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OZET

Gergeklestirilen calismada tek, ¢ift ve iic metal igeren katalizorler impregnasyon
yontemi ile Al,O3 ve TiO, destekleri tizerinde sentezlenmistir. Katalizoriin aktif
yapilart CoCl,.6H,0, NiCl,.6H,0, FeCl;, CuCl,.2H,0, MnCl,.4H,0, K,PtCl, ve
RuCl3.2H,0 gibi 3d gegis metallerinin tuzlar1 kullanilarak olusturulmustur. Uretilen
bu katalizorler hidroliz islemine tabi tutularak sodyum borhidriiriin parcalanmasi ve
hidrojen tiretimi saglanmistir. Hidroliz ile 25 °C’de iiretilen gaz fazindaki iiriin ters
biiret yontemi ile toplanmis ve miktar1 zamana gore kaydedilmistir. Ani hidrojen
¢ikisinin baskilanmasi icin NaOH kullanilmistir. NaOH’1n reaksiyon hizina etkisinin
belirlenebilmesi i¢in farkli derisimlerde NaOH kullanilarak Co/Al,O3 katalizorii
tizerinde denemeler yapilmistir. Yapilan g¢alismalar sonucunda en uygun NaOH
derisimi 0,25 M olarak belirlenmistir. Gergeklestirilen deneyler iginde en yiiksek
hidrojen tiretim hiz1 10 500 mL H,/g.kat.dk ile Cog77FegosRUo 15/TiO; katalizorii ile
saglanmistir. Diger Olclimlerde de, NaBH,’lin parcalanmasina Fe ve Ru tuzlarinin
sagladiklar1 katkinin diger tiim metal tuzlarina gore daha istiin oldugu tespit

edilmistir.

Katalizorlerin taze ve kullanilmis seklinde iki gruba ayrilmis ve karakterizasyonlari
SEM, EDAX ve XRD analizleri ile yaptirilmistir. Taze ve kullanilmis katalizorlerin
XRD analizlerinde genelde belirgin farklarin olmadigi, bazi grafiklerde 0,2 20

civarinda kaymanin oldugu gozlemlenmistir. SEM ve EDAX sonuglarinda ise aktif
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metallerin (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Ru, Pt) yiizeyde varliklarin1 koruduklari ve homojen
olarak dagildiklar1 tespit edilmistir. SEM mikro fotograflari nano boyutlara inildigine
isaret etmektedir. Secilen bazi katalizorler iizerinde, kinetik verilerin elde
edilebilmesi igin 25, 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarinda hidroliz islemleri yapilmistir.
Bu ¢alismalar sonucunda Cog gsFeg0sCuUg o7/Al,O3 ve CoggFeo 1/TiO, katalizorlerinin

aktivasyon enerjileri sirastyla 36,57 ve 27 kJ mol ™ seklinde hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler : NaBH,, katalizor, hidrojen, hidroliz
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Gozde OZSACMACI
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ABSTRACT

In this study, dry impregnation technique was used to constitute single, binary and
multi metallic catalysts on Al,O3; and TiO, supports. Active sites of the catalyst were
composed by utilizing 3d transition metal salts such as CoCl,.6H,0, NiCl,.6H0,
FeCls, CuCl,.2H,0, MnCl,.4H,0, K,PtCl, and RuCls.2H,0. Catalysts were used to
decompose sodium borohydride solution in to hydrogen. Produced gas was collected
at 25 °C by inverse burette method and the accumulation is recorded with time.
NaOH is utilized to suppress the sudden gas release. Advance hydrolysis
experiments in which Co/Al,O3 charged, were focused to determine the NaOH effect
on the reaction. Results indicates that the 0.25 M of NaOH (1,4 wt%) concentration
provides the optimum reaction alkalinity. Cog77FeosRUp 15/TiO, catalyst could
resulted in the fastest hydrogen generation rate as 10.500 mL H,/g.cat.min. Likewise,
experiments performed with Fe or Ru including precursors, show superior behaviors

among others.

Catalysts were grouped as fresh and pre-used and characterized by SEM, EDAX and
XRD. It was observed that fresh and pre-used catalysts 2 theta values are mostly
alike while some peaks vary at about 0.2 26 in XRD tests. SEM-EDAX elemental
analysis depict that the precursors (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Ru, Pt) are homogeneously
distributed over supports and adhered strongly. SEM micrographs are encouraging to

assert the existence of nano-size catalyst particles. Kinetic studies are achieved at 25,
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30, 40, 50 and 60 °C with COoygsFEoyogConm/A'zOg and COoygFEoyllTiOZ catalysts.
Activation energies of these catalysts were found as 36.57 ve 27 kJ mol™

respectively.

Keywords: NaBHy,, catalyst, hydrogen, hydrolysis
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1. GIRIS

Giliniimlizde enerji, yasantimizin her aninda etkili olan en 6nemli ihtiyagtir. Bu
ihtiyaci saglamada en 6nemli problem ise ¢evre ve insan dostu olan enerjiyi tiretmek
ve kullanmaktir. Bu kapsamda kullanilan enerji kaynaklarmin ¢ogu yenilenemeyen
fosil yakitlardir. Ancak bu yakitlar ¢evre kirliligi yaratarak; sera etkisi, kiiresel
1sinma, asit yagmurlar1 gibi ekolojik sisteme zarar veren pek c¢ok olaya sebep
olmaktadir. Bunun yam sira yenilenemeyen enerji kaynaklarmin sinirli olusu daha
biiyiilk bir problem olusturmaktadir. Bu problem insanlari; hidrojen, giines,
hidroelektrik, jeotermal, riizgar, dalga ve biyokiitle gibi ¢evre dostu olan alternatif
enerji kaynaklarini gelistirmeye yoneltmistir. Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda
secim yapmak gerektiginde ise talep edilen enerjinin yogunlugu, zaman dilimi,
verimi, ekonomik faydasi ve amaca uygunlugu gibi faktorler devreye girmektedir.
Bu baglamda hidrojen kaynakli enerji biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Hidrojenin enerji
kaynag1 olarak kullanilmasiyla olusan yan iirlin su ya da su buhar olacaktir. Bu

bakimdan oldukga gevreci bir kaynaktir.

Hidrojen {iiretiminin kesfiyle beraber glinlimiize kadar bir¢ok tiiretim teknolojisi
gelistirilmistir ve gelistirilmeye de devam etmektedir. Bu ¢alismada da kullanilan
metal ve kompleks hidriirlerin hidroliziyle hidrojen {iretimi yontemi, olusan
hidrojenin saf olmasindan dolay1 oldukca ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Bu metotta
kullanilabilecek; NaBH4, KBH4, Mg,NiH4, NaAlH, ve LiBH, gibi daha bir¢ok hidriir
bulunmaktadir (Ziittel ve ark., 2003). Bu hidriirlerden sodyum borhidriir; ekonomik,
yiiksek hidrojen yiizdesi, giivenli, verimli ve kararli olmasindan dolayr digerlerine
gore oldukc¢a avantajlidir. Tiirkiye, bor rezervi bakimindan diinyanin bor talebini
onemli oOl¢iide karsilayan bir iilkedir. Gelecekte Tiirkiye’nin enerji sektoriinde
kendini geligsebilmesi i¢in bu kaynaklarin dogru kullanilmasi ve katma degeri yiiksek
tirtinlere doniistiiriilmesi biiyiik nem tagimaktadir. Cagimizda sodyum borhidriirden
hidrojen eldesinde kullanilan katalizorlere yonelik arastirmalar ve calismalar, saf
hidrojenin yakit pillerinin ¢alistirilmasindaki dneminin fark edilmesiyle daha da hiz

kazanmustir.



2. ENERJI VE ENERJi KAYNAKLARI

2.1. Enerji Kullaniminin Tarihsel gelisimi

Enerji basit hali ile is yapabilme yetisi olarak tanimlanmaktadir. Enerji ¢evremizde
olusan en ufak siirecin dahi vazgecilmez gerekliligidir. Insanlar ilk caglarda, islerini
kendi enerjilerini sarf ederek yapmaktaydilar. Dolayisi ile biiyiikk boyutlu isleri
basarabilmeleri i¢in hayvanlan evcillestirmeleri gerekmekteydi. Daha sonralar1 atesi
ve atesin sagladigi 1s1l giicli buldular. Atesin beslenmesi i¢in en fazla kullanilan
kaynak ise odundu. Demir ¢agina gecilmesi ile ikincil enerji kaynagi sayabilecegimiz
kok komiirli agaclardan iiretilmeye baslandi. Zira demirin {retilmesindeki yiiksek
sicakligr ancak karbonca zengin yakitlar saglayabiliyordu. Kok kémiiriinden gercek
komiire gecene kadar Avrupa ve Asya’daki ormanlarin neredeyse iigte ikisinin demir
iiretimi icin kesildigi bilinmektedir. Insanhigin kullandigi ilk enerji kaynaklar:
arasinda sayilabilecek diger kaynaklar ise, yerlesik hayatin baglamasiyla beraber hiz
kazanan su giicii kullanim1 ve yelkenli gemilerde, yel degirmenlerinde kullanilan

rlizgardi.

On altine yiizyilda, Hollandalilar Avrupa’da kémiirii buldu. Bunun iizerine Ingiltere
de kendi komiiriinii ¢ikarip pazarladi. Ayrica bu dénemde, giines enerjisinin cam ile
kapli alanlarda daha yiiksek 1s1 olusturdugu fark edildi ve bu da seralarin olusumuna
olanak sagladi. On yedinci yiizyillda, Thomas Newcomen buhar makinesini buldu.
James Watt ise buhar makinesini sanayide kullanilacak bigimde gelistirmeyi basardi.
On sekizinci ylizyilda, hizli endiistrilesme ile birlikte enerjiye olan ihtiyag git gide
artt1. 1804 yilinda ilk buharli lokomotif, 1807°de ilk buharli gemi ¢alistirildi. Elektrik
iretimi i¢in komiire ek olarak, hidroelektrik, gilines ve jeotermal kaynaklar
kullanilabilecegi teorileri ortaya atildi. 1839’da Edmond Becquarel giines 1s1gindan
elektrik elde edilebilecegini kesfetti. 1860 yilinda Fransa’da giines enerjisi ilk kez
kullamildi. Petrol ise Amerika’da ve Ingiliz Kral’mm gérevlendirdigi jeologlar
tarafindan Osmanli Imparatorlugu topraklarinda bulundu. igten yanmali motorlarin
kesfiyle petrol, daha da 6nemli hale gelmis oldu. On dokuzuncu yiizyilda, petrol

tilketimi daha da hizlandi. Fosil yakitlarin ¢evre dostu olmadigi anlasildig: igin



giinimiizde alternatif olarak adlandirdigimiz farkli arayislara ilgi gosterilmeye
baslandi. Bu alternatif yontemler uzunca bir siiredir bilindigi halde gelistirilme firsati
bulunamamisti. Niikleer enerjinin radyasyona sebep olmasi problem olusturuyordu.
Yirminci ylizyilda ise, yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi hizla biyiidi.
Glinimiizde ise enerji kaynaklari geliserek ve cesitlenerek yasamimiza biiyiik
kolayliklar saglamaktadir (Evrendilek ve Ertekin, 2003).

2.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de Enerji Kaynaklari ve Kullanim

Enerji medeniyetin temel taslarindan birini olusturur. Kalkinmanin ve gelismisligin
bir gostergesi olarak kisi basimna harcanan enerji miktar1 onemli bir belirtectir
(Varinca ve Goniillii, 2006). Enerji ve enerji kaynaklarina sahip olma ihtiyaci, Sanayi
Devrimi itibariyle uluslararas1 gii¢ dengesini belirleyen en 6nemli parametrelerden
biri olmus ve devletlerarasi iliskilerdeki etkisini gittikce ¢ogaltarak devam ettirmistir.
Enerji kaynaklarina sahip olmanin bu kadar 6nemli olmasinin sebebi, enerjinin ayni
zamanda iilkelerin kalkinmasi, refahi ve gelismesi i¢in olmazsa olmaz unsurlarin

basinda gelmesidir.

Son donem enerji liretim ve tiiketim yontemleri ile yenilenemez enerji kaynaklarimiz
hizli tiikenmekte bunun sonucunda da gevre iizerinde geri doniisii olmayan bir
tahribat meydana gelmektedir. Hem fosil kaynaklarin kisitli olmasi hem de tiretimde
meydana gelen gevre kirliligi, enerji iiretiminde yenilenebilir ve g¢evreyle uyumlu

kaynaklarin aragtirtlip gelistirilmesi gerektir. (Varinca ve Goniillii, 2006).

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 gelistirilmeyi bekleyen yegane enerji kaynaklaridir
(Varinca ve Goniilli, 2006). Birgok tilke bugiin kendi ekolojik kosullarina gore en
uygun ve en ekonomik tarimsal iiriinlerden alternatif enerji kaynagi saglamaktadir.

Tiirkiye de bu potansiyele, ekolojik yapiya sahip tilkeler arasindadir.

2014 Mayis ayr verilerine gore llkemizin elektrik enerjisi iiretiminin kaynak
tirlerine gore dagilimi Sekil 2.1°de verilmektedir. Genelleyecek olursak, kaynak

tirlerindeki degisim benzerlik gostermektedir. Mayis ayr sonu itibariyle elektrik
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enerjisi Uretiminde kaynaklarin payina bakildigi zaman dogal gazin %48 ile en ¢ok
paya sahip oldugu goriilmektedir. Bunu Linyit, tas komiirii ve benzeri toplami %31,
hidroelektrik (barajli) %16 ile takip etmektedir. Hidroelektrik (barajli) oran1 Mayis
aymda ise %4 azalmistir. Yenilenebilir kaynak tiirlerinden riizgarin oraninin ise

Nisan ayia gore degismedigi gozlemlenmistir (Anonim, 2015).
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Sekil 2.1. Tiirkiye elektrik enerjisi liretiminin kaynak tiirlerine gére dagilimi
(Anonim, 2015).

Diinya elektrik enerjisi ihtiyacinin biiylik bir kismi fosil yakitlardan elde
edilmektedir. Benzer bir sekilde Sekil 2.2°de 2014 yili sonu itibariyle kaynak
bazinda Tiirkiye elektrik enerjisi liretim oranlarina bakinca da %48,11 ile dogalgaz
en biiyiikk payr almaktadir. Gelecekte iilkelerin ve kiiresel ekonomilerin hizla
biiyiiyebilmesi i¢in enerji kapasitesi ve arzinin da ayni hizda biiylimesi gerektigi
bilinen bir gercektir. Fosil yakitlar diinyanin her bélgesinde bulunmamakla birlikte,
yakitlarin ¢ikarildiklar1 bolgelerdeki siyasi ve ekonomik sikintilar biitiin diinyay1

etkilemektedir. Ayrica geleneksel enerji kaynaklarindan giiniimiiz teknolojileri ile



elektrik tiretimi sirasinda ciddi ¢evre kirliligi sorunlar1 meydana gelmektedir. Bu
sebeple biitiin diinyada yeni ve temiz enerji tiirlerine olan ilgi ve arastirmalar hizla

artmaktadir.

'y Jeotermal ==
Ruzgar 0,90% Diger
3,34% 0,71%

Hidrolik
16,14%

Fuel-0il
1,24%

Dogalgaz + LNG
48,11%

Sekil 2.2. 2014 Y1ili sonu itibariyle kaynak bazinda tilkemiz elektrik enerjisi tiretim
oranlart (Anonim, 2015)

2.3. Tiirkiye’nin Enerji Politikalar

Tiirkiye, yenilenemez enerji kaynaklarindan; linyit, tas komiirii, asfaltit, ham petrol,
bitim, dogal gaz ve uranyum; yenilenebilir enerji kaynaklarindan ise hidrolik,
riizgar, jeotermal, biokiitle ve giines enerjisine sahiptir. 2012 yili sonu itibariyla
Tiirkiye’ nin yerli enerji kaynak potansiyeli Cizelge 2.1’de verilmistir. Bu tablodan da
goriilecegi tlizere Tirkiye’'nin goriiniir linyit rezervi 10782,3 milyon ton; goriiniir,
muhtemel ve miimkiin rezervinin toplami ise 11752,2 milyon tondur. Buna ilaveten,
Tiirkiye’nin elektrik enerjisi iiretme amaciyla yararlanilabilecek jeotermal enerji
potansiyelinin 600 MW, 1s1 enerjisi liretmek amaciyla yararlanilabilecek jeotermal

enerji potansiyelinin ise 31 500 MW oldugunu gormekteyiz (Kaya ve Kog, 2015).



Cizelge 2.1. Tirkiye’nin enerji potansiyeli (Kaya ve Kog, 2015)

Kaynaklar Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam

Tag Kémiirii (Milyon Ton) 526 425 368,4 1319,4
Linyit (Milyon Ton) 10782,3 826,767 143,141 11752,2
Asfaltit (Milyon Ton) 40,7 29,5 7,3 77,5
Bitiim (Milyon Ton) 1641,4 1641,4
Hidrolik (MW) 36 603 36 603
Ham Petrol (Milyon Ton) 43,13 43,13
Dogalgaz (Milyar m®) 6,2 6,2
Uranyum (Ton) 9129 9129
Toryum (Ton) 380 000 380 000
Jeotermal (Elektrik) (MW) 98 512 600
Jeotermal (Is1) (MW) 3348 28152 31 500
Gtlines (Mtep) 32,6 32,6
Riizgar (MW) 48 000 48 000
Biyokiitle (Elektrik) (Mtep) 2,6
Biyokiitle (Is1) (Mtep) 6

Tirkiye’nin enerji politikasi, enerji arz glivenligini esas almaktadir. Bu politikanin
amaci, yerli kaynaklara oncelik vererek kaynak cesitliliginin miimkiin kilinmast,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerji arzindaki oraninin arttirilarak enerji ve tabii
kaynaklar g¢ercevesindeki faaliyetlerin ¢evreye duyarli bir sekilde yiiriitiilmesi ile
petrol ve dogal gaz alanlarinda kaynak ¢esitliligini saglamaktir. Bu amagla, 2023 yil1
icin arz giivenligi, yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve enerji verimliligi alanlarinda

hedeflenenler sunlardir:

* Bilinen linyit ve taskomiirii kaynaklarimizin tiimiiniin elektrik iiretiminde
kullanilmasi,

» Iki niikleer santralin tam anlamiyla devreye almip ve iigiincii niikleer santralin
insaatina baslanmasi,

* Yenilenebilir enerji kaynaklariin enerji arzindaki oraninin %30’a yiikseltilmesi,



* Hidroelektrik potansiyelinin tiimiiniin elektrik tiretiminde kullanilmast,

* Riizgar enerjisi kurulu giictiniin 20 000 MW’a yiikseltilmesi,

* 600 MW’lik jeotermal enerji potansiyelinin tlimiiniin isletmeye alinmasi,

* Elektrik enerjisi kurulu gii¢ kapasitesinin 110 000 MW’a yiikseltilmesi,

* Toplam enerji tiretiminin 440 milyar kWh’a arttirilmasidir (Kaya ve Kog, 2015).

Komiir yakith, dogalgaz yakith, niikleer, hidroelektrik, riizgar (kara ve deniz iistii),
giines, jeotermal ve biokiitle enerji santralleri i¢in $/kW cinsinden ilk yatirim
maliyetleri, $/kW-yil cinsinden sabit isletme maliyetleri ile $/MWh cinsinden
degisken isletme maliyetleri Cizelge 2.2°de verilmistir. Cizelge de, ilk yatirim
maliyeti bir birim gii¢ elde edilmesi i¢in 6denmesi gereken maliyet, sabit isletme
maliyeti bir yilda santralden birim gii¢ elde edilmesi ig¢in 6denmesi gereken maliyet
ve degisken isletme maliyeti bir birim enerji elde edilmesi i¢in 6denmesi gereken
maliyet olarak degerlendirilmistir. Cizelge 2.2°den ilk yatirim maliyeti olarak riizgar
santrali (deniz tstii) 6230 $/kW olarak belirlenirken, karada olmasi durumunda bu
maliyetin 2213 $/kW’a diistiigli gozlemlenmektedir. Diger santrallerin ilk yatirim
maliyetleriyle karsilastirildiginda dogalgaz yakith linyit santrali 917 $/kW ile en az

ilk yatirim maliyetine sahiptir.

Cizelge 2.2. Enerji santrali maliyetleri (Kaya ve Kog, 2015)

ik Yatirnm Sabit isletme Degisken Isletme
Santral Tipi Maliyeti Maliyeti Maliyeti
($/kw) ($/KW-y1l) ($/MWh)
Riizgar Santrali (Deniz Ustii) 6230 74 -
Niikleer Santral 5530 93,28 2,14
Jeotermal Enerji Santrali 4362 100 -
Biyokiitle Eneji Santrali 4114 105,63 5,26
Giines Enerji Santrali 3873 24,69 -
Komiir Yakith Linyit Santrali 3246 37,8 4,47
Hidroelektrik Santral 2936 14,13 -
Riizgar Santrali (Kara) 2213 39,55 -
Dogalgaz Yakitli Linyit Santrali 917 13,17 3,6




Enerji santrali maliyetlerinin incelenmesinin ardindan Sekil 2.3’te verilen
Tiirkiye’nin elektrik enerjisi kurulu giicii oranlarini takip etmekte fayda vardir. Bu
oranlar1 inceledigimizde 2003 yil1 i¢in toplam elektrik enerjisi kurulu giicii i¢erisinde
%35,3’liik pay ile hidrolik kaynaklar ilk siradadir. %28,2’lik pay ile dogal gaz ikinci
sirada ve bunu  %23,2’lik pay ile kdmiir ve %0,1’lik pay ile jeotermal ve riizgar
enerjisi izlemektedir. Geriye kalan %13,2’lik payr ise diger kaynaklar
olusturmaktadir (Anonim, 2015).
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Sekil 2.3. Tiirkiye’nin elektrik enerjisi kurulu giicii (Anonim, 2015)

Yukaridaki verilere ilave olarak Tiirkiye’nin elektrik enerjisi goriiniimiinii 2014 yili
sonu itibariyla inceleyecek olursak (Cizelge 2.3) elektrik tiretiminin 250,4 milyar
kWh, tiiketiminin ise 255,5 milyar kWh oldugu goriilmektedir. Yillik elektrik enerjisi
tikketim artis hiz1 son 12 yilda ortalama %35,67 seviyelerinde gerceklesmis ve 2003
yilinda 141,2 milyar kWh olan elektrik tiiketimi 2014 yilinda 1,81 kat yiikselerek
255,5 milyar kWh’e ulasmistir. Elektrik enerjisi talebindeki artis 2012 yilinda %5,2,
2013 yilinda ise %1,6 iken 2014 yilinda %3,7 olarak gergeklesmistir (Anonim,
2015).



Cizelge 2.3. Tiirkiye’nin elektrik enerjisi goriinimii (GWh) (Anonim, 2015)

YIL URETIM ITHALAT IHRACAT TUKETIM Uretim Tiiketim
Artis Oram | Artis Oram

2003 140 581 1158 588 141151 8,6% 6,5%
2004 150 698 464 1144 150 018 7.2% 6,3%
2005 161 956 636 1798 160 794 7,5% 7.2%
2006 176 300 573 2236 174 637 8,9% 8,6%
2007 191 558 864 2422 190 000 8,7% 8,8%
2008 198 418 789 1122 198 085 3,6% 4,3%
2009 194 813 812 1546 194 079 -1,8% -2,0%
2010 211208 1144 1918 210 434 8,4% 8,4%
2011 229 395 4556 3645 230 306 8,6% 9,4%
2012 239 497 5826 2954 242370 4,4% 5,2%
2013 240 154 7429 1227 246 357 0,3% 1,6%
2014 250 381 7805 2696 255 490 4,3% 3,7%

Tiirkiye enerji gereksinimini genel olarak, enerji iiretilirken ve dagitilirken olusan
kayiplarin daha aza indirilmesinden degil, yeniden enerji iireterek saglamaya calisan
bir politikaya sahiptir. Enerji gereksinimini saglamak amaciyla olduk¢a pahali olan
enerji iiretim yatirimlar: yapilmis ancak enerjinin 6zellikle tiretiminde ve dagitiminda
olusan enerji kayiplarin1 azaltmaya yonelik c¢aligmalar1 istenilen diizeyde
yapmamustir. Tiirkiye’de izlene gelen bu politikalarin dogal sonucu olarak, enerjideki
dis iilkelere olan bagimlilik orani oldukga artmustir. Ileriki donemlerde Tiirkiye’nin
bu mevcut enerji politikasim1 degistirip Oncelikli politikasini enerji kayiplarinin

azaltilmasina yonelik yatirimlar yapmak olarak degistirmesi gerekmektedir.

Asagida Cizelge 2.4’te Tirkiye’de yillara gore enerjinin briit iiretimi, sebekeye
verilen enerji miktari, iletimi ve dagitimi ile hesaplanan toplam sebeke ener;ji
kayiplart verilmistir. Tabloda sebekeye verilen enerji, net iiretim ve ithalatin
toplamidir. Ayrica ihracatta teslim simirda yapildigindan ihracat ile ilgili sebeke
kayb1 iletim kaybinin i¢inde yer almaktadir. Bu tabloyu yorumladigimizda oldukca
biiyiikk oranlarda enerji kayiplart s6z konusudur ve enerjinin tasarrufu konusuna
onem verilmelidir. Bu kayiplarin engellenebilmesi i¢in miimkiin oldugu kadar

tiiketimin oldugu yerde iiretim yapilmalidir.



