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OZET

Bu ¢alisma kapsaminda katalitik hidroliz tepkimesi ile hidrojen {iretmek igin ticari
aktif karbon (TAC) destekli % 15 Co igeren Co-B / TAC katalizorii ve Paulownia agaci
odunundan {iretilen aktif karbon (PAC) destekli %15 Co igeren Co-B / PAC katalizorii
emdirme ve sodyum borhidriirle kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Sentez sonrasi katalizorlerin XRD, BET ve SEM/EDS ile karakterizasyonu yapilmistir.
Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen Kkatalizorlerin sodyum borhidriir hidroliz
reaksiyonunda kullanilarak katalitik performanslari incelenmistir. Hidrojen iiretim hizi ve
verimine sodyum hidroksit ve sodyum borhidriir derisimi, katalizér miktar1 ve tepkime
sicakliginin etkisi incelenmistir. Co-B / TAC katalizoriiniin kullanildigi hidroliz
tepkimelerinde 400 devir/dk ve 600 devir/dk olmak tizere iki farkli karigtirma hizi
uygulanmistir. Ayrica hidroliz tepkimesinin kinetigi ve sentezlenen katalizorlerin tekrar

kullanilabilirligi incelenmistir.

Co-B / TAC katalizorii ile 50 °C tepkime sicakliginda 400 devir/dk ve 600 devir/dk
karistirma hizlarinda sirasiyla en yiiksek hidrojen iiretim hizlar1 2798,93 mL / gkadk ve
2822,68 mL / gkadk olarak belirlenmistir. Co-B / PAC katalizorii ile 50 °C tepkime
sicakliginda 600 devir/dk karistirma hizinda en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 3398,23 mL /
Okatdk bulunmustur. En uygun hidroliz tepkime kosullarinda, Co-B / PAC katalizoriiniin
katalitik aktivitesinin Co-B / TAC’den yiiksek oldugu saptanmistir. Ayrica Co-B / TAC
katalizorliniin tekrar kullanilabilirliginin daha iyi oldugu da belirlenmistir. Katalitik
hidroliz tepkimesinin kinetik analizi sonucunda, Co-B / TAC katalizorii kullanilan hidroliz
reaksiyonunun sifirinct mertebe kinetik modele daha uygun oldugu belirlenmistir. Co-B /
PAC katalizorii i¢in hidroliz tepkimesinin hem sifirinct mertebe kinetik modele hem de
birinci mertebe kinetik modele uydugu bulunmustur. Hidroliz tepkimelerin aktivasyon
enerjisi Co-B / TAC ve Co-B / PAC katalizorleri icin sirastyla 46,75 kJ/mol ve 49,46

kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, hidrojen, katalizor, kobalt boriir, aktif karbon
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SUMMARY

In this study, Co-B / TAC catalyst containing 15% Co supported by commercial
activated carbon (TAC) and Co-B / PAC catalyst containing 15% Co supported by
activated carbon produced from Paulownia tree wood (PAC) were synthesized using the
method of impregnation and chemical reduction with sodium borohydride for produce
hydrogen from sodium borohydride by catalytic hydrolysis reaction. After the synthesis,
catalysts were characterized by XRD, BET and SEM/EDS. In the second part of the study,
the catalytic performances of the synthesized catalysts were investigated by sodium
borohydride hydrolysis reaction. The effects of sodium hydroxide and sodium borohydride
concentration, catalyst amount and reaction temperature on hydrogen rate and efficiency
were investigated. In the hydrolysis reactions using Co-B / TAC catalyst, two different
mixing speeds, 400 rpm and 600 rpm, were applied. In addition, the Kkinetics of the
hydrolysis reaction and the reusability of the synthesized catalysts were analyzed.

The highest hydrogen production rates were determined as 2798,93 mL / gkadk and
2822,68 mL / gkardk with Co-B / TAC catalyst at 50 °C reaction temperature at 400 rpm
and 600 rpm mixing speeds, respectively. With Co-B / PAC catalyst, the highest hydrogen
production rate of 3398,23 mL / gkatdk was determined at a reaction temperature of 50 °C
at a mixing speed of 600 rpm. It was determined that the catalytic activity of the Co-B /
PAC catalyst was higher than that of Co-B / TAC under the optimal hydrolysis reaction
conditions. It was determined that the reusability of Co-B / TAC catalyst was better. As a
result of the kinetic analysis of the catalytic hydrolysis reaction, it was determined that the
hydrolysis reaction using Co-B / TAC catalyst was more suitable for the zero-order kinetic
model. For the Co-B / PAC catalyst, the hydrolysis reaction was observed to suit both the
zero-order kinetic model and the first-order kinetic model. The activation energy of the
hydrolysis reaction was estimated as 46.75 kJ / mol and 49.46 kJ / mol for Co- B/ TAC and
Co-B / PAC catalysts, respectively.

Keywords: Sodium brohydride, hydrogen, catalyst, cobalt boride, activated carbon
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1.GIRIS VE AMAC

Sanayilesmenin baglangicindan itibaren insanoglu, dogal kaynaklar1 cevresel
etkilerini ve bunlarin tiikenmesi sonucu olusacaklar1 diisinmeden tiiketmektedir. Fosil
yakit kullaniminin etkisi ile sicak iklimli tilkelerde yiizlerce 6liime neden olan kiiresel
1sinma, diinya ¢apinda deniz suyu seviyelerinde yiikselme ve bu da deniz kiyilarini tehdit

etmesi ve sel, kasirga, orman yanginlar1 gibi bir ¢cok dogal afet goriilmektedir (Fakioglu
vd., 2004).

Diinya niifusunun stirekli artmasi ve yasam standartlarinda meydana gelen artiglar
sebebiyle enerji ihtiyact her gecen giin artmaktadir. Artan bu enerji talebi, enerji iiretim
kapasitesinde ciddi bir artis, daha giivenli ve farkli enerji kaynaklari, sera gazi salinimini
azaltmaya yonelik stratejiler gerektirmektedir (Ziittel vd., 2008). Insanligin varligini
stirdiirebilmesi i¢in diinyanin yenilenebilir, siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina ihtiyaci
vardir. Giiniimiizde fosil yakitlara dayali ekonomi rezervlerin tikenmesi ve dogaya olan

olumsuz etkileri sebebi ile yerini “hidrojene dayali ekonomiye” birakmustir.

Hidrojen; zehirli olmamasi, ¢evre dostu olmasi, uygun yanma verimi ve enerji
yogunlugunun yiiksek olmasi gibi avantajlar1 sebebi ile bilinen enerji kaynaklarinin
alternatifi olarak kabul edilmektedir. Fakat hidrojen depolanmasi ve dagitim kosullar: ticari
olarak kullanilmasini kisitlamaktadir. Hidrojen iiretim ve dagitimi i¢in Kimyasal hidriirler,
yiiksek hacimsel yapis1 ve agirlik¢a hidrojen yogunluklar1 agisindan potansiyel birer aday
olarak goriilmektedir. Kullanilan kimyasal hidriirler arasinda sodyum borhidriir (NaBHa)
kararli olusu, toksik ve yanici olmayan dogal yapisi, kontrol edilebilir ve giivenli olusu
agisindan ilgi gormektedir. Sodyum borhidriir ¢ozeltisinin hidroliz reaksyionu asagida
gosterilmistir (Ma vd., 2017).

NaBHa + (2+X) H20 —» 4H; + NaBO2.xH20 + 1s1 (1.1)



NaBHs bilesiginin sulu ¢ozeltisi katalizér varliginda hidrojen gazi ile sodyum
metaborat elde edilmektedir. Bu reaksiyon i¢in uygun katalizorlere bakildiginda yiiksek
verimliliklerin genelde homojen katalizorlerle elde edildigi goriilmiistiir (Staubitz vd.,
2010). Ancak homojen katalizorler sentezinde goriilen verim diisiikliigii, uzun siiren ve zor
sentez basamaklar1 gibi engeller heterojen Kkatalizorleri NaBHs hidrolizi ig¢in

gelistirilmesini zorunda kilmistir (Zahmakiran vd., 2010).

NaBHs hidroliz tepkimesinde yaygin kullanilan katalizorler Ru, Pt ve Pd gibi
degerli metallerdir. Bu katalizorler biiyiik 6l¢ekteki uygulamalarda maliyetli olmalar1 ve
temininde karsilasilan zorluklar sorun olmaktadir. Bu sorunlari ¢6zmek adina son yillarda
Co ve Ni esasli daha diisik maliyetli katalizorler gelistirilmeleri yapilmaktadir (Ma vd.,
2017). Metal boriir bilesikleri alternatif katalizorler olup, tuz ¢ézeltilerinden basit bir
sekilde sentezlenebilir ve diisiik maliyet 6zelliklerine sahiptir. Metal boriirler miikemmel
katalitik aktivitesi, kararlilik, amorf yap1 ve birgok doymamis bolgeye sahip olmasi gibi bir
cok ozellige sahiptir. Kobalt bor bilesigi, iistiin katalitik ozellikleri, diisiik maliyeti ve
kolay hazirlanmasi nedeniyle mevcut metal bortlirler arasinda énde gelen bir adaydir (Zou

vd., 2017).

Hidrojen kullanilarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan ¢evirebilen
yakit hiicrelerin gelismeleriyle beraber hidrojen depolama ve iiretim teknolojileri de
gelismistir. Hidrojen giivenli ve etkili depolama yontemlerinin gelistirilmesi ile alternatif
bir enerji tasiyicist olarak kullanilabilir. Buna engel olarak hidrojen depolama
yontemlerinin gelistirilmesi zor islemlerdir. Son zamanlarda hidrojenin karbon nano
tiplerde, kararli metal hidriir bilesiklerinde adsorplanmasi yontemleri 6nem kazanmigtir

(Simsek, 2013).

Kimyasal hidriirler kullanilarak hidrojen tiretim ¢alismalar1 hidroliz reaksiyonunun
hizin1 arttirmak igin kullanilan katalizorlere yogunlagsmistir. Birgok ¢alismada katalizor
olarak Ru, Pd, Rh, Pt gibi soy metallerin aktivitesinin oldukga iyi oldugunu gosterilmistir.
Bu metallerin kullanilmas1 maliyetleri yiikselttiginden alternatif metal olarak Co metali
onem kazanmistir. Co metal katalizoriine destek maddesi olarak yaygin olarak silika,

alimina, zeolitler, aktif karbon gibi maddeler kullanilmaktadir. Katalizor hazirlamada



bir¢ok farkli yontem kullanilmaktadir. En yaygin uygulanan katalizor hazirlama yontemleri
emdirme, ¢oktiirme ve sol-jel metodlaridir. Sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanilan
heterojen katalizorler ile en yiiksek tepkime hizinin elde edildigi kosullari belirlemek

amaciyla farkli galismalar mevcuttur (Oztiirk, 2019).

Aktif karbonun giiglii bazik ve asit ortamlarda ¢ok kararli yapida oldugu ve aktif
merkezlerin dagilimi igin yiiksek spesifik yiizey alanina sahip oldugu bilinmektedir (Xu,
2008). Literatiirdeki ¢alismalarda aktif karbonun yiiksek hidrojen depolama kapasitesi,
yiiksek safliktaki hidrojen iirlinleri ve uygun hidrojen prosesleri gibi 6zellikleri acisindan
karbon destekli Co-B katalizoriiniin alkali ¢ozeltide NaBHs bilesiginin hidrolizi i¢in
potansiyel bir katalizor olarak kullanilabilecegini belirlenmistir. Soy metallerin yiiksek
maliyeti ve sinirlt meveudiyeti géz Oniine alindiginda, iistiin aktivite ve dayanikliliga sahip
degerli metal icermeyen katalizorler gelistirmek endiistriyel agidan daha pratiktir. Bu
acidan aktif karbon destekli katalizorlerin kullanilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Zhang,

2019).

Bu ¢alismada sodyum borhidiir katalitik hidroliz tepkimesi ile hidrojen elde etmek
amaci ile iki tiir aktif karbon destek madde kullanilarak Co-B katalizorleri emdirme ve
kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Aktif karbon destekli Co-B
katalizorlerinin XRD, BET ve SEM/EDS analizleri ile karakterizasyonu yapilmistir.
Hidrojen {iretim hizina, destek maddesi tiirii, sodyum hidroksit derisimi, katalizor miktari,
sodyum borhidriir derisimi, reaksiyon sicakliginin etkisi arastirilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin yeniden kullanim 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica sodyum borhidriir i¢in

katalitik tepkime kinetigi belirlenmistir.



2. HIDROJEN ENERJISI

2.1. Hidrojen

Hidrojen sembolii H olan ve 1 atomik numarasma sahip olan kimyasal bir
elementtir. Hidrojenin izotop karigimlarina bakildiginda 12C araliginda atomik agirhigt
1,008’ dir. Ingiliz bilim adam1 Henry Cavendish tarafindan hidrojen gaz1 ayri1 bir element
olarak 1766 yilinda yayimlanmistir. Hidrojen adi, Antoine Lavoisier tarafindan 1788
yilinda Yunanca su ve dogus anlamindaki hidro ve gen sozciiklerinden tiiretilmistir.
Yunancada anlami su iireten olan ‘Hidrojen’ kelimesi Lavosier tarafindan verilmistir. 1931
yilinda Harold Urey ve meslektaslar1 tarafindan hidrojenin ikinci ve nadir formu olan
déteryum kesfedilmistir (Zohori, 2019). Oliphant, Rutherford ve Harteck 1934’te hizli
dotronlar ve dotrofosforik bombardimanla ilk kez trityum Cavendish Laboratuvarinda
hazirlanmistir. Suda dogal olusum ise ilk kez Libby tarafindan Chicago Universitesinde
bulunmustur (Othmer, 1967).

2.2. Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen (H2), diinyamizda esas olarak suda ve organik bilesiklerde bulunan,
evrende en bol olan elementtir (Kétter vd., 2016). Fakat hidrojen elementi; su, komiir veya
metan bilesiminde agirlikca % 2 - 6 oraninda mevcuttur (Oz, 2010). Bir elektron ve
protondan olusan en hafif ve basit olan elementlerden biri hidrojendir (Kétter vd., 2016).
Kaya, su, petrol gibi ortamlar ile tiim hayvansal, bitkisel hayatin temelini olusturan bir¢ok
organik bilesen i¢inde hidrojen bulundurmaktadir. Hacimsel olarak havada saf halde %
0,00005 miktarinda hidrojen bulunur (Acaroglu, 2013).

Hidrojen genis yanicilik oranina ve nispeten diisiik tutusma enerjisine sahip yanict
bir gazdir (McCarty vd.,1981). Alternatif enerji tastyicist olarak hidrojen 298 K ve 118
MJ/Kkg enerji degerinde olup bu deger pek cok yakitinkinden daha yiiksek enerjiye sahiptir
(Revankar vd., 2010). Hidrojenin yogunlugu ¢ok diistiktiir ve uygulamada yeterli kiitleyi

saglamak i¢in yliksek basinglarda depolanmasi gerekir. Renksiz ve kokusuz bir elementtir.



Hidrojen elementinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini igeren bilgiler Cizelge 2.1°de

verilmisgtir.

Cizelge 2.1. Hidrojenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Dawood vd., 2020)

Ozelligi Degeri Birimi
Molekiil agirlig 1,00794 g/ mol
Buhar basinci 101.283 kPa
Gazin kaynama noktasinda ve 1 atm’deki yogunlugu 1.331 kg /m3
Kaynama noktast 20,3 K
Donma noktas1 13,9 K
0 °C ve 1 atm’de gazin 6zgil agirhig 0,0696
21,1 °C ve 1 atm’de gazin 6zgiil hacmi 11,99 m3/ kg
Sivinin kaynama noktasinda ve 1 atm’deki yogunlugu 67,76 kg /m3
Kritik sicaklik 33,2 K
Kritik basing 1296,212 kPa
Kritik yogunluk 30,12 kg/m?
Havada hacimce tutusma limiti 4%- 75%
Ozgiil 1s151 14,34 kJ / kgK
Kendiliginden tutusma sicakligi/havada 673,15/844,15 K

Hidrojen son derece yanici olmasi ve bunun sonucu g¢evreye zarar vermemesi igin
etkili bir sekilde kullanilmasi 6nemlidir. Kolay elde edilebilirligi, yiliksek 1s1l degeri,
taginabilir olmas1 ve hidrojen temelli gelisen teknolojiler ile 6nemi giiniimiizde hizla
artmaktadir.Hidrojen hava Kirliligini 6nemli Ol¢iide azaltan, mevcut enerji ve tasima
sistemlerine ¢ok hizli bir sekilde uygulanabilme potansiyeline sahip olma ozellikleri

acisindan da umut vericidir (Dawood vd., 2020).

