T.C.
SIiRT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YENILENEBILIiR ENERJi KAYNAGI OLAN HiDROJEN URETIMi iCiN
MANTAR BiYOKUTLESI iILE IMMOBILIZE EDILMIS YENI
KATALIZORLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS

Ayten FIRATOGLU
(193116004)

Biyoloji Anabilim Dah

Tez Danmismani: Prof.Dr. Yeysi OKUMUS
II. Damisman: Prof.Dr. Omer SAHIN

SUBAT-2022
SIiRT



TEZ KABUL VE ONAYI

Ayten FIRATOGLU tarafindan hazirlanan “YENILENEBILIR ENERJI
KAYNAGI OLAN HiDROJEN URETIMi iCiN MANTAR BiYOKUTLESI iLE
IMMOBILIZE EDILMIS YENi KATALIiZORLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU” adli tez calismasi 15/02/2022 tarihinde asagidaki jiiri
tarafindan oybirligi/oygoklugu ile Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Biyoloji
Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri imza

Baskan
Prof.Dr. Abdurrahman DUNDAR o,

Damisman
Prof.Dr.Veysi OKUMUS

Uye
Dr.Ogr. Uyesi Nurullah AKCAN

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Dog. Dr. Fevzi HANSU
Fen Bilimleri Enstitistii Mudiirti

Bu tez caligmasi Siirt Universitesi tarafindan 2020-SIUFEB-034 nolu proje ile
desteklenmistir.



ON SOz

Yiiksek lisans egitimimin her samasinda, bilgi ve tecriibeleri ile yanimda olan ve
destegini higbir zaman esirgemeyen degerli danisman hocam Siirt Universitesi Tip
Fakiiltesi Tibbi Biyoloji ABD baskani Sayin Prof. Dr. Veysi OKUMUS’a, ¢alismamin
her asamasinda yardimci olan degerli katkilariyla ¢alismami sekillendiren Ogrencisi
olmaktan mutluluk duydugum Siirt Universitesi Rektor yardimeis1 2. danisman hocam
Saym Prof. Dr. Omer SAHIN’e, teorik ve deneysel calismalarda 6nemli katkilar sunan
degerli esim Ahmet FIRATOGLU na, ayrica biitiin egitim hayatimda destegini hicbir
zaman esirgemeyen Babam Harun CAVDAR ile ¢ok erken kaybettigim hatiralariyla
hep yanimda hissettigim annem Tiirkan CAVDAR’a, mutlulugumun kaynagi,
karsilastigim zorluklar1 sevgileri sayesinde atlattigim c¢ocuklarim Miicahid Eymen ve
Zeynep Beyza’ya, son olarak 6grencileri olmaktan daima mutluluk duydugum lisans ve
yiiksek lisans egitimimde c¢ok sey oOgrendigim, aflarma sigmarak isimlerini
zikredemedigim biitiin hocalarima tesekkiirii borg bilirim.

Bu calismayr ¢ok erken kaybettigim hatiralariyla hep yamimda olan, ozlemi hig

eksilmeyen degerli annem Tiirkan CAVDAR hanmimefendinin Aziz hatirasina ithaf
ediyorum.

Ayten FIRATOGLU
SIIRT-2022



ICINDEKILER

Sayfa

ON SOZ ...ttt ettt ettt nnen e iii
ICINDEKILER .........ooooviiiieieeeeee ettt sttt iv
TABLOLAR LISTEST .....coooiiiiiiiiii s vii
SEKILLER LISTESI .......coooiiiiiiieieeeeeeeeeeee et viii
KISALTMALAR VE SIMGELERLISTESI.........ccooooiiiiiiin e, Xi
L0 /2 D LTSRN Xil
AB ST R A CT . e et e et e e a e e e e nees xiii
(R € 21 1O 1
2. LITERATUR ARASTIRMASI .........cooviviiiiiteeee e 4
2.1 HIATOJBN oot 4
2.1.1. HidrOJEN ENEIJISI..cciuiiiiieiiiiitie ittt 4
2.1.2. Hidrojen depolamada hidriirler ve NaBH4 .........cccocooviiiiiiiiiiiiiiis 5
2.1.3.  Sodyum bor hidrlir .........eeeviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 6

2.2, KataliZOTIET ..coooiiiiiiiiieiee e 7
2.3.  NaBHgs’iin hidrolizi i¢in gelistirilmis katalizorler............cccoeviiiiiiiiiiiiiinnnnnnns 11

