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OZET

Hidrojen; dogal gaz, petrol ve komiir gibi fosil yakitlarin hem giderek azalmasi hem
de cevreye vermis olduklar1 zararli emisyon gazlari nedeniyle fosil yakitlara alternatif ¢evre
dostu temiz bir enerji kaynagidir. Sodyum borhidriir yiiksek hidrojen depolama kapasitesine
sahip 6nemli bir kimyasal hidriirdiir. Hidrojen tliretmek amaciyla sodyum borhidriiriin
hidroliz tepkimesini hizlandirmak i¢in bir katalizére gereksinim vardir. Bu ¢alismada,
emdirme ve arkasindan sodyum borhidriir ile indirgeme ile misir atik destekli CoB
katalizorii, emdirme ve kalsinasyon yontemleri kullanilarak misir atik destekli CoO
katalizorii sentezlendi. Ayrica misir atiklar fosforik asit, ¢inko kloriir, asetik asit ve siilflirik
asit kimyasallar1 ile aktive edildikten ve firinda yanma isleminden sonra metalsiz katalizér
olarak da hazirlandi. Sentezlenen katalizorler XRD, ICP-MS, FTIR, SEM/EDS, BET ve
XPS analiz yontemleri ile karakterize edildi. Sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesinde
sentezlenen katalizorler kullanilarak, bu katalizorlerin hidrojen iiretim hizina etkileri
arastirildi. Katalizor hazirlama kosullarinin, NaOH derisiminin, katalizor miktarinin,
NaBH4 derisiminin ve tepkime sicakliginin hidrojen iiretim hizi {izerindeki etkileri
incelendi. Ayrica hidroliz tepkimesinin kinetigi ve sentezlenen katalizorlerin tekrar

kullanilabilirligi arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, hidrojen, kobalt boriir, kobalt oksit, misir atik
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SUMMARY

Hydrogen is an environmentally friendly clean energy source, which is an alternative
to fossil fuels, due to both the gradual decrease of fossil fuels sources such as natural gas,
oil and coal, and the harmful emission gases they release to the atmosphere. Sodium
borohydride is an important chemical hydride with high hydrogen storage capacity. A
catalyst is needed to accelerate the hydrolysis reaction of sodium borohydride to produce
hydrogen. In this study, the corn waste supported CoB catalyst was synthesized by
impregnation and then reduction with sodium borohydride, and the corn waste supported
CoO catalyst was synthesized by impregnation and calcination methods. It was also prepared
as a metal-free catalyst after the corn waste was activated with phosphoric acid, zinc
chloride, acetic acid and sulfuric acid chemicals and burned in the furnace. The synthesized
catalysts were characterized by XRD, ICP-MS, BET, SEM/EDS, FTIR and XPS analysis
methods. The activities of the synthesized catalysts were tested for the hydrolysis reaction
of sodium borohydride and the effects of these catalysts on the hydrogen production rate
were investigated. The effects of catalyst preparation conditions, NaOH concentration,
catalyst amount, the effects of reaction temperature and NaBH4 concentration on hydrogen
production rate were examined. In addition, the kinetics of the hydrolysis reaction and the

reusability of the synthesized catalysts were investigated.

Keywords: Sodium brohydride, hydrogen, cobalt boride, cobalt oxide, corn waste
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1. GIRIS VE AMAC

Petrol enerji soz konusu oldugunda akla ilk gelendir. Son yillarda ozellikle
teknolojinin gelismesiyle 6n plana c¢ikmistir. Enerji Piyasasi Diizenleme Kurulu’nun
(EPDK) en son giincellenen 2021 Subat ay1 sonu raporlarina bakildiginda Tiirkiye’nin enerji
kaynag1 dagilimi %28,59 dogal gaz, %11,28 linyit, %10,01 ithal kdmiir, %1,18 biyokiitle,
%0,9 tas komiir olarak siralanmaktadir. Son 5 yil izlendiginde yaklasik diinya genelinde
giinliik petrol talebi 97 milyon varil, yillik olarak incelendiginde 35 milyar 405 milyon varile
denk gelmektedir. Eger yeni rezerv tespiti olmayacagini ve tiikketimin bu sekilde devam
edecegi dusiiniiliirse elde olan 1 trilyon 780 milyar varil petrol rezervinin 50,2 yil sonra
yetemeyecegi On goriilmektedir (EPDK, 2021). Bu da bizleri alternatif enerji arayisina

suriuklemektedir.

Alternatif enerji kaynaklart uzun yillardir bilim diinyasinda giindemde olan
konulardan birisidir. Burada bahsedilen alternatif enerji kaynagi ¢cevreye en az zarar veren,
yenilenebilme 06zelligi olan, taginabilir ve diisiik maliyetli olmas1 6nemlidir. Bu sekilde
distintildiigiinde riizgar, giines, hidrojen, hidrolik, jeotermal, okyanus termal ve biyokiitle
gibi alternatif enerjiler ile ilgili arastirmalar artmistir. Bu enerji kaynaklarinin ¢6ziim
saglayabilmesi i¢in ancak maliyette diigiik, verimlilikte yiiksek olma kriterlerine uymasi
gerekmektedir. Bunlar g6z oniine alindiginda hidrojen enerjisi, bu alternatiflerden birisi
olabilir. Ayrica hidrojen; yakit, elektrik ve su olarak diisiiniiliirse temiz bir enerji kaynagi
kabul edilmektedir.

Hidrojenin fosil yakitlardan, biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan ve
niikleer kaynaklar gibi farkli kaynaklarla da tiretimi miimkiindiir. Giintimiizde ise hidrojenin
cogu fosil yakitlardan, en fazla da dogal gaz kullanilarak iiretilebilir. Bunun yaninda,
hidrojen ftretimi yenilenebilir enerji kaynaklarindan arastirilmakta ve gelistirilmektedir

(TSKB, 2021). Rezervleri sinirlt olan fosil kaynaklarin kullanimi ile atmosfere genel olarak



partikiilleri igeren CO2, SOz, CO, NOx gibi sera gazlar1 salinmakta ve bu kiiresel 1sinma
problemini ortaya ¢ikarmaktadir. Bunlara istinaden yiiksek miktarda enerji vermesi, temiz
enerji kaynagi olmasindan dolay1 hidrojen enerjisi tercih edilmektedir fakat bu enerjinin

depolanmas1 sorunu yasandigi i¢in arastirmalar bu yonde hizlanmaktadir.

Hidrojen gazini depolayabilmek i¢in bazi yontemler kullanilmaktadir. Yiiksek
hidrojen kapasiteleri nedeniyle NaBH4 (sodyum borhidriir), LiBHs (lityum borhidriir) ve
NH3BH3z (amonyum boran) gibi kimyasal hidriirler hidrojen depolama malzemeleri olarak
dikkat ¢cekmektedir. Bunlarin i¢inde sodyum borhidriir, hidroliz ile hidrojen iiretilmesinde
en ¢ok arastirilan kimyasal hidriir bilesigidir. Sodyum borhidriir (NaBH4) kimyasalindan
alkali ¢oOzeltilerin katalizor olarak kullanilmasi ile ftretilen hidrojen gazi dogrudan
kullanilabilir. Bu 6zellik yeni ve temiz enerji olarak degerlendirilirse, bor igin yaygin ve
stirekli bir kullanim alan1 yaratacaktir. Bu agidan bakildiginda yakit hiicresi teknolojisinde
enerji kaynagi olarak kullanilmasi diisiiniildiigiinde bor 6nemli bir yer alacaktir (Y1ilmaz vd.,

2017). Sodyum borhidriiriin su ile hidroliz tepkimesi asagida verilmistir:

NaBHj + 2H,0 — 4H; + NaBO; + 1s1 (1.1)

AH=—212.1 kJ/ mol

Hidroliz tepkimesine uygun bir katalizor eklendiginde alkali sodyum borhidriir
¢ozeltisinin hidrolizi gerg¢eklesecektir. Bu tepkimeyi hizlandirmak igin ¢ok fazla metal ve
bilesik katalizér olarak kullanilmistir. Sodyum borhidriiriin hidrolizi, genel olarak oda
sicakligindan biraz daha yiiksek sicakliklarda farkli homojen ve heterojen katalizorler
kullanilarak gerceklestirilebilir. Kullanilabilir enerji iliretmek i¢in sodyum borhidriir

hidrolizinden hidrojen iiretimi, uygun katalizérlerin kullanilmasi ile saglanabilir (Izgi vd.,

2016).



NaBHsln hidrolizi i¢in homojen ve heterojen katalizérler olmak tizere iki gesit
katalizor kullanilmaktadir. Heterojen katalizorler, homojen Kkatalizorlere gore daha

avantajhidir. Bunun sebepleri asagidaki gibi siralanabilir.

Katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin ytliksek olmasi,
Hidroliz tepkimesi sonucu yan {iriin olarak olusan ve istenmeyen sodyum metaboratin

cozeltiden kolayca ayrigmasi,

Ayrica yan iriin sodyum metaboratin diginda 6zellikle hidrojeni kirletebilecek
gazlarin ve diger yan iiriinlerin olusmamasidir (Izgi vd., 2016). NaBHa ‘den hidrojen elde
edilmesi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda Ru metal katalizorler kullanilarak basit, kullanish ve
giivenli kimyasal siiregler ile yiiksek saflikta hidrojen tiretilmistir (Amendola vd., 2000). Pt-
TiO2, Pt-CoO ve Pt-LiCoO: gibi metal-metal oksit katalizorlerin siiperkritik yontem ve
emdirme yontemi kullanarak hazirlandig: bir arastirmada, emdirme yontemi ile hazirlanan
Pt-LiCoO2’niin sodyum borhidriirden hidrojen iiretimi i¢in en iyi sonucu verdigi rapor
edilmistir (Kojima vd., 2002). Sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizi i¢in ucuz ve
hazirlanmasi kolay olan NixB katalizorii, nikel tuzunun sodyum borhidriir ile indirgenmesi
ile sentezlenmistir (Hua vd., 2003). Emdirme yontemi ile karbon destekli Pt katalizorler
sentezlenmis ve NaBH4’{in hidrolizinde %100 verimle yiiksek katalitik aktivite gostermistir
(Wu vd., 2004). NaBH4’lin hidrolizi i¢in, yiiksek performansli ve kisa tepkime siireli CoNi
katalizorii  gelistirilmis ve kullanilmistir (Kim vd., 2004). Rutenyum kloriiriin sodyum
borhidriir ile indirgenmesi ile rutenyum nano parcaciklari iiretilmis ve nano pargaciklarin
sodyum borhidriiriin hidrolizinde yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir
(Ozkar ve Zahmakiran, 2005). LiCoO2 destekli Pt, Ru ve PtRu katalizdrlerinin ve IRA-400
anyon regine destekli Pt, Ru katalizorlerinin sentezlendigi bir arastirmada, LiCoO2 destekli
katalizorlerin sodyum borhidriiriin hidrolizindeki aktivitesinin daha iyi oldugu belirlenmistir
(Krishnan vd., 2005). LiCoO; destekli PtRu katalizoriiniin katalitik aktivitesi Co3O4, LINiO2
ve LiMnO; destekli PtRu katalizorleri ile karsilastirilmis Co3O4 ve LiCoO2 destekli olan
katalizorler ile bu oksitlerin sodyum borhidriir ile indirgenerek CoB olugmasi nedeniyle daha
iyi katalitik aktivite elde edildigi saptanmistir (Krishnan vd., 2007). Ni metal katalizor
kullanilarak, alkali NaBH4 ¢ozeltisinin katalitik hidrolizi {izerinde c¢alisilmistir (Pinto vd.,

2006). Platin metalinin karbon siyahi, aktif karbon ve aliimina desteklerinin {izerine emdirme



yontemi ile yiiklenmesi sonucu elde edilen katalizorlerin katalitik hidrolizle hidrojen
tiretimindeki aktivitesi arastirilmig ve aktif karbon destekli platin katalizoriinlin yiiksek
katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir (Xu vd., 2007). Alkali NaBHs ¢ozeltisinden
hidrojen iiretmek icin Cu iizerine elektroliz ile kaplama yontemi ile Co ve Co-P
katalizorlerinin gelistirildigi bir calismada, Co-%13 P katalizorii ile en yiiksek hidrojen

tiretim hizina ulasilmistir (Cho ve Kwon, 2007).

Tiirkiyede 2022 yilinda yaklagik olarak 70,2 milyon ton tahil ve diger bitkisel tirlinler
tiretilmektedir. Bu rakam musir tiretimi olarak 2021 yilina oranla %25,9 artarak 8,5 milyon
tonu bulmaktadir (TUIK, 2022). Bu da iilkemizde ¢ok fazla tarimsal musir atigmin oldugunu
ve her gecen yil bu miktarin arttigini gostermektedir. Genel olarak misirin kok, sap, yaprak
ve kocan kisimlarini bitkisel atik olarak kabul edilebilir. Bu yapilar lifli ve sert kabuklu
yapilardir ve ogitiilmesi zordur. Tarimsal misir atigmin nitelikleri Cizelge 1.1°de

Ozetlenmistir (Alkasi, 2013).



Cizelge 1.1. Tarimsal misir atiklarinin 6zellikleri (Alkasi, 2013)

Misir Kogant | Misir Sapi Maisir Maisir Sapi Saman Tahil
Samani
Elementel Analiz
C 43,77 43,80 46,90 43,65 45,60 43,30
H 6,23 6,42 5,40 5,56 6,50 5,62
) 50,00 49,78 47,40 43,31 47,00 50,35
N 0,20 0,61 0,50 0,61
S 0,06 0,01 0,12
Yaklasik Analiz (ag.%)
TGA
Sonuglart
Nem 7,57 6,44 7,10 9,80
Diisiik yog. Ucucular 52,27 83,07 82,30 75,17 73,74
Yiiksek yog. Ugucular 27,10 8,19
Sabit Karbon 14,80 19,25 14,84
Kiil 8,06 2,30 2,90 5,58 3,20 1,62
Alt Tisl Degeri
(MJ/kg) & 18,25 18,17 15,40 17,19 17,08
Kimyasal Analiz
Muisir Kogani Misir Sap1

Seliiloz (ag.%) 34,30 32,40
Hemiseliiloz (ag.%) 40,53 40,80

Bu ¢aligmanin amaci, NaBHy’iin katalitik hidroliz tepkimesi ile hidrojen iiretiminde

kullanilmak tizere ucuz, yliksek aktiviteli katalizor gelistirmektir. Bu amagla, tarimsal misir

atik destekli Co ve metalsiz- kimyasal aktive edilmis tarimsal musir atik katalizorler

sentezlendi. Sentezlenen katalizorlerinin yapisi elementel analiz, ICP-MS, XRD, BET,

SEM/EDS, FTIR ve XPS analizleri yardimiyla belirlendi. Katalizér hazirlama kosullarimnin,

sodyum hidroksit ve sodyum borhidriir derisimi, katalizor miktar1, reaksiyon sicakliginin

hidrojen iiretim hizi {izerindeki etkisi arastirildi. Hazirlanan katalizorlerin tekrar kullanim

ozellikleri belirlendi. Ayrica NaBH4’tin hidrolizinin kinetigi incelendi.




2. HIDROJEN ENERJIiSi

2.1. Hidrojen

Periyodik ¢izelgenin birinci periyodunun birinci grubunda bulunan hidrojen, atom

numarast 1 olan, sembolik olarak H ile gdsterilen, ametaller grubunda yer alan elementtir.

Hidrojen, yunanca ‘’hydrogenes’’ yani “’su olusturan’’ sozciigiinden esinlenerek
isimlendirilmistir. 1766 yilinda Henry Cavendish hidrojen’i kesfetmis olsa da, Antoine
Lavoisier H’ e adin1 veren bilim insan1 olarak bilinmektedir. H* in Robert Boyle tarafindan
saf olarak elde edilmesinden sonra, suyun element olmadigi da anlasilmigtir. Atom
cekirdeginde yalnizca 1 adet proton bulunmaktadir. 1, 2 ve 3 kiitle numaralari ile 3 izotopu
mevcuttur. 1931 yilinda ender rastlanan bir durum olarak, atom ¢ekirdeginde bulunan 1
protona ilave olarak 1 tane de ndtron bulunan farkli bir izotopu kesfedilmistir. Agirlig
normal H yapisal agirliginin ~2 kati agirliginda oldugundan “’agir H’ olarak da bilinen bu
izotop doteryum olarak adlandirilmistir. Evren ve yeryiiziinde en fazla bulunan element
olmasina kargin, atmosferde gaz fazinda oldukga az olarak bir milyonda bir oranindan daha
az bir degerde bulunmaktadir. Silikon ¢ip, hidrojene doyurulmus kat1 yag tiretimi gibi birgok
farkl: sektoérde kullanim alan bulunmaktadir (TUBITAK, 2022).

2.2. Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen evrendeki en fazla bulunan elementlerden biridir. Cogu yerde var olsa da
bakildiginda tek basina bulunmadigi goézlemlenmistir. Yenilenebilir, temiz ve sifir
emisyonlu bir enerji kaynagma doniistiiriilebilmektedir. Diger kaynaklarla kiyaslandiginda
hidrojen daha verimlidir ve hidrojen kullanan enerji sistemleri zararli atik olmayan su agiga
cikarmaktadir (Oztiirk, 2019). Basitligine ve bolluguna ragmen, hidrojen diinyada dogal
haliyle gaz olarak bulunmaz. Her zaman diger elementlerle birlesirler. Ornegin su, hidrojen

ve oksijenin (H-O) bir bilesimidir. Ilave olarak, hidrojen bircok organik bilesikte



bulunurken; hidrokarbon esasli enerji kaynaklarindan dogal gaz, metanol, propan ve benzin

gibi tiirlerde gogunluk olarak bulunur (Momirland vd., 2004).

Gaz halinde bulunan hidrojen; kumas, kagit gibi bosluklu yapilarin yan1 sira karbon
esasli ¢elik malzemelerden ve demir, ¢elik, platin gibi bazi metallerden difiizyonla
gecebilmektedir. Bu nedenle depolama sorunlari olugmaktadir (Karapinar, 2008).