Hidrojen enerji sistemleri birbirine bagli baglica dort ana asamada incelenmektedir.

Bunlar hidrojen iiretimi, depolanmasi, giivenligi ve kullanilmasidir (Dick vd., 2018).



Hidrojen biricil enerji kaynaklarindan olan komiir, petrol gibi kaynak olmasindan
ziyade enerjinin bir tasiyicisidir (Acaroglu, 2013). Enerji tasiyicisi, birincil enerji
kaynaklarmin doniistliriilmesi ile elde edilen ikincil enerjiye denmektedir. Enerji
tastyicilar, enerjiyi kolayca tasimak, depolamak ve iletmek igin kullanilmaktadir. Enerji
tastyicilarinin en iyi bilinen 6rnegi elektriktir. Hidrojen yenilenebilir kaynaklardan giivenli
bir bicimde iiretilebildiginden ve neredeyse hig kirletici 6zelligi olmadigindan, elektrige

Oonemli bir enerji tastyicist olarak katilmasi beklenmektedir (Zohuri, 2019).

2.3. Hidrojenin Kullanim Alanlar:

Hidrojenin bir¢ok endiistri uygulamalart vardir. Bunlardan o6nemli ikisi amonyak
tiretiminde ve yanma ozellikleri sebebi ile petroliin hidrojenlenmesidir. Hidrojen cesitli

endiistrilerde ve uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu uygulamalar asagida siralanmastir.

e Cam Uretimi
Cam erimis camin ¢okeltildigi bir kalay banyosu kullanilarak iiretilir. Banyo diiz,
piirtizsiiz bir 6zelliktedir. Oksidasyonu engellemek i¢in kalay banyosu pozitif basingta azot

ve hidrojen karisimini igeren atmosfer basincinda muhafaza edilir.

e Endiistrivel Is1 Transfer Akiskani

Hidrojen elektrik iiretim ekipmaninda sogutucu olarak kullanilir.

e Yari iletken imalat:

Hidrojen indirgeyici ya da oksijen tutucu ozelliklerinden dolayr yari iletken

uretiminde kullanilmaktadir.

e Haber-Bosch Prosesi Ile Amonyum Uretimi

Hidrojen amonyak iiretim tepkimesinde hammadde olarak kullanilmaktadir.
Endiistriyel olarak iiretilen hidrojenin yaklasik iicte birinden fazlasi amonyak iiretiminde

kullanilmaktadir.



e Petrokimya Endiistrisinde Hidrojen

Hidrojen hidrokarbonlarda ciftli baglar1 tekli baglara diisiirmektedir. Bu indirgeme
islemi, icten yanmali motorlarda daha iyi yanma 6zelliklerine sahip hidrokarbon yakitlar

tiretir. Petrokimyasallarin hidrojenasyonu hidrojenin en biiyiik kullanimlarindan biridir.

e Yakit Pillerinde Enerji Olarak

Yakit hiicresi kullanilarak hidrojen elektrige doniistiirilmektedir (Rivkin vd.,

2015).

2.4. Hidrojen Uretim Teknolojileri

Literatiirde hizla gelisen yeni teknolojiler ile birlikte hidrojen {retim
teknolojilerinde yeni yaklasimlar yer almaktadir. Hidrojen tiretim teknolojileri temelde ii¢

ana baslikta incelenebilmektedir.

Termal : Termal sisteme 6rnek olarak enerji kaynagidan (6rnegin fosil yakitlar, biyokiitle
vb.) Hz doniisiimii olarak diisiinebiliriz. Farkli termal yontemlerle H> iiretmek igin kapali
kimyasal dongiilerle birlikte 1s1y1 kullanir ve termokimyasal sistemler olarak adlandirilir.
Bu tir sistemlerin bazi Ornekleri, dogal gaz doniisiimii, biyokiitle doniisiimii,

komiir/biyokiitle gazlastirma, termokimyasal su ayirma olarak siralanabilir.

Elektrolitik: Elektrik, H2O'yu H2 ve O.'ye ayirmak i¢in kullanilir. Bu hidrojen iiretim

sistemi, enerji kaynagina bagl olarak sifir sera gazi emisyonu ile sonuglanabilir.

Fotonik: H2O bilesigi Hz2 ve O2' ne ayirmak igin 151k enerjisi kullanilir. Giiniimiizde 6nciil
arastirma asamalarinda olan bu siirecler, diisiik ¢cevresel etkiye sahip stirdiiriilebilir {iretim

i¢in uzun vadeli bir potansiyel sunmaktadir.



Hidrojen iiretim sistemlerinin tiiri ne olursa olsun, yenilik¢i sistemler benzer
Ozelliklere sahiptir. Asagida belirtilen konularin aragtirilmaya ve gelistirilmeye ihtiyaci

vardir.

e Maliyet azaltma

e Emisyon azaltma

e Boyutunun kiigiiltiilmesi

e QGelistirilmistirilmis dayanim ve giivenlilirliginin arttirilmasi
e Eniyi servis, egitim ve bakim programi

e Giivenlik, sertifikasyonun ve standartlarin tanitiimasi

e Arttrilmis sistem verimliligi

e Gelismis kaliteli Hz

Hidrojen iiretim sistemlerinin {i¢ ana baghigin altinda farkli yontemler

bulunmaktadir. Bunlar Cizelge 2.2’ de sunulmustur (Zhang, 2016).



Cizelge 2.2 Hidrojen iiretim igin sistemler (Zhang., 2016)

Metod Aciklama Materyal Enerji
Suyun elektrolizi | Elektrokimyasal reaksiyonlarda akim ile Su Elektrik
suyun hidrojen ve oksijene doniismesi
Buhar elektrolizi | Su molekiillerini buhara ayristirmak i¢in 1s1l Buhar Elektrik,
yiiksek sicaklikta | enerji ve dogru akim kullanimi termal
Fotoelektrokimya | Su molekiiliiniin elektrolizinde elektrik ve Su Fotonik,
sal su ayristirma | fotonik enerjisinin kullanilmasi elektrik
Fotokataliz Su molekiillerinin pargalanmasinda fotonik Su Fotonik
enerji ve katalizor kullanilmast
Biyofotokataliz | Su molekiiliinden hidrojen elde etmek Su Fotonik,
amaciyla geri doniislii ve indirgenebilir biyokimyasal
kofaktor ve fotometabolik
mikroorganizmalarin kullanilmas1
Anaerobik Biyolojik bozunabilir malzemeler kullanilarak | Biyokiitle | Biyokimyasal
clirlitme oksijen olmayan ortamda hidrojen elde etmek
icin mikroorganizmalar kullanilmasi
Termoliz Su molekiillerinin yiiksek sicaklik altinda Su Termal
ayristirmak amaciyla 1s1l enerji kullanilmasi
Termokimyasal | Termal kontrol edilebilen kimyasal Su Termal
Su ayristirma reaksiyonlarla suyun ayrismasi
Termokatalitik | Hidrokarbon yapilarin hidrojen ve karbon Fosil yakit Termal
kraking bagini yikarak hidrojen elde etmek amaciyla
sil enerji kullanilmasi
Gazlagtirma Kat1 karbonlu malzemelerin oksijen ve buhar Su, fosil Termal
ile reaksiyon vermesi iizerinden karbon yakit,
monoksit ve hidrojene doniistiiriilmesi biyokiitle
Reformasyon Hidrokarbonlu yakitlarin ytiksek sicakliklarda | Su, fosil Termal
buharla reaksiyon vermesi ile CO2 ve H> yakit veya

doniismesi

bioyakit
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2.5. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen gazinin depolanmasi diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle
cok zordur. Yiizyillar boyunca gaz halinde ve 1940'lardan beri sivi olarak depolanmasina
ragmen sikistirma ya da sivilastirma ile fiziksel depolamanin enerji maliyeti yiiksektir. Bu
sebeple, birgok alternatif depolama yontemi kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Bunlar,
kriyo sikigtirmanin yani sira kimyasal hidriirler i¢inde depolamay1 ve organik ve inorganik
gozenekli malzemelere fiziksel absorpsiyonunu igermektedir. Yaygin olarak kullanilan
malzemelerin hidrojen depolama kapasitesi Sekil 2.1°de gosterilmektedir (Durbin ve
Malardier-Jugroot, 2013).

160
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o0 FeTiH _ ®e g
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13 7 Kompezitmalzeme
p IMPa] p [MPa)
0
0 5 10 15 20 25

Gravimetrik Hz yogunlugu (kiitle %)

Sekil 2.1 Caligma sicakliina gore yaygin olarak kullanilan malzemelerin hidrojen

depolama kapasitesi (Aybey, 2014)

Depolama tiirleri arasinda kimyasal hidriirlerde depolama ydntemi maliyetin
oldukga diisiik olmasi ve giivenilir olmasi1 sebepleri ile dikkat ¢ekmektedir. Depolama

tiirlerine gore maliyetler Cizelge 2.3 de verilmistir (Muir ve Yao, 2011).
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Cizelge 2.3. Depolama tiirlerine gore maliyetler (Muir ve Yao, 2011)

Depolama malzemesi | Agirhk (kw / kg) Hacim (kw /L) Maliyet ($ / kw)
Kimyasal hidriir 1,6 1,4 8
Metal hidriir 0,8 0,6 16
Siv1 hidrojen 2,0 1,6 6
10,000 - psi gaz 1,9 1,3 16

2.5.1. Sikistirilmis gaz

Hidrojen ¢esitli gazlarda da oldugu gibi uygun ozelliklere sahip tanklarda gaz veya
stvi halde depolanabilme o6zelliklidir. Yakitta en yaygin kullanilan hidrojen depolama
yontemi sikistirilmis hidrojen tanklaridir. Yiiksek basingli depolama uygun bir segenek
haline gelmeden once bir¢ok degisken dikkate alinmalidir. Bunlar agirlik, hacim, maliyet

ve giivenligi igerir (Jorgensen, 2011).

2.5.2. Kriyojenik depolama: s1vi hidrojen

Hidrojenin sivilastirilmasi, hacimsel enerjiyi arttirmanin bir yoludur. Sivilastirma,
hidrojenin 20 K'e sogutulmasiyla gergeklestirildiginden kriyojenik depolama olarak da
adlandirilir. Kriyojenik hidrojen depolama, 345 atm ve 690 atm’de sikistirilmis hidrojenin
hacimsel enerji yogunlugunu 2,5 MJ/L veya 5 MJ/L'den sivilagtirilmis hidrojen igin 8
MJ/L'ye arttirir. Boylelikle depolama i¢in daha az hacim gerekir ve daha kiigiik, daha hafif
bir kap kullanilabilir (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013).
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2.5.3. Metal hidriirler

Metal hidriirler, fiziksel depolama yontemlerinden genellikle daha yiliksek hacimsel
ve gravimetrik igerige sahip olduklar1 i¢in son zamanlarda ¢ok ilgi gOérmiistiir. Metal
hidriirler basit metal hidriirler, kompleks metal hidriirler olarak ikiye ayrilir (Durbin ve
Malardier-Jugroot, 2013).

2.5.4. Adsorpsiyon materyalleri

Hidrojenin, yiiksek yiizey alana sahip gozenekli organik ve inorganik malzemelere
fiziksel adsorpsiyon ile depolanmasi yontemidir. Zeolitler, aktif karbonlar ve karbon
nanotiipler adsorban olarak kullanilmaktadir (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013). Grafit
tabakalarin tiip sekline dontisen yapilarina karbon nanotiipler denir. Karbon nanotiiplerin
hidrojen depolama kapasiteleri; nanotiiplin cinsine tiiplerin kapali olmasina veya agik
olmasina, tiip boyutlarina ve tiiplerin yiizeylerinin aktifligine gore farklilik gostermektedir.
Bor nitriir de nanotiip, nanokapsiil ve nanokafes sekline doniistiiriilerek hidrojen

depolamada kullanilabilmektedir (Acaroglu, 2013).

2.5.5. Kimyasal hidriirler

Kimyasal hidriirler grup | ve II tuzlarimin alanatlart [AlH4]", amidleri [NH2]" ve
borohidriirleri [BH4] olarak adlandirilir. Metal hidriirlerin aksine, kompleks hidriirler tuzlu
malzemelerdir, hidrojen molekiilleri kompleks anyonlarin merkez atomlarma kovalent
olarak baglanir (Boateng ve Chen, 2020). Kimyasal hidriirler biiyiik miktarlarda hidrojen
depolayabilirler ve bu nedenle dikkate alinmasi1 gereken depolama yontemleridir (Li vd.,
2003). Cizelge 2.4’ de farkli hidrojen depolama malzemeleri ve bu hidriirlerin hidrojen

depolama ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 kimyasal hidriirlerin hidrojen depolama 6zellikleri (Viswanathan, 2017)

Hidriirler Molar agirhg Gravimetrik hidrojen Hacimsel hidrojen
(g/mol) yogunlugu (% agirhk) yogunlugu (kg/m?)
MgzFeHs 110,52 9,5 150
LiAIH4 37,95 10,6 72
NaAIlH4 54 7,4 92
Mg(AlH4)2 86,33 9,3 72,3
Ca(AlHa); 102,01 7.8 70,4
NazLiAlIHg 85,95 6,3 -
LiMg(AlH4)3 124,28 9,7 -
LiBH4 21,78 18,5 122,5
NaBH4 37,83 10,8 113,1
KBH4 53,9 7,4 87,1
Mg(BHa). 53,99 14,8 146,5
Ca(BHa)2 69,76 11,5 108
Zn(BHa)2 95,07 8,4 ]
Al(BH4)3 71,51 16,8 132
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2.6. Sodyum Borhidriir

Sodyum borhidriir bilesigi (NaBH4) teorik olarak % 10,8 gravimetrik hidrojen
igerigine sahip olmasi sebebiyle hidrojence zengin bir tuz olarak bilinmektedir (Selvitepe,
2019). Sodyum borhidriiriin sivi ortamda ¢oziintirligii ¢ozeltinin pH’1 ile ters orantili
olarak degismektedir. Sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi ¢ogunlukla oda sicakliginda
veya oda sicakligmma yakin sicakliklarda heterojen ve homojen katalizor varliginda
gerceklestirilmektedir (Baydaroglu, 2013). Sodyum borhidriire ait kimyasal ve fiziksel

ozelliklerini iceren bilgiler Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Sodyum borhidriir bilesiginin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Yinghong,

2008)

Molekiil agirhg:

37,84 g/mol

Renk

Beyaz

Kristal formu (susuz)

Merkezli Kiibik a=6,15 A

Erime noktasi

505 °C (10 bar Hy)

400 °C’in lizerinde vakumda ayrigir

Termal kararhhik

400 °C'nin iizerinde tutusmaz

Havadaki serbest alevden tutusur.

Yogunluk

1,074 g/cm?®

Serbest olusum enerjisi

-125,82 kJ/mol

Olusum 1s1s1

- 190,32 kJ/mol

Entropi 101,41 J/molK

Is1 kapasitesi 86,40 J/molK
Iyonlasma serbest enerjisi

NaBHas=Na*+BH4 - 23,66 kJ/mol

Sodyum borhidriir iyi bir indirgeyici olmasi sebebiyle bir¢ok endiistriyel kullanim
alanina sahiptir. Sodyum bor hidriiriin kullanim alanlarindan; seliilloz agartma, aritim
kimyasallari, kimyasal siire¢lerde aritict olarak karbonil ve peroksit safsizliklarinin

uzaklastirilmasinda, fotograf¢ilik, metal yiizeylerin temizlenmesi ve metal yiizey
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islemlerinde degerli metallerin kazanimi ve atik sulardan agir metallerin giderilmesi olarak
siralanabilir (Inger vd., 2007). Sodyum borhidriir yakit pillerinde ve hidrojen kaynagi
olarak igten yanmali motorlar i¢in de kullanilabilmektedir. Sodyum borhidriir anot yakiti
olarak dogrudan yakit pillerinde kullanilirken ayn1 zamanda yakit olarak hidrojeni veren
bir ortam olarak da gorev alabilmektedir (Baydaroglu, 2013).

Sodyum borhidriir gelecegin siirdiiriilebilir olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullaniminda hidrojen depolama malzemesi olarak bilinmektedir. Sodyum borhidriiriin
sulu ¢ozeltisi gilivenli, basit ve yiiksek saflikta hidrojen kaynagidir (Masjedi, 2010).
Hidroliz tepkimesi ekzotermiktir ve asagidaki denkleme gore gergeklesmektedir.

katalizor

NaBH, + 2H,0 —— 4 H, + NaBO, AH=-216,7 ki/mol 2.1)

Sodyum borhidriir hidrolizi tepkimesinden yan iriin olarak hidrojen gazi ve suda
¢oziinlr sodyum metaborat (NaBO) iiretilmektedir. Sodyum borhidriiriin hidroliz
tepkimesinin avantajlart: NaBH4 ¢6zeltisi yanmaz ve havada aylarca bozunmadan kalabilir,
hidrojen tretimi yalnizca segilmis katalizorlerin varliginda gergeklesir, gaz akimindaki
diger tek triin su buharidir, tepkime iirtinleri ¢evre agisindan giivenlidir, hidrojen iiretim
hizi kolayca kontrol edilebilir, gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolama verimi
yiiksektir, tepkime sonunda olusan iriinler geri donistiiriilebilir ve 0 °C sicaklikta bile
hidrojen {iretilebilir seklinde siralanabilir. Ancak bu hidroliz tepkimesinin tepkime hizi

diisiiktiir. Bu nedenle katalizor kullanilmasi gereklidir (Masjedi, 2010).

Sodyum borhidriiriin katalitik hidroliz tepkimesi iizerine ilk ¢alisma 1953 yilinda
Schlesinger tarafindan katalizor olarak platin ve rodyum tuzlar1 kullanilarak

gerceklestirilmistir (Schlesinger vd, 1953).

Sodyum borhidriir hidroliz tepkimesinde metaborat iyonlarin olugmasi ile ortamin
bazikligi artmakta ve bu sebeple bir zaman sonra hidroliz tepkimesi yavaslamaktadir.
Genellikle hidroliz tepkimesini hizlandirabilmek igin farkli asitler ve metal tuzlar

kullanilmistir.



16

NaBHs’iin hidrolizinde katalizor olarak yaygin olarak Ru, Pd ve Pt gibi degerli
metaller kullanilmaktadir (Amendola vd., 2000). Bu katalizorlerin maliyetlerinin yiliksek
olmasi ve temininin zor olmasi sebebiyle kullanimlart sorun olusturmaktadir. Bu nedenle
son zamanlarda Co ve Ni gibi ge¢is metalleri ve Co-B (Jeong vd, 2007), Ni-B (Hua vd,
2003), Co-Ni-B (Wu vd, 2011) gibi metal boriir katalizorler gelistirilmektedir. Co-B
katalizorleri, hidroliz tepkimesi i¢in yliksek aktivitesi ve diisiikk maliyeti nedeniyle iyi bir
katalizor segenegidir. Ancak, metal boriir katalizor parcaciklari yliksek yiizey enerjisi
nedeniyle toplanarak birikir. Bu katalizér parcaciklarinin birikmesi, katalizoriin etkin
ylizey alanini azaltir ve bdylece katalitik aktivitenin zayiflamasina neden olur (Sahin vd,
2016). Bu nedenle metal boriir, yiiksek yiizey alanl bir destek tizerine homojen dagilim
gosterecek sekilde yiiklenerek katalizor pargaciklarin toplanarak birikmesi engellenir.
Destek maddesi olarak silika, aliimina, montmorillonit, attapulgite, sepiolit, manyezit,
zeolit, aktif karbon kullanilmaktadir (Ye vd, 2007; Zhao vd, 2007; Tian vd, 2010; Yang vd,
2011, Hosgtin, 2018; Kalpazan, 2021).
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3. KATALIZORLER VE TEPKIME KINETIiGi

Katalizor, hidrojen doniisiimiinii ve tepkime hizlarimi 6nemli 6l¢iide etkileyen
katalitik sistemlerin temel bilesenleridir. Katalizorler esas olarak soy metal ve metal oksit
katalizorleri olarak siniflandirilir. Katalizorlerin sentez yontemi, bileseni ve 1s1l islem dahil
olmak iizere gesitli degiskenler katalizorlerin fizikokimyasal ozelliklerini etkilerler. Bu

sebeple katalizorler, tiirlerine gore degisen 6zellik gosterirler (Kin vd., 2021).

Bir katalizor tersinir bir tepkimede dengeyi etkilemez ancak, tepkimenin kisa
stirede dengede olmasini saglar. Baska bir ifade ile reaksiyonun baslayabilmesi i¢in gerekli
aktivasyon enerjisinin degerini  diisiirerek tepkimenin daha kisa bir zamanda
gerceklesmesini saglamaktadir. Her katalizor her tepkimeyi katalizlemez. Tepkime igin
uygun katalizorler farklilik gosterir. Katalizorlerin olmas1 miimkiin tepkimelerden sadece
birini katalizlemesi durumuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirabilme miktarina
ise katalizor aktifligi adi verilmektedir. Bir katalizoriin segiciligi ve aktifligi deneysel

olarak belirlenmektedir (Leeuwen, 2004).

Yiiksek verim ile yliriiyen kimyasal tepkimelerden bazilarinin hizinin diisiik olmasi
sebebiyle ekonomik agidan uygulanabilirligi yoktur. Bazi tepkimelerde arzu edilen {iriin
elde edilebillmesi igin reaksiyonun hizi yavaslatmak onemlidir. Boyle bir durumda,

reaksiyon ortaminda hiz1 degistirebilen katalizorler eklenebilmektedir.

Katalizor reaksiyonun hizini farklilastiran ve reaksiyon sonlandiginda degismeden
kalan maddelerdir. Katalizor reaksiyonun hizini arttirarak veya azaltarak istenilen tiriinleri
elde edecek bigimde reaksiyonu yonlendirip istenilmeyen tepkime olusumunu engelleyerek

tepkimeleri etkileyebilir (Sagak, 2011).
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3.1. Katalizor Cesitleri

3.1.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler girenler ile birlikte tepkime siiresince ¢oziinebilen
katalizorlerdir. Bu katalizorler tepkimede girenler ve iriinler ile birlikte ¢oziicii icinde
homojen olarak ¢oziinebilen katalizorlerdir (Spessard ve Miessler, 1997). Endiistride
secimliligi yliksek homojen katalizorlerin gelistirilmesine ilgi oldukga artmistir. Homojen

katalizorlerin kullanilmasi heterojen katalizorlere gore daha kolaydir (Avsar, 2008).

Homojen katalizorlerin ayrilmasi i¢in sivi-sivi Oziitleme, distilasyon ve iyon
degisim gibi zor islemler kullanilir. Bu nedenle homojen katalizorlerin endiistride

kullanimi kisithidir (Mercan, 2012).

3.1.2. Heterojen Kkatalizorler

Heterojen katalizorler tepkimenin mevcut halinden farkli fazdaki katalizorlerdir.
Heterojen katalizorin fazi genellikle katidir ve gaz ve sivi reaktiflerle temas halindedir.
Gaz ya da ¢oOzelti fazda bulunan reaktiflerin katalizor yiizeyine tutunmasi heterojen
katalizorlerin Onemli bir Ozelligidir. Bu katalizorlerin ticari kullanilmasi uygundur

(Hosgiin., 2018).

Heterojen kataliz, uygun kati yiizeyinde gergeklesebilir. Bu tip tepkimelerde ara
trlinler katalizor yiizeylerinde olusur ve katalizoriin fazi tepkimeye giren ve triinlerin
fazindan farklidir. Heterojen kataliz mekanizmasi tam olarak bilinmese de katidaki yiizey
atomlarmim d orbitalleri ve d elektronlarinin dnemli iglevlerinin oldugu sanilmaktadir.
Heterojen katalizli tepkimelerin en 6nemli 6zelligi gaz ya da ¢ozelti fazinda bulunan
tepkenlerin katalizor yiizeyine tutunmasidir. Fakat yiizeydeki atomlarin tiimii katalizor

gorevi gormezler. Bu gorevi yapan bolgelere aktif bolgeler adi verilmektedir (Avsar,
2008).
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Heterojen katalizorler genel olarak aktif bilesen, destek ve gili¢lendirici olmak iizere
tic farkli bilesenden olusmaktadir. Heterojen katalizli tepkimenin {izerinde gerceklestigi ve
aktiviteden sorumlu olan bilesen aktif bilesendir. Pt, Ru, Ni, Co, MnO2, ZrO; aktif bilesene
ornek olarak verilebilir. Katalizériin etkin ylizey alanmin arttirilmasi, tekrar
kullanilabilirliginin 1iyilestirilmesi ve sentez maliyetinin diisiiriilmesi amaciyla aktif
bilesenin, lizerine yliklendigi madde destek olarak tanimlanir. Aliimina, titanyum oksit,
silika, aktif karbon, zeolitler ve killer yaygin olarak kullanilan destek maddeleridir.
Giiclendirici, katalizor yapisina ¢ok az miktarda ilave edildiginde aktivite, secicilik ve

kararlilik gibi katalizér performans Olciitlerinden birini arttiran bilesendir (Levenspiel,

1972).

3.1.3. Biyokatalizorler

Enzimler olarak bilinen biyokatalizorlerin ¢ogu genellikle protein iceren organik
molekiillerden olusmaktadir. Enzimler canli organizmalarda bulunan katalizorlerdir.
Biyokatalizorler endiistriyel tepkimelerde kullanilan katalizorlerden daha secici ve daha

kompleks yapiya sahiptir (Kose, 2013).

3.2. Aktif Karbon

Aktif karbon genis ylizey alani, yiiksek gozenek yapist ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sebebiyle inorganik kirletici, boya bilesenlerin uzaklastirilmas: gibi
aragtirmacilarin ilgisini ¢eken 6nemli bir adsorban madde olarak bilinmektedir (Tuli vd.,
2020). Aktif karbonlar oldukca gozenekli yapili grafit olmayan karbon malzemelerdir
(Brazil vd., 2022).

Aktif karbon, igeriginde karbon bulunduran kdmiir, hindistan cevizi kabugu, meyve
cekirdekleri gibi farkli birgok malzemelerden iiretilebilmektedir. Aktif karbon tiretiminde
hammadde kisit1 olmamakla birlikte diisiik inorganik, yiiksek karbon igerigi olan ucuz
malzemeler tercih edilmektedir. Aktif karbon fiiretimi iki asamada ger¢eklesmektedir.
Bunlar karbonizasyon ve aktivasyondur. Aktivasyon fiziksel ve kimyasal seklinde

gergeklesir (Sayin vd., 2016).
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Fiziksel siire¢ organik hammaddelerin pirolizini (inert bir ortamda 700-1000 °C 1s1l
islem) takiben CO3, buhar ve hava gibi oksitleyici ajanlarin varliginda elde edilen karbon
materyalinin aktivasyonunu igerir. Kimyasal aktivasyonda oncli hammaddelerin ¢inko
kloriir (ZnCl), fosforik asit (H3sPOs), potasyum hidroksit (KOH) ve potasyum karbonat
(K2CO3) gibi aktiflestirici maddelerle emdirilmesi ve ardindan 1sil islem yapilmasi ile
gerceklesmektedir. Emdirme yontemi biyokiitlenin bir aktiflestirici madde ¢ozeltisi i¢inde

karistirilmasi ile gerceklesir (Brazil vd., 2022).

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi ylizey alamidir. Aktif karbonun yiizey
alanin1 belirlemek icin BET yontemi ile kullanilir. Bu yontemde genellikle N2 gazi
adsorplanan madde olarak kullanilir. Tipik ticari aktif karbonlarin yiizey alan1 500-2000
m?/g araligindadir. Bununla birlikte 3500-5000 m?/g yiizey alanina sahip ve sentetik bazli
aktif karbonlar yiiksek adsorpsiyon kapasitelerinden dolay1 6zel kullanimlar1 mevcuttur

(Dermanli, 2006).

Aktif karbonun 6nemli bir diger 6zelligi gozenek yapisinin yiiksek olmasidir. Aktif
karbonun sahip oldugu gézenekler silindirik seklinde ve konik seklinde olabilir. Gozenek
yapist adsorpsiyon ig¢in onemli bir parametreir. Aktif karbonun gézenek sistemi Sekil
3.1°de gosterilmistir (Uger, 2002).

/ Ui iz
Sub-mikro gozenek

- -.,,-_. y ALY Mikro gozenek
T Mezo gozenek
/ hakro gozenek

I Wuizey Gozerek ' apsimn Sermatik Gosterimi

e flizey

Chg vuzey

Sekil 3.1. Aktif karbonun gézenek sistemi (Uger, 2002)
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Aktif karbonun yapisindaki her bir gozenegin adsorpsiyon islemi i¢in farkli
gorevleri vardir. Mikro ve mezo gozenek yapilart aktif karbona adsorplama kapasitesi
saglamaktadir. Aktif karbonda yer alan makro gozenekler ise mikro gézeneklere dogru

iletici olarak gorev alir.

Aktif karbonun kimyasal 6zellikleri géz oniine alindiginda su igerigi, kiil icerigi,
eksrakte edilebilir katyonlar, eksrakte edilebilir anyonlar, pH ve nétiirlestirme, kikiirt
igerigi dikkat cekmektedir (Dermanli, 2006).

3.3. Katalizor Sentezleme Yontemleri

Emdirme, ¢oktiirme ve sol-jel yontemi klasik katalizor hazirlama yontemleridir.

3.3.1. Emdirme yontemi

Emdirme yontemi belirli bir hacimdeki aktif ¢cozeltisi baska bir aktif kat1 faz/destek
ile kanistirillir ve ardindan katalizor iceren ¢ozelti destek lizerinden ¢oziicii kullanilarak
uzaklastirilir. Bu yontemin uygulanmasinda aktif bileseni igeren ¢ozelti ve destek maddesi
yas emdirme ve nem emdirmesi olmak iizere iki sekilde temas ettirilir. Yas emdirme
yonteminde bir diflizyon islemi kullanilirken, nem emdirmesi yonteminde ¢6zeltinin

gozeneklere ¢ekilmesine izin veren kilcal etki s6z konusudur (Osazuwa vd., 2021).

3.3.2. Coktiirme ve birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi oOnce iki veya fazla ¢ozeltinin karigimi ile
gerceklestirilir. Coktlirme yontemi ¢oziinme, ¢okeltme, siizme, kurutma ve kalsinasyon
olmak iizere bes basamaktan olusur. Cozlinme basamaginda aktif bileseni igeren tuz
genellikle su i¢inde ¢oziiniir. Sonra, aktif bilesen ¢ozeltisine bir alkali hidroksit ¢ozeltisi
ilave edilerek aktif bilesen hidroksit seklinde c¢oktriiriiliir. Daha sonra, aktif bilesen
cokelegi slizme ile ¢ozeltiden ayrilir ve kurutulur. En son kalsinasyon basamaginda;
hidroksit veya tuz seklindeki malzemeye, oksit bilesimine doniistiirmek i¢in hava

ortaminda 1s1l igslem uygulanir (Osazuwa vd., 2021).
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3.3.3. Sol - jel yontemi

Sol jel yontemi bir ¢ozeltiden inorganik polimerlerin hazirlanmasini igermektedir.
Bu ¢ozelti sivi formdan sol ve daha sonra jel olarak bilinen yapisal aglara dontistiiriiliir.
Geleneksel sol hazirlama, metal Onciilerinin hidrolizi ve yogunlastirilmasi yoluyladir.

Genel anlamda sol, bir dizi sistemden olusan kolloidlerin bir siispansiyonudur.

3.4. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

Katalizoriin katalitik 6zellikleri ylizeyin yapisi ile ve bilesiminin atomik olarak
incelenmesi ile belirlenebilmektedir. Endiistriyel kullanima uygun yeni katalizorlerin

gelistirilmesi amaciyla karakterizasyon teknikleri gelistirilmektedir (Hosgiin, 2018).

X-1ginlar difraktometresi (XRD) genellikle agir elementlerden olusan, kat1 kristalin
ve anorganik maddeleri belirlemede kullanilan aletli bir yontem olarak bilinir. Bu aletli
yontem kristal igerisinde atomlarin diizenli sekilde yerlesimini X-ray 1sinlar1 vasitasi ile
6lcmeye dayanir. Malzemelerin igerdigi element veya bilesik tayini, inorganik polimerler,
faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerin arastirilmasina, kristalin veya amorf kompleks

bilesiklerin incelenmesi konularinda genis kullanim alanina sahiptir (K6se, 2013).

Gaz adsorpsiyonu, kati gozenekli malzemelerin yiizey alanim1 ve gozenek
boyutlarni belirlemek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem, gozenekli kati
malzemeye inert bir gaz olan azot gazinin fiziksel adsorpsiyon ile adsorplatilmasi ile yiizey

alaninin belirlenmesine dayanir (Hosgiin, 2018).

Taramali elektron mikroskobu maddelerin yiizey yapilarin1 karakterize etmek igin
yaygin olarak kullanilan analiz yontemidir. Elektron tabancasindan gonderilen yiiksek
voltajda hizlanmis elektronlar numuneye gelmesi ile yiizeyi taranmis olur. Elektron 1s1n1 ve
numunenin yilizeyindeki atomlarda olusan girisimler dedektorler tarafindan islenir.
Dedektorlerden gelen sinyaller dijital sinyallere donistiiriilerek bilgisayar ortaminda kayit
altina almir. SEM goriintiileri denen ii¢ boyutlu yiizey goriintiileri elde edilir (Oztiirk.,
2019).
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3.5. Tepkime Kinetigi

Sentezlenen katalizorlerin aktivitesini belirlemek amaciyla yapilan deneylerinde
hidrojen {iretiminin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli sicakliklarda agiga ¢ikan
hidrojen hacim wverileri, hidroliz tepkimesinin sitokiyometrisi kullanilarak tiiketilen
sodyum borhidriir ve tepkimeye girmeyen sodyum borhidiir bilesiginin zamanla degisim
degerlerine donistiiriilmiistiir. Hidroliz tepkimesinin kinetigi integral yontemi ile

belirlenmistir.

Sifirinct mertebe Kinetik modelde gore tepkime hizi, reaktiflerin derisiminden
bagimsiz oldugundan birim hacim basina tepkime hizi (rnasn4, mol/Ldk) asagidaki

denklemle verilir.

_ dCNaBH, _
“INaBH, =4 ~ Ko (3.1)

Denklemde CnasHs herhangi bir t (dk) zamanindaki sodyum borhidriir derigimi
(mol/L), ko sifirinci mertebeden tepkime hiz sabitidir (mol/Ldk). Denklem 3.1’in zamana

gore integrali alindiginda asagidaki hiz ifadesi elde edilir.

CnaBH,0 — CNagn, = Kot (3.2)

t’ye karst Cnag,o - CnaBn, grafigi bir dogru ise tepkimenin sifirinci mertebeden

oldugu kabul edilir. Elde edilen dogrunun egim degerinden hiz sabiti hesaplanir.
Birinci mertebe kinetik modelde gore birim hacim basina tepkime hizi, asagidaki

denklemle verilir.

dCNaBH, _
—I'NaBH, —~ Ta leNaBH4 (3.3)
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k1 birinci mertebeden hiz sabitidir (1/dk). Denklem 3.3’tin zamana gore integrali

alindiginda asagidaki Denklem 3.4 ile gosterilen hiz ifadesi elde edilir.

—In SNaBHa0 _ ¢ (3.4)

CNaBH,

t’ye kars1 -In (Cnapn,o / Cnagn,) grafigi bir dogru ise tepkime birinci mertebedendir

ve dogrunun egimi hiz sabitini verir.

NaBHj; hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (Ea, J/mol) degisik sicakliklarda

bulunan tepkime hiz sabitleri kullanilarak Arrhenius denklemi ile hesaplanir.

Ink= InA — (Ea/RT) (3.5)

A Arrhenius sabiti, R ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K) ve T mutlak sicakliktir (K). -
1/T’ye karst Ink grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi

hesaplanir.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde bulunan arastirmalara bakildiginda Katalizér hazirlama metodunun
katalizor yapisal Ozelligine etkisi ve hidrojen iiretim hizina metal tiirii, metal yiikleme
orani, katalizor miktari, sodyum borhidriir derisimi, sodyum hidroksit derisimi ve
reaksiyon sicaklik etkisinin ve hidroliz reaksiyon kinetiginin incelendigi goriilmektedir. Bu

arastirmalardan 6rnekler ve 6zetleri asagida verilmistir.

NaBH;s bilesiginin hidroliz tepkimesini hizlandirmak i¢in ¢esitli sicakliklarda
muamele edilerek kimyasal indirgeme yontemi ile Co-B katalizorlerin sentezlendigi
caligmada, 500 °C’de sentezlenen Co — B katalizorii ile 2970 mL / gkardk hidrojen iiretim
hizina ulasildig: belirlenmistir (Wu vd., 2005).

NaBHs c¢ozeltisinden hidrojen iiretiminde kimyasal indirgeme yoOntemi ile
sentezlenen Co-B katalizoriiniin kullanildigi diger bir ¢alismada hidrojen iiretim hizinin,
tepkime sicakliginin, katalizor yiikleme oraninin, NaBHs ve NaOH derisiminin bir
fonksiyonu oldugu belirlenmis ve tepkimenin aktivasyon enerjisi 64,87 kJ/mol olarak
hesaplanmistir (Jeong vd., 2005).

Alkali sodyum borhidriir ¢ozeltisinin katalitik hidrolizinde y-Al20s destekli Co
katalizoriiniin ~ hazirlandigi  ve aktivitesinin arastirildigt  ¢alismada, Co/y-Al203
katalizoriliniin 6zel yapisi sebebi ile ¢ok etkin oldugu goriilmiis ve agirlikca % 9 Co iceren
Col/y-AlxOz katatizori ile 30 °C’de 220 mL / gkat dk maksimum hidrojen iiretim hiz1 ve %
100 verim ulagilmistir (Ye vd., 2007).
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Farkl1 kobalt element yiikleme oranlarinda kimyasal indirgeme yontemi ile karbon
destekli Co-B katalizorlerinin sentezlendigi c¢alismada; katalizorde XRD, SEM, BET
analizleri yapilarak katalizorlerin amorf yapida oldugu belirlenmistir. Oda sicakliginda
hidrojen tiretim hiz1 desteksiz Co-B katalizorii igin 1127,2 mL / gkardk karbon destekli
katalizorler i¢in ise agirlikga % 30, 15,6, 7,44 oraninda sirasi ile 1268,1, 1482,1, 2076,1
mL / gkatdk olarak bulunmustur. Agirlikga % 30 Co-B katalizorii ile hidrojen iiretim
tepkimesinin aktivasyon enerjisi 57,8 kJ/mol olarak dl¢iilmiistiir (Zhao vd., 2007).

NaBHs ¢ozeltisinin kimyasal indirgeme yonteminde nanotiip destekli Co-B
katalizoriiniin hazirlandig1 arastirmada; sentezlenen katalizoriin mezo gozenekli yapida
oldugu gozlenmis ve hidrojen iiretim hizinin 5,1 L / gkardk oldugu ve tepkimenin

aktivasyon enerjisi ise 40,40 kJ/mol olarak bulunmustur (Huang vd., 2008).

Farkl1 kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan karbon destekli kobalt bor katalizorii
kullanilarak yapilan NaBHs hidrolizinde, katalitik aktivitenin kalsinasyon sicakligina
oldukga bagimli oldugu belirlenmistir. 200-400 °C sicaklik araliginda kalsinasyon sicakligi
artistyla hidrojen iiretim hizinin da arttigi goriilmistir. 500 °C sicakligin {izerindeki
kalsinasyon sicakliklarinda katalizor aktivitesinin azaldigi goériismiistiir. Calismada en

diisiik aktivasyon enerjisi 44 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Xu vd., 2008).

Co-B, Ni-B, Co-Ni-B ikili ve iglii katalizorlerinin oda sicakhiginda kimyasal
indirgenme 1ile sentezlendigi c¢alismada; katalizorlerin ylizey morfolojileri, yapisal
ozellikleri, yiizey elektronik durumlari ve bilesimleri SEM, XRD ve XPS yontemleriyle
incelenmistir. Katalizorlerin  katalitik  aktiviteleri belirlenmis ve Co-Ni-B {iglii
katalizoriiniin aktivasyon enerjisinin Co-B ve Ni-B ikili katalizorleri ile karsilastirildiginda
45 kJ/mol degerinden 34 kJ/mol degerine diistiigii tespit edilmistir (Fernandes vd., 2008).

TiO2 destekli Co-Ni-P katalizoriiniin kullanildigi bir ¢calismada, NaBH4 hidrojen
tiretim hizina katalizor miktar1 ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir.
Tepkimede hidrojenin tiretim hizi 20 °C’de 460 mL / gkatdk ve 55 °C’de 3780 mL / gkat dk
olarak belirlenmistir. Ayrica aktivasyon enerjisi de 57 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Rakap
vd., 2011).



27

Karbon destekli Co-B katalizoriiniin hidrojen iiretim etkinliginin arastirildigi bir
calismada, % 15 Co igeren karbon siyahi destekli Co-B katalizoriiyle 40 °C’de hidrojen
tiretim hizi 957,58 mL / gwadk Olglilmistiir. Aktivasyon enerjisi 56,7 kJ/mol olarak
hesaplanmistir (Baydaroglu vd., 2014).

Attapulgite, titanyum dioksit ve silika jel destekli Co-Ce-B ii¢lii katalizorlerinin
sodyum borhidriir bilesigi hidrolizinin incelendigi ¢alismada; TiO> katalizor ile en yiiksek
katalitik aktivite ve desteksiz katalizor ile ise en diisiik katalitik aktivite gozlenmis ve
attapulgite destekli Co-Ce-B katalizorii kullanildigi tepkimenin aktivasyon enerjisi 29,51
kJ/mol olarak belirlenmistir (Chang vd., 2014).

NaBH; hidrolizi i¢in emdirme-indirgeme ve indirme-¢oktiirme yontemleri ile Co-
B/cams1 karbon ve Co-B/grafit katalizorlerinin sentezlendigi bi ¢alismada; 30 °C’de
emdirme-indirgeme yontemi ile sentezlenen Co-B/grafit katalizorii kullanildiginda 888 mL
/ gkatdk ve Co-B/camsi karbon katalizoriinde 948 mL / gkardK, indirgeme-¢oktiirme yontemi
ile sentezlenen Co-B/grafit katalizorinde 1000 mL/gkadk ve Co-B/camsi karbon

katalizoriinde 996 mL / gkardk hidrojen iiretim hizlarina ulasiimistir (Ozdemir, 2015).

Mo ile modifiye edilen Co-B nano pargacikli katalizériin kimyasal indirgeme
yontemi ile hazirlandig1 caligmada, NaBH4 hidrolizi ile hidrojen iiretiminde mikro yapi,
katalitik aktivite ve kinetik performans arasindaki iligski incelenmistir. Mo modifiye edilmis
Co-B katalizorii ile yapilan hidroliz tepkimesinde maksimum hidrojen iiretim hizi 4200 mL
| grardk ve aktivasyon enerjisi 43,7 kJ/mol olarak bulunmustur. Hidroliz tepkimesinin
NaBH; diistik derisimlerinde, derisime gore birinci dereceden ve NaBHs yiiksek

derigimlerinde ise sifirinci dereceden oldugu tespit edilmistir (Ke vd., 2015).

Cu levha iizerine kaplama yontemi ile hazirlanan nano yapili Co-P katalizorlerinin
kullanildigi NaBH4 hidrolizinde; 30 °C’de 1647,9 mL / gkatdK hidrojen iiretim hizi ve 47
kd/mol aktivasyon enerjisi belirlenmistir. Hidrojen ftiretim hizi 11 dongiiden sonra

baslangictaki hidrojen tiretim hizinin % 61°1 olmustur (Wang vd., 2015).
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Tri-metalik nano levha katalizorlerin indirgeyici olarak sodyum borhidriir
kullanilarak sentezlendigi bir calismada, CuCoNi nano levhalarin kullanildigi NaBH4
katalitik hidrolizi tepkimesinin birinci dereceden oldugu belirlenmis ve aktivasyon enerjisi
40,6 kJ/mol olarak Sl¢iilmiistiir (Wang vd., 2016).

Nanoyapilt Co-B / Cu katalizoriiniin ortam Sicakliginda akimsiz kaplama yontemi
ile dretildigi diger bir ¢alismada; hidrojen tiretim hiz1 7935,6 ml / gkadk ve aktivasyon
enerjisi 43,3 kJ/mol olarak belirlenmistir. Katalizoriin 5 dongiiden sonra ilk katalitik

aktivitesinin % 80’ini korudugu bulunmustur (Wang vd., 2016).

NaBHs c¢ozeltisinden hidrojen iiretimi i¢in nanoyapili Co-Ni-B katalizorlerin
hazirlandigi ¢alismada; 14778,1 ml / gkardK hidrojen iiretim hizi ve 42,8 kJ/mol aktivasyon
enerjisi elde edilmistir. Hidrojen tiretim hiz1 5 dongiiden sonra baslangi¢ degerinin yaklasik

% 87,9’unu korudugu goriilmiistiir (Wei vd., 2017).

Sodyum borhidriir hidrolizi ile ilgili bir arastirmada, ¢oktlirme yontemi kullanilarak
Co-B-O Kkatalizorii gelistirilmis ve 7,45 L / gkadk hidrojen tiretim hizi saglanmistir.
Hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi 26,85 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Wang vd.,
2018).

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen ve farkli miktarlarda grafen oksit ile
modifiye edilen Co-B katalizorlerin kullanildigi bir NaBHs hidrolizi ¢alismasinda, 50 mg
GO ile modifiye olmus Co-B katalizorii kullaniminda 14,34 L / gkatdk hidrojen iiretim hizi
ve 26,2 kJ/mol aktivasyon enerjisi belirlenmistir (Shi vd., 2019).

Farkli kobalt katalizorleri kullanilarak sodyum borhidriirden hidrojen {iiretiminin
incelendigi ¢alismada, bakir {izerine kaplama ile Co/Cu, CoB/Cu ve CoBM (M=Mo, Zn,
Fe)/Cu katalizorleri hazirlanmigtir. CoBMo/Cu Kkatalizorii ile 27 kJ/mol en diisiik
aktivasyon enerjisi hesaplanmig ve 30 °C’de 15,30 mL/dk hidrojen iiretim hizi
gozlenmistir (Balciunaite vd., 2021).
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Dort bilesenli bor-kobalt-nikel-itriyum (B-Co-Ni-Y) nanoyapili ve farkli itriyum
icerikleri ile katalizorlerin sentezlendigi bir arastirmada, katalizorler XRD, FESEM-EDX,
ICP-AES, TEM yontemleri Kullanilarak karakterize edilmistir. 1:1:1:2 atomik oranli
katalizoriin en iyi aktivite gosterdigi saptanmistir. Optimum kosullar altinda 9700 mL /
Okatdk hidrojen tiretim hiz1 ve ve 28,1 kJ/mol aktivasyon enerjisi hesaplanmistir (Kord vd.,
2022).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Calisma kapsaminda ticari aktif karbon (TAC) ve Paulownia agaci odunundan
¢inko kloriir aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon (PAC) (Vural, 2007) olmak tizere iki tiir
katalizor destek maddesi kullanilmustir. Ogiitiilerek boyutu kiigiiltiilen graniil seklindeki
TAC ve toz seklindeki PAC, ASTM standartli 200 mesh elek ile elenerek 75 p alt1 boyut
dagiliminda siniflandirilmistir. Aktif karbon 6rnekleri 100 °C sicaklikta etiivde 12 saat

kurutulup, stoklanmistir.
Sodyum borhidriiriin katalitik hidroliz tepkimesini hizlandirmak icin katalizor

sentezlenmesinde ve deneylerde kullanilan kimyasallarin marka ve ozelliklerini igeren

bilgiler Cizelge 5.1.’de verilmistir.

Cizelge 5.1 Deneylerde kullanilan kimyasallarin 6zellkleri ve markasi

Kullanilan Kimyasal Markasi
CoCl2.6H20 Merck
Sodyum borhidriir (analitik saflikta, %98,0) Across
Sodyum hidroksit Sigma-Aldrich
Etanol Merck
Ticari aktif karbon (graniil 2,36-0,60 mm) Overwater
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5.2. Katalizoriin Hazirlanmasi

Ticari aktif karbon (TAC) ve Paulownia agaci odunundan {iretilen aktif karbon
(PAC) destekli Co-B katalizorleri emdirme ve sodyum borhidriirle indirgenme metodlari
ile sentezlenmistir. Co emdirme islemi, 5 g destek maddesine agirlik¢a % 15 Co oranina
gore tartilan CoCl2.6H20 tuzunun 25 mL suda ¢oziilerek eklenmesi ve oda sicakliginda
400 devir/dk hizda 12 saat siiresiyle manyetik karistiricida  karistirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Karisim 100 °C sicaklikta 12 saat siireyle etiivde kurutulmasinin
ardindan damla damla 5:1 BH4/ Co mol oraninda hazirlanan NaBH4 ¢ozeltisi eklenmistir.
Indirgeme islemi 5 °C sicaklikta yapilmustir. Siyah cokeleklerin olusmasi sirasinda
gozlemlenen gaz c¢ikist sona erdikten sonra, 400 devir/dk hizda 30 dakika Karistirmaya
devam edilmistir. Vakum altinda siiziilerek 1/1 oranindaki saf su ve etanol karigimi ile
birka¢ kez yikanan ¢okelekler, 12 saat siire ile etiivde 100 °C’de kurutulmasinin ardindan
havan yardimiyla 6giitme islemi yapilmistir. Ticari aktif karbon (TAC) destekli Co-B
katalizorii Co-B/TAC ve Paulownia agaci odunundan iiretilen aktif karbon (PAC) destekli
Co-B katalizorii Co-B / PAC olarak etiketlenmistir.

5.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Katalizoriin katalitik aktivitesine etki eden ylizey 6zelliklerinin belirlenmesi amaci

ile karakterizasyon yapilmistir.

Katalizor desteklerin ve katalizorlerin yapisinda bulunan mevcut fazlari belirlemek
icin X-1s11 kirthm analizleri (XRD) yapilmistir. Bruker AXS D8 Advance marka X-isini
difraktometresi kullanilmis CuKa 1sinlari ile 0,1°/s tarama hizinda ve 0° — 100° araliginda

X-1ginlariin siddetleri 20 olarak dl¢iilmiistiir.

Katalizor desteklerin ve Kkatalizorlerin Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi
yapilarak spesifik ylizey alanimi belirlenmistir. Yiizey alani, Quantochrome Autosorp
marka BET cihazi kullanimi ile 77 K siv1 azot sicakliginda ve 1x107° — 0,99 P/P, bagil

basingta azot adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak analiz edilmistir.
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Spesifik ylizey alani ¢ok noktali BET yiizey analizi, mikro gézenek hacimleri,
toplam gozenek hacimleri Dubinin Radushkevic (DR) yontemi ve gézenek boyut dagilimi

yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi ile belirlenmistir.

Katalizor desteklerin ve katalizorlerin hidroliz 6ncesi ve hidroliz sonrasi yiizeyinin
morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile 10 kV ve 2-50 um boyut
araliginda goriintiilenmis ve yiizeyde element dagilimlari enerji dagilim spektroskopisi
(EDS) analizi ile JEOL JSM 5600 marka SEM cihazi kullanilarak belirlenmistir.

5.4. Katalitik Aktivite Deneyleri

5.4.1. Deney diizenegi

Sentezlenen katalizorlerin aktifligini belirlemek igin yapilan sodyum borhidriir

hidroliz deneylerinin deney diizenek semasi1 Sekil 5.1°de ve kullanilan cihazlarin marka ve

modellerini i¢eren bilgiler Cizelge 5.2°de gosterilmistir.

Sekil 5.1 Katalik aktivite deney diizeneginin semasi (1) sirkiilasyonlu su banyosu, (2)
manyetik karistiric, (3) reaktor, (4) gaz yikama sisesi, (5) meziir
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Cizelge 5.2 Katalitik aktivite deneylerinde kullanilan cihazlarin marka ve modelleri

Cihaz Marka ve Model
Sirkiilasyonlu su banyosu Lauda E-200
Cam reaktor 150 mL ceketli Ildam
Gaz yikama sisesi 2000 mL fldam
Manyetik karistirici Heidolph MR-3001
Hassas terazi Radwag AS 220/C/2
Stizme diizenegi Caligkan Cam
Etiiv Binder

5.4.2. Deneylerin yapilisi

Ik 6ncelikle bir miktar katalizor, NaBH4’iin hidroliz reaksiyonunun gergeklestigi
ceketli cam reaktére eklenmistir. Sirkiilasyonlu su banyosu belirlenen sicakliga
ulagmasinin ardindan bilinen derisimli sodyum borhidriir ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri
(20 mL) reaktore beslenmis ve reaktor kapatilarak manyetik karistirict ile tepkime karigimi
karistirilarak tepkime baslatilmistir. Manyetik karistiricinin hizi Co-B / TAC katalizoriiniin
kullanildig: hidroliz deneylerinde 400 devir/dk ve 600 devir/dk karistirma hizlarina ve Co-
B / PAC katalizoriinde ise 600 devir/dk karistirma hizina ayarlanmistir. Katalitik hidroliz
tepkimesi ile agiga ¢ikan hidrojen miktari, hidrojen gazinin yer degistirme prensibi ile gaz
yikama sisesindeki suyu iterek mezurda biriken su hacmi ile belirlenmistir. Zamana kars1
mezurda toplanan su hacmi su akisi duruncaya kadar kaydedilmistir. Her bir deney iki kez

yapilarak saglamasi yapilmis, sapma gosteren deneyler tekrar edilmistir.

Hidrojen tiretim verimi, toplam hidrojen hacminin teorik hidrojen hacmine (Vteorik, L)
orani olarak Denklem 5.2’de verilmistir. Hidrojen tiretim hizi toplam hidrojen hacminin
katalizor miktar1 ve tepkime tamamlanma siiresine orant Denklem 5.1’de gosterildigi

seklinde hesaplanmistir.
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Verim = (Toplanan Hidrojen Hacmi / Teorik Hidrojen Hacmi) x 100 (5.1)

V teorik — (n R T) /P (52)

Esitlikte n teorik hidrojen mol sayis1 (mol), R ideal gaz sabiti (0,082016 atmL/

molK), T tepkime sicakligi (K), P ise ortam basincidir (atm).

Sodyum borhidriirden Kkatalitik hidroliz tepkimesi ile elde edilen hidrojenin iiretim
hizina destek maddesinin tiirli, sodyum hidroksit derigimi, katalizér miktari, sodyum
borhidriir derisimi ve tepkime sicakliklarinin etkisi incelenmistir. Asagida etkisi incelenen

degiskenlerin ¢alisma araliklar1 ve sabit tutulan degiskenlerin de degerleri verilmistir:

Hidrojen iiretim hizina destek maddesi tiirlinlin etkisini arastirmak ig¢in ticari aktif
karbon (TAC) destekli Co-B / TAC ve Paulownia agaci odunundan iiretilen aktif karbon
(PAC) destekli Co-B / PAC katalizorler ile katalitik aktivite deneyleri yapilmigtir. Co-B /
TAC Kkatalizoriinin kullanildigi deneylerde karistirma hizi ilk 6ncelikle 400 devir/dk
alimmis ancak, diisiik verim ve tepkime hizi elde edildiginden karistirma hizi 600
devir/dk’ya yiikseltilmistir. Bu deneylerden sonra Co-B / PAC katalizorii ile yapilan

calismalarda ise 600 devir/dk karistirma hizi kullanilmistir.

Hidrojen tiretim hizina sodyum hidroksit derisiminin etkisini arastirmak i¢in Co-B /
TAC katalizori ile 400 devir/dk karistirma hizindaki deneyler; 0,13 M, 0,25 M, 0,38 M ve
0,50 M NaOH derisimlerinde ve 50 mg katalizoér miktari, 0,66 M NaBH4 derisimi ve 50 °C
tepkime sicakliginda yapilmistir. Co-B/TAC katalizorii ile 600 devir/dk karistirma
hizindaki deneyler; 0,25 M, 0,50 M ve 0,90 M NaOH derisimlerinde ve 50 mg katalizor
miktari, 0,93 M NaBH4 derisimi ve 50 °C reaksiyon sicakliginda yapilmistir. Co-B / PAC
katalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizindaki deneyler ise 0,25 M, 0,50 M, 0,90 M ve 1,0
M NaOH derisimlerinde ve 50 mg katalizor miktari, 0,93 M NaBHs derisimi ve 50 °C’de

yapilmustir.



35

Hidrojen iiretim hizina katalizor miktarinin etkisini arastirmak i¢in Co-B / TAC
katalizorii ile 400 devir/dk karigtirma hizindaki deneyler; 0,25 M NaOH derisiminde, 10
mg, 20 mg, 30 mg, 40 mg, 50 mg ve 60 mg katalizor miktarlarinda, 0,66 M NaBH4
derisimi ve 50 °C sicaklikta yapilmistir. Co-B / TAC katalizori ile 600 devir/dk karistirma
hizindaki deneyler; 0,25 M NaOH derisiminde, 40 mg, 50 mg ve 60 mg katalizor
miktarlarinda 0,93 M NaBHa derisimi ve 50 °C reaksiyon sicakliginda yapilmigtir. Co-B /
PAC Kkatalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizindaki deneyler ise 0,90 M NaOH
derisiminde, 20 mg, 40 mg, 50 mg ve 60 mg katalizor miktarlarinda, 0,93 M NaBHj4

derigimi ve 50 °C reaksiyon sicakliginda yapilmistir.

Hidrojen tiretim hizina sodyum borhidriir derisiminin etkisini arastirmak i¢in Co-B
| TAC katalizorii ile 400 devir/dk karistirma hizindaki deneyler 0,25 M NaOH derisiminde,
50 mg katalizor miktarinda, 0,13 M, 0,26 M, 0,33 M, 0,40 M, 053 M, 1 M ve 1,32 M
NaBHj3 derisimi ve 50 °C reaksiyon sicakliginda yapilmistir. Co-B/TAC katalizorii ile 600
devir/dk karistirma hizindaki deneyler; 0,25 M NaOH derisiminde, 50 mg katalizor
miktarinda, 0,13 M, 0,40 M, 0,66 M, 0,93 M ve 1,32 M NaBHs derisimi ve 50 °C
reaksiyon sicakliginda yapilmistir. Co-B / PAC katalizorii ile 600 devir/dk karigtirma
hizindaki deneyler ise 0,90 M NaOH derisiminde, 50 mg katalizér miktarinda, 0,13 M,
0,40 M, 0,66 M, 0,93 M ve 1,32 M NaBH;4 derisimi ve 50 °C tepkime sicakliginda
yapilmustir.

Hidrojen iiretim hizina tepkime sicakliginin etkisini aragtirmak i¢in Co-B / TAC
katalizorii ile 400 devir/dk karistirma hizindaki deneyler; 0,25 M NaOH derisiminde, 50
mg katalizor miktarinda, 0,40 M NaBH4 derisimi ve 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C tepkime
sicakliklarinda yapilmistir. Co-B / TAC katalizorii ile 600 devir/dk karigtirma hizindaki
deneyler; 0,25 M NaOH derisiminde, 50 mg katalizor miktarinda, 0,93 M NaBHa derisimi
ve 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C tepkime sicakliklarinda yapilmistir. Co-B / PAC
katalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizindaki deneyler ise 0,90 M NaOH derisiminde, 50
mg katalizor miktarinda, 0,93 M NaBHa derisimi ve 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C tepkime

sicakliklarinda yapilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizinde kullanilmak iizere sentezlenen ticari aktif
karbon (TAC) destekli Co-B (Co-B / TAC) ve Paulownia agact odunundan {iretilen aktif
karbon (PAC) destekli Co-B (Co-B / PAC) Kkatalizorlerinin yapisin1 ve Kkatalitik
ozelliklerini belirlemek icin karakterizasyon ve katalitik aktivite ¢alismalari yapilmistir.

Elde edilen sonuglar bu boliim igeriginde verilmistir.

6.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuglari

TAC, PAC destek maddelerinin ve Co-B / TAC, Co-B / PAC Kkatalizorlerinin
karakterizasyon galigmalarinda XRD, BET ve SEM-EDS analizleri yapilmistir. Sonuglari
asagidaki alt basliklarda verilmistir.

6.1.1. XRD analiz sonuglari

TAC, PAC desteklerinin ve Co-B / TAC, Co-B / PAC katalizorlerinin XRD
desenleri Sekil 6.1 - 6.4’de verilmistir.

Intensity (a.u)
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Sekil 6.1. Ticari aktif karbon (TAC) X - 1s1n1 kirmnim deseni
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Sekil 6.2. PAC destek maddesinin X - 1sin1 kirinim deseni
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Sekil 6.4. Co-B / PAC katalizoriiniin X - 1s1n1 kirinim deseni

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de goriildiigi gibi aktif karbon destekli maddelerin yapisindaki
karbona ait karakteristik biiyiik bir pik 20°nin yaklasik 25 ° degerinde gézlemlenmektedir
(Wu vd., 2004; Zhao vd, 2007). PAC destek maddesinin X-1sin1 kirinim deseninde 26’nin
26,76 ° degerinde gozlenen kiigiik keskin pik, karbon yapisindaki silika safsizligina aittir.

Karbonun karakteristik piki Co-B / TAC katalizériinde daha keskin ve Co-B / PAC
katalizoriinde ise daha zayif gozlenmistir. Her iki katalizortin X-1g1m1 kirmim desenlerinde
20’nin diger degerlerinde belli bir pik gézlenmemistir (Sekil 6.3 ve Sekil 6.4). Bu sonug,
CoB bilesigin amorf yapida oludugunu ve katalizorlerin aktif merkezini olusturan CoB
parcaciklarinin destek maddesine homojen olarak dagildigini gostermistir (Li vd., 2012;

Baydaroglu vd., 2014; Ozdemir, 2015).

6.1.2. BET analiz sonuglari

TAC desteginin ve Co-B / TAC ve Co-B / PAC katalizorlerinin azot adsorpsiyon /
desorpsiyon izotermleri ve gozenek karakteristik 6zelliklerini gosteren izoterm grafikleri

Sekil 6.5- 6.7°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.5. TAC destek maddesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.6. Co-B / TAC katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.7. Co-B / PAC katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

TAC katalizor destegin, Co-B / TAC ve Co-B / PAC katalizorlerinin adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, [IUPAC smiflandirmasina gore genel olarak sirasiyla mikro ve
mezo gozenekli kati yapilarda gozlenen L. Tip ve IV. Tip izotermlere uymustur. Tim
izoterm grafiklerinde yaklasik olarak 0,1 bagil basinca kadar mikro gozenekler dolmustur.
0,1 bagil basingtan sonra artan egimle birlikte kapiler yogunlagmay1 gosteren bir histerisis
dongiintin varligr gozlenmistir. Bu sonug¢ katilarin mezo gozenekler de igerdigini

gostermistir (Sekil 6.5 — 6.7).

Molekiiller arast kuvvet potansiyeli temeline dayanan yogunluk fonksiyonel teorisi

(DFT) yontemi ile gézenek boyut dagilim grafikleri Sekil 6.8 — 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.8. TAC destek maddesinin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.9. Co-B / TAC katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.10. Co-B / PAC katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi

Sekil 6.8 Sekil 6.9 ve Sekil 6.10 incelendiginde TAC katalizor destegin, Co-B /
TAC ve Co-B / PAC Kkatalizorlerin gdzenek boyutlarinin 10-20 A ile 20-60 A arasinda

oldugu gozlenmektedir. Aktif karbon ve aktif karbon destekli katalizorlerin daha az oranda

mezo gozenek igermekle birlikte mikro gézenek yapiya sahip oldugu saptanmistir. Aktif

karbonlarin ve aktif karbon destekli katalizorlerin BET ylizey alan1 ve gozenek 6zellikleri

Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Aktif karbon ve aktif karbon destekli katalizorlerin yiizey alani1 ve gézenek

ozellikleri
Ornek SBET V mikro Vtoplam Ortalama
(m?/g) (cm?/g) (cm?3/g) gozenek cap1 (A)
TAC 793,15 0,304 0,444 22,44
Co-B/ITAC 543,7 0,205 0,334 24,62
PAC 1816 0,50 0,859 18,92
Co-B/PAC 538,5 0,207 0,324 24,07
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TAC Kkatalizor destegi ve Co-B / TAC katalizoriiniin BET yiizey alanlar1 sirasiyla
793,15 m?/g ve 543,7 mz/g olarak belirlenmistir. PAC katalizor destegi ve Co-B / PAC
katalizoriiniin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 1816 m?/g (Vural, 2007) ve 538,5 m?/g olarak
saptanmustir. Her iki aktif karbon destek iizerine Co-B yliklemesi ile katalizérlerin BET
ortalama gozenek boyutlar1 artarken, BET yiizey alanlar1 ve toplam gbézenek hacimleri
azalmistir. Aktif karbon destekler ve aktif karbon destekli katalizorlerin yaklasik % 30-40
oraninda mezo gozenek iceren mikro gozenek yapiya sahip olduklar1 gézlenmistir (Cizelge

6.1). Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir ( Xu vd., 2008; Baydaroglu vd., 2014).

6.1.3. SEM-EDS analiz sonuclar:

TAC, PAC destek maddelerinin ve sentezlenen Co-B / TAC, Co-B / PAC
katalizorlerinin hidroliz 6ncesi ve hidroliz sonrasi yapisi ve yiizey bilesimini belirlemek
i¢in taramali elektron mikroskobunda (SEM) ve EDS analizleri yapilmistir. Elde edilen

SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglart Sekil 6.11 ve Sekil 12°de sunulmustur.
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TAC Kkatalizorii ve EDS analiz sonuglart d) TAC ¢) Co-B / TAC katalizorii ) hidroliz
sonrast Co-B / TAC katalizorii
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Sekil 6.12.-SEM goriintiileri a) PAC b) Co-B / PAC katalizorii ¢) hidroliz sonrasi Co-B /
PAC Kkatalizorii ve EDS analiz sonuglar1 d) PAC ¢) Co-B / PAC katalizorii ) hidroliz
sonrast Co-B / PAC katalizorii
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TAC’nun diizensiz tanecik yapida oldugu gozlenmistir (Sekil 6.11a). TAC destek
maddesine Co yiiklenmesi ve sodyum borhidriir ile indirgeme islemi ile elde edilen Co-B /
TAC katalizor yapisinda ise, destek maddenin bazi agik mikro ve mezo gdzeneklerinin Co-
B amorf bilesik ile kaplanmasi ile diizensiz pamuga benzer kiimelerden olustugu
belirlenmistir (Sekil 6.11b). Hidroliz tepkimesi sonrasi Co-B / TAC Kkatalizoriiniin aktif
merkezlerini olusturan Co-B amorf bilesigin ve kalan acik gozeneklerinin hidroliz
tepkimesi yan tiriinii olan sodyum metaborat ile kapatilmasi ile kiigiik taneciklerden olusan
pamuga benzer, toparlanmis bir yap1 gozlenmistir (Sekil 6.11c). EDS sonuglarina gore
TACnun % 96,30 C ve % 3,7 O’den olustugu belirlenmistir (Sekil 6.11d). Co-B / TAC
katalizoriiniin bilesimindeki C orani beklendigi gibi TAC’na gore daha diisiik olup, %
57,66’dir. Katalizor bilesimindeki Co orani ise yiliklenen miktar ile uyumlu olup % 16,16
olarak saptanmistir (Sekil 6.11e). Hidroliz tepkimesi sonucunda, Co-B / TAC
katalizoriiniin Co oran1t % 14,16 degerine azalmis, kobalt orani yaklasik % 88 oraninda

korunmustur (Sekil 6.11f).

PAC’nun bal petegi yapisinda oldugu gozlenmistir (Sekil 6.12a). Co-B / PAC
katalizor yapisinin ise; PAC destek maddesine Co yiiklenmesi ve sodyum borhidriir ile
indirgeme islemi sonucu olusan Co-B amorf bilesigin, bal petegi yapinin gozeneklerini
doldurmasi ile diizensiz pamuga benzer kiimelerden olustugu belirlenmistir (Sekil 6.12b).
Hidroliz tepkimesi sonrast Co-B / PAC katalizoriniin aktif merkezlerinin sodyum
metaborat ile kapatilmasi ile hidroliz oncesinde goriilen pamuga benzer kiimelerin
toparlandig1 bir yap1 gozlenmistir (Sekil 6.12¢). EDS sonuglarina goére PAC’nun % 92,89
C ve % 7,11 O’den olustugu belirlenmistir (Sekil 6.12d). Co-B / PAC katalizor bilesiminin
C oran1 % 59,55’dir. Katalizor bilesimindeki Co orani ise % 17,09 olarak saptanmistir
(Sekil 6.12e). Hidroliz tepkimesi sonucunda, Co-B / PAC katalizoriiniin Co oran1 % 14,53
degerine azalmis, bu oran baslangictaki kobalt oraninin yaklasik % 85’idir (Sekil 6.12f).
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6.2. Katalitik Aktivite Calismalari

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen Co-B / TAC ve Co-B / PAC katalizorleri
tizerinde gerceklestirilen hidroliz tepkimeleri ile elde edilen hidrojen iiretim miktarina,
verimine ve hizina; NaOH derisimi, katalizor miktari, NaBHs derisimi ve reaksiyon
sicakliginin  etkisi arastirilmigtir.  EK olarak, Co-B / TAC katalizoriinlin Kkatalitik
aktivitesine karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Katalizoriin tekrar kullanimi ile

katalizorlin kararlilig1 aragtirilmistir.

6.2.1. Co-B / TAC katalizorii ile 400 devir/dk karisirma hizinda NaBHz4’iin katalitik
hidroliz sonuclar:

Ticari aktif karbon destegi ile sentezlenen agirlik¢a % 15 Co igeren Co-B katalizorii
ile 400 devir/dk karistirma hizinda gergeklestirilen katalitik hidroliz tepkimesine NaOH
derisimi, katalizor miktari, NaBH4 derisimi ve reaksiyon sicakliginin etkileri arastirilmistir.

Sonuglar Cizelge 6.2, Sekil 6.13 — 6.16.’da verilmistir.



Cizelge 6.2. 400 devir/dk karistirma hizinda Co-B / TAC katalizori ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

NaOH Katalizor NaBH4 Tepkime Tepkime siiresi Hidrojen hacmi Verim (%) Tepkime hizt
derigimi (M) miktar1 (mg) derigimi (M) | sicakligi (°C) (dk) (mL) (ML / gkardK)
NaOH 0,13 50 0,66 50 20,45 1030 67,63 1007,33
derisimi
.. 0,25 50 0,66 50 13,17 1150 75,50 1746,84
etkisi
0,38 50 0,66 50 17,83 1100 72,22 1233,64
0,50 50 0,66 50 19,13 950 62,37 993,03
Katalizor 0,25 10 0,66 50 41,17 400 26,26 971,66
miktarinin
. 0,25 20 0,66 50 28,55 990 65,00 1733,80
etkisi
0,25 30 0,66 50 18,03 940 61,72 1737,52
0,25 40 0,66 50 14,92 1040 68,28 1743,02
0,25 50 0,66 50 13,17 1150 75,50 1746,84
0,25 60 0,66 50 26,08 950 62,37 607,03

174




Cizelge 6.2. 400 devir/dk karistirma hizinda Co-B/TAC katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglar1 (devam)

NaOH Katalizor NaBHj4 Tepkime Tepkime siiresi (dk) | Hidrojen hacmi Verim Tepkime hiz1
derisimi (M) | miktar1 (mg) | derisimi (M) | sicakhgi (°C) (mL) (%) (mL / gkardk)
NaBH4 0,25 50 0,13 50 2,85 280 91,92 1964,91
derisimi 0,25 50 0,26 50 3,5 350 57,45 2000
etkisi 0,25 50 0,33 50 5,20 550 72,22 2115,38
0,25 50 0,40 50 6,22 870 95,20 2798,93
0,25 50 0,53 50 12,08 880 72,22 1456,55
0,25 50 0,66 50 13,17 1150 75,50 1746,84
0,25 50 1,00 50 28,33 1360 59,53 960
0,25 50 1,32 50 34,38 1660 54,49 965,58
Tepkime 0,25 50 0,40 20 46,10 600 72,38 260,30
sicaklik 0,25 50 0,40 30 15,08 460 53,66 609,94
etkisi
0,25 50 0,40 40 19,92 615 69,45 617,47
0,25 50 0,40 50 6,22 870 95,20 2798,93

5174
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NaOH derisiminin etKisi

Co-B / TAC katalizoriiyle yapilan hidroliz deneylerinde NaOH derigiminin hidrojen
tiretimine etkisi 0,13 M, 0,25 M, 0,38 M ve 0,50 M NaOH derisimlerinde arastirilmistir.

Uretilen hidrojen miktarinin zamanla degisimi Sekil 6.13’de verilmistir.
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Sekil 6.13. Co-B / TAC katalizoriiyle farkli NaOH derisimlerinde iiretilen hidrojen
hacimlerinin zamanla degisimi

NaOH derigiminin 0,13 M’dan 0,25 M’a degisimiyle toplanan hidrojen miktar1 artmig
ve daha yiiksek NaOH derisimlerinde ise azalma gozlenmistir. 0,25 M NaOH derisiminde
1150 mL ile en yiiksek hidrojen iiretim miktarina ulagilmistir. Yiiksek NaOH derisiminde
tepkime ortaminda artan OH™ iyonlar1 ile katalizordeki aktif merkezlerin kaplanmasi ve BH4
iyonlarinin aktif merkezler ile temasinin engellenmesinden dolay: iiretilen hidrojen hacmi

azalmistir (Tian vd., 2010).

Farklt NaOH derisimlerinin hidrojen tiretim hiz1 {izerine etkisine bakildiginda, NaOH
derigiminin 0,13 M’dan 0,25 M’a yiikselmesiyle tepkime siiresi kisalmig ve bundan sonraki
derisimlerde ¢ozelti viskozitesinin artmasi ile kiitle aktariminda engellemeler yasanmis ve
tepkime siiresi uzamaya baslamustir. Uretilen hidrojen miktarinda artma ve de tepkime
stiresinde kisalma ile 0,13 M NaOH ile 1007,53 mL / gkatdk olan tepkime hizi, 0,25 M NaOH
derisiminde 1746,84 mL / gkatdK en yiiksek tepkime hizina ulasilmistir (Cizelge 6.2).
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Katalizor miktarimin etkisi

Co-B / TAC Kkatalizoriiyle yapilan aktivite deneylerinde, katalizor miktarinin katalitik
aktiviteye etkisi 10 mg, 20 mg, 30 mg, 40 mg, 50 mg ve 60 mg katalizor miktarlarinda

incelenmistir. Uretilen hidrojen miktarinin zamanla degisimi Sekil 6.14’de verilmistir.
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Sekil 6.14. Co-B / TAC katalizoriiyle farkli katalizor miktarlarinda tiretilen hidrojen

hacimlerinin zamanla degisimi

Co-B / TAC katalizorii kullanilarak yapilan hidroliz tepkimesine katalizér miktarinin
hidrojen Ttretim hizina etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerin sonuglarina
bakildiginda (Cizelge 6.2 ve Sekil 6.14), katalizor miktarinin 10 mg’dan 50 mg’a ¢ikmasi ile
tiretilen hidrojen hacmi 400 mL’den 1150 mL’ye hidrojen iiretim verimi % 26,6’dan %
75,50’ye ve hidrojen iiretim hizi da 971,66 mL / gkardk’dan 1746,84 mL / gkardk’ya artmustir.
Bu durum, katalizor miktarinin artmasi ile aktif merkez sayisinin ¢ogalmasi ve bodylece
katalitik aktiviteyi yiikseltmesi ile aciklanabilir. Katalizér miktarinin 50 mg’dan 60 mg’a
¢ikmas ile katalizor taneciklerinin birikmesi ve bdylece kiitle aktariminin zorlagmasi nedeni
ile iiretilen hidrojen hacmi 1150 mL’den 950 mL’ye, verim % 75,50’den % 62,37’ye ve
hidrojen tiretim hiz1 da 1746,84 mL / gkardk’ dan 607,03 mL / gkatdk’ya ditsmiistiir.
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NaBH, derisiminin etkisi

Hidrojen tiretim hizina NaBH4 derisiminin etkisini incelemek amaciyla 0,13 M, 0,26
M, 0,33 M, 0,40 M, 0,53 M, 0,66 M, 1,00 M ve 1,32 M degerlerinde deneyler yapilmistir.

Uretilen hidrojen miktarinin zamanla degisimi Sekil 6.15° de verilmistir.

1800
= 1600
1400
51200 - '..
= 1 I ® X0,13 M
£ 1000 - IR R A0,26 M
o— - @ .
S 800 o 0,33 M
= €0,40 M
= 600 -
= -0,53 M
= 400 - 40,66 M
[P
:5 200 h L 0,99 M
-1,32M
0 T T
20 30 40
t (dk)

Sekil 6.15. Co-B / TAC katalizoriiyle farkli NaBH4 derisimlerinde iiretilen hidrojen

hacimlerinin zamanla degisimi

Co-B / TAC Kkatalizoriiyle NaBHs derisiminin hidrojen iiretim hizina etkisinin
incelenmesi amaciyla yapilan deneylere bakildiginda (Cizelge 6.2. ve Sekil 6.15.), NaBH4
derisiminin 0,13 M’den 1,32 M‘e artmasiyla iiretilen hidrojen hacmi artmaktadir. Ancak,
reaktif derisiminin artmasi ile elde edilmesi gereken teorik hidrojen hacmi de arttigindan
verim degerlerinde diizenli bir degisim goriilmemistir. NaBHs derisiminin yiikselmesiyle
tepkime siiresi uzamakta ve toplanan hidrojen hacmi, siire ve katalizér miktarina goére en
yiikksek hidrojen tiretim hizi 0,40 M NaBHs derisiminde 2798,93 mL / gkadk olarak

belirlenmistir.
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Tepkime sicakliginin etkisi

Co-B / TAC katalizorityle NaBHs’iin katalitik hidrolizinde reaksiyon sicakliginin
hidrojen tretimi lizerine etkisi 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C reaksiyon sicakliklarinda

arastirllmustir. Uretilen hidrojen miktarinin zamanla degisimi Sekil 6.16’da verilmistir.
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Sekil 6.16. Co-B / TAC katalizoriiyle farkli tepkime sicaklikta iiretilen hidrojen hacimlerinin

zaman ile degisimi

Cizelge 6.2. ve Sekil 6.16 incelendiginde tepkime sicaklik degerlerinin 20 °C degerinden
50 °C’ ye yiikselmesi ile tepkime siiresi kisalmasi ve hidrojen hacminin artmasi sonucu

hidrojen tiretim hiz1 260,30 mL / gkardk’dan 2798,93 mL / gkatdK’ya yiikselmistir.

Co-B / TAC katalizorii ile 400 devir/dk karistirma hizinda yapilan hidroliz reaksiyonlari
sonucunda; 0,25 M NaOH derisimi, 50 mg katalizér miktarr, 0,40 M NaBHs ve 50 °C
reaksiyon sicaklik degerinde en yiiksek hidrojen iiretim hizi ve en yiiksek hidrojen iiretim

verimi gézlemlenmistir.
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6.2.2. Co-B / TAC Kkatalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizinda NaBH4’iin katalitik

hidroliz sonuclari

Aktif karbon destegi ile sentezlenen agirlikca % 15 Co igeren Co-B katalizoriiyle 600
devir/dk karistirma hizinda NaBH4’lin Katalitik hidroliz reaksiyonunda NaOH derisimi,
katalizor miktari, NaBH4 derisimi ve tepkime sicaklik etkileri arastirilmistir. Sonuglar Cizelge
6.3, Sekil 6.17. — 6.20°de verilmistir.



Cizelge 6.3. 600 devir/dk karistirma hizinda Co-B / TAC katalizori ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

NaOH Katalizor NaBHa4 Tepkime Tepkime Hidrojen hacmi Verim Tepkime hizx

derisimi (M) | miktar1 (mg) | derisimi (M) | sicakhg: (°C) | siiresi (dKk) (mL) (%) (mL / gkatdk)
NaOH 0,25 50 0,93 50 13,82 1950 91,45 2822,68
derisimi 0,50 50 0,93 50 16,17 1820 85,35 2251,55
etkisi 0,90 50 0,93 50 17,23 1780 83,48 2065,76
Katalizor 0,25 40 0,93 50 22,52 1830 85,82 2031,83
miktar: 0,25 50 0,93 50 13,82 1950 91,45 2822,68
etkisi 0,25 60 0,93 50 16,58 1820 85,35 1829,15
0,25 50 0,13 50 3,57 280 91,92 1570,09
NaBH4 0,25 50 0,40 50 7,1 800 87,54 2253,52
derisimi 0,25 50 0,66 50 12,03 1360 89,29 2260,39
etkisi 0,25 50 0,93 50 13,82 1950 91,45 2822,68
0,25 50 1,32 50 23,45 2200 72,22 1876,33
0,25 50 0,93 20 66,80 1635 84,53 489,52
Tepkime 0,25 50 0,93 30 55,70 1710 85,50 614,00

sicakhik

otkisi 0,25 50 0,93 40 23,70 1840 89,05 1552,74
0,25 50 0,93 50 13,82 1950 91,45 2822,68

SS
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NaOH derisiminin etkisi

Co-B / TAC Kkatalizori ile yapilan deneylerde NaOH derisiminin hidrojen {iretim
hizina etkisi 0,25 M; 0,50 M ve 0,90 M NaOH derisimlerinde arastirilmistir. Uretilen

hidrojen miktarinin zamanla degisimi Sekil 6.17’de verilmistir.
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Sekil 6.17. Co-B / TAC katalizoriiyle farkli NaOH derisimlerinde iiretilen hidrojen
hacimlerinin zaman ile degisimi

Farkli NaOH derigsimlerinin hidrojen iiretim hizina etkisine bakildiginda (Sekil
6.17), NaOH derisiminin artmasiyla iiretilen hidrojen hacminin azalmasi ve de tepkime
stiresinin uzamasina bagli olarak tepkime hizi azalmistir. NaOH derisiminin 0,25 M’dan
0,90 M’a artigiyla tepkime hiz1 2822,68 mL / gkardk’dan 2065,76 mL / gkatdk tepkime hizi
degerine azalmistir (Cizelge 6.3).
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Katalizor miktarinin etkisi

Co-B / TAC Kkatalizérii ile yapilan aktivite deneylerinde, katalizér miktarinin
katalitik aktiviteye etkisi 40 mg, 50 mg ve 60 mg katalizor miktarlarinda incelenmistir.

Uretilen hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil 6.18 *de verilmistir.
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Sekil 6.18. Co-B / TAC Katalizoriiyle farkli katalizor miktarlarinda iiretilen hidrojen

hacimlerinin zaman ile degisimi

Katalizoriin 40 mg’dan 50 mg degerine artmasiyla toplanan hidrojen hacmi artmis
ve tepkime siiresi kisalmigtir. Béylece tepkime hiz1 2031,83 mL / gkardk’dan 2822,68 mL /
OkatdK’ya artmugtir. Katalizor miktariin 60 mg’ a artmasi agiga ¢ikan hidrojen hacmini
azaltis ve silireyi uzattigindan tepkime hizim1 da 1829,15 mL / gwadk’ya diistirmiistiir
(Cizelge 6.3 ve Sekil 6.18).



NaBH derisiminin etkisi

58

Co-B / TAC katalizoriiyle yapilan deneylerde NaBHs derisiminin hidrojen {iretim
hizina etkisi 0,13 M, 0,40 M, 0,66 M, 0,93 M ve 1,32 M derisimlerinde arastirilmistir.

Uretilen hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil 6.19°da verilmistir.
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Sekil 6.19. Co-B / TAC katalizoriiyle farkli NaBHa4 derisimlerinde iiretilen hidrojen

hacimlerinin zaman ile degisimi

NaBH4 derisiminin 0,13 M’den 1,32 M‘e yiikselmesiyle elde edilmesi gereken

teorik hidrojen miktar1 da artacagindan iiretilen hidrojen hacminin 280’den 2200 mL’ye

artmistir. Ancak, hidrojen tiretim hiz1 toplanan hidrojen hacmi ve tepkime siiresine gore

0,13 M’den 0,93 M’a kadar artarken 1,32 M NaBH; derisiminde diismiistiir (Cizelge 6.3.

ve Sekil 6.19.). Bunun nedeni, yiiksek NaBH4 derisiminde disiik ¢oziiniirligii nedeniyle

aktif merkezleri Ortebilecek sodyum metaborat olusumunun artmasi ve bdylece hidrojen

tiretimini geciktirmesidir.
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Tepkime sicakliginin etkisi

Co-B / TAC katalizoriiyle NaBH4’lin katalitik hidrolizinde reaksiyon sicakliginin
hidrojen tretimi {izerine etkisi 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C reaksiyon sicakliklarinda

arastirllmistir.  Uretilen hidrojen hacim miktarmm zamanla degisimi Sekil 6.20°de

goriilmektedir.
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Sekil 6.20. Co-B / TAC katalizoriiyle farkli tepkime sicaklik degerlerinde iiretilen hidrojen
miktarlarinin zaman ile degisimi

Cizelge 6.3 ve Sekil 6.20 birlikte incelendiginde hidroliz tepkime sicaklik degeri 20
°C’den 50 °C’ ye yiikselmesi ile hidrojen tiretim hiz1 489,52 mL / gkatdk’dan 2822,68 mL /
Okatdk’ya artmistir. 400 devir/dk karistirma hizinda ise tepkime hizlar1 20 °C 260,30 mL /
gkatdk ve 50 °C’ de 2798,93 mL / gkadk olarak belirlenmistir (Cizelge 6.2 ve Sekil 6.16).
Karigtirma hizinin 400 devir/dk’dan 600 devir/dk’ya yiikseltilmesinde katalizor akigkan
sinir katman kalinli§i azaltmis ve bunun sonucunda hidrojen iiretim hizinda 20 °C’de
yaklasik % 88 ve 50 °C’de yaklasik % 1,0 artis saglanmistir. Karistirma hizinin hidrojen

tiretimine etkisi diislik sicakliklarda daha biiyiik olmustur.
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Co-B / TAC Kkatalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizinda yapilan hidroliz
tepkimeleri optimum kosullar olarak; 0,25 M NaOH, 50 mg katalizorii, 0,93 M NaBH4 ve
50 °C tepkime sicakliginda hidrojen iiretim hizinin ve veriminin en yiiksek degeri elde

edilmistir.

Co-B / TAC Kkatalizoriiyle NaBH4’lin hidroliz reaksiyonunun sifirinct mertebeden
kinetik modele ve birinci mertebeden kinetik modele uygun olup olmadigi da
aragtirtlmistir. Sifirinct mertebe kinetik modelde t’ye karst Cao - Ca (Denklem 3.2) ve
birinci mertebe kinetik modelde t’ye karsi -In Ca/Cao (Denklem 3.4) grafikleri Sekil 6.21
ve 6.22°de verilmistir. Bulunan dogrularin egimlerinden sifirinct ve birinci mertebe hiz
sabitleri ve regresyon katsayilari belirlenmis ve Cizelge 6.4’de sunulmustur. Co-B / TAC
katalizorii icin sifirinct mertebe kinetik modele gore belirlenen regresyon katsayilari,
birinci mertebe kinetik modele gore belirlenen regresyon katsayilarinin degerlerinden biraz
daha yiiksektir. Bu durum, Co-B / TAC katalizorii tizerinde gergeklesen NaBH4’tin hidroliz

tepkimesinin sifirincit mertebe kinetik modele uygun oldugunu gostermistir.
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Sekil 6.21. Co-B / TAC katalizoriiniin sifirinct mertebe hiz grafigi
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Sekil 6.22. Co-B / TAC katalizoriiniin birinci mertebe hiz grafigi
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Cizelge 6.4. Co-B / TAC katalizorii ile yapilan hidroliz tepkimesinin hiz sabitleri

Sifirine1 mertebe Birinci mertebe
T (°C)
ko (mol/Ldk) R? k1(1/dk) R?
20 0,0125 0,9797 0,0233 0,9613
30 0,0153 0,9871 0,029 0,9479
40 0,0388 0,934 0,0775 0,9765
50 0,0669 0,9665 0,1369 0,9414

Co-B / TAC Kkatalizorii ile yapilan NaBH4’iin hidroliz tepkimesi i¢in aktivasyon
enerjisi, cesitli sicaklik degerlerinde belirlenen sifirinct mertebe tepkime hiz sabiti

degerleri kullanilarak Arrhenius denkleminden hesaplanmistir (Denklem 3.5). 1/T’ye kars1

Inko grafigi ¢izilmistir (Sekil 6.23).




Sekil 6.23. Co-B / TAC katalizoriiniin 1/T” ye karst In k grafigi
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Co-B / TAC katalizori i¢in 1/T’ye karst Ink dogru egiminden aktivasyon enerjisi

46,75 kJ / mol olarak hesaplanmuistir.

Co-B | TAC katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

600 devir/dk karistirma hizinda Co-B / TAC katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

i dongii ile arastirilmistir. Sonuglar Cizelge 6.5’de ve Sekil 6.24’de sunulmustur.

Cizelge 6.5. Co-B / TAC katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

Dongii Tepkime Hidrojen hacmi Verim Tepkime hizx
sayiq | Suresi (dK) (mL) (%) (ML / grardk)
1 13,82 1950 91,45 2822,68
2 20,25 1920 90,04 1896,30
3 24,98 1895 88,87 1517,01
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Sekil 6.24. Co-B / TAC katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

Cizelge 6.5’e ve Sekil 6.24°¢ birlikte bakildiginda kataliz6riin dongii sayisi arttikga
tepkime siiresinin uzadig goriilmektedir. Ik déngiide tepkime siiresi 13,82 dk iken iigiincii
dongiide 24,98 dk’dir. Toplam hidrojen hacmi, katalizor miktart ve tepkime siiresine gore
hidrojen tiretim hizi hesaplandiginda ikinci dongiide 1896,30 mL / gkatdK ti¢iincii dongiide
1517,01 mL / gkadk’dir. Ikinci ve iigiincii dongii sonunda sirasiyla, katalizériin ilk
dongiideki katalitik aktivitesinin % 67 ve % 54’line sahip oldugu saptanmustir. Ayrica,
hidrojen tiretim veriminin ilk dongiide % 91,45, ikinci dongiide % 90,04 ve {igilinci

dongiide % 88,87 oldugu belirlenmistir.

6.2.3. Co-B / PAC katalizorii ile NaBH4’iin katalitik hidroliz sonuclar:

Paulownia agact odunundan iiretilen aktif karbon destegi ile sentezlenen agirlikca
% 15 Co iceren Co-B Kkatalizoriiyle 600 devir/dk karistirma hizinda gergeklestirilen
NaBHs’iin Kkatalitik hidroliz reaksiyonunda NaOH derisimi, katalizor miktari, NaBHs
derisimi ve tepkime sicaklik degiskenlerinin etkileri incelenmistir. Sonuglar sirasiyla

Cizelge 6.6. ve Sekil 6.25. — 6.28’ de verilmistir.



Cizelge 6.6. Co-B / PAC katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

NaOH Katalizor NaBH4 Tepkime Tepkime Hidrojen Verim (%) Tepkime hizi
derisimi (M) | miktar1 (mg) | derisimi (M) | sicakhgi (°C) | siiresi (dk) hacmi (mL) (mL/gkadk)
0,25 50 0,93 50 14,55 1860 87,23 2556,70
NaOH 0,50 50 0,93 50 14,47 1865 87,46 2578,34
derisimi 0,90 50 0,93 50 11,30 1920 90,04 3398,23
etkisi 1,0 50 0,93 50 17,17 1750 82,07 2038,83
0,90 20 0,93 50 39,28 1810 84,88 921,51
Katalizor 0,90 40 0,93 50 14,88 1840 86,29 2060,47
miktari 0,90 50 0,93 50 11,30 1920 90,04 3398,23
etkisi 0,90 60 0,93 50 9,50 1760 82,54 3087,72
0,90 50 0,13 50 3,18 300 98,48 1884,82
NaBH4 0,90 50 0,40 50 8,70 850 93,01 1954,02
derisimi 0,90 50 0,66 50 11,03 1280 84,04 2320,24
etkisi 0,90 50 0,93 50 11,30 1920 90,04 3398,23
0,90 50 1,32 50 14,98 2500 82,07 3337,04
0,90 50 0,93 20 64,60 1580 81,68 489,16
Tepkime
sreaklik 0,90 50 0,93 30 45,48 1640 81,99 721,14
stkisi 0,90 50 0,93 40 26,30 1730 83,72 1315,59
0,90 50 0,93 50 11,30 1920 90,04 3398,23

¥9
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NaOH derisiminin etkisi

Co-B / PAC katalizorii ile gergeklestirilen deneylerde NaOH derisiminin etkisi
incelemek amaciyla 0,25 M, 0,50 M, 0,90 M ve 1,0 M NaOH derisimlerinde arastirilmistir.

Uretilen hidrojen miktariin zamanla degisimi Sekil 6.25°de verilmistir.
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Sekil 6.25. Co-B / PAC katalizoriiyle farklt NaOH derisimlerinde iiretilen hidrojen
hacimlerinin zaman ile degisimi

Co-B / PAC katalizorii ile gergeklestirilen hidroliz deneylerinde NaOH derigiminin
hidrojen {iretim hizina etkisine bakildiginda (Sekil 6.25), NaOH derisiminin 0,25 M’den
0,90 M’a artmasiyla iiretilen hidrojen miktar1 diizenli olarak artmis ve tepkime siiresi
kisalmistir. NaOH derisiminin 0,90 M’den 1,0 M’ye ylikselmesi ile iiretilen hidrojen
miktar1 azalmig ve tepkime siiresi uzamistir. 0,90 M NaOH derisiminde 3398,23 mL /
Okatdk ile en yiiksek hidrojen tiretim hizina ulagilmistir (Cizelge 6.6).
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Katalizor miktarinin etkisi

Co-B / PAC katalizoriiyle gergeklestirilen aktivite testlerinde, katalizor miktarinin
katalitik aktiviteye etkisi 20 mg, 40 mg, 50 mg ve 60 mg katalizér miktarlarinda
incelenmistir. Deneyler 0,93 M NaBH4 derisiminde ve 50 °C’de yapilmustir. Uretilen

hidrojen miktarinin zaman ile degisimi Sekil 6.26’da verilmistir.
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Sekil 6.26. Co-B / PAC Kkatalizoriiyle farkli katalizor miktarlarinda iretilen hidrojen
hacimlerinin zaman ile degisimi

Katalizor miktarinin 20 mg’dan 50 mg degerine artmasi ile hidrojen hacmi artmig
ve boylece tepkime hiz1 921,51 mL / gkardk’dan 3398,23 mL / gkadk’ya artmistir. Katalizor
miktarinin 60 mg’a artist ise hidrojen hacmini diisiirdiigiinden tepkime hizin1 3087,72 mL /
Okatdk’ya azalmigtir (Cizelge 6.6 ve Sekil 6.26).

NaBH, derisiminin etkisi

Co-B / PAC Kkatalizorii ile yapilan deneylerde NaBHs derisiminin hidrojen
tiretimine etkisi 0,13 M, 0,40 M, 0,66 M, 0,93 M ve 1,32 M derisimlerinde arastirilmustir.

Uretilen hidrojen miktarinin zamanla degisimi Sekil 6.27°de verilmistir.
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Sekil 6.27. Co-B / PAC katalizoriiniin farkli NaBH4 derisimlerinde iiretilen hidrojen
hacimlerinin zaman ile degisimi

NaBHs derisiminin 0,13 M’den 1,32 M’e arttirllmasiyla elde edilmesi gereken
teorik hidrojen miktar1 da artacagindan iiretilen hidrojen miktar1 300 mL’den 2500 mL’ye
artmistir. Ancak, hidrojen tiretim hizi toplanan hidrojen hacmi ve tepkime siiresine gore
0,13 M degerinden 93 M degerine kadar artarken 1,32 M NaBHj derisiminde diismiistiir
(Cizelge 6.6 ve Sekil 6.27).

Tepkime sicakliginin etkisi

Co-B / PAC katalizoriiyle NaBH4’iin katalitik hidrolizinde reaksiyon sicakliginin
hidrojen tiretimi tizerine etkisi 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C tepkime sicakliginda

arastirilmistir. Uretilen hidrojen hacminin zamanla degisimi Sekil 6.28” de sunulmustur.
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Sekil 6.28. Co-B / PAC katalizoriiniin farkli tepkime sicaklik degerlerinde iiretilen hidrojen
hacimlerinin zaman ile degisimi

Paulownia agact odunundan iiretilen aktif karbon destegi ile sentezlenen Co-B /
PAC katalizorli kullanildigi hidroliz deneylerinde tepkime sicakliginin 20 °C degerinden
50 °C’ ye yiikselmesi ile tepkime siiresi 64,60 dk’dan 11,30 dk’ya azalmis ve hidrojen
tiretim hiz1 489,16 mL / gkardk’dan 3398,23 mL / gkardk’ya artmustir (Cizelge 6.6 ve Sekil
6.28). Ticari aktif karbon destegi ile sentezlenen Co-B / TAC katalizorii kullaniminda ise
tepkime hizlar1 20 °C’de 489,52 mL / gkadk ve 50 °C’de 2822,68 mL / gkadk olarak
belirlenmistir (Cizelge 6.3 ve Sekil 6.20). Aktif karbon tiiriiniin tepkime hiz1 {izerindeki
etkisi, yliksek tepkime sicakliklarinda 6nemli olmustur. SEM (Sekil 6.12a) ve BET
(Cizelge 6.1) analizlerinden goriilecegi gibi PAC’nin yapisi bal petegi seklinde ve ylizey
alan1 TAC’ye gore daha yiiksektir. Bu morfolojik yapi, Co’mn PAC iizerine yiiklenmesini
ve sodyum borhidriir ile indirgenerek hidroliz tepkimesi i¢in aktif merkez olan CoB amorf
bilesigin olusmasini daha iyi saglamis olabilir. Ayrica, TAC ve PAC desteklerinin XRD
analizinde 20=25° degerinde go6zlenen karbonun karakteristik pikinin Co-B / TAC
katalizoriinde daha keskin ve Co-B / PAC katalizoriinde ise daha zayif olmasi, PAC
desteginin CoB amorf bilesigi ile daha iyi kaplandigin1 gostermektedir (Sekil 6.2 ve Sekil
6.4).
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Co-B / PAC Kkatalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizinda yapilan hidroliz
tepkimeleri sonucunda; 0,90 M NaOH, 50 mg katalizorii, 0,93 M NaBH4 ve 50 °C tepkime
sicaklik degerinde maksimum hidrojen iiretim hiz1 ve maksimum hidrojen tiretim verimi

gbzlenmistir.

Co-B / PAC Kkatalizorii varliginda NaBHa’iin hidroliz tepkimesinin sifirinci
mertebeden kinetik modele ve birinci mertebeden kinetik modele uygun olup olmadigi
arastirtlmistir. Sifirinc1 mertebe model igin t’ye karst Cao - Ca ve birinci mertebe model
igin t’ye karsi -In Ca/ Cao grafikleri Sekil 6.29 ve 6.30’da verilmistir. Bulunan dogrularin
egimlerinden sifirinct ve birinci mertebe hiz sabitleri ve regresyon katsayisi bulunmus ve
Cizelge 6.7°de verilmistir. Co-B / PAC katalizorii i¢in sifirincit mertebe kinetik model ile
birinci mertebe kinetik modele gore belirlenen regresyon katsayilarinin degerleri hemen
hemen ayni oldugundan, Co-B / PAC katalizorii iizerinde gergeklesen NaBH4’{in hidroliz
tepkimesinin hem sifirinci mertebeden hem de birinci mertebeden kinetik modele uygun

oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 6.29. Co-B / PAC katalizoriiniin sifirinct mertebe hiz grafigi
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Sekil 6.30. Co-B / PAC katalizoriiniin birinci mertebe hiz grafigi

Cizelge 6.7. Co-B / PAC katalizoriiniin hidroliz tepkimesinin sifirinci ve birinci mertebe
hiz sabitleri ve regresyon katsayilari

Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe
T (°C) Ko R? k1 R?
(mol/Ldk) (1/dk)
20 0,0121 0,9829 0,0218 0,9537
30 0,0174 0,9682 0,0313 0,9703
40 0,0327 0,9517 0,0606 0,9805
50 0,0807 0,09544 0,1646 0,9535

Co-B / PAC Kkatalizoriiyle gergeklestirilen NaBHs’tin hidroliz reaksiyonu igin
aktivasyon enerjisi, ¢esitli sicaklik degerlerinde belirlenen sifirinct mertebe tepkime hiz
sabiti degerleri kullanilarak Arrhenius denkleminden bulunmustur. 1/T’ye kars1 Inko grafigi

cizilmistir (Sekil 6.31).
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Sekil 6.31. Co-B / PAC katalizoriiniin 1/T’ye kars1 In k grafigi

Co-B / PAC katalizorii igin 1/T degerlerine karsi Ink dogru egiminden aktivasyon

enerjisi 49,46 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Hazirlanan Co-B / TAC ve Co-B / PAC katalizorlerin sodyum borhidriiriin hidroliz
tepkimesindeki katalitik 6zelliklerinin literatiirdeki benzer katalizorler ile karsilastirilmasi
Cizelge 6.8’de verilmistir. Bu tez ¢alismas1 kapsaminda sentezlenen aktif karbon destekli
Co-B Kkatalizorler ile daha oOnce rapor edilmis benzer c¢alismalarin sonuglariyla

karsilastirilabilir hidrojen iiretim hizlar1 ve aktivasyon enerji degerleri elde edilmistir.



Cizelge 6.8. Sentezlenen katalizorlerin ve literatiir ile karsilastirilmasi
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Katalizor Sicaklik | Tepkime hiza Aktivasyon Kaynak
°C) (mL / gkatdk) | enerjisi (kJ/mol)
Co-B 20 875 64,87 (Jeong vd., 2005)
Co-B/C 25 1482,10 57,80 (Zhao vd., 2007)
Co-B / attapulgit 25 1420 56,32 (Tian vd., 2010)
Co-B/TiO2 40 1202,85 51,00 (Lu vd., 2012)
Co-B/ Al203 40 1106,60 56,80 (Lu vd., 2012)
Co-B/ CeO> 40 979,55 55,30 (Luvd., 2012)
Co-B/C 25 3041 44,43 (Li, 2012)
Co-Ce-B/ TiO2 25 450 29,51 (Chang vd., 2014)
Co / zeolit 50 200 48,00 (Manna vd.,2014)
Co / sabazit 50 480 30,70 (Manna vd.,2014)
Co-B/C 25 321,35 56,70 (Baydaroglu, 2014)
Co-B/C 30 948 49,50 (Ozdemir, 2015)
Co-B / Grafit 30 888 51,30 (Ozdemir, 2015)
20 489,16
30 721,14
Co-B/PAC 40 1315,59 49,46 Bu ¢alisma
50 3398,23
20 489,52
Co-B/TAC 30 614 46,75
40 155274 Bu ¢alisma
50 2822,68




73

Co-B / PAC katalizéviiniin tekrar kullanilabilirligi
Co-B / PAC Kkatalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi ii¢ dongii ile arastirilmistir.

Sonuglar Cizelge 6.9°da verilmistir. U¢ déngii igin iiretilen hidrojen hacminin zamanla

degisimi de Sekil 6.32’de gosterilmistir.

Cizelge 6.9. Co-B / PAC katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

Dongii Tepkime Hidrojen hacmi Verim Tepkime hiza
sayisl siiresi (dk) (mL) (%) (mL / gkatdk)
1 11,30 1920 90,04 3398,23
2 24,17 1750 82,07 1448,28
3 28,02 1740 81,60 1242,12
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Sekil 6.32. Co-B / PAC katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

Cizelge 6.9 ve Sekil 6.32’ye bakildiginda katalizoriin dongii sayis1 arttikca tepkime
siiresinin arttig1 goriilmektedir. Ik dongiide tepkime siiresi 11,30 dk iken iiiincii déngiide

28,02 dk’dir. Toplam hidrojenin hacmi, katalizor miktar1 ve tepkime siiresine gore hidrojen
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tiretim hiz degerleri hesaplandiginda ikinci dongiide 1448,28 mL / gkadk, ticlincii dongiide
1242,12 mL / gradk’dir. Ikinci ve {i¢lincii dongii sonunda sirasiyla, katalizoriin ilk
dongiideki katalitik aktivitesinin yaklasik % 43 ve % 37’sine sahip oldugu saptanmustir.
Ayrica, hidrojen tiretim veriminin ilk dongiide % 90,04, ikinci dongiide % 82,07 ve {igiincii

dongiide % 81,60 oldugu belirlenmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada sodyum borhidriir bilesiginden Kkatalitik hidroliz tepkimesi ile
hidrojen tiretmek amaci ile ticari aktif karbon (TAC) destekli agirlik¢a % 15 Co igeren Co-
B ve Paulownia agaci odunundan iiretilen aktif karbon (PAC) destekli agirlik¢a % 15 Co
iceren Co-B Kkatalizorleri emdirme ve sodyum borhidriir ile indirgeme yontemi ile
sentezlenmistir. XRD, BET, SEM yontemleri ile katalizorlerin karakterizasyonlar
yapilmistir. Hidrojen iiretim hizina; destek maddesi tiirti, NaOH derisimi, katalizér miktari,
NaBHs derisimi ve reaksiyon sicakligimin etkileri de incelendi. Ayrica hidroliz

tepkimesinin kinetigi ve katalizorlerin tekrar kullanilabilirlikleri de irdelenmistir.

Calismanin ilk asamasinda Co-B / TAC katalizorii ile NaOH derisiminin hidrojen
tiretim hizina etkisi incelendiginde, maksimum hidrojen tiretim hizi 0,25 M NaOH derisim
degerinde belirlendi. Katalizoér miktarinin 40 mg’dan 50 mg degerine artmasi ile toplanan
hidrojen hacmi artti ve tepkime siiresi kisaldi. Boylece tepkime hizi 2031,83 mL /
Okatdk’dan 2822,68 mL / gkadk’ya artti. Katalizor miktarinin 60 mg’a artmasi ise hidrojen
hacmini azaltip, siireyi uzattigindan tepkime hizint 1829,15 mL / gkadk’ya disiirdi.
NaBH4 derisiminin 0,13 M’den 1,32 M’e artmasiyla elde edilmesi gereken teorik hidrojen
miktar1 da artacagindan tiretilen hidrojen miktar1 280 mL’den 2200 mL’ye yiikseldi. Ancak
hidrojen {iiretim hiz1 toplanan hidrojen hacmi ve tepkime siiresine bagli olarak 0,13 M’den
0,93 M’a kadar artarken bu derisim degerinden sonra diistii. Tepkime sicakliginin etkisi
arastirlldiginda, 600 devir/dk karistirma hizinda tepkime sicaklik degerlerinin 20 °C
degerinden 50 °C’ye yiikselmesi ile hidrojen tiretim hiz1 489,52 mL / gwardk’dan 2822,68
mL / gkatdk’ya arttr. 400 devir/dk karistirma hizinda ise tepkime hizlari 20 °C 1735,36
mL/gkatdk ve 50 °C’ de 2798,93 mL / gkadk olarak belirlendi. Karistirma hizinin 400
devir/dk’dan 600 devir/dk’ya yiikseltilmesi, katalizor akiskan smir katman kalinliginin
azaltt1 ve bu nedenle hidrojen iiretim hizinda 20 °C’de yaklasik % 88 ve 50 °C’de yaklagik
%] artig saglandi. Karistirma hizinin etkisi diisiik sicakliklarda daha biiyiik oldu.
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% 15 Co igeren Co-B / TAC katalizorii ile 400 devir/dk karistirma hizinda en uygun
hidroliz reaksiyon kosullari; 0,25 M NaOH derisimi, 50 mg katalizor miktari, 0,40 M
NaBHs derisimi ve 50 °C reaksiyon sicakligi olarak belirlendi. En uygun reaksiyon
kosullarinda 2798,93 mL / gkatdk hidrojen tiretim hizi ve % 95,20 hidrojen {iretim verimi

gozlendi.

% 15 Co igeren Co-B / TAC katalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizinda en uygun
hidroliz reaksiyon kosullar1; 0,25 M NaOH derisimi, 50 mg katalizor miktarr, 0,93 M
NaBHj3 derisimi ve 50 °C tepkime sicakligi olarak belirlendi. En uygun hidroliz reaksiyon
kosullarinda 2822,68 mL / gkardk hidrojen tiretim hizi ve % 91,45 hidrojen {iretim verimi

gozlendi.

Calismanin ikinci asamasinda Co-B / PAC katalizorii ile NaOH derisiminin hidrojen
tiretim hizina etkisi incelendiginde, en yiiksek hidrojen iiretim hizi 0,90 M NaOH
derisiminde belirlendi. Katalizér miktarinin 20 mg’dan 50 mg degerine yiikselmesi ile
toplanan hidrojen hacmi artti ve boylece hidrojen iiretim hizi 921,51 mL / gkadk’dan
3398,23 mL / gkatdk’ya yiikseldi. Katalizor miktarinin 60 mg’a artist ise hidrojen hacmini
diistirdiigiinde hidrojen iiretim hiz1 3087,72 mL / gadk’ya azaldi. NaBHas derisiminin
derisiminin 0,13 M’den 1,32 M’¢ arttirilmasiyla elde edilmesi gereken teorik hidrojen
miktar1 da artacagindan iretilen hidrojen miktar1 300 mL’den 2500 mL’ye yiikseldi.
Ancak, hidrojen iiretim hiz1 iiretilen hidrojen hacmi ve tepkime siiresine bagli olarak 0,13
M’den 0,93 M’a kadar artarken bu derisim degerinden sonra diistii. Co-B / PAC katalizorii
kullanildiginda, tepkime sicakligimin 20 °C degerinden 50 °C’ ye yiikselmesi ile tepkime
stiresi 64,60 dk’dan 11,30 dk’ya azaldi ve hidrojen iiretim hiz1 489,16 mL / gkardk’dan
3398,23 mL / gkardk’ya artt.

% 15 Co igeren Co-B / PAC katalizorii ile 600 devir/dk karistirma hizinda en uygun
hidroliz tepkime kosullart; 0,90 M NaOH derisimi, 50 mg katalizér miktari, 0,93 M NaBH4
derisimi ve 50 °C reaksiyon sicakligi olarak belirlendi. En uygun hidroliz tepkime
kosullarinda 3398,23 mL / gkardk hidrojen iiretim hizi ve % 90,04 hidrojen iiretim verim

elde edilmistir.



77

En uygun hidroliz tepkime kosullarinda, Co-B / PAC Kkatalizoriiniin katalitik
aktivitesinin Co-B / TAC’den yiiksek oldugu saptandi. SEM ve BET analizleri ile PAC
desteginin yapisinin bal petegi seklinde ve 1816 m?/g spesifik yiizey alanina ve TAC
desteginin ise diizensiz tanecik yapida ve 793,15 m?/g spesifik yiizey alanina sahip oldugu
belirlendi. Bu morfolojik yap1, Co’in PAC {izerine yliklenmesini ve sodyum borhidriir ile
indirgenerek hidroliz tepkimesi i¢in aktif merkez olan CoB amorf bilesigin olusmasini
daha iyi saglamis olabilir. Ayrica, TAC ve PAC desteklerinin XRD analizinde 26=25°
degerinde gozlenen karbonun karakteristik pikinin Co-B / TAC katalizoriinde daha keskin
ve Co-B / PAC katalizoriinde ise daha zayif olmasi, PAC desteginin CoB amorf bilesigi ile
daha iyi kaplandigin1 gosterdi. PAC destek maddesinin morfolojik yapist ve biiyiik spesifik
ylizey alana sahip olmasi Co-B / PAC katalizoriiniin katalitik aktivitesinin daha yiiksek

olmasina neden olmustur.

Calismanin {giincli asamasinda katalitik hidroliz reaksiyonunun Kkinetik analizi
sifirinc1 ve birinci mertebe kinetik model i¢in arastirildi. Co-B / TAC katalizorii igin
hidroliz tepkimesinin sifirinct mertebe kinetik modele daha uygun oldugu belirlendi. Co-B
| PAC katalizorii igin ise hidroliz tepkimesinin hem sifirinci mertebe kinetik modele hem
de birinci mertebe kinetik modele uydugu gozlendi. Hidroliz tepkimesinin aktivasyon
enerjisi Co-B / TAC ve Co-B / PAC Kkatalizorleri i¢in sirasiyla 46,75 kJ/mol ve 49,46

kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Sentezlenen katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi ti¢ dongi ile arastirilmistir. Co-B
| TAC Xkatalizoriin ilk dongiideki katalitik aktivitesini ikinci dongiide yaklasik % 67 ve
ticiincli dongiide yaklasik % 54’iinii korudugu ve hidrojen iiretim veriminin ilk dongiide %
91,45, ikinci dongiide % 90,04 ve {igiincti dongiide % 88,87 oldugu belirlenmistir. Co-B /
PAC katalizoriin ise ilk dongiideki katalitik aktivitesini ikinci dongiide yaklasik % 43 ve
liclincii dongiide yaklasik % 37’sini korudugu ve hidrojen iiretim veriminin ilk dongiide %

90,04, ikinci dongiide % 82,07 ve li¢lincli dongiide % 81,60 oldugu belirlenmistir.

Sodyum borhidriir bilesigi hidrojen iiretimi tepkimelerinde geri doniisiim 6zelligi
cevre dostu Olmasi, gilivenirligi ve kararliligi gibi avantajlari sayesinde Onemli yere

sahiptir. Sodyum borhidriir hidroliz tepkimelerinde kullanilan katalizoriin 6nemi biiytiktiir.
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Destekli katalizorler ile sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesinden hidrojen

tiretimi ile ilgili caligmalara 6neriler asagida verilmistir.

Farkli borat kobalt elementi oranlarinda indirgeme islemi yapilabilir. Sentezlenen
katalizoriin daha fazla kullanilabilirligini artirmak igin farkli sicaklik ve siirelerde
kalsinasyon islemi uygulanabilir. Hidroliz tepkimesi sonucunda olusan hidrojenin gaz
yikama sisesinden gecirildikten sonra PEM gibi bir yakit hiicresine baglanarak yakit
hiicresi performans deneyleri yapilabilir. Bu sayede olusabilecek gilic miktarlar

saptanabilir.
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