde olmaktadir. En ¢ok kullanim alanina sahip olan sodyum
borhidriirdiir (NaH4B). Indirgeyici 6zelliginden dolayr sodyum borhidriir, bircok bilesik ile
reaksiyona girerek etken bir madde olarak bilinmektedir.

Sodyum bor hidririin  endiistride rutin  olarak eldesi siireglerinde  boraks
(Na2B407.10H20), metalik sodyum ve hidrojen ana hammadde olarak kullanilmaktadir. Ticari
olarak elde edilen bir molekiil sodyum bor hidriire karsilik dort molekiill sodyuma ihtiyag
duyulmaktadir. Bundan dolay1 iireticileri, sodyum borhidriiriin {iretim maliyetinin metalik
sodyumun fiyatina bagli oldugunu belirtmislerdir. U.S. Geological Survey izlenimlerine gore,
ABD’de sodyum borhidriir liretiminde metalik sodyumun tamamina yakininin kullanildigi

bildirilmektedir [33].



Sodyum bor hidriir tiretiminde en sik kullanilan ve {iretim sartlar1 yoniinden en uygun
olan yontemler “Schlesinger Prosesi” ve Alman Bayer AG sirketinin uygulamis oldugu

yontemlerdir. Schlesinger prosesine gore, asagidaki reaksiyonlar sonucu NaBHs iretimi

yapilmaktadir.
B(OH)s; + CH30H —B(OCH)3B(OCHz)3 1
B(OCH)s; B(OCHz3)3 + 4NaH— NaBH4 + 3NaOCH 2
(B(OH)3 Borik Asit
(CH30OH) Metanol
(B(OCHa)3) Trimetil Borat

Sodyumun biiyiik bir kismi1 yan {riine yani metokside doniismekte olup yontemin
uygulanabilirligini diisiirmektedir. S6z konus kayip ise yaklasik olarak %75’tir [7]. Bu durumda
maliyetin artmasi sodyum bor hidriiriin bu yontemle eldesini imkansiz kilmaktadir. 1 mol
sodyum bor hidriire karsilik 4 mol Na metaline ihtiyag duyulmaktadir. Metalik sodyum
endiistride engok sodyum bor hidriiriin iiretilmesinde kullanilmaktadir. Sodyum metali elektroliz
yoluyla elde edilmektedir. ABD ve Avrupa’da liretilip satilmaktadir.

Hidriirler, kimya sanayinin gelistigi iilkelerde indirgeyiciler olarak kullanilmaktadir.
Bunlardan sodyumborhidriir diger hidriirlere gore daha wucuz olmasi, kirli sularin
temizlenmesinde ve agartmada indirgeyici olarak kullanilmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 6ne
cikmaktadir. Alkali metal borhidriirlerin 6zellikleri Cizelge 1.3’te gosterilmistir. Borhidriirlerin
en karali olanlar1 alkali metal bor hidriirler olup ¢izelgede verilmistir. Sodyum borhidriir ¢ok

yiiksek sicakliklarda bile oldukga karali olup ¢ok az bir bozunma gostermektedir.

Cizelge 1.3. Alkali Metal Bor hidriirlerin Ozellikleri

Ozellik LiBHs | NaBHs4 | KBHs | RbBHa | CsBHa4
Kaynama Noktasi (°C) 268 505 585 - -
Bozunma Sicakligi (°C) 380 315 584 600 600
Yogunluk (g/cm?®) 0,68 1,03 1,17 1,71 1,71
Refraktif Indeks - 1,547 1,490 1,487 1,498
Kristal Enerjisi (kJ/mol) 792,0 697,5 657 648 630,1
AH? (k/mol) -184 -183 -243 -246 -264




1.1.2.2. Sodyum Borhidriiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Alkali borhidriirler metal iyonlarinin tetrahedral borhidriir iyonlariyla g¢evrili oldugu kristal
yapida katilardir. LiBH4 hari¢ NaCl tipi bir kafes yapisina sahiptir. Titresim spektrumu
caligmalari sodyum bor hidriirin CH4 veya NH4"’dan daha zayif baglandigin1 gostermektedir.

NMR spektrumu ¢aligmalari, BH4™ iyonunun simetrik yapisina isaret etmektedir (Sekil 1.1). Sulu

cozeltilerde BH4™ iyonunun olusum 1s1s1 12.4 kkal/mol olarak verilmistir.

Na™

Sekil 1.1. NaBH3 yapis1

Kuru havada kararl olan ve nemle yavas bir sekilde reaksiyona giren sodyum borhidriir (sodyum
tetrahidroborat, NaBHj4), kristal yapida beyaz bir katidir. Yiizey merkezli kiibik kristal yapiya

sahip sodyum borhidriiriin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.4’te, termodinamik o6zellikleri ise

Cizelge 1.5’te verilmektedir [34].

H™/~~n4

)
B

Cizelge 1.4. Sodyum borhidriiriin baz1 fiziksel 6zellikleri

Ozellik

Molekiil agirligl, g/mol 37.89
Y ogunluk, g/cm3 1.074
Na-B mesafesi, A 3.082
Lattice enerjisi, kkal/mol 168

Ergime noktast, °C

400 (bozunur) 505 (1 MPa H2 atmosferinde)

Kirilma indisi

1.547




Cizelge 1.5. Sodyum borhidriiriin termodinamik 6zellikleri [34]

Ozellik NaBHj kristal NaBH4.2H20 kristal
AHT, kkal/mol -45,65 -188,23

AFf, kkal/mol -30,22 -145,19

So, kal/mol-deg 24,26 43,1

Cpo, kal/mol-K 20,72

Iyonik yapidaki sodyum borhidriir polar ¢dziiciilerde kolay ¢dziiniir. Sodyum bor
hidriiriin glikol eterler i¢indeki ¢oziintirligiiniin sicaklikla degisimi Sekil 1.2°de verilmektedir.
Bu cozeltiler elektriksel olarak iletkendir. Coziiniirliigiin sicaklikla hiz degisimi bu ¢ozeltilerin
yeniden  kristallendirmede  kullanilmasiyla

sodyum  borhidriiriin  saflasgtirilabilecegini

gostermektedir.

Cizelge 1.6. Sodyum borhidriiriin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligii [35]

Coziicii Coziiciiniin kaynama Coziinme sicakhg Coziiniirliik
noktasi [°C] [°C] [g/100 g coziicii]
Su 100.0 25 55
Metanol 67.7 20* 16.4
Etanol 78.5 20* 4.0
izopropil amin 34.0 28 6.0
Dietileter 36.0 Coziinmez
THF 65.0 20 0.1
Diglim 162 25 55
Toluen 111 Coziinmez
Amonyak -33.3 25 104
DMF 153 25%* 18.0

* Bozunur ** Otokatalitik patlayicit bozunma

Sodyum borhidriir sulu ¢ozeltilerinden dihidrat ve susuz olarak kristallenir. Dihidratin
¢oziinme 1s1s1 -4.07 kkal/mol, susuz sodyum borhidriiriin ise -775 kal/mol olarak 6l¢tilmiistiir.
Sodyum bor hidriiriin sudaki ¢oziiniirliigliniin sicaklikla degisimi Sekil 1.3’te, NaBHs-NaOH-

H20 tiglii sisteminde ¢oziintirliik izotermleri Sekil 1.4°te verilmektedir.
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Sekil 1.2. Sodyum borhidriiriin glikol eterlerde ¢6ziiniirliigiiniin sicaklikla degisimi [34]

t°cC

s

f NaBH + cozelti
36.4

o1
o 2

NaBH ,+ NaBH_rZH,O

4

Buz + cozelti NaBH .2H,0 + cozelti

=30 }—
.
-0 Buz + NaBH [ 2H,0
& | | | | | | |
=% 10 20 30 40 60 o NaBH,

1]
NaBH_‘.ZHZO

Sekil 1.3. NaBHs-H20 sistemi [36]

10



Na i, ZH0

ANANYAVA
Y\
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Sekil 1.4. NaBH4-NaOH-HO sistemi [36]

Kat1 dihidrat iizerindeki su buhar1 basincindan dihidrat serbest olusum enerjisi - 145.18
kkal/mol olarak hesaplanmistir. Dihidrat 23°C’de 5.3 mm su buhar1 basincina sahiptir. Suyun
23°C’de su buhar1 basinc1 21 mm Hg oldugundan eger havanin bagil nemi % 25’in iistiinde ise
sodyum borhidriir havadan nem ¢eker.

Susuz sodyum borhidriir ¢iplak alevle yakildiginda yanar. Kapali ve hava sizdirmaz
kaplarda yillarca bozunmadan saklanir. Havanin nemini ¢eken susuz sodyum borhidriir nce
sodyum borhidriir dihidrat NaBH4.2H2O olusturur ki bu metaborat ve hidrojene bozunur.

Bozunma asitle, sicaklikla ve katalizor varliginda hizlanir (Sekil 1.5, 1.6).

BHs- + H* + 3H.O0 — H3BOs3 + 4H»

Diisiik alkoller ve aminler gibi protik ¢oziiciilerde ¢oziicii ile reaksiyona girer ve hidrojen

aci8a cikar.

NaBH4 + 4ROH — NaB(OR)s + 4 Hy

11



Bir saatte metanolde 0°C’ de % 80, etanolde 60°C’ de % 6 bozunur, ancak 2- propanol ve
tert-biitanolde oda sicakliginda kararlidir. Sulu ¢6zeltideki sodyum borhidriir derisimi arttik¢a
¢ozeltinin kararlilig1 artar; bir saatte 24°C’ de 0.01 M ¢ozeltisi (pH = 9.56) % 15 bozunurken, 0.1
M c¢ozeltisi (pH = 10.05) sadece % 5 oraninda bozunur. Kuvvetli bazlarin (NaOH gibi) ilavesi

¢ozeltilerini kararli hale getirir ve bozunmadan saklanmasina olanak saglar (Sekil 1.5, 1.6).

% [aBH,
100 B pa—
el -—_—'-——_‘_‘———-.____'
oo ——]
] "-'_'""‘“'--—-_._._,___
lI-""lllq.‘_‘_‘.I-h‘-‘-l-l-_
0 pH 11
T pH 10
a0 pH
1 S 3 | 5 Fa

Time {h)

Sekil 1.5. Bir molar sodyum borhidriir sulu ¢ozeltisinin kararliliginin pH ile degisimi [37]

Liberated hydrogen [mbfkg MaBH; 12540 salution)

RO /
400
200 /
_|—"'-.-'
100 #‘_.__...--"'"' —— temperature 95 50
- — temperature 20 50
o termperature B0 50
1 Z 3 4

Sekil 1.6. %12/40 NaBH4-NaOH ¢o6zeltisinin bozunmasinin sicaklikla degisimi [37]
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1.1.2.3. Sodyum Borhidriiriin Kullanim Alanlar:

Sodyum bor hidriiriin en 6nemli kullanim avantajlarindan birisi fiziksel ve kimyasal
ozellikleri bakimindan zararli olmamasidir. Igten yanmali hidrojenle calisan araglarda depolama
ve suyu kullanarak hidrojenini agiga ¢ikarma gibi ozelliklerinin yani sira yakit pilleri igin
dehidrojen kaynag: olarak kullanilmaktadir. Hidrojeni depolama 6zelliginden dolay1 taginmasini
da kolaylagtirmaktadir. Kimyasal uygulamalarda iyi bir indirgeyici olarak da kullanilmaktadir.
Endiistriyel atiklarin temizlenmesi ve zarali peroksit ve karbonillerin atilmasi igin de
kullanilmaktadir. Sodyum Bor Hidriiriin genel olarak baslica kullanim alanlart:

v" Flize yakitlarinda katki malzemesi olarak,
Roketlerde ve Jet motorlarinda yiiksek saflikta hidrojen kaynagi olarak,
Kat1 roket yakitlarinda vb.
Kagit, tekstil ve deri sanayilerinde,
Seramik, porselen ve cam sanayilerinde,
Ila¢ ve kozmetik sanayilerinde,

Yiiksek saflikla organik bilesiklerin tiretiminde vb.

SR N N N N N

Hidrojen ve yakait pilleri teknolojilerinin hizla gelismesi nedeniyle Sodyum Bor Hidriiriin
yakin bir zamanda enerji depolayici yakit olarak en genis kullanim alanina kavusma

potansiyeli yiiksektir.

1.1.2.4. Hidrojen Tiiketen Sistemlerde Sodyum Borhidriiriin Kullanilmasi

Sodyum bor hidriir bilesigi hidrojeni depolama &zelliginden dolay: hidrojeni kolay yoldan bir
yerden bagka bir yere tasimayi kolaylastirdigi gibi yakit olarak kullanmayr kolaylastirmistir.
Kimyada Onemli indirgeyicilerden biri olarak kullanilmasi, sodyum bor hidriiriin 6zel bir
kullanim iistiinliigiine sahip olmasini saglamistir. Ornegin, hidrojen depolayan bir ¢ok bilesige

gore NaBH4 agirlik¢a daha fazla (%10.6) hidrojen icermektedir (Cizelge 1.7).
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Cizelge 1.7. Bazi bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri [38]

Hidrojen(atom*1022/ cm?3) Hidrojen Miktar1
Malzeme
Hj tom*1022/cm3) (% Agirhikea)
Gaz H> (200 bar) 0,99 100
Sivi Hz (-253°C) 42 100
Kat1 H (-269°C) 53 100
MgH 6,5 7,6
Mg2NiH4 5,9 3,6
FeTiH: 6,0 1,89
LaNisHe 55 1,37
NaBH4 6,8 10,60

Sodyum borhidriir ile suyun reaksiyonu ekzotermik olup agiga ¢ikan hidrojen miktari
agirlik¢a %10,6’dir.

NaBHs + 2H,O0  __kalizr | NaBO, + 4H:

Oda sicakliginda sodyum bor hidriiriin ¢ozeltisine, bir katalizor (rutenyum, cobalt, platin
vb.) ilave edildiginde tepkimede oldugu gibi toplam 4 mol hidrojen gazinin agiga ¢iktigi ve
ekzotermik bir reaksiyonun meydana geldigi goriilmektedir. Tepkimede 4 mol hidrojen sodyum
bor hidriirden 4 mol Hidrojen ise sudan gelmektedir. A¢iga ¢ikan hidrojenin nemlidir, bir
dontistiiriici sayesinde nem oranmi diisiiriilebilir. Hidrojenin tiiketildigi sistemlerde sodyum
borhidriir kullanmanin faydalar1 ve bazi avantajlari vardir, bunlar;

v Tepkimenin kontrol kolay ve masrafsizdir. I¢inden katalizor alindiginda tepkime ¢ok
yavas ilerler.

v" Tepkime normal sartlar altinda cereyan eder. Digaridan enrjiye ihtiya¢ duymaz.

v Hidrojen eldesi i¢in diger yontemleri kullanmaya gerek yok ¢ilinkii islemi basit ve
maliyeti diistiktiir.

v" Yakit pillerinde gaz basincinin diisiik olmas1 gerekmekte, bunun i¢in sodyum bor hidriir

kullanilarak hidrojen tiretmek diger yontemlere gore daha uygundur.
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v' Sistemin sicakligi arttirilirsa meydana gelen su buhari hidrojenle karigtigindan PEM
yakit pillerine pozitif katki saglamaktadir.
v Tepkimede hidrojen {iretim islemi yavastir ve sistem kararlidir.