Hidrojenin genel yapisal degerleri agagidaki Cizelge 2.1 ile verilmistir.

Cizelge 2.1. Hidrojenin yapisal 6zellikleri (Kahraman, 2009)

Hidrojenin Ozellikleri Miktari Birimi
Molekiil Agirligi 2,016 mol/gr
Yogunlugu 0,0838 kg/m?
Ust Is1l Deger (Kiitlesel) 141,9 MJ/kg
Ust Is1l Deger (Hacimsel) 11,89 MJ /m?®
Alt Is1l Deger (Kiitlesel) 119,9 MJ /kg
Alt Is1l Deger (Hacimsel) 10,05 MJ /m?3
Kaynama Sicakligi 20,3 K
Sivi Yogunlugu 70,8 kg/m?®
Kritik Noktadaki Sicaklik 32,94 K
Kritik Noktadaki Basing 12,84 bar
Kritik Noktadaki Yogunluk 31,4 kg/m?®
Kendiliginden Tutugma Sicakligi 858 K
Havada Tutusma Limitleri 4-75 % hacimsel
Havada Stokiometrik Karisim 29,53 % hacimsel
Havadaki Alev Sicakligi 2318 K
Diflizyon Katsayist 0,61 cm?/s
Ozgiil Isis1 14,89 kJ/(kg - K)




Enerji tastyicisi olan hidrojen, farkli siiregler ile iiretilmis olan enerjiyi tasimaktadir.
Hava ile tepkimeye girdiginde H>O, N2 ve O2 agiga ¢ikar. Yanmali motorlarda kullanilan
petrol ve tiirevlerinden agiga ¢ikan azot oksit gazlari, hidrojenin kullanildig1 motorlarda ¢ok

daha azdir. Sonug olarak, hidrojen enerjisinin avantajli alanlar1 géz 6niine alindiginda:

- Cevre dostu, stirdiiriilebilir ve gelecekte yaygin olarak kullanilabilecek enerji
kaynagidir.

- Uretim miktarmin fazla olmasina karsilik cevreye kirliligin az olmas1 sebebiyle
hidrojen gelecek i¢in destek alabilecek bir yakaittir.

- Hidrojen ikincil bir enerji kaynagidir, baz1 yenilenebilir (giines, riizgar ve kiigiik
hidroelektrik santralleri gibi) enerji kaynaklarindan temin edilen elektrik
kullanilarak iretilebilir ve depolanabilir. Bu sekilde, depolanamayan
yenilenebilir kaynaklarin, istenilen yerde ve zamanda ¢ok daha verimli bir

sekilde kullanimina imkan verir (Karapinar, 2008).

Ozelikle i¢ten yanmali motorlar igin yakit cok énemlidir. Yakit olarak hidrojenden

beklenen 6zellikler siralanirsa:

- Giivenli ve kolay olarak taginabilmesi ve depolanabilmesi,

- Tagitlarda, sanayide ve evlerde olmak tizere ¢ok fazla yerde kullanilabilir olmasi,

- Kiitlece yiiksek 1s1l degerde, temiz, giivenli ve hafif olmasi,

- Kolaylikla elektrik, 1s1 ve mekanik enerjiye doniisebilmesi,

- Disik maliyet ve yiiksek verimle enerji {retilebilmesi beklenmektedir
(Karapinar, 2008).

Bu o6zellikler ideal bir yakit i¢in beklenen 6zelliklerdir fakat hepsini saglayan bir
yakit bulunmamaktadir. Maddeler incelendiginde hidrojen bu 6zelliklere en uygun yakit
olmaktadir. Ayrica olabilecek kazalar géz Oniine alindiginda hidrojenin uguculuk 6zelligi
sayesinde ortamdan uzaklagsmasi ve risklerin ortadan kalkmasi olasidir. Ayni sekilde

yapisindan dolay1 genis bir alanda yayilmasi 6zelligi kullanilarak diizgiin yanma temin
edilebilir.



Yiiksek alev hizina sahip olan hidrojen, ideale ¢ok yakin bir yanma saglayarak 1sil
verimi ytikseltir. % 29 hacimsel hidrojen-hava karigimi oraninda en yiiksek yanma sicakligi
2318°CAdir. Yiikseltgeyici olarak hava degil de oksijen kullanildiginda en yiliksek yanma
sicakligi 3000°C'ye ulasir. Gliniimiizde kullanilan yakitlarda da bu sicaklik degerine yakin
degerler gozlemlenir. Hidrojenin sivi ile gaz fazi karsilagtirildiginda sivi fazi, gaz fazindaki
hacminin sadece 1/700'diir. Biitlin yakitlar diisiiniildigiinde hidrojen birim kiitle basina en
yiiksek enerjiye sahiptir. Ust 1s1l degeri 140,9 MJ/kg ve alt 1s1l degeri 120,7 MJ/kg’dir. 1 kg
hidrojen, 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin igerdigi enerjiye esdeger enerjiyi kapsar.
Petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir (Karapinar, 2008).

Hidrojen, benzin ve metanin yakit 6zellikleri Cizelge 2.2 de verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojen, benzin ve metanin yakit dzellikleri (Kahraman, 2009)

Ozellik Benzin Metan Hidrojen
Yogunlugu (kg/m®) 4,40 0,65 0,61
Hava I¢indeki Difiizyonu
0,05 0,16 0,61
(cm?/s)
Sabit Basingta Ozgiil Isist
1,2 2,22 14,89
(J.9/K)
Hava da Ateslenme Sinir1
] 1,0-7,6 5,3-15,0 4,0-75,0
(Yohacim)
Ateslenme Sicakligi (‘'C) 228 -471 540 585
Hava da Alev Sicaklig1 ('C) 2197 1875 2045
Patlama Enerjisi (g TNT . k/J) 0,25 0,19 0,17
Alev Yayilmasi (%) 34 -42 25-33 17-25

Hidrojenin en Onemli Ozelliklerinden biri de hem sivi hem de gaz olarak
kullanilabilmesidir. Gaz fazindaki hidrojen, esit hacimli havadan yaklasik 14 kat daha hafif
bulunur. igten yanmali motorlarda kullanilan yakatlar ile karsilastirilirsa, stvi hidrojenin sivi
hidrokarbon yakitlardan ve gaz fazindaki hidrojenin gaz fazinda bulunan yakitlardan 10’ar
kat daha hafif oldugu gozlenir (Kahraman, 2009).
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Hidrojenin kullanilmasinin bir¢ok olumlu taraflarinin yaninda bazi olumsuzluklari

da mevcuttur. Bunlar kisaca asagidaki gibi 6zetlenebilir:

- Mevcut kosullarda elde edilen hidrojen enerjinin (konveksiyonel yontemle
yakilmasi sonucunda), kaliteli enerji dedigimiz kullanilabilir enerjiye ¢evrimi iki
asamada olmaktadir. Bu da enerji verimini diisiirmektedir.

- Hidrojen enerjisini giivenli bir sekilde depolamak ve tasimak biiylik sorun
yaratmaktadir. Sivilastirarak tasimak istersek bu da maliyeti arttirmaktadir,
Yiiksek basing altinda ¢elik tiipler ile tutulmasi da hidrojenin difiizlenmesini
onleyememekte ve gelik kirllganligina neden olmaktadir. Hidrojen depolama
malzemesi olarak metal hidriirler dikkate alinsa da, bunlarin hidrojen depolama
kapasitesi diisiik bulunmustur. Son zamanlarda, hidrojen depolama kapasiteleri
yiiksek olmasi nedeniyle metal borhidriirler dikkat ¢ekmektedir (Karabulut,
2015).

2.3. Hidrojenin Uygulama ve Kullanim Alanlar

Genel cergevede bakildiginda hidrojen elektrige kolaylikla donilismektedir. Sonugta
hidrojen, tiim sektorleri etkilemekte ve buna bagli olarak bu teknolojinin gelismesini

dogrudan veya dolayl olarak toplumun gelismisligini etkilemektedir.

Otuz yildan daha fazla siirede calisilan hidrojen enerjisi ¢alismalariyla, evrensel
olarak kimya ve petrol sanayisiyle iliskili olan ve her gegen giin ilerleyen hidrojen ekonomisi
incelendiginde, hidrojenin komiir, petrol ve dogal gazin yerini alabilecek tek alternatif
oldugu diistiniilmektedir (Kilig, 2009).

Ik 6nceleri ulasim alaninda hidrojenin sabit kullanimi iizerinde durulurken son
zamanlart portatif kullanim da arastirmalarin konusudur. Bilindigi {izere hidrojen iizerine
olan arastirmalarin birgogu otomotiv sektdriine yonelmistir. Igten yanmali motorlar igin
hidrojen kullanimi 6ne ¢iksa da en verimli kullanimi yakit pili olmustur. Bu calismalarin

otomotiv sektoriinde yogunlagmasinin nedeni bu sektordeki rekabet, pazarin genis olmasi,
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firmalarm biyiikliigii, iiretim ve kullanim maliyetlerinin yiiksekligi denebilir. Sivi veya gaz
fazindaki hidrojen, uygun kosullarda depolandigi siirece yakit olarak degerlendirilebilir.
Cogu otomobil iireticisi hidrojenin kullanildig1 otomobiller iirettiler. Sonugta, benzine oranla
%50 verimli yanan ve ¢evreye daha az zarar veren bir yakit oldugunu gézlendi. Tamamen
hidrojen ile ¢alisan bir motor sadece su ve bir miktar azot oksit ¢cevreye verir. Eger hidrojen
yenilenebilir enerji kaynaklar1 veya niikleer enerji kullanilarak dretilirse hidrojen
teknolojileri ile karbon gazlar1 ¢ok fazla distiriilebilir. Glincel ¢evre kirliligi verileri
incelendiginde, hava kirliliginin en 6nemli nedeninin araglardan salinan egzoz oldugu
goriilmektedir. Hidrojen kullanildiginda buna benzer zararlarin ortaya ¢ikmamasi 6zellikle

otomotiv endiistrisinde kullanimini arttirmistir (Tutar vd., 2011).

2.4. Hidrojenin Uretimi

Ekonomik olarak fosil yakitlar ile yarisabilecek yenilenebilir enerji kaynaklarindan
hidrojen tretimi gelistirme arastirmalari, hidrojenin gelecegin yakiti olmasini
saglayabilecektir. Hidrojenin iiretim kaynaklar1 bol ve c¢esitlidir. Bunlar yeni gelistirilen

yontemlerle birlikte bes kategoride incelenebilir (Karapinar, 2008).

Fotobiyolojik hidrojen iiretimi
Fotoelektrokimyasal hidrojen liretimi
Termokimyasal hidrojen iiretimi

Elektroliz

AN N NN

Buhar reformasyonu

Hidrojen iiretim yontemleri asagida ayrintili olarak verildi.
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2.4.1. Fotobiyolojik hidrojen iiretimi

Birgok fotobiyolojik siiregte, hidrojenin iiretiminde kullanilabilen bakteriler ve yesil
yosunlar, giines 1s1¢m1 klorofil dedigimiz yapilari ile absorplar ve enzimleri kullanarak
hidrojeni {iretir. Uzun vadede incelendiginde fotobiyolojik tiretim teknolojisi hidrojen
tiretimi icin olduke¢a elverisli bulunmustur. Fakat bu yoOntemin de bazi sinirlamalari
mevcuttur. Ik olarak, giines enerjisinin % 5-6'stm1 hidrojen enerjisine doniistiirmesi
nedeniyle diisiik solar cevrim verimi saglamasidir. Ikincisi ise hidroliz sirasinda hidrojenin
ayrilmasini saglayan enzimlerin ayni zamanda yan tiriin olan oksijenin de a¢iga ¢ikmasina

neden olarak hidrojenin saf olarak iiretilememesidir (Karapinar, 2008).

2.4.2. Fotoelektrokimyasal hidrojen iiretimi

Bu hidrojen iiretim siirecinde ise fotoelektrokimyasal pil ve yar1 iletken elektrotlar
kullanilarak optik enerji, kimyasal enerjiye donistiirtiliir. Bunun da iki tiiri mevcuttur;
birincisi iletkenin suyu ayristirabilmesi i¢in solar enerjiyi absorplamasi ve elektrot gibi islem
gorecek sekilde kullanilmasi gerekmektedir. Bu sekilde kullanildiginda verim 1974'te %
1'den daha az bulunmusken giiniimiizde %8’lerin tizerine ¢ikmistir. Fakat buna ragmen, bu
fotoelektrokimyasal siire¢ gelistirmelerinin ilk basamaklarini olusturmaktadir. Bir dis
elektrik sarj1 ile kimyasal tepkimenin hizini artirarak daha yiiksek doniisiim verimliligi elde
edilmeye ¢alisilmistir. Bu siirecin ikinci tiiriinde ise katalizor olarak erimis metal karisimlar
kullanilir. Bu eriyen metal karigimlari enerjiyi absorplar ve suyun ayristirllmasinda
kullanilan bir elektrik sarji olusturur. Suyun ayristirilmasi siirecinde hidrojen tretim
verimini arttiran katalizorlerin tiretilmesi ile ilgili aragtirmalar 6nem kazanmistir. Bu yontem

giinlimiizde yar1 iletken isleminden daha az gelismistir (Karapinar, 2008).

2.4.3. Termokimyasal hidrojen iiretimi

Sehirlerde olusan kati1 atiklarin, komiiriin ve biyokiitlelerin 1sisim1 kullanarak
iceriginde hidrojen bulunan c¢esitli gazlar iretilebilir. Bu gazlarin bilesimi ise

depolanmalarina, oksijen igeriklerine, reaksiyonun sicakligina ve bu gibi parametrelere
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baglidir. Bu arastirmalar ise yakit ya da kimyasal gaz depolamada kullanmak ig¢in
biyokiitleden gaz elde edilmesine odaklanmistir. Biyokiitlenin gaza doniismesi igin ¢oplerin
veya Ozel olarak yetistirilmis otlar ve agaclarin kullanilmasi gerekmektedir. Diger bir
yontem ise suyun direk oksijen ve hidrojen olarak ayrismasini saglayan kapali ¢evrimli
termokimyasal yontemdir. Bu ise diger teknolojiler ile kiyaslandiginda ¢ok ayrintili
bulunmustur fakat verimlili§i daha yiiksektir. Termokimyasal islemin siirdiiriilmesini
saglayan farkli bilesiklerin direk suyla reaksiyonu sonucu hidrojen ve oksijen olusmaktadir.
Siire¢ iki basamaktan olusur; birinci basamakta bilesik suyla reaksiyona girmekte ve
hidrojen ag¢iga ¢ikmaktadir, ikinci basamakta ise 6nceki basamakta ¢ikan bilesikler yliksek
sicakliklar kullanilarak ayristirilir ve siirece giren bilesik ve oksijen gazi elde edilir. Bu

siirec;

H,0 + X-> XO +H, 2.1)

XO +1s1 2 X +1/2 O (2.2)

verilir. Burada X ise su ile reaksiyona giren element olarak adlandirilir (Karapinar, 2008).

2.4.4. Elektroliz

Elektroliz; hidroelektrik, jeotermal, giines, riizgar veya niikleer enerji tarafindan
iiretilen elektrik enerjisini kullanarak, sudan hidrojen iiretmek icin kullanilir. Oncelikle bir
gii¢ liretim asamasi gerektiren elektroliz yoluyla hidrojen iiretmekle bu asamalarin sonunda
orijinal enerjinin yaklasik yarisi kaybolur, fakat bu siire¢ giiniimiizde yaygindir. Suyun
elektrolizi, sudan elektrotlara dogru bir akim gecirilmesiyle gergeklesir. Su aslinda iletken
olmadigindan KOH gibi bir elektrolit eklenir. Yeni elektrot malzemeleri, elektrolitik siirecin
verimini arttirmak i¢in arastirilmaktadir. Kullanilan elektroliz sistemleri 25 yildan fazla
hizmet émriine sahiptir ve ¢cok az bakim gerektirir. Bu nedenle giines enerjisi ve riizgar
enerjisi kullanilarak sehirden uzak kirsal bolgelerde bile hidrojen iretimi olasidir. Siireg, her

biri yilda yaklasik 150.000 ton hidrojen kapasiteli 1000 MW'm {iizerinde gii¢ kapasitesine

sahip elektroliz tesislerinde kullanilmak iizere tasarlanmistir (Karapinar, 2008).
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2.4.5. Buhar reformasyonu

Hidrojen gazii araglarda kullanilirken bazi depolama sorunlart yasanmistir. Bu
nedenle hidrojen yakitli araglarin yakit donanimlari i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bu

konu g6z oniine alindiginda iki fikir 6ne ¢gikmaktadir. Bunlar:

v' Diger bir alternatif olan metanol, dogal gaz, etanol gibi yakitlar1 depolayarak, arag
tizerinde hidrojen iiretimi.

v’ Arag lizerinde sabit merkezlerden temin edilebilecek hidrojenin depolanmasi.

Hidrojen iiretim yoOntemlerinden birisi olan reformasyon igin ii¢ degisik yontem
uygulanabilir.

v’ Katalitik buhar reformasyonu
v' Katalitik olmayan kism1 oksidasyon

v' Katalitik kismi oksidasyon (veya ototermal reformasyonu)

Siireglerin basing ve sicaklik gibi isletme kosullari siire¢ verimini 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Ayrica siire¢ verimi siire¢ sicakligi, kullanilan teknoloji ve yakitin tiiriine
gore de degisir. Bu bilgiler gbz 6niine alindiginda, buhar reformasyon siireci diger siireglere
gore daha diisiik sicakliklarda gerceklesebilmektedir. Reformasyon siirecinde yakit olarak
metanol, metan ve etanol gibi hidrokarbonlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Reformasyon
sicakliklar diisiikten yiiksege dogru metanol, metan ve etanol olarak siralanabilir. Bu sonuca

gore metanol kullanildiginda en yiiksek hidrojen verimi elde edilir (Karapinar, 2008).
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Hidrojenin depolanma ydntemleri genel olarak ii¢ baslik altinda toplanabilir. Giincel

durum ise Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Hidrojen depolama teknolojilerinin durumu (Kosar, 2021)

Gravimetrik Kapasite

Volumetrik Kapasite

Depolama Tiiri Depolama Sekli

(Yowt) (g/Lt)
Sikistirilmis (350 bar) 2,8-3,8 16-18
Fiziksel Sikistirilmis (700 bar) 2,6-4,4 19-25
Sivi 4,8-6,8 31-39
Kompleks hidriir 1,9-25 16-28
Kimyasal Aktif karbon 2,9-3,1 13-15
Kimyasal hidriir 2,6-35 22-29
Hibrit Kriyojenik sikigtirma 5,0-5,8 28-38

2020 5,2 40

Hedef _
Nihai 7 70

2.5.1. Kimyasal hidriirler ile depolama

Hidrojen, yiiksek sicakliklarda ¢ok fazla gecis metaliyle ve bunlarin alagimlariyla

reaksiyona girer ve hidriirler olusturur (Kosar, 2021). Bunlarin arasinda sodyum borhidriir,

lityum borhidriir gibi kimyasal hidriirler yiliksek hidrojen kapasiteleri nedeniyle hidrojen

depolama malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir.

Sodyum borhidriir (NaBHa4), sodyum tetrahidroborat olarak bilinen inorganik bilesik

genel olarak toz halinde bulunmaktadir. Suda, amonyakta, aminlerde, piridinde ve dimetil

eterde ¢oOziinlir. Bunlarin disindaki eterlerde, hidrokarbonlarda ve alkil Kkloriirlerde

¢cozlinmez. Ayrica asidik ve notiir ¢ozeltilerde de ¢oziilebilir ve pH degerini korur (Kosar,
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2021). Sodyum borhidriiriin formiilii Sekil 2.1°de ve kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.4°de verildi.

H
|

H 3y H
H

Na*

Sekil 2.1. Sodyum borohidriiriin formiili

Cizelge 2.4. Sodyum borhidriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bilici, 2004)

Formiil NaBH4
IUPAC Adi Sodyum tetrahidroborat (1-)
Molar Kiitle 37,83 g/mol
Gortiiniim Beyaz kristaller
Yogunluk 1,07 g/lcm3
Ergime Noktasi 500 °C
Bozunma Sicakligi 400 °C
Sudaki Coziiniirliik 550 g/L
Coziiniirlik S1vi amonyak , aminler , piridin i¢inde ¢oziiniir

Teorik Hidrojen Igerigi (agirlik¢a)

% 10,8

Olusum entalpisi 25°C -188,6 kJ / mol
Olusum Gibbs Enerjisi 25°C -123,9 kJ / mol
Entropi 101,3J/ mol K
Is1 Kapasitesi 25°C 86,8 J/ mol K

Sodyum borhidriir iyi bir indirgeyicidir. Aldehitlerin ve ketonlarin alkollere

indirgenmesinde, ilag endiistrisinde metal tuzlarinin indirgenmesinde ve kagit endiistrisinde

sodyum hidrosiilfiirlii agartici iiretiminde kullanilir. Sodyum borhidriir son zamanlarda yakit
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hiicrelerinde ve i¢ten yanmali motorlar da emniyetli, uygun bir hidrojen kaynagi olarak
kullanim1 artmaktadir (Bilici, 2004).

Agirlik¢a %10,8 hidrojen kapasitesine sahip sodyum borhidriir, su ile tepkimeye
girdiginde hidrojen verir. Hidroliz tepkimesi diisiik sicakliklarda da gergeklesebilir, bir
katalizor ile kolayca kontrol edilebilir ve siv1 fazda giivenli ¢calisma saglanabilir. Hidroliz
tepkimesi sonunda gevreye zararli olmayan ve ekonomik sekilde geri kazanilabilen sodyum
metaborat yan {iriinii olusur. Sodyum borhidriir bu avantajlar1 nedeniyle diger hidrojen
depolama kimyasallarina goére tercih edilmektedir. Sodyum borhidriirden hidrojen
tiretiminde gergeklesen hidroliz tepkimesi ekzotermik tepkime olup, icerdigi hidrojen

miktarinin iki kat1 kadar hidrojen agiga ¢ikar.

NaBHs + 2H,0 = NaBO; + 4H; AH= -216,7 kJ/ (2.3)

Sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi katalizorsiiz yavastir. Bu nedenle tepkimeyi
hizlandiran bir katalizoriin kullanilmasi gereklidir. Rh, Ru, Pd ve Pt gibi soy metaller,
hidroliz tepkimesinde yiiksek katalitik aktivite gosterirler (Amendola vd., 2000). Ancak bu
metallerin bulunabilirlikleri diisiik ve pahali olmalar1 sebebi ile Co, Ni, Fe, Cu gibi gegis
metalleri alternatif metalleri olusturur (Schlesinger vd., 1953; Wu vd., 2005). Ancak, bu
metaller tepkime ortaminda katalizor olarak kullanildiginda birikip, topaklasir ve bu olay da
etkin yilizey alanini azaltarak katalizor aktivitesini diistiriir. Aktif metal, bir destek maddesi
lizerine yiiklenirse, birikme engellenerek metalin homojen dagilimi saglanir ve biiyiik ylizey
alani ile aktif bolgeler artar. Destek maddesi olarak aliimina, karbon, silika, kil, zeolit gibi
malzemeler kullanilmaktadir (Ye vd., 2007; Zhao vd., 2007; Yang vd., 2011., 2014; Manna
vd., 2014; Hosgiin, 2018).
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3. KATALIiZORLER

Katalizor tepkimenin hizin1 etkileyen bir maddedir. Ancak, siiregten degismeden
cikar. Katalizor genel olarak tepkime hizini farkli tepkime yolu gelistirerek etkiler. Kataliz
katalizorlerin kullanildig1 islem, siiregtir. Bir katalizor daha disiik aktivasyon enerji
gerektiren farkli bir yolla iriiniin elde edilmesini sagladigindan verimi ve secimliligi
etkileyebilir. Genel olarak bir katalizoriin tepkimenin hizini artiran madde oldugu diistiniiliir.
Ancak, bir katalizor tepkimeyi hizlandirabilir veya yavaslatabilir. Katalizoér tepkimenin

hizin1 degistirir, dengesini degistirmez (Fogler, 2006).

Teoride katalizoriin ne kadar kararli kaldigi ifade edilse de gergekte katalizor
tepkimelerden etkilenir ve zamanla aktifligi azalir. Bu nedenle belli bir siire sonra yiiksek
verim alinmasi igin yenilenmelidir. Kati, sivi veya gaz halinde bulunabilirler fakat genel
olarak kati ve sivi1 fazda bulunan katalizorler kullanilmaktadir. Bir katalizoriin verimliligi

aktivite, secimlilik ve kararlilik ile belirlenebilir.

Aktivite, belirli kosullarda birim zamanda aktif merkez veya katalizor miktar1 bagina
tepkimeye giren molekiil sayist ile tanimlanabilir. Aktivite genellikle sicakligin
yiikseltilmesi ile artmaktadir. Fakat ¢cok yiiksek sicaklik istenmeyen tepkimelerin olusmasina

veya katalizor 6mriiniin kisalmasina neden olabilmektedir (Aslan, 2005).

Secimlilik, istenilen {riiniin kullanilan katalizor ile elde edilebilirlik orani olarak

tanimlanabilir.

Kararlilik, bir katalizoriin aktivitesini kaybetmeden tekrar kullanimi ile belirlenir.
Baska bir ifade ile kararlilik, katalizor 6mriinii tanimlar. Katalizorler belli bir siire sonra
aktifligini kaybederler. Aktiflik kaybi, yaslanma, zehirlenme, kirlenme veya koklagma gibi
nedenler ile olabilir. Kararlilik her katalizor igin farklilik gostermektedir. Bu da siirecin

ekonomisini dogrudan etkilemektedir (Aslan, 2005)
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3.1. Katalizorlerin Siiflandirilmasi

Katalizorler birgok katagoride incelenebilir. Fakat genel olarak bakildiginda iki ana
baslikta incelemek daha uygundur. Bunlar homojen ve heterojen katalizorler olarak

sOylenebilir. Kullanimi ¢ok yaygin olan biyokatalizorler de bu baglikta incelenebilir (Giirel,
2001)

Tepkimeye girenlerden en az birisi ile ayn1 fazda bulunan katalizér homojen katalizor
olarak tanimlanir. Bu katalizorler asit/baz veya gegis metal bilesikleri olabilir (Hagen,1999).
Lewis asit katalizorii en bilinen homojen katalizor 6rnegidir. Homojen katalizorler ¢evresel
olarak tahribata neden olmasi ve fazla katalizor kaybi olugsmasindan dolayir caligmalar

heterojen katalizore dogru kaymistir (Thomas, 1994).

Heterojen katalizde birden fazla faz bulunur. Genellikle katalizor kati, tepkimeye
girenler ve irilinler sivi veya gaz fazindadir. Yigin katalizorler ve destekli katalizorler
bunlara 6rnektir (Hagen, 1999). Bu katalizorlerin ¢6zeltiden kolaylikla ayrilmasi ve tekrar

kullaniminin yiiksek olmasi heterojen katalizore maliyet agisindan avantaj saglar.

3.2. Katalizor Bilesenleri

Katalizorler tek bilesenden olusabilecegi gibi {i¢ bilesenden de olusabilmektedir.

Bunlar:

Aktif bilesen: Tepkime katinin tiim yiizeyi ile katalizlenmez, belirli aktif bolge ve merkezler
ile katalizlenir. Aktif bolge ve merkezler kimyasal adsorplanmis yiiksek aktif ara iirlinlerin
tepkimeye girmesini saglayacak kadar kararli oldugu yerlerdir. Adsorplanan bir atom veya
molekiil ile kuvvetli kimyasal baglar olusturabilen katalizor yiizeyindeki bolge ve noktaya

aktif bolge ve merkez denir. Aktif madde ¢ogunlukla metal veya metal alagimidir.
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Destek malzemesi: Katalizoriin aktif bileseninin her bolgeye esit yayilmasini saglayan

gozenekli bolimdiir. Destek malzemesinin en biiyiik 6zelligi yiiksek yiizey alanina sahip
olmasidir. Bu sayede tasiyicilik gorevi yapabilir. Inert, yeterli mekanik &zellikte,
reaksiyonda kararl, yiiksek yiizey alanina sahip ve istenilen gézenck yapidaki destek
malzemesi katalizor i¢in en uygun destek malzemesidir (Kiling, 2013). Destek malzemelere

aktif karbon, silika, aliimina, titanyum dioksit 6rnek verilebilir.

Giiglendirici bilesen: Segiciligi ve kararliligi arttirmak igin katalizore eklenir. Istenmeyen

tepkimelerin olusmasini engellemek i¢in hem katalizére hem de destek malzemesine etki
eder (Kiling, 2013).

3.3. Katalizor Sentezi

Bir katalizérden beklenti seciciliginin yiiksek seviyede olmasi, aktivitesinin
yiiksekligi, tekrar kullanilabilirlik, uzun siire islevsel olmasi ve ¢evre dostu olmasidir. Bunlar

g0z Oniine alindiginda genel olarak kullanilan yontemler asagida verildi.

Emdirme Yontemi: Aktif bilesen ¢ozeltisi destek maddesine emdirilmesidir. Bu asamadan

sonra Kkatalizor kurutulur ve kalsinasyon ile oksitleri ayrilir. Sonrasinda indirgeme iglemi

yapilir. Bu yontemin avantaji ylizey alaninin daha genis olmasidir

Coktiirme Yontemi: ki veya daha fazla ¢ozeltinin karistirilarak ¢oktiirme isleminin

yapilmasidir. Daha sonra bu islemi yikama, filtrasyon, kurutma ve kalsinasyon islemleri

takip eder. Bu yontemin avantaji ise aktif merkez dagiliminin diizenli olmasidir.
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3.4. Tepkime Kinetigi

Kimyasal kinetik bilindigi lizere tepkime hizlarinin ve mekanizmalarinin aragtirildigi

bir bilim dalidir.

Bir tepkimenin hiz1 tepkimeye giren A, B,.....D maddeleri i¢in asagidaki sekilde

verilebilir.
rA=—ddL:‘=kcA“cB” .......... Cp° a+ b+ eu.td =n (3.1)

Burada -ra A reaktifinin harcanma hizi (mol/Ldk) , - dCa/dt birim hacim ve zaman
basina harcanan A’nin mol sayisi, Ca A reaktifinin derisimi (mol/L), a, b ve c sirasiyla A, B

ve C reaktiflerine gore tepkimenin derecesi, n tepkimenin derecesidir.

Sifirier derece tepkimenin hizi, reaktiflerin derisiminden bagimsizdir. Bu nedenle

tepkime hizi asagidaki denklemle gosterilir.

ko (3.2)

Burada, ko sifirinci derece tepkime hiz sabiti (mol/Ldk). Denklem 3.2 degiskenlerine
ayrilip, t = 0 i¢in Ca = Cao’dan t =t igin Ca = Ca’ya integral islemi yapildiginda asagidaki
denklem elde edilir.

Cao-Ca=kot (3.3)

t’ye kars1t Cao - Ca grafigi bir dogru oldugunda tepkimenin sifirinci derece oldugu

ifade edilir. Bu dogrunun egiminden sifirinci derece hiz sabiti hesaplanr.
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Birinci dereceden tepkimenin hizi asagida verilen denklem ile gosterilir.

L (3.4)

k1 birinci derece hiz sabitidir (1/dk). Denklem 3.4 degiskenlerine ayrilip, t = 0 igin
Ca = Cao’dan t =t icin Ca = Ca’ya integral islemi yapildigindaa asagidaki denklem elde

edilir.
—ln% =ki t (3.5)

t’ye karsi -In (Ca/Cao) grafigi bir dogru oldugunda tepkimenin birinci dereceden

oldugunu gosterir. Bu dogrunun egiminden birinci derece hiz sabiti saptanir.

Tepkimesinin aktivasyon enerjisi degisen sicakliklarda belirlenen tepkime hiz sabiti

degerleri kullanilarak Arrhenius denklemi ile hesaplanir.
Ink = InA — (Ea/RT) (3.6)

A Arrhenius sabiti, Ea aktivasyon enerjisi (Ea, J/mol), R ideal gaz sabiti (8,314 J/mol
K) ve T mutlak sicaklik (K). 1/T degerlerine gore In(Kk) verileri grafige gecildiginde bulunan
dogrunun egimi hesaplanir. Bu egim degeri ideal gaz sabiti ile ¢arpilarak aktivasyon enerjisi

belirlenir (Levenspiel, 1999).
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde bulunan ¢alismalar incelendiginde katalizoriin hazirlama yonteminin ve
destek malzeme tiirliniin katalizoriin yapisal Ozellikleri lizerindeki etkisinin aragtirildig,
hidroliz tepkimesi parametrelerinin hidrojen tiretim hiz1 tizerindeki etkilerinin ve hidroliz
reaksiyonunun kinetiginin incelendigi belirlendi. Asagida bu caligsmalardan bazi 6rneklerin

Ozetleri sunuldu.

Ru(0) nanokiimeleri katalizor olarak kullanilarak sodyum borhidriir hidrolizinden
hidrojen iiretiminin incelendigi bir arastirmada; 45 oC’de maksimum verim elde edilmis ve
Ru(0) nanokiimeleri ile katalizli hidroliz ic¢in aktivasyon enerjisi 28,51 kJ/mol olarak
hesaplanmustir. Tepkime hiz sabiti ise bu sicaklikta 5,1 mol NaBH4 / mol Ru(0) s olarak
bulunmustur (Ozkar ve Zahmakiran, 2005).

Co-B katalizoriiniin kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlendigi ve NaBH4'lin
hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak i¢in farkli sicakliklarda islendigi bir c¢alismada,
500°C'de hazirlanan Co-B katalizorii i¢in 2970 ml/dk.gkat hidrojen iiretim hizina ulasildig:
gorilmistiir (Wu vd., 2005).

Alkali sodyum borhidriir ¢ozeltisinin katalitik hidrolizinden hidrojen tiretmek i¢in y-
Al;O3 tlizerine Co yiiklenmesi ile hazirlanan katalizoriin aktivitesinin arastirildigi bir
arastirmada, katalizoriin spesifik yapiya sahip oldugu ve %100 verim ile 30 °C'de maksimum

hidrojen tiretim hizinin 220 ml/dkgkat oldugu bulunmustur (Ye vd., 2007).

Degisen oranlarda kobalt yiiklenerek kimyasal indirgeme yontemi ile karbon destekli
Co-B katalizorlerinin hazirlandig1 bir ¢alismada; SEM, XRD, BET analizleri ile Co-B
katalizorlerin amorf yap1 igerdigi ve karbon destekli Co-B katalizorlerin homojen dagilim
gosterdigi goriilmiistiir. Desteksiz Co-B katalizoriiniin oda sicakligindaki hidrojen iiretim
hiz1 1127,2 mL/dk gkat, karbon destekli katalizorlerin ise agirlikga %30, %15,6, %7,44 Co
oranlarinda sirasi ile 1268,1 mL/dk Qkat, 1482,1 mL/dk Qkat., 2076,1 mL/dk Qka. Olarak
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bulunmustur. Agirlikca %30 Co-B katalizorii ile 57,8 kd/mol aktivasyon enerjisi elde
edilmistir (Zhao vd., 2007).

NaBH; ¢ozeltisinin katalitik hidrolizi i¢in kimyasal indirgeme yontemi ile karbon
nanotiip bazli bir Co-B katalizorliniin hazirlandig1 arastirmada; 5,1 L/dak gkat'lik bir
hidrojen iiretim hizina ulasildigi ve katalizoriin mezo gozenekli yapida oldugu
gozlemlenmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 40 kJ/mol olarak saptanmistir (Huang vd.,

2008).