3. MATERYAL VE METOD ....ooiiiiiiie s 15
3.1.  Mantar Biyokiitle Destekli Katalizorlerin Sentezlenmesi.............ccccvvvvieeennnns 15
3.1.1. Mantar biokiitlenin hazirlanmast ...........cccoevvviiiiiieeeiniiii e 15
3.1.2. Co-Mo Kompleksinin hazirlanmasi ............ccccuvvvviieeeiiiiiiiiiiiiieee i 15
3.1.3. MBK-Co-Mo Kompleksinin Hazirlanmasi ...........cccccoovvviiiviiiiieninniinnnnnn, 15
3.1.4. MBK destekli Co-Mo-B katalizérlerin sentezlenmesi............ccveevvveennen. 15

3.2. Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitelerinin belirlenmesi...................... 16
3.2.1.  NaAOH KONSANLIASYONU ......cccvvreiiireiiieeeiieessiieeestieeesreessseeesnseeesseeesnns 17
3.2.2.  NaBH2 KONSANTIASYONU ......cccvveeiiieeiiiee st scie et e e e e e sree e 17
3.2.3.  KatalizOT MIKLATT ...cocvvviiiiiiiiiee sttt 18
.24, SICAKIIK ...t 18

3.3. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler, Cihazlar ve Sarf Malzemeleri.....18
3.3.1.  Kimyasal maddeler............coouviiiiiiii e 18
3.3.2. Cihazlar ve sarf malzemeleri ...........ccooviiiiiiiiiie e 18

4. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 20
4.1. MBK-Co-Mo-B Katalizorlerin Karakterizasyonu ...........ccccoccvvveeriiinneeniinnnn. 20
4.1.1.  XRD SONUGIATT.....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e naannnes 20
4.1.2.  SEM SONMUGIATT.....uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eaenananaananaannnes 22
4.1.3.  EDS SONMUGIATT ...uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e aasasnnnennannnes 24
4.1.4.  BET SONUGIAIT ....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s assasasennenannnne 26

4.2. Optimum Co-Mo Konsantrasyonlarmin Belirlenmesi ............cocccvevvveeeninennne 27



4.2.1. Optimum kobalt ve molibden mol fraksiyonunun belirlenmesi................ 27
4.2.2. MBK-Co-Mo-B katalizorlerinde optimum Co derigiminin belirlenmesi..27
4.2.2.1. Armillaria mellea destekli katalizérlerin optimum Co-Mo derisiminin

DEITIENMESE ...t 27
4.2.2.2.  Agaricus arvensis destekli katalizorlerin optimum Co-Mo-B
derigiminin BeHIIENIMEST ... ..ciivviiieiiiiiie ettt 29
4.2.2.3. Armillaria tabescens destekli katalizorlerin optimum Co-Mo
derigiminin BETIENIMEST ... .cciiuviiiieiiiiiie e 32
4.3. MBK-Co-Mo-B Katalizorlerinin Aktivitelerinin Belirlenmesi ....................... 34

4.3.1. Armillaria mellea destekli katalizoriin optimum parametrelerin

0] T 1= o] Lo PRSP RR 34
4.3.1.1.  Armillaria mellea destekli katalizoriin optimum NaOH
konsantrasyonunun BelirlenmeSi .........c.ooviiiiiiiiiie e 34
4.3.1.2.  Armillaria mellea destekli katalizoriin optimum NaBHy
konsantrasyonunun BelirlenmeSi .........c.ooviiiiiiiiiie e 36
4.3.1.3.  Armillaria mellea destekli katalizoriin katalizér miktarma bagl
aktivitesinin DEHFIENMESI .....vvveiiire e 38

4.3.1.4. Armillaria mellea destekli katalizoriin aktivitelerinin sicakliga bagl
degisimi 40
4.3.2.  Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum parametrelerinin

0] T (=T ] Lo PSPPSR 42
4.3.2.1. Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum NaOH
konsantrasyonunun BelirlenmMEeST ...........oooviiiiiiiiiie e 42
4.3.2.2.  Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum NaBH4
konsantrasyonunun DELIFIENMESI ........cuveiiieiiiieccie e 44
4.3.2.3. Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum katalizér miktarinin
DEIFIENIMESE ... 46
4.3.2.4.  Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum sicaklik degerinin
DEIFIENIMEST ... 48