NaBO; yeniden NaBH; tiretiminde kullanilabilmektedir. Bu dongii igin ufak bir
degisiklik yapmak yeterlidir. Boylece igten yanmali motorlarda iiretilecek hidrojen gazi
kullanilabilecektir.

Yakit sistemleri igin(igten yanmali motorlarda) sodyum borhidriir kullanarak hidrojen

tiretimini gosteren dongii Sekil 1.7'de agiklayici bir bigimde gosterilmektedir.

Gaz/S1vi Ayirici

NaBH - - 2 ==
~akat [ ] Katalizér Odasi —A

Tanla Saldit
FPompasa

Grerl
Dénns — Borat

| I
Tanlki

NaBO l

— S

—— ——
< Y alat
— —

N J Pilh
Saf Hidrojen

I=1 Desigtuici

Sekil 1.7. Yakit sistemlerinde sodyum borhidriiriin kullanimi

Millenium Cell sirketince “Hydrogen on Demand” olarak kabul edilen diizenekte, Sekil
1.7°de de gosterildigi gibi yakit tankindaki NaBHs ¢ozeltisi, katalizor(rutenyum, platin, kobalt
vb.) yardimiyla hidrojeni gaz fazina gegirerek pompa yardimiyla bagka bir tanka itilen nemli Hz
gaz1 Ve metaborat yakit olarak kullanilacak bdlmeye itilmektedir. Tepkime sonucu agiga ¢ikan
ancak ve NaBO; ¢ozeltisi birbirinden ayrilmakta ve hidrojen gazi nem miktarinin ayarlandigi
bolmeye gonderilmektedir. Sodyum metaborat ¢ozeltisi ise ayr1 bir tankta biriktirilmektedir. Son
asamada, nem miktar1 ayarlanmis saf hidrojen gazi enerji liretiminde kullanilmak tizere yakat pili
veya icten yanmali bir motora gonderilmekte, sodyum metaborat ¢ozeltisi ise yeniden sodyum
borhidriir tiretiminde kullanilmak iizere sistemden geri alinmaktadir. Buradan da anlasilacagi

gibi sodyum borhidriir bilesigindeki bor, higbir sekilde tepkimeye girmemekte bundan dolayr da
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miktarinda herhangi bir azalma olmamakta sadece yapida bulunan hidrojen gaz fazina

gecmektedir.

1.1.2.5. Kimyasal Reaksiyonlari

a) Piroliz: Sodyum borhidriiriin farkli ortamlardaki pirolizi Cizelge 1.8’de verilmektedir.
Molekiiler hidrojenle degisim sadece yiiksek sicaklikta gergeklesir. Piroliz ortamina %1-2 borik
asit ilavesi 400°C’deki bozunma {izerine ithmal edilebilir etki gosterirken, %50 bor oksit ilavesi

hiz1 yavasca artirir [34].

Cizelge 1.8. Sodyum borhidriiriin pirolizi

Ortam Agirhk degisimi sicakhiklari, °C Ucucu olmayan iiriin
Ik sicaklik Tamamlanma
Hava 294 420 NaBO:
N2 503 - Na, B*
H> 512 620 Na, B

* Degisik bilesimlerde siyah, suda kismen ¢oziilen ve gaz ¢ikisi olan kati.

b) Hidrojenle Degisim: Sodyum borhidriiriin 350°C’de doteryumla reaksiyona girip dotroborat

olusturdugu bulunmustur.

¢) Protoliz: Hidrojen halojeniirlerle, hidrojen halkojeniir’lerle bunlarin tiirevleriyle ve diger

proton donorlarla olusur. Hidrojen, halojeniirlerle

NaBH4 + HFsiviy — patlama

Bilyeli degirmende kuru olarak veya diglim icinde HCI ile ogiitiilerek, klorbenzen
siispansiyonundaki sodyum borhidriire dikkatli stilfiirik asit ilavesiyle, eteral ¢oziiciide hidrojen

kloriir veya stilfiirik asit islemiyle diboran olusur.

BHs + H* — BH: + H:
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Asitlerle olan bu reaksiyon olefinler varliginda olefin hidroboranlanir ve trialkil boran
olusur. Kuvvetli asitlerle (derisik stilfiirik asit, fosforik asit veya metasiilfonik asit) veya Lewis

asitleriyle ¢ok toksik ve yanici olan diboran (B2Hs) aciga ¢ikar.

d) Hidroliz: Sodyum borhidriir pH>9 olan sulu ¢ozeltilerinde kararhidir. Daha az alkali

¢ozeltilerde hidrolizlenir. NaBD4 normal sodyum borhidriire gére daha hizli hidrolizlenir [34].

BH4 + 2H,O — BO2 + 2H:
pH = 3.8 de hidroliz hiz1:
-d[BH4]/dt = ks [H*][BH4] + k2 [BH4]
ki = 2,18x10MT [exp(-4000/T)] mol*dak*
ko= 1,72x10"T [exp(-10380/T)] dak™*

Pek c¢ok gecis metali tozu (Ni, Co, Fe, Cu vb.) sodyum borhidriir hidrolizine katalizor
etkisi gosterir. Schlesinger ve arkadaglari [34] bazi metal tuzlarinin sodyum borhidriir hidrolizini

katalizledigini bulmuslardir (Cizelge 1.9).

Cizelge 1.9. Sulu NaBHs ¢ozeltilerindeki kullanilabilir hidrojenin yarilanma Omriine ¢esitli

metal tuzlarinin etkisi

Bilesik Yarilanma o6mrii, dakika
FeCl» 38
CoCi2 9
NiCl2 18
RuCL; 0,3
RhCI; 0,3
PdClI> 180
OsOq4 18,5
IrCls 28
H2PtCls 1

Kobalt ve nikel tuzlar 6zellikle 6nemlidir. Bu bilesiklerin boriirlerinin (Co2B ve Ni2B)
olusumunun etkili oldugu diisiiniilmektedir. Bor oksit, metal tuzlarina gére daha diisiik hizda
etkiler dolayisiyla koplirme daha azdir. Platin grubu metaller ince toz halinde hidrolizi hizli bir

sekilde katalizler.
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e) Alkol ve merkaptanlarla reaksiyonlari: Alkollerle alkoksiborat (merkaptanlarla
alkiltiyoborat) ve hidrojen verirler. Reaksiyon hizi borhidriire bagli ana katyonun yani sodyumun
asitlik derecesine baghdir. Degistirilen hidrojen sayis1 alkoliin ana gévdesine baglidir. Metanol
ile sicaklik artinca bozunur. Alkali ilavesi kararliligi artirir. 25°C’de reaksiyon hizi asagidaki

gibi verilmistir [34].

-d[BH4]/dt = 1,67x10" [CH3OH27][BH4]+ 1,1x107 [BH4][CHsOH] mol litre s’

Dietilen glikol dimetileter iginde fenolle, H> ve sodyum fenoksitrihidroborat verir.

f) Oksidasyon: Alkali metal borhidriiriin anodik oksidasyonu sonucu asagidaki bagmnti uyarinca
diboran verir.
2BHs +2e-—BsHe + H

g) Metatez:
BH.4 ™ + Biiyiik katyon® — Coziinmeyen borhidriir
Bu o6zellikten yararlanilarak pek c¢ok metal hidriir sodyum borhidriirden baglayarak

hazirlanabilir.

h) Organik bilesiklerin indirgenmesi: Sodyum borhidriir ¢ok kuvvetli bir indirgendir ve redoks
potansiyeli pH = 14°de 1.24 V’ dur.

BH4 +8 OH —B(OH)s + 4 H,0 + 8 &

Cok sayida katyon ve anyonu indirger, iyonun karakterine ve kosullara bagh olarak ¢esitli
tiriinler verir:
v Metal iyonunun degerligini diistiriir (Fe(III)—Fe(II)).
v" Metal iyonunu metale indirger (platin grubu metallerin tamami, kadmiyum, civa, kursun,
giimiis ve altin).
v" Metalik boriir olusturur (CrBz, Co2B, Ni2B).
Hidriir olusturur (GeHs, SnH4, AsHs, BiH3).

<\

v’ Kiikiirt dioksit veya sodyum hidrojen siilfiti ditiyonite doniistiiriir.
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v' Aldehitleri, ketonlari, asit kloriirleri ve iminleri ester, epoksi, amid, nitril ve nitro gruplari

varliginda indirger (Cizelge 2.8).

Bu ozelligiyle, soy metallerin geri kazanilmasinda, sudan toksik metallerin
giderilmesinde, ¢ok ince metal tozlarinin hazirlanmasinda, metal veya metal olmayan tasiyicilara
elektriksiz metal ve metal boriir kaplamada ve ditiyonit olusturarak kagit hamurunun
agartilmasinda kullanilir. Cesitli katkilarla indirgeme giicliniin degistirilmesiyle ilgili pek ¢ok
calisma yapilmaktadir. Sodyum borhidriir diger borhidriirlerin iiretiminde (Li, K, Ca, Zn, NR4
vb.) baslangi¢ maddesidir [39].

Cizelge 1.10. Degisik bor hidriirlerin indirgeme giigleri [34]*

Bilesik NaBH4 NaBH4+AICls NaBHa4+LiBr B2Hs
Asitler - ++ - ++
Asit Kloriirler ++ ++ ++ -
Anhidritler ++
Disiilfiirler ++
Epoksiler ++ ++
Esterler - ++ + +
Ketonlar ++ ++ ++ ++
Nitriller ++ ++
Nitro bilesikleri - - - -
Olefinler - ++
Tuzlar - - - -
Sulfonil kloriirler ++

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

1.1.2.6. NaBHs Uretim Y ontemleri

a) Schlesinger Prosesi: Sodyum Bor Hidriir sentezi i¢in ilk defa, bor kaynagi olarak trimetil
borat (B(OCHz)3) bilesigi bu yontemde kullanilmistir [4]. Sekil 1.8’de de goriildiigii tizere
sodyum bor hidriir bir¢ok basamaktan gecerek elde edilmektedir. Bu prosesin birinci ve ikinci
asamalarinda Sodyum metaliyle hidrojen gazi da iiretilmektedir. Sodyum metali hidrojenle
reaksiyona girerek sodyum hidriir bilesigi olusmaktadir. Borakstan trimetil borat eldesi ise bir

sonraki adimda ger¢eklesmektedir [40]. Siirecin en son adiminda ise 4 molekiil sodyum hidriir, 1
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molekiil trimetil boratla reakssiyona girerek Sodyum Bor Hidriir ve sodyum metoksit (NaOCH3)
meydana gelmektedir. Schlesinger Prosesi’nde, verim %25’e kadar diismektedir. Reaksiyona 4
mol sodyum metali girdigi halde 1 mol sodyum bor hidriir olusmaktadir. Schlesinger Prosesi’nde
hem verim diisiik hem de basamak sayisi fazla olan reaksiyonlarin olmasi uygulamayi sinirli ve

pahali hale getirmektedir [33].

Buhar Coz2
Reforming

CH, H,
4
NaH
Elektroliz
NaCl Na metali
» NaBH,4
3 NaOCHj;
Boraks IW H3BO3 =2 B(OCH3)3 —1
CH3;0H
H,SO., Na,SO, 3 CH30H + 3 NaOH

Sekil 1.8. Schlesinger Prosesi akim semasi [41]

b) Bayer Prosesi: Hidrojen ortaminda boraks, kuvars ve metalik Na ile NaBH4 iiretimi Bayer
Siireci olarak nitelendirilmektedir. Sodyum Bor Hidriir {iretim maliyetini diisiirmek amaciyla
Schlesinger Prosesi’ne alternatif olarak gelistirilen bu proseste bor kaynag: olarak susuz boraks
kullanilmaktadir. Bayer Prosesinin birinci basamaginda sodyum borosilikat cami iiretilmekte
olup; ylksek sicaklikta susuz boraks ve kuvarsin tepkimesiyle olugsmaktadir. Sogutulup 6giitiilen
sodyum borosilikat, 3 atmosfer hidrojen basincinda sivi hidrokarbon ortaminda ve 723-773 °K
sicaklikta sodyum ile tepkimeye girerek bir karisim elde edilmektedir. Reaksiyonlar sonucu
meydana gelen karisimdaki sodyum bor hidriir amonyak ¢ozeltisine konulmaktadir [42].

Bu proseste de 1 molekiil sodyum bor hidriir iiretmek i¢in 4 molekiil sodyum metaline
ihtiyac duyulmasi Bayer Prosesi’nin ekonomik olmaktan uzak oldugunu gostermektedir.
Sicakligin ¢ok yliksek olmas1 ayr1 bir dezavantaj teskil etmekte olup ayirma islemini masrafli ve

zor kilmaktadir [33].
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¢) Diger Uretim Yéntemleri
1) Borlu ve Hidrojenli Bilesiklerin Kullanildigi Sodyum Borhidriir Uretim Yontemleri: Sodyum
bor hidriir asagida belirtilen reaksiyona gére B2He (diboran) ve sodyum metalinin dietileter

icinde bir giin slireyle bekletilmesi sonucu olusmaktadir.

2Na + 2B2He¢ — NaBH4 + NaBsHs

BoHs ve NaOH c¢ozeltisi reaksiyonuyla sodyum borhidriir ve sodyum metaborat elde

edilebilmektedir, agiga bir miktar da su ¢ikar [34].

4NaOH + 2B2Hs — 3NaBH4 + NaBO 2 + 2H20

Sodyum bor hidriir asagidaki reaksiyon zincirinde de elde edilmektedir.

3NaOR + 2 BoHs — 3NaBH4 + B(OR)3
3NaB(OR)s + 2B,Hs — 3NaBH + 4B(OR)s
NaOR: Sodyum alkoksit
3NaB(OR)a4: tetrametoksiborat

2) Bor Trimetil Esterleri ve Alkoksi Bor Bilesikleri Kullanilarak Sodyum Borhidriir Uretim
Yontemleri: Basingli su buhari ile doymus bir ortamda 121 santigrat derece sicaklikta 15-20
dakikada sterilizasyon ile sodyum borhidriir elde edilebilmektedir.

4NaH + B(OR)z — NaBH + 3NaOR

Metil boratin (B(OCHz3)3) kullanilmasi1 borhidriirlerin alkali metal hidriirlerden ve alkali

boratlardan tiretiminde verimi gok diisiiriir. Bu nedenle avantajli bir yontem degildir [34].

4Na + 2H2 + B(OCH3 )3 — NaBH4 + 3NaOCHz3

Aktif aliminyum metali tizerinde sodyum tetrametoksi borat (3NaB(OCHz3)4) hidrojen ile
indirgenerek sodyum borhidriir iiretilebilmektedir.
3NaB(CH3O); + 4Al + 6H, 49im  3NaBHs; + 4AI(CH30)s
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3) Boksit ve Borlu Bilesiklerin Kullanildig1 Yontemler: Tanecik hacmi 45 mikron olan bor oksit,
sodyum metali ve hidrojen bilyali degirmende asagida beliritlen reaksiyona gére sodyum bor
hidriir elde edilmistir [43].