Cizelge 2.4. Tlrkiye elektrik enerjisi kayiplarin yillara gére dagilimi (GWh)
(Anonim, 2005)

BROT URETIM SEBEKE KAYBI
SEBEKEYE
YILLAR ARO/TIS VERILEN | j1ETiM | % | DAGITIM | % | TOPLAM | %
0

1990 | 57543 | 106 54407,1 17872 | 33 | 48931 9 66803 | 123
1995 | 862474 | 101 81858,6 20349 | 25 | 117339 | 143 | 137688 | 168
2000 | 1249216 | 73 122488,9 31818 | 26 | 205741 | 168 | 237559 | 19.4
2001 | 1227247 | -18 1208315 33744 | 28 | 199543 | 165 | 233287 | 193
2002 | 1293995 | 54 127 315 34407 | 27 | 204912 | 161 | 239319 | 188
2003 | 1405805 | 86 136406,3 33307 | 24 | 20722 | 152 | 240527 | 17.6
2004 | 1506983 | 7.2 145529,2 34228 | 24 | 198202 | 136 | 23243 16
2005 | 1619562 | 7.5 156 105 36953 | 24 | 203487 | 13 24044 | 154
2006 | 1758933 | 86 169444,9 41154 | 24 | 219938 | 13 | 261002 | 154

10
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Enerji kaynaklarint {ige ayirabiliriz. Birincisi yerin altinda kalan bitkilerin ve
canlilarin bataklik alanlarda birikmesiyle olusan tabakalarin degisime ugramasiyla
meydana gelen fosil yakitlardir. ikincisi potansiyeli mevcut olan ve teknolojik
gelismelere bagl olarak kullanimi artan yeni enerji kaynaklaridir. Ugiinciisii ise
tikenmeyen, eksilmeyen yenilenebilir enerji kaynaklaridir (Anonim, 2005). Fosil
enerji kaynaklar tiikenebilen enerji rezervlerinden olusur ve bu yiizden iilkelerin
gelismesi ve biiylimesi agisindan gelecek tarihlerde olusabilecek problemlere

yenilenebilir enerji kaynaklari ile ¢oziim aranmaktadir (Dogan, 2015).

Yeryliziindeki biitiin enerji kaynaklar insanlara ¢esitli bigimlerde hizmet etmektedir.
Genel olarak 1sitma, sogutma, tasima veya elektrik enerjisi liretme amagli olarak
(konutta, sanayide vb.) kullanilirlar. Enerji kaynaklarinin basit bir siniflandirmasi

asagida (Sekil 2.4) verilmistir

ENERJI KAYNAKLARI

1) Birincil Enerji Kavnaklan 2) Ikincil Enerji Kavnaklan
Yenilenemeyen Yenilenehilir Enerji Elektrilk Enerjisi  Hidrojen Enejisi
Enerji Kaynaklar: Kavnaklan

Fosil Kaynaklar Geleneksel Kaynaklar
Niikleer Enerji (Klasik Bivokiitle,
Hidroelektrik)

Yeni Kavramlar (Gines,
Riizgar, Jeotermal,
Gelgit, Dalga, Cagdas
Bivoliitle)

Sekil 2.4. Enerji kaynaklarinin genel siniflandirilmasi (Alcaraz ve ark., 2015)
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2.4. Birincil Enerji Kaynaklar

Birincil enerji kaynaklarim1 kendi aralarinda yenilenemeyen ve yenilenebilir enerji
kaynaklari olmak tizere ikiye ayirabiliriz. Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan fosil
enerji kaynaklari; petrol, dogal gaz ve komiir olmak iizere ii¢ tiirdiir. Yenilenemeyen
enerji kaynaklarindan biriside niikleer enerjidir. Birincil enerji kaynaklarindan
yenilenebilir enerji kaynaklarini smiflandiracak olursak; ilki geleneksel kaynaklar
(Klasik Biyokiitle, Hidroelektrik) ikincisi ise yeni kavramlardir (Giines, Riizgar,
Jeotermal, Gelgit, Dalga, Biyokiitle) (Alcaraz ve ark., 2015).

Diinya enerji ihtiyact siirekli artmaktadir. Bundan dolay1 fosil yakit rezervleri hizla
tikenmektedir. Ozellikle petrol ve dogal gaz rezervleri kisa zamanda kritik
seviyelere inecektir. Sekil 2.5’te diinya komiir, dogal gaz ve petrol rezervlerin ne

kadar 6mriiniin kaldigina iliskin bilgi verilmistir.

@ Kalan toplam uretilebilir kaynaklar
@ Kanitlanmis rezervier
Kumdlatif dretim

KSmur Dogal gaz Petrol

Sekil 2.5. Tiirlerine gore fosil yakit rezervlerinin kalan émiirleri (Anonim, 2015)

Giines, diger gezegenler ile diinyamiza enerji saglayan sonsuz giice sahip bir enerji
kaynagidir. Giines 1sinlarinin maddeler lizerindeki fiziksel etkisiyle kdmdiir, petrol, su
potansiyeli, biokiitle, riizgar gibi diger enerjiler olusmaktadir. Giines enerjisi
uygulamasi basit ve ucuzdur. Evlere, yiizme havuzlarina ve sanayi tesislerine sicak

su temin edilmesinde kullanilirlar (Cakar ve ark., 2009).

Riizgar enerjisinin birim maliyeti, dogal gaz santrallerine gore daha avantajsizdir
ancak verim bakimindan hidroelektrikten sonra ikinci yenilenebilir enerji kaynagidir.
Riizgar tiirbinleri cogunlukla kule seklinde ve iki ya da ii¢ kanatli olarak tasarlanirlar.

Metrelerce capa sahip olabilirler (1-120 m), ¢evre dostudur ve monte asamalari
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kolaydir. Karada veya su iizerinde olabilirler ancak tiretim miktar ve verimlilikleri

tamamen riizgara siddet ve siiresine baglidir (Ozcalik ve Tezsiiriicii, 2012).

Hidroelektrik enerji, yiiksek bir devirle akan suyun enerjisiyle dondiriilen elektrik
jeneratorlerinden tiretilen elektriktir. Hidroelektrik enerji santralleri irmaklarin 6nleri
kesilerek (birikimli) yapilan baraj géllerinde veya yonleri degistirilerek (birikimsiz);
icme, kullanma ya da sanayi suyu elde etmek hedefiyle olusturulmaktadir. Bu

enerjinin iiretilebilmesi i¢in ana ihtiya¢ yagmurdur (Ozgalik ve Tezsiiriicii, 2012).

Biyoenerji, gazin depolanip daha sonra aritilmasi ve olusan metan gazinin yakilmasi
yontemiyle enerjiye doniismesiyle elde edilir. Olumsuz yoni diisik doniisiim

verimine sahip olmasidir (Mertoglu ve ark., 2015).

Jeotermal enerji, Diinya’nin alt katmanlarindaki erimis kayalardan olusan magmadan
gelen 1s1y1 kullanan bir enerji bi¢cimidir. Bu 1s1y1 elde etmek icin kuyular agilabilir ya
da yiizeye yakin yerlerdeki su kaynaklari kullanilabilir. Evrende tiikettigimiz
enerjinin yalnizca % 0,41 bu sekilde tretilmektedir. Bu kaynagi fazlaca kullanan
bolgeler genellikle deprem kusaginda bulunmaktadir. Jeotermal enerjiyi kullanan
iilkelere en iyi ornek izlanda'dir. Ulkede sicak jeotermal sular, 1sitma amaciyla
dogrudan binalara pompalanir. Bu enerji gelismis bir teknolojiye gereksinim duyar

ve bu da maliyeti arttirir (Ozgalik ve Tezsiiriicii, 2012).

Birincil enerji kaynaklari, enerji tiretmek igin en fazla kullanilan enerji gesitleridir.
Fosil yakitlar bolca bulunan, yiiksek enerji yogunluklu ve kolayca tiikenebilen enerji
kaynaklaridir. Giintimiizde var olmalarina ragmen rezervleri smirli oldugundan
gelecekte tiikenecekleri bilinen bir gergektir. Omrii sinirli olan birincil enerji
kaynaklarinin kapasitesi tiiketimi karsilayabilmesi i¢in zorlanmaktadir. Artan talep
bulunacak yeni yataklar ile karsilanamaz ise fosil enerji fiyatlarinda yiikselme
kagiilmazdir. Diinya enerji talebinin yaklasik %80’1, birincil enerji kaynaklar1 olan
petrol, dogal gaz ve komiirden elde edildigi i¢in bu fiyat tehdidinden kurtulmanin

yolu alternatif enerji kaynaklarina 6nem verilmesidir.
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2.5. ikincil Enerji Kaynaklari

Ikincil enerji kaynaklari; birincil enerji kaynaklarindan déniistiiriilebilen elektrik ve
petrol tiirevleri gibi enerji kaynaklaridir (Alcaraz ve ark., 2015). Bu kaynaklar
tiretilirken termik santraller, rafineriler gibi tesislerde doniisiim kayiplar1 ve iiretim
maliyetleri s6z konusudur. Bu sebeplerden dolay1 ikincil kaynaklar birincil

kaynaklara gore yiiksek birim fiyatlar ile arz edilmektedir (Tirkyilmaz, 2011).
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3. ALTERNATIF ENERJi KAYNAKLARI

Alternatif enerji kaynaklari; petrol, komiir ve hidrolik potansiyele dayanmayan enerji
kaynaklaridir. Bu enerji kaynaklar1 genel olarak her iilkede bulunur. Siiphe yok ki en
temel alternatif enerji, tasarruf veya izolasyon ile iiretilen enerjidir. Alternatif enerji
kaynaklarina ornek olarak; giines, riizgar, biyokiitle, biyogaz ve hidrojen enerjilerini
sayabiliriz (Li ve Sumathy, 2000).

3.1. Giines Enerjisi

Giines, icerisinde olduk¢a yogun gazlar bulunduran ve niikleer yakitlar disinda
diinyada kullanilan biitiin yakitlarin temel kaynagidir. Giines’in ig¢inde devaml
olarak hidrojenin helyuma doniistiigii fizyon reaksiyonlari olur ve bunun sonucunda

ortaya ¢ikan kiitle farki, 1s1 enerjisine doniisiip uzaya yayilir (Ahrendts, 1980).

Giines enerjisinin en yaygin kullanimi, binalarda 1sitma, sogutma ve sicak su elde
etmektir. Isiyr depolama tekniklerinin gelisimi 6zellikle giines enerjisinin 1sitma
amaciyla kullanimin1 daha verimli hale getirecektir. Yillik giineslenme zamaninin
uzun oldugu bolgelerde ise sogutma amagl kullanim daha verimlidir (Ahrendts,
1980).

Giines enerjisinden faydalanmak amaciyla kullanilan 1sil uygulamalari, disiik, orta
ve yiiksek sicaklik uygulamalari olarak ii¢ kisma ayirabiliriz. Genellikle disiik
sicaklik uygulamalarindan, diizlem toplayicilar ile su 1sitilmasi, konut ve sera
isitilmasi;  Orta sicaklik uygulamalarindan, sanayi i¢in gerekli sicak su veya buhar
elde etmek amaglanir. Bu tip toplayicilarda, giinesi izleyen mekanizmalara gerek
vardir. Buradaki amag giines 1siniminin siirekli kilinabilmesidir (Berraho, 2010).
Yiiksek sicaklik uygulamalarma ise parabolik aynalar ve gilines ocagr Ornek

gosterilebilir fakat bu sistemler kullanigl degildir.

Farkli bir uygulama tiirli olarak giines pillerinden yararlanarak yapilan fotovoltaik

uygulamalardir. Giines pilleri, iizerlerine diisen giines 1sinimin1 dogrudan elektrik
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enerjisine doniistiirerek dogru akim {iretirler. Seri veya paralel baglanarak, ortaya
cikardiklar1 akim ve gerilim degerleri arttirilabilir. Uretilen enerjiyi depolayabilmek
igin ise bir akiimiilatorlere ihtiya¢ duyulmasi teknik bir sorun gibi goriinse de bu
sistemlerin ticari uygulamalart ABD’nin giiney bdlgelerinde gerceklestirilmektedir.
Giines pilleri ilk olarak uzay programlart igin gelistirilmeye baslanmistir. Son
zamanlarda ise deniz fenerleri, orman gozetleme kuleleri, ¢iftlik evleri, dag evleri

gibi yerlerde de kullanilmaya baslanmistir (Berraho, 2010).

Cin diinyanin en biiyiik "giines su 1sitic1" iireticisi ve kullanicisidir. Cin'deki giines
yerel sicak su sistemlerinin kurulu alan1 2002 yilinin sonlarima dogru 40 milyon
mz'ye ulagmistir. Cin'de bir milyar Euro'nun iizerinde bir getiriyi saglayan, giines-

termal sistemleri iireten ve satan binin iizerinde iiretici vardir (Quaschning, 2005).
3.2. Riizgar Enerjisi

Giines enerjisinin ¢cevrime ugramis haline riizgar enerjisi diyebiliriz. Daha bagka bir
deyisle, giines enerjisinin kinetik enerjiye doniismiis haline riizgar enerjisi denilebilir.
Glinesin yaydig1 enerjinin milyarda biri yeryiiziine erisebilmektedir. Bu miktar diinya
tiiketiminin 15 bin katina denk gelmektedir ve sayisal degerinin 1,5x10% Mj oldugu
tahmin edilmektedir. Giines'ten gelen bu enerjinin yaklasik olarak %1-2'si riizgar
enerjisine doniistiiriilebilmektedir. Bu enerjinin ise sadece yer seviyesi ile 100 m
yiikseklik arasinda olan kismindan faydalanma imkani bulunmaktadir (Karadeli,

2001).

Oldukca uzun bir siiredir diinyanin ¢ogu iilkesinde riizgar milleri araciligi ile riizgar
enerjisinden su pompalama ve tane 6gilitme islemlerinde faydalanilmistir. Riizgar
enerji santralleri (RES) tekil olarak uygulamalarda, bir gii¢ sebekesine baglanarak ya

da bir fotovoltaik sistemle kullanilmaktadir (Saidur ve ark., 2011).

Riizgar enerjisi, glines enerjisinin ortaya ¢ikardigi; karalarin, denizlerin ve atmosferin
esit bir bigimde 1sinmamasindan kaynaklanan sicaklik ve basing farklarinin

olusturdugu bir enerji tiiriidiir. Riizgar enerjisinin ge¢misi ilk yelkenlilerin ve riizgar
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degirmenlerinden yararlanilmasina kadar uzanir. 1970’li senelerdeki petrol Krizi
rizgar tiirbinlerinin gelisim gostermesinde biiylik rol oynamistir. Modern rizgar
tirbinleri 2 veya 3 kanathidir ve kanat gaplar1 bir metreden yiiz yirmi metreye kadar
ulagabilir. Bu tiirbinlerden iiretilen enerji bolgenin riizgar hizi ile {giincii, kanat
uzunluklart ile ikinci dereceden dogru orantilidir (Kiikrer, 2007). Riizgarin hizini,
yiiksekliginin artmasi ve engellerin azalmasi artirir. Riizgar giicii ise hizinin kiipt ile
orantili sekilde artar. Es. 3.1 ve Es. 3.2’den yola ¢ikarak Es. 3.3 elde edilir. Elde
edilen son esitlikte (Es. 1.2) bahsediligi gibi hizin kiipiliyle riizgar arasinda dogru
oranti1 oldugu goriilmektedir. Kisacasi iiretilen enerji, Riizgarin esme saat siiresine ve

hizina baglidir (Akkaya, 2007).

Ee=t 2 (31)
m=pV=p@rvV) (3.2
1 saniye temel alinirsa,

Gilig = % pvimr? Co (3.3)

Riizgar enerjisinin kullanimi1 diinyada gittikge artmaktadir. Riizgar enerjisinin
diinyadaki potansiyelini hesaplamak amaciyla ¢esitli metotlar uygulanmaktadir.
Teknik olarak kullanilabilir riizgar enerjisi 53 TWs/y1l olarak hesaplanirken 2020
yilinda diinya elektrik enerjisi arzinin 25,579 TWs/y1l olacagi tahmin edilmektedir.
Bagka bir deyisle, diinyadaki riizgar enerjisi potansiyelinin hepsinin kullanilabilmesi
durumunda diinya elektrik talebinin iki katindan fazlasini tiretebilmek teorik olarak
miimkiindiir (Dogan, 2015). 50 metre Ol¢timleri ile olusturulmus Tirkiye toplam
rliizgar enerjisi potansiyeli Cizelge 3.1°de arazi alam1 ve riizgar hizi temelinde

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1. Tiirkiye toplam riizgar enerjisi potansiyeli (50 metre) (Anonim,2013)

RUZGAR HI12ZI RUZGAR TOPLAM RUZGARLI TOPLAM

(m/s) GUCU (W/m?) ALAN (km?) ARAZI KURULU GUC
YUZDESI (MW)

75-8,0 400 — 500 5851,87 0,80 29259,36
8,0-85 500 — 600 2598,86 0,40 12994,32
85-9,0 600 — 800 1079,98 0,10 5399,92
>9,0 > 800 39,17 0 195,84
TOPLAM 9569,89 1,30 47849,44

3.3. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle kaynaklarinin esasi, bitkilerin fotosentez yardimi ile depoladiklari enerjiye
dayanir. Gilines enerjisinin depolandigr organik madde olarak tekrar enerjiye
dondstiiriilebilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda olduk¢a Onem tasiyan
klasik biyokiitle kaynaklari, diinya enerji gereksiniminin %15’ini karsilar (Dinger ve

Aslan, 2008).

Biyokiitle yakacaklari, yani bir diger ismiyle biyoyakacak, kati, sivi ya da gaz
bigimlerinde biyokiitle kaynagindan iretilmektedir. Biyokiitle kaynaklari olarak
tarimsal bitkiler ve atiklari, endiistriyel odun ve tomruk atiklari, ¢iftlik hayvani
atiklar1 ve yoresel organik madde atiklarini sayabiliriz. Biyoyakacak teknolojileri
araciligi ile ulasim, 1sinma ve elektrik elde etmek miimkiin kilinmistir. Cagimizda 1s1
tesislerinde, odun atiklari, tarimsal/giftlik atiklar1 ve besin maddesi {retimi
uygulamalarinda ortaya ¢ikan atiklar ve ¢Op yiginlarindan kaynaklanan metan
gazindan yararlanilmaktadir. Is1 tesislerinde odun ve tarirm materyallerinin
yakilmasiyla, yakita hidrojen bakimindan zengin bir igerik eklenmis olur ve ¢evreye
sadece komiir ve petrol kullamimina gore daha az miktarlarda SO, NOx ve CO;
bilesiklerinin verilmesi miimkiin olur. Bu faydasi, biyokiitlenin ¢evre dostu bir enerji

kaynagi oldugunu kanitlamaktadr.

Doniistiiriilen enerji ya elektrik enerjisine ¢evrilerek elektrik sebekesine verilmekte
veya 1s1 tesislerindeki bliylik su tanklarindaki suyun i1sitilmasi maksadi ile

kullanilmaktadir. Isitilan bu su borular yardimiyla ev, okul, hastane gibi binalarin
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radyatorlerine ulastirilir. Bu da petrol-dogalgaz ithalat oraninin azalmasi demektir

(Saragoglu, 2002).

Biokiitlenin iiretim ve doniigiim teknolojilerinin iyi bilinmesi, her Slgekte enerji
tiretimi icin uygun olmasi, sera etkisi ve asit yagmurlarina neden olmamasi,
depolanabilir olmasi gibi olumlu yanlar1 siralanabilir. Olumsuz yonleri arasinda ise
diisiik doniisiim verimine sahip olmasi, tarim alanlari i¢in rekabet olusturmasi ve su

igeriginin fazla olmasi sayilabilir (Elliott, 2007).

3.4. Jeotermal Enerji

Yerkabugunun derinlerinde yogunlasarak biriken isinin meydana getirdigi ve bu
1sinin meteorit kokenli sularda yiizeye tasinmasi ile ortaya ¢ikan ve g¢evresindeki
normal yeralt1 ve yeriistii sularina oranla daha fazla erimis mineral, gesitli tuzlar ve
gazlar igerebilen sicak su ve buhar, jeotermal enerjidir. Yeraltina inen yagmur sulari
ya da diger su kaynaklari uygun yerlerdeki sicak kaya ve magma tabakasinin
yanindan gegerken i1sinarak tekrardan yeryliziine ulasir. Jeotermal enerjinin

yenilenebilir olmasi bu dongiiden kaynaklanmaktadir (Dinger ve Aslan, 2008).

Jeotermal enerji, ilk ¢aglardan giliniimiize kadar yalnizca tedavi ve yiyecekleri
pisirmek amaciyla kullanilmistir. Giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle kullanim
alan1 da genislemistir. Bu kullanim alanlarin basinda elektrik iiretimi, 1sitma ve
endiistrideki ¢esitli kullanimlar gelmektedir. Jeotermal kaynaklar kullanilarak
tiretilen elektrik, yakin zamana kadar yalniz hazne sicakligi 200 °C ve daha {istii
olan jeotermal kaynaklardan gerceklesmekteydi. Ozellikle son zamanlarda
gelistirilen ve ikili ¢evrim olarak isimlendirilen sistemle, buharlasma noktalar1 diisiik
gazlar (Amonyak, izobiitan vb.) kullanilarak, 70°C<T<80°C sicakligindaki sularin
1s1s1 dahi elektrik enerjisine ¢evrilebilmektedir. Bu konudaki teknolojik gelismeler,
diinyanin jeotermal enerji kapasitesi yliksek olan iilkeleri arasinda bulunan ve enerji
thtiyacimi karsilamak amaciyla kendi 6z kaynaklarini yiiksek kapasiteyle kullanmay1

hedefleyen Tiirkiye’yi dogrudan ilgilendirmektedir (Mertoglu ve ark., 2015).
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3.5. Hidrojen Enerjisi

Tabiatta bilesikler halinde olduk¢a ¢ok miktarda hidrojen bulunur. Ancak dogadaki
bu hidrojen serbest olarak bulunmaz. Bu yiizden dogal bir enerji kaynag1 degildir.
Buna ilaveten hidrojen birincil enerji kaynaklari ile cesitli hammaddelerden
tiretilebilmekte ve tiretiminde doniistiirme islemleri kullanilmaktadir. Bu sebepten
dolay1 gelecegin alternatif kaynagi diyebilecegimiz bir enerji tasiyicisidir (Kumbur
ve ark., 2001).

Hidrojen, kullanim verimi yiiksek ve c¢evre dostu olan bir yakittir. Bu ozellikler,
hidrojenin kullanilmasini gerektiren baslica iki nedendir (Ultanir, 1997). Hidrojen
karbon bulundurmadigindan fosil yakitlarin neden oldugu gevresel sorunlara yol
agmaz. Hidrojen 1sinmadan elektrik tiretimine kadar farkli alanlarin ihtiyacina cevap
verebilecek niteliktedir (Kumbur ve ark., 2001).

3.5.1. Hidrojen enerjisinin gelisimi

Ideal bir yakit olan hidrojenin yaygin bir sekilde kullanilabilmesi igin; iiretim,
depolama uygulama ve ekonomik olarak karsilasilan problemlerin ¢6ziilmesi
gerekmektedir. Bu konuda basta ABD, Japonya, Giiney Kore ve Tiirkiye olmak
tizere, bircok iilkede yogun calismalar devam etmektedir. Yapilan bu arastirmalar,
hidrojenin yaygin bir sekilde kullanimi i¢in halen en biiyiik problem olarak bilinen
maliyet konusunun en kisa zaman iginde ¢oziilecegini ve hidrojenin fosil yakitlarla

bas edebilecek hale gelebilecegini gostermektedir (Senol, 2010).

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasina iliskin diisiinceler 1820’lere kadar dayanir
fakat bu diisiincenin gergeklesmesine yonelik ¢alismalarin baslamasi 150 yil sonra
olabilmistir. 1970’li yillardan sonra hidrojene enerji tasiyicisi olarak bakisin ve

ilginin artig1 sdylenebilir (Ultanir, 1997).
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Yakit olarak hidrojen kullanan ilk ugak ABD’de 1956 yilinda denenmistir. Eski
Sovyetler Birligi’nin hidrojenle ugan ilk ucagi ise 1988 yilinda yapilmistir. ABD
Lockheed firmasi hidrojenle ¢alisan kargo ucagi gelistirmistir. Son on bes yillik siire
icerisinde hidrojenle ¢alisan degisik motorlar iretilmis, otomobillere, otobiislere
uygulanarak denemeler yapilmistir. Ballard, BMW, Buick, Daimler Benz, Ford,
G.M., Honda, Mazda, Suzuki, Toyota gibi otomobil firmalarinin 1990 6ncesi deneme

ve demonstrasyon amaciyla iirettikleri hidrojenli araclar vardir (Ultanir, 1997).

Hidrojen enerjisi teknolojisinin  Diinya’da yayginlasabilmesi icin, bu yakitin
tasinmasi, emniyeti ve bunlart kullanacak olan ugak, otomobil gibi araglarda
yapilacak degisimler, elektrokimyasal c¢evrimler ve biitin uygulama alanlari
kapsaminda standartlarin belirlenmesi gereklidir. Uluslararast Enerji Ajansi Hidrojen
Programi Yiiriitme Komitesi ve Uluslararas1 Standartlar Organizasyonu tarafindan
olusturulan komite bu konuda aragtirmalar yapmis ve bir¢ok standart saptamistir.
Fakat bu konuda halen gelismekte olan bazi yeni teknolojiler konusunda aragtirmalar
devam etmektedir (Senol, 2010).

3.5.2. Hidrojen iiretimi

Hidrojen, genel olarak hidrokarbonlardan ve sudan iiretilmektedir (Wilhelm ve
Fowler, 2006). Hidrokarbonlarin tiikenebilir olusu gelecekte hidrojenin daha ¢ok
sudan iretilmesini ve {dretim teknolojilerinin bu sekilde gelistirilmesini

gerektirmektedir. Son zamanlarda aragtirmalar bu yonde yogunlagmaktadir (Winter

ve Fuchs, 1991).

Hidrojen {iretiminde biitiin enerji kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Kullanilan
hammaddeler ise su, fosil yakitlar ve biokiitle ve benzeri materyaldir. Hidrojen
tiretim yontemlerinin basinda gelen suyun dogrudan elektrolizi icin elektrik
gereksinimi, fosil yakitlardan, hidroelektrik kaynaktan, niikleer giicten, jeotermal
enerjiden, giines, riizgar ve dalga enerjilerinden iiretilebilir. Gelecek icin iizerinde en
¢ok durulan yontem fotovoltaik giines iireteclerinin kullanilmasidir. Hidrojen suyun

1s1l pargalanmasi (termal kraking) ile de iiretilebilmektedir. Bagka bir hidrojen tiretim
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yontemi ise dogal gazin ve gaz hidrokarbonlarm buhar reformasyonudur (Ultanr,
1997). Son dénemin gozde tiretim yontemi ise lazer kullanilarak gergeklestirilebilen

diisiik kapasitede fakat yiiksek safliktaki tiretim tiirtidiir.