Cesitli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen karbon destekli Co-B katalizorleri
kullanilarak gerceklestirilen NaBHs hidrolizi ¢alismasinda, katalitik aktivitenin biiyiik
Olciide kalsinasyon sicakligina bagli oldugunu ortaya koymustur. Kalsinasyon sicakligi 200-
400°C araliginda arttikga hidrojen liretim hizinin arttii, 500°C'den yiiksek kalsinasyon
sicakliklarinda ise aktivitenin azaldigi tespit edilmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 44

kJ/mol olarak gozlenm,stir (Xu vd., 2008a).

Modifiye aktif karbon destekli kobalt katalizorleri kullanilarak alkali NaBHs’den
hidrojenin iiretildigi bir ¢alismada; aktif karbon nitrik asit ile modifiye edilmis ve hazirlanan
katalizor XRD, BET ve FTIR ile karakterizasyonu yapilmistir. %30 HNOs ile islem goren
aktif karbon destekli kobalt katalizortiniin aktifliginin arttig1 ve NaBH4 derisimi %10’dan
fazla oldugunda hidrojen iiretim hizinin diistiigii gozlenmistir. Sonug olarak modifiye aktif
karbon destekli kobalt katalizorlerin daha ytiksek aktivite ve kararlilik gosterdigi sergiledigi
belirlenmistir (Xu vd., 2008b).

Co-Ni-P/TiO2 destekli katalizoriinlin  hazirlandigi  bir arastirmada, ¢esitli
parametrelerin NaBH4 hidrojen iiretim hiz1 tizerindeki etkilerini incelenmistir. Tepkimenin
maksimum hidrojen tiretim hiz1 20 °C’de 460 mL/dk gkat. ve 55 °C’de 3780 mL/dk gkat..

olarak belirlenmis ve 57 kJ/mol aktivasyon enerjisi saptanmistir (Rakap vd., 2011).

Emdirme ve indirgeme yontemi ile CoB/SiO, katalizorliniin hazirlandigi bir

arastirmada, Co-B katalizorlerinin NaBH4’ iin hidroliz tepkimesindeki aktivitesi destekli ve
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destek olmadan karsilastirilmis ve Co-B/SiO katalizoriiniin aktivitesinin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. 25 °C’de desteksiz Co-B katalizorii ile 2450 mL / gkat. dk hidrojen
tiretim hiz1 elde edilirken Co-B / SiO; katalizorii ile 10586 mL / gkat. dk hidrojen tiretim hizi
tespit edilmistir (Yang vd., 2011).

Karbon destek maddesi ile Co-B katalizoriiniin hidrojen tiretim verimliliginin
incelendigi bir arastirmada, %15 Co igeren karbon siyahi destekli Co-B katalizorii ile 40

°C’de aktivasyon enerjisi 56,7 kJ/mol hesaplanmistir (Baydaroglu vd., 2013).

Attapulgite, titanyum dioksit ve silika jel tiizerinde desteklenen Co-Ce-B
katalizorlerinin sodyum borohidriiriin hidrolizindeki etkinliginin incelendigi ¢alismada; en
yiiksek katalitik aktivite TiO2 destekli katalizoriinde ve en diisiik attapuljit destekli Co-Ce-
B katalizoriinde gozlemlenmistir. Attapulgite destek maddesi olarak kullanildiginda

tepkimenin aktivasyon enerjisi 29,51 kJ/mol olarak belirlenmistir (Chang vd., 2014).

Sentezlenen zeolit destek lizerine kobalt metalinin emdirme yontemi ile yliklenmesi
ile hazirlanan zeolit destekli kobalt katalizoriiniin sodyum borhidriir hidrolizinde kullanildig:
bir arastirmada; en yiiksek tepkime hiz1 1180 mL/dk gkat. Ve aktivasyon enerjisi 30,7 kJ/mol
olarak saptanmistir (Manna vd., 2014).

NaBH4 hidrolizinde emdirme-indirgeme ve indirme-¢oktirme ydntemleri
kullanilarak Co-B/camsi karbon ve Co-B/grafit katalizorlerinin hazirlandigi bir arastirmada;
30°C tepkime sicakliginda, emdirme-indirgeme yontemi ile sentezlenen Co-B/grafit
katalizorii ile 7,4 L/ gkat. dk ve Co-B/camsi karbon katalizorii ile 7,9 L/gkat. dk ve indirgeme
— ¢Oktiirme yontemi ile sentezlenen Co-B/grafit katalizorii ile 8,4 L/gkat. dk ve Co-B/camsi

karbon ile 8,3 L/gka. dk olarak tepkime hizlar belirlenmistir (Ozdemir, 2015).

Sodyum borhidriiriin hidrolizinden hidrojen tiretimi i¢in bademden {iretilen aktif
karbon destekli Co, Co-Ni ve Co-Cu oksit katalizorlerin heterojen biriktirme-¢okeltme
yontemiyle hazirlandigi bir arastirmada; sentezlenen katalizorlerin yapist XRD, XPS, FTIR,
TEM, FE-SEM, ICP ve BET gibi analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin
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aktivitesi, hidroliz tepkimesi parametreleri kullanilarak arastirilmistir. 30°C tepkime
sicakliginda ve agirlikca %5 NaBHa, %5 NaOH derisimlerinde CO3/Nii/AC, CO3/Nil/AC
(alasim) ve Nil/CO3/AC katalizorleri ile hidrojen tiretim hizlari sirasiyla 252 mL/dk ggat.,
310,8 mL/dK gkat., 658,8 mL/dk gkat. olarak belirlenmis ve aktivasyon enerjisi 50 kJ/mol elde
edilmistir (Didehban vd., 2018).

Fistik kabugundan iiretilen aktif karbon {iizerine kobalt yiiklenerek Co-B
katalizorliniin sentezlendigi bir arastirmada; sodyum borhidriiriin metanollozi ile hidrojen
tiretimi i¢in katalizor aktivitesinin, katalizor miktari, sodyum borhidriir derigimi ve sicaklik
ile degisimi incelenmistir. 0,1 g katalizor miktar1, %0,5 NaBH4 derigsimi ve 60 °C sicaklikta
tepkimenin yaklasik 2,2 dakikada tamamlandigi belirlenmistir (Kaya ve Bekirogullari,
2019).

Co-La-W-B alagim katalizoriiniin NaBH4 hidrolizinde kullanildig: bir arastirmada,
molibden derisiminin, sodyum hidroksit derisiminin, sodyum borhidriir derisiminin,
katalizor miktarinin ve sicakligin etkisi incelenmistir. %5 Mo, %2,5 NaOH ve %2,5 NaBH4
derisimlerinde en yiiksek tepkime hizina ulasildigi belirlenmistir. Katalizor miktar1 ve
sicaklik artisr ile tepkime hizinin arttigi gozlenmistir. Tepkime hizinin 60 °C’de 9508
mL/gkat.dk olarak belirlenmis ve 39,5 ki/mol aktivasyon enerjisi saptanmistir (Ekinci vd.,
2020).

Kobalt boriir katalizorleri ile NaBHs’den hidrojen iiretiminin incelendigi bir
calismada; katalizor olarak CozB/TiO2 kullanilmustir. Kataliz6r miktari, NaOH derimi,
NaBH4 derisimi, reaksiyon sicakliginin tepkime hizi lizerinde etkisi incelenmistir. 1:3 mol
oraninda hazirlanan Co2B/TiO> katalizorii ile 0,3 g kataliz6r miktarinda, %2 NaOH
derisiminde, %9 NaBH4 derisiminde ve 35°C tepkime sicakliginda 364,58 mL/gka.dk en
yiiksek hidrojen tiretim hiz1 gozlenmistir. Tepkimenin aktivasyon enerjisi 36,50 kJ/mol

olarak belirlenmistir (Yolcular ve Karaoglu, 2020).
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Sodyum borhidriir hidroliz tepkimesini katalizlemek icin biyo atiklardan yesil sentez
yontemi ile hazirlanan katalizorler ile ilgili de birkag calisma bulunmus, daha ¢ok biyodizel

ve adsorban iiretimi ile ilgili literatiir mevcuttur.

Cinko kloriir ile kimyasal aktivasyon ile tarimsal atik misir koganindan adsorban
hazirlanmasi ile ilgili bir ¢aligmada; en Onemli parametrenin emdirme orani oldugu
bulunmus ve yiiksek emdirme oranlarinda mikro gozenek yiizdesinin azaldig: belirtilmistir.
500 °C piroliz sicakligi, agirlikca %175 emdirme oranmi ve 0,5 saatlik emdirme siiresinin,
yiiksek yiizey alanli karbonlar (1410 m?%g) iiretmek icin en uygun kosullar oldugu
saptanmistir (Tsai vd., 1998).

Biyodizel iiretiminde esterlesme tepkimesi i¢in misir kocanindan fosforik asit ile
emdirme, karbonlastirma ve siilfonasyon yontemleri ile kat1 asit katalizoriin sentezlendigi
bir arastirmada; katalizér BET, XRD ve FTIR ile karakterize edilmis ve en yiiksek doniisiim
%94,4 olarak belirlenmistir (Hussain ve Kumar, 2018).

Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanmak i¢in ii¢ boyutlu (3D) Co3Oa4/karbon
nanopargaciklarin yesil sentez ile hazirlandig1 calismada; feslegen yapraklart ucuz karbon
kaynagi olarak kullanilmig ve 300-700 °C araliginda bir saat kalsine edilmistir. Katalizor
aktivitesinin hem morfolojik degisikliklere hem de kalsinasyon sicakligina duyarli oldugu
saptanmistir. 500 °C kalsine edilerek hazirlanan katalizor ile en yiiksek tepkime hizi 1821
mL/dk g ve hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi 52,4 kJ/mol olarak belirlenmistir (Abu-

Zied ve Alamry, 2019).

Ug tarimsal atigin karigimindan hazirlanan katalizor ile biyodizel sentezinin
arastirildigi bir calismada; kakao kabugu, muz kabugu, findik kabugu karisimi yakildiktan
sonra 4 saat 500 °C’de kalsine edilmis ve elde edilen katalizér karakterize edilmistir.
Mikrodalga transesterifikasyon tepkimesi ile 6 dakikalik tepkime siiresinde maksimum
agirlikca %98.45 verimle biyodizel elde edilmistir (Falowo,vd., 2019).
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Sodyum borhidriir hidrolizinde biyo temelli 6giitiilmiis kayis1 kabugu atiginin
metalsiz katalizor olarak kullanildig1 bir caligmada; biyo atik cesitli asit, baz ve tuzlar ile
isleme tabi tutulmus ve sonucta fosforik asit ile islem goren biyo atigin digerlerine gore daha
etkin katalizoér oldugu rapor edilmistir. Optimum fosforik asit derisiminin %15 oldugu
belirlenmis ve en yiiksek hidrojen iiretim hizinin 20199 mL/dK gkat. oldugu gézlenmistir
(Fangaj ve Ceyhan, 2020).

Biyodizel iiretiminde heterojen katalizor olarak misir koganindan iiretilen sodyum
silikatin sentezi ve karakterizasyonunun incelendigi ¢alismada; misir koganlarindan elde
edilen silis yapidan sodyum hidroksit ile emdirme yontemi ile sodyum silikat hazirlanmis ve
daha sonra sodyum silikat kalsine edilerek kat1 baz katalizor sentezlenmistir (Siregar vd.,
2020)

Cay atiklarindan sodyum borhidriirden metanoliz ile hidrojen iiretiminde metalsiz
katalizor ve siiper kapasitorlerde eloktrot iiretiminin incelendigi bir aragtirmada; cay
atigindan 24 saat 80 °C’de asetik asit ile muamele sonra bir firinda farkli sicaklik ve
siirelerde yakilma islemleri ile metalsiz katalizor sentezlenmistir. Sentezlenen katalizor
SEM-EDX, FTIR ve XRD ile karakterize edilmistir. 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C sicakliklar
igin sirastyla hidrojen tretim hizi 3096,4 mL/dK Qkat, 8367,5 mL/dK Qkat., 11227,9
mL/dK.gkat. ve 23507 mL/dk gwat. ve tepkimenin aktivasyon enerjisi 38,6 kJ/mol
belirlenmistir (Ozarslan vd., 2021).

Literatiir taramasindan goriilecegi lizere sodyum borhidriirden hidrolizle hidrojen
tiretiminde katalizor olarak musir atiklarindan katalizor sentezi ile ilgili bir ¢aligmaya
rastlanilmamistir. Atiksulardan kirletici bilesenlerin giderilmesinde adsorban ve yaglardan
esterlesme tepkimesi ile biyodizel iiretiminde katalizor olarak sentezlemek i¢in misir

koganinin kullanildig1 birkag¢ arastirma mevcuttur.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Bu arastirmada katalizor destek maddesi olarak misir atiklar1 (MA) kullanildi. Misir
atiklar1 Eskisehir bolgesinden elde edilerek, agik havada kurutuldu. Daha sonra, mutfak
robotu ile dgiitiilerek boyutu kiigiiltiilen misir atiklart ASTM standartli 60 mesh elek ile
elenerek 0,25 mm alt1 boyut dagiliminda smiflandirildi. MA 6rnekleri 80 °C sicaklikta

etiivde 24 saat kurutulup, stoklandi.

Katalizor sentezinde ve hidroliz deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler, marka

ve safliklar1 Cizelge 5.1.”de sunuldu.

Cizelge 5.1 . Katalizor sentezi ve hidroliz deneylerinde kullanilan kimyasallar

Kimyasalin Adi Markasi Saflik (%)
Kobalt kloriir hekzahidrat HiMedia 99,0
(CoCl,.6H20)

Sodyum borhidriir (NaBHas) ACROS 98
ORGANICS
Etanol (C2HsOH) TEKIM 99,5
Sodyum hidroksit (NaOH) MERCK 97
Fosforik asit (HsPO4) TEKIM 85
Cinko kloriir (ZnCly) CARLO 96
ERBA
Asetik asit (CH3COOH) MERCK 99,5
Siilfiirik asit (H2SOa4) MERCK 98




30

5.2. Katalizorlerin Hazirlanmasi

5.2.1. Metalsiz misir atik katalizorlerinin hazirlanmasi

Metalsiz misir atik aktiflestirme ve yanma iglemleri kullanilarak hazirlandi. Agirlikca
% 15 derisimli fosforik asit, ¢cinko klortir asetik asit ve siilfiirik asit sulu ¢ozeltileri ayr1 ayr1
hazirlandi. 5 mL aktiflestirme ¢ozeltisi 1 g misir atik 6rnegi lizerine ilave edildi ve 80 °C
sicaklikta 150 devir/dk hizda 6 saat siire ile manyetik karistiricida karistirildi. Karisim 80 °C
sicaklikta etiivde 24 saat kurutuldu. Kurutulan 6rnek muffle firinda 200 °C sicaklikta 45 dk
stire ile kalsine edildi. Daha sonra katalizor 6rnegi toz haline getirilerek kapali cam kaplarda

stoklanarak desikatorde muhafaza edildi.

5.2.2. Msir atik destekli CoB katalizorlerin hazirlanmasi

Misir atik (MA) destekli Co-B katalizorleri emdirme ve sodyum borhidriir ile
indirgenme yontemleri ile hazirlandi. Agirlik¢a % Co oranina uygun olacak sekilde tartilan
CoCl3.6H20 tuzu 10 mL suda ¢oziilerek 1 g destek maddesi iizerine ilave edildi ve 80 °C
sicaklikta 150 devir/dk hizda 6 saat siire ile manyetik karistiricida karistirildi. Sonra Karigim
80 °C sicaklikta etiivde 24 saat kurutuldu. Kurutulan 6rnek 10 mL distile su ile nemlendirildi
ve oda sicakliginda 150 devir/dk hizda 15 dk karistirildi. Daha sonra, 3:1 ve 5:1 BHs / Co
mol oranlaria goére uygun derisimde hazirlanan 10 mL sodyum borhidriir ¢ozeltisi 5 °C
sicaklikta sabit tutulan karistma damla damla ilave edilip, 400 devir/dk hizda karistirilarak
indirgeme islemi tamamlandi. Indirgeme tepkimesi asagida tepkime ile verilmektedir (Liu

vd.,2006).

2CoCly + 4NaBHs + 9H,0 —  CozB + 4NaCl +25/2 Hz +3B(OH)s (5.1)
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Indirgeme islemi ile olusan siyah ¢okelek siizme ile ¢ozeltiden ayrilarak, 1/1
oranindaki distile su ve etanol karigimi ile 3 defa yikandi ve 80°C sicaklikta etiivde 24 saat
kurutuldu. Daha sonra katalizor 6rnegi toz haline getirilerek kapali cam kaplarda
stoklanarak desikatorde muhafaza edildi. Hazirlanan misir atik destekli Co-B katalizorleri

Cizelge 5.2°de verildi.

Cizelge 5.2. Misir atik destekli CoB katalizorleri

Katalizor Co Orani Indirgeme Orani
(% ag.) (BH4 /Co)
%5 CoB / MA (3 : 1 BHa 7 Co) 5 3
%5 CoB / MA (5 : 1 BHa 7 Co) 5 5
%7,5 CoB/MA (3:1BH47/ Co) 7,5 3
%10 CoB/ MA (3: 1 BH4 "/ Co) 10 3
%15 CoB / MA (3: 1 BH4 "/ Co) 15 3

5.2.3. Msir atik destekli CoO katalizorlerin hazirlanmasi

Misir atik (MA) destekli CoO katalizorleri emdirme ve kalsinasyon yontemleri
kullanilarak hazirlandi. Agirlik¢a % Co oranina uygun olacak sekilde tartilan CoCl2.6H20
tuzu 10 mL suda ¢oziilerek 1 g destek maddesi iizerine ilave edildi ve 80 °C sicaklikta 6 saat
siire ile 150 devir/dk hizda manyetik karistiricida karistirildi. Karisim 80 °C sicaklikta
etlivde 24 saat kurutuldu. Kurutulan 6rnek muffle firinda belirli sicaklikta belirli siire ile
kalsine edildi. Daha sonra katalizor 6rnegi toz haline getirilerek kapali cam kaplarda
stoklanarak desikatdrde muhafaza edildi. Hazirlanan misir atik destekli CoO katalizorleri

Cizelge 5.3 de verildi.



Cizelge 5.3. Misir atik destekli CoO katalizorleri

(600°C, 45 dk)

Co Orani Kalsinasyon Kalsinasyon
Katalizor (% ag.) Sicakligt Stiresi
°C) (dk)
%5 CoO / MA 5 500 60
(500°C, 60 dk)
%5 CoO / MA 5 600 60
(600°C, 60 dk)
%5 CoO / MA 5 700 60
(700°C, 60 dk)
%7,5 CoO / MA 7,5 500 60
(500°C, 60 dk)
%7,5 CoO / MA 7,5 600 60
(600°C, 60 dk)
%7,5 CoO / MA 7,5 700 60
(700°C, 60 dk)
%10 CoO / MA 10 600 60
(600°C, 60 dk)
%15 CoO / MA 15 500 60
(500°C, 60 dk)
%15 CoO / MA 15 600 60
(600°C, 60 dk)
%15 CoO / MA 15 700 60
(700°C, 60 dk)
%15 CoO / MA 15 600 15
(600°C, 15 dk)
%15 CoO / MA 15 600 30
(600°C, 30 dk)
%15 CoO / MA 15 600 45

32
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%15 CoO / MA 15 600 75
(600°C, 75 dk)
%20 CoO / MA 20 600 60

(600°C, 60 dk)

5.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesinin hizina etki eden

yiizey Ozelliklerini belirlemek i¢in karakterizasyon ¢alismalar1 yapildi.

Panalytical Empyrian marka XRD kullanilarak X-1sin1 kirmim analizleri (XRD),
destek madde ve katalizor Orneklerin yapisindaki fazlarin belirlenmesi amaciyla CuKa

1isinlart ile yapildi.

Destek madde ve katalizor 6rneklerin C, H, N ve S bilesimleri LECO CHNS-932
Elementel Analiz (EAC) cihazi ile belirlendi. Katalizor 6rneklerdeki Co ve B miktarlari ise
indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) ile Thermo iCAP RQ marka ICP-
MS cihazi kullanilarak saptandi.

Destek madde ve katalizor Orneklerin spesifik yiizey alanini belirlemek icin
Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi yapilmisti. Yiizey alani, Autosorp-IC/MS marka
BET cihazi kullanimi ile 77,4 K sivi azot sicakliginda, 1x10° — 0,99 P/P, bagil basing
araliginda elde edilen azot adsorpsiyon izoterm verileri iizerinden saptandi. Cok noktali BET
ylizey analizi ile spesifik yilizey alani, Dubinin Radushkevic (DR) yontemi ile mikro gozenek
hacimleri, toplam gozenek hacimleri ve Barrett, Joyner & Halenda (BJH) y6ntemi ile de

gbzenek boyut dagilimi belirlendi.

Destek madde ve katalizor 6rneklerin morfolojik yapilar1 alan emisyon taramali

elektron mikroskopisi (FE-SEM) ile 10000 ve 50000 biiylitme oranlarinda goriintiilendi
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Hitachi Regulus 8230 marka FE-SEM cihaz1 kullanilarak enerji dagilim spektroskopisi

(EDS) analizi ile 6rneklerin yiizeyinde element dagilimlari belirlendi.

Destek madde ve katalizor 6rneklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve baglar
Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrometresi (FTIR) ile saptandi. FTIR spektrumlari, 400 -

4000 cm-1 dalga sayisinda Perkin Elmer Spectrum Two marka spektrometresi ile elde edildi.

Katalizor 6rneklerin yiizeyindeki elementlerin baglanma enerjilerini ve elementlerin
degerligini belirlemek icin X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi yapildi. Co ve

B piklerinin genel taramasi Specs-Flex marka XPS cihazi ile gergeklestirildi.
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5.4. Katalitik Hidroliz Deneyleri

5.4.1. Deney diizenegi

NaBH,’den katalitik hidroliz tepkimesi ile hidrojenin iiretildigi deney diizenegi Sekil

5.1’de ve deney diizenegindeki ekipmanlar Cizelge 5.1° de verildi.

Sekil 5.1. Deney diizenegi (1) Sirkiilatorlii su banyosu, (2) Manyetik karistirici, (3) Ceketli
cam reaktor, (4) Gaz toplama sisesi, (5) Su toplama kab1
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Cizelge 5.4. Deney diizenegi ekipmanlar1

Cihazin Adi Marka

Sirkiilatorlii su banyosu Lauda E-200

Ceketli cam reaktor Ildam N.S.45 150 mL Borosilikat cam
Manyetik karistirict Heidolph MR-3000

Gaz toplama sisesi Caliskan 2000 mL Borosilikat cam
Su toplama kab1 Bomex 20°C 500 mL Borosilikat cam

5.4.2. Deney yontemi

Hazirlanan katalizoér orneklerinin etkinligini arastirmak icin ceketli 1siticili cam
reaktorde sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi gergeklestirildi. Reaktor sicakliginin sabit
tutulmast igin sirkiilatorlii su banyosu reaktdriin ceketine hortumlar ile baglandi. Istenilen
sicakliga ulasildiktan sonra belirli miktarda katalizoér reaktdre konuldu. Derisimi belirli
sodyum borhidriir ve sodyum hidroksit ¢ozeltilerinden toplam 10 mL reaktore beslendi ve
manyetik karistirict 400 devir/dk karistirma hizinda calistirilarak tepkime baglatildi.
Tepkime siiresince salinan hidrojen miktari, hidrojen gazinin gaz yikama sisesindeki suyu
iterek su toplama kabinda biriken su hacmi ile yer degistirme prensibi kullanilarak 6lgiildii.

Siireye kars1 su toplama kabinda biriken su hacmi, su akisi1 kesilinceye kadar kaydedildi.

Hidrojen tiretim verimi, toplam hidrojen hacmi teorik hidrojen hacmine (Vteorik, L)
oranindan (Denklem 5.2) ve teorik hidrojen hacmi de ideal gaz denkleminden (Denklem 5.3)
belirlendi. Hidrojen iiretim hiz1 da birim katalizor miktar1 ve tepkime tamamlanma siiresi

basina toplam hidrojen hacminden hesaplandi.

Toplanan H ;hacmi(mL)

Verim = x 100 (5.2)

Teorik H ; hacmi

RxT
V teorik = nXPX (5.3)
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Burada, P deneyin yapildig1 ortamin basincini (atm), n teorik hidrojen mol sayisini

(moL), R ideal gaz sabitini (0,082016 atmL/ mol K) ve T tepkime sicakligini (K) gosterir.

CoB/MA katalizorii kullanilarak sodyum borhidriirden hidroliz ile ele gecen
hidrojenin liretim hizina indirgeme orani, metal yiikleme orani, sodyum hidroksit derigimi,

katalizor miktari, sodyum borhidriir derisimi ve tepkime sicakliginin etkisi incelendi.

CoB/MA katalizorii i¢in indirgeme orani etkisi (3:1 BH4 / Co) ve (5:1 BH4 /Co) mol
oranlari, metal yiikleme orani etkisi agirlikca %S5, %7,5, %10 ve %15 oranlarda, sodyum
hidroksit derisimi etkisi agirlik¢a %2,5, %5,0, %7,5 ve %10 derisimlerde, katalizor miktar1
etkisi 0,025 g, 0,05 g, 0,075 g ve 0,1 g miktarlarda, sodyum borhidriir derisimi etkisi
agirlikca % 2,5, % 5,0 ve 7,5 derisimlerde ve tepkime sicakligi etkisi 20 °C, 30 °C, 40 °C,
50 °C ve 60 °C sicakliklarda incelendi. Bir degiskenin etkisi arastirilirken indirgeme orani
(3:1 BH4™ / Co), metal yiikleme orani agirlik¢a %15, sodyum hidroksit derisimi agirlik¢a
%2,5, katalizor miktar1 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi %2,5 ve tepkime sicakligi 50
°C’de sabit tutuldu (Sadece indirgeme orami etkisi incelenirken metal yiikleme orani

agirlikga %5°dir).

CoO/MA katalizorii i¢in ise hidrojen iiretim hizina metal yiikleme orani, kalsinasyon
sicaklig, kalsinasyon siiresi, sodyum hidroksit derisimi, katalizor miktari, sodyum borhidriir

derisimi ve tepkime sicakliginin etkisi incelendi:

CoO/MA katalizorii icin metal yiikleme oram etkisi agirlikga %5, %7,5, %10, %15
ve %20 oranlarda, kalsinasyon sicakliginin etkisi 500 °C, 600 °C ve 700 °C sicakliklarda,
kalsinasyon siiresi etkisi 15 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk ve 75 dk siirelerde, sodyum hidroksit
derisimi etkisi %2,5, %5,0, %7,5 ve %10 derisimlerde, katalizér miktart etkisi 0,025 g, 0,05
g, 0,075 g ve 0,1 g miktarlarda, sodyum borhidriir derigimi etkisi % 2,5, % 5,0 ve %7,5
derisimlerde ve tepkime sicakligi etkisi 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C sicakliklarda
incelendi. Bir degiskenin etkisi arastirilirken kalsinasyon sicakligi 600 °C, kalsinasyon

stiresi 60 dk, metal yiikleme oran1 agirlikca %15, sodyum hidroksit derisimi agirlik¢a %2,5,
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katalizor miktar1 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi %2,5 ve tepkime sicakligi 50 °C’de sabit
tutuldu.

%15 CoB / MA (3 : 1 BHs-/ Co) ve %15 CoO / MA (600°C, 60 dk) katalizorlerin
tekrar kullanilabilirligini arastirmak i¢in toplam 10 mL agirlik¢a % 2,5 sodyum hidroksit ve
%2,5 sodyum borhidriir ¢ozeltisi, 0,05 g katalizor kullanilarak 50 °C tepkime sicakliginda
hidroliz deneyleri yapildi. Hidroliz tepkimesi tamamlandiktan sonra katalizorler siiziiliip, ti¢
kez 10’ar mL distile su ile yikand1 ve 24 saat 80 °C sicaklikta etiivde kurutuldu. Her dongiide

ayni1 iglemler tekrar edilerek iki katalizére de dort dongii uygulandi.

Hidroliz tepkimesinin kinetik analizi i¢in farkli sicakliklarda yapilan hidroliz
deneylerinde zamana kars1 elde edilen hidrojen hacmi verilerinden tepkimeye girmeden
kalan sodyum borhidiir derisimleri hesaplandi. Bu deneysel veriler sifirincit ve birinci
dereceden hiz ifadelerinin integrali alindiktan sonra elde edilen denklemlerde yerine

konularak hidroliz tepkimesinin kinetigi integral yontemi ile arastirildu.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen tarimsal misir atitk (MA) destekli CoB (CoB/MA) ve CoO (CoO/MA)
katalizorleri ile sodyum borhidriiriin katalitik hidrolizi ve katalizorlerin katalitik 6zelliklerini
belirlemek icin karakterizasyon g¢alismalart yapildi. Sonuglar asagidaki alt bolimlerde

verildi.

6.1. Metalsiz Musir Atik (MA) Katalizorii ile Hidroliz Sonuclar:

Metalsiz MA katalizorleri agirlik¢a %15°1lik fosforik asit, ¢inko kloriir, asetik asit ve
stilfiirik asit sulu g¢ozeltileri ile ayr1 ayr1 80°C sicaklikta aktiflestirme, 80°C sicaklikta
kurutma, 200°C sicaklikta kalsinasyon islemleri izlenerek hazirlandi. Bu metalsiz MA
katalizorlerinin 0,1’er g miktart %2,5 sodyum hidroksit ve % 2,5 sodyum borhidriir
derigimindeki toplam 10 mL ¢ozeltiye ilave edilerek 50 °C’de tepkime sicakliginda hidroliz
deneyleri yapildi. Sonuglar Cizelge 6.1° de verildi.

Cizelge 6.1. Metalsiz MA katalizorleri ile yapilan hidroliz deneyleri sonuglari

Metalsiz Misir Atig1 Tepkime Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
Katalizorii Stiresi Hacmi (%) (mL/gkat.dK)
(dk) (mL)
MA (H3PO4) 35 30 1,34 7,20
MA (ZnCl,) 28 20,50 1,86 8,54
MA (CH3COOH) - - - -
MA (H2S04) - - - -
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Fosforik asit ve ¢inko kloriir ile aktiflestirilen katalizorler ile sirasiyla 7,2 mL/gkat
dk ve 8,54 mL/gkat.dk tepkime hizlari elde edildi. Siilfiirik asit ve asetik asit ile aktiflestirilen
katalizorler ile yapilan hidroliz deneylerinde higcbir hidrojen gazi ¢ikis1 gozlenmedi. Ancak
agirlikca %85’lik fosforik asit ¢ozeltisi ile 25°C sicaklikta aktiflestirilen MA’nin 25°C
sicaklikta kurutulmasi ile hazirlanan metalsiz MA katalizér kullanildiginda ise en yiiksek

tepkime hiz1 696,52 mL/gkat.dk olarak elde edildi (Cizelge 6.1).

Metalsiz MA katalizorleri ile elde edilen tepkime hizlar1 ve verimleri literatiire gore
cok diisiik oldugundan CoB/MA katalizorii ve CoO/MA katalizori ile hidroliz deneylerine
devam edildi

6.2. CoB/MA Katalizorii ile Hidroliz Sonuclari

CoB/MA katalizorii ile yapilan hidroliz deneylerinde indirgeme orani, metal yiikleme
orani, sodyum hidroksit derisimi, katalizér miktar1, sodyum borhidriir derisimi ve tepkime

sicakliginin etkisi arastirildi.

6.2.1. indirgeme orammin etkisi

CoB/MA Kkatalizorii igin hidroliz deneylerinde indirgeme oraninin etkisi 3:1 BH4/
Co ve 5:1 BH4/ Co indirgeme oranlarinda incelendi. Sonuclar Cizelge 6.2 ve Sekil 6.1°de

verildi.
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Cizelge 6.2. Farkli indirgeme oranlarinda CoB/MA katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri

sonuglari
Tepkime
Indirgeme Oran1 Stiresi Hidrojen Hacmi Verim Tepkime Hizi
BH4 / Co (dk) (mL) (%) (ML/gkat.dK)
(mol:mol)
3:1 55,00 715 93,29 398,72
5:1 45,25 525 66,24 356,13
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Tepkime Siiresi (dk)

Sekil 6.1. CoB/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde indirgeme oraninin
hidrojen tliretim hacmine etkisi (metal yiikleme orani: %5, sodyum hidroksit derisimi: %2,5,
katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligi: 50°C)

3:1 BH4/Co indirgeme oraninda hidrojen hacmi, hidrojen iiretim verimi ve hidrojen

tiretim hiz1 5:1 BH47/ Co indirgeme oranina gore daha yiiksek elde edildi (Cizelge 6.2 ve

Sekil 6.1). 5:1 BHs-/ Co indirgeme oraninda Co’1n indirgemesi igin gereken miktardan fazla

BH4™ “in hidroliz tepkimesinin ger¢eklesecegi aktif merkezleri kaplamasi nedeniyle hidrojen

miktar1 ve tepkime hizi daha diisiik oldu. Bu sonuglara gore sonraki CoB/MA katalizor

sentezlerinde 3:1 BH47/Co mol oraninda indirgeme yapildi.




6.2.2. Metal yiikleme oraninin etkisi
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CoB/MA katalizorii igin hidroliz deneylerinde metal yiikleme oraninin etkisi %5,0,

%7,5, %10 ve %15 metal yiikleme oranlarinda incelendi. Sonuglar Cizelge 6.3 ve Sekil

6.2°de verildi.

Cizelge 6.3. Farkli metal yiikleme oranlarinda CoB/MA katalizorii ile yapilan hidroliz

deneyleri sonuglari

Tepkime
Metal Yiikleme Orani Stiresi Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
(% ag.) (dk) Hacmi (%) (mL/gkat.dK)
(mL)
5,0 55,00 715 93,29 398,72
7,5 47,83 690 90,39 425,36
10 17,17 661 86,18 1220,69
15 10,98 705 91,33 1813,46
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Sekil 6.2. CoB/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde metal yiikleme oraninin
hidrojen {iiretim hacmine etkisi (indirgeme orani: 3:1 BH4/Co, sodyum hidroksit derisimi:
%2,5, katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligi: 50°C)
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Metal yiikleme orant %5’den %15 arttiginda tepkime hiz1 aktif merkez sayisinin

artmasi nedeniyle artt1 (Cizelge 6.3 ve Sekil 6.2).

6.2.3. Sodyum hidroksit derisiminin etkisi

CoB/MA katalizorii i¢in hidroliz deneylerinde sodyum hidroksit derisiminin etkisi
%2,5, %5,0, %7,5 ve %10 derisimlerinde incelendi. Sonuglar Cizelge 6.4 ve Sekil 6.3’de

verildi.

Cizelge 6.4. Farkli sodyum hidroksit derisimlerinde CoB/MA katalizorii ile yapilan hidroliz

deneyleri sonuglari

NaOH Tepkime
Derigimi Siiresi Hidrojen Verim Tepkime Hizi
(%) (dk) Hacmi (%) (ML/gkat.dK)
(mL)
2,5 10,98 705 91,33 1813,46
5,0 11,87 714 93,83 1705,90
7,5 13,00 710 93,42 1597,91
10 15,75 665 86,66 1326,14
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Sekil 6.3. CoB/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde sodyum hidroksit
derisiminin hidrojen iiretim hacmine etkisi (indirgeme orani: 3:1 BH47/Co, metal yiikleme
orani: %15, katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligi:
50°C)

Sodyum hidroksit derisiminin %2,5’den %10’a artmas1 ile genel olarak hidrojen

hacmi hemen hemen sabit kalirken tepkime siiresi uzadigindan tepkime hizi 1813,46

ML/gkat.dk’dan 1326,14 mL/gkat.dk’ya azaldi (Cizelge 6.4 ve Sekil 6.3).

6.2.4. Katalizor miktarinin etkisi

CoB/MA katalizorii icin hidroliz deneylerinde katalizér miktarinin etkisi 0,025 g,
0,05 g, 0,075 g ve 0,1 g katalizér miktarlarinda incelendi. Sonuglar Cizelge 6.5 ve Sekil
6.4’de verildi.
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Cizelge 6.5. Farkli katalizor miktarlarinda CoB/MA katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri

sonuglari
Tepkime
Katalizor Miktar1 Stiresi Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
(9) (dk) Hacmi (%) (ML/Qkat.dK)
(mL)
0,025 24,55 668 86,75 1566,20
0,050 10,98 705 91,33 1813,46
0,075 5,13 651 85,04 2309,87
0,100 3,17 710 91,98 2718,69
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Sekil 6.4. CoB/MA katalizorli ile sodyum borhidriir hidrolizinde katalizér miktarinin
hidrojen iiretim hacmine etkisi (indirgeme orani: 3:1 BH4/Co, metal yiikleme orani: %15,
sodyum hidroksit derisimi: %2,5, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligi: 50°C)

0,025 g’dan 0,1 g’a katalizor miktarinin artmasi ile hidrojen hacmi genel olarak artti

ve tepkime siiresi %86 oraninda azaldi. Sonugte tepkime hizi 1566,29mL/gkat.dk’dan

2718,69 mL/gkat.dk’ya artt1 (Cizelge 6.5 ve Sekil 6.4).




6.2.5. Sodyum borhidriir derisiminin etkisi
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CoB/MA katalizorii i¢in hidroliz deneylerinde sodyum borhidriir derisiminin etkisi

%1,0, %2,5, %5,0 ve %7,5 derisimlerinde incelendi. Sonuglar Cizelge 6.6 ve Sekil 6.5°de

verildi.

Cizelge 6.6. Farkli sodyum borhidriir derisimlerinde CoB/MA katalizorii ile yapilan hidroliz
deneyleri sonuglari

Tepkime Siiresin (dk)

NaBH4 Derigimi Tepkime Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
(%) Stiresi Hacmi (%) (mL/gkat.dK)
(dk) (mL)
1,0 5,95 286 88,04 1635,83
2,5 10,98 705 91,33 1813,46
5,0 16,50 1335 86,14 2406,02
7,5 20,18 1869 81,75 2428,47
2000
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Sekil 6.5. CoB/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde NaBH4 sodyum borhidriir
derisiminin hidrojen tiretim hacmine etkisi (indirgeme orani: 3:1 BH47/Co, metal yiikleme
orani: %15, sodyum hidroksit derigimi: %2,5, katalizér miktari: 0,05 g, tepkime sicakligi:

50°C)
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NaBH; derisiminin %1,0’den %7,5 e artisiyla iiretilen hidrojen hacmi 286 mL’den

1869 mL’ye artti. Bunun sebebi reaktif derisiminin yiikselmesi sonucu elde edilmesi
1635,83 mL/gkat.dk’dan

gereken teorik hidrojen miktarindaki artistir. Tepkime hizi ise

2428,47 mL/gkat.dk’ya artt1 (Cizelge 6.6 ve Sekil 6.5).

6.2.6. Tepkime sicakliginin etkisi

CoB/MA katalizori i¢in hidroliz deneylerinde tepkime sicakliginin etkisi 20 °C, 30
°C, 40 °C, 50 °C ve 60°C sicakliklarinda incelendi. Sonuglar Cizelge 6.7 ve Sekil 6.6’da

verildi.

Cizelge 6.7. Farkli tepkime sicakliklarinda CoB/MA katalizorii ile yapilan hidroliz deneyleri

sonuglart.
Tepkime
Tepkime Sicakligi Stiresi Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
(°C) (dk) Hacmi (%) (ML/gkat.dK)
(mL)
20 47,10 619 89,21 297,94
30 24,50 627 87,52 609,35
40 15,00 550 73,97 1063,79
50 10,98 705 91,33 1813,46
60 5,50 645 81,57 3892,28
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Sekil 6.6. CoB/MA Kkatalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde tepkime sicakliginin
hidrojen iiretim hacmine etkisi (indirgeme orani: 3:1 BH4/Co, metal yiikleme orani: %15,
sodyum hidroksit derigimi: %2,5, katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi:
%2,5)

Tepkime sicakliginin 20 °C’den 60°C’e artmasi ile tepkime siiresi %88 oraninda
azaldi. Sonugcte tepkime hiz1 297,94 mL/gkat.dk’dan 3892,28 mL/gkat.dk’ya artt1 (Cizelge 6.7
ve Sekil 6.6)

CoB/MA Kkatalizorli kullanildiginda hidroliz tepkimesinin sifirinci dereceden ve
birinci dereceden tepkimeye uyup uymadigr arastirildi. Farkli sicakliklar i¢in t ye karsi
CnaBH4o — C naHa degerleri (Denklem 3.3) ve t’ye karst -In CnaeH4/CnagH4o (Denklem 3.5)
degerleri grafige gecirilerek sirasiyla sifirinci dereceden tepkime ve birinci dereceden
tepkime grafikleri Sekil 6.7 ve Sekil 6.8°de verildi. Cizilen dogrularin e§imlerinden sifirinci
derece ve birinci derece hiz sabitleri ve regresyon katsayilari saptandi. Sonuglar Cizelge

6.8’de sunuldu.
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Cizelge 6.8. CoB/MA Kkatalizoriiniin sifirinc1 derece ve birinci derece hiz sabitleri ve

regresyon katsayilari

Sicaklik Sifirinci derece Birinci derece
(°C) Ko (mol/Ldk) R? ki (1/dk) R?
20 0,0159 0,9898 0,0397 0,9660
30 0,0314 0,9609 0,0833 0,9818
40 0,0370 0,9865 0,0951 0,8823
50 0,0546 0,9446 0,1155 0,9930
60 0,0876 0,9049 0,2386 0,9970

CoB/MA katalizorli i¢in birinci derece tepkimeye gore belirlenen regresyon

katsayilari, sifirinci derece tepkimeye gore daha yiliksek oldugundan deneysel verilere daha

uygundur. Bu sonug, hidroliz tepkimesinin birinci dereceden tepkimeye uygun oldugunu

gosterdi (Sekil 6.7- 6.8, Cizelge 6.8)

In k,

0.0p35

Sekil 6.9. CoB/MA katalizoriiniin 1/T-In ki grafigi
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CoB/MA Kkatalizori igin 1/T — Inky grafigindeki dogrunun egiminden aktivasyon

enerjisi 31,75 kJ / mol olarak belirlendi.

6.2.7. CoB/MA katalizoriiniin tekrar kullamlabilirligi

CoB/MA katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi dort dongii ile arastirildi. Sonuglar
Cizelge 6.9’da ve Sekil 6.10°da verildi.

Cizelge 6.9. CoB / MA katalizoriiniin tekrar kullanim deneylerinin sonuglari

Tepkime
Kullanim Siiresi Hidrojen Hacmi Verim Tepkime Hizi
Sayi1si (dk) (mL) (%) (mL/gkat.dk)
1 10,98 705 91,34 1281,20
2 11,15 649 85,19 1166,46
3 10,87 634 82,76 1139,52
4 11,08 600 78,41 1063,56
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Sekil 6.10. CoB/MA Kkatalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde katalizoriin tekrar
kullanim sayisinin hidrojen tiretim hacmine etkisi (indirgeme orani: 3:1 BH4/Co, metal
yiikleme orant: %15, sodyum hidroksit derisimi: %2,5, katalizér miktari: 0,05 g, sodyum
borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligt: 50°C)

Katalizoriin kullanim sayis1 arttikca tepkime siiresi hemen hemen sabit kaldi.
Tepkime son hizi birinci kullanim sayisinda 1281,20 mL/gkatdk, ikincide 1166,46 mL/gkadK,
ticiinciide 1139,52 mL/gkardk ve dordiinciide 1063,56 mL/gkardk’dir. CoB/MA katalizoriiniin
birinci kullanim sayisinda elde edilen aktivitenin ikincide %91 ini, tigiinciide %89’unu ve

dordiincii de % 83’iinii korudugu belirlendi (Cizelge 6.9, Sekil 6.10).

6.3. CoO/MA Katalizorii ile Hidroliz Sonug¢lar:

CoB/MA Kkatalizorii ile yapilan hidroliz deneylerinde metal yiikleme orani,
kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon siiresi, sodyum hidroksit derisimi, katalizor miktari,

sodyum borhidriir derisimi ve tepkime sicakliginin etkisi arastirildi.



6.3.1. Metal yiikleme oraninin etkisi
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CoO/MA katalizorii i¢in hidroliz deneylerinde metal ylikleme oraninin etkisi %35,0,

%7,5, %10, %15 ve %20 metal yiikleme oranlarinda incelendi. Sonuglar Cizelge 6.10 ve

Sekil 6.11°de verildi.

Cizelge 6.10. Farkli kobalt yiikleme oranlarinda CoO/MA Kkatalizérii ile yapilan hidroliz

deneyleri sonuglari

Tepkime

Metal Yiikleme Orani Siiresi Hidrojen Verim Tepkime Hizi

(%) (dk) Hacmi (%) (ML/gkat.dk)
(mL)

5,0 68,83 700 91,41 223,64
7,5 18,50 710 91,62 910,82
10,0 13,50 700 94,49 1151,73
15,0 5,00 721 94,56 4254,46
20,0 2,73 718 94,51 6556,00
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Sekil 6.11. CoO/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde kobalt ylikleme oraninin
hidrojen iiretim hacmine etkisi (kalsinasyon sicakligi: 600°C, kalsinasyon siiresi: 60 dk,
sodyum hidroksit derisimi: %2,5, katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derigimi:

%?2,5, tepkime sicakligi: 50°C)

Metal yiikleme oraninin %5’den %20’ye artmasi ile tepkime siiresi %80 oraninda

azaldi1 ve buna bagh olarak tepkime hizi 223,64 mL/gkar.dk’dan 6556 mL/gkat.dk’ya artt1

(Cizelge 6.10 ve Sekil 6.11).

6.3.2. Kalsinasyon sicakh@inin etkisi

CoO/MA katalizorii i¢in hidroliz deneylerinde kalsinasyon sicakliginin etkisi 500 °C,

600 °C ve 700 °C kalsinasyon sicakliklarinda incelendi. Sonuclar Cizelge 6.11 ve Sekil

6.12’de verildi.
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Cizelge 6.11. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda CoO/MA katalizorii ile yapilan hidroliz
deneyleri sonuglari

Tepkime
Kalsinasyon Sicakligi Siiresi Hidrojen Verim Tepkime Hizi
(°C) (dk) Hacmi (%) (ML/Qkat.dK)
(mL)
500 7,97 710 92,31 2799,00
600 5,00 721 94,56 4254,46
700 8,23 706 92,41 2200,82
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700 e® s . m
—~ ° maA
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& ° a
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< 400 e ANl
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Sekil 6.12. CoO/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde kalsinasyon sicakliginin
hidrojen tiretim hacmine etkisi (kalsinasyon siiresi: 60 dk, sodyum hidroksit derisimi: %2,5,
katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligi: 50°C)

CoO/MA Kkatalizorii ile yapilan hidroliz deneylerinde kalsinasyon sicakliginin etkisi
incelendiginde (Cizelge 6.11 ve Sekil 6.12), kalsinasyon sicakliginin 500 °C’den 600 °C
sicakliga artistyla hidrojen hacmi artt1 ve tepkime siiresi kisaldi. En ytiksek hidrojen iiretim
hizina 600 °C kalsinasyon sicakliginda 4254,46 mL/gkat.dk ile ulasildi. 600°C kalsinasyon
sicakliginda hazirlanan katalizériin daha yiiksek spesifik ylizey alanina sahip olmasi ve
kobalt tiirlerinin katalizor yiizeyinde daha ¢ok homojen olarak dagilmasi bu sonuca neden

olabilir (Bkz. Cizelge 6.20 ve Sekil 6.40c - 6.43c). Kalsinasyon sicakliginin 600 °C’den 700
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°C’ye artmasi ile hidrojen miktar1 azaldi ve tepkime siiresi uzadi. Bu sonuca yiiksek

kalsinasyon sicakliklarinda sinterlesme nedeniyle aktif merkezlerin azalmasi yol agabilir

(Abu-Zied ve Alamry, 2019).

6.3.3. Kalsinasyon siiresinin etkisi

CoO/MA katalizorii icin hidroliz deneylerinde kalsinasyon siiresinin etkisi 15 dk, 30
dk, 45 dk, 60 dk ve 75 dk kalsinasyon siirelerinde incelendi. Sonuglar Cizelge 6.12 ve Sekil

6.13’de verildi.

Cizelge 6.12. Farkli kalsinasyon siirelerinde CoO/MA katalizorii ile yapilan hidroliz

deneyleri sonuglari

Tepkime
Kalsinasyon Siiresi Stiresi Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
(dk) (dk) Hacmi (%) (ML/Qkat.dK)
(mL)
15 30,00 515 70,29 462,51
30 19,23 620 81,51 782,25
45 8,92 658 86,06 1802,96
60 5,00 721 94,56 4254,46
75 6,48 696 91,10 3255,25
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Sekil 6.13. CoO/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde kalsinasyon siiresinin

hidrojen iiretim hacmine etkisi (kalsinasyon sicakligi: 600°C, sodyum hidroksit derigimi:
%2,5, katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligi: 50°C)

CoO/MA Kkatalizorii ile yapilan hidroliz deneylerinde kalsinasyon siiresinin etkisi

incelendiginde (Cizelge 6.12 ve Sekil 6.13), 60 dk kalsinasyon siiresinde en yiiksek hidrojen

tiretim verimi ve en yliksek tepkime hiz1 elde edildi.

6.3.4. Sodyum hidroksit derisiminin etkisi

CoO/MA Kkatalizorii icin hidroliz deneylerinde sodyum hidroksit derisiminin etkisi
%?2,5, %5,0, %7,5 ve %10 derisimlerinde incelendi. Sonuclar Cizelge 6.13 ve Sekil 6.14°da

verildi.



Cizelge 6.13. Farkli sodyum

hidroliz deneyleri sonuglar1
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hidroksit derigimlerinde CoO/MA katalizorii ile yapilan

Tepkime
NaOH Stiresi Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
(%) (dk) Hacmi (%) (ML/gkat.dK)
(mL)
2,5 5,00 721 94,56 4254,46
5,0 6,13 687 90,50 3602,98
7,5 7,90 696 90,96 2817,16
10,0 14,95 655 85,50 1084,73
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Sekil 6.14. CoO/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde sodyum hidroksit
derisiminin hidrojen iiretim hacmine etkisi (kalsinasyon sicakligi: 600°C, kalsinasyon
stiresi: 60 dk, katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligt:

50°C)

Sodyum hidroksit derisiminin %2,5’den %10’a artmasi ile hidrojen hacmi azalip,

tepkime siiresi uzadigindan hidrojen iiretim verimi %94,56’dan %85,50’ye tepkime hiz1 da

4254,46 mL/gkat.dk’dan 1084,73 mL/gkat.dk’ya azaldi (Cizelge 6.13 ve Sekil 6.14). Sodyum

hidroksit derisiminin artmasi ile ortamda fazla miktarda bulunan sodyum hidroksit, sodyum

borhidriir hidroliz tepkimesinin yan iiriinii olan sodyum metaboratin ¢oziirligiinii azaltarak
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katalizoriin aktif merkezlerini kaplamasina ve bdylece hidrojen iiretim hizini azaltmasina

neden olmaktadir (Rakap vd., 2011; Baytar vd., 2021).

6.3.5. Katalizor miktarinin etkisi

CoO/MA katalizorii i¢in hidroliz deneylerinde katalizor miktarinin etkisi 0,025 g,

0,05 g, 0,075 g ve 0,1 g katalizor miktarlarinda incelendi. Sonuglar Cizelge 6.14 ve Sekil

6.15’de verildi.

Cizelge 6.14. Farkli katalizor miktarlarinda CoO/MA katalizorii ile yapilan hidroliz

deneyleri sonuglari

Tepkime
Katalizor Miktar1 Siiresi Hidrojen Verim Tepkime Hizi
(gr) (dk) Hacmi (%) (mL/gkat.dK)
(mL)
0,025 18,5 657 86,03 1770,19
0,050 5,00 721 94,56 4254,46
0,075 3,00 710 93,1593 4517,45
0,100 2,45 715 93,7404 4523,71
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Sekil 6.15. CoO/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde katalizér miktarinin
hidrojen iiretim hacmine etkisi (kalsinasyon sicakligi: 600°C, kalsinasyon siiresi: 60 dk,
sodyum hidroksit derigimi: %2,5, sodyum borhidriir derisimi: %2,5, tepkime sicakligi: 50°C)

0,025 g’dan 0,1 g’a katalizér miktarinin artisiyla hidrojen hacmi artt1 ve tepkime
stiresi kisaldi. Sonugta, tepkime hiz1 1770,19 mL/gkat.dk’dan 4523,71 mL/gkat..dk’ya artti
(Cizelge 6.14 ve Sekil 6.15). Katalizor miktar1 arttikga, aktif merkez sayisi da artacagindan

hidrojen tiretim hiz1 da yiikseldi.
6.3.6. Sodyum borhidriir derisiminin etkisi

CoO/MA katalizorii i¢in hidroliz deneylerinde sodyum borhidriir derisiminin etkisi

%2,5, %5,0, ve %7,5 derisimlerinde incelendi. Sonuglar Cizelge 6.15 ve Sekil 6.16’de

verildi.



Cizelge 6.15. Farkli sodyum
hidroliz deneyleri sonuglar1
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borhidriir derisimlerinde CoO/MA katalizorii ile yapilan

NaBH4 Tepkime
Derigimi Stiresi Hidrojen Verim Tepkime Hizi
(%) (dk) Hacmi (%) (ML/gkat.dK)
(mL)
2,5 5,00 721 94,56 4254,46
50 9,00 1307 85,47 4299,81
7,5 13,533 1950 85,32 4567,42
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Sekil 6.16. CoO/MA Kkatalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde sodyum borhidriir
derisiminin hidrojen iiretim hacmine etkisi (kalsinasyon sicakligi: 600°C, kalsinasyon siiresi:
60 dk, sodyum hidroksit derisimi: %?2,5, katalizor miktari: 0,05 g, tepkime sicakligi: 50°C)

Sodyum borhidriir derisiminin %2,5’dan %7,5’e ylikselmesiyle iiretilmesi gereken

teorik hidrojen miktar1 da yiikseleceginden hidrojen hacmi 721 mL’den 1950 mL’ye artti.

Diger yandan tepkime hizi, tepkime siiresi uzadigindan 4254,47 mL/gkat.dk’dan 4567,42

mL/gkat.dk’ya biraz artti (Cizelge 6.15 ve Sekil 6.16). Bu sonug, hidroliz tepkimesinin

kinetiginin bu derisim araliginda derisimden bagimsiz oldugunu ve bdylece sifirinci

dereceden bir tepkime oldugunu gosterdi.




6.3.7. Tepkime sicakliginin etkisi
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CoO/MA katalizorii i¢in hidroliz deneylerinde tepkime sicakliginin etkisi 20 °C, 30
°C, 40 °C, 50 °C ve 60°C sicakliklarinda incelendi. Sonuglar Cizelge 6.16 ve Sekil 6.17°de

verildi.

Cizelge 6.16. Farkli tepkime sicakliklarinda CoO/MA katalizorii ile yapilan hidroliz

deneyleri sonuglari

Tepkime Tepkime
Sicaklig1 Stiresi Hidrojen Verim Tepkime Hiz1
°C) (dk) Hacmi (%) (ML/gkat.dk)
(mL)

20 24,06 635 91,77 939,38
30 20,67 663 92,54 1149,25
40 11,68 685 92,78 2400,00
50 5,00 721 94,56 4254,46
60 4,33 680 86,09 4471,36
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Sekil 6.17. CoO/MA katalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde tepkime sicakliginin
hidrojen iiretim hacmine etkisi (kalsinasyon sicakligi: 600°C, kalsinasyon siiresi: 60 dk,
sodyum hidroksit derisimi: %2,5, katalizor miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir derisimi:

962,5)

Tepkime sicakliginin 20 °C’den 60°C’ye artmasi ile hidrojen hacmi artt1 ve tepkime
sliresi azaldi. Sonugta tepkime hizi 939,38 mL/Qka.dk’dan 4471,36 mL/gka.dk’ya artti

(Cizelge 6.16 ve Sekil 6.17).

CoO/MA katalizorii kullanildiginda hidroliz tepkimesinin sifirinci dereceden ve
birinci dereceden tepkimeye uyup uymadigi arastirildi. Farkli sicakliklar i¢in t ye karsi
CnNaBH4o - CnasHa degerleri (Denklem 3.3) ve t’ye karst -In CnaeH4/CnaBH4o (Denklem 3.5)
degerleri grafige gegirilerek sirasiyla sifirinct dereceden tepkime ve birinci dereceden
tepkime grafikleri Sekil 6.18 ve Sekil 6.19’da verildi. Cizilen dogrularin egimlerinden

sifirinci derece ve birinci derece hiz sabitleri ve regresyon katsayilari belirlendi. Sonuglar

Cizelge 6.17°de verildi.
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Sekil 6.18. CoO /MA katalizoriiniin sifirinci derece tepkime grafigi
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Sekil 6.19. CoO /MA Katalizoriiniin birinci derece tepkime grafigi
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Cizelge 6.17. CoO /MA Kkatalizoriiniin hidroliz tepkimesinin sifirinct ve birinci derece hiz
sabitleri ve regresyon katsayilari

Sicaklik Sifirinci derece Birinci derece
(°C) Ko (mol/Ldk) R? ki (1/dk) R?
20 0,0127 0,9161 0,0676 0,7420
30 0,0326 0,9635 0,1033 0,8721
40 0,0533 0,9033 0,1600 0,7488
50 0,0673 0,9397 0,1713 0,8500
60 0,1412 0,8865 0,3947 0,8198

CoO/MA Kkatalizorii icin sifirmnct derece tepkimeye gore belirlenen regresyon

katsayilari, birinci derece tepkimeye gore daha yiiksek oldugundan deneysel verilere daha

uygundur. Bu sonug, hidroliz tepkimesinin sifirinci dereceden tepkimeye uygun oldugunu

gosterdi (Sekil 6.18-6.19, Cizelge 6.17).

CoO/MA ile sodyum borhidriir hidroliz tepkimesi i¢in aktivasyon enerjisi, sifirinct

derece tepkime hiz sabiti degerleri Arrhenius denkleminde yerine konularak hesaplandi
(Denklem 3.6). 1/T — In ko grafigi Sekil 6.20°de verildi.
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Sekil 6.20. CoO /MA katalizoriiniin 1/T-In ko grafigi

CoO /MA katalizorii i¢in 1/T — Inko grafiginde bulunan dogrunun egiminden 45,14
kJ / mol olarak aktivasyon enerjisi saptandi (Sekil 6.20). Belirlenen aktivasyon enerji degeri,
karbon destekli CoB katalizorii (44,10 kJ/mol) (Xu vd., 2008a), aktif karbon destekli CoB
(56,7 kJ/mol) (Baydaroglu vd., 2014), cam karbon destekli CoB (47,32 kJ/mol) (Ozdemir,
2015) ve Co30a4/karbon (52,4 kJ/mol) (Abu-Zied ve Alamry, 2019) katalizorleri i¢in rapor

edilen degerler ile uyumludur.

6.3.8. CoO/MA Kkatalizoriiniin tekrar kullamlabilirligi

CoO/MA Kkatalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi dort dongii ile arastirildi. Sonuglar
Cizelge 6.18’de ve Sekil 6.21°de verildi.
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Cizelge 6.18 CoO/MA katalizoriiniin tekrar kullanim deneylerinin sonuglari

Tepkime Siiresi (dk)

Tepkime
Kullanim Siiresi Hidrojen Hacmi Verim Tepkime Hiz1
Sayisi (dk) (mL) (%) (mL/gkat.dk)
1 5,00 721 94,56 2901,41
2 5,87 671 87,48 2158,02
3 6,70 666 87,25 1988,06
4 10,60 557 72,56 1034,39
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Sekil 6.21. CoO/MA Kkatalizorii ile sodyum borhidriir hidrolizinde katalizoriin tekrar
kullanim sayisinin hidrojen tiretim hacmine etkisi (kalsinasyon sicakligi: 600°C, kalsinasyon
stiresi: 60 dk, sodyum hidroksit derisimi: %2,5, katalizér miktari: 0,05 g, sodyum borhidriir
derisimi:%2,5, tepkime sicakligi: 50°C)

Katalizoriin kullanim sayist arttik¢a tepkime siiresi birincide 5 dk iken dordiinciide

10,60 dk’ya ulasti. Tepkime son hiz1 birinci kullanim sayisinda 2901,41 mL/gkadk, ikincide
2158,02 mL/gkadk, tigiinciide 1988,06 mL/gkatdk ve dordiinciide 1034,39 mL/gkadk’dur.

CoO/MA katalizoriiniin birinci kullanim sayisinda elde edilen aktivitenin ikincisinde % 74,

ticlinciisiinde % 69 ve dordiinciisiinde % 36’sm1 korudugu belirlendi (Cizelge 6.18, Sekil

6.21).
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6.4. Katalizorlerin Karakterizasyonlari

MA, CoB/MA ve CoO/MA katalizorleri XRD, elementel, ICP-MS, BET, SEM-EDS,

FTIR ve XPS analizleri ile karakterize edildi. Sonuglar asagidaki boliimlerde verildi.

6.4.1. Elementel analiz ve ICP-MS analiz sonuglari

MA destek maddesinin, %Co/MA, %15 CoB/MA (3 : 1 BH4/ Co) ve %15 CoO /
MA (600°C, 60 dk) katalizorlerinin elementel analiz ve ICP-MS analiz sonuglart Cizelge
6.19°da verildi.

Cizelge 6.19. MA ve MA destekli katalizorlerin elementel analiz ve ICP-MS analiz sonuglari

Katalizor C H N S B Co

(%oag) | (%ag) | (%ag) | (%ag) | (ppb) (ppb)

MA 38,70 531 0,56 0,43 - -

%15 Co/MA 22,40 4,54 0,35 0,34 - -

%15 CoB/MA 18,80 3,66 0,23 0,24 39,13 161,06

(3:1 BH4/Co)

%15 CoO / MA 6,39 0,54 - 0,68 - 414,72

(600°C, 60 dk)

Elementel analiz sonucu MA desteginin %38,70 karbon, %5,31 hidrojen, %355
oksijen, %0,56 azot ve %0,43 kiikiirt icerigine sahip oldugu belirlendi. MA’nin H/C atom
orani 1,64’diir. Bu oran seliiloz karekteristigi olan 1,67 H/C atom oranina yakin oldugundan
seliiléz yapisindadir (Tsai vd., 1998). %15 Co/MA, %15 CoB/MA (3:1 BH4/ Co) ve %15
CoO / MA (600°C, 60 dk) katalizor orneklerinde kobalt yiiklemesi, indirgeme ve
kalsinasyon islemleri ile sirasiyla azalan karbon icerigi ile seliilozik yap1 da giderek azaldi.
ICP-MS analizi sonucu CoB/MA Kkatalizorii i¢in B/Co atom orani 1,32 olarak belirlendi
(Cizelge 6.19).
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6.4.2. XRD analiz sonuclari

MA destek maddesinin, %15 Co/MA 6rneginin, %15 CoB/MA (3 : 1 BH4/ Co), %15
CoO / MA (500°C, 60 dk), %15 CoO / MA (600°C, 60 dk) ve %15 CoO / MA (700°C, 60
dk) katalizorlerinin XRD desenleri Sekil 6.22-6.27’de verildi.

08

10000 —

2500 —

T T T T T T T T T T T
10 15 20

Position [°20] (Copper (Cu))

Sekil 6.22. MA destek maddesinin XRD kirinim deseni
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Sekil 6.23. %15 CoB/MA katalizoriiniin XRD kirinim deseni

Counts
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Sekil 6.24. %15 CoB / MA katalizoriiniin XRD kirinim deseni
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Sekil 6.25. %15 CoO / MA (500°C, 60 dk) katalizoriiniin XRD kirinim deseni
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Sekil 6.26. %15 CoO / MA (600°C, 60 dk) katalizoériiniin XRD kirmim deseni
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Sekil 6.27. %15 CoO / MA (700°C, 60 dk) katalizoriiniin XRD kirinim deseni

Tim 6rneklerin XRD kirinim desenlerinde 26°nin yaklasik 14°, 15°,16° ve 22°°de
seliilozik yapi, 25°, 26° ve 27°’de karbon yap1 ve 28°’de silika gozlendi. MA destek maddesi
digindaki tim 6rneklerde 17°, 18° ve 19°’de Co ile ilgili pikler belirlendi (Sekil 6.22-6.27).

6.4.3. BET analiz sonug¢lari

MA destek maddesinin, %15 CoB/MA (3:1 BH47/Co), %15 CoO/MA (500°C, 60 dk),
%15 CoO/MA (600°C, 60 dk) ve %15 CoO/MA (700°C, 60 dk) katalizorlerinin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 6.28-6.37°de ve BET yiizey alan1 ve gbzenek
ozellikleri ise Cizelge 6.21°de verildi.
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Sekil 6.28. MA destek maddesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.29. MA destek maddesinin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.30. %15 CoB/MA (3:1 BH4/ Co) katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi
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Sekil 6.31. %15 CoB/MA (3:1 BH4/ Co) katalizoriiniin gézenek boyut dagilimi
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Sekil 6.32. %15 CoO/MA (500°C, 60 dk) katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi
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Sekil 6.33. %15 CoO/MA (500°C, 60 dk) katalizoriiniin gozenek boyut dagilimi
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Sekil 6.34. %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi

Sekil 6.35. %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizoriiniin gozenek boyut dagilimi

. o
150 200
Gozenek capi (A)
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Sekil 6.36. %15 CoO/MA (700°C, 60 dk) katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi
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Sekil 6.37. %15 CoO/MA (700°C, 60 dk) katalizoriiniin gozenek boyut dagilimi
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Cizelge 6.20. Misir atik ve musir atik destekli katalizorlerin yiizey alan1 ve gozenek
ozellikleri

Katalizér SBET Vmikro Vtoplam g(g::fﬁlﬂa(?:pl
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g)
(A)
M.A
7,80 0,0024 0,0413 19,40
%15 CoB/MA
(3:1 BH4-/ Co) 25,20 0,0129 0,1413 32,81
%15 CoB/MA
(500°C, 60 dk) 14,50 0,0075 0,0630 29,66
%15 CoB/MA
(600°C, 60 dk) 35,79 0,0176 0,0444 19,38
%15 CoB/MA
(700°C, 60 dk) 35,15 0,0174 0,0347 36,19

MA destek maddesinin, %15 CoB/MA (3:1 BH47/Co), %15 CoO/MA (500°C, 60 dk),
%15 CoO/MA (600°C, 60 dk) ve %15 CoO/MA (700°C, 60dk) katalizorlerinin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri incelendiginde IUPAC siniflandirmasina gore IV. Tiir
izoterme uydugu belirlendi. Tiim izoterm grafiklerinde P/Po’1n yaklasik 0,09 degerine kadar
mikro gozeneklerin doldugu ve bu bagil basing degerinden sonra kapiler yogusmay isaret
eden histerisis gozlendi. Bu sonuglar destek ve katalizorlerin mezo gozenek yapiya sahip

oldugunu gosterdi (Sekil 6.28, Sekil 6.30, Sekil 6.32, Sekil 6.34, Sekil 6.36).

MA destek maddesinin, %15 CoB/MA (3:1 BH4/Co), %15 CoO/MA (500°C, 60 dk),
%15 CoO/MA (600°C, 60 dk) ve %15 CoO/MA (700°C, 60 dk) katalizérlerinin BET
spesifik yiizey alanlari sirasiyla 7,80 m?/g, 25,20 m?/g, 14,50 m?/g, 35,79 m?/g ve 35,15 m?/g
olarak belirlendi. CoB/MA katalizoriiniin yiizey alani MA destek maddesine gore yaklasik
ic kat, artti. CoO/MA katalizorlerinin ylizey alani kalsinasyon sicakliginin 500°C’den
600°C’ye artisi ile artt1 ve bu sicakliktan sonra 700°C’de biraz azaldi. MA destek maddesine
gore ylizey alaninda artig yaklasik 2 ile 4 kat olarak degisti (Cizelge 6.21). Bu durum
katalizorlerin mikro gozenek hacim degerlerinin destek maddesinden daha biiylik olmasiin

sonucudur. Ancak, katalizor yapisindaki mezo gozenek orani mikro gézenek oranindan
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biiyiik oldugundan katalizorler mezo gozenek yapiya sahiptir. MA destek maddesinin, %15
CoB/MA (3:1 BH4/Co0), %15 CoO/MA (500°C, 60 dk), %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) ve
%15 CoO/MA (700°C, 60 dk) katalizdrlerinin ortalama gozenek caplar sirastyla 19,40 A,
32,81 A, 29,66 A, 19,38 A ve 36,19 A olarak saptandi. Ortalama gdzenek ¢aplar1 yaklasik
olarak 20 A ve 500 A araliginda bulundugundan mezo gézenek yap: gdzlendi (Cizelge 6.20,
Sekil 6.29, Sekil 6.31, Sekil 6.33, Sekil 6.35, Sekil 6.37).

6.4.4. SEM-EDS analiz sonug¢lari

MA destek maddesinin, %15 Co/MA 6rneginin, %15 CoB/MA (3 : 1 BH4/ Co), %15
CoO/MA (500°C, 60 dk), %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) ve %15 CoO/MA (700°C, 60 dk)
katalizorlerinin SEM goriintiileri ve EDS sonuglar1 Sekil 6.38-6.43’de verildi.

lllf

 Feteds
j

Sekil 6.38. MA destek maddesinin a)SEM goriintiisii b) EDS sonucu c¢) elementel haritasi
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Sekil 6.39. %15 Co/MA 6rneginin a)SEM goriintiisii b) EDS sonucu c) elementel haritast
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Sekil 6.40. %15 CoB/MA (3:1 BH4/ Co) katalizoriiniin a)SEM goriintiisii b) EDS sonucu c)
elementel haritasi
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L))

Sekil 6.41. %15 CoO/MA (500°C, 60 dk) katalizoriinlin a)SEM goriintiisii b) EDS sonucu
¢) elementel haritasi
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Sekil 6.42. %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizoriiniin a)SEM goriintiisii b) EDS sonucu
¢) elementel haritas1



84

Regulus 10.0kV x10.0k SE(L)

[

Aled |
Ld‘ v‘vl-[\!L’Mm“_.J.

C Kol 2

————
=pm

Sekil 6.43. %15 CoO/MA (700°C, 60 dk) katalizoriintin a)SEM goriintiisii b) EDS sonucu
c) elementel haritasi

MA destek maddesi yiizeyi oldukga piiriizlii, diizensiz, ii¢ boyutlu ve farkli ¢ap
boyutlarinda gozenekli bir yapiya sahip oldugu belirlendi (Sekil 6.38a). EDS analizine gore
destek maddesinin %40,76 C, %26,33 O ve %13,39 Si icerdigi saptand1 (Sekil 6.38b). MA
tizerine kobalt yiiklemesi ile daha homojen, gozenekli 35,9 nm ve 46 nm arasinda degisen
kobalt bilesiklerden olusan yap1 gozlendi (Sekil 6.39a). Destek maddesine kobalt yiiklemesi
ile kobalt ve kobalt kaynagi olarak kullanilan kobalt kloriir hekzahidrat tuzundan gelen
biiyiik oranda klor belirlendi ve karbon orani diistii (Sekil 6.39b). %15 CoB/MA katalizor
yapisinda kobalt yiikleme sonrasit sodyum borhidriir indirgemesi ile olugsan 95,3 nm ve 148
nm boyut araliginda degisen kiiresel CoB birikintileri belirlendi (Sekil 6.40a). Kobalt
yiikleme sonrasi1 indirgeme isleminden sonra klor saptanmadi (Sekil 6.40b). %15 CoO/MA
(500°C, 60 dk), %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) ve %15 CoO/MA (700°C, 60 dk)
katalizorlerinin yapisinda ise sirastyla 1,95 pm, 0,38 pm - 0,63 um ve 0,7 um -3,64 um
boyut araliginda degisen kare ve dikdortgen yapilar gozlendi (Sekil 6.41a - 6.43a).
Kalsinasyon sicakligr 500 °C’den 600 °C’ye artarken bu yapilar parcali ve kiiciik boyutlu
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oldu. 700 °C kalsinasyon sicakliinda ise sinterlesme nedeniyle gozeneklerin kapanmasi ve
parcali yapilarin birlesmesi sonucu daha biiyiik boyutlu yap1 saptandi. Kobalt yiikleme
sonrasi kalsinasyon islemi ile hazirlanan katalizoryapisinda sicaklik artisi ile kobalt orani
yiikseldi, karbon ve klor orani azaldi1 (Sekil 6.41b -6.43b). %15 CoO/MA (600°C, 60 dk)
katalizor yapisinda diger katalizrlere gore kobalt tiirlerinin daha ¢ok homojen olarak

dagildig1 gozlendi (Sekil 6.40c - 6.43c).

6.4.5. FTIR Analiz sonuclar:

MA destek maddesinin, %15 Co/MA 6rneginin, %15 CoB/MA (3 : 1 BH4/ Co), %15
CoO/MA (500°C, 60 dk), %15 CoO/MA (600°C, 60 dk), %15 CoO/MA (700°C, 60 dk),
%10 CoO/MA (600°C, 60 dk) ve %20 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizorlerinin FTIR
spektrumlar1 Sekil 6.44- 6.51°de verildi.
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Sekil 6.44. MA destek maddesinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.45. %15 Co/MA 6rneginin FTIR spektrumu
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Sekil 6.46. %15 CoB/MA (3:1 BHs-/ Co) katalizoriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 6.47. %15 CoO/MA (500°C, 60 dk) katalizériiniin FTIR spektrumu
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Sekil 6.48. %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizériiniin FTIR spektrumu
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Sekil 6.49. %15 CoO/MA (700°C,

2000 1500

60 dk) katalizoriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 6.50. %10 CoO/MA (600°C,
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60 dk) katalizortiniin FTIR spektrumu
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Sekil 6.51. %20 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizériiniin FTIR spektrumu

3551, 3409, 3408 ve 3407 cm™’deki pikler -OH ve —NH gerilimi ile ilgili olup,
kalsinasyon yontemi ile hazirlanan katalizorlerdeki bu piklerin biiyiikligii ve siddeti kiiglik
gozlendi. MA destek maddesinde, %15 Co/MA orneginde, %15 CoB/MA (3:1 BH4
/Co)katalizoriinde sirasiyla goriilen ve elementel analiz sonuglari ile uyumlu olarak
CoO/MA katalizérlerinde bulunmayan 2920, 2922 ve 2926 cmpikleri -C-H etkilesimine
aittir. CoOO/MA katalizérlerinde ise 2336, 2333, 2332 ve 2331 cm’de —O-C-O etkilesimi
belirlendi. MA destek maddesindeki 1729 cm™piki C=0 karbonil grubu ile ilgilidir. 1634,
1633, 1632, 1611, 1608, 1605 ve 1598 cm™’de gozlenen pikler —OH egilme gerilimini
gosterir. Bu piklerin biiyiikliigli ve siddeti de CoO/MA katalizorlerinde diger 6rneklere gore
kiigiik oldugu saptand1. 1500-1300 cm™ araligindaki pikler -C-H egilme gerilimini ve 1256
ve 1245 cm™*deki pikler -C-N gerilimini temsil eder. 1162-734 cm™ araligindaki pikler Si-
O-Si gerilimini gosterdi. CoO/MA katalizor 6rneklerinde 662 cm™’de Co?*- O ve 568 cm™,
562 cm® ve 519 cm™’de Co**- O gruplari belirlendi (Sekil 6.44-6.51).

6.4.6. XPS analiz sonug¢lari

MA destek maddesinin, %15 Co/MA orneginin, %15 CoB/MA (3:1 BH4/ Co) ve
%15 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizorlerinin XPS analiz sonuglar1 Sekil 6.52 6.55°de ve
Cizelge 6.22°de verildi.
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Sekil 6.52. MA destek maddesinin XPS analiz sonuglar1
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Sekil 6.53. %15 Co/MA o6rneginin XPS analiz sonuglari
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Sekil 6.54. %15 CoB/MA (3:1 BH4/ Co) katalizoriiniin XPS analiz sonuglari
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Sekil 6.55. %15 CoO/MA (600°C, 60 dk) katalizériiniin XPS analiz sonuglari

Cizelge 6.21. Misir atik ve misir atik destekli katalizorlerin XPS analizi sonuglari

Katalizor Cozpar Cozp1r2 Bis O1s Cis
MA - - - 530 282
%15 Co/MA | 781, 786 796, 802 - 531 283
%15 CoB/MA | 780, 784 796, 802 190 530 283
(3:1BH4/ Co) 197
%15 CoO/MA | 780, 785 796, 802 - 530 281
(600°C, 60 dk)
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XPS analizleri, katalizor 6rneklerindeki Cozp enerji seviyelerinde 780 eV - 786 eV
ve 796 eV - 802 eV baglanma enerjileri ile Co 2* iyonlarini ve dolayisiyla CoO yapisini
gosterdi (Zhang vd., 2017). Saf metal kobalt standart baglanma enerjisi 778,2 eV olup,
baglanma enerjisinde en az 1,8 eV artis vardir. %15 CoB/MA (3:1 BH4/ Co) katalizériinde
bor tiirlerinin oksit seklinde oldugunu gosteren Bis enerji seviyesinde 190 eV ve 196 eV
baglanma enerjilerinde iki pik gozlenildi. Saf borun baglanma enerjisi 187,1 ¢V oldugundan
en az 2,9 eV pozitif kayma gozlendi. Bu durum, elementel bordan kobalt metalinin bos d
orbitaline elektron aktarimini gosterir (Manna vd., 2014; Hosgilin, 2018). Bu sonug,
CoB/MA katalizor yapisinda Co’in CoB tiiriinde bulundugunu kanitladt (Sekil 6.52-6.55,
Cizelge 6.21).

6.5. Hazirlanan Katalizorlerin Literatiir ile Karsilastirilmasi

Hazirlanan CoB/MA ve CoO/MA katalizorlerinin sodyum borhidriir hidroliz
tepkimesindeki aktivitesi literatiir ile karsilastirildi ve sonuglar Cizelge 6.22°de verildi.
Hazirlanan MA destekli CoB ve CoO katalizorleri ile literatiirde verilen benzer katalizorler
ile yapilan ¢aligmalarin sonuglari ile mukayese edilebilen tepkime hizlarinin ve aktivasyon

enerjilerinin gozlendigi belirlendi.



Cizelge 6.22. Hazirlanan katalizorlerin literatiir ile karsilastirilmasi
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Aktivasyon
Katalizor Sicaklik Tepkime Hiz1 Enerjisi Kaynak
(°C) (mL /gkatdk) (kJ/mol)
Co-B 20 2970,00 - Wu vd., 2005
Co-B/C 25 5100,00 44,00 Huang vd., 2008
Co/Al;03 30 220,00 - Ye vd., 2007
Co-B/C 25 2076,10 57,80 Zhao vd., 2007
Co-Ni-P [TiOz 55 3780,00 57,00 Rakap vd., 2011
Co-B/SiO; 25 10586,00 Yang vd., 2011
Co/Zeolit 75 1180,00 30,70 Manna vd., 2014
Co-B/C 30 7900,00 47,32 Ozdemir, 2015
Co—Ni/AC 30 658,80 50,00 Didehban vd.,
2018
Co-B/manyezit 50 4350 66,20 Hosgiin, 2018
Co304/C - 1821,00 52,40 Abu-Zied ve
Alamry, 2019
Co2B/TiO2 35 364,58 36,50 Yolcular ve
Karaoglu, 2020
30 609,35
CoB 40 1063,79 31,75 Bu ¢alisma
50 1813,46
60 3892,28
30 1149,25
CoO 40 2400,00 4514 Bu ¢alisma
50 4254,46
60 4471,36
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda sodyum borhidriirden katalitik hidroliz tepkimesi ile hidrojen
iretiminde kullanmak i¢in ucuz, yiiksek aktiviteye sahip katalizor gelistirmek amaci ile
metalsiz-kimyasal aktive edilmis tarimsal misir atik ve misir atik destekli Co katalizorleri
sentezlendi. Metalsiz-kimyasal aktive edilmis musir atik Kkatalizorler hazirlanirken
aktiflestirici madde olarak fosforik asit, ¢inko klortir, asetik asit ve siilfiirik asit kullanildi.
Misir atik destekli CoB (CoB/MA) katalizorleri emdirme ve sodyum borhidriir ile
indirgenme ve musir atik destekli CoO (CoO/MA) katalizorleri emdirme ve kalsinasyon
yontemleri kullanilarak hazirlandi. Katalizorlerin karakterizasyonu ICP-MS, XRD, BET,
SEM/EDS, FTIR ve XPS analizleri ile gerceklestirildi. Indirgeme oranmin, kalsinasyon
sicakligl ve siiresinin, metal yiikleme orani, sodyum hidroksit derisimi, katalizor miktari,
sodyum borhidriir derisimi ve tepkime sicakligimmin hidrojen tiretim hizi {izerine etkisi

incelendi. Hidroliz tepkimesinin kinetigi ve katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi arastirildi.

Metalsiz - kimyasal aktive edilmis MA katalizorleri ile elde edilen tepkime hizlari ve
verimleri literatiire gore ¢ok diisiik oldugu gozlendi. Ancak, %85°lik fosforik asit ¢ozeltisi
ile 25°C sicaklikta aktiflestirilen MA’nin 25°C sicaklikta kurutulmasi ve 200°C sicaklikta
kalsine edilmesi ile hazirlanan metalsiz MA katalizor ile en yiiksek tepkime hizi1 696,52

mL/gkat.dk olarak elde edildi.

CoB/MA katalizorii ile 3:1 ve 5:1 BH4/Co indirgeme oranlarinin hidrojen tiretim
hizina etkisi incelendiginde, 3:1 BH47/Co indirgeme oraninda daha yiiksek hidrojen hacmi,
hidrojen iiretim verimi ve hidrojen iiretim hizi1 elde edildi. Metal yiikleme oran1 %5’den %15
arttiginda tepkime hizi aktif merkez sayisinin artmasi nedeniyle artti. Sodyum hidroksit
derisiminin %2,5’den %10’a artmasi ile genel olarak hidrojen hacmi hemen hemen sabit
kalirken tepkime siiresi uzadigindan tepkime hizi 1813,46 mL/gka.dk’dan 1326,14
mML/gkat.dk’ya azaldi. Katalizér miktarinin 0,025 g’dan 0,1 g’a artmasi ile tepkime hizi
1566,29mL/gkat.dk’dan 2718,69 mL/gkat.dk’ya artti. NaBH4 derisiminin %1,0’den %7,5’¢
artisiyla hidrojen hacmi 286 mL’den 1869 mL’ye artti ve tepkime hizi da 1635,83
mL/gkat.dk’dan 2428,47 mL/gkat.dk’ya yiikseldi. Tepkime sicakliginin 20 °C’den 60°C’e
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artmasi ile tepkime siiresinin %88 oraninda kisalmast ile tepkime hiz1 297,94 mL/gxat.dk’dan

3892,28 mL/gkat.dk’ya artti.

%15 Co yiikleme ve 3:1 BH47/Co indirgeme oraninda hazirlanan CoB/MA katalizorii
icin en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 %2,5 sodyum hidroksit derisimi, 0,05 g katalizér miktari,
%2,5 sodyum borhidriir derisimi ve 60 °C tepkime sicakligindaki hidroliz kosullarinda
3892,28 mL/gkat.dk olarak belirlendi.

CoO/MA katalizorii ile metal yiikleme oraninin hidrojen iiretim hizina etkisi
arastirildiginda, metal yiikleme oraninin %5’den %20’ye artmasi ile tepkime siiresi %80
oraninda azald1 ve sonugta tepkime hizi da 223,64 mL/gkat.dk’dan 6556 mL/gkat.dk’ya artti.
Kalsinasyon sicakligmin 500 °C’den 600 °C sicakliga artisiyla hidrojen hacmi artti ve
tepkime stiresi kisaldi. 600 °C kalsinasyon sicakligi ve 60 dk kalsinasyon siiresinde 4254,46
mL/gkatdk ile en yiiksek tepkime hizina ulasildi. Sodyum hidroksit derisiminin %2,5’den
%10’a artmasi ile hidrojen hacmi azalip, tepkime siiresi uzadigindan hidrojen {iretim verimi
%94,56’dan %85,50’ye tepkime hizi da 4254,46 mL/gkadk’dan 1084,73 mL/gkatdk’ya
azaldi. Katalizor miktarinin 0,025 g’dan 0,1 g’a artisiyla hidrojen hacmi artt1 ve tepkime
stiresi kisaldi. Sonugta, tepkime hizi da 1770,19 mL/gkatdk’dan 4523,71 mL/gkadk’ya
yiikseldi. Sodyum borhidriir derisiminin %2,5’dan %7,5’e yiikselmesiyle hidrojen hacmi
721 mL’den 1950 mL’ye yiikseldi ve tepkime hizi hemen hemen sabit kaldi. Tepkime
sicakliginin 20 °C’den 60°C’ye artmasi ile tepkime hizi 939,38 mL/gkardk’dan 4471,36
mL/gkat.dk’ya artt1.

%15 Co yiikleme ve 600 °C kalsinasyon sicakligi ve 60 dk kalsinasyon siiresinde
hazirlanan CoO/MA katalizorii i¢in en yiiksek hidrojen tiretim hiz1 %2,5 sodyum hidroksit
derisimi, 0,05 g katalizor miktari, %2,5 sodyum borhidriir derisimi ve 60 °C tepkime
sicakligindaki hidroliz kosullarinda 4471,36 mL/gkat.dk olarak belirlendi.

Farkli sicakliklarda yapilan hidroliz tepkimesinin sifirinci dereceden ve birinCi
dereceden tepkimeye uyup uymadigi incelendi. CoB/MA katalizorii i¢in sifirinct dereceden

cok birinci dereceden tepkimeye uygun oldugu ve CoO/MA nin ise sifirinct derece
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tepkimeye uygun oldugu belirlendi. Arrhenius denkleminden aktivasyon enerjileri CoB/MA

ile 31,75 kJ/mol ve CoO/MA ile 45,14 kJ/mol olarak hesaplandi.

Hazirlanan katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi dort dongii ile ¢alisildi. CoB/MA
katalizoriiniin birinci kullanim sayisinda elde edilen aktivitenin ikincide %91 1ni, li¢linciide
%89 unu ve dordiinciide %83 linli korudugu belirlendi. CoO/MA katalizériiniin ise birinci
kullanim sayisinda elde edilen aktivitenin ikincisinde %74’lini, li¢iinciisiinde %69 unu ve

dordiinciisiinde % 36’s11 korudugu gozlendi.

CoO/MA Kkatalizorlinlin katalitik aktivitesinin CoB/MA katalizoriinden yiiksek
oldugu saptandi. SEM ve BET analizleri ile CoB/MA ve 500°C, 700°C kalsine edilen
CoO/MA katalizorlerine gore 600°C’de kalsine edilen CoO/MA katalizor yapisinda kobalt
tiirlerinin daha cok homojen olarak dagildigi ve diger katalizorlere gore daha yiiksek spesifik
yiizey alanina sahip oldugu belirlendi. Ayrica, FTIR ve XPS analizleri CoO/MA ve CoB/MA
katalizorlerinin yapisinda Co’in sirasiyla CoO ve CoB tiirleri seklinde bulundugunu
gosterdi. 600°C’de kalsine edilen CoO/MA katalizoriiniin homojen dagilmis CoO aktif
merkezlere ve biiyiik spesifik yiizey alana sahip olmasi katalitik aktivitesinin daha yiliksek

olmasini sagladig ifade edilebilir.

Gergeklestirilen bu ¢alisma ile iilkemiz i¢in 6nemli bir iiretim kaynagi olan misirin
atiklar1 degerlendirilmis ve gelece8in enerjisi olan hidrojen iiretiminde kullanilmistir.
Hidrojen tiretimi asamasinda ise hem g¢evreye zarar vermemesi hem de kararliliginin ytiksek
olmasi sodyum borhidriiriin ¢aligma alanlarin1 genisletir. Sodyum borhidriiriin hidroliz
tepkimesini hizlandirmak icin katalizorlerin se¢imi ¢ok dnemlidir. Bu ¢alismada misir atig1
kullanilarak emdirme ve sodyum borhidriir ile indirgeme/kalsinasyon yontemleri ile
hazirlanan CoO ve CoB katalizorleri, gelecekteki hidrojen iiretimi ve uygulamalari
caligmalarinda uygun maliyetli ve siirdiiriilebilir bir katalizor olarak kullanilma potansiyeli

olusturdu.
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Sonraki ¢aligsmalar i¢in oneriler asagidaki gibi verilebilir:

Kalsinasyon isleminin hava ortami yerine inert ortamda yapilmasi ile hazirlanan
katalizorlerin yapilar1 karakterize edilerek aktiviteleri ve tekrar kullanilabilirlikleri

karsilastirilabilir.

Cesitli tarimsal atiklar ile Kkatalizor sentez yontemleri degistirilerek sodyum

borhidriirden hidrojen tiretimi ¢alismalar1 yapilabilir.
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