2NaH + 2B,03— NaBH4 + 3NaBO;

Toprak alkali hidriirler sodyum metaborat veya boroksiti etkileyerek indirgemesiyle

metal oksitler ve sodyumborhidriir elde edilmektedir.

2CaH> + NaBO; — 2Ca0O + NaBH4 + 2,8 kcal

100 atmosferlik hidrojen basincinda Sodyum metaborat, aliiminyum veya silis

kullanilarak sodyum borhidriire doniistiiriilebilmektedir.

3NaBO; + 4Al + 6H2 — 3NaBHs + 2A1,03

Silisyumdioksit varliginda borakstan yiiksek sicakliklarda(100°C) sodyum borhidriir elde
edilebilmektedir.

6Na + Na2B4O7 + 7SiO2 + 8H2 — 7Na2SiOs + 4NaBH4
Sodyum hidriir ve bor fosfat kullanilarak sodyum borhidriir elde edilebilmektedir [34].
4NaH + BPO4s — NaBH4 + NasPO4
Sodyum hidriir ve boroksit yiiksek sicakliklarda(300-350°C) 1 ile 2 giin siire ile bilyali
degirmende oOgitiilerek asagidaki reaksiyonda oldugu gibi sodyum bohidriir elde

edilebilmektedir.

4NaH + B20O3— NaBH4+3NaBO:
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Bu yontemde verim %60 gibi diisiik bir degerdir. Ortamin yiiksek sicaklik gerektirmesi
ve reaksiyonun tamamen havadan arndirilmig steril ortamda yapilmasi ayr1 bir maliyeti de
beraberinde getirmektedir [44].

350-450°C arasinda yiiksek sicaklikta tiretimi yapilan baska bir sodyum bor hidriir eldesi
yontemi, yiiksek hidrojen basinci(100 atm) altinda karigtirilarak yapilir.

8Na + 4H2+ B203+3Si02 — 2NaBHs+ 3NazSiO3

Bu tepkime mekanizmasi iki adimdan olusmaktadir. Birinci basamakta, sodyum (Na) ve
bor oksit (B203) bir otoklavda 300°C'lik sicaklikta 4 atm hidrojen basincinda 2.5 saat siire ile
karistirilarak, NaH - B,Os karisimi elde edilir. ikinci basamakta bu karisim deniz kumu ile
onceki basamaktaki sicakliktan daha yiiksek olan 450°C sicaklik ve 4 atm basincinda 3 saat
stireyle yine bir otoklavda reaksiyonda sokularak sodyum borhidriir elde edilmektedir [45].

Bu proseste susuz boraks(Na:B4O7) kullanilmakta olup reaksiyon, sivi hidrokarbon
ortaminda gergeklesmektedir. Hidrokarbon ortami reaksiyon sirasinda olusabilecek keklesmeyi

onlemektedir. Ayrica sabit sicaklikta kalmasini saglayarak daha iyi kontrolii saglamaktadir.

NaxB4O7 + 7SiO, + 16Na + 8H, —4NaBHs+ 7Na,SiO3

Reaksiyon, 400-500°C sicaklik arasinda, 3-40 atm basing arasinda ve 2-4 saat siire ile
yapilmaktadir. Reaksiyon verimi Na (veya NaH), susuz boraks ve SiOz 'nin toz boyutlarda
ogiitiilmesine bagli olarak artmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda verim yaklasik %88 olmakta
iken, yaklasik %96 saflikta NaBHs elde edilmektedir. Bu yontemin, Almanya'da Bayer firmasi
tarafindan kullanildigi bildirilmektedir [34].

Susuz boraks deniz kumu ile 1000-1100°C araligindaki sicaklikta bir refrakter pota

icerisinde 6 saat siire ile reaksiyona sokulup sogutulmaktadir.
NaCaBs04.8Si0, + 20Na + 10H> —5NaBH4 + 8Na,SiO3 +Ca0
Elde edilen borosilikat cam1 sodyum ile 450-500°C arasinda 4 atm hidrojen basinci

altinda ve 4 saat siire ile bir otoklavda tepkimeye sokulmakta, elde edilen NaBH4 s1vi amonyakla
ayrilmaktadir [46].
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4) Borhalojeniirler kullanilarak Sodyum Borhidriir Uretimi: Metalik sodyumu atomlarma
ayirarak hidrojen ve bortrifloriir igine piskiirtiliir. Bu sonucunda sodyum bor hidriir elde

edilebilmektedir [47].

180°C
4Na + 2H; + BF3 — 3NaF + NaBH4

Bilyali bir degirmene keklesmeyi onlemek i¢in sodyum hidriir ve gaz halde bortriflorir

ilave edilerek meydana gelen reaksiyon sonucunda sodyum borhidriir elde edilebilmektedir [48].

4NaH + BF3—3NaF + NaBH4

5) Bor Kaynagi Olarak Metil Borat'm Kullanildigi Yontemler: Reaktor olarak otoklavin
kullanildigi bu yontemde, otoklav kuru nitrojenle iyice temizlenmekte ve toz halindeki sodyum
hidriir hava veya nemle temas etmeden reaktére konulmaktadir. NaH, 200-275°C arasina
wsitilirken metil borat [B(OCHs)s] yaklasik 40-60 dakika igerisinde ortama eklenmektedir.
Reaksiyona giren NaH kati, metil borat ise sivi veya buhar fazindadir. Metil borat eklenmesi
bittikten sonra sicakliga, karistirma hizina, sodyum hidriiriin tane boyutuna bagli olarak 10

dakika ile 2 saat arasinda reaksiyon devam ettirilmektedir.

4NaH + B(OCHzs)s — NaBH4 +3NaOCH3

Reaksiyon tamamlandiktan sonra olusan NaBHs ve NaOCH3 karigimi sogutulup uygun
bir ¢oziicii ile ayrilmaktadir. NaBHj4 igceren ¢ozelti kaynatilip ¢oziicli ugurulduktan sonra NaBH4

coktiiriilmektedir. %15 NaBHa4 ve %85 sodyum trimetoksi borhidrit igermektedir [49].

4NaH + 4B(OCHs) _™F, NaBH: + 3NaB(OCH)4

Hidrojen basincinin yiiksek oldugu bir ortamda yapilmasi gereken bu sodyum bor hidriir
elde etme yontemi uygun goriilmemekle beraber sodyum bor hidriir verimi de c¢ok diisiiktiir.
Organik bir ortamda halojenler ile trimetil boratin farkli sicakliklarda reaksiyona sokulmasiyla
da sodyum borhidriir iiretimi gergeklestirilmektedir. Organik ortam icerisindeki organik

¢oziiciiniin etkisiyle kat1 ya da ¢ozelti olarak sodyum bor hidriirii ayirmak miimkiindiir. [50].
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6) Sodyum Borhidriiriin Elektroliz Yoluyla Eldesi: Metalik sodyumun pahali olmast Sodyum
borhidriiriin elektroliz yoluyla iiretimini giindeme getirmistir. Bu yontem kullanilarak, elektroliz
hiicresi igerisinde alkali borhidriir i¢eren bir ¢6zeltinin iiretimi amaglanmaktadir. Katot kisminda
Borat iyonlarini barindiran ¢6zelti, anot boliimiinde ise alkali metal katyonlanni iceren ¢ozelti
yer alir. Katyonlar, zardan gecerek borat anyonlarinin borhidriir iyonlanna indirgendigi katot
boliimiine dogru ilerlemektedirler. Bu siirecin ana hedefi, katot boliimiinde alkali kosullann
siirekliligini saglayarak, alkali metal borhidriir {iriiniini stabilize etmek ve alkali metal
borhidriiriin hidrolize ugrayarak alkali metal borat ve hidrojen formuna doniismesini minimuma

indirmektir.

Katot Reaksiyonu:
NaBO>+ 8Na.6H20 + 8¢e— NaBH4 + 8NaOH

Anot Reaksiyonu:
8NaOH — 202+ 4 H,O + 8Na* + 8e-
8NaOH — 8Na'+ 80H"
80H  — 202+ 4 H)O + 8e

Toplam Reaksiyon: Sodyum hidroksit varliginda

NaBO, + 2H,O &Faradys.  NaBH4 + 202

1.1.3. Katalizorler

Bir kimyasal reaksiyonun kisa zamanda dengeye ulasmasini saglayan maddelere katalizor, bu
isleme de kataliz denir. Bir tepkimenin hizli cereyan etmesini saglamak igin sicakliginin
yiikseltilmesi hem tepkimeye girenleri hem de olusan iiriinler bozabilir. Bu nedenle katalizor
kullanildiginda tepkimenin hizini arttirarak sicakligini yiikseltmeye gereksinim duyulmaz. Bir
kimyasal reaksiyonda tepkime sonunda degismeden kalan katalizor, reaksiyonun daha hizlh

meydana gelmesini saglar.
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Katalizor, reaksiyonun termodinamiginde degisiklige sebep olmaz. Katalizorler
kendiliginden yiiriimeyen bir tepkimenin yiirimesini saglamaz. Yiiriimekte olan bir rekasiyonda,
aktiflesme enerjisini diistirdiigii igin tepkimeyi hizlandirir [51].

Bir terim olarak katalizorii, ilk olarak 1835 yilinda Isvegli kimyac1 Jons Jakob Berzelius
kullanmistir. Jons Jakob Berzelius, bir katalizoriin reaksiyonun daha hizli bir sekilde cereyan
etmesine; reaksiyona giren maddelere tesir etmesinden ve baglarint ¢dzmesinden
kaynaklandigin1 belirtmektedir. Katalizérler baz1 reaksiyonlarin hizina da negatif yonde tesir
ettiginden bu katalizorlere negatif katalizorler denilmektedir. Pozitif katalizorler olarak bilinen
katalizorler de reaksiyonlarin hizini arttirir. Reaksiyonun hizini arttiran katalizorler kisa zamanda
reaksiyonun dengeye gelmesini saglamaktadir. Katalizérler madde miktarina etki etmez. Yani
katalizorsiiz dengeye ulasan bir raksiyonun madde miktari ne ise katalizorle dengeye ulasan
reaksiyondaki madde miktar1 aynidir.

Katalizorler; reaksiyona spesifik olarak katilirsa reaksiyondaki verimliligi yiiksek oranda
arttirir. Ayn1 zamanda kimyasal reaksiyonlarda kullanilan hammadde miktarinin azaltilmasini ve
enerji ihtiyacin1 en az seviyede tutmasini Saglar. Katalizorler aktivite yoniinden, spesifik
ozellikte olmalar1 yoniinden ve kullanilma siireleri yoniinden yeterli olmalidir. Katalizorler,
endistride son derece onem arz eden reaksiyonlarin basariya ulasmasi i¢in gereklidir. Sanayideki
gelismelerin ¢ogunu katalizor teknolojisine baglamak miimkiindiir [52].

Her tepkimenin spesifik bir veya birden fazla katalizérle yiiriitiildiigiinii diisiiniirsek;
reaksiyon sistemlerinde Katalizorler bir tepkime igin iyi bir sonuca ulastirirken, bagka bir

reaksiyonda olumsuz bir sonug verebilir.
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potansiyel enerji

tepkime koordinati

Sekil 1.9. Katalizle etkinlesme enerjilerindeki diisme

Sekil 1.9°da Goriildugi gibi, katalizor kullanildiginda reaksiyon daha diisiik enerjili aktif
kompleks iceren, degisik bir gidis yolu ile gergeklesmektedir. Bu durumda diisiik sicakliklarda
bile, reaksiyona giren taneciklerin ¢ok biiyiik bir kism1 yeni enerji engelini (Ea) asabileceginden
tiriinlerin olusumu ¢ok daha hizlidir. Bundan da katalizor kullanilmasi reaksiyon 1sisin1 (AH)
etkilememekte, her iki durumda da AH ayni degerde olmaktadir.

Sekil 1.9 incelenirse iki sonuca ulagsmak miimkiindiir. Birincisi, her zaman tepkime
entalpisinin degismeyecegi ve katalizorle yiirliyen bir tepkime ile katalizorsiiz bir ortamda
yiriiyen bir tepkimenin enerjilerinin ayni olmasi, ikincisi ise, ilerleyen bir reaksiyon ile geri
yiiriiyen reaksiyonun etkinlesme enerjilerinin katalizle aym 6l¢iide diismesidir. Bu durumda

katalizorler iki yonde yiiriiyen tepkimelere de ayni oranda etkiler [53].

1.1.3.1. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Katalizorler kimya endiistrisindeki kullanim alanlarina gore kati, sivi ve gaz halde bulunabilirler.
Genel olarak katalizorler heterojen, homojen ve biyokatalizorler olmak {izere tice ayrilir.

1) Homojen Katalizorler: Reaksiyona girenler ve reaksiyondan cikan iriinler ile ayn
fazda olan katalizorler homojen katalizorlerdir. Reaksiyon esnasinda girenler ile {iriinlerin i¢inde
homojen olarak ¢6ziinmiis vaziyettedirler. Yani her iki durumda da reaksiyondaki maddelerele

ayni fazda bulunurlar. Homojen katalizorleri, reaksiyonda tepkimeye giren ve tepkime sonrasi
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olusan iirlinlerden ayirt etmek oldukca zordur. Bundan dolayr geri doniistiirmek, reaksiyon
sonras1 geri kazandirmak olduk¢a pahali bir islemdir. Homojen katalizorler, 1s1 ve sicaklik
yoniinden hassas maddeler olup ¢abucak bozunurlar. Genellikle 150°C’nin tizerinde bir sicakliga
cikildiginda kimyasal bozunmaya ugrayabilirler. Reaksiyon sonrasi olusan maddenin iginden
ayirmak icin gelistirilen yontemlerden distilasyaonla ayirma iglemi katalizorlerin bozunmasina
neden oldugundan kullanilamamaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlariyla
da katalizor i¢in madde kaybi1 demektir. Bu nedenle tercih edilememektedir. Zehirli etkiye sahip
organik ¢oziiciilerde homojen katalizérlerin kullanilmasi zordur, ¢linkii kataliz6riin bozunmasini
kolaylastirmaktadir. Homojen katalizorler, oksidasyon, hidrojenasyon, c¢ifte bozunma,
izomerizasyon, polimerizasyon tepkimelerinde kullanilmaktadir.

Yine de homojen katalizérlerin kullanim alanlar1 her gegen giin endiistrideki gelismelere bagl
olarak artmakta olup, heterojen katalizorlerin tahtini sallamaktadir. [54,55].

Organometalik  bilesikler birgok maddenin sentezlenmesinde katalizor olarak
kullanildigindan olduk¢a Onem arz etmektedirler. Endiistride bircok organik ve anorganik
madde, homojen katalitik tepkimeyle sentezlenebilmektedir. Ornegin taraftalik asidin sentezinde
mangan bilesikleri, homojen katalizorler olarak kullanilmaktadir [56].