Giines enerjisi kullanilarak fotoelektro kimyasal yontemle hidrojen iiretilmektedir.
Farkli bir yontem olarak fotobiyolojik metodla, yesil yosunlardan dogal fotosentez
islevlerinden yararlanarak hidrojen tiretilmektedir. Daha baska bir yontem ise ¢esitli
hidriir bilesiklerinden kimyasal yontemlerle hidrojen elde edilmesidir. Bunlarin en
onemlisi sodyum borhidriirdiir. Alternatif olarak, niikleer enerji kullanarak hidrojen
tiretimine, diinya ¢apinda biiyiik bir ilgi olusmustur. Hidrojen; niikleer reaktorler
kullanilarak elektroliz veya termoliz yontemiyle karbondioksit emisyonuna yol
agcmadan Tretilebilir (Hung ve ark., 2008). Asagida Sekil 3.1°de hidrojen iiretim

yontemleri verilmektedir.

HIDROJEN URETIM YONTEMLERI
FOSIL YAKITLARDAN SUDAN HIDROJEN
HIDROJEN URETIMI URETIMI
- Dogalgazin Buhar 'E_lelclrullz
Reformasvonu rKimyasal Destekli Elektroliz
 Kismi Oksidasron rRadyoliz [Iv.v_.mla].'aralc Bozdurma)
: rSuyun Dogrudan Termal Parcalanmas
r Kvaerner Yantemi (Termaliz)
(Dogalgazin Termal - Termokimyasal Cevrimler
Olarak Farcalanmas) - Ferrosilikon Yontemi
rKomiirin Gazlagtirilmasy -Fotohiyolojik Yontem
‘Bivokiitle Piroliz Yantemi Fotokatalitik Yo B
ivkiitle Piroliz Yontemi .E?t.ur-l;ah-“k Euntlem&m . Fermentatif i drujeqlljretimi
Iyolidrojen Lretim 1ontenierl—-, i matik Hidrojen Uretimi

Ksiloz (Qdun Sekeri) Yontemi ™ Bivokatalitik Floktroliz Vintemi

Sekil 3.1. Hidrojen iiretim yontemleri (Anonim, 2008)
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3.5.3. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojenin, giinliik ve sezonluk enerji iiretimi ve ihtiyaci arasindaki farkliliklart
giderebilmek icin depolanmasi gerekmektedir. Farkli hidrojen depolama sistemleri
vardir. Hidrojenin yogunlugu disiiktiir. Bu 6zelligi depolamada problemlere yol
agmaktadir. Sektorde hidrojenin depolanmasi tuz yataklari ya da basingli tanklar

yoluyla ger¢eklesmektedir (Sherif ve ark., 2005).

Sikistirilmis Gaz

Hidrojenin en yaygin depolama yontemi, hidrojeni gaz olarak basingli tanklarda
depolamaktir. Hidrojen g¢ok hafiftir. Bu yiizden hacimsel enerji yogunlugu g¢ok
disiiktiir ve yiliksek basingtan dolayr depolama tanklarmin duvarlari mukavim
olmalidir. Bu zorunluluk tanklarin agir olmasmi gerektirmektedir. Bu durum,

hidrojenden elde edilecek verimi azaltmaktadir (Muir ve Yao, 2011).

Siv1 Hidrojen

Hidrojenin sivilastirilmasi igin enerji harcanmasi gerekir. Harcanacak bu enerji, sivi
hidrojenin enerjisinin yaklasik 1/3'i kadardir. Hidrojen sivilastirilmasi islemiyle
tiretilen yiiksek enerji yogunluklu {irin, genel olarak uzay calismalarindaki gibi
kisith depolama hacimlerinin s6z konusu oldugu durumlarda kullanilmaktadir. Buna
ilaveten prototip, hidrojenle ¢alisan araglarda 6zel olarak gelistirilmis sivi hidrojen
tanklar1 kullanilmaktadir (Sherif ve ark., 2005).

Hidrojen gaz fazindayken kapladigi hacim fazladir. Hidrojenin kapladigi bu hacmi
azaltmak amaciyla hidrojeni sivi halde depolamak gerekmektedir. Bunu yapabilmek
icin de yliksek basing ve sogutma islemleri gerekir. Sivi hidrojen, 900 bar basing
altindaki hidrojen gaziyla ayni yogunluktadir. Fakat sivi depolama, gaz sikistirmaya
gore daha diisiik basinglarla calistigi icin daha giivenlidir. Ayrica sivi hidrojenin
depolama tankina agirlik olarak orani % 26 civarindadir (Muir ve Yao, 2011). Sivi

depolama siireclerindeki kaginilmaz sorun, hidrojenin stirekli disaridan 1s1 sogurarak
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gaz fazina ge¢cmesi ve kabin basincinin artmasina mani olmak i¢in bu gaz fazin disari

atilmasi gerekliligidir.

Hidrokarbonlar

Yiksek sicakliklarda su buhar1t  kullanarak hidrojen, hidrokarbonlardan
ayristirilabilmektedir. Metanol diger hidrokarbonlu yakitlara oranla daha basit bir
bigimde (200-300°C) ayrisir ve daha az emisyon yaratmaktadir.

Metanol ve hidrokarbonlu yakitlar pahali hidrojen depolama ve dolum tesislerine
gerek birakmadigindan dolayr hidrojen enerjisine geciste oldukg¢a Onemli bir
alternatif olarak bilinmektedir. Ancak, bazi cihazlarda bir hidrojen dénistiiriiciiye

ihtiya¢ olmasi bu yontemin en belirgin ve biiyiik eksikligidir (Muir ve Yao, 2011).

Karbon Nanotiipler

Bu yontem, hidrojeni basing altinda yogun goézenekli siiper aktif grafit yilizeyine
depolar. Uygulamaya gore ortam sartlari (soguk ortam ya da oda sicakligi) degisir.
Hali hazirdaki sistem agirlik olarak % 4 hidrojen depolayabilmekte olup, bu verimin
% 8'e ¢ikmasi istenmektedir. Bu teknik sikistirllmis gaz depolamaya benzetilebilir.
Ancak bu yontemde farkli olarak, basinglandirilmis tank, grafit ile doldurulmaktadir.
Grafitler ek bir agirlik yaratmasina ragmen, ayni basingta ve tank boyutunda daha
fazla hidrojen depolanabilmektedir (Kruger ve ark., 2003).

Metal Hidritler

Oldukga agir olan metal hidritler, hidrojeni emen o&zellikleriyle bilinirler ve kati
sekilde hidrojen depolamasi i¢in kullanirlar. Hidrojen gazi metal hidrit tarafindan
stinger gibi emilerek gozenekleri i¢cinde depolanir. Metal hidritler ve bazi alagimlar
belirli basing ve sicakliklarda siirekli olarak hidrojeni emebilir ve serbest birakabilir
(Rand ve Dell, 2005). Asagida Sekil 3.2’de metal hidritin hidrojeni emme sistematigi

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Hidrojen gazinin metal hidrit kristallerinin i¢ine yerlesmesi

Kiiglik boydaki hidrojen-hibrit pilleri ve elektrikli araglar i¢in biiyiik piller
ticarilestirilmistir. Hidrojen hibrit klima sistemleri, sogutucu ve 1s1 pompa cihazlari
tizerinde calismalar siirmektedir. Bunlarin kloroflorokarbona ihtiyact olmadigindan
bu sistemlerin ozon tabakasina zarart dokunmayacaktir. Hidrojen-hibrit klima ve
buzdolab: sistemlerine gegisin ozon tabakasi iizerinde olumlu sonuglar doguracag:
beklenmektedir (Momirlan ve Veziroglu, 2002). Ozellikle son 10 yildir yiiksek
depolama kapasitelerinden dolay1 aliiminyum ve bor i¢eren karmasik hidriirler yogun
bir sekilde arastirilmaktadir. Metal hidriirler seklinde hidrojen depolama reaksiyonu

basit bir bicimde Es. 3.4’te goriilmektedir.

M + (x / 2)Ho— MHy (3.4)

seklinde ifade edilebilir. Bor igeren karmasik hidriirler sivi kosullarda kullanilmasi
nedeni ile de 6nem tasimakta ve kat1 halde agirlikca % 10,8 hidrojen igeren sodyum
borhidriirii (NaBH,) esas almaktadir. NaBHy, katalizorlii ¢ozelti ortaminda asagidaki
reaksiyona gore hidrojenini verir ve sodyum metaborata (NaBO;) doniistir. NaBH,4
ve NaBO;’in, 100 gram suda ve 25 °C sicakliktaki ¢oziiniirlikkleri sirasiyla 55 ve 28

gramdir (Cakanyildirim ve Giirii, 2010).
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NaBHa(s) + 4 H0 — NaBO,.2H,0+ 4H, (3.5)

Reaksiyondan agiga ¢ikan hidrojen miktari hidriir seklinde bagl olan hidrojenin iki
kati oldugu (Es. 3.5) goriiliir. Suyun pargalanmasi ile NaBH,'de bulunana esit
miktarda hidrojen, aciga ¢ikar. H,O ve NaOH ilavesi ile NaBH,'iin ¢6zeltideki orani
agirlikga % 20-35 arasinda olabilir ve bu da sistemde agirlikga % 4,4-7,7 arasinda
hidrojenin depolanmasina imkan saglar. Depolanan hidrojenin oda sicakliginda geri
alinabilmesi ve hidrolizin katalizor yardimai ile kolaylikla kontrol edilebilmesi NaBH4
seklinde hidrojen depolamanin en Onemli stiinlii§ii olarak tanimlanabilir
(Cakanyildirim ve Giirii, 2008). NaBHy,'tin hidrojen amagli kullaniminda en 6nemli
olay, denklem 2’deki gibi olusan NaBO,'in tekrar NaBH,'e doniistiiriilmesidir. Bu
konudaki arastirmalar genel olarak; borhidriiriin iiretimini, sisteme uygun katalizoriin
gelistirilmesini  ve reaksiyon sonucu olusan NaBOj'in tekrar NaBHj'e

dontistiiriilmesine dayanmaktadir (Giirii ve ark., 2013).

3.5.4. Hidrojenin tasinmasi

Cagimizda en ekonomik tagima yontemi olarak hidrojenin sivi olarak ulastirilmasi
kabul gormiistiir. Dogalgaz ya da hava gazi gibi hidrojen de borular yardimiyla her
yere kolay ve giivenli bir sekilde tasinabilmektedir. Hidrojenin boru yardimiyla
taginmasina en giizel ornekler; Teksas'ta petrol sanayisinin kullandigi 80 kilometre
uzunluktaki boru sebekesi ve Almanya'nin Ruhr havzasinda 1938 yilinda isletmeye
acilan ve giliniimiizde 15 atmosfer basing altinda hidrojen tagimayi siirdiiren 204
kilometrelik boru hattidir. Basingli hidrojenin ¢elik tiipler igerisine konularak
taginmasi, ge¢misten giiniimiize kadar gelistirilen ¢ogu deneme amacli, hidrojen ile
calisan tasitlarda kullanilan metot olmustur. Ancak bu yontemde goriilen en biiyiik
problem c¢elik tiiplerin agirligidir. Bu metottaki agirlik probleminin yaninda tank
hacmi de artmaktadir. Bu da maliyeti arttirir. Bagka bir problem de hidrojenin gaz

haline ge¢mesi ile olusan kayiplar ve yakit ikmal zorlugudur (Bozkurt, 2005).

Tasima maliyetine etki eden faktorler; tasima yontemi ve mesafedir. Boru hatt1 ile

tagima yonteminde birim zamanda tasinabilen enerji miktar1 da bu maliyete etki eder.
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Hidrojeni tasimak icin karayolunu kullandigimizda mesafe arttikga maliyet de
artacaktir. Ozellikle bu tasima ¢esidinde iscilik maliyetinin pay1 yiiksektir. Hidrojeni
deniz yoluyla tagidigimizda ise olduk¢a uzun bir seyahat siiresi oldugundan yalnizca

stvilastirilmis hidrojenin taginmasi uygun goriinmektedir (Bozkurt, 2005).

Giliniimiizde petrol tankerlerinden sizan ya da kaza ile her yil denizlere yayilan
binlerce ton ham petrol, telafisi ¢ok zor hatta olanaksiz olan oldukga biiyiik ¢evre
felaketlerine sebep olmaktadir. Elektrik enerjisi tasima ve dagitma hatlarinda ise,
yine biiyiik enerji kayiplari vardir. Ulkemizde bu enerji kayiplarmin Keban
Baraji’nin tretebildigi elektrikten yaklasik bir bucuk kat daha fazla oldugu tespit
edilmistir. Maliyet ve ¢evre acisindan komiiriin ¢ikarilip dagitilmasi da ¢cok uygun bir
islem degildir. Dogalgaz ve petrol yataklari ise yalnizca belirli bolgelerde bulunur.
Bundan dolay1 bu yakitlarin kullanilacaklar1 yerlere boru hatlart yardimiyla
ulagtirilmast olduk¢a maliyetli olur. Hidrojen ise her yerde bolgesel olarak
tiretilebilecegi i¢in ¢ok uzun boru hatlarina ihtiyag yoktur ve iletim kayiplar1 soz

konusu degildir (Anonim, 2008).

Ugaklar (jet motorlar1) yiiksek sicakliktaki egzoz gazlarmin itme giliciinii de
kullanarak hareket eder ve giiniimiizde bu ugaklarda kullanilan yakitin kaza sonucu
yanmastyla agir1 sicaklik ve duman ortaya ¢ikmakta ve bununla birlikte bir¢ok insan
hayatin1 kaybetmektedir. Yakit olarak hidrojen kullanildiginda ise herhangi bir
yanma durumunda havadaki oksijenle birleserek su-su buharindan baska bir gaz
¢ikmayan hidrojen alevi, bahsi gecen diger yakitlara oranla daha az duman agiga
cikarir. Bundan dolayr direkt alev ile temas edilmedigi siirece tehlike yaratmaz
(Johnston ve ark., 2005).
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4. KATALIZOR

Genel olarak katalizor, bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiiren, diisen
aktivasyon enerjisine bagl olarak tepkimenin hizin1 her yonde arttiran, kendisi ise
herhangi bir kimyasal degisime ugramadan kalan maddeye denir. Bagka bir ifade ile
olusan kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine kataliz denirken, hizlandirma
islemi i¢in kullanilan maddelere ise katalizor denir. Kataliz olayi, katalizér ve
tepkimeye giren maddeler ayn1 fazdaysa homojen kataliz, farkli fazda ise heterojen
kataliz olarak adlandirilir. Heterojen katalizor olarak en sik kullanilan yapilar, atom
numaralar1 biiylik olan 3d gecis metallerinin (platin, rutenyum, rodyum, paladyum
vb.) tek ya da birlikte kullanilan halleridir. Yiiksek sicaklik sartlarinda, tepkimeye
giren (girdiler) ve tepkimeden ¢ikanlar (iirtinler) bozulabilirler. Bunun gibi
durumlarin yasanmamast i¢in katalizor kullanilarak tepkimenin hiz1 diisiik
sicakliklarda dahi arttirilir. Ancak katalizorler, termodinamik olarak kendiliginden

yiriimeyen bir reaksiyonu kendiliginden yiirtir hale getiremezler (Tanaka, 1999).

Genel olarak her reaksiyon igin 6zel olan katalizorler, heterojen katalizde ufak
parcalar halinde veya genis bir yiizeye dagitilarak reaktifler ile etkilestirilir. Bu
islemdeki amag tepkimenin verimini ve hizini arttirmaktir. Katalizorler, verimli
oluslari, safsizliklart minimum seviyelere indirmeleri, yiiksek segicilik saglamalari
ve ayirma siireglerine gereksinimi azaltmalar1 agisindan da kimya endiistrisinin
siklikla kullandigr sarf malzemesidir. Ayrica iyi bir katalizor yiiksek kararlilikta
olmalidir. Kararlilik katalizoriin ne kadar siire iglevini saglayacaginin gostergesidir

(Solomons ve ark., 1999).

4.1. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Katalizorler genel olarak kati, sivi ya da gaz fazinda bulunabilirler. Endiistride
kullanilan katalizorler ise genel olarak sivi veya kati fazdadir. Kullanildiklar
siireclere gore ise katalizorleri homojen katalizorler, heterojen katalizorler,
biyokatalizorler (enzimler) ve heterojenlestirilmis katalizorler olarak Sekil 4.1°deki

gibi siniflandirabiliriz.
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KATALIZORLER

I'!':"m':"j en Heterojen Bivokatalizirler Heterojenlestirilmis
Katalizérler Katalizirler (Enzimler) Homojen Katalizirler

|:_15it.-'B:|.z Yigim

Katalizirler | Katalizirler

Gecis Metal LDestekli
Bilesikleri Katalizttler

Sekil 4.1. Katalizorlerin siniflandirilmasi (Hagen, 1999)

Heterojen katalizorler, genellikle katidir ve gaz ya da sivi reaktanlarla temas
halindedir. Bu reaktanlar, heterojen katalizoriin yiizeyine tutunurlar. Bugiin bu tip
katalizorler iiriin kalitesinin yiiksek olmasi, kontroliiniin iyi olmas1 gibi sebeplerle
yaygin olarak kullanilirlar. Homojen katalizorler ise tepkimelerde reaktanlar ile ayni
fazda olan, triiniin katalizorden ayrilmamasi gibi bir dezavantaja sahip

katalizorlerdir (Solomons ve ark., 1999).

Heterojen katalizor c¢esitlerinden olan destekli katalizorler, destek adi verilen
aliminyum oksitler, TiO,, aktif karbon, zeolitler, silika gel, magnezyum oksit,
zirkonyum oksit ve aluminasilikatlar gibi genellikle kati inert maddelerin

yiizeylerine, metaller gibi aktif maddelerin uygulanmasiyla olusan katalizorlerdir
(Tanaka, 1999).

Kat1 katalizorlerin gézenekli ylizey yapilar1 tepkime hizina etki eden kiitle aktarim
direncinin 6nemli bir boliimiinii olusturur. Olusan bu i¢ kiitle aktarim direngleri kimi
zaman cok biiyiik olmakta ve reaksiyon hizini kontrol eden mekanizma roliinii
tistlenmektedir. Dolayist ile sadece aktif sitelerin kabiliyeti degil reaktif ve iiriinlerin

ulagim sorunlarinin da katalizor tasariminda dikkate alinmasi gerekir.

4.2. Katalizor Bilesenleri

Heterojen katalizorler ti¢ farkli bilesenden (Sekil 4.2) olusurlar. Bunlar; aktif bilesen,
destek (tasiyici) ve giiglendiricilerdir (Levenspiel, 1972).
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KATALIZOR BILESENLERI

AKTIF BILESEN DESTEE(TASIVICT) CGUCLENDIRICILER

Sekil 4.2. Katalizor bilesenleri (Levenspiel, 1972)

Aktif bilesenler, tretilecek katalizorii tasarlarken ilk olarak karar verilmesi gereken
ve kimyasal reaksiyondan sorumlu olan bilesenlerdir. Destek maddeler, aktif bilesen
icin ylizey alam1 saglarlar. Aym1 zamanda katalizoriin mekanik o6zelliklerini
tyilestirerek katalizorilin kolaylikla ve daha uzun siire kullanilabilmesini saglarlar. En
iyi bilinen destekler (tasiyici) metal oksitlerdir ve yiiksek ergime noktasina
sahiptirler. Ideal bir destek malzemesi yan reaksiyonlara sebep olacak Katalitik
aktiviteye sahip olmamalidir. Al,O3, TiO,, SiO,, aktif karbon, ¢ift atomlu Killer,
zeolitler ve bazi seramik yapilar destek c¢esitlerine drnek verilebilir. Giiglendiriciler
ise aktif bilesene ve destege yardimci olmak amaciyla yapiya kiiglik miktarlarda ilave
edilen ve bunun sonucunda istenilen aktiviteye ulasilmasini saglayan, segiciligi ve

kararlilig1 arttiran maddelerdir.

Katalizorlerin ana bilesenlerinin yani sira katalizorlerin aktivite, kararlilhik ve
secicilik gibi  Ozelliklerini degistiren inhibitorler ve promotorler (katalizor
etkinlestiriciler) vardir. Inhibitérler, kimyasal reaksiyona olan etkisi katalizorler gibi
tepkime hizini arttirmayip, tam tersi aktiflesme enerjisini artirip reaksiyonun hizini
azaltan maddelere inhibitorler denir. Baska bir deyisle inhibitorlere negatif
katalizorler demek mimkiindiir. Genel olarak gorevleri, aktivite, kararlilik ve

secicilikte azalma yaratmaktir (Hagen, 1999).

Promotorleri tek basina kullandigimizda katalizor 6zelligi gostermezler veya oldukca
az gosterirler. Baz1 promotorler, katalizorlerin aktif bilesenleriyle reaksiyon verir. Bu
etkilesim aktif kati bilesenin elektron ya da kristal yapisini degistirebilir. Metal ve

metal oksit katalizorlere eklenen metal iyonlari, katalizér eklenmeden &nce



31

katalizore katillan ya da katalizor eklendikten sonra tepkime sirasinda katilan asit ve

bazlar yaygin olarak kullanilan promotorlerdir (Hagen, 1999).

4.2.1. Katalizor terimleri

Katalizér terimleri genel olarak katalizorlerin birbirlerinden farkli olarak
gosterdikleri 6zelliklerdir. Bu 6zellikler; aktivite, segicilik, kararlilik, katalizor 6mrii
ve aktif merkezlerdir. Ayrica katalizor ilavesi sonrasi tepkimede meydana gelebilen
bazi olaylar vardir. Bunlar, zehirlenme sinterlenme ve karbonlasmadir. Katalizor

terimlerini Sekil 4.3’teki gibi siniflandirabiliriz.

KATALIZOR TERIMLERI
I — Aktivite

Secicilik
Katalizior tmri

Alctif Merkez

Zehirlenme

Sinterlenme

Karbonlasma

Sekil 4.3. Katalizor terimleri

Katalizoriin performansini etkileyen en onemli 6zelliklerinden birisi olan aktivite,
belirli sartlarda katalizoriin birim agirlik, hacim ve ya alanindaki doniisiim oranidir.
Katalizoriin kimyasal ozelliklerine, tepkimede ihtiya¢ duyulan ylizey alana ve
buradaki aktif merkezlerdeki atomlarin dagilimina baghdir (Leeuwen ve Chadwick,
2011).

Katalizor performansinin diger bir etkeni olan segicilik, bir katalizérde arzu edilen
iriinlin ¢ok yiliksek oranda ortaya c¢ikabilmesi, buna karsin yan iiriinlerin de bu
oranda ortaya ¢ikamamasi yani en az diizeyde kalmasi olayidir. Katalizorlerde
secicilik bazi 6zelliklere bagl olarak farklilik gosterebilir. Bunlar; katalizoriin tiirt,
yapisi, tepkimeye giren maddenin igerigi ve sicakliktir (Leeuwen ve Chadwick,
2011).
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Bir katalizoriin 0mrii o katalizoriin ekonomikligi hakkinda bilgi verir. Ne kadar uzun
siire kullanilabiliyorsa o kadar verimli ve ekonomiktir. Katalizériin émriinii ise bu
katalizoriin kimyasal, termal ve mekanik dayanikliligi etkiler. Ayn1 zamanda bu
etkenlere bozunma, zehirlenme ve karbon g¢okelmesi faktorlerini de ekleyebiliriz.
Biitiin bu faktorler, katalizoriin kararliligina etki edecektir. Katalizér se¢iminde,
Sekil 4.4’te goriildiigii lizere daha ¢ok etkileyenden aza dogru sirasiyla secicilik,
kararlilik ve aktivite etkilidir (Leeuwen ve Chadwick, 2011). Katalizoriin verimliligi
ve ekonomikligini etkileyen 6nemli faktorlerden biri olan katalizor 6mrii, ¢ok sayida
reaksiyon gerceklestikten sonra bile katalizoriin varligini stirdiirebiliyor olmasidir.
Bazi1 durumlarda katalizér omrii kisa olabilir. Bu durumun basglica nedeni baglangic

yani tepkimeye giren maddelerde bulunan safsizliklardir (Atkins ve ark., 1999).

SECICILIK > KARARLILIK = AKTIVITE

Sekil 4.4. Katalizor segiminde 6nem siras1 (Leeuwen ve Chadwick, 2011)

Katalizorlerin tiim ylizeyleri aktiflik gdstermez. Reaksiyon aktif merkezler adi
verilen boliimlerce katalizlenmektedir. Bu aktif merkezlerin olusumunda en 6nemli
faktor, ylizey diizensizligi ve kristalin koselerindeki catlaklardan dolayir olusan
kararsiz atomlardir. Bir katalizorde bu merkezlerden ne kadar fazla varsa o katalizor

de o kadar aktif olacaktir (Atkins ve ark., 1999).

Zehirlenme, tepkimeye giren maddelerdeki safsizliklardan ve reaksiyon sonucu
olusan {irlinlerin daha once bahsedilen etkin yani aktif merkezlerin {istiinde geri
dontigiimsiiz olarak tutunmasiyla olusur. Buradaki geri doniisimsiizliikten kasit,
tutunma reaksiyonun tersinmez olusudur. Eger reaksiyon {irlinlerinden biri
zehirlenme meydana getiriyorsa katalizér o tepkimeye uygun degildir ve bu
zehirlenme ¢esidine katalizoriin kendi kendini zehirlemesi denir. Bu zehirlemeyle
tepkime yavas yavas hizini diisiiriitken belli bir zaman sonra tepkime tamamen
duracaktir (Atkins ve ark., 1999). Katalizorler, kullanildik¢a yiizey alanlarinda
belirgin sekilde kiiciilmeler ile de aktivite kayb1 goriilmektedir. Sicaklik ise bu olay1
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daha da hizlandiracak bir faktordiir. Yiiksek sicakliklarda bu olayin daha hizli

olmasina sinterlenme denmektedir (Atkins ve ark., 1999).

Sonug olarak; katalizoriin dmriinii belirleyen, katalizoriin aktivitesindeki diislisiin
bazi sebepleri vardir. Bunlar; zehirlenme, yliksek sicakliklarda olusan sinterlenme,
karbonlasma ya da tepkime bilesenlerinin siiriiklemesi ile katalizor miktarinin
azalmasidir. Karbonlagsma, Kkatalizoriin tizerindeki tortullarin ya da karbonlu

bilesiklerin gdzeneklere y1gilarak aktif merkezleri tikamasidir (Giirel, 2001).

4.3. Katalizorlerin Deaktivasyonu

Teorik olarak {iretilen ideal bir katalizoriin tlikenmesi miimkiin degildir. Ancak pratik
olarak olusan tepkimeler sonrasinda bu katalizoriin bazi degisimlere (6zellikle
kimyasal) ugradigi ve bunun sonucunda aktivitesinde diisme oldugu gézlemlenmistir.
Bu sonu¢ da katalizoriin belirli bir siirecte degistirilmesi ya da yenilenmesi
gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Katalizdrlerin Omiirleri farklidir. Kimisi aktivitesini
cok kisa siirede kaybederken kimisi uzun siire aktivitesini korur. Ornek verecek
olursak; amonyak iiretiminde platin katalizoriin olduk¢a yavas bir sekilde azaldig
goriiliirken, petrol endiistrisinde hidrokarbon reaksiyonlarinda katalizorler saniyeler

icinde deaktivite olurlar (Gtirel, 2001).

4.4. Destekli katalizorler

Kimya endiistrisinde kullanim alant ¢ok olan destekli katalizorler, ozellikle
maliyetleri, aktiviteleri, segicilik ve yenilenebilirlik 6zellikleri bakimindan tercih
edilirler. Heterojen katalizérlerin olduk¢a biiyiik bir kismini olusturan destekli
katalizorler, katalitik acidan aktif bilesenlere sahiptirler. Bu bilesenlerin ¢ogu

metallerdir (Hagen, 1999).

Destek maddeleri tek basma katalitik yonden aktiviteye sahip degildirler. Bu
desteklerin asil gorevi aktif fazi dagitip aym zamanda aktif yapiin fiziksel

biitiinliiglinli sagliyor olmalaridir. Tek baslarina aktif olmamalarina ragmen Al,Os,
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TiO,, aktif karbon vb. gibi destek maddeleri, tepkimeye ve tepkime kosullarina bagl
olarak katalitik aktiviteyi etkilerler. Bu duruma zayif katalizérlerde mekanik giicti
tyilestirip aktiviteyi arttirici etkide bulunmalar1 6rnek olarak verilebilir. Bu katalizor
tiplerinin liretiminde genellikle ¢oktiirme veya emdirme yontemi kullanilir (Indovina,

1998).

4.5, Katalizor Hazirlama Yontemleri

En 6nemli ve temel katalizor hazirlama metotlart; sol-gel, ¢oktiirme ve emdirme yani
impregnasyon yontemleridir. impregnasyon islemi ile katalizér hazirlamak 6zellikle
¢oktiirme islemine gore daha kolay bir yontemdir. Bu yontemlere ilave olarak destek
kullanilarak tretilen katalizorleri ve raney katalizor hazirlama yontemini de

ekleyebiliriz.

45.1. Coktiirme yontemi

Coktiirme yonteminde iki veya daha fazla ¢ozelti bir araya getirilip koloidal yapilar
olusturulur ardindan santrifiij islemiyle ¢oktiirme yapilir. Coktiirme yontemi genel
olarak igeriginde yogun olarak metallerin oldugu katalizorlerde kararlilik, reaksiyon
sonucu olusan {iriiniin homojenligi ve nano boyutta metal kristallerinin olugturulmasi
acisindan daha ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Bu yontem ile iiretilen katalizérlerde
katalizoriin igerigindeki metal ve tasiyicilar (destek) birbirleriyle yogun bir etkilesim
icindedir. Fakat bu yontemde ¢evre kosullar1 katalizor hazirlanmasini oldukga fazla
etkiler. Ornegin bu cevre kosullar1; pH ve sicaklik degisimleridir (Campanati ve ark.,
2003).

4.5.2. Emdirme (Impregnasyon) yéntemi
Emdirme yonteminin ana prensibi aktif bilesenli karigimin destek maddesine

emdirilmesidir. Genel olarak aktif olan bilesen fiyat olarak ucuz degilse bu yontemi

kullanmak daha caziptir.
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Coktiirme yontemiyle emdirme yontemi karsilagtiracak olursa; emdirme yontemi ile
iretilen katalizorlerin yiizey alanlar1 daha biiyiikk olacaktir ve bu da avantaj
saglayacaktir (Campanati ve ark., 2003).
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5. SODYUM BORHIDRURDEN HiDROJEN ELDESI

Sodyum borhidriir, NaBH4, beyaz renkli, toksiklik o6zelligi gostermeyen, kuru
durumda 300°C' ye kadar kararli olan bir bilesiktir. Sodyum borhidriir, oldukca
yiiksek miktarlarda hidrojen depolayabilir ki bu depolama kapasitesi teorik olarak
%10,8’dir. Sodyum borhidriir ile hidrojen depolama yonteminde, hidrojen sisteminde
tepkimelerin iyilestirilmesi, enerji maliyetlerinin azaltilmasi ve sistem yan
trlinlerinin temizlenmesi saglanirsa bu yontem hidrojen depolama ydntemleri

arasindaki en iyisi denilebilir (Cakanyildirim ve Giirti, 2010).

Sodyum borhidriir ile havadaki nem karsilastiklarinda NaBH,, sodyum metaborat ve
hidrojene (Es. 5.1) yavasca parcalanir. Sodyum borhidriirden hizli ve kontrollii bir
sekilde hidrojen tiretimi asidik bilesikler ve rutenyum, nikel, kobalt, platin, kobalt
gibi katalizor gorevi goren metallerin tek yada c¢oklu olarak ilavesiyle olusturulan
katalizorlerle gergeklesebilir. Sodyum borhidriir ¢ozeltisinin katalizér kullanilarak
verdigi ekzotermik hidroliz reaksiyonu (Cakanyildirim ve Giirii, 2010) asagida Es.

5.1°de verilmistir:

NaBH, + 2H,0 — 4 H, + NaBO, + 300 kJ (5.1)

AG®98 = -321 kJ/mol-NaBH,

Sodyum borhidriiriin tamami hidrolize ugradiginda 2,37 litre H,/g NaBH, olusur.
Tepkime sonucu olusan bu hidrojenin yarist NaBHs’ten, diger yaris1 da sudan
gelmektedir. Bu sebepten dolayr olusan hidrojen miktar1 olduk¢a fazladir ve agirlik
basina enerji igerigi agisindan bilinen farkli mobil hidrojen depolama teknikleriyle
kolaylikla rekabette bulunabilir. Bunlarin yaninda sodyum borhidriir ¢ozeltilerinin
oldukca uzun zaman dilimlerinde kararliliklarini koruyabilmeleri, yanabilen
malzemeler arasinda olmamalari gibi avantajlar1 da vardir (Cakanyildirim ve Giiri,

2010).
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Sodyum borhidriiriin hidrolizi igin ¢esitli homojen ve heterojen katalizorler
kullanilir. Uretilen bu katalizérlerden homojen olanlar degisik organik ya da
anorganik asitlerin ve bazi metal tuzlarinin sulu ¢ozeltilerinin temelinde hazirlanir.
Homojen katalizére oranla daha ¢ok tercih edilen heterojen katalizorler ise destek
maddenin metal tuzlan ¢ozeltileri ile degisik metotlarla emilmesiyle iretilir. Aktif
metaller olarak yararlanilan ekonomik ederi yiiksek platin, rutenyum yerine nikel,
kobalt, demir, bakir, mangan vs. gibi daha ucuz metaller ya da onlarin farkli
oranlarda bir araya getirilmeleri ile katalizorler olusturulabilir. Ornegin; Li ve
arkadaglarinin 2014 yilinda yaptiklart bir ¢alismada, NaBH,’den hidrojen {iretmek
icin destek madde olarak y-Al,O3 ve aktif bilesenler olarak da Ni-Co-P metalleri
kullanilarak katalizér hazirlanmuistir. Katalizoriin omrii, pH, NaBH, derisimleri gibi
degiskenler incelenmistir. Sonuclarin desteklenmesi maksad: ile XRD, EDS, SEM
gibi analizler de yapilmistir. Deney sonuglarina gore agirlikca %4 NaOH
kullandiklarinda maksimum hidrojen {iiretim hiz1 55 °C’de 6599,6 mL g'1 min,

aktivasyon enerjisi ise 52,05 kJ mol™ bulunmustur (Li ve ark., 2014).

Sodyum borhidriirden hidrojen eldesinde Li ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptiklari
calismaya benzer bir sekilde; Rakap ve arkadaslarinin 2011 yilinda yaptiklar
caligmada ayni aktif metaller yani kobalt (Co)-nikel(Ni)-fosfor(P) kullanilmig ancak
bu sefer destek (tasiyici) olarak paladyum (Pd) ile aktive edilmis titanyum oksit
(TiO») kullamlmustir. Bu calismalarin sonucunda ise aktivasyon enerjisi 57,0 kJ mol™
bulunmustur. SEM analizi sonucu pargacik biiyiikliikk oran1 20-30 nm arasi ¢gikmustir.
Bu sonuca katalizér yiizeyindeki Co:Ni:P aktif metal oranlart 94:5,3:0,7 seklinde
diizenlendiginde ulagilmistir. Maksimum hidrojen iiretim hiz1 ise 55 °C’de 3780 mL
0 katatizer Min™ bulunmus, ayrica yapilan 5 tekrarda katalizoriin aktivitesinin %86,4

oraninda korundugu goriilmiistiir (Rakap ve ark., 2011).

Ingersoll ve arkadaslarinin 2007 de yaptig1 baska bir ¢alismada ise aktif metaller
olarak nikel (Ni)-Kobalt(Co)-Bor(B) kullanilmis ancak destek maddesi
kullanilmamigtir. Yapilan ¢alismalara gore aktivasyon enerjisi 62 kJ mol™
bulunmustur. Deneyler, farkli NaOH derisimlerinde denenmis ve en iyi sonug

agirlikga %15 NaOH kullanilan ¢alismada bulunmustur (Ingersoll ve ark., 2007).
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Yapilan diger ¢alismalarda farklit NaOH oranlarinin en iyi sonuglar1 verdigine dair
bilgiler bulunmaktadir. NaOH ¢6zelti igerisinde iyonlastiginda BHj iyonlari
etkilesime girmekte, baz1 katalizor veya calisma ortamlari i¢in bu etkilesim olumlu
sonuglar vermektedir. Dolayisi ile tepkime ortamindaki NaOH derisiminin kullanilan

katalizor ile uyumu mutlaka kontrol edilmelidir.

Walter ve arkadaslariin 2008 yilinda yaptiklar1 calismada katalizér hazirlarken
metal olarak; Ni3B, Co3B ve Rutenyum kullanilmistir. Katalizor, metal tuzu ¢ozeltisi
ile NaBH, ¢ozeltisinin buz banyosunda ortama nitrojen gazi verilerek indirgenme
gerceklesene kadar kanistirilmasiyla iretilmistir.  Hidroliz islemi 60 °C’de
yapilmistir. NaBHy4 agirlikca %2,5-30 kullanilmistir. NaOH derisimleri degistirilerek
hidrojen iiretim hizina etkisi incelenmistir. Cizelge 5.1’de NaOH ve NaBH,’lin
yiizdece oranlarinin hidrojen iiretim hizina etkisi gosterilmistir. Bu sonuglara gore
maksimum hidrojen iretim hizlart Ni3B, CosB ve Rutenyum Kkatalizorleri igin
strastyla 1,3, 6,0 ve 18,6 mL min~! gkafl bulunmustur. NaOH derisimindeki artisin

hidrojen tiretim hizin1 olumsuz etkiledigi gozlenmistir (Walter ve ark., 2008).

Cizelge 5.1. NaBH,4 ve NaOH derisimlerinin 60 °C’de maksimum hidrojen {iretim
hizina etkisi (Walter ve ark., 2008)

Katalizor HUH 1 aksimum Agirhikca Agirhikea HUH 1 aksimum Agirhikca Agirhikca

mL min™ got ' | % NaBH, | % NaOH mL min™ gy ! % NaBH, | % NaOH
Ni;B 1289 10 5 1280 20 30
CozB 6000 5 5 4880 20 30
Ru 18596 5 5 8560 20 5

Ers6z ve arkadaslarinin 2006 yilindaki ¢alismalarinda sodyum borhidriirden hidrojen
tretmek icin kati hal tepkimesi ve ¢oktiirme yontemiyle LiCoO; destegi kullanilarak
Pt/LiCo0O, katalizorleri tretilmistir. Katalizor hazirlarken LiO,, Co(NOs3),.6H,0
metal tuzlar1 kullanilmigtir. Hazirlanan LiCoO; 6rneklerinin iizerine emdirilmesiyle
olusturulan katalizorlerin hidrojen {iretim hizlar1 Olgiilmistir. NaBH; ve NaOH

derisimlerinin HUH {izerine etkisi incelenmistir. Sonu¢ olarak, NaBHy derisimi
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azaldikca HUH artmustir. NaOH derisimi artttkca HUH diismiistiir (Ersoz ve ark.,
2006).

Yapilan literatiir ¢alismalar1 arasinda en yiiksek HUH (360 000 mL min™' Qs ')
degerine sahip katalizor Simagina ve arkadaglar tarafindan 40 °C' de TiO, destegi ve
Rh metali kullanilarak iiretilmistir (Smagina ve ark., 2007). Baska bir ¢alismada ise
Rh/TiO, katalizériiniin 23 °C' de cahsildiginda HUH’min 21 000 mL min™"' Qi '
oldugu bulunmustur (Larichev ve ark., 2010). Buna ragmen Rh metali Pt ve Ru
metaline oranla olduk¢a pahali oldugu icin yiiksek aktiviteye sahip olmasina ragmen
pek tercih edilmemistir. Sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilan ve degisik
kosullarda firetilen farkli katalizorler ile elde edilen sonuglar Cizelge 5.2°de

tablolanmustir.

Cizelge 5.2. NaBH,’iin hidrolizi i¢in belirli kosullarda iiretilen katalizorler ve

verimleri
Katalizor Sicakhik NaBH, HUH NaOH Kaynak
(°C) Derisimi % | mL min™ gya ' | Derisimi %

Ru/IRA-400 32,5 75 606 1 Amendola ve ark., 2000
RuB 20 20 1637 5 Jeong ve ark., 2005
PtRu-LiCoO, 25 5 2400 5 Krishnan ve ark., 2005
Co;,B 20 1 468 10 Liu ve ark., 2006
CoB/y-Al,04 30 5 220 5 Ye ve ark., 2007
Ni-Co-B 28 2,7 2608 15 Ingersoll ve ark., 2007
NiB 60 10 1289 5 Walter ve ark., 2008
CoB 60 5 6000 5 Walter ve ark., 2008
Ru 60 5 18596 5 Walter ve ark., 2008
Kalsine/Ni-Co-B 400 5 708 1 Wu ve ark., 2011
Co-Mo-B 30 5 4200 5 Ke ve ark., 2014
Ni-Co-P/y-Al,O3 55 75 6599,6 4 Li ve ark., 2014
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6. DENEYSEL

Bu kisimda; deney siiresince kullanilan kimyasallar, deneylerde kullanilan cihazlar,
deney sistemi, deneyin hangi kosullarda ve nasil gerceklestirildigi, farkli oranlarda

kimyasallar kullanilarak iiretilen farkli katalizorler ayrintili bir sekilde agiklanacaktir.

6.1. Deneysel Calismalarda Kullamilan Kimyasallar

Deney kapsaminda destek(tasiyic1) olarak Al,O3; ve TiO,, yiizey aktif madde olarak
CTAB (heksadesiltrimetilamonyum bromiir) kullanilmistir. Ortami baziklestirmek
icin NaOH’dan, indirgeyici olarak NaBH4‘den yararlanilmistir. Aktif metaller olarak
ise CoCl,.6H,0, NiCl,.6H,0, FeCls, CuCl,.2H,0, MnCl,.4H,0, K,PtCl, ve
RuCl3.2H,0 olan ge¢is metallerinin tuzlari kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
metal tuzlarindan s6z edilirken artik sadece katyon isimleri kullanilacaktir.
Calismalarin  her basamaginda deiyonize su (8,5 uS/cm) kullanilmigtir. Bu

kimyasallarin daha ayrintili 6zellikleri Cizelge 6.1’de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

KIMYASAL SAFLIK MOLEKULER
ismi AGIRLIK
CoCl,.6H,0 %98 237,93
NiCl,.6H,0 %99,9 237,60
FeCl, > %99,99 162,20
CuCl,.2H,0 > %98,0 170,48
MnCl,.4H,0 > %99,0 197,91
K,PtCl, %98 415,09
RuCls.2H,0 %99,98 243,42
Al,O; > %98 101,96
TiO, 999,99 79,87
CTAB > %99,0 364,45
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6.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Arag¢ Gereg ve Cihazlar

Deney kapsaminda arag olarak; reaktor, biiret, su haznesi olarak cam bir kap, balon
joje, baglanti borulari, besleme amagli damlalik ve siringa gibi malzemeler
kullanilmistir. Kullanilan cihazlar ise; santrifiij (Daihan Wisd CF-10), yag banyolu
manyetik karistirict (Heidolph LQ1), ultrasonik karistirici (ElImasonic S-30), hassas
terazi, vakum pompasi (Niikleon AS20-1) ve etiivdiir (Niive FN055). Yag banyosuna
sadece sicaklikla ilgili kinetik 6zelliklerin katalizorlere etkisinin arastirildig
deneylerde yer verilmistir. Biitiin deneylerde ortak olarak kullanilan cihazlar; hassas

terazi, ultrasonik karistirict ve santrifiij cihazlaridir.

Biitiin deneylerin sonucunda hazirlanan katalizorler, 6000 devir/dakika doniis
hizinda, ti¢ dakika boyunca ve ii¢ kez santrifiij ile saflastirilmistir. Etiivle yapilan

kurutma isleminde sicaklik 60 °C olarak ayarlanmis ve 1 saat kurutma uygulanmaistir.

6.3. Deney Sistemi ve Katalizor Hazirlanmasi

Katalizor hazirlama isleminde impregnasyon yoOnteminden yararlanilmistir. Bu
yontemde ilk olarak katalizoriin hangi oranlarda kimyasal kullanilarak {iretilecegi
belirlenmistir. Bu konudaki 6rnek hesaplama EK-1’de goriilebilir. Bu asamadan
sonra hassas terazi yardimiyla tartilarak ultrasonik karistirict igerisindeki balon
jojeye 200 mg destek madde (Al,O3 veya TiO,) eklenir. Daha sonra kullanilacak olan
metal tuzu veya tuzlar1 (Co, Ni, Fe, Cu, Mn, Pt, Ru) hazirlanmasi planlanan
oranlarda tartilip 5 mL deiyonize su yardimi ile karistirilip ¢ozelti haline getirildikten
sonra damla damla ultrasonik karistirici yardimiyla karisan destek maddesinin
tizerine eklenir. Bu islem bittiginde karisima 6 mg CTAB ilave edilir. Biitiin bu
kimyasallar homojen bir sekilde karistiginda ortama 75 mg NaBHy, indirgeyici olarak
ilave edilir. Karigim, tiimiiyle siyah renk alip tamamen indirgendiginde karisim
santrifiij tiiplerine alinir. Santrifiij islemi 6000 devir/dakika ve 3 dakika siiresince ii¢
kez uygulanarak katalizor yikanir ve safsizliklardan biiylik oranda aritilir. Bu
asamadan sonra 1slak katalizorler bir saat vakum pompasinda bir saat de 60 °C’de

etlivde bekletilerek kurutulur. Kuru katalizérden 50 mg reaktdre alinip iizerine 5 mL
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NaOH cozeltisinde ¢oziilen 100 mg NaBH, bir siringa yardimiyla enjekte edilmistir.

Sonrasinda ters biiret yardimi ile hidrojen ¢ikis hiz1 Gl¢tilmistiir. Sekil 6.1’de deney

sisteminin hidroliz kisminin teorik ¢izimi goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Hidroliz diizenegi 1. Katalizor 2. NaBH4-NaOH Cozeltisi 3. Reaktor 4. Su
haznesi 5. Ters biiret

Kinetik deneyler harici diger deneylerde ortam sicakligi 25 °C olup, kullanilan

deiyonize suyun iletkenligi 8,5 uS/cm dir. Asagida Cizelge 6.2°de iretilen

katalizorler gosterilmistir.

Cizelge 6.2. Uretilen katalizdrler

Kat. CoCl,. | NiCl.. FeCl; CuCls,. MnCl,. | KzPtCl, RuCls. | TiO; Al,05 Yontem

Num. 6H,0 6H,0 2H,0 2H,0 2H,0
1 %100 X |
2 %100 X |
3 %100 X |
4 %100 X |
5 %50 %50 X |
6 %50 %50 X |
7 %90 %10 X |
8 %90 %10 X |
9 %70 %30 X |
10 %70 %30 X |
11 %30 %70 X |
12 %30 %70 X |
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13 %10 %90 X
14 %10 %90

15 %85 %8 %7 X
16 %85 %8 %7

17 %90 %10 X
18 %90 %10

19 %85 %10 %5 X
20 %85 %10 %5

21 %85 %5 %10 X
22 %85 %5 %10

23 %100 X
24 %100

25 %50 %50 X
26 %50 %50

27 %100 X
28 %100

29 %50 %50 X
30 %50 %50

31 %90 %10

32 %85 %8 %7 X
33 %85 %8 %7

34 %100

35 %90 %10 X
36 %90 %10

37 %50 %50 X
38 %85 %8 %7 X
39 %85 %8 %7

40 %85 %8 %7 X
41 %85 %8 %7

42 %85 %8 %7 X
43 %85 %8 %7

44 %100 X
45 %90 %10 X
46 %50 %50

47 %89 %8 %3 X
48 %89 %8 %3

49 %85 %8 %7 X
50 %85 %8 %7

51 %77 %8 %15 X
52 %77 %8 %15

53 %89 %8 %3 X
54 %89 %8 %3

55 %85 %8 %7 X
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Cizelge 6.2. (Devam) Uretilen katalizdrler

56 %85 %8 %7 X |
57 %77 %8 %15 X |
58 %77 %8 %15 X |
59 %89 %8 %3 X |
60 %89 %8 %3 X |
61 %85 %8 %7 X |
62 %85 %8 %7 X |
63 %77 %8 %15 X |
64 %77 %8 %15 X |
65 %89 %8 %3 X |
66 %89 %8 %3 X |
67 %85 %8 %7 X |
68 %85 %8 %7 X |
69 %77 %8 %15 X |
70 %77 %8 %15 X |

6.4. Hidroliz Deneyleri

Katalizor hazirlanip santrifiij ve yikama islemleriyle saflastirildiktan sonra vakum
pompasi ve etliv yardimiyla kurutulur. Reaktoriin ¢ikisi ters biiret sistemine baglanir
ve biiret icerisindeki siv1 seviyesi sifirlanir. Sistemde gaz kacaginin olup olmadiginin
anlasilmas1 ve reaktoriin termal kararliliga gelmesi i¢in 15 dakika siiresinde
beklenilir. Biitiin bu islemler tamamlandiktan sonra kurutulan katalizérden 50 mg
reaktore alinip tizerine 5 mL 0,25M’lik NaOH ¢6zeltisinde ¢oziilen 100 mg NaBH4
bir siringa yardimiyla enjekte edilir ve reaksiyon baglatilir. Zamanla iiretilen hidrojen

hacmi okunarak kaydedilir.

6.5. NaOH Deneyleri

Hidroliz deneylerinde hizli hidrojen salimimiin kontrol edilebilmesi i¢in ortam
pH’inin yiiksek olmasi gerekmektedir. Reaktor iceriginin pH degerinin artirilmasi
icin NaOH kullanilmistir. NaOH’1n reaksiyon hizina etkisinin belirlenebilmesi i¢in

50 mg Co/Al,0O; katalizorii ve 100 mg NaBH, kullanilarak bir dizi deneme
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yapilmistir. Bu deneyler sirasinda 4 farkli (0 M, 0,25 M, 2,5 M, 25 M) NaOH

derisimi uygulanmistir.

6.6. Kinetik Deneyler

Kinetik verilerin tespiti maksadi ile hidroliz islemi farkli sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Bu maksatla deneyler 25 ile 60 °C araliginda sicaklik
degistirilerek yapilmistir. Sicaklik kontroliinii saglayabilmek i¢in 0,1 °C hassasiyete
sahip yag banyosu kullanilmistir. Test baglamadan 6nce olas1 kagaklarin tespiti ve

termal dengenin saglanabilmesi maksadi ile 15 dakika beklenmistir.
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7. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Hidrojen tiretiminde hidrojen depolama malzemesi olarak NaBH4, KBH,4, Mg,NiHy,
NaAlH, ve LiBH, gibi daha bir¢ok hidriir denenmektedir (Ziittel ve ark., 2003). Bu
malzemeler arasindan NaBH,, kararli ve giivenli olmasimin yaninda uzun vadede
kuru ve nemsiz kisa vadede sulu olarak kolay bir sekilde kullanilabilir. Fakat
NaBH,’lin hidrolizi ¢ok yavastir. Bu yiizden hidroliz islemi i¢in katalizor kullanimi1
gereklidir. Bu tez ¢alismasinda Sodyum borhidriirden hidrojen elde etmek amaciyla
farkli oranlarda; tek, cift ve ii¢ metalli katalizorler iiretilmistir. Uretilen bu
katalizorlerin hidroliz (ters biiret) yontemi ile hidrojen liretim hizlari tespit edilmistir.
Hidroliz deneylerinde yiiksek pH degerine ihtiyag duyuldugu icin NaOH
kullanilmistir. NaBH4’ten hidrojen elde edecegimiz i¢in baziklestirici olarak sodyum
icermeyen bazlarin kullanimi tepkimeyi etkileyebilir. Bu yiizden pH, NaOH ile
yiikseltilmigtir. Zira farkli katyonlu hidroksitlerin metal borhidriirin metali ile yer
degisimi tepkimesi verme ihtimali bulunmaktadir. NaOH’in reaksiyon hizina
etkisinin belirlenebilmesi i¢in farkli derisimlerde NaOH kullanilarak Co/Al;O3
katalizorii lizerinde denemeler yapilmistir. Segilen bazi katalizorler lizerinde, kinetik
verilerin elde edilebilmesi amaciyla 25, 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarinda hidroliz
islemleri yapilmistir. Ayrica segilen bes katalizériin SEM, EDAX ve XRD analizleri
yaptirilmistir. Bu boliimde biitlin bu sayilan parametreler sonuglariyla birlikte

ayrintili olarak agiklanacaktir.

7.1. NaOH Derisiminin Hidrojen Uretim Hizina Etkisi

NaOH derisiminin hidrojen tiretim hizina etkisini inceleyebilmek amaciyla belirli bir
miktar kobalt katalizorii reaktore alinmistir. Uzerine her bir deneyde farkli derisimde
NaOH (0, 0,25, 2,5 ve 25 M) ve 100 mg NaBH, ¢oziilerek enjekte edilmistir. Ters
biiret yardimi ile hidrojen iiretim hiz1 belirlenmistir. Sekil 7.1°de bu dort deneye gore
hidrojen iiretimleri zamana bagl olarak belirtilmistir. Sekil 7.2°de ise denenen NaOH
derigimlerinin hidrojen {iretim hizlarina gore grafigi verilmistir. Buna gore optimal
HUH degerini 0,25 M NaOH konsantrasyonunda gergeklesmis ve diger tiim

deneylerde bu derisim kullanilmistir.
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Sekil 7.1. NaOH derisiminin hidroliz tepkimesine etkisi (100 mg NaBHy,, 25 °C, 50
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Sekil 7.2. NaOH derisimlerine gére HUH grafigi (100 mg NaBH,, 25 °C, 50
mg katalizor)

7.2. Tek Metalli Katalizorlerin Hidrojen Uretim Hizi

Yapilan tez calisgmasinda Ru ve Pt gibi soy metallerin aktivitelerinin ¢alisilan diger
metallere oranla oldukc¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu soy metallerin dezavantaji
ise yer kabugunda bulunabilirliklerinin oldukga diisiik olmasi ve bundan dolay1 da
pek ekonomik olmayislaridir. Bu durum alternatif metal arayislarina sebep olmustur.
Ozellikle yapilan calismada alternatif olarak Co, Ni, Fe, Cu ve Mn metallerinden
yararlanilmigtir. Katalizorler Co, Ni, Fe, Cu ve Mn metal tuzlari %100 oraninda

kullanilip, yiiksek yiizey alanina sahip Al,O3 ve TiO, tasiyicilarinin yiizeyine
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tutundurularak sentezlenmistir. Destegin (tasiyicinin) se¢iminde yiiksek yiizey
alanina sahip olmasmin yaninda bu malzemenin alkali ¢6zeltide reaksiyona sebep
olmamas1 ve katalizor etkinligini kaybedene kadar fiziksel biitlinliiglinii korumasi
aranir. Destek secimi konusunda oldukg¢a fazla ¢alisma vardir (Ye ve ark., 2006).
Literatiirde yaygin olarak y-Al,Os3, aktif karbon ve silikanin kullanimi rapor
edilmistir (Hung ve ark., 2008).

Katalizor hazirlama islemi gerceklestirildikten sonra hidroliz islemiyle her bir
katalizoriin hidrojen tretim hizlar1 bulunmustur. Sekil 7.3‘te bu katalizorlerin
hidrojen tretim hizlarinin zamana bagl degisim grafikleri verilmistir. Grafikler
icerisinde katalizor tiirlerini belirten numaralarin karsiligi olan igerikler Cizelge 9’da
detayli olarak verilmektedir. Bu sonuglara bagli olarak destek madde olarak TiO;’nin
kullanildigr katalizor 1, 3, 23, 27 ve 447{in hidrojen iiretim hizlari sirastyla; 665, 278,
0, 0, 0 mL Hy/g.kat.min seklinde bulunmustur.

Urerilen hidrojen, mL

O o0 120 150 2440 100 G0 120 430 540 o00

Zaman, s

Sekil 7.3. Destek maddesi TiO- olan katalizérler; *(Coy), *(Niy), 2(Fey), #(Cuy) ve
*(Mny)’tin zamana bagl HUH grafigi (100 mg NaBHj, 25 °C, 50 mg
katalizor)

Sekil 7.4°te ise destek madde olarak Al,O3’iin kullanildig katalizor; 2, 4, 24, 28 ve
34’lin hidrojen iiretim hizlarinin zamana baglh degisimi verilmistir. Bu sonuglara
gore kullanildig katalizor 2, 4, 24, 28 ve 34’iin hidrojen iiretim hizlar sirasiyla; 576,
245, 80, 0, 0 mL Hj/g.kat.min ¢ikmustir.
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Uretilen hidrojen, mL

0 200 400 600 300 1000 1200 1400 1600 1500

Zaman, &

Sekil 7.4. Destek maddesi Al,Os olan katalizérler; %(Coy), *(Niy), *(Fes), (Cuy) ve
34(Mny)*iin zamana bagh HUH grafigi (100 mg NaBHj, 25 °C, 50 mg
katalizor)

Katalizor hazirlanirken Co, Ni, Fe, Cu, Mn metal tuzlar1 %100 oraninda kullanip
yalnizca destek maddelerini degistirerek calisildiginda her iki durumda da Fe, Cu,
Mn katalizorlerinin tek baslarina aktivitelerinin olmadigi gériilmiistiir. Ancak Co ve
Ni katalizorleri igin destek madde olarak TiO, segildiginde ise aktivitenin %11-14
araliginda arttig1 gozlenmistir. Literatiirde de metal kloriirlerin sodyum borhidriiriin
hidrolizine etkileri incelenmis olup en yiiksek aktivitenin Co ile iiretilen katalizore ait
oldugu goriilmistiir. Ni’nin Co’a oranla daha az aktivitesinin oldugunu bunun
yaninda Cu, Fe ve Mn’m ise aym sekilde diisiik aktiviteye sahip oldugu rapor
edilmistir (Schlesinger ve ark., 1953).

Bagka bir ¢alismada ise Ru, Co, Ni, Mn ve Cu tuzlarindan yararlanilarak indirgeme
yontemiyle katalizorler iiretilmistir. Mn, Fe ve Cu tuzlarinin, NaBH,’den Hj
tiretiminde tek basina olumlu sonug vermedigini tespit edilmistir. En iyi sonuglari ise

sirastyla Ru ve Co bazli katalizorlerin verdigi saptanmistir (Jeong ve ark., 2005).
7.3. Cift Metalli Katalizorlerin Hidrojen Uretim Hizi
Tek metalli katalizor denemelerinin sonucunda kobaltin Katalitik aktivitesinin

digerlerine nazaran daha yiiksek oldugu tespit edildigi i¢in c¢ift metalli katalizor

denemelerinde ana metal olarak kobalttan yararlanilmistir. Bu katalizorler
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hazirlanirken farkli oranlarda Co, Ni, Fe, Cu, Mn metal tuzlar1 kullanilmistir. Her bir
katalizor TiO, ve Al,O3 destegi tizerinde ikiser kez iiretilip destegin hidrojen tiretim

hizina etkisi de incelenmistir.

7.3.1. Co - Ni Bimetalik katalizorleri

Kobalt ve nikel metalleri ile Kkatalizor hazirlamada literatiirde birgok arastirma
bulunmaktadir. Tez kapsaminda yapilan deneylerde Co ve Ni metal tuzlarinin
yiizdece oranlar1 (%90, 50, 30, 10) degistirilerek denemeler yapilmistir. Farkli iki
destekle ve %2 NaBH,4 + %1 NaOH kullanilarak 25 °C sicaklikta yapilan denemeler
sonucu Cog 3Nig7/TiO, ve Cog 1Nig o/ TiO, katalizorlerinin HUH degeri, destegi Al,O3
olan katalizorlerinkinden daha yiiksek (%4-16) ¢ikmistir. Bunun aksine
Coo,9Nig 1/Al,03, Cog 7Nig 3/Al;03 ve CogsNigs/Al,03 katalizorlerinin HUH degerleri
destegi TiO, olandan daha yiiksek (%15-37) ¢ikmistir. Denemeler sonucunda
impregnasyon yontemiyle CoggNig1/Al,O3 katalizoriinin HUH degeri 763 mL
H,/g.kat.min bulunmustur. Literatiirde bir calismada kalsinasyon yontemiyle Ni-Co-
B katalizorleri sentezlenmistir. Degisik sicakliklarda HUH degerleri de incelenen bu
katalizorlerde en verimli sonug; %5 NaBH; + %1 NaOH kullanilarak 673 K
sicaklikta 708 mL Hj/g.kat.min olarak tespit edilmistir (Wu ve ark., 2011). Bu
caligmada literatiirdeki degerlere yakin olmakla beraber impregnasyon yontemiyle 25
°C sicaklikta elde edilen aktivite, gene literatiirdeki 673 K sicaklikta kalsinasyon

yontemiyle bulunmus olan degerden yiiksektir.

Ni ve Co metal tuzlarmmin hem tek hem de kompozisyon olarak kullanildigi TiO;
destekli katalizorlerin HUH degerleri Sekil 7.5‘te karsilastirilmustir. Al,O3 destegi ile
bulunan sonug grafigi EK-2’de verilmistir. Bu grafige gore katalizérde yiizdece Ni
miktari Co miktarina gore fazla oldugu zaman destek maddesi TiO, olan
katalizorlerin hidrojen iiretim hizlar1 Al,O3 olanlara gore yiiksek ¢ikmistir. Ancak
bunun tam aksine yiizdece Co miktar1 Ni miktarina gore fazla oldugu zaman destek
maddesi Al;O3 olan katalizorlerin hidrojen tiretim hizlart TiO, olanlara gore yiiksek

¢ikmustir.
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Sekil 7.5. (5(C00,5Ni015), 11(C00,3Ni0,7), 7(CO(),QNiQ’l), 9(COoy7Ni013), 13(C00'1Nioyg),
1(Coy), 3(Niy))/TiO, Katalizérlerinin HUH degerlerinin karsilastiriimasi
(100 mg NaBHy, 25 °C, 50 mg katalizor)

7.3.2. Co - Fe Bimetalik katalizorleri

Alternatif metallerden demirin, kobalt ile kullanilmasiyla CoxFe(1.x) katalizorleri (x=
0,9, 0,5) farkli iki destekle (TiO,, Al,O3) tretilmistir. Sekil 7.6’da iiretilen bu
katalizorler ile tek metal tuzu kullanarak tretilen demir ve kobaltin Al,O5 destekli
katalizorlerinin aktiviteleri karsilastirilmistir. TiO, destegi ile bulunan sonug grafigi
eklerde EK-2’de  verilmistir. Bu deneylerin sonunda CoggFegi/Al,O3 ve
CopsFeos/TiO, katalizorlerinin HUH degerleri yiiksek c¢ikmistir. Grafige gore
katalizoriin biiyikk c¢ogunlugu CoCl;.6H20 metal tuzundan olusmak iizere az

miktarda FeCls tuzu ilavesinin hidrojen iiretim hizin arttirdigi tespit edilmistir.
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Sekil 7.6. (*|(Feo1Coq,0), 2(FeosC0os), 2(Coy), %(Fe1))/Al,OsKatalizorlerinin HUH
degerlerinin karsilastirilmasi (100 mg NaBHy, 25 °C, 50 mg katalizor)

7.3.3. Co - Cu Bimetalik katalizorleri

Metal kloriirlerin sodyum borhidriiriin hidrolizine etkisinin incelendigi bir literatiir
caligmasinda en yiiksek aktivitenin Co katalizoriinde, Ni” in Co’a oranla daha az
aktivitesinin oldugu ve Cu, Fe ve Mn’n ise ayni sekilde diisiik aktiviteye sahip
oldugunu bulunmustur (Schlesinger ve ark., 1953). Kullanilan alternatif metaller
bakimindan bu calismaya benzer bir sekilde fakat ¢ift metal yani kobalt ve bakirdan
tiretilen CoxCu(1-x) katalizorleri (x= 0,9, 0,5) ile %100’liik kobalt ve bakirin Al,O3
destekli katalizorlerinin aktiviteleri Sekil 7.7°de karsilastirilmistir. TiO, destegi ile
bulunan sonug grafigi ise eklerde EK-2’de verilmistir. Sonu¢ olarak
C0p,9Cup 1/Al,03 ve CopsCugs/Al,O3 katalizorleri destegi TiO, olanlara gére daha
yilksek HUH degerlerine sahiptir. Biiyiikk cogunlugu Co metal tuzundan olusmak
tizere az miktarda, Cu tuzu ilavesinin aktiviteyi arttirict etkisi oldugu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 7.7. (3}(Cug1C009), ¥(Cug5C0p5), %(Co1), 2(Cuy))/Al,03 Katalizérlerinin
HUH’lerinin karsilastiriimasi (100 mg NaBHy, 25 °C, 50 mg katalizér)

7.3.4. Co - Mn Bimetalik katalizorleri

Uretilen bu katalizorlerde ise Co ve Mn metal tuzlarindan yararlanilmistir ve
CoxMn(1.x) katalizérleri (x=0,9, 0,5) iretilmistir. Deneylerin sonunda Al,O3 destegi
ile iiretilen katalizorlerin aktiviteleri daha yiiksek ¢ikmustir. TiO, destegi ile yapilan
deneyin grafigi EK-2’de verilmistir. Al,O3 destegi ile bulunan sonug¢ Sekil 7.8’de Co
ve Mn metal tuzlarinin tek metalli katalizorleri ile karsilagtirilmistir. Bu grafige gore
biiyiik ¢ogunlugu Co metal tuzundan olusmak iizere az miktarda Mn tuzu ilavesi
HUH degerini arttirmistir. Yukarida bahsi gecen diger bi-metalik katalizdrlerde %90
kobalt kullanimi ile en 1yi aktivite degerine erisilirken mangan icerikli ikili

katalizorlerde %50 kobalt (%50 Mn) kullanimi ile aktivitenin arttigi belirlenmistir.
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Sekil 7.8. (**(Mng1C00.), **(MngsC0gs), 2(Co1), *(Mn,))/Al,O; Katalizérlerinin
HUH degerlerinin karsilastiriimasi (100 mg NaBHy, 25 °C,
50 mg katalizor)

7.4. U¢ Metalli Katalizoérlerin Hidrojen Uretim Hiz1

Uc metalli katalizorler iiretiminde farkli oranlarda Co, Ni, Fe, Cu, Mn, Pt ve Ru
metal tuzlari kullanilmistir. Her bir katalizor TiO; ve Al,O5 destegi tizerinde ayri ayri

tiretilerek destegin aktiviteye etkisi incelenmistir.
7.4.1. Co - Ni - Fe Trimetalik katalizorleri

Li ve ekibi tarafindan yapilan bir ¢calismada NaBH,’den hidrojen tiretmek i¢in Ni-
Co-P/y-Al,03 katalizor hazirlanmistir. Deney sonuglarina gore agirlikga %4 NaOH
ve %7,5 NaBH, kullaniminda maksimum hidrojen {iretim hiz1 55 °C’de 6599,6 mL
g™ min™ bulunmustur (Li ve ark., 2014). Tespit edilen bu yiiksek aktivite 3 bilesenli
katalizorlerin cazibesini artirmistir. Tez kapsaminda yapilan calismalarda ise fosfor
metali  yerine demir kullanilarak  Co0ggsNigosF€oo7, COogsNigiFepos Ve
Coo gsNigosFeo 1 katalizorlerinin ayr1 ayri Al,O3 ve TiO; destekleriyle %1 NaOH +
%2 NaBH; ve 25 °C sicaklikta hidroliz islemleri gergeklestirilmistir. Hidroliz
testlerinden sonra Kkatalizorlerin aktivite degerleri Kkarsilagtirilmistir ve {gli
katalizoriin destegi Al,O3; oldugunda aktivite degeri daha yiiksek bulunmustur. Bu
iiretilen katalizorlerin en yiiksek HUH degerine sahip olan1 1496 mL H,/g.kat.min ile
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Co0g g5Nig osFeo 1/Al,03 ¢ikmistir. Sekil 7.9°da kullanilan katalizorlerin zamana bagli
hidrojen iiretim degerlerinin grafigi verilmistir. TiO; destegi ile yapilan ¢alismaya ait

sonuclar EK-3’de verilmistir.

Uretilen hidrojen, mL

O 30 G0 90 120 130 150 210 240 270 3040 330 360

Zamam, s

Sekil 7.9. (16(C00,35Nio,08|:89,07), 20(C00,35Nio,1|:eo’o5), 22(C00135NiojosFeoyl))/AbOg
Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilagtirilmasi (100 mg NaBH,,
25 °C, 50 mg katalizor)

7.4.2. Co - Ni - Cu Trimetalik katalizorleri

Uc metal tuzu kullanilan 32 ve 33 numarali katalizorlerde ise Co, Ni ve Cu’dan
yararlanilmigtir.  Bu kapsamda CoggsNigposCUog7 Kkatalizéric Al,O3 ve TiO;
destekleriyle hazirlanmistir. TiO,, Al,O3 destegine gore daha yiiksek aktiviteye
sahiptir. Bu tuzlar ile saglanan sonuglar tatmin edici olmadigi igin TiO, ve Al,O3
destegine HUH degeri karsilastirma grafigi EK-3’de gosterilmektedir. Asagida (Bkz.
Sekil 7.13) Co-Ni-Cu grafigi ile Co-Fe-Cu katalizorleri karsilagtirilmistir. Ayrintisi

Co-Fe-Cu katlizorleri basligi altinda yer verilmistir.
7.4.3. Co - Ni - Mn Trimetalik katalizorleri
Kobalt, nikel ve mangan tuzlarmin kullanildigt bu c¢alisgmada {iretilen

Co0g,85Nig,0sMng o7/ Al,O3 katalizoriintin aktivite degerleri, destegi TiO, olanlara gore

daha yiiksek ¢cikmistir. TiO, destegi ile bulunan veriler EK-3’de goriilebilir. Sekil
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7.10°da Cog gsNippsMng g7/Al,0O3 katalizoriintin aktivitesi ile Cog gsNigesCuo7/Al2O3
katalizorii karsilagtirilmistir. Bu karsilastirmaya gore iceriginde Mn tuzu bulunan 39
numarali katalizor, i¢eriginde Cu tuzu bulunan 33 numarali katalizére gore daha

yiiksek hizda hidrojen iiretme yetenegine sahiptir.
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Sekil 7.10. (33(C00,85Ni0103CU0,07), 39(C00’35NioyogMnolo7))/A|203 Katalizorlerinin HUH
degerlerinin karsilastirilmasi (100 mg NaBH,, 25 °C, 50 mg katalizor)

7.4.4. Co- Mn - Fe Trimetalik katalizorleri

Kobalt metaline ilave olarak mangan ve demir metalleri kullanilarak farkli igerikli
trimetalik katalizorlerin hazirlanmasinda bu agsamada da devam edilmistir. Hidrojen
tiretim hiz1 en yiiksek katalizor CoggsMng o7Feg 0s/Al,O3 olarak bulunmustur. TiO,
destegi ile bulunan diisiik aktiviteli sonug ise EK-3’de verilmistir. Sekil 7.11°de ise
Cog gsF€0,0sCU0 07/AlL O3 katalizoriiniin aktivite degeri ile CoggsFeposMng o7/ Al2O3
katalizoriiniinki ile karsilastirilmistir. Bu grafige gore de igeriginde Mn tuzu bulunan
41 numaral katalizor, iceriginde Cu tuzu bulunan 43 numarali katalizére gére daha
yiiksek HUH degerine sahiptir. Daha 6nceki bir grafikte (Bkz. Sekil 7.8) manganin
farkli bir davranisi gosterilmistir. Mn metalinin %50 oraninda kullaniminda dahi
aktivitenin artmaya devam ettigi gozlenmistir. Dolayist ile Co ve Ni metallerinden
sonra hidroliz reaksiyonuna Mn’nin katkis1 hissedilir diizeydedir. Diger bir bakis
acist ile periyodik tabloda Mn, Fe ve Co elementlerinin komsu olmalar1 sebebi ile

atom caplar1 ve elektronegatiflikleri birbirlerine daha yakindir. Uyumlu element
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ticlillerinin bir araya getirilmesiyle hazirlanan katalizorlerin yiiksek aktiviteler

gostermeleri, beklenen bir sonug olarak ortaya ¢cikmaktadir.
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Sekil 7.11. (43(000,85F80,08CU0,07), 41(C00,85Fe0,08Mn0,07))/AI203 Katalizorlerinin HUH
degerlerinin karsilastirilmasi (100 mg NaBHy, 25 °C, 50 mg katalizor)

Sekil 7.12°de ise C0ggsNigosMngo7/TIO, ile CoggsFeg0sMno o7/ TiO;, katalizorlerinin
aktiviteleri karsilastirilmistir. Bu katalizorlerin Al,O3 ile desteklenenlerin hidroliz
sonuglar1 EK-3’te verilmistir. Bu karsilastirma ile NiCl,.6H,O tuzu yerine FeCls;
ilavesinin HUH’n1 daha fazla arttiric1 bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Co, Fe ve Mn
elementlerinin periyodik tabloda komsu ve benzer niteliklere sahip olmalari katalizor

etkinligini arttirict bir rol oynamustir.
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Sekll 7.12. (38(C00’85Ni0,03|\/| n0’07), 4O(C00,35F90108Mno,o7))/Ti02 Katalizorlerinin HUH
degerlerinin karsilastirilmasi (100 mg NaBHy, 25 °C, 50 mg katalizor)
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7.4.5. Co - Cu - Fe Trimetalik katalizorleri

Kobalt tuzuna ikinci ve t¢iincii metal olarak Cu ve Fe’in eklenmesi ile olusturulan
Co0o gsF€0,0sCUp 07/ Ti1O, katalizoriinlin aktivitesi Al,O3 destekliye gore daha yiiksek
cikmistir. Al,O3 destegi ile bulunan sonuglara ait grafikler EK-3’te verilmistir. Sekil
7.13’te C0og5Nig0sCuUo7/TiO, Kkatalizorii ile CoggsFeppsCuoo7/TiO, Kkatalizorleri
HUH yéniinden karsilastirlmistir. Bu  karsilastirma  sonucunda demirin  nikel

ilavesine gore aktiviteyi daha fazla arttirict bir etkisi oldugu tespit edilmistir.

Uretilen hidrojen, mL

O 30 60 o0 120 150 150 210 240 270 00 130 360

Zamam, ¥

Sekil 7.13. (32(C00,85Ni0,08CU0,07), 42(C00,85F90108CU0107))/Ti02 Katalizorlerinin HUH
degerlerinin kargilagtiriimasi (100 mg NaBH,, 25 °C, 50 mg katalizor)

Trimetalik katalizor hazirlamada yapilan ¢aligmalar kapsaminda genel olarak Ni

yerine Fe kullaniminin kabul edilebilir sonuglar verdigi tespit edilmistir.
7.4.6. Co - Fe - Pt Trimetalik katalizorleri

Bu calismada Co ve Pt metal tuzlarinin yiizdece oranlari degistirilmis ancak Fe
tuzunun yiizdece orant (%8) sabit tutulmustur. Bu kapsamda CogggF€o,0sPto 03,
Cop gsFeo,08Pto 07 Ve Cog77F€0,08Pto 15 katalizorleri Al,O3 ve TiO, destekleri tizerinde
hazirlanmistir. Al,O3 destegi ile bulunan sonuglar grafigi EK-3’de verilmistir. Sekil
7.14’te bu ii¢ katalizdriin destek olarak TiO, kullanildigindaki HUH degerlerini
gostermektedir. Buna gore katalizorde Fe orani sabit tutulup, Co orani azaltilip Pt

orani arttirildiginda TiO; destegi ile aktivitenin arttirdig: tespit edilmistir. Pt oraninin
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%7 oldugu CoggsFeo 0sPto7/TiO, katalizorii en yiiksek aktiviteyi vermektedir. Pt
oraninin artirildigr Cog 77F€g 0gPto 15/ TiO; katalizorii ile saglanan etkinlik ise ikinci en
iyl sonuctur. %3 Pt iceren katalizorii olusturan element oranlarinin ise en diisiik
aktivitenin elde edilmesine sebep oldugu anlasilmistir. Bu konuda Pt katalizori ile
farkli destekler deneyen Simagina, Storozhenko ve arkadaslari da TiO, desteginin
Al;O3; destegine oranla aktiviteyi arttirici bir etkisi oldugunu tespit etmislerdir
(Simagina ve ark., 2008).

Literatiirdeki farkli bir ¢alismada ise degisik desteklerin ve metallerin HUH degerine
etkisi incelenmistir. Bu ¢alismalarinda kullanilan, metaller; Pt, Rh, Pd ve Ru;
tastyicilar ise Al,Oz, TiO,, LiCoO, ve aktif karbon olarak secilmistir. Metallerin
aktiflikleri sirastyla biiyiikten kiigiige dogru Rh, Ru, Pt ve Pd seklinde bulunmustur.
Platin katalizoriiniin degisen desteklere gére HUH degerleri bulunmus ve bu
destekler aktiflik agisindan siralanmistir. Buna gore aktiflikleri, biiylikten kiigiige

dogru sirastyla LiCoOj, TiO,, aktif karbon, Al,O3 olarak bulunmustur (Simagina ve
ark., 2008).

-—47
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Vretilen hidrojen, mL
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Zaman, 8

Sekil 7.14. (47(C00,39F80,03Pt9103), 49(C00,35Feo,ogpto,o7), 51(C00177FEo,ogpto,ls))/Ti02
Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilastiriimasi (100 mg NaBHjy, 25
°C, 50 mg katalizor)
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7.4.7. Co-Mn - PtTrimetalik katalizorleri

Mangan tuzunun %8 oraninda kullanildigi Co ve Pt oranlarinin degistirildigi bu
calismada ise C0g ggMng osPto o3, C0085MnNgpsPtoo7 Ve C0op77Mng osPlo 15 katalizorleri
retilmistir. EK-3 kisminda Al,O3; destegi ile bulunan disiik aktiviteli sonuglar
verilmistir. Sekil 7.15’te TiO, destegi ile fretilen Kkatalizorlerin aktiviteleri
karsilastirilmistir. Bu ¢alismada TiO, destegiyle yapilan katalizérler Al,O3z ile
yapilanlara gore daha yiiksek HUH degerlerine sahiptir. Ancak Sekil 7.14 ile Sekil
7.15’1 karsilastirdigimizda genel olarak Co, Pt ve Fe tuzlariyla hazirlanan katalizoriin
Co, Pt ve Mn ile hazirlanana gore daha verimli oldugu tespit edilmistir. Buna goére
Fe tuzunun hidrojen iiretimini arttiric1 bir etkisinin oldugu bunun aksine Mn tuzunun
ise Fe tuzuna gore hidrojen tiretimini goreceli olarak diisiiren bir etkisinin oldugu
kanisina varilmistir. Co-Mn ikilisi ile Pt kullaniminin aktivite lizerinde belirgin bir

tesiri goriilmemektedir.

Literatiirde Pt ile yapilan ancak katalizorii ¢ift metalli olan bir ¢alismada farkli
destekler kullanilarak Pt-CoO, Pt-TiO, ve Pt-LiCoO, gibi metal, metal oksit
katalizorleriyle NaBH4’den hidrojen iretilmistir. Bu c¢alismaya gore Pt-LiCoO;
katalizoriiyle iiretilen hidrojen diger katalizorlere nazaran daha fazla miktarda oldugu

tespit edilmistir (Kojima ve ark., 2002).

Tez kapsaminda ise Pt-Co-Fe ve Pt-Co-Mn katalizorlerinde TiO; desteginin Al,O3’e
gore daha yiiksek verim sagladigi gortilmiistiir. Baska bir literatiir ¢alismasinda ise
Pt-LiC00O,, Ru-LiCoO; ve PtRu-LiCo0, katalizorleri destek olarak IRA-400 anyon
reginesi kullanilarak NaBHs’den hidrojen iretilmistir. Ayni zamanda NaBHj4
derisimi degisken olarak belirlenmis ve bunun H; {iretimine etkisi incelenmistir.
Derisim %]10’un {izerine ¢ikarildiginda hidrojen iiretim oranmnin azaldigi ve ayni
zamanda bu kosulda PtRu-LiCoO, Kkatalizoriiniin katalitik performansinin diger
katalizorlerin iki kati oldugu tespit edilmistir (Krishnan ve ark., 2005). Tez ¢alismasi
ve literatiir arastirmalarindan hareketle genel olarak metal sayis1 arttikca aktivitede
bir artma oldugu gozlenmistir. Tek metalden trimetalik katalizorlere dogru verim

giderek artmustir.



61

Cretilen hidrojen, mL

0 15 0 45 o0 7S 90 105 120 135

Zaman, s

Sekil 7.15. (65(C00,89Mn0,08Pt9,03), %7 (C00,85Mng,08Pto,07), *°(C00.77Mng,08Pt0 15))/ TiO,
Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilastiriimasi (100 mg NaBHy,
25 °C, 50 mg katalizor)

7.4.8. Co - Mn - Ru Trimetalik katalizorleri

Bu kisimda ise diger ¢alismalardan farkli olarak Ru tuzundan yararlanilmistir. Mn
oran1 %8 olarak sabit tutulup Co ve Ru oranlar1 degistirilmistir. Uretilen katalizorler;
Co0p,89Mng 0sRUp 03, C00,85MnNgosRUg 07 Ve C0g77MngsRU15°dir.  Sekil 7.16°da bu
katalizorlerin Al,O3 destegi ve TiO; ile Uretilmis olanlari aktivite degerleri yoniinden
kargilastirilmistir.  Bu  katalizorlerden CogggMngsRUo03 Ve  CoggsMng gsRUp o7
katalizorleri TiO, destegiyle 1yi verim saglamiglardir. Cog77MngogRUp 15 katalizorii
ise Al,O3 destegi ile digerlerine gore en yiiksek HUH degerine ulagmistir. Aym
deneyin Ru tuzu ile degil de Pt tuzuyla yapildigi ve sonucunun (Bkz. Sekil 7.15)
verildigi deneyde Cog77MngogPto15/Al,03 katalizoriiniin HUH degeri 1517 mL
Ho/g kat.min bulunmustur. Ru tuzu kullanilan deneyde ise Cog77MnggsRUp 15/Al203
katalizoriinin HUH degeri 9000 mL Hy/gkatmin bulunmustur. Katalizdr
hazirlanirken Co ve Mn tuzlariin yania Ru tuzu ilavesinin, Pt tuzu ilavesine gore
verim lizerinde olumlu etkisinin olmasi, Co, Mn ve Ru ge¢is metallerinin peryodik
tablodaki konumlarmin, Pt ye gore daha yakin olusundan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Yapilan bir calismada alternatif metal tuzlari arasinda en iyi katalitik verimi
Rutenyumun verdigi ve tekrar kullaniminin uygun oldugu saptanmistir (Amendola ve
ark., 2000).
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Sekil 7.16. (53(000’39Mn0108RU0’03), 55(C00’85|V| nologRUo,m), 57(COQ77MnologRUo’15))/Ti02
ve (*(Coo,gsMno,0sRU0,03), *°(C0 85Mng 0sRUo 07),
58(Coo,yyl\/l No,0sRUp 15))/Al,O3 Katalizorlerinin HUH degerlerinin
karsilagtirilmasi (100 mg NaBHa, 25 °C, 50 mg katalizor)

7.4.9. Co - Fe - Ru Trimetalik katalizorleri

Bu boliimde ise Fe tuzu %8 oraninda kullanilmistir. Co ve Ru oranlar degistirilip
Al,O3 ve TiO, destekleri kullanilarak; CogggFeposRUoe3, C0ogsFeoosRUo07 Ve
Coo 77F€0,08RUp 15 katalizorleri hazirlanmistir. Bu katalizorlerin TiO, destegi ile
hazirlananlarla hidrojen {iretimi degerlerinin karsilastirilmasi Sekil 7.17°de Al,O3 ile
hazirlanan katalizorlerin karsilastirilmas ise Sekil 30°da verilmistir. Bu galismalar
i¢inde en yiiksek verim TiO; destegi ile saglanmistir. Ornegin Cog 77Feg 0sRUg 15/ TiO2
katalizoriiniin HUH degeri 10 500 mL Hy/g.kat.min seklinde tespit edilmistir.

Ayni deneyin Ru tuzu ile degil de Pt tuzuyla yapildig1 o6nceki c¢alismalardan
Cog gsFeo,08P1o,07/ TiO, katalizoriiniin HUH degeri 5850 mL Hy/g.kat.min (Bkz. Sekil
26) bulunmusken CoggsFegosRUge7/TIO, katalizoriiniin ki 9900 mL Ha/g.kat.min
bulunmustur. Katalizér hazirlanirkenken Co ve Fe tuzlarmmin yanina Ru tuzu

ilavesinin, Pt tuzu ilavesine gore verimi iyi yonde etkiledigi diger grafiklerde de
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(Bkz. Sekil 7.15, 7.16, 7.17, 7.18) goriilmiistiir. Ayrica Ru miktarinin artisi ile biitiin
grafiklerdeki aktivasyon degerinin yiikseldigi acikca goriilmektedir.

Demirci ve galisma grubu bir ¢alismasinda Cu, Pd, Ag ve Pt gibi metallerle Ru
katkilanmis ve TiO, destek kullanilarak destekli Kkatalizorler hazirlanmastir.
RUPt/TiO; katalizoriiniin Ru/TiO; ile ayn1 aktiviteye sahip oldugu ve Cu, Pd veya Ag
gibi metallerin rutenyumun aktivitesini azalttig: tespit edilmistir (Demirci ve Garin,
2008).
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Sekil 7.17. (59(C00139F80,03RU9103), 61(C00,85F80103RU0107), 63(C00177F80103RUo,15))/TiOz
Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilagtirilmasi (100 mg NaBH,,
25 °C, 50 mg katalizor)
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Sekil 7.18. (*°(Cop geFeo,0sRUo 03), *(Cog gsFe0,08RU007), *(C0o,77F€0,08RUo 15))/Al,03
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Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilastiriimasi1 (100 mg NaBHy,
25 °C, 50 mg katalizor)

7.5. Kinetik Deneyler Sonucu Aktivasyon Enerjisinin Bulunmasi

Kinetik davraniglarin belirlenmesi, katalizorlerin karakterizasyonunda 6nemli bir
noktadir. Bu c¢alismada CoggsFepsCupo7/Al,O3 ve CogoFeq1/TiO, katalizorleri
kullanilmistir. Kinetik verilerin elde edilebilmesi amaciyla hidroliz isleminde 25, 30,
40, 50 ve 60 °C sicakliklar1 denenmistir. Oldukg¢a ¢ok sayida veri toplanilmasina
gayret edilen c¢aligma sonucunda toplanan veriler islenerek gerceklesen
reaksiyonlarin dereceleri ve tepkime hiz sabitleri hesaplanmistir. Tepkime hiz
sabitlerinin logaritmasinin ¢aligilan sicakliklarin tersi ile olusturulan Arrhenius
grafigi ilizerinde degerlendirilmesi sonucu aktivasyon enerjilerine ulasilmistir. EK-4
kisminda kinetik hesaplamalar ayrintili sekilde anlatilmustir. Sekil 7.19°da verilen
grafik yardmu ile CoggFeq1/TiO, katalizoriiniin aktivasyon enerjisi 27 kJ mol *

olarak bulunmustur.
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Sekil 7.19. *'(Cog oFeg 1) katalizoriiniin aktivasyon enerjisinin hesaplanmas: grafigi

Kinetik verilerin elde edildigi diger bir katalizor olan CoggsFegosCuoo7/Al,O3
katalizoriiniin  grafigi Sekil 7.20°de verilmistir. Katalizorlerin temel gorevi
aktivasyon enerjisini diisiirmektir. Yani Aktivasyon enerjisi diisiik olan hidroliz

islemlerinin HUH degerinin yiiksek ¢cikmasi beklenmelidir.
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Tez kapsaminda katalizor 43’tin hidrojen iiretim hizt 1036 mL Hj/g.kat.min ve
aktivasyon enerjisi 36,57 kJ mol™" bulunurken; katalizér 17°nin HUH degeri 1185
mL H,/g.kat.min, aktivasyon enerjisi ise 27 kJ mol™ bulunmustur. Yani HUH
arttikca aktivasyon enerjisi diigmiistiir. Bu konuda basarili bir c¢alisma Qui ve
arkadaglan tarafindan gergeklestirilmistir. Fe;xCox (x= 0, 0,3, 0,5, 0,6, 0,7, 1)
katalizorleri indirgenme yontemiyle sentezlenmis ve daha sonra NH3BH3’ten hidroliz
metoduyla hidrojen tiretimi gerceklestirilmistir. Hidrojen liretim hiz1 en yiiksek ¢ikan
katalizor Feg 3C0p 7 bulunmustur. Bu katalizér baz alinarak yapilan kinetik ¢alismalar

sonucu aktivasyon enerjisi 16,30 kJ mol™" bulunmustur (Qui ve ark., 2011).
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Sekil 7.20. 43(C00,85F60,08Cu0,o7) katalizoriiniin aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi
grafigi

7.6. XRD Sonuclari

Uretilen Co0g gsFeg,0sCUg 07/Al203, C0g gsMng 0gPto,07/TiO2, C0g gsFen0sRU0 07/ TiO2,
Cop,77Mng 0sRUp 15/Al,O3 ve Cog gsFeo 0sPto o7/ Al,O3 katalizorleri taze ve denenmis
olarak birer ¢ift hazirlanmstir. Istenilen bilesige ne denli ulasilabildigini anlamak
icin: 20°-80° 2O (yansima agisi) araliginda XRD analizlerine tabi utulmustur.
Analizlerde kullanilan dalga boyu 1,539 A ve tarama hiz1 dakikada bir derecedir.

Dolayist ile analizlerin her biri bir saat stirmiistiir.
7.6.1. C00'85F60'08CU0’07/A|203 katalizorii XRD sonucu

Her bir kristal faz kendine ait bir atomik dizilise sahiptir. XRD, yani X-Isin1 Kirtnim

yontemi, bu dizilislere gore X-Isinlarmi karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
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esasina dayanir. Olusan Karakteristik pikler, o kristali tanimlar. Bu kapsamda iiretilen
katalizorlerin yapisinin ve katmanlari arasindaki uzakligin belirlenmesi amaciyla
XRD analizinden yararlanilmistir. EK-5’te X-lsim1 kirinim desenleri ve katmanlar
aras1 uzaklig1 belirlemek i¢in kullanilan hesaplama yonteminin detaylar1 verilmistir.
Sekil 7.21°de taze ve kullanilmis CoggsFe0sCupo7/Al,O3 katalizoriiniin X-Isini
kirmim deseni goriilmektedir. Bu grafikten kristal yapilarin tam olarak
saglanamadigi anlasilmaktadir. Buna ragmen bazi pikler belirgin ¢ikmistir. Taze olan
Katalizor 43’lin belirgin ¢ikan yansima agilar1 34,2°, 37°, 46,2° ve 67,26°’dir. Bu
piklerden 46,2°°de Co-B bilesiklerine rastlanilmistir. Ayni sekilde Ke, Tao ve
arkadaglarinin 2015 yilinda yaptiklart g¢alismalarinda da aymi noktada pikler
bulunmus ve bu piklerin Co-B bilesiklerini ifade ettigi anlatilmistir (Ke ve ark.,
2015). 37°’de FeCl,, FeCls’iin borlu bilesiklerine, 34,2°’de ise bakirin borlu
bilesiklerine rastlanilmigtir. 67,26° 2 theta pikinde ise destekten kaynakli Al ve B
iceren AlgBsO15(F,0OH)3 bilesigi bulunmustur (Anonim, 1996).
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Sekil 7.21. Taze ve kullanilmis 43(000,85Fe0,08Cu0,07) katalizorliniin oda sicakliginda
X-Ismi1 kirinim deseni

Katalizér 43’tin kullanilmig halinin X-Isin1 kirmim deseninde taze halinde oldugu
gibi X-1ginlar1 kristal yapilara kismen tesadiif edebilmistir. Katalizér 43’iin denenmis
halinin yansima agilart 23,1°, 34,57°, 37,9°, 46,45°, 60,44° ve 67,45°dir. Bu
piklerden 46,45°’de CosB gibi Co-B bilesiklerine, 37,9°°da FeCl,, FeCls’iin borlu
bilesiklerine ve 34,57°’de ise Cu-B bilesiklerine rastlanilmistir. 67,45° pikinde
destekten kaynakli Al-B igeren AlgBsO15(F,OH)3 bilesigi goriilmiistiir. Bu grafikte

onemli olan nokta sodyum ve bor iceren piklerin goriilmesidir. Clinkii bu katalizérde
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NaBH; ile hidroliz islemi yapilmistir. Bu acidan 60,44° pikinde
Nao 3(Mg,Li)3Si;035.27(H,0) gibi sodyum igeren bilesiklere ve 23,1° pikinde de bor

iceren bilesikler bulunmustur (Anonim, 1996).

7.6.2. C00185F80103RU0107/Ti02 katalizorii XRD sonucu

Destegi  TiO, olan, Co-Fe-Ru metallerini igeren taze ve kullanilmig
Cop g5F€0,08RU0 07/TiO2  katalizériiniin -+ X-Isin1  kirmmim  deseni Sekil  7.22°de
goriilmektedir. Grafige bakildiginda keskin ve belirgin piklerin  oldugu
goriilmektedir. Bu bakimdan bu katalizorde kristal yapilarin tam manast ile
olusturuldugu sdylenebilir. Taze katalizér igin goriilen piklerin 20 degerleri;
25,337°, 37°, 37,87°, 38,624°, 48,092°, 53,935°, 55,125°, 62,15°, 62,752°, 68,832°,
70,333°, 75,103° ve 76,062° olarak saptanmistir. 25,337° pikinde TiO,, 37°°de ve
37,87°°de FeCl,, FeCl3’tin borlu bilesiklerine, 38,624°’de RuO, bilesigine,
48,092°’de CozB gibi Co-B bilesiklerine, 53,935°°de Ti,O3’e, 55,125° pikinde
FeTigO13.4(H,0) bilesigine, 62,15° ve 62,752° piklerinde ise Na-B bilesiklerine
rastlanmistir. 68,832° pikinde Walter ve arkadaslarinin bir ¢alismalarinda buldugu
gibi elementsel rutenyuma rastlanmistir (Walter ve ark., 2008). Kalan piklerden
70,333°, 75,103° ve 76,062°°de ise (Ti,V,Fe)C bilesigine rastlanilmistir (Anonim,
1996). 48,092°’de tespit edilen CoxB bilesikleri istenen Kkatalizor bilesimine

ulasildigini géstermektedir.
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Sekil 7.22. Taze ve kullanilmig 61(C00,85Feo,08RU0’07) katalizoriiniin oda sicakliginda
X-Ismi kirinim deseni
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Sekil 7.22°deki NaBHjiin par¢alanmast maksadi ile kullanilmig olan
Cop g5F€0,08RUp 07/TiO,  Kkatalizoriinden — kullanim  sonrasinda  dahi  katalizor
biinyesindeki kristal yapilarin bozulmadigi anlasilmaktadir. Kullanilmis olan i¢in
yansima agilari; 25,335°, 36,989°, 37,851°, 38,619°, 48,087°, 53,935°, 55,109°,
62,142°, 62,737°, 68,828°, 70,328°, 75,075° ve 76,065°’dir. Bu degerler neredeyse
taze halindeki pik degerleriyle ayni olup tek fark sodyum ve bor pik miktarlarinin
artmis olmasidir. Kullanim sonrasinda katalizér yapisinda belirgin farklarin olmayisi
katalizoriin defalarca kullamlabilecegini ifade etmektedir. Ozellikle ticari degeri
yiiksek metaller ile iiretimi yapilan katalizorlerin etkinliklerini kaybetmeden tekrar

kullanilabilir olmasi istenen bir ozelliktir.
7.6.3. C00'85F90'08Pt0,07/ A|203 katalizori XRD sonucu

Katalizor 50°nin taze halinin ve kullanilmis halinin XRD pikleri Sekil 7.23’te
goriilmektedir. Sonuclarda goriilen belirsiz pikler yeteri kadar kristal yapilarin
katalizor blinyesinde olusturulamadigmin gostergesidir. Taze katalizoriin 20
degerleri; 34,66°, 46,15° ve 67,19° bulunmustur. Bu piklerden 34,66°°da Fe’nin
borlu bilesiklerine, 46,15°’de CosB bilesigine ve 67,19° pikinde Pt/Co bilesiklerine
rastlanmistir. Li ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada Ni-Co-P/y-Al,05
katalizorii iiretilmis ve yapilan XRD analizinde yansima agis1 43°-47° araliginda bu
tez kapsaminda oldugu gibi Co/B bilesiklerine rastlanmistir (Li ve ark., 2014).
Yapilan baska bir ¢alismada ise 45°-47° 20 degerleri arasinda CoB, CoB,, Co0,B
bilesiklerine rastlanmistir (Loghmani ve Shojaei, 2015).
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Sekil 7.23. Taze ve kullanilmis 50(C00,85Feo,ogPto,o7) katalizoriiniin oda sicakliginda
X-Ismi1 kirinim deseni
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Hidroliz i¢in kullanilan CoggsFeo 0sPto o7/Al,O3 katalizoriiniin - X-Ismn1  kirmim
deseninde de taze katalizorde gozlendigi gibi islem gormiis katalizorde kristal
yapilarin yaygin olmadigi belirlenmistir. Kullanilmis katalizoriin yansima agilari;
23,42°,35,08°, 46,30°, 60,30° ve 67,38° bulunmustur. 35,08° pikinde demirin borlu
bilesikleri, 23,42°°de Fe(OH)3 gibi demirli bilesikler, 46,30°’da Co-B bilesikleri,
60,30° pikinde Na-B bilesikleri ve 67,38° pikinde Pt/Co bilesikleri bulunmustur.
Fe(OH); bilesiginin yapida goriilmesi katalizoriin uzun siireli kullanimi konusunda

beklentilerin karsilanmasinin zorlugunun ifadesi olarak diisiiniilebilir.
7.6.4. C00,35Mn0,ogpt0’o7/Ti02 katalizori XRD sonucu

Sekil 7.24’te katalizor 67’nin taze halinin ve denenmis halinin XRD sonuglari
goriilmektedir. Piklerdeki keskinlik ve belirgin oluslari katalizorde kristal yapilarin
olusumunun saglandiginin belirtisidir. Taze katalizor i¢in X-Isin1 kirinim desenindeki
piklerden 25,375°°de TiO,, 37,01°, 37,867° ve 38,609° piklerinde ise Mn/Ti/B igeren
bilesiklere rastlanilmistir. 48,099° pikinde Co/B bilesiklerine, 53,933° pikinde Ti,O3
bilesigine, 55,104° pikinde MnO,, 62,152° pikinde Mg,MnO,(BO3) bilesikleri
bulunmustur. 62,727°, 70,351°, 75,123° ve 76,12° piklerinde Pt/B bilesiklerine
rastlanilmistir. Son olarak 68,775° pikinde Na ve Co igeren NayCo(SCN)4.8(H,0)
gibi bilesikler tespit edilmistir (Anonim, 1996).
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Sekil 7.24. Taze ve kullanilmis 67(C00,85M No,0sPto 07) katalizoriiniin oda sicakliginda
X-Ismi kirinim deseni



70

Katalizor 67 nin kullanilmis halinin XRD sonuglarindan; kullanim ile kristal yapida
fazla farklilik olusmadig1 goriilmistiir. Aymi sekilde Cikan pikler taze halindekilerle
¢ok yakin degerlerdir (+0,02) ve aym bilesikler bulunmustur. Analizde beliren tek
fark kullanilmis katalizorde daha fazla rastlanilan sodyum olmustur. 33,53° piki
sodyumlu NaCl.2(H,0) gibi bilesikleri gostermektedir. Hidroliz islemi sonrasinda
sodyum metaborat yapilarinin olugsmasi ve bu yapilarin ortamdaki ¢oziintirliiklerinin
NaBH,’e nazaran ¢ok daha diisiik olmasi belirlenen sodyum miktar1 artisinin

sebepleri arasindadir.

7.6.5. C00,77Mn0103RU0’15/A|203 katalizorii XRD sonucu

Katalizor 58’in taze ve kullanilmig halinin gosterildigi Sekil 7.25°teki X-Isin1 kirinim
deseni incelendiginde, net ¢ikintilar1 olmayan bir dagilim gosterdigi, dolayistyla
kristal yapiya sahip olmadigi goriilmiistiir. Taze katalizor i¢in bulunan 20 degerleri;
34,2°, 37,45°, 46,47° ve 67,40°°dir. 34,2° pikinde Ru/RuO,/B bilesiklerine, 37,45°
pikinde Mn/B bilesiklerine, 46,47° pikinde Co/B bilesiklerine ve 67,40° pikinde ise
AlgBsO15(FOH); gibi bilesiklere rastlanildigi rapor edilmistir (Anonim, 2016).
Katalizor 58’in hidrolize ugramis halinin 20 degerleri ise; 35,41°, 60,37° ve
67,30°’dir. Bu piklerden 35,41° piki Mn/B bilesiklerini, 60,37° pikinde
NaO3(Mg,Li)3Si4O10(OH), gibi sodyumlu bilesikleri ve 67,30° pikinde ise
AlgBs015(F,0H); gibi bilesikler tespit edilmistir (Anonim, 1996).
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Sekil 7.25. Taze ve kullanilmis 58(000,77Mno,08Ru0,15) katalizorliniin oda sicakliginda
X-Ismi kirinim deseni
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7.7. SEM-EDAX Sonuclari

XRD analizleri igin sentezlenen katalizorler (43, 50, 58, 61 ve 67 numaral
katalizorler) tekrar lretilmistir. Katalizorler taze ve hidroliz islemine tabi tutulmus
(kullanilmig) olanlar seklinde iki kisma ayrilmis ve SEM-EDAX analizleri
gerceklestirilmistir. EK-6’da SEM ve EK-7de  EDAX ile ilgili teknik bilgi
verilmistir. Bu analizler sonucunda katalizorlerin yiizey karakteristikleri belirlenmis
olup, katalizorlerin makro diizeyde gozenek geometrisine sahip oldugu gozlenmistir.
Degisik boyutlarda olan bu gozenekler, katalizoriin aktif kisimlarinin sayica
¢ogalmasina, reaktif ve triinlerin aktarimimin kolaylasmasina ve sonug olarak birim
zamanda daha ¢ok hidrojenin olugmasina olanak saglamaktadir. Tez kapsaminda
tiretilen katalizorlerin temel sorunu, atmosferik sartlara maruz kaldik¢a yapinin
oksijen ve nem tutmasi ve aktif yilizeylerin bu sekilde kaplanmasidir. SEM
fotograflarindan da goriildigii tizere gozenekli yapi gosteren destek malzemeleri
kullanildiginda dis sartlarin katalizor tizerindeki tesirinin nispeten az hissedilir

olmasi beklenebilir.

7.7.1. C00'85F80'08CUO‘07/A|203 katalizorii SEM-EDAX sonucu

SEM-EDAX analizi vasitasi ile katalizoriin yiizey morfolojisi, pargacik boyutlart ve
yiizeyin yaklagitk 2 nm kadar derinine kadar elementel igerik tayini yapmak
miimkiindiir. Uretilen katalizorlerin reaktifler ile temas halinde aktif olan aktif
metallerinin (Co, Cu, Fe, Mn, Ru, Pt) varliklarin1 korumalar1 ve yiizeyde homojen
olarak dagilmasi hidroliz isleminin basarisi i¢in gereklidir. Sodyum ve oksijen ise
yizeyde Dbariyer olusturduklari igin  istenmez. Resim 7.1’de  taze
Cog gsFep 0sCUp 07/Al,O3 katalizoriiniin, Resim 7.2°de ise denenmis halinin SEM-
EDAX mikro fotograflart ve elementel haritasi gosterilmistir. Haritalar dikkate
alindiginda aktif metal olan Fe, Co ve Cu yiizeye homojen olarak dagildigi
goriilmektedir. EDAX analiz sonuglar1 incelendiginde oransal olarak demirin
miktarinin bakirdan fazla oldugu, en yiiksek metal miktarinin ise kobalt oldugu
gozlemlenmistir. Bu istenilen 6zelliklerde katalizoriin hazirlandigini gostermektedir.

Herhangi bir bolgede aktif metal birikimi veya yoklugu goriilmemektedir. EDAX
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analizlerinde taze ve kullanilmis katalizorler karsilastirildiginda, taze katalizorde
oksijen miktarmin kullanilmis katalizore oranla daha az oldugu, ayrica iki katalizorde
de destek miktarinin neredeyse hi¢ degismedigi gozlenmistir. Buna ilaveten taze
katalizorde aktif metallerin miktar1 denenmise gore daha fazla ¢ikmistir. Yani
denenmis katalizoriin aktif merkezlerinde azalma gerceklesmistir. Yiizeydeki aktif
metallerin derisimlerinin diismesi hem yan {iriinler ile yiizeyin ortiilmesi hem de aktif
metali tepkime ortaminda ¢oziinmesi ile agiklanabilir. Bu mekanizmalardan ilkinin
cok daha etkin oldugu bilinmektedir. Zira yapilan bir calismada tepkime ¢dzeni
icerisinde aktif metal varligi tespit edilememis (Cakanyildirim ve Giirii, 2010). Bu
azalisa dikkat edildigi zaman azalis miktarlarinin katalizoriin alkali ¢ozeltide kalma

stiresi ile orantili oldugu anlasilmaktadir.

EDAX ZAF Quantirication (Standardless)
Blement Normalized
SEC Tadble : Derfault

Element Wt % At % K-Ratio A A F
C K 2.14 5.10 0.0041 1.1172 0.1706 1.0005
o K 30.39 54 .40 0.138S 1.0982 0.4142 1.0016
AlK 13.36 14.19 0.0536 1.0218 0.3927 1.0000
Cl1K 0.05 0.04 0.0004 0.9991 0.7708 1.0039
FeK S.30 2.72 0.0500 0.9348 1.0024 1.0060
CoK 44 .61 21.68 0.4147 0.9162 1.0058 1.0087
CuK 4.14 1.87 0.0356 0.9048 0.9516 1.0000

Total 100.00 100.00

Resim 7.1. Taze 43(C00,85Feo,08Cuo,07) katalizoriiniin SEM-EDAX fotograflari (25 °C,
SEM: 1000x)
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NDAX BAY Quantifioation (Ftandardlesas)
Hlemeant Normalised
ANC Table : Defaulc

Blament HES AL BoBatio F4 A r

c X 4.8 .33 O,.,000a A.,0099 O,17¢64 1.,0006s
o x AN . A0 e . 0% O,A81320 A.O®AD O. 4000 1,000
AlX A2.49 A2.7> O,.o8T"Y A.008)> O. 4240 A.000)
[g 8 L O.8a6 ©.,.0072 O, 0.7 A.003a
Yeax 4.6 2.3 0,040 O,.,9L00 A.0082 1,008
Cox A6 .48 AS .78 O, 2228 0,.900> A,0072 A,.008n
cux 287 A.47 0.032)> O.880n O.982)> 1.0000

Toval 100 .00 100.00

Resim 7.2. Denenmis 43(C00185F60108Cu0107) katalizoriiniin SEM-EDAX fotograflari
(25 °C, SEM: 1000x)

7.7.2. COo'gsFeo'ogRUO’m/TiOZ katalizorii SEM-EDAX sonucu

Resim 7.3’te taze katalizor 61 ve Resim 7.4’te denenmis halinin SEM-EDAX
fotograflart gosterilmistir. Aktif metal olan Fe, Co ve Ru’un yiizeye homojen olarak
dagildig1 goriilmektedir. Katalizor 43’e benzer sekilde katalizor 61 elementel
bilesiminde kullanimla kismen degisiklikler oldugu goriilmektedir. EDAX
analizlerinde taze ve kullanilmis katalizorler karsilastirildiginda, taze katalizorde
oksijen miktarinin kullanilmis katalizore oranla daha az oldugu, yine taze katalizorde
aktif metallerin miktar1 denenmise goére daha fazla ¢iktigt gdzlemlenmistir.
Yiizeydeki aktif metallerin derisimlerinin diismesine, orani yiiksek ¢ikan oksijenin

(yan iirliniin) yiizeyi 6rtmesi sebep olmustur.
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7.7.3. C00,35F80,08Pt0,07/ A|203 katalizori SEM-EDAX sonucu

EDAX analizlerinde belirlenmeye c¢alisilan katalizoriin iiretim asamasinda kullanilan
metallerin taze ve kullanilmis katalizor yilizeylerindeki varliginin tespiti ve bu
metallerin ylizeydeki oranlarinin {iretim ¢ozeltisine ne kadar yakin oldugunun
belirlenmesidir. Resim 7.5’te taze CoggsFeoosPtoo7/AlO3 katalizoriiniin, Resim
7.6’da ise denenmis halinin SEM-EDAX mikro fotograflar1 gosterilmistir. SEM
fotograflarina bakildiginda aktif metallerin homojen bir sekilde dagildiklar

gozlemlenmistir. EDAX analizi sonucu baslangigtaki katalizordeki aktif metal

oranlarinin yaklasik olarak ayni ¢iktig1 gézlemlenmistir.

SEC Table : Default

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Element Wwe % At % K-Ratio z A

C K 2.14 5.10 00,0041 1.1172 0,.1706 1.0005
o K 30.39 54.40 0.1385 1.0982 0.4142 1.0016
AlK 13.36 14.19 0.0536 1.0218 0.3927 1.0000
ClK 0.08 0.04 0.0004 0.9991 0.7708 1.0039
FeK 5.30 2.72 0.0500 0.9348 1.0034 1.0060
CoK 44.61 21.68 0.4147 0.9162 1.0058 1.0087
Cuk 4.14 1.87 0.0356 0.9048 0.9516 1.0000
Total 100.00 100.00

Resim 7.5. Taze 50(C00,85Feo,ogpto’07) katalizoriiniin SEM-EDAX fotograflar (25 °C,

SEM: 1000x)
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EDAX ZAF Quantirfication (Standardless)

Elament Normalized

SEC Table : Derfault

Element Wt % At % K-Ratio 2 A F
Cc K 4 .86 10.49 0.0110 1.1064 0.2046 1.0006
o K 39.06 63.33 0.1756 1.0876 0.4128 1.0012
AlK 5.21 .01 0.0217 1.0120 0.4123 1.0001
ClK 0.13 0.09% 0.0010 0.9898 0.7881 1.0036
TiK 0.14 0.07 0.0013 0.9278 0.9703 1.0506
MnK 0.00 0.00 0.0000 0.9089 0.9976 1.170S
FeK 4.43 2.06 0.0412 0.9263 1.0017 1.0025
CoK 41.67 18.34 0.3814 0.9%9080 1.0043 1.0037
PCL 4.50 0.60 0.0314 0.6904 1.0100 1.0000
Total 100.00 100.00

Resim 7.6. Kullanilmis 50(C00185Fe0,08Pto,o7) katalizorliniin SEM-EDAX fotograflari
(25 °C, SEM: 1000x)

7.7.4, C00'85M noyogptoﬁm/TiOZ katalizorii SEM-EDAX sonucu

Resim 7.7’ de taze Cog gsMng ogPto 07/ TiO; katalizoriiniin, Resim 7.8’de ise kullanilmig
halinin SEM-EDAX fotograf ve haritalar1 gosterilmistir. Goriintiilere gore aktif
metallerin (Mn, Co ve Pt) kulanim 6ncesi ve sonrasinda olduk¢a homojen sekilde

yiizeyde dagildig1 gézlenmistir.
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7.7.5. C00'77M noyosRUO’15/A|203 katalizorii SEM-EDAX sonucu

Resim 7.9’da taze katalizor 58, Resim 7.10’da ise denenmis halinin SEM-EDAX
fotograflar1 verilmistir. Analizler incelendiginde oOzellikle taze katalizore gore
denenmisin kobalt miktarinda bir azalma goriilmektedir. Bu azaligin sebebi kobaltin
yilizeyden ayrilmasindan ziyade iizerinin oksitli yapilar ile kaplanmasindan dolayidir.
Elementlerin yiizdesel degerleri incelendiginde oksijen miktarinin kullanim ile

fazlalagtig1 goriilmektedir. Bu artis ylizeyin oksitlenmesinin belirtisidir.

EDAX ZAF Quantirication (Standardless)

Elament Normalized

S8EC Table : Default

Element wWe % At % K-Ratio z A F
C K 6.52 13.77 0.0112 1.1288 0.1813 1.0004
o K 24 .12 45.17 0.0892 1.1096 0.3328 1.0017
AlK 92.712 10.78% 0.0393 1.0322 0.3921 1.000%
Rul 4.34 1.29 0.0334 0.8465 0.9094 1.0004
C1K 0.65 0.5% 0.0051 1.0111 0.7834 1.0040
TiK 0.13 0.08 0.0013 0.9471 0.9607 1.0522
MnK 3.25 1.77 0.0352 0.9281 0.9933 1.17%1
FekK 0.38 0.21 0.0036 0.945%9 0.9984 1.0000
CoK 51.90 26.39 0.4797 0.9272 0.9968 1.0000
Toral 100.00 100.00

Resim 7.9. Taze 58(C00,77Mno,08Ruo,15) katalizoriiniin SEM-EDAX fotograflar
(25 °C, SEM: 1000x)
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—mm—

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalixzed
S8EC Table : Darfault

Element we % At % K-Ratio Z A F
C K 6.18 ii1.72 0.0129 1.0834 0.1934 1.000%
o K 42.32 60.2% 0.1497 1.0651 0.3319 1.0008
AlK 19.88 16.78 0.1011 0.9915 0.5124 1.0008
Rul. 6.54 1.47 0.0500 0.8084 0.9465 1.0002
ClK 0.15 0.10 0.0012 0.9654 0.@138% 1.0020
TiK 0.18 0.07 0.0014 0.9070 0.9640 1.0280
MnK O.83 0.38 0.0080 O.8a874 0.99%1 1.00%2
FeK 0.24 .10 0.0022 0.9039 0.9998 1.0000
CoK 23.71 9.16 0.2104 0.8856 i1.0017 1.0000
Total 100.00 100.00

Resim 7.10. Denenmis 58(000,77Mn0,08Ru0115) katalizoriiniin SEM-EDAX fotograflari
(25 °C, SEM: 1000x)
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Fosil yakitlarin, sanayilesmeyle birlikte yogun olarak tiiketilmesiyle yeni enerji
kaynaklar1 arayislart baslamistir. Bu alternatif enerji kaynaklarindan birisi de
yenilenebilir ve verimli bir enerji kaynagi olan ve gelecekte potansiyel vaat eden
hidrojen enerjisidir. Metal ve kompleks hidriirlerin hidroliziyle hidrojen {iiretimi,
olusan hidrojenin saf ve islem sicakliginin makul olmasindan dolay1 oldukca tercih
edilen bir yontemdir. Bu yontem igin kullanilabilecek hidriirlerin ¢esitliligi kullanim
sansini attirmaktadir. Bu hidriirlerden NaBHy; yanici olmayisi, giivenli, verimli,
ekonomik ve kararli olmasindan dolay:1 diger hidriirlere gore oldukg¢a avantajlidir.
Ayrica Tirkiye, bor mineral rezervleri bakimindan olduk¢a zengindir ve bu
rezervlerin Ozellikle enerji alaninda kullanilabilecek u¢ kimyasallara doniistiirtilmesi
biiyilk onem arz etmektedir. Diinya ticaret hacminin yaridan fazlasini enerji
piyasasinin olusturdugu ve Tiirkiye’nin konvansiyonel kaynaklar konusundaki kisitl

sartlar1 unutulmamalidir.

Gergeklestirilen ¢aligmalarda impregnasyon yontemi kullanilarak; tek, ¢ift ve iic
metalli katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan bu katalizorler hidroliz islemine tabi
tutularak NaBH,’ten hidrojen elde edilmistir. Bu kapsamda en yiiksek verimi, {i¢
metalli katalizérlerden igeriginde Pt, Ru veya Fe olanlar gostermistir. Cizelge 8.1,
8.2 ve 8.3’te sirasiyla tek, ¢ift ve li¢ metalli katalizorlerin hidrojen iiretim hizlar

verilmistir.

Hidroliz deneylerinde hidrojen salinimi olduk¢a hizli bir sekilde gerceklesir.
Hidrojen salinnminin kontrol altinda tutulmasi ortam pH’min yiiksek olmasiyla
saglanabilmektedir ve NaOH ortamin baziklestirilmesi i¢in kabul géren bir se¢imdir.
NaOH’1n reaksiyon hizina etkisinin belirlenebilmesi i¢in farkli derisimlerde NaOH
kullanilarak Co/Al,O3 katalizorii lizerinde denemeler yapilmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda NaOH derisimi 0,25 M olarak belirlenmistir. Literatiirde bir¢ok farkl
calismada NaOH derisiminin 2-30% molar araliginda farkli oranlarda alip

calisildig goriilmiistiir. Dolayisiyla NaOH derigimi mutlaka test edilmelidir.
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Yapilan ilk denemelerde kobaltin nikele gore daha aktif oldugu belirlenmis ve
katalizOr ana metali olarak kobaltin kullanilmasina karar verilmistir. Bakir ve
manganin ise tek baslarina kullanildiklarinda bir aktiviteye sahip olmadiklari, benzer
sekilde demirin de TiO; destegiyle basarisiz oldugu fakat Al,O3 destegiyle hidroliz
islemimi gergeklestirebildigi saptanmistir. Bu sonuglar destegin katalizor aktif
metalleri kadar tepkime {izerinde tesirinin olabilecegini de gostermektedir. Bundan
dolay1, yapilan ¢alismalarda tiim katalizérler hem TiO, hem de Al,O3 desteklerinin
tizerine tutturulmustur. Sonug¢lar metal kompozisyonu oranlarina gore desteklerin
hidrojen iiretim hizlarina tesirlerinin farklilik gosterdigini isaret etmektedir.
Desteklerden birinin digerine gore iistiin olduguna karar vermek konusunda ¢ok agik
olmasa da TiO;’in genelde daha basarili oldugundan s6z etmek yanlis olmayacaktir
(Cizelge 8.1-8.2).

Cizelge 8.1. Tek metalli katalizorlerin hidrojen tliretim hizlar

Katalizor Katalizor icerigi HUH (mL Katalizor Katalizor icerigi HUH (mL
Numarasi H,/g.kat.min) Numarasi H./g.kat.min)
1 Co,/TiO; 665 24 Fei/Al,O4 80
2 Co,/Al,04 575,5 27 Cuy/TiO, 0
3 Niy/TiO, 277,8 28 Cuy/Al,04 0
4 Niy/Al,O3 245 44 Mny/TiO, 0
23 Fey/TiO, 0 34 Mn,/Al,O4 0

Hazirlanan cift metalli katalizorlerde tek baslarina aktivite gdstermeyen bakir ve
manganin aktiflestigi ve uygun metal kompozisyonlar1 yapildiginda verimin arttig
gozlemlenmistir. Cift metalli katalizorlerde 6zellikle demir ve manganin kobalta az
miktarda eklenmesiyle Cizelge 8.2’ de goriildiigi gibi ciddi oranda verimi arttirdiklart

tespit edilmistir.
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Katalizor Katalizér icerigi HUH (mL Katalizor Katalizor Icerigi HUH (mL
Numarasi H,/g.kat.min) Numarasi H./g.kat.min)
5 C0p5Nigs/TiO, 312 18 CogoFeg 1/Al,03 1200
6 Coo5Nigs/Al,03 496 25 Cog5Feqs/TiO, 196
7 C0p gNig1/TiO, 653 26 CogsFeg s/Al,03 160
8 CogoNip 1/AlLO; 763 29 C00,5CUo 5/ TiO, 408
9 Cog7Nigs/TiO, 422 30 Co5Cug s/Al,03 543
10 C0g7Nig 3/Al,O3 470 45 C00,9CUg1/TiIO; 643
11 C03Nig //TiO, 218 31 C0g,9Cug 1/Al,03 985
12 C0gsNig/Al05 182 35 C00,sMno 1/TiO; 790
13 Cog,1Nigo/TiO, 202 36 Cog,oMng 1/Al,05 1293
14 Cop 1Nigo/Al,05 195 37 C0psMn, 5/ TiO, 772
17 C0gsFeo1/TiO, 1185 46 C0osMngs/Al,05 818

Katalizorler hazirlanirken Co ve Mn tuzlarima Ru tuzu ilavesinin, Pt tuzu ilavesine
gore verim lizerinde olumlu etkisinin olmasi, Co, Mn ve Ru gegis metallerinin
peryodik tabloda, Pt’ne gore daha yakin olusundan kaynaklandig: diistintilmektedir.
Zira komsu elementlerin birbirine yakin &zellikleri kompozisyonun basarisini

arttirmaktadir.

Sekil 8.3’te rutenyumun kullanilan diger metallere oranla verimi ¢ok daha fazla
arttirict bir etkisi oldugu saptanmistir. Ancak rutenyum ve platin ekonomik agidan
dezavantajli elementlerdir. Trimetalik katalizor hazirlama g¢alismalarinda 6zellikle
rutenyum, kobalt ve demirle hazirlanan kompozisyonun hidrojen iiretim verimi ¢ok
yiksek ¢ikmistir (Cizelge 8.3). Yani uygun kompozisyonla, kisitli miktarda

rutenyum kullanilarak olduk¢a verimli ve ekonomik bir katalizor gelistirilmistir.
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Cizelge 8.3. Ug metalli katalizorlerin hidrojen iiretim hizlar:

Katalizor Katalizor icerigi HUH (mL Katalizor Katalizor Icerigi HUH (mL
Numarasi H,/g.kat.min) Numarasi H,/g.kat.min)
15 C0o,65Nio0sFe0 07/ TiO; 888 52 C0o.77F€0,08Pto 15/Al203 2700
16 C0o,gsNio 0sFe0 07/Al,05 945 53 C00,8sMng08RU003/ TIO; 3075
19 C0o,65Nip1Feg s/ TiO; 659 54 C00,8sMNg08RU0 03/ Al 05 1650
20 C0o,8sNio1Feo0s/Al,0z 726 55 C00,gsMng0sRUo 07/ TIO; 4000
21 C0o,65NiposFeo 1/ TiO; 1206 56 C00,8sMng0sRUo 07/ Al,O5 3405
22 C0o,65NipgsFeo1/Al,03 1496 57 C00.77Mng0sRUo 15/ TiO; 5250
32 C00,85Nig 0eClo,07/ TiO; 678 58 C00,77Mng0sRUo 15/Al,03 9000
33 C00,85Nig08CUo,07/Al,O5 474 59 C00,89F€0,08RU0,03/ TIO; 8400
38 C0o,85Nig,0sMng 07/ TiO; 512 60 Co0o,89F€0,0sRU0 03/ Al,03 2640
39 C00,85Ni0sMng 07/ Al,03 1053 61 C0o,a5F€0,08RU0,07/ TIO, 9900
40 C0o,85F€0,08Mng 07/ TiO; 876 62 Coo,85F€0,08RU0 07/Al,03 7200
41 C0o,85F€0,08Mng 07/ Al,03 1580 63 Co0o,77F€0,08RU0 15/ TiO; 10500
42 C00,65F€0,06CU0,07/TiO; 1275 64 C0o,77F€0,08RUg 15/Al,03 6800
43 C0o,85F€0,06CUo,07/Al,03 1036 65 C00,8sMNg 0Pt 03/ TIO; 2400
47 C0o,0F€0,06Pto,03/ TIO; 2280 66 C00,89Mno 08Pt 0/ Al,O5 1360
48 C0o,g9F€0,08Pto 0/ Al2O3 3180 67 C00,6sMNg 0sPto 07/ TiO; 2330
49 C0o,gsFe0,0sPto,o7/ TiO; 5850 68 C00,6sMNg 0Pt 07/ Al,O3 2133
50 C0p,g5F€0,08Pto,07/Al,03 4200 69 C00,77Mng 0Pt 15/ TiO; 2100
51 C0o,77F€0,08Pto 15/ TiO; 3000 70 C00,77Mng 0Pt 15/Al, O3 1517

Katalizorler tepkimelerin mekanizmalarin1 degistirmektedir. Bu ylizden katalizor
kullanimlarinda tepkime mekanizmasiin belirlenmesi gereklidir. Bu maksatla
siirecin uydugu tepkime mertebesinin tespiti integral metodu ile calisilmis ve
tepkimenin sifirinci dereceden kinetige sahip oldugu belirlenmistir. Katalizorlerin en
onemli gorevi aktivasyon enerjisini diisiirmektir. Arrhenius denklemine gore bir
tepkimenin sicakliga kars1 hassasiyeti, tepkimenin aktivasyon enerjisinin biiyukligi
hakkinda fikir verir. Ayrica hidrojen iiretim hizi yiiksek olan bir katalizoriin
aktivasyon enerjisinin diisiik olmasi beklenmelidir. Secilen bazi katalizorlerin
aktivasyon enerjilerini hesaplanabilmesi i¢in kinetik veriler 25, 30, 40, 50 ve 60 °C
sicakliklarda derlenmistir. 43 numarali katalizoriin hidrojen iiretim hizi 1036 mL
H./g.kat.min ve aktivasyon enerjisi 36,57 kJ mol™' bulunurken; 17 numarah
katalizoriin hidrojen iiretim hizi degeri 1185 mL Hj/g.kat.min, aktivasyon enerjisi ise

27,00 kJ mol™" bulunmustur. Kinetik verilerin toplanmasi icin genellikle oda
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sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda calisilir. Uretimi gergeklestirilen iiglii
katalizorlerin HUH degerleri oldukca yiiksektir. Bu katalizorlerin yiiksek sicaklikta
hidroliz isleminde kullanilmalari, ters biirete toplanan hidrojen miktarinin saglikli
olarak okunmasini olanaksiz kilacaktir. Bu sebepten dolayr yapilan kinetik
caligmalarda orta diizeyde HUH’ na sahip katalizorler kullanilmistir. HUH degeri
yiiksek olan katalizorlerin kinetik verilerinin toplanmasi i¢in sicakligin artirilmasi

yerine distriilmesi hatali veri alinmamasi agisindan dnerilebilir.

SEM-EDAX analizleriyle katalizoriin yiizey morfolojisi, pargacik boyutlari ve
yiizeyin yaklasik 2 nm kadar derinine kadar elementel icerik tayini yapilabilmektedir.
Uretilen katalizorlerin aktif metallerinin varliklarni korumalari ve yiizeyde homojen
olarak dagilmasi hidroliz isleminin basarist i¢in gereklidir. SEM-EDAX analizleri
incelendiginde 6zellikle taze katalizore gore denenmis katalizor yiizeyindeki kobalt
miktarinda bir azalma goriilmektedir. Bu azalisin sebebi kobaltin yiizeyden
ayrilmasindan ziyade iizerinin oksitli yapilar ile kaplanmasindan dolayidir. Bu durum
elementlerin yilizdesel degerleri incelendiginde de oksijen miktarinin artmasi seklinde
ortaya ¢ikmaktadir. Bu aktivite kaybinin onlenebilmesi i¢in deneylerin seyreltik bir
ortamda yapilmasi veya katalizorlerin her kullanim sonrasi yikanmasi bir ¢6ziim
olabilir. Zira, NaBH; ve NaBO;’in, 100 gram suda ve 25 °C sicakliktaki
coziiniirliikleri sirastyla 55 ve 28 gram olmakla beraber bu bilesiklerin ayn1 ortamda

olmast suyun ¢ozme giiciinii azaltmaktadir.

XRD analizleri; istenilen bilesige ne denli ulasilabildigini anlamak, bu kapsamda
tretilen katalizorlerin  kristal yapisinin  ve katmanlari arasindaki uzakligin
belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Bu analizler sonucunda taze ve kullanilmig
katalizorlerin XRD analizlerinde genelde belirgin farklarin olmadig, bazi grafiklerde
0,2 20 civarinda kaymanin oldugu goézlemlenmistir. Kullanim sonrasinda katalizor
yapisinda belirgin farklarin olmayis1 katalizoriin defalarca kullanilabilecegini ifade
etmektedir. Ozellikle ticari degeri yiiksek metaller ile iiretimi yapilan katalizdrlerin
etkinliklerini kaybetmeden tekrar kullanilabilir olmasi iiretim sirasinda katalizor

maliyetinin degisken giderler icinde minimal kalmasini saglayacaktir.
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Glinimiizde NaBHs’ten hidrojen iiretiminde yararlanilan katalizorlere yonelik
arastirmalar ve c¢alismalar, hidrojen gazinin yakit pilleri i¢in Oneminin fark
edilmesiyle daha da hiz kazanmustir. Literatiirde bu amagla iretilen katalizorlerin
cogu tek veya c¢ift metallidir. Yapilan tez c¢alismasinda ise tek, cift ve lic metalli
katalizorler hazirlanarak verimleri incelenmistir. Bu baglamda genel olarak metal
sayis1 arttik¢a aktivitede bir artma oldugu go6zlenmistir. NaBH4’iin hidrolizi
caligmalarda ii¢ veya daha fazla metal igerikli katalizér alagimlarini kullanimi ve
hidroliz sistemlerinin boyutlandirilmasi konusunda noksanliklar bulunmaktadir. Bu
calismanin Ozellikle ¢ok bilesenli katalizorlerin iiretimi konusunda arastirmacilar

yonlendirmesi beklenmektedir.



86

KAYNAKLAR

Alcaraz, G.G., Galvan, E., Cabrera, N.G., Javadi, M.S., 2015. Renewable energy
resources short-term scheduling and dynamic network reconfiguration for
sustainable energy consumption. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 52, 256-264.

Anonim, 1996. X-Ray Diffraction Table,
http://webmineral.com/MySQL/xray.php?st=1&lambda=1.54056%20%20Cu
Kal&#.\Vu200StLIht (11.01.2016).

Anonim, 2003. TMMOB Elektrik Miihendisleri Odas1 Enerji Raporu. 38. Olagan
Genel Kurulu, 27-28 Nisan, Ankara, 27.

Anonim, 2005. Tiirkiye Elektrik Enerjisi 10 Yillik Uretim Kapasite Projeksiyonu
(2009-2018). Tiirkiye Elektrik Iletim A.S. Genel Miidiirliigii Apk Dairesi
Bagkanligi,  http://www.teias.gov.tr/KAPASITEPROJEKSIYONU2009.pdf
(04.10.2015).

Anonim, 2008. World Energy Council Turkish National Committee Turkey Energy
Report, http://www.dektmk.org.tr/upresimler/2008 enerji_raporu.pdf
(02.10.2015)

Anonim, 2013. Elektrik Sektdrii Uretim Raporu, Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligi,
http://www.enerji.gov.tr/File/?path=RO0T%2f1%2fDocuments%2fMavi+Kit
ap%2fMavi_Kitap_2013.pdf (19.09.2015).

Anonim, 2015. Diinya ve Ulkemiz Enerji ve Tabii Kaynaklar Gériiniimii Raporu.
T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, Ankara, 8-37 s.

Akkaya, S., 2007. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Tiirkiye Agisindan Onemi ve
Bir Riizgar Enerjisi Uygulamasi. Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Elaz1g.

Amendola, S.C., Sharp-Goldman S.L., Janjua M.S., Kelly M.T., Petillo P.J., Binder
M., 2000. an ultrasafe hydrogen generator: aqueous, alkaline borohydride
solutions and ru catalyst. Journal of Power Sources, 85, 186-189.

Ahrendts, J., 1980. Energy. Corrected Proof Press, Washington, 651-659 p.

Atkins, P., Overton, T., Rourke, J., Weller, M., Armstrong, F., Hagerman, M., 2010.
Inorganic Chemistry. Oxford University Press, New York, 690-722 p.

Berraho, D., 2010. Concentrated Solar Power and Water Issues in Middle East and
North Africa. Rapport de stage, AIE - Ecole Polytechnique, Paris.


http://webmineral.com/MySQL/xray.php?st=1&lambda=1.54056%20%20CuKa1&#.Vu200StLlht
http://webmineral.com/MySQL/xray.php?st=1&lambda=1.54056%20%20CuKa1&#.Vu200StLlht
http://www.teias.gov.tr/KAPASITEPROJEKSIYONU2009.pdf
http://www.dektmk.org.tr/upresimler/2008_enerji_raporu.pdf
http://www.enerji.gov.tr/File/?path=ROOT%2f1%2fDocuments%2fMavi+Kitap%2fMavi_Kitap_2013.pdf
http://www.enerji.gov.tr/File/?path=ROOT%2f1%2fDocuments%2fMavi+Kitap%2fMavi_Kitap_2013.pdf

87

Bozkurt, S., 2005. Hidrojen Teknolojileri ve Uygulamalar1 Arastirmasi. Sanayi ve
Ticaret Bakanlig1 Yayinlari, No. 154, Ankara.

Campanati, M., Fornasari, G., Vaccari, A., 2003. Fundamentals in the preparation of
heterogeneous catalysts. Catalysts Today, 75, 299-314.

Callister, W.D., 1994. Materials Science and Engineering. 3" Ed., John Wiley&Sons,
Inc., New York, 42, 53-54.

Cakar, M., Basaran, C., Filik, U., Kurban, M., 2009. Yenilenebilir enerji kaynaklari
ve ulagim sistemlerinde kullanim uygulamasi. V. Yenilenebilir Enerji
Kaynaklar1 Sempozyumu, Diyarbakir, 239.

Cakanyildirim, C., Demirci, U.B., Sener, T., Xu Q., Mielle, P., 2012. Nickel-based
bimetallic nanocatalysts in high-extent dehydrogenation of hydrazine borane.
International Journal of Hydrogen Energy, 37, 9722-9729.

Cakanyildinm, C., Girii, M., 2010. Supported CoCl, catalyst for NaBH,4
dehydrogenation. Renewable Energy, 35, 839-844.

Cakanyildirim, C., Giiri, M., 2008. Hydrogen cycle with sodium borohydride.
International Journal of Hydrogen Energy, 33, 4634-4639.

Dinger, M.Z., Aslan, O., 2008. Siirdiiriilebilir Kalkinma, Yenilenebilir Enerji
Kaynaklar1 ve Hidrojen Enerjisi: Tiirkiye Degerlendirmesi. ITO Yayncilik,
83-85s.

Dogan, B., 2010. Enerji Tiiketimi Ekonomik Biiyiime Iligkisi Tiirkiye Ornegi.
Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Universitesi Sosyal Bilimler Enstitiisii, Konya.

Demirci U.B., Garin F., 2008. Ru-based bimetallic alloys for hydrogen generation by
hydrolysis of sodium tetrahydroborate. Journel of Alloys Compounds, 463,
107-111.

Elliott, D.C., 2007. Historical developments in hydroprocessing. Bio-oils Energy &
Fuels, 21, 1792-1815.

Evrendilek, F., Ertekin, C., 2003. Assessing the potential of renewable energy
sources 1n Turkey. Renewable Energy, 28(15), 2304.

Ers6z, Y., Yildirim, R., Akin, A. N., 2006. Sodyum borhidriir’den hidrojen eldesi
tepkimesi i¢in platin bazli etkin bir katalizoriin gelistirilmesi. VII. Kimya
Miihendisligi Kongresi, 5-8 Eyliil, Eskisehir, 1-6.

Giirti, M., Cakanyildirim, C., Bilen, M., 2013. Role of NaCl in NaBH, production
and its hydrolysis. Energy Conversion and Management, 72, 134-140.



88

Giirel, Z., 2001. Katalizorlerin Hazirlanmas1 ve Endiistrideki Kullanislar1. Yiiksek
Lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Hagen, J., 1999. Industrial Catalysis. Wiley-VCH, Weinheim, 4-14 p.

Hung, A.J., Tsai, S.F., Hsu, Y.Y., Ku, J.Y., Chen, Y.H., Yu, C.C., 2008. Kinetics of
sodium borohydride hydrolysis reaction for hydrogen generation.
International Journal of Hydrogen Energy, 33(21), 6205-6215.

Holt, D.B., Muir M.D., Grant, P.R., Boswarva I.M., 1974. Quantitative Scanning
Elektron Microscopy. Academic Press, Newyork, 41-74 p.

Indovina, V., 1998. Supported oxides: preparation, charactrerization and catalytic
activity of CrO,/ZrO,. Catalysis Today, 41(1), 95-109.

Ingersoll, J.C., Mani, N., Thenmozhiyal, J.C., Muthaiah, A., 2007. Catalytic
hydrolysis of sodium borohydride by a novel nickel-cobalt-boride catalyst.
Journal of Power Sources, 173, 450-457.

Johnston, B., Mayo, M.C., Khare, A., 2005. Hydrogen: the energy source for the 21st
century. Technovation, 25(6), 569-585.

Jeong, S.U., Kim, R.K., Cho, E.A., Kim, H.J.,, Nam, SW., Oh, I.H., Hong, S.A,,
Kim, S.H., 2005. A study on hydrogen generation from NaBH, solution using
the high performance Co-B catalyst. Journal of Power Sources, 144, 129-134.

Kruger, P., Blakeley J., Leaver J., 2003. Potential in New Zealand for use of
hydrogen as a transportation fuel. International Journal of Hydrogen Energy,
28(8), 795-802.

Kaya, K., Kog, E., 2015. Enerji iiretim santralleri maliyet analizi. Miihendis ve
Makine Dergisi, 660(56), 61-68.

Kaygusuz, K., Tiirker, M.F., 2002. Biomass energy potential in Turkey. Renewable
Energy, 26(4), 661-678.

Karadeli, S., 2001. Riizgar Enerjisi. Temiz Enerji Vakfi Yayinlari, Ankara, 45 s.

Ke, D., Tao, Y., Li, Y., Zhao, X., Zhang, L., Wang, J., Han, S., 2015. Kinetics study
on hydrolytic dehydrogenation of alkaline sodium borohydride catalyzed by
Mo-modified Co-B nanoparticles. International Journal of Hydrogen Energy,
40, 7308-7317.

Kiikrer, B., 2007. Hidrojen Enerjisinin Gelisme Potansiyeli ve Tiirkiye Ekonomisi
Acisindan Degerlendirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi
Sosyal Bilimler Enstitiisii, Eskisehir.



89

Kojima, Y., Suzuki, K., Fukumoto, K., Sasaki, M., Yamamoto, T., Kawai, Y.,
Hayashi, H., 2002. Hydrogen generation using sodium borohydride solution
and metal catalyst coated on metal oxide. International Journal of Hydrogen
Energy, 27, 1029-1034.

Krishnan, P., Yang, T., Lee, W., Kim, C., 2005. PtRu-LiCoO, an efficient catalyst
for hydrogen generation from sodium borohydride solutions. Journal of
Power Sources, 143, 17- 23.

Kumbur, H., Ozer, Z., Ozsoy, H.D., Avci, E.D., 2001. Tiirkiye’de geleneksel ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin potansiyeli ve c¢evresel etkilerinin

karsilagtirilmasi. III. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Sempozyumu, 15 Ekim,
Mersin, 1-7.

Larichev Y.V., Netskina O.V., Komova O.V., Smagina V.I., 2010. Comparative xps
study of Rh/Al,O3 and Rh/TiO, as catalysts for NaBH, hydrolysis.
International Journal of Hydrogen Energy, 35, 6501-6507.

Levenspiel, O., 1972. Chemical Reaction Engineering. Oregon State University
Press, ABD, 460-487 p.

Leeuwen, P.W.N.M.V., Chadwick, J.C., 2011. Homogeneous Catalysts: Activity -
Stability -Deactivation, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim,
Germany, 7-11 p.

Li, Z.F., Sumathy, K., 2000. Technology development in the solar absorption air
conditioning systems. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 4(2000),
267-294.

Li, Z., Li, H., Wang, L., Liu, T., Zhang, T., Wang, G., Xie, G., 2014. Hydrogen
generation from catalytic hydrolysis of sodium borohydride solution using
supported amorphous alloy catalysts (Ni-Co-P/ y -Al,O3). International
Journal of Hydrogen Energy, 39, 14935-14941.

Liu, B.H., Li, Z.P., Suda, S., 2006. Nickel and cobalt based catalysts for hydrogen
generation by hydrolysis of borohydride. Journal of Alloys and Compounds,
415, 288-293.

Loghmani, M.H., Shojaei, A.F., 2015. Reduction of cobalt ion improved by
lanthanum and zirconium as a triphenylphosphine stabilized nano catalyst for
hydrolysis of sodium borohydride. International Journal of Hydrogen Energy,
40, 6573-6581.

Miessler, G.L., Tarr, D.A., 2002. Inorganic Chemistry. Palme Yaymncilik, Ankara,
497-508 s.



90

Mertoglu, O., Simsek, S., Basarir, N., 2015. Geothermal country update report of
Turkey. Proceedings World Geothermal Congress, 19-25 April, Melbourne,
Australia, 1-9.

Momirlan, M., Veziroglu, T.N., 2002. Current status of hydrogen energy. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 6(1-2), 141-179.

Muir, S.S., Yao, X., 2011. Progress in sodium borohydride as a hydrogen storage
material: Development of hydrolysis catalysts and reaction systems.
International Journal of Hydrogen Energy, 36(10), 5983-5997.

Petrucci, R.H., Harwood, W.S., 1995. Genel Kimya Prensipler ve Modern
Uygulamalar. Palme Yayincilik, 541 s.

Quaschning, V., 2005. Understanding Renewable Energy Systems. Earthscan Press,
London, USA, 6 p.

Qiu, F.Y., Wang, Y.J.,, Wang, Y.P., Li, L., Liu, G,, Yan, C., Jiao, L.F., Yuan, H.T.,
2011. Dehydrogenation of ammonia borane catalyzed by in situ synthesized
Fe-Co nano-alloy in aqueous solution. Catalysis Today, 170, 64-68.

Rakap, M., Kalu, E.E., Ozkar, S., 2011. Cobalt—nickel-phosphorus supported on Pd-
activated TiO, (Co-Ni—P/Pd-TiO;) as cost-effective and reusable catalyst for
hydrogen generation from hydrolysis of alkaline sodium borohydride
solution. Journal of Alloys and Compounds, 509, 7016-7021.

Rand, D.A.J., Dell, R.M., 2005. The hydrogen economy: a threat or an opportunity
for lead-acid batteries. Journal of Power Sources, 144(2), 568-578.

Saidur, R., Rahim, N.A., Islam, M.R., Solangi, K.H., 2011. Environmental impact of
wind energy. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 15(5), 2423-2430.

Saragoglu, N., 2002. Tirkiye’nin gelecegi i¢in temiz enerji: biyokiitle. 1V. Ulusal
Temiz Enerji Sempozyumu, 16-18 Ekim, Istanbul, 37-44.

Sherif, S.A., Barbir, F., Veziroglu, T.N., 2005. Wind Energy And The Hydrogen
Economy Review Of The Technology. Solar Energy, Ed: N.L. Nemerow,
F.J. Agardy. Elsevier/Academic Press, Burlington, Massachusetts, 647-660 p.

Schlesinger H.I., Herbert C.B., Finholt A.E., Gilbreath J.R., Hoekstra H.R., Hyde
E.K., 1953. Sodium borohydride, its hydrolysis and its use as a reducing
agent and in the generation of hydrogen. Journal of the American Chemical
Society, 75(19), 215-219.

Smagina V.l., Storozhenko P.A., Netskina O.V., Komova O.V., Odegova G.V.,
Samoilenke T.Y., 2007. Effect of the nature of the active component and
support on the activity of catalysts for the hydrolysis of sodium borohydride.
Kinetics and Catalysis, 48, 168-175.



91

Simagina, V.l., Storozhenko, P.A., Netskina, O.V., Komova, O.V., Odegova, G.V.,
Larichev, Y.V., Ishchenko, A.V. and Ozerova, A.M., 2008. Development of
catalysts for hydrogen generation from hydride compounds. Catalysis Today,
138, 253-259.

Solomons, T.W.G., Fryhle, C.B., 1999. Organik Kimya. Literatiir Yayincilik,
Istanbul, 310-311s.

Senol, N., 2010. Catalyst Development For Hydrogen Production From Natural Gas.
Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Tanaka, K., 1999. Catalyst working by self-activation. Applied Catalysis A: General,
188(1-2), 37-52.

Tirkyilmaz, O., 2011. Tirkiye’nin Enerji Gortinimi, http://esiad.org.tr/wp-
content/uploads/2014/02/0%C4%9Fuz-T%C3%BCrky%C4%B1lmaz-
T%C3%BCrkiyenin-Enerji-G%C3%B6r%C3%BCn%C3%BCm%C3%BC-
ve-Gelece%C4%9Fi.pdf (03.10.2015).

Ultanir, M.O., 1997. Hidrojenin yakit olarak kullanimi ve ozellikleri. TMMOB
Makine Miihendisleri Odas1 Cevre ve Enerji Kongresi, 5-7 Haziran, Ankara,
395-231 s.

Varmca, K.B., Goniilli, M.T., 2006. Tirkiye’de Giines enerjisi potansiyeli ve bu
potansiyelin kullanim derecesi, yontemi ve yayginligi {izerine bir aragtirma. .
Ulusal Giines Ve Hidrojen Enerjisi Kongresi, 21-23 Haziran, Eskisehir, 1-6.

Walter, J.C., Zurawski, A., Montgomery, D., Thornburg, M., Revankar, S., 2008.
Sodium borohydride hydrolysis kinetics comparison for nickel, cobalt, and
ruthenium boride catalysts. Journal of Power Sources, 179, 335-339.

Winter, C.J., Fuchs, M., 1991. Hysolar and solar wassastoff bayern. International
Journal of Hydrogen Energy, 16(11), 723.

Wee, J., 2006. A comparison of sodium borohydride as a fuel for proton exchange
membrane fuel cells and for direct borohydride fuel cells. Journal of Power
Sources, 155, 329-338.

Wu, C., Bai, Y., Liu, D.X., Wu, F., Pang, M.L., Yi, B.L., 2011. Ni-Co-B catalyst-
promoted hydrogen generation by hydrolyzing NaBH, solution for in situ
hydrogen supply of portable fuel cells. Catalyst Today, 170, 33-39.

Wilhelm, E., Fowler, M., 2006. A Technical and Economic Review of Solar
Hydrogen Production Technologies. National Academy Press, Washington,
278-287 p.


http://esiad.org.tr/wp-content/uploads/2014/02/O%C4%9Fuz-T%C3%BCrky%C4%B1lmaz-T%C3%BCrkiyenin-Enerji-G%C3%B6r%C3%BCn%C3%BCm%C3%BC-ve-Gelece%C4%9Fi.pdf
http://esiad.org.tr/wp-content/uploads/2014/02/O%C4%9Fuz-T%C3%BCrky%C4%B1lmaz-T%C3%BCrkiyenin-Enerji-G%C3%B6r%C3%BCn%C3%BCm%C3%BC-ve-Gelece%C4%9Fi.pdf
http://esiad.org.tr/wp-content/uploads/2014/02/O%C4%9Fuz-T%C3%BCrky%C4%B1lmaz-T%C3%BCrkiyenin-Enerji-G%C3%B6r%C3%BCn%C3%BCm%C3%BC-ve-Gelece%C4%9Fi.pdf
http://esiad.org.tr/wp-content/uploads/2014/02/O%C4%9Fuz-T%C3%BCrky%C4%B1lmaz-T%C3%BCrkiyenin-Enerji-G%C3%B6r%C3%BCn%C3%BCm%C3%BC-ve-Gelece%C4%9Fi.pdf

92

Ye, W., Zhang, H., Xu, D., Ma, L., Yi, B., 2006. Hydrojen generation utilizing
alkaline sodium borohydride solution and supported cobalt catalyst. Journal
of Power Sources, 64(2), 544-548.

Ziittel, A., Wenger, P., Rentsch, S., Sudan, P., Mauron, Ph., Emmenegger, C., 2003.
LiBH4a new hydrogen storage material. Journal of Power Sources, 118, 1-7.



EKLER

93



94

EK-1. Katalizor hazirlama i¢in kimyasal hesaplama 6rnegi

Kobalt, nikel ve manganin element hallerinin ve tuzlarimin molekiil agirliklar

asagidaki gibidir:

CoCl,.6H,0 = 237,93 gram/mol
Co =58,933 gram

NiCl,.6H,0 = 237,60 gram/mol

Ni = 58,693 gram

MnCl,.4H,0 = 197,91 gram/mol
Mn = 54,938 gram

Bu agamadan sonra metal tuzlarindaki metal ylizdeleri asagidaki gibi belirlenir:

Co MA _ 5893

= = 0,2477
CoCl2.6H20 MA 237,93
Ni MA 58,69
: = = 0,2470
NiCl2.6H20 MA 237,60
Mn MA 54,938
= =0,2776

MnCl2.4H20 MA ~ 197,91

200 mg + %25 (= 50mg katalizor)

50 mg olan katalizor asagidaki gibi yiizdelerine gore hesaplanir:

100 mg MnCl2.4H20

%20 Mn= 10 mg Mn X 27.76 mg Mn = 36,0240 mg
CoCl2.6H20
%680 Co= 40 mg Co X — Zgw‘;n;; 22 = 161,5000 mg

100 mg MnCl2.4H20

%40 Mn= 20 mg Mn x 27.76 mg Mn = 72,0485 mg

100 mg CoCl2.6H20

%60 Co= 30 mg Co x 24,77 mg Co =121,1251 mg




EK-1. (Devam) Katalizor hazirlama igin kimyasal hesaplama 6rnegi

100 mg MnCl2.4H20

%60 Mn= 30 mg Mn X 27.76 mg Mn = 108,0727 mg

100 mg CoCl2.6H20

%40 Co= 20 mg Co x 2477 mg Co = 80,7500 mg
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EK-2. Cift metalli katalizorlerin hidrojen tiretim hiz1 grafikleri
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EK-2. (Devam) Cift metalli katalizorlerin hidrojen tiretim hiz1 grafikleri
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EK-3. Ug metalli katalizorlerin hidrojen iiretim hiz1 grafikleri
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EK-3. (Devam) Ug metalli katalizorlerin hidrojen iiretim hiz1 grafikleri
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EK-3. (Devam) Ug metalli katalizorlerin hidrojen iiretim hiz1 grafikleri

Uretilen hidrojen. mL

Uretilen hidrojen, mL

300
270
240
210
180
150
120

90

o0

30

—— 35
10
-39

-=—41

0 30 60 920 120 1350 IS0 210 240 270 300 330 360

Zaman, 8

Sekil E3.5. (**(CoogsNio,0sMno07), “*(Coo gsFe00sMno 07))/ TiO, ve
(39(000,85Nio,osMr_l.om), *1(Cop gsFen 0sMng 07))/ Al O3
Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilastirilmasi
(100 mg NaBHy4, 25 °C, 50 mg katalizor)

390

0 60 120 180 240 300 360 420

Zaman, s

Sekil E3.6. (32(000,35Ni0‘08CU0,07), 42(C00,85F80108CUo,o7))/Ti02 ve
(**(Coo,g5Nio 5sCUo 07), **(C00 g5Fe0,08CUo,07))/AlOg
Katalizorlerinin HUH degerlerinin karsilagtirilmasi
(100 mg NaBHy, 25 °C, 50 mg katalizor)

100

480



101

EK-3. (Devam) Ug metalli katalizorlerin hidrojen iiretim hiz1 grafikleri
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EK-4. Kinetik verilerin degerlendirilmesi

Yapilan kinetik caligmalarda hesaplama i¢in integral metodu tercih edilmistir.
Sifiriner ve birinci derece i¢in metodun teorisi ve bu teoriye uygun ¢ikan grafik

asagida (Sekil E4.1) verilmistir. Grafikteki egrilerin gidisati sifirinc1 dereceye daha

cok uymaktadir.
—E = A=k x (CA)" (E4.1)
n=0 ise;
—d[cA]
el (E4.2)
CA _ t
Jou d CA= K [ dt (E4.3)
CA: CAo —kt (E44)
n=1ise;
~dICA _ 1y G (E4.5)
dt
CA _ t
Sz, d CA/CA = k| dt (E4.6)
In£ =kt (E4.7)
CAo
‘] —_——————— 7
2 T e ' oo - Eadl — I— == 17 )
§ % - = - s '

Sekil E4.1. Katalizor 17 nin reaksiyon derecesinin bulunmasi
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EK-5. X-Isin1 kirinim desenleri ve dgo; degerlerinin belirlenmesi

Bu yontemde X-isimnlarmin kristal oOrgiilerindeki kirinimlardan yararlanilir.
Katalizorlerin X-Isim1 kirinim cihazi kullanilarak elde edilen kirinim desenlerinin
yorumlanmasi, numunenin Miller Indisi diizlemlerinden yansimalarina gore
yapilmaktadir. Bu diizlemlerin adreslenmesinde 3 rakam kullanilmaktadir. Bu
rakamlar siras1 ile Bragg Denklemindeki h, k ve I sayilarina denk gelmektedir (Sekil
E5.1). Analiz icin toz (veya piiriizsliz ve yataya paralel) numunelerden bir miktar
alinarak cihaz numune tutucusuna yerlestirilir. Hazirlanan numunenin iizerine
monokromatik x 1511 gonderilir. Ornek bir eksen etrafinda farkli agilarda donerken
X-Isinlar1 ile taranir ve gesitli kristal orgii diizlemlerinde yansimasi saglanir. Dalga
boyu bilinen X-Isinlar1 orgii diizlemi ile © agisint yapar ve ayni agiyr meydana
getirerek yansir (Sekil E5.1). Yansima agis1 (O) ile orgii diizlemleri arasindaki

uzakliklar arasinda

nA = 2d001Sin9 (E51)

seklinde ifade edilen bir baglanti vardir (Callister, 1994).

Burada:
A = Kullanilan x 1sminin dalga boyu (A)
doo1 = Katmanlar arasi uzaklik + tek katman kalinligi (A)

O = Yansima agisidir.

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal orgii i¢in karakteristik degerler olan ve d
degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar
aras1 uzaklik) bulunur. Bu kristaldeki her d degeri 2O acis1 ile baglantili olarak pik
verir ve ¢ok sayida d uzakligi oldugu igin, kristal orgii “d degerler serisi” ile

karakterize edilir (Callister, 1994).
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EK-5. (Devam) X-Isin1 kirmnim desenleri ve dgo; degerlerinin belirlenmesi

Sekil ES.1. Siitunlandirilmis katalizor diizlemine Bragg esitliginin uygulanmasi
(Callister, 1994)
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EK-6. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, elektron tabancasi ile iirettigi yiliksek enerjili
elektronlart odaklanmis yogun bir demet halinde numune yiizeyine garptirir ve geri
yansayan elektronlar ile goriintii olusturur. Numune ile 1s1in etkilesimi sonucunda
numunenin etrafinda ve ylizeyinde ¢ok miktarda sinyaller olusur. Bu etkilesimler
ikincil elektron olarak adlandirilan diisiik enerjili elektronlar1 da kapsamaktadir.
Ikincil elektronlarin diisiik enerjileri, onlarin SEM tarafindan kolayca tutulmasini
saglar ve pozitif yiiklii detektdr sistemi tarafindan g¢ekilerek alinirlar. Elektronun
sinyali, katot 151n tlipli iizerinde elektronik sinyal olarak doniistiiriiliir. Isinin taramasi
ile katot 151n tiiptiniin (CRT) taramasi, senkronize olarak ¢alisir. Bu sekilde numune
tizerindeki noktalarla, CRT {izerindeki noktalar arasinda bire bir iligski ortaya cikar.
Yiizeyden emilen elektronlar, numune tarafindan kismen bloke edilir ve bu sekildeki
yiizeyin goriintiisii, detektore bakan yilizeyinkinden daha karanlik olarak goriiniir

(Holt, Muir ve ark., 1974).

Eloelctrom taab oamcasse
EFElelctromn
EDesrxnets

A szt

NEammveorilc
Nl eorcealcdoer

o Bowzannza
Alcrtzarsens

T Wl

PEobinleari — -—<—._.
-4>.:Q(— SUITR T ey
_;” 2 .-:211!:"(".- ?.

Geoeri Sacilmass
Elaelctromn
DodolctdSrd

Elcimmcil
Flelctromn
EdecclasbetiGedi

TN us rxz un e o

Sekil E6.1. Taramali elektron mikroskobu kolonu
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EK-7. EDAX analizi

Numunenin yiizeyine yiiksek enerjiye sahip elektronlarin yollandig1r bu analizde
carpisma sonucunda yiizeyden elektronlar koparlar. Kopanlar ¢ekirdege yakin
elektronlarsa atom kararliligi son bulur. Yeniden kararli olabilmek i¢in elektronlar i¢
orbitallerdeki bosluklara yerlesirler. Dis ¢eperdeki orbitallerdeki elektronlarin
enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerine gore daha yiiksek oldugu i¢in, dis
orbital elektronlar1 i¢ orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek
zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X-1511 seklinde ortaya ¢ikar. Numuneden ¢ikan
x-1s1nlar1 yari iletken EDAX detektorii tarafindan algilanir. iletkenlik bandina gegen
elektronlar, elektrik sinyaline doniistiiriiliir ve pikler olusturulur. Numune icindeki

elementlerin yiizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki alanlarla orantilidir.

X-Ismlart karakteristiktir ve istenilen bir elementin sahip oldugu piklerin temsil
ettigi X- 1smlarinin secilmesiyle ve sadece X isinlarinin EDAX detektoriinde
sayllmasiyla, numune yiizeyindeki her bir nokta i¢in o elementin géreceli orani tespit
edilebilir. Bu sayimlarin iki boyutlu dagilimi goésterimi o elementin X-iginlar

haritasini verir (Holt, Muir ve ark., 1974).

Alan yizey

Sekil E7.1. EDX analizinin sematik gosterimi
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