4.3.3. Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum parametrelerin

DEIIFIENIMESE ... 49
4.3.3.1. Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum NaOH
konsantrasyonunun BELIFIENMESH ........c.eeoviieiiiie e 49
4.3.3.2.  Armillaria tabescens destekli katalizoriin Optimum NaBH4
konsantrasyonunun DELIFIENMESH ........c..eeiiiieiiiiecce e 51
4.3.3.3. Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum katalizor
miktarinin belirlenmesi ..............cccc 53
4.3.3.4. Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum sicaklik degerinin
DEIFIENIMEST ... 55

4.3.4. MBK-Co-Mo-B katalizorlerinin diger katlizorlerle karsilagtirilmast ....... 57

4.4, Kinetiksel Calismalar .............cccccoovviiiiiiii 58

4.4.1.  n.dereceden KINETIK ..........cooviiiiieiiiiiie s 58
4.4.1.1. Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizoriiniin kinetigi ............ 59
4.4.1.2. Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizoriiniin kinetigi ............ 61
4.4.1.3. Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriiniin kinetigi........ 63

5. SONUC VE ONERILER............cccooiiiiiiiniiiieeicse e 66
5.1, Sonuglar.........oooooiiii 66
5.2, OMCTIIET ...ttt ettt ettt 68



6. KAYNAKLAR ...

OZGECMIS

Vi



TABLOLAR LIiSTESI
Sayfa

Tablo 4.1. Destek biokiitleleri ve MBK destekli katalizorlerin BET yiizey alanlari ......26
Tablo 4.2. MBK destekli katalizorler ile Co-B ve Co-Mo-B katalizorlerine ait reaksiyon

kosullart ve Ho Gretim hzIart ........cc.eoooiiiiiiiiiiiic e 57
Tablo 5.1. Farkli Co oranlarma bagli olarak gergeklesen Hy tiretim hizi....................... 66
Tablo 5.2. Farklt NaOH oranlarina bagl olarak gergeklesen Hp tiretim hizi ................. 66
Tablo 5.3. Farklt NaBH4 oranlarina baglh olarak gerceklesen Hp iiretim hizi................. 67
Tablo 5.4. Farkli katalizor miktarlaria bagli olarak gerceklesen Hz tiretim hizi........... 67
Tablo 5.5. Farkli sicaklik degerlerine bagli olarak gerceklesen Hp tiretim hizt.............. 68

vii



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Baz1 kimyasal hidriirlerin maximum (%) hidrojen verimleri..............ccccoee..ee. 6
Sekil 2.2. Bazi metal hidriirlerin birim kiitleye karsilik gelen (%) hidroliz 1s1 degerleri..7
Sekil 2.3. Katalitik dONGI .......vveiiieiiiiiieiiiceiiee et 8
Sekil 3.1. Katalizor sentezlemede kullanilan kimyasal indirgeme diizenegi (A),
kimyasal indirgeme yontemiyle katalizor sentezi (B) ..........cocovvvveiiiiiiiiiiciiinen, 16
Sekil 3.2. NaBH4’lin hidrolizi sonucu a¢iga ¢ikan Hz toplama diizenegi ...................... 17
Sekil 4.1. Agaricus arvensis biokiitle XRD (A), Agaricus arvensis biokiitle destekli
katalizOr XRD (B) ..ooiiiiiiiiie e 20
Sekil 4.2. Armillaria mellea biokiitle XRD (A), Armillaria mellea biokiitle destekli
katalizOr XRD (B) ..coieeiiieiiie s 21
Sekil 4.3. Armillaria tabescens biokiitle XRD (A), tabescens biokiitle destekli katalizor
XRD (B) ettt ettt 21

Sekil 4.4. A. arvensis biokiitle SEM goriintiisti x20.000 biiyiitme (A), x10.000 biiyiitme
(B); A. arvensis biokiitle destekli katalizor SEM goriintiisii x20.000 (C), x 10.000
blyltme (D) .oooveieiiiii i 22

Sekil 4.5. A. mellea biokiitle SEM goriintiisii x20.000 biiyiitme (A), x10.000 biiyiitme
(B); A. mellea biokiitle destekli katalizor SEM goriintiisii x20.000 (C), x 10.000
BUYTEME (D) +eeeeiiiiee e 23

Sekil 4.6. A. tabescens biokiitle SEM goriintiisii x20.000 biiyiitme (A), x10.000
biiyiitme (B); A. tabescens biokiitle destekli katalizor SEM goriintiisii x20.000 (C),