2) Heterojen Katalizorler: Heterojen katalizde katalizor ve tepkimeye giren maddeler
farkli fazlarda bulunurlar. Bu tiir islemlerde, tepkimeye giren molekiiller katalizér yiizeyinde
emilir ve tepkime yiizeyde gerceklesir. Absorpsiyon, bir kat1 yiizeyinde molekiillerin tutulmasi
islemidir. Kimyasal absorpsiyonda molekiiller yilizeyde kuvvetli baglar ile tutulmaktadir.
Heterojen kataliz, ¢ogunlukla kimyasal absorpsiyon ile olusmaktadir. Yiizeyde bu tiir baglar
olustugu zaman, kimyasal olarak absorplanmis molekiillerin elektronlarinin diizenlenmesinde
degisiklikler olmakta, molekiillerin bazi baglar1 gerilmekte ya da zayiflamakta ve bazi
durumlarda ise koparilmaktadir. Heterojen katalizorlerin kullanildig1 reaksiyonlarda reaksiyon
sonucunda maddenin iginden katalizor kolaylikla alinabilir. Heterojen katalizorler genellikle
metallerden ve metal oksitlerden olusur. Co, Ni, Ti, Mn, Pt, Ag, W, Fe, Pd, Cr ve Cu gibi
metaller en ¢ok kullanilan katalizorledir. Bunlarla beraber metal oksitler olan Fe;Os, NiO ZnO,
V205, Cr203, Al2O3 gibi bilesiklerde kullanilabilmektedir. En ¢ok kullanilan diger bir heterojen
katalizor tiirii olarak asitlerdir. Fosforik asit ve Siilfiirik asit, asit katalizorleri olarak bilinirler.

Heterojen katalizorlerin kullanildig1 reaksiyonlarda reaksiyon mekanizmasini tespit
etmek, aktif bolgeyi tanimlamak oldukga zor goriinmektedir. Bunun nedeni heterojen kataliz6riin
molekiiller yapisidir [57]. Heterojen katalizorlerde tepkime esnasindaki davraniglari tam olarak

aciklanmazsa bile; kat1i yilizeyindeki atomlarinin d  orbitallerindeki  elektronlarin
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fonksiyonlarindan ve davranislarindan kaynaklandigr diistintilmektedir. Tepkenler hangi fazda
olursa olsun heterojen kataliz esnasinda katalizoriin ylizeyine tutunurlar. Tutunan tiim atomlarin
katalizor gibi bir gorevi olmayabilir. Bu gorevi iistlenen katalizorlerin oldugu bolgelere etkin
bolgeler denilmektedir. Heterojen katalizorlerin ticari olarak kullanilmas1 daha uygundur.
Heterojen katalizorlerde iiriin kalitesi yliksek olup kontrolii iyidir. Heterojen katalitik
reaksiyonlarda akigkan fazdaki reaktan kat1 katalizor {izerinden ge¢mektedir. Bu tip
katalizorler giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir [58].

Homojen Katalizorlerle heterojen katalizorler arasindaki farklar Cizelge 1.11°de

verilmistir. Buna gore heterojen katalizorlerin kullanilmasi daha iyi sonuglar vermektedir.

Cizelge 1.11. Homojen katalizorlerle heterojen katalizorler arasindaki farklar

Ozellik Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
Katalizor Aktivitesi Yiksektir Degiskendir

Katalizor Segiciligi Yiiksektir Degiskendir
Reaksiyon Kosullarina Etkisi Yumusak Oldukea Zor
Katalizériin Omrii Degiskendir, Kolayca Zehirlenir | Olduk¢a Uzun
Kararlilik Bazen Kararsiz olabilir Cok kararli
Katalizoriin Geri Kazanimi Gili¢ ve pahali Kolay

Kullanilan Atomlar Biitiin Atomlar Sadece ylizey atomlari
Hazirlanmasi Zor Kolay

Coziicii Siirlamasi Yok Var

3) Biokatalizorler: Endiistriyel islemlerin ¢ogu katalitik islemlerdir. Bugiin 6zellikle
heterojen katalizlerin gelistirilmesi ve yeni tiir katalizorlerin hazirlanmasi {izerine yogun bilimsel
calismalar yapilmaktadir. Ancak enzimler olarak bilinen dogal katalizorler yasam i¢in ¢ok daha
biiyiik bir 6neme sahiptir. Son derece karmasik yapilara sahip olan enzimler, sindirim, solunum
ve hiicre sentezi gibi oldukc¢a 6nemli yasam proseslerini katalizlerler. Canli biinyesinde olusan ve
yasam icin gerekli olan ¢ok sayida karmasik kimyasal tepkime, enzimlerin etkisiyle oldukca
diisiik viicut sicakliginda olusabilmektedir. Bilinen binlerce enzimin herbiri kendine 6zgii bir
fonksiyonu yerine getirir. Diger bir deyisle her karmagik tepkime spesifik bir enzim tarafindan
katalizlenmektedir. Enzimlerin etkileri ve yapilar1 {izerine yapilan oldukc¢a yogun arastirmalar

hastalik nedenlerini ve biiylime mekanizmasinin anlagilabilmesine yardimci olabilecektir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Sodyum Bor Hidriirden Hidrojen Eldesi I¢in Yapilan Cahsmalar

Sodyum bor hidriirden hidrojen eldesi konusunda yapilan c¢aligmalar genel olarak en verimli
tepkime kosullarinin belirlenmesi ve tepkime hizindaki en biiyiik etken olan katalizoriin
gelistirilmesi iizerine odaklanmistir. Bu konuda farkli gruplar ¢alismalar siirdiirmektedir. Bu
gruplarin yaptigi calismalarda ve yayimnlarda farkli katalizorler gelistirilmis ve tepkime
parametreleri incelenmistir. Kaynaklarda tepkimenin sifirinct mertebeden oldugu yani tepkimeye

giren maddelerin kompozisyonlarina bagli olmadig: goriilmektedir.

2.1.1. Grup 1 — Millenium Cell LLC Firmasi

Temiz, emisyonsuz enerji kaynaklari konusunda teknolojiler iiretmek i¢in ABD’li resmi
makamlar, tniversiteler ve bazi 6zel kuruluslarin kurdugu bir sirket olan Millenium Cell LLC
firmasi, katalizor olarak Ruthenyum (Ru) ve Rodyum (Rh) metallerini kullanmis ve bu
katalizorleri gesitli regineler tizerine desteklemistir. Yapilan ¢alismalar sonunda ideal katalizoriin
Ru metalinin IRA-400 reginesi tizerine desteklenmesiyle olusturulan katalizor ideal katalizor
olarak secilmistir. Paslanmaz gelik, delikli bir kutu icine yerlestirilen katalizor, agirhikga %1-25
NaBH4, %1-10 NaOH igeren ¢ozeltiye daldirilarak tepkime gergeklestirilmistir ve tiretilen Hz bir
kapta toplanmistir. Cikan Hz‘nin miktarinin zamana karsi1 degisimi kaydedilmistir. Bu deney
sistemiyle degiskenler degistirilerek tepkimenin mekanizmasi, verimi ve hizi iizerinde etkili olan
parametreler incelenmistir. ideal ¢ozelti bilesimini belirlemek igin yapilan calismalarin sonuglar:
Sekil 2.1°de gosterilmistir [59].
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Sekil 2.1. NaBH4 ve NaOH derisiminin Hy iiretim hizina etkisi

Agirlikca %7,5 NaBHs ve %1 NaOH igeren ¢ozeltinin %5 Ru/IRA-400 katalizori
varhiginda hidrolizi ile farkli sicakliklarda 6lgiilen Ho tretim hizlar: incelendiginde de sicakligin

tepkime hizin1 parabolik olarak arttirdigi gézlenmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Sicakhigin Hy tiretim hizina etkisi [59]

Buradan ¢ikan en Onemli sonu¢ ise 0°C ‘da bile Hz iiretilebildiginin (0,76 ml/s.g

katalizor) gézlenmis olmasidir. Oda kosullarinda yapilan deneyler sonucunda H; iiretim hiz1 6,3
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ml/s.g katalizor ve tepkime verimi %93 olarak Ol¢iilmiistiir. Ayrica bu degerler yardimiyla

hesaplanan aktivasyon enerjisi 56 kj/mol olarak hesaplanmistir.

2.1.2. Grup 2 — Wuham Universitesi

NaBH. den H; iiretmek igin diger bir katalizér denemesi Wuham Universitesinde yapilmis, kolay
hazirlanabildigi ve ucuz olmasindan dolay: Nikel Borid (NiBx, X=4-5) katalizérii kullanilmastir.
[47] Calismada farkli katalizor hazirlama teknikleriyle hazirlanan nikel borid katalizérlerin Ha
iretim hizina etkileri incelenmistir. 80°C ve atmosfer basincinda hazirlanan katalizor ile 150°C
ve vakumda hazirlanan katalizor karsilastirildiginda 20 ml/dakika ve 70ml/dakika gibi ¢ok farkli
H> tretim hizlan olgilmistiir. Boylece katalizor hazirlama tekniginin hiz tizerindeki etkisi de
ispatlanmastir.

Nikel borid kullanilmasinin diger katalizérlere gore avantaji ve farkliligr ¢ozeltideki
NaOH miktarinin tepkimeye etkisinde ortaya ¢ikmustir. Diger katalizorler kullanildiginda artan
NaOH konsantrasyonu hizi disiiriirken, NiBx kullanildiginda hiz artmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. NaOH derisiminin H> iiretim hizina etkisi

NiBx katalizoriiniin hiz izerinde arttirici etkisi tepkime veriminde ayni etkiyi
yapamamistir ve %10°dan daha yiiksek NaOH konsantrasyonlarinda NaBO2’nin ¢dziiniirligiiniin
artan NaOH miktartyla diismesinden dolayr H: iiretim miktar1 artan hiza ragmen diismeye

baslamistir.
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Sicakligin tepkime hizini arttiricr etkisi bu ¢alismada da gézlenmis ve benzer sonuglar
elde edilmistir. NiBx kullaniminda elde edilen degerler ucuz katalizoér maliyetiyle 6ne ¢ikmis
olup tepkime verimi olarak diger katalizorlere yakin veriler elde edilirken (25°C’de %91.78),

hizin Ru ve Pt gibi katalizorlere karsin ¢cok yavas kaldig1 gézlenmistir.

2.1.3. Grup 3 — Kore ileri Bilim ve Teknoloji Merkezi

Stiren biitadien kaugugunun(SBR) baglayici malzeme olarak kullanildigi bu ¢alismada nikel ve
kobalt metalleri katalizor olarak denenmistir [60]. Hazirlanan katalizor karisimi %75 toz
katalizor ve %25 SBR‘dir. Ayrica karisimin viskozitesi hidroksi propil metil seliloz (HPMC)
maddesinin ilavesiyle kontrol edilmistir. Hiz tizerinde higbir etkisi bulunmayan SBR daha az
konuldugunda tepkimenin daha hizlh oldugu fakat katalizér tutunma problemlerinin yasandigi
gozlemlenmistir. %20-25 optimum deger olarak belirlenmistir. Hazirlanan karisima ii¢ boyutlu
bir ag yapiya sahip olan ve katalizér ile SBR’nin saglam bir sekilde baglanmasina yarayan
Nikel-kopiik ilave edilmistir. Ince bir tabaka haline getirildikten sonra parcalar ayrilarak
kullanilmis ve daha once Ru/IRA-400 katalizériinde yapilana benzer olarak paslanmaz celik bir
ag ile kaplanmistir. Nikel, ipliksi nikel ve kobalt kullanilarak hazirlanan katalizorler hidroliz
tepkimesinde denendiginde elde edilen H. iiretim hizlari: Cizelge 2.1’°de gosterilmistir.

En etkili katalizor olarak Co one gikmaktadir. Ayrica yiiksek yiizey alan ve yiiksek etkin
merkez site sayisina sahip ipliksi nikelin de iyi sonuglar vermesinin ardindan ikisi karistirilarak

daha etkin bir katalizor gelistirilmistir.

Cizelge 2.1. Farkli katalizorlerle elde edilen Ha tiretim hizlari [60]

Katalizor H2 Uretim Hizi
(%10 NaBH4, 0,01 M KOH) (mL / dak.g katalizor)
Nikel 32
Ipliksi nikel 58
Kobalt 74

Bu calismada katalizérdeki Co miktarinin %20 si kadar ipliksi nikel eklendiginde en
yiikksek H» tiretimine ulasildigr gozlenmistir (Sekil 2.4). Ancak elde edilen ucuz katalizor ile
ulagilan hiz (1,115mL/s.g) ve doniisim degerleri (%59.3) alternatif Katalizorlerin altinda
kalmistir [31].

33



5
. 3
- i
E 100 o C A
( ’ -—
E +J [
'—E' a0
.
= 40 -
g 1 3000
g 20 2510 MaBHy, 00134 EOH
3 |:| A A A A A i A A AL A d
a8 (] 10 20 20 410 S50

Ipliksi M1 (agirlikca %0 Cod

Sekil 2.4. Co katalizoriine eklenen ipliksi Ni yiizdesinin Hz iiretim hizina etkisi

2.1.4. Grup 4 - TOYOTA Arastirma Gelistirme Laboratuvarlar1 Merkezi

Su ana kadar incelenen katalizorlerin aksine Toyota firmasi katalitik olarak aktif metal oksitler
tizerine yine katalitik aktifligi olan metalleri desteklemek suretiyle yeni katalizorler gelistirmistir.
En aktif metal katalizorii bulmak i¢in tiim metaller (Fe, Ni, Pd, Ru, Rh, Pt) aym destek
malzemesi TiO: ile desteklenmistir. Elde edilen H: tiretim hizlar1 incelendiginde Pt metali
kullanildiginda hizin farkli bir sekilde yiiksek oldugu gézlenmistir. En aktif destek malzemesini
bulmak i¢in yapilan ¢alismalarda metal oksitler tepkimeye sokulmus ve en yiiksek H» iiretim
hizina LiCoO: kullanildiginda erisildigi gozlenmistir. Elde edilen H: iiretim hizlar1 Cizelge
2.2°de gosterilmistir.

Sonug olarak en etkin katalizoriin, LiCoO; {izerine desteklenmis Pt katalizorii oldugu
belirlenmistir. Pt/LiCoO2 katalizorii kullanilarak %100 doniisme gergeklestirilebilmistir. Ayrica
H> {iretim hiz1 tiim galigsmalarda elde edilen en yiiksek degerlere ulasmistir (7.9 x10-6 g/s; 50 mg
NaBHg4, 59 H-20, 3.8 mg katalizor).

Bir diger ¢alismada ise gelistirilen Pt/LiCoO: katalizérii kaynaklardaki en hizli hidrojen
iretim hizina sahip ve Milennium Cell firmasmin gelistirdigi Ru/IRA-400 katalizorii ile
karsilastirilmistir. Elde edilen Hz iiretim hizlan1 Sekil 2.5’te karsilastirilmaktadir. Pt/LiCoO2
katalizoriiniin Ru/IRA-400 ‘den 10 kat daha hizli oldugu goézlenmistir. Ayrica yapilan
caligmalarla ortam basincinin Pt/Metal Oksit katalizorlerinin aktivitesini arttirdigi ve 0.6MP
ideal basing olarak Sl¢iildiigii bulunmustur [34].
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Cizelge 2.2. Bazi katalizorlerle elde edilen Hp iiretim hizlar

Metal / TiO2 Hz Uretim Hiz1/ 10%g . s* | Pt/ Metal Oksit Destek
Fe 1,7 1,2 Cus0q4
Ni 1,7 15 TiO2
Pd 2,3 1,53 SiO;
Ru 2,4 1,6 NiO
Rh 3,45 1,75 LiMn204
Pt 5,6 18 TiO

19 CoO

2,35 Ti203

3,4 LiNiO;

3,7 LiCoO>
2 m PH/LiC0O;, 256 mg 9620 NaBH,

® Pt/LiC00O,, 50 mg 2510 NaOH
2470 H,O

1.57
[4¥]
=
= 1T
[\¥]
8= »
2 Ru/IRA-400
T 0.5 256 mg, 25°C

1000 1500 2000

Zaman, saniye

0 500

Sekil 2.5. Pt/LiCoO2 ve RU/IRA-400 katalizorii ile elde edilen Hy iiretim hizlar
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2.1.5. Diger Cahsmalar

Co-B Kkatalizorlerinin tepkimede etkinligini arastiran Jeong ve digerleri Kimyasal
indirgenme metodu ile elde ettigi katalizoriin karakteristik 6zelliklerini, bu katalizorii kullanarak
elde ettigi H liretim hizlarinin sicaklik, katalizor miktari, NaBH4 derisimi ve NaOH derisimiyle
olan iligkilerini aragtirmistir [61]. Elde edilen sonuglar;

v" NaBHa derisimi arttik¢a Hz tiretim hiz1 artmistir,

v' NaOH derisimiyle Hz tiretim hizi artma egilimindedir. %-10 araliginda artan hiz,
%10’dan sonra artan derigimle ilk hizi artmis fakat daha sonra ayni hidrojen iiretim
hizinda sabitlenmistir.

v’ Artan katalizor miktar1 H tiretim hizini ilk anda arttirmis, daha sonra hiz sabit kalmistir.
Bagka c¢aligmalarda kullanilan katalizorleri karsilastirmalar yapmak i¢in tekrar hazirlayan ve
deneyen Krishnan ve digerleri Pt ve Ru metallerini ayr1 ayri IRA-400 ve LiCoO; iizerine
desteklendigi ve metallerin birlikte emdirildigi PtRu-LiCoO> katalizorlerini kullanmistir [62].
Diger ¢aligmalara gore daha fazla miktarda katalizor ve yiiksek platin yiizdesi (%1.3-1.5 yerine
%10) kullanilmasina ragmen ulasilan degerler daha dnce denenen katalizorlere gore biraz daha
yiiksektir. Farkli NaBH4 derisimlerinin H> {iretim hizi {izerine etkilerinin farkli katalizorler
varliginda arastirildigi deneyler sonucunda elde edilen degisim profiller1 kaynaklardaki diger
caligmalardan farkliliklar gostermektedir. Calismalar sonucunda PtRu/LiC0oO; katalizorii etkin

katalizOr olarak Onerilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada son yillarda hidrojen depolama kaynagi olarak goriilen bor hidriir ¢ozeltilerinden
hidrojen elde edilmesine yonelik farkli katalizorler sentezlenerek hidrojen elde edilmesine bagh
parametreler incelendi. Burada katalizorler sentezlendikten sonra son yillarda yeni bir metot
olan mikrodalgaya tabi tutulup katalitik etkileri arttirilip, daha sonra bunlarin Sodyum bor hidriir
varligindaki hidrojen {iretimine etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada Co bazl katalizorler, Co-F-B
ve Co-P- B katalizorleri normal sartlarda sentezlenerek mikrodalgada katalitik aktiviteleri
artirllarak sodyum borhidriirden hidrojen iiretim performanslart incelenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin ayrica FT-IR ve SEM analizi, X-Ray ve BET analizleri de yapilmustir.

Bu calismada saf olarak herhangi bir isleme tabi tutulmamis Co-F-B, Co-P -B
katalizorleri mikrodalga ortaminda katalitik aktiviteleri artirilarak; Sodyum Bor hidriir de
hidrojen iiretim sartlarinin ve kinetiginin incelenmesinde optimum sartlar belirlenmistir.
Kimyasal hidriirler arasinda sodyum bor hidriir kararli ve sulu ¢6zeltilerinde kontrol edilebilmesi
ve hidrolizi ¢ok yavas oldugundan dolay1 uygun bir katalizor kullanimini gerektirir. Sonug olarak
mikrodalgada sentezlenen katalizorlerin sodyum bor hidriiriin, hidrojen iiretimi {izerine etkisi,
farkli sicaklikta, farkli NaOH konsantrasyonlari, farkli bor hidriir konsantrasyonlari, en iyi
mikrodalga giiciiniin etkinligi, siiresi ve katalizor miktarlar1 ayr1 ayr1 incelenmistir.

S6z konusu katalizérlerin iiretiminde ¢esitli metal oranlarinin katalizor aktifligine etkisi
ve ¢ozelti ortaminda sodyum bor hidriiriin kendiliginden bozunmamasi i¢in optimum NaOH'in
konsantrasyonu belirlendi

Cozelti ortamlarin indirgenmesi ile elde edilen katalizérlerin mikrodalga ortaminda
aktivitesinin artirilmasi i¢in mikrodalga gaz ortaminin etkinligi en az 3 farkli gaz(N2,Ar,COz)
icin arastirildi. Elde edilen katalizorlere mikrodalga ortaminda en etkin gaz belirledikten sonra
ortamda bekletme siirelerinin etkinligi belirlendi.

Bu calismada sodyum bor hidriirden hidrojen iiretiminde daha once kullanilmayan
asagidaki katalizorlerin tiretilmesi ve ayrica soz konusu katalizorlerin plazma ve mikrodalga
ortaminda aktivitelerinin artirilarak kullanilmast i¢in dnerilen tiretim yontemleri literatiir 15181inda

denenmistir.
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3.1. Co-B-F Katalizoriiniin Sentezlenmesi

Co-B-F katalizoriinlin sentezi icin 50 mL CoCl2.6H2O ¢ozeltisi 250 mL’lik ii¢ boyunlu bir
balona konulan bu ¢ozelti yaklasik 2-4 © C’ye sogutularak sodyum bor hidriir ¢ozeltisi kuvvetli
karistirma ile yavasca damlatilir. Siyah bir ¢okelti elde edildikten Sonra bu ¢okeltideki yabanci
maddeleri uzaklastirmak i¢in mutlak etanol ile birkag kez yikanir. Son olarak elde edilen iirtin 8
saat boyunca 110 °C de N2 ortaminda kurutularak Co-B katalizorii elde edildi. Daha sonra 0.6mL
HF ve 6 gr KF, 1L sudaki ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra karigtirihiarak florlu ¢6zeltisi hazirland
[63].

NaBH4 Cozeltisi

Termometre L

Kobalt Cazeltisi

Manvetik
Kanstirica

rpm Sicakhl

Sekil 3.1. Co-B-F ve Co-B-P katalizorlerinin sentezlenmesinde kullanilan diizenek
Bu florlu ¢ozeltiden 40 mL alinarak igine 1 gr Co-B katalizorii atilip 30°C’de 500 rpm de

karistirildi. Elde edilen ¢ozelti daha sonra siiziilerek birkag¢ defa saf suyla yikandiktan sonra

kurutulup Co-B-F katalizori elde edildi.
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3.2. Co-B-P Katalizoriiniin sentezlenmesi

50 mL CoCl2.6H20 ve NaHPO4 ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra 250 mL’lik ii¢ boyunlu bir balona
konulan bu ¢ozelti yaklasik 2-4 °C’ye sogutularak sodyum bor hidriir ¢ozeltisi kuvvetli
karistirma ile yavasca damlatilir. Siyah bir ¢okelti elde edildikten sonra bu ¢okeltideki yabanci
maddeleri uzaklastirmak i¢in mutlak etanol ile birka¢ kez yikanir. Son olarak elde edilen iiriin 8

saat boyunca 110 °C de N2 ortaminda kurutularak Co-B-P katalizorii elde edildi.

3.3. Deneysel Calisma Prosediirleri

Bu calismada sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in Co-B-P ve Co-B-F
katalizorleri sentezlenmistir. Sodyum borhidriirden hidrojen iiretiminde stabiliteyi saglamak
amaciyla kullanilan sodyum hidroksit konsantrasyonu olduk¢a 6nem arz etmektedir. Sodyum
hidroksitin fazla kullanilmasi durumunda Kkatalizoriin katalitik aktivitesini azaltirken, az
kullanilmast ya da hi¢ kullanilmamasi durumunda ise sodyum borhidriiriin kendiliginden
bozunmasi gergeklesmektedir. Bu amacla ¢ozeltide %1-10 arasinda en az 3 farkli sodyum
hidroksit varliginda sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonu yapilip optimum sodyum hidroksit
konsantrasyonu belirlendi. Farkli sodyum hidroksit konsantrasyonlart varliginda yapilan
deneylerde reaksiyon hizlarina etkileri ve reaksiyon hiz sabitlerine etkileri ayr1 ayri
incelenmistir.

Elde edilen her bir katalizor i¢in farkli sodyum borhidriir konsantrasyonu, farkli katalizor
miktarlart ve farkli sicakliklara ait deneysel calismalar yapilarak katalizorlerin modifiye
edilmeden sodyum bor hidriirii hidrolizi her bir parametre i¢in 3 farkli deger alinarak kinetiksel
parametreleri hesaplandi.

Ayni durumda yukarida verildigi sekilde elde edilen katalizorlerin, bu sefer en az 3 farkli
gaz varliginda (N2, CO2, Ar) mikrodalga ortaminda modifiye edilmesiyle sodyum borhidriir
konsantrasyonu, farkli katalizor miktarlar1 ve farkli sicakliklara ait deneysel galigsmalar yapilarak
katalizorlerin modifiye edilmeden sodyum bor hidriirii hidrolizi her bir parametre ig¢in 3 farkl
deger alinarak kinetiksel parametreleri hesaplandi. Daha sonra en iyi Hz enerjisi iiretimi yapan

katalizorler belirlenerek deneyler gerceklestirildi.
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Cizelge 3.1. Katalizor liretimi ve hidrojen iiretim miktarlarinin 6l¢iilmesi i¢in kurulan diizenekte

kullanilan ekipmanlarin marka ve modelleri

Kullanilan Cihaz Ad Marka ve Modeli
Kriyostat Thermo Haake Pc200
Termostat Thermo
Hassas Terazi Shimadzu

pH Metre Mettler Toledo
Manyetik Karistiric Ika
Etuv Nive
Mikrodalga Antoon Paar
Soguk Plazma Cihazi

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve markalari

Kullamlan Kimyasal ve Tiipler

Markasi

KF

Merck-104994

HF

Merck -101513

Sodyum Hidroksit

Merck -106462

Sodyum Bor Hidriir

Merck -806373

Cobalt Kloriir

Merck -102539

Sodyum Hidrojen Fosfat

Merck-106580

Etanol Merck -100983
Yiiksek Saflikta Azot Gazi HABAS
Argon Gazi HABAS
CO2 Gaza HABAS
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4. BULGULAR

Deneysel calismalarda kullanilan sistemin agik semasi1 Sekil 4.1°de verilmistir. Sistem, kapakli
bir erlen, bir gaz biireti ve bir adet termostatl ¢alkalayicidan olusmaktadir. Kapakli erlene konan
belirli miktar ve konsantrasyona sahip sodyum bor hidriir ¢6zeltisine, daha 6nceden hazirlanmig
olan katalizorler eklenerek hidroliz olayr gerceklestirildi. Sodyum bor hidriiriin hidrolizine
katalizor miktar1, sodyum hidroksit konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi ayri
ayr1 incelendi ve bu parametreler uygulanirken agiga ¢ikan hidrojen gazi su tuzagi kullanilarak
gaz biiretinde toplatildi. Reaksiyonun yliriiylisii su dolu biiretteki suyun hidrojen gaziyla yer

degistirmesi sonucu hacim degerleri zamanla okunarak takip edildi.
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Sekil 4.1. Deney sisteminin agik semast

4.1. Co-B-F Katalizor ile Tlgili Cahsmalar

Literatiirde belirtildigi gibi Co-B-F katalizoriiniin belirlenen sartlarda iiretimi yapilmis olup,
katalitik aktifliklerinin artirilmasi amaciyla soguk plazma ve mikrodalgaya tabi tutularak

deneyler gergeklestirilmistir.
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4.1.1. NaOH Derisiminin Etkisi

Oncelikle iiretilmis olan Co-B-F Kkatalizériiniin farkli konsantrasyonlardaki NaOH’in NaBH4
hidrolizine etkisi incelendi. Sekil 4.2°’de gortldigi gibi Co-B-F katalizoriiniin, sodyum bor
hidriiriin hidrolizi {izerinde en etkin NaOH konsantrasyonu %2.5 olarak belirlenmistir. Bunun
muhtemel sebebi, ¢ozeltideki sodyum hidroksitin varliginda birbiri ile yarisan iki mekanizmanin
olmasidir. Birincisi, artan NaOH konsantrasyonu aktif faz olan Co-B-F katalizoériiniin olusumunu
artirmaktadir. Bu da aktiviteye olumlu etki yapmaktadir. ikincisi ise artan NaOH derisimi ile
¢ozeltinin pH’s1 arttigindan; hidroliz tepkimesinde OH™ iyonlariin inhibitdr rolii oynamasiyla
proton derigimi azalmaktadir. Sodyum bor hidriiriin bu sekilde yavas iyonlasmasi katalizoriin
katalitik aktifligini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle sodyum bor hidriiriin Co-B-F katalizorii
varligindaki hidrolizinde optimum NaOH konsantrasyonlarmin belirlenmesi O6nem arz
etmektedir.

Sekil 4.2°den de goriilecegi gibi hidrojen verimi %10 NaOH varliginda diisiik bir sekilde

gergeklesirken %2.5 NaOH varliginda ise maksimum verim elde edilmektedir.
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Sekil 4.2. Farkli NaOH konsantrasyonlardaki Co-B-F katalizoriiniin NaBHjs hidrolizine etkisi
(30°C, %2.5 NaBH4, 10 mL ¢ozelti, 10 dk, 750 Watt, 25 mg katalizor)

Co-B-F katalizorii varliginda farkli NaOH konsantrasyonlarinin ¢ozelti ortaminda

bulunmasi durumunda hidrojen iiretim hizlarinin degisimi Sekil 4.3’ de verilmistir.
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Sekilde 4.3’te goriilecegi lizere % 0 NaOH degeri verilmemistir. Bunun nedeni sodyum
bor hidriir ¢ozeltisi ortaminda NaOH olmadig1 durumlarda ¢ozeltinin kendi kendine bozunarak
hidroliz olmasindan dolayr denemeye gerek goriillmemistir. Yani ¢ozelti ortamina NaOH
koymamizin temel nedeni NaBHs kendiliginden bozunmasini engelleyerek ¢ozeltinin
kararliligmi arttirmaktir. Sekil 4.3’te %2.5 NaOH varliginda hidrojen iretim hizi 2400
(mL/dak.kat) iken %10 NaOH varliginda ise bu oran 2016 (mL/dak.grKat)’ya kadar diismiistiir.
Bu sonuglardan elde edecegimiz yaklasimla sodyum bor hidriiriin hidrolizin Co-B-F
katalizorliniin kullanilmas1 amaglaniyorsa ¢ozeltinin stabilitesi i¢in ortamda %2.5 NaOH

bulunmasi yeterlidir [64].
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Sekil 4.3. Farkli NaOH konsantrasyonlardaki Co-B-F katalizoriiniin NaBH4’tin hidrolizine
etkisiyle zamanla a¢iga ¢ikan hidrojen miktarlari.( 30°C, %2.5 NaBHs, 10 mL
cozelti, 25 mg katalizor, 10 dk,750 Watt)

4.1.2. Mikrodalga ve Plazma Ortaminin Co-B-F Katalizoriine Etkisi

Literatiirde verilen sekliyle [63] sentezlenen Co-B-F katalizoriiniin mikrodalga ve plazma
ortamlarma farkli giiclerde ve farkli zaman araliklarinda birakildiktan sonra katalitik etkilerinde
herhangi bir degisimin olup olmadigini, sodyum bor hidriir hidroliz edilirken agiga ¢ikan

hidrojen miktarlarindaki verimden anlamak miimkiindjir.

43



700 i T ' T —7

6501 ™ Nlormal ortam . ; 2 °
b L ]

600 ] plazma e

{1 4 microdalga ]
550 ' .

500 -
450 ] o
400 g 2
350
300 :
250 - :
200 - :
150 H
1004 &
501 &
0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Zaman (dk)

Hidrojen (mL)

Sekil 4.4. 25 mg katalizorlin, soguk plazma ve mikrodalgadaki NaBH4 hidrolizine etkisi
(30°C, %2.5 NaBHj4, %2.5 NaOH, 10 mL ¢ozelti, 10 dk,750 Watt)

Sekil 4.4’te goriildiigii iizere normal indirgenme durumundaki plazma ortaminda ve
mikrodalga altinda katalitik aktiflikleri artirilan Co-B-F katalizoriiniin, olusan hidrojen
miktariin, zamanla degisim grafigi lineer olmayip, reaksiyon hizinin sadece katalizor kontrollii
olan sifirmci derecede olmadigini sdyleyebiliriz. Sekil 4.4’te mikrodalga ortamina birakilan Co-
B-F katalizoriiniin plazma uygulanmadan elde edilen Co-B-F katalizoriine gére daha etkili
oldugu goriilmektedir. Fakat hem mikrodalga ve hem de soguk plazmadan elde edilen sonuglar
arasinda saf ortama gore biiylik farkliliklarin da olmadigini sdyleyebiliriz. Buna ragmen
mikrodalga ile irrite edilmis katalizorlin verimini etkileyen diger parametrelerin etkinligini de
gormek i¢in bundan sonraki ¢aligmalarda mikrodalga ortamindaki farkli gazlarin, farkli bekleme

stirelerinin ve farkli mikrodalga giiclerinin etkisi incelendi.

4.1.3. Farkh Gazlarin Etkisi

Calismanin bu asamasinda ise Co-B-F katalizoriiniin mikrodalga ortaminda katalitik aktivitesini
artirmak amaciyla farkli gazlarin etkisi incelendi, elde edilen sonuglar Sekil 4.5’te verilmistir.

Sekilde de goriilecegi iizere en etkin gazin azot gazi oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.5. Farkli gazlarin, Co-B-F katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine Etkisi (30°C, %2.5
NaBHs, 10 mL ¢ozelti, 10 dk. 750 Watt, 25 mg katalizor %2.5 NaOH’in
mikrodalga ortaminda)

4.1.4. Farkh Mikrodalga Bekletme Siirelerinin Etkisi

Mikrodalga ortaminda farkli siirelerde bekletilerek, Kkatalitik aktivitesi arttirilan Co-B-F
katalizoriiniin, sodyum bor hidriiriin hidrolizine etkisi incelendi. Sekil 4.6’da goriildigii tizere en
etkin bekletme siiresinin 10 dk oldugu tespit edildi. Mikrodalga etkisi saf ortama gore
kiyaslandiginda; mikrodalgada azot ortami varliginda 10 dk bekletme siiresinde elde edilen
katalizor, hidrolizi yaklasik 8 dakikada tamamlarken, saf ortam ve diger bekletme siirelerinde ise
ancak 16.dakikada tamamlayabildigini gérmekteyiz. Bu nedenle katalizoriimiiz i¢in en etkin

bekletme siiresinin 10 dakika olmasi gerekir.
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Sekil 4.6. Farkli bekletme siirelerinin, Co-B-F katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine Etkisi (30°C,
%2.5 NaBH4, 10 mL c¢ozelti, 10dk. 750 Watt, 25 mg katalizor %2.5 NaOH’in

mikrodalga ve N2 gaz1 varliginda)

4.1.5. Farkh Mikrodalga Giiglerinin Etkisi

Sekil 4.7°de goriilecegi lizere Co-B-F katalizoriine, farklt mikrodalga gii¢lerinin sodyum bor
hidriir hidrolizine etkisini inceledigimizde en etkin giiciin 750 W oldugu goriilmektedir. Daha
diistik ve yiiksek gii¢lerde katalizoriin etkisinin azaldig1 goriilmektedir. Burada katalizér 750 W
gliciinde maruz birakildig1 zaman, 6 dakikada 600 mL H: gazi elde edilirken, saf ortam ve diger
giiclerde ise ancak 13. dakikada hidroliz tamamlanmaktadir. Bu da bize optimum giiclin 750 W

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. Farkli mikrodalga gii¢lerinin, Co-B-F katalizoriinin NaBH4 hidrolizine Etkisi
(30°C, %2.5 NaBHas, 10 mL ¢ozelti, 10 dak. 750 Watt, 25 mg katalizér %2.5
NaOH’in mikrodalga ve N2 gaz1 10 dakika)

4.1.6. Farkh Katalizor Miktarlarinin Etkisi
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Sekil 4.8. Farkli kataliz6r miktarlarinin, Co-B-F katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine etkisi
(30°C, %2.5 NaBHa, 10 mL ¢ozelti, 750 Watt, %2,5 NaOH’in mikrodalga ve N>
gaz1 10 dakika, 750 W)
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Katalizér miktarinin, hidrojen {iretimine etkisi deneyleri, 303 °K sicakliginda ve 10 mL ¢ozelti
ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortami olarak NaBH4 baslangig¢ derisimi % 2.5 NaOH derigimi
olan bir ¢ozelti kullanilirken, katalizor miktarlar1 12.5mg- 0.75 mg aralifinda degistirilmistir.
Co-B-F bazli katalizorlerin farklh katalizor miktarlarindaki hidrojen tiretim miktarlarinin zamanla
degisiminin verildigi Sekil 4.8’den de goriildiigl gibi artan katalizor miktari ile hidrojen tiretimi
daha kisa siirede tamamlanmistir. Bu sonug katalizér miktar ile hidrojen tiretim hizlar1 arasinda
aslinda bir baglanti olmadigi, sadece birim katalizér basina diisen NaBHs miktarinin artan

katalizor miktariyla diigmesinden kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekil 4.9. Farkli katalizor miktarlarinin, Co-B-F katalizoriiniin NaBHa4 hidrolizine Etkisi
(30°C, %2,5 NaBHs, 10 mL ¢ozelti %2,5NaOH’in mikrodalga ve N2 gazi1 10
dakika, 750 W)

Hidrojen iiretim hizlarinin, (mL H2/[g kat. Dak.]) katalizor miktar1 ile degisimlerinin
gosterildigi Sekil 4.9°da ise artan katalizor miktari ile hiz degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.
Diger taraftan aymi miktarda mikrodalgaya tabi tutulan 0.25 mg katalizériin hiz1 3400 mL/
(dak.g.Kat) iken mikrodalga islemine tabi tutulmayan 0.25 mg katalizérde ise bu deger 1813
(mL H2/[g kat. Dak.]) oldugu goriilmektedir. Buda bize mikrodalganin katalizor iizerinde aktive

edici ozellige sahip oldugunu gdstermektedir.
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4.1.7. NaBH4 Derisiminin Etkisi

Sekil 4.10’da farkli NaBH4 konsantrasyonlarinin sodyum bor hidriir hidrolizi tizerine etkisi
incelenmistir. NaBHs konsantrasyonu arttikca hidrojen iiretim hizinin giderek azaldigi
goriilmektedir. Bilindigi gibi NaBH4 derisimi arttikga enerji yogunlugu da artmaktadir. Bunun
nedeni ise Sodyum bor hidriir miktarinin artmasi ile ¢ézeltinin viskozitesi artmaktadir. Viskozite
artist sodyum bor hidriiriin ¢ozeltiden katalizor ylizeyine transferini zorlastirmaktadir. Ayrica, %
10 NaBH3 baglangic derisimine sahip ¢dzelti ile ¢alisildiginda deney sonuna dogru, reaksiyonun
yan tirlinii olarak olusan ve NaBHa’e gore molekiil agirligi daha biiyiik olan NaBO> nedeniyle

¢ozeltinin fazla doygun hale geldigi soylenebilir.
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Sekil 4.10. Farkli NaBHs miktarlarinin, Co-B-F katalizériiniin NaBHs hidrolizine etkisi
(30°C, 10 mL ¢ozelti %2.5 NaOH’in mikrodalga ve N2 gaz1 10 dakika, 750 W,
0.25 mg Katalizor)

4.1.8. Sicakhik Etkisi

Sekil 4.11°den de goriilecegi iizere, Co-B-F katalizoriintin farkli sicakliklardaki, ayni katalizor
miktar1 ve ayn1 NaBH4 konsantrasyonu varliginda, ¢ozelti ortaminin sicakligi arttikga sodyum

borhidriiriin hidroliz reaksiyonunun da hizinin arttig1 goriilmektedir. Sekilde goriilecegi gibi elde
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edilen hidrojen gazinin hacimlerinin zamanla degisimi lineer olmayip sadece katalizor kontrollii

olmadigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda, Co-B-F katalizoriinin NaBHa hidrolizine etkisi (%2.5
NaBH4, 10 mL ¢ozelti %2.5 NaOH’in mikrodalga, 25 mg Katalizor N2 gazi
varliginda 10 dakika, 750 W)

Bu ¢alismada n. derece kinetik modeli uygulanarak Co-B-F katalizoriiniin mikrodalga
altindaki davranisinin NaBH4 hidrolizi {izerine etkisi integrasyon metodu uygulanarak reaksiyon

derecesi belirlendi.

d[Ca] _ n
ol g, 4] @

Genel hiz denklemi yazilarak, integre edilirse

[4]  d[4] _ t

f[AD] T [A]n - k'ﬂ. fc. dt (2)
1 1 1

n—-1 [[CA]n_l - [CA]E_l] = knt (3)
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Seklinde integral hiz denklemi elde edilir. Buradan her sicakliga ait kinetik degerlendirme
yapilmustir.
Esitlige gore t’ye kars1 (1/1-n)(Ca ™" —Cao'™) grafige gegirilirse bir dogru elde edilir ve

bu dogrunun egimi, n-inci dereceden hiz sabiti olan kn’nin hesaplanmasinda kullanilabilir.
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Sekil 4.12. Co-B-F katalizortiniin, 30°C n- derece dayali reaksiyon kinetigi

1 Equation y=a+ b*x
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Sekil 4.13. Co-B-F katalizoriiniin, 40°C n- derece dayal: reaksiyon kinetigi
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Equation y=a+b*
0,7 - Adj. R-Square 0,99815
i Value Standard Error
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Sekil 4.14. Co-B-F katalizortiniin, 50°C n- derece dayali reaksiyon kinetigi

0,7 Equation y=a+bx
] = Adj. R-Squar  0,97345
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0,6 1 B Intercept  0,67657 0,01773
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Sekil 4.15. Co-B-F katalizoriiniin, 60 °C n- derece dayali reaksiyon kinetigi
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Sekil 4.16'da n.'derecede bir reaksiyon bulunan en uygun reaksiyon mertebesi olan

0.75’in uygulanmas1 ile konsatrasyon degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Reaksiyon

mertebesinin 0 veya birinci dereceden degilde 0.75. dereceden olmasi katalitik reaksiyonun tek

adim tizerinde yiiriimedigi yani alt basamaklar altinda yiiriidiigiinii gostermektedir.

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

l}r(:;\ n-1

0,3

0,2

0,1

Sekil 4.16. Farkli sicakliklardaki Co-B-F katalizoriiniin, n- derece
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Sekil 4.17. Co-B-F katalizoriiniin, farkli sicakliklarda mikrodalga ortaminda ve normal

ortamda hidrojen iiretim hizlarinin farkl sicakliklarda karsilagtirilmasi

Equation y=a+ b"
-5.8 - Adj. R-Square 0,96454
i Value Standard Error
B Intercept 0,79412 0,7675
-5.9 B8 Slope 221411998 243,6133
-6,0 - §
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Sekil 4.18. Co-B-F katalizoriiniin n dereceye gore Arhenius esitligi

E,

Ink = Inky + RT
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Burada ko, hiz sabitini (mol. min™. g'), Ea aktivasyon enerjisini (kJ mol—), R gaz sabitini
(8.314 J mol' K+), T ise reaksiyon sicakligini gostermektedir. Ink ya karsi cizilen mutlak
sicakligin tersi (1/T) grafiginde, lineer dogru In k =-2214,11 1/T + 0,7941 (R? = 0,96454) olarak
bulunmus, aktivasyon enerjisi bu dogrunun egiminden 18,407 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Mikrodalga ortaminda optimum sartlarda aktivitesi artirilan katalizériin sodyum
borhidriiriin hidrolizine etkisi ¢esitli sicakliklarda elde edilen hidrojen gazinin hacimlerinin
zamanla degisim degerlerinde yararlanilarak bulunan hiz sabitlerinin Arhenius esitliginde
kullanilmas1 ile aktivitesi artirilmis katalizoriimiiziin aktivasyon enerjisi bulunarak literatiirde
daha 6nceden ayni reaksiyonda kullanilan ¢esitli katalizdrleri i¢in bulunan aktivasyon enerjileri
ile kryaslanmgtir.

Asagida Cizelge 5.1°de gorildigi gibi 750 Watt, 10 dakika mikrodalgada Azot
ortaminda irrite edilen, Co-B-F katalizoriiniin reaksiyon hizi, literatiirde daha once elde edilen
cogu katalizorden ¢ok daha yiliksek ve aktivasyon enerjisinin de daha disik oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Hidrojen tiretim hizlarinin farkli sicakliklarda karsilastirilmasi

Sicakhik Hidrojen Uretim Hiz1 Hiz Sabiti
(°K) (mL. mint. gr?) (mol. min. gr?)
303 3066 0,00154
313 3350 0,0018
323 4085 0,00221
333 8228 0,00296
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4.1.9. Co-B-F Katalizoriiniin Karakterizasyonu

4.1.9.1. Yiizey Alam ve Gozenek Biiyiikliigii Dagilimi(BET Analizi)

Bilindigi gibi BET cihazi, mikro, mezo veya makro boyutta gozenek iceren toz veya
katt numunelerde fiziksel adsorbsiyon yontemiyle gézenek boyutunun ve goézenek dagilimimin
yiiksek ve diisiik basinglarda belirlenmesinde kullanilir.

Katalizoriin performansini etkileyen en onemli faktdrlerden biri de katalizoriin ylizey
alanidir. 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 ylizey alanina, gézenek
biiylikliigiine ve dagilimima, gozenek hacmine, ortalama gozenek boyutuna bakilarak
karakterizasyonlar1 yapilmaistir.

Burada Co-B-F katalizoriiniin yiizey alani 6l¢iimlerinde mikrodalga uygulanmadan
onceki yiizey alan biiyiikliigii 7.4964 m? / g iken, aym katalizdriin mikrodalga ortaminda 750
Watt giiciinde 10 dakika Azot ortami altinda irrite edildiginde 16.7 m? / g yiikseldigi
goriilmektedir. Bunun da mikrodalganin, katalizor yiizey alanini arttirmasiyla katalizoriin
katalitik aktivitesini de arttirdigini sdyleyebiliriz. Ayn1 zamanda bu durumu SEM goériintiilerinde

de rahatlikla gorebiliriz.

4.1.9.2. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu)

SEM ile seramik, metal, polimer, ince film, jeolojik malzemeler ve biyolojik numunelerin

topografi, morfoloji, sekil, boyut, bilesim ve kristallografik yapilar1 hakkinda bilgiler elde edilir.
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(b) Mikrodalga Ortami

Sekil 4.19. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi igin sentezlenen Co-B-F
katalizoriiniin SEM goriintiileri (a), Normal Ortam (b), Mikrodalga Ortamina

tutulmus hali

Sekil 4.18 (a)’da Mikrodalga uygulanmamis SEM goriintiileri, Sekil 4.18 (b)’de ise
mikrodalga uygulanmis SEM goriintiileri verilmistir. Mikrodalga uygulanmamis ve uygulanmig
Co-B-F katalizorlerin 50 kV 5X goriintiilerinde goriilecegi gibi mikrodalganin etkisiyle
gozeneklerin arasinin agildigini ve bu acilma sonucunda da BET yiizey alaninin arttig1 ve buna

bagl olarak da katalizoriin katalitik aktivitesinin arttigini sdyleyebiliriz.
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4.1.9.3. Enerji Dagihmh X-Ismlar1 Analizi (EDS)

Herhangi bir 6rnek veya Ornek iizerindeki ilgili kiiciik bir alanda elementel kompozisyonu
tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Numune i¢indeki elementlerin yiizdeleri, elementlerin
piklerinin altindaki alanlarla orantilidir. Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 deneysel ¢aligmalarda sodyum
bor hidriiriin hidrolizinde kullanilan Co-B-F’lin mikrodalgaya tabi tutulmamis ve tutulmus

hallerinin EDS analiz sonuglarin1 géstermektedir.
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Sekil 4.20. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in sentezlenen Co-B-F

katalizoriiniin EDS grafigi (a), normal ortam
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Sekil 4.21. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen fiiretimi i¢in sentezlenen Co-B-F

katalizortiniin EDS grafigi (b), mikrodalga ortamina tutulmus hali

Sekil 4.19’a gore literatiir dahilindeki bilgiler 1s181nda tiretilen Co-B-F katalizorii EDS cihaziyla
agirhik yiizdesine gore verilen bilesimde kullanilan katalizoriin yapilan hesaplamalar sonucunda
Co15Bo.73F0.079 yapisinda oldugu belirlendi. Benzer sekilde mikrodalgaya tabi tutulan ayni
katalizorli Sekil 4.20°ye gore EDS grafiginde kullanilan katalizoriin Co1.52B0.8Fo.079 yapisinda
oldugu belirlendi. Bu sonuglara gore mikrodalgaya tabi tutulan Co-B-F katalizorii ile tutulmayan
arasinda fazla bir kimyasal degismenin olmadigini sdyleyebiliriz. Ayn1 sekilde elde edilen

katalizoriin yapisinda Co, B ve F bilesiklerinin de yer aldigini bu analizlerde de belirlemis olduk.
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4.1.9.4. X-Isim Kirimim yontemi (XRD)

2000+

Meas. data:0-4_Theta_2-Theta/Data1 ——
Meas. data:0-3_Theta_2-ThetalDatal ——

15004

15004

1000+

1000

Intensity (counts)

Intensity (counts)

500+
5001

\
M |

Zb 4‘0 éO 8
2-theta (deg)

T T T
20 40 60
2-theta (den)

(a) Normal Ortam (b). Mikrodalga Ortami
Sekil 4.22. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen tiretimi i¢in sentezlenen Co-B-F katalizoriiniin X-

1s1n1 grafikleri (a), Normal Ortam (b), Mikrodalga Ortamina tutulmus hali

Bu yontem her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak X-iginlarini
karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Sekil 4.21.(a) ve Sekil 4.21.(b)
deneysel ¢aligmalarda sodyum bor hidriiriin hidrolizinde kullanilan Co-B-F’iin mikrodalgaya tabi
tutulmamis ve tutulmus hallerinin XRD sonuglarini1 gostermektedir. Sekilden de goriilecegi gibi
mikrodalgaya tabi tutulan ile tutulmayan Co-B-F katalizoriine ait olan piklerin tamamen

kayboldugu ve yapinin amorf bir hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in sentezlenen Co-B-F

katalizoriiniin ¢akistirilmis X-1511 grafikleri
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4.1.9.5. FT-IR Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tir titresim spektroskopisidir; IR
1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Analizler PerkinElmer
Spectrum 100 FT-IR cihazinda yapilmistir. Sekil 4.23 (a) ve Sekil 4.23 (b) Co-B-F’iin

mikrodalgaya tabi tutulmamis ve tutulmus hallerinin IR sonuglarini gostermektedir.

s ol

a) Normal Ortam b) Mikrodalga Ortam
Sekil 4.24. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen fliretimi ic¢in sentezlenen Co-B-F
katalizortiiniin FT-IR Spectrum grafikleri (a) Normal Ortam, (b) Mikrodalga
Ortamina tutulmus hali

Sekil 4.24°te goriilecegi gibi Co-B-F katalizoriinde yapisal bir degisim olmadiginin
mikrodalga katalizére uygulanmis olmakla kimyasal yapisinda herhangi bir degisme s6z konusu
olamadigin1 bize gostermekle birlikte bu grafiklerle elde edilen sonuclar EDS’de elde edilen
sonuglarla destekledigini bize gdstermektedir.

Sonug¢ olarak sunu diyebiliriz ki Co-B-F katalizériiniin katalitik aktivitesini artirmak
amaciyla mikrodalga islemine tabi tutuldugunda kimyasal yapisinin bozulmadigr sadece

katalizoriin gozenek sayisini artirdigi sonucuna varabiliriz.
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Sekil 4.25. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {iretimi i¢in sentezlenen Co-B-F

katalizoriiniin ¢akistirilmis FT-IR Spectrumlari

4.2. Co-B-P Katalizériiyle Ilgili Calismalar

Literatiirde sentezlendigi gibi Co-B-P katalizoriiniin belirlenen sartlarda tiretimi yapilmis olup,
katalitik  aktifliklerinin ~ artirllmas1  amaciyla mikrodalgaya tabi tutularak deneyler

gerceklestirilmistir.

4.2.1. NaOH Derisiminin Etkisi

Co-B-P katalizoriiniin farkli NaOH konsantrasyonlarda NaBH4’{in hidrolizine etkisi incelendi..
Hidrojen iiretiminin farkli NaOH derisimleri ile degisimi Sekil 4.26’da gosterilmistir. NaOH
baslangi¢ derisimlerinin artmasiyla, hidrojen tretim hizlarmin da arttigi ve en yiiksek hiz
degerine %2.5 NaOH derisimi ile ¢alisilan deneyde ulasildigi ve NaOH baslangi¢c derisiminin
daha fazla arttirilmasiyla hidrojen iiretim hizinin azaldigr goriilmektedir. Sekil 4.26°da gortildigi
gibi Co-B-P katalizorliiniin, sodyum bor hidriiriin hidrolizi iizerindeki en etkin NaOH

konsantrasyonu %2,5 olarak belirlenmistir.
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Hidrojen (mL)

Sekil 4.26.

Sekil 4.27°de Co-B-P katalizoriiniin daha agik bir sekilde en etkin farkli sodyum hidroksit
konsantrasyonlarint gérmek amaciyla, reaksiyon hizlarina bagli ylizde sodyum hidroksit
konsantrasyonlarini
konsantrasyonu %?2,5 olarak gorilmektedir. %2,5 NaOH konsantrasyonundan sonra reaksiyon
hizinin  gittikge azaldigi goriilmektedir. Bunun muhtemel sebeplerinden biri, artan NaOH

derisimi ile ¢Ozeltinin pH’s1 artmakta, hidroliz tepkimesinde OH™ iyonlarinin inhibitér roli

700 -
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200 l
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Farkli NaOH konsantrasyonlarindaki Co-B-P katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine
Etkisi(30°C, %2,5 NaBH4, 10 mL ¢ozelti 25 mg katalizér 500 W, N, Gazi

varliginda)
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gosterilmistir.

Sekilde goriilecegi

gibi

en etkin sodyum hidroksit

oynamasina bagli olarak proton derisiminin azalmasi gosterilebilir.
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Sekil 4.27. Farkli NaOH konsantrasyonlardaki Co-B-P katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine
etkisinin hidrojen tiretim hizlar1 (30°C, %2.5 NaBHa, 10 mL ¢ozelti 25 mg katalizor
500 W, N2 varliginda)

Sekil 4.26’da verilen degerler yardimiyla hidrojen iiretim hizlarinin NaOH konsantrasyonuyla
degisimi Sekil 4.27°de verilmistir. %1 NaOH varliginda hidrojen iiretim hizi %2,5 NaOH
varhginda 1605 (mL/dak.gr.kat) iken %10 varhiginda ise 1295 (mL/dak.gr.kat) degerine
diismektedir [64].

4.2.2. Farkh Gazlarin Etkisi

Mikrodalga ortaminda bekletilen katalizorler tizerinde gazlarin etkisi degiskenlik
gosterebilmektedir. Bunun igin Argon, Azot ve CO; gazlarinin katalizor tizerinde etkisini
incelendi. Sekil 4.28’de goriilecegi lizere Co-B-P katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine etkisi N2 gazi
varliginda, hidrolizi yaklasik 9 dakikada bitirirken diger gazlarda ise bu durum ancak 15
dakikada tamamlanmaktadir. En etkin gazin azot gazi oldugu belirlendikten sonra ¢alismanin

bundan sonraki asamalarinda N varliginda deneyler gerceklestirildi.
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Sekil 4.28. Farkli gazlarin, Co-B-P katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine etkisi (30°C, %2.5 NaBHg,
10 mL ¢ozelti 25 mg katalizor %2.5 NaOH’in mikrodalga ortaminda)

4.2.3. Farkh Mikrodalga Bekletme Siirelerinin Etkisi
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Sekil 4.29. Farkli bekletme siirelerinin, Co-B-P katalizoriiniin NaBHa hidrolizine Etkisi
(30°C, %2.5 NaBHas, 10 mL ¢ozelti 25 mg katalizor, 500 W, %2.5 NaOH’in

mikrodalga ve N2 gazi varliginda)
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Yukaridaki sekilde ise mikrodalga ortaminda birakilan Co-B-P katalizoriiniin, farkli bekletme
stirelerinin sodyum bor hidriiriin hidrolizine etkisi incelendi. Sekilden goriildigii iizere en etkin
bekletme siiresinin 20 dk oldugu belirlendi. Burada, mikrodalga etkisinin saf ortama gore
kiyaslarsak; mikrodalgada azot ortami varhiginda 10 dk bekletme siiresinde aktif hale getirilen
katalizorle hidrolizi yaklasik 7. dakikada 650 mL H> gazi elde edilirken, saf ortam ve diger
bekletme siirelerinde ise ancak 14. dakikada hidrolizi tamamlayabilmektedirler. Bunun igin

katalizoriimiiz i¢in en etkin bekletme siiresi 20 dakika olarak belirlendi.

4.2.4. Farkh Mikrodalga Giiclerinin EtKisi

Sekil 4.29.’da goriilecegi lizere Co-B-P katalizoriine, farkli mikrodalga giiglerinin sodyum bor
hidriir hidrolizine etkisini inceledigimizde en etkin giicin 500 W oldugu goriilmektedir.
Mikrodalga uygulanmadan elde edilen katalizor, hidrolizi 15 dakikada bitirirken, en uygun
mikrodalga giiciinde ise bu 7 dakikaya kadar inmektedir. Bu da bize mikrodalganin Co-B-P

katalizorii iizerinde ne kadar etkili oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.30. Farkli mikrodalga giiglerinin, Co-B-P katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine Etkisi
(30°C, %2.5 NaBHs, 10 mL ¢o6zelti 25 mg katalizér %2.5 NaOH’in mikrodalga
ve N2 gaz1 20 dakika bekletme siiresi)
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4.2.5. Farkh Katalizor Miktarlarinin Etkisi

Sekil 4.31°’de ise farkli katalizor miktarlarinin sodyum bor hidriir hidrolizi iizerine etkisi
incelenmistir. Burada 12.5mg — 75 mg katalizor 10mL ¢ozelti kullanilmistir. Sekilde goriilecegi
tizere katalizor miktar1 arttik¢a hidroliz olayr daha hizli bir sekilde ger¢eklesmektedir. Ancak
burada dikkat edilmesi gereken 6nemli bir husus, hidrojen tiretim hizlarinin katalizor miktar ile
degisimini gosteren grafikten anlasildigl iizere katalizor miktar1 ile hidrojen iiretim hizlar
arasinda bir baglanti olmadig1 goriilmektedir. Bunun sebebi ise birim katalizér basina diisen

NaBHs miktarinin artan katalizér miktartyla diismesidir.
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Sekil 4.31. Farkli katalizor miktarlariin, Co-B-P katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine etkisi
(30°C, %2.5 NaBHa4, 10 mL ¢ozelti %2.5 NaOH’in mikrodalga ve N2 gazi 20
dakika, 500 W)

Sekil 4.32°de belirtildigi gibi en yiiksek hidrojen iiretim miktarima 50 mg’da ulasilmig bunun
tizerindeki miktarlarda reaksiyon hizi hemen hemen sabitlenmistir. Diger taraftan mikrodalga
ortaminda 25 mg katalizér varliginda hidrojen iiretim hiz1 3022 (mL/dak.gr.kat) iken, normal
ortamda bu degerin 1712 (mL/dak.gr.kat) oldugu goriilmektedir. Yapilan bu ¢alismayla
mikrodalganin Co-B-P katalizoriiniin Katalitik aktivitesini artirarak reaksiyon hizini yaklagik

%75 artirdigini gérmekteyiz.
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Sekil 4.32. Farkli katalizor miktarlarinin, Co-B-P katalizoriiniin NaBH4 hidrolizine etkisi (30°C,
%2,5 NaBH4, 10 mL ¢ozelti %2,5 NaOH’in ve N» gazi 20 dakika, 500W
mikrodalga)

4.2.6. Sicaklik Etkisi
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Sekil 4.33. Farkli sicakliklardaki, Co-B-P katalizériinin NaBH4 hidrolizine etkisi (%2.5
NaBH4, 10 mL ¢6zelti %2.5 NaOH’in 25 mg katalizér mikrodalga ve N2 gaz1 20

dakika, 500 W)
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Sekil 4.34’ten de goriilecegi iizere Co-B-P katalizoriintin farkli sicakliklardaki, ayni katalizor

miktar1 ve ayn1t NaBH4 konsantrasyonu varliginda, sicaklik arttikca bozunmanin hizli bir sekilde

gercekleserek hidrojen iiretimini arttirdigi ve sodyum bor hidriiriin hidrolizini de arttirdigi

gozlemlenmistir. Yani sicaklik artmasi reaksiyon stirelerini kisaltmis ve buna bagli olarakda

hidrojen iiretim hizlar1 artmistir. Mikrodalga altinda katalitik aktiflikligi artirilan Co-B-P

katalizoriine ait reaksiyon hizlar1 asagidaki grafikte de agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Co-B-P katalizoriiniin, farkli sicakliklarda mikrodalga ortaminda ve normal

ortamda Hidrojen Uretim Hizlarmnin Farkli Sicakliklarda Karsilastirilmasi
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Sekil 4.35. Co-B-P katalizoriiniin, 30 °C 1. derece dayali reaksiyon
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Equation y=a+ b*x
i Adj. R-Square 0,99532
Value Standard Error
-1 4 B Intercept | -0,37653 0,04284
L B Slope -0,0083 1,64384E-4
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Sekil 4.36. Co-B-P katalizoriiniin, 40°C 1. derece dayali reaksiyon
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Sekil 4.37. Co-B-P katalizoriiniin, 50°C 1. derece dayali reaksiyon
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Equation y=a+ b*x
i Adj. R-Square 0,99541
‘\‘. Value Standard Error
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Sekil 4.38. Co-B-P katalizoriiniin, 60°C 1. derece dayali reaksiyon

Sekil 4.38.'de n.'derecede bir reaksiyon bulunan en uygun reaksiyon mertebesi olan 0.75'in
uygulanmas1 ile konsantrasyon degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Reaksiyon
mertebesinin 0 veya birinci dereceden degilde 0.75. dereceden olmasi katalitik reaksiyonun tek

adim tizerinde ylirimedigi yani alt basamaklar altinda yiiriidiigiinti gostermektedir.
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Sekil 4.39. Farkl1 sicakliklardaki Co-B-P katalizoriiniin, 1. dereceye dayali reaksiyon kinetigi
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Ik—lk-l—Ea
?’1—?‘10 RT

Burada ko, hiz sabitini (mol. min. g*), Ea aktivasyon enerjisini (kJ mol), R gaz sabitini
(8.314 J mol K), T ise reaksiyon sicakligini gostermektedir. In Kk ya karsi ¢izilen mutlak
sicakligin tersi (1/T) grafiginde, lincer dogru In k = -1949,87 1/T + 1,41847 (R? = 0,99341)

olarak bulunmus, aktivasyon enerjisi bu dogrunun egiminden 16,211 kJ/mol olarak

hesaplanmuistir.
_4‘4 Equation y=atb¥x
Adj. R-Square 0,99391
-4,5 - Value Standard Error
B Intercept 1,41847 0,27726
46 B Slope -1949,87325 88,00578
47
3 48+
4,9
504 L
||
-51

T y T Y T T T y T T T y T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
/T

Sekil 4.40. Co-B-P katalizoriiniin 1. dereceye gore Arhenius esitligi
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4.2.7. Co-B-P Katalizériiniin Karakterizasyonu

4.2.7.1. Yiizey Alam ve Gozenek Biiyiikliigii Dagilhim (BET Analizi)

e F o : 0,008
. LTI e Fre ) '
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(b). Co-B-P Katalizérii, Mikrodalga ortaminda (20 dk. 500 Watt N2 Gazi Ortaminda )

Sekil 4.41. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {iretimi i¢in sentezlenen Co-B-F
katalizoriiniin SEM goriintiileri (a), Normal Ortam (b), Mikrodalga Ortamina
tutulmus hali

Buradaki BET analizinde Mikrodalga uygulanmamis ve uygulanmis Co-B-P
katalizoriinde; mikrodalga uygulanmis katalizorde, yiizey alan biiylikliigii 78.6673 m?*g iken
Mikrodalgaya tabi tutulan Co-B-P katalizoriinde ise ylizey alan1 biiyiikligii 43.7722 m?/g olarak

bulunmustur.
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4.2.7.2. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu)

BET’e bagli olarak Kkatalizoriin SEM analizleride JEOL JSM 6610LV Scanning Electron
Microscope yapilmustir. Sekil 4.41(a)’da Co-B-P katalizériine mikrodalga uygulanmamis hali
Sekil 4.41(b)’de ise mikrodalga altinda aktifligi artirilan Co-B-P katalizOriiniin goriintiisi
goriilmektedir.

Sekil Sekil 4.41(a) ve Sekil 4.41(b)’de Mikrodalga uygulanmamis ve uygulanmis Co-B-P
katalizorlerinin 50 kV 5X goriintiilerinde goriilecegi gibi mikrodalganin etkisiyle tanecikler
arasindaki boslugun artti§i ve bunun sonucu olarak mikro gozeneklerin parcalanarak makro
gozeneklere dontistiigiinii ve bu nedenle BET ylizey alaninin azaldigimi soyleyebiliriz. Fakat
mikrodalganin etkisiyle her ne kadar yiizey alani azalsa da mikrodalga etkisiyle aktif ylizey
alanlarmin arttig1 yapilan deney sonuglarinda elde edilen hidrojen gaz hacimlerinde zamanla
degisiminde goriilebilir. Yapisinin biiytidiigiinii gostermektedir. Bu sonu¢ BET analizi ile uyum
gostermekle birlikte, BET yiizey alani ile taneciklerin biiylimesi sebebiyle diiserken ortalama

gbzenek cap1 artmstir.
4.2.7.3. Enerji dagimh X-Isinlar analizi (EDS)
Sekil 4.42 ve Sekil 4.43°te deneysel calismalarda sodyum bor hidriiriin hidrolizinde kullanilan

Co-B-P’in mikrodalgaya tabi tutulmamis ve tutulmus hallerinin EDS analiz sonuglarim

gostermektedir.
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Sekil 4.42. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in sentezlenen Co-B-P

katalizoriiniin EDS grafigi (a), Normal Ortam

. @ © Map Sum Spectrum
- Wt o
N Co 98.2 1.8
. B 1 1.8
] P 1
20—
32
u -
o -
10—
1E] i
D|I|I|I|I|III|I|I|I|I|1-|I|I|I|III|I|I|I|I|
0 5 10 15 kel

Sekil 4.43. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {iretimi icin sentezlenen Co-B-P

katalizorliniin EDS grafigi (b), Mikrodalga ortamina tutulmus hali
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Sekil 4.43 ve Sekil 4.42°ye gore elde edilen katalizor yapilarinda bilesimlerinin az da olsa
birbirinden farkli oldugu goriilmekte olup bu yap1 farkliliginin, iiretilen Co-B-P katalizoriiniin
baz1 bolgelerinde farkli bilesimlerinin olusabilecegini yani yapinin tamamen homojen olmadigini
gostermektedir. Fakat her iki durum ic¢inde Co-B-F katalizoriiniin olustu§unu rahatlikla

gorebiliriz.

4.2.7.4. X Istm Kirmmim Yoéntemi(XRD)
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(a), Normal Ortam (b), Mikrodalga Ortamina tutulmus hali
Sekil 4.44. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iretimi ic¢in sentezlenen Co-B-P
katalizoriiniin X-151m1 grafikleri (a), Normal Ortam (b), Mikrodalga Ortamina

tutulmus hali

Sekil 4.44 (a) ve Sekil 4.44 (b) deneysel ¢alismalarda sodyum bor hidriiriin hidrolizinde
kullanilan Co-B-P’iin mikrodalgaya tabi tutulmamis ve tutulmus hallerinin XRD sonuglarini
gostermektedir. Sekilden goriilecegi gibi mikrodalgaya tabi tutulan katalizor ile tutulmayan Co-
B-P katalizoriine ait olan piklerin tamamen kayboldugu ve yapinin amorf bir hale geldigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.45. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {tiretimi i¢in sentezlenen Co-B-P

katalizoriiniin ¢akistirilmis X-1s1m1 spectrumu

4.2.7.5. FT-IR Spektroskopisi
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(a), Normal Ortam (b), Mikrodalga Ortamina tutulmus hali

Sekil 4.46. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen {iretimi icin sentezlenen Co-B-P
katalizoriiniin FT-IR Spectrumu (a), Normal Ortam (b), Mikrodalga Ortamina

tutulmus hali
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Sekil 4.47. Sodyum borhidriiriin hidrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in sentezlenen Co-B-P

katalizoriiniin ¢akistirilmis FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.47°de goriilecegi gibi Co-B-P katalizoriiniin mikrodalga uygulanmis hali ile
uygulanmamis hali arasinda yapisal bir degisim olmadiginin mikrodalga katalizére uygulanmis

olmakla kimyasal yapisinda herhangi bir degisme s6z konusu olamadigini bize gostermektedir.

Cizelge 5.1. Co-B-F ve Co-B-P katalizorlerinin NaBHs hidrolizine Etkisinin Cesitli
katalizorle, Katalitik Aktifliklerinin karsilastirilmasi

Katalizor Aktivasyon Enerjisi | Hidrojen Uretim Hiz1 (30 °C) Referans
(kJ/mol) mL/(Dak. gr.Kat)

Co-B 45 850 [65]
Co-Ni-B 34 1175 [65]
Co-Fe-B 31 1300 [65]
Co-Cu-B 30 2210 [65]
Co-Cr-B 37 3400 [65]
Co-Mo-B 39 2875 [65]
Co-W-B 41 2570 [65]

Co-B-P 41 2570 [66]
Co-B-P 16,2 3022 Bu Tezde
Co-B-F 18,4 3400 Bu Tezde
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda sodyum bor hidriirden hidrojen iiretiminde kullanmak tizere daha Once

literatlirde iiretim prosediirii verilen Co-B-F ve Co-B-P katalizorlerinin iiretimi gerceklestirildi.

Elde edilen bu katalizorlerin katalitik etkisini artirmak tizere mikrodalga ve plazma cihazlarindan

faydalanildi. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1.

Co-B-F katalizoriiniin sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanilmasi durumunda ¢6zelti
ortaminda %?2.5 NaOH kullanilmasi hidroliz i¢in optimum sart olarak belirlenmistir.
Co-B-F katalizoriinlin sodyum borhidriiriin  hidrolizinde katalitik etkisini artirmak
amacityla mikrodalga ve plazmaya tabi tutulmustur. Plazmanin Kkatalitik etkiyi
degistirmeye yonelik fazla bir etkisinin olmadig1 goriilmiis, mikrodalganin 750 W, 10
dakika ve Azot gazi varliginda elde edilen sonuglarinda normal sartlarda 12 dakikada
biten sodyum borhidriiriin hidrolizi reaksiyonu, ayni sartlarda mikrodalga ortaminda ise 7
dakikada bitigi belirlendi.

Mikrodalgada optimum Co-B-F katalizoriiniin {iretim sartlarinin belirledikten sonra ayni
sartlarda Uretilen katalizoriin maksimum hidrojen tiretim hizinin 3400 ml/dak.g.kat
oldugu belirlendi ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen hidroliz reaksiyonlarinin
sonucunda reaksiyon hiz mertebesinin 0.75 dereceden oldugu belirlendi. Farkli
sicakliklarda elde edilen hiz sabitlerine Arhenius esitliginin uygulanmasiyla aktivasyon
enerjisi 18,407 kJ/mol oldugu belirlendi.

Literatiir bilgileri 1s181nda tiretilen Co-B-F katalizoriiniin NaBH4 hidrolizinde kullanilmasi
durumunda maksimum hidrojen iiretim hizi 1813 mL/dak.gkat. iken optimum sartlarda
belirlenmis mikrodalgaya tabi tutulmasi durumunda ise ayni sicaklikta 3400 mL/dak.g.
kat. 60°C de ise 8228 ml/dak.g.kat’a kadar ulastig1 belirlendi.

Mikrodalganin katalizor yiizeyine etkinliginin aydinlatilmasi amaciyla BET yiizey alani
SEM gorintiileri ¢ekildi. Bu iki cihazdan elde edilen sonuclarda literatiir dahilinde
iiretilen Co-B-F Kkatalizériiniin BET yiizey alam 7,4964 m?/g iken, aym katalizoriin
mikrodalga ortaminda 750 Watt giiciinde 10 dakika Azot ortami altinda irrite edildiginde
16,7 m%/g ¢iktig1 belirlendi. Yiizey alanindaki bu artis SEM goriintiileriyle de teyit edildi.
Elde edilen katalizoriin stokiyometrik yapis1 EDS cihazinda elde edilen grafikler 1s1ginda
Co0152B0gF0.079 yapisinda oldugu belirlendi. Ayn1 zamanda mikrodalgaya tabi tutulan

Co-B-F katalizorii ile tutulmayan arasinda fazla bir kimyasal degismenin olmadigini
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10.

sOyleyebiliriz.

Ayni sekilde Co-B-P katalizoriiniin sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanilmasi
durumunda sulu ¢ozeltide %2.5 NaOH olarak belirlenmis ayrica katalizoriin katalitik
aktivitesini artirmak amaciyla mikrodalga ortaminda 500 W 20 dakika bekleme siiresi ve
azot gazi varliginda elde edilen sonuglarda normal sartlarda 17 dakikada biten hidroliz
reaksiyonu, ayni1 sartlarda mikrodalga ortaminda 9 dakika da bittigi gézlendi.

Co-B-P katalizoriinii mikrodalga ortaminda iiretim parametrelerini belirledikten sonra
ayni sartlarda sentezlenen katalizoriin hidrojen iiretim hizinin 3022 mL/dak.g.kat oldugu
ve farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonlarinin sonucunda da reaksiyon
hiz mertebesinin 1. dereceden oldugu belirlendi. Elde edilen sonuglar dogrultusundaki
verilere Arhenius esitliginin uygulanmasiyla da Co-B-P katalizoriine ait aktivasyon
enerjisi de de 16.2 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Co-B-P katalizori literatiirde verilen bilgiler 1s1¢indaki hidrojen tiretim hizit 2120 iken,
mikrodalgayla katalitik aktivitesi artirilan katalizoriin ayni sartlardaki 30 °C de hidrojen
tiretim hiz1 3022 ml/dak.g.kat 60°C’de ise 4733 mL/dak.g.kat kadar ulastig1 gorilmistiir.
Co-B-P katalizoriiniin karakterizasyonu i¢in yapilan BET ylizey analizinde katalizoriin
yiizey alam1 43.7722 m?/g olarak bulunmustur. Ayrica katalizoriin kimyasal yapisinda
herhangi bir degismenin olmadigin1 EDS ve IR analizlerinde de belirlenmistir.

Bor hidriirlerden en giivenilir ve hidrojen kapasitesi yliksek olan sodyum borhidriiriin
onemi giderek artmaktadir. Bu baglamda diinyanin en biiyiik bor rezervine sahip olan
tilkemizde 6zellikle enerji sektoriinde s6z sahibi olmasi i¢in bu tiir katma degeri yiiksek
trlinlerin tiretilmesi yerinde olur. Bu tez caligmasi sodyum bor hidriirden hidrojen
eldesinde kullanilan ucuz, kullanigh ve katalitik aktivitesi arttirilan katalizorlere yonelik

bir aragtirma olarak yapilmaigtir.
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