X 10.000 BUYTEME (D) .vvveiiiieiiiieeiiee et 24
Sekil 4.7. A. arvensis biokiitle EDS sonuglari (A), A. arvensis destekli katalizor EDS
SONUCIATT (B) 1t 25
Sekil 4.8. A. mellea biokiitle EDS sonuglar1 (A), A. mellea destekli katalizér EDS
SONUCIATT (B) 1t 25
Sekil 4.9. A. tabescens biokiitle EDS sonuglar1 (A), A. tabescens destekli katalizor EDS
SONUCIATT (B) 1t 26
Sekil 4.10. A. mellea destekli katalizorlerde H2 hacminin farkli Co derisimlerindeki
4 (T4 1310 PP P PP PPPPPPPRPI 28
Sekil 4.11. A.mellea destekli katalizorlerde Hp tiretim hizinin farkli Co
konsantrasyonlariyla degiSImi........uuuueiiieiiiiiiiiiiiiiiiee e 29
Sekil 4.12 A.arvensis destekli katalizorlerin Hz hacimlerinin farkli Co-Mo
konsantrasyonlariyla degiSImi........uuuueiiieeiiiiiiiiiiiiiieeee st 30
Sekil 4.13. A.arvensis destekli katalizorlerin Hz tiretim hizlarinin farkli Co-Mo
konsantrasyonlartyla degiSimi.......cuuuveeiiiiiieeiiiiiie e 31
Sekil 4.14. A.tabescens destekli katalizorlerde H2 hacminin farkli Co-Mo
konsantrasyonlartyla degiSimi.......cuuureeiiiirieeiiiiiie e 33
Sekil 4.15. A. tabescens destekli katalizorlerde Hy tiretim hizinin farkli Co-Mo
konsantrasyonlartyla degiSimi.......cuuuveiiiiiiieeiiiiiiee e 34
Sekil 4.16. A. mellea destekli katalizoriin H2 hacminin farkli NaOH
konsantrasyonlartyla degiSimi.......uuueeeiiiiiiieiiiiiie e 35
Sekil 4.17. A. mellea destekli katalizoriin Hy tiretim hizinin farkli NaOH
konsantrasyonlartyla degiSimi.......cuueeeeiiiiiiieiiiiiie e 36
Sekil 4.18. A. mellea destekli katalizoriin H, hacminin farkli NaBH4
konsantrasyonlarmnda deZISImi .........eeeeiiuirieeiiiiiieee e 37
Sekil 4.19. A. mellea destekli katalizoriin Hz {iretim hizinin farkli NaBHa
konsantrasyonlartyla de@iSimi.........ccueeerueieiiiieiiiie i 38



Sekil 4.20. A. mellea destekli katalizoriin H> hacminin farkli katalizor miktarlarindaki

4 [S1e4 ) 11 01 OO PP UUP PP PUPPPPTRTPPPPP 39
Sekil 4.21. A. mellea destekli katalizoriin Ho tiretim hizinin farkl katalizor miktarlariyla
4 (154 11 01 TSP T PP PP PUPPPPTRTPPPRP 40
Sekil 4.22. A. mellea destekli katalizoriin H> hacminin farkli sicakliklarla degisimi.....41

Sekil 4.23. A. mellea destekli katalizoriin Hz iiretim hizinin sicakliga baglh degisimi....41
Sekil 4.24. A. arvensis destekli katalizorlerde H2 hacminin farkli NaOH

konsantrasyonlartyla degiSimi...........coiuviiriiiiniiiieiiiie e 43
Sekil 4.25. A. arvensis katalizoriin Hz iretim hizinin farkli NaOH konsantrasyonlariyla

4 [S1e4 ] 11 01 OO RURTUPPPPTRTRPPRR 44
Sekil 4.26. A. arvensis destekli katalizoriin H2 hacminin farkli NaBHg

konsantrasyonlartyla degISImi........cuvveiiiiiiiiiiiiiiiee e 45
Sekil 4.27. A. arvensis destekli katalizoriin Hy tiretim hizinin farkli NaBH4

konsantrasyonlartyla degiSImi.......c.uvveeiiiriiieiiiiiic e 45
Sekil 4.28. A. arvensis destekli katalizoriin H2 hacminin farkli katalizor miktarlariyla

4 (1o 153111 TP TP TP PP PPPPPR PP 46
Sekil 4.29. A. arvensis destekli katalizoriin Hy tiretim hizinin farkli katalizor

miktarlartyla degISIMI .......cocovviriiii 47

Sekil 4.30. A. arvensis destekli katalizoriin H> hacminin farkli sicakliklarla degisimi ..48
Sekil 4.31. A. arvensis destekli katalizoriin Hy tiretim hizinin farkli sicakliklarla

4 [S1 24 T3 11 01 PP PUPPRPRPPPRRIN 49
Sekil 4.32. A. tabescens destekli katalizoriin H2 hacminin farkli NaOH
konsantrasyonlartyla degiSImi........cuvveeiiirrieiiiiiiee e 50
Sekil 4.33. A. tabescens katalizoriin Hz tiretim hizinin farkli NaOH konsantrasyonlariyla
4 (1 o3 1531101 8 E TP PP PPPPPRTTI 51
Sekil 4.34. A. tabescens destekli katalizoriin H> hacminin farkl1 NaBHa
konsantrasyonlariyla deSiSImi..........uueiiiieiiiiiiiiiiiiiiie et 52
Sekil 4.35. A. tabescens destekli katalizoriin Hz tiretim hizinin farkli NaBH4
derigimleriyle deGISTMI ....cooviiviiiiiiiiie e 53
Sekil 4.36. A. tabescens destekli katalizériin H2 hacminin farkli katalizor
miktarlarmdaki deZISTMI ......cooviiiiiiiiiiiii e 53
Sekil 4.37. A. tabescens destekli katalizoriin Ha tiretim hizinin farkli katalizor
MIKtarlartyla deGISIMI . ...uuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 54

Sekil 4.38. A. tabescens destekli katalizoriin H> hacminin farkli sicakliklarla degisimi 55
Sekil 4.39. A. tabescens destekli katalizoriin Hy tiretim hizinin farkl sicakliklarla

(7o 1 11 Y DS P URSUPROPROPRN 56
Sekil 4.40. A. mellea destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarla NaBHa4’tin
hidrolizi sonucu 'va karsin zaman grafigi. ........occoovvveiiiiiiniiin e 60

C-J"I:—J.

A
Sekil 4.41. Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda NaBHg
hidrolizine ait hiz sabit degerlerinin Arhenius esitligine uygulanmasi ile In(k ) ve
| e TS 1 T PP 61
Sekil 4.42. Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizoriin farkl sicakliklarla

NaBH;’iin hidrolizi sonucu 'va karsin zaman grafigi............coeeeeeiiiiineennnn 62

I::-il"I:—J.

A
Sekil 4.43. Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda NaBHa4
hidrolizine ait hiz sabit degerlerinin Arhenius esitligine uygulanmasi ile In(k ) ve

L/ T dAVIANISI. coceiiiiiiiiiiieiieeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e aaaeees 63
Sekil 4.44. Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarla
NaBH,’iin hidrolizi sonucu i1 'va karsin zaman grafigi...........ccocceeiiiiiineennnn 64
A



Sekil 4.45. Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda
NaBH;hidrolizine ait hiz sabit degerlerinin Arhenius esitligine uygulanmasi ile
IN(K ) V& L/T JAVINISI. c..teieiiiie ettt e et e e sneee e



KISALTMALAR VE SIMGELERLISTESI

Kisaltma Aciklama

B - Bor

BET . Yiizey alan1 6l¢timii

Co : Kobalt

EDS . Enerji dagilimi spektrometresi
MBK : Mantar biokiitle

Mo : Molibden

NaBH4 > Sodyum bor hidriir

NaBO; : Sodium metaborat

NaOH : Sodyum hidroksit

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
XRD » X-151m1 kirmimi

Xi



OZET

YUKSEK LiSANS

YENILENEBILIiR ENERJi KAYNAGI OLAN HiDROJEN URETIMIi iCiN
MANTAR BiYOKUTLESI iLE IMMOBILIZE EDILMIS YENI
KATALIZORLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Ayten FIRATOGLU

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyoloji Anabilim Dah

Damisman  : Prof.Dr. Veysi OKUMUS
Il. Damisman : Prof.Dr. Omer SAHIN

2022, 73+XI111 Sayfa

Giiniimiiz teknoloji ¢aginda, kiiresel enerji talebi, yiiksek enerji maliyetleri ve artan gevre kirliligi
nedeniyle, fosil yakit tiiketimini azaltmak igin temiz enerji iretimi, yenilenebilir enerji kaynaklar
arayisini hizlandirmistir. Hidrojen, dogada bolca bulunan, temiz, yiiksek verimli yenilenebilir bir enerji
kaynagidir. Hidrojen CO; emisyonlu fosil yakitlarin yerini alabilir ve artan kiiresel enerji talebine cevap
verebilir. Hidrojen fosil yakitlar gibi birincil enerji kaynagi olmayip bir enerji tasiyicisidir. Hidrojen,
basingl tanklarda, sivilastirilmis hidrojen tanklarinda ve karbon malzemelerinde molekiiler hidrojen
seklinde depolanabilir. Ayrica metal hidriirler (MH) icerisinde atomik hidrojen seklinde veya alanatlar
(MAIH4) ve bor hidriirler (MBH.) gibi bilesiklerde hidriir iyonu seklinde depolanabilir Depolama ve
tagima sorunlar1 géz 6niine alindiginda, alkali ve toprak alkali metallerini yapilarinda barindiran kimyasal
hidriirlerin ideal hidrojen depolama malzemeleri oldugu disiiniilmektedir. Hidrojenin depolanmasi
amaciyla kullanilan bor hidriir bilesiklerden bazilari, sodyum bor hidriir (NaBH4), lityum bor hidriir
(LiBH,), Potasyum bor hidriir (KBH4) diir. En yiiksek hidrojen igerigi %37 olan LiBH4’ diir. Kimyasal
hidriirler arasinda sodyum bor hidriir (NaBHa), yiliksek H> depolama kapasitesi (agirlik¢a %10,8), kontrol
edilebilir hidrojen tretim hizi, oda sicakliginda {iretilen hidrojenin yiiksek safligi, alkali c¢ozeltide
miikemmel stabilitesi, geri doniisiim yetenekleri ve toksik olmayan hidroliz yan iriinleri nedeniyle 6zel
ilgi gérmiistiir. NaBH4’ten hidrojen gazi iiretiminin ancak uygun bir katalizor esliginde gerceklesmesi ise
bu alandaki 6nemli bir sorundur. Bu tez ¢alismasinda mantar biokiitle destekli Co-Mo-B katalizorlerin
sodyum bor hidriiriin (SBH) hidrolizinde farkli parametreler kullanilarak katalitik aktiviteleri kiyaslamali
olarak incelenmistir. Sonug olarak sentezlenen biitiin katalizorlerin sodyum bor hidriiriin hidrojen iiretimi
iizerine etkisi; farkli sicakliklarda, farkli NaOH konsantrasyonlarinda, farkli sodyum bor hidriir
konsantrasyonlarinda ve farkl katalizor miktarlarinda incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen, hidroliz, katalizér, sodyum bor hidriir,
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In today's technology, due to global energy demand, high energy costs and increasing environmental
pollution, clean energy production has accelerated the search for renewable energy sources in order to
reduce fossil fuel consumption. Hydrogen is a clean, highly efficient renewable energy source that is
abundant in nature. Hydrogen can replace CO--emitting fossil fuels and respond to increasing global
energy demand. Hydrogen is not a primary energy source like fossil fuels, but an energy carrier.
Hydrogen can be stored in the form of molecular hydrogen in pressurized tanks, liquefied hydrogen tanks,
and carbon materials. In addition, it can be stored as atomic hydrogen in metal hydrides (MH) or as
hydride ions in compounds such as alanates (MAIH4) and boron hydrides (MBH,4). Considering the
storage and transportation problems, chemical hydrides containing alkali and alkaline earth metals are
thought to be ideal hydrogen storage materials. Some of the boron hydride compounds used for the
storage of hydrogen are sodium boron hydride (NaBH.), lithium boron hydride (LiBH.), potassium boron
hydride (KBH4). The highest hydrogen content is LiBH4 with 37%. Among the chemical hydrides,
sodium boron hydride (NaBH,) is due to its high H2 storage capacity (10.8% by weight), controllable
hydrogen production rate, high purity of hydrogen produced at room temperature, excellent stability in
alkaline solution, recycling capabilities, and non-toxic hydrolysis by-products. The production of
hydrogen gas from NaBH4 only in the presence of a suitable catalyst is an important problem in this field.
In this thesis, the catalytic activities of Co-Mo-B catalysts supported by mushroom biomass in the
hydrolysis of sodium borohydride (SBH) were investigated comparatively by using different parameters.
As a result, the effect of all synthesized catalysts on the hydrogen production of sodium borohydride;
investigated at different temperatures, different NaOH concentrations, different sodium boro hydride
concentrations and different catalyst amounts.

Keywords:, Hydrogen, hydrolysis, catalysts, sodium boron hydride
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1. GIRIS

Yaklagik 750.000 yil once Fransa'nin giineyinde Marsilya yakinlarindaki bir
magarada odunlar1 yakarak atesi elde eden insanoglu belki de antropojenik (insan
faaliyetlerinden kaynakli) COz salinimini baglatan ilk adimi atmig oldu. 19. yiizyila
kadar yegane enerji kaynagi olan odun (Ausubel, 2003) 19. yiizy1l ortalarinda baslayan
Endiistriyel Devrim ile birlikte yerini biiyiik oranda komiire birakmistir. I. Diinya savasi
sonrast petrolii de kullanmaya baslayan insanlik 1980’lerde enerji kaynag1 repertuarina
dogal gaz1 da eklemistir. Son zamanlarda insanligin enerji kaynagi yolculugu; CO2
salmimina neden olmayan, enerji tasiyicist olarak tanimlanan hidrojene yonelmistir. Bu
yolculugun nihai hedefi karbon/hidrojen (C/H) oraninin azaldig1 ve hidrojen ile birlikte
(C/H) oranmin sifir oldugu dolayisiyla sera gazi salinimmin minimum diizeyde
gerceklesebilecegi bir yolculuktur (Dinger, 2020).

Insanlik tarihinde ilk kez, insan faaliyetleri diinya iklimini ve biyolojik cesitliligi
degistirebilecek seviyelere ulasti. Bu degisimin en biiyiikk nedeni; gereksinim duyulan
enerjinin tiretiminde fosil yakitlarm tiiketilmesiyle beraber ortaya ¢ikan CO; salinimidir.
Ikinci diinya savasindan bu yana acgifa ¢ikan emisyonlarm diinyanm iklimini
degistirdigi kabul edilmektedir. Bununla beraber etkilerin kesin biiylikliigli konusunda
heniiz bilimsel bir uzlasi yoktur. Biyologlar, son elli yilda biogesitlilik kaybini
gezegendeki yagsamin dort veya bes bliyiik yikim olaymndan biri olarak gérmektedirler
(Chichilnisky, 1997).

17. ylizy1l ortalarinda etkisini gosteren sanayi devrimiyle beraber baslayan fosil
yakit tiiketimi sera gazi salinimlarini artiran baslica etkendir. Sera gazi salinimlarinin
cogu fosil yakitlarin kullanilmasindan kaynaklanan karbondioksittir (CO2). Atmos-
ferdeki CO2 konsantrasyonu, gezegenimizin karbon ¢evrim mekanizmalari tarafindan
dogal olarak diizenlenmektedir. Atmosfer ile diinyanin kara pargalar1 ve okyanuslari
arasindaki karbon akisi, bitki fotosentezi gibi dogal proseslerin kontroliindedir. Bu
dogal prosesler, her yil ortaya ¢ikan antropojenik (insan faaliyetlerinden kaynaklanan)
CO: emisyonlarini tolere etse de 20. ylizy1l ortalarindan itibaren artan CO2 emisyonlar1
bu dogal siireglerin tolere etme kapasitesini agmaya baslamistir. CO2 emisyonunun
artmasiyla beraber atmosferdeki sera gazi konsantrasyonu artmaktadir. Artan sera gazi

konsantrasyonu kiiresel 1sinma etkeni olup, zamanla diinyanin ortalama sicakliginda



artisa neden olmaktadir. Yiikselen sicakliklar yagis modellerinde ve deniz seviyesinde
degisikliklere neden olabilmektedir (Dinger ve ark., 2021).

Oniimiizdeki yillarda, artacak olan enerji talebini karsilarken, ayni zamanda
ekolojik ortami koruyabilmek i¢in, enerji liretme, dagitma, depolama ve kullanma
seklimizde onemli degisikliklerin yapilmas: gerekecektir. Bu siirecte dnemli bir adim,
fosil yakitlara olan bagimliligi azaltmakla miimkiin olabilir (Graetz, 2009). Mevcut
durumda, 1sitma ve ulagim i¢in ihtiyag¢ duyulan enerji, cogunlukla fosil yakit tikketimiyle
karsilanmaktadir. Her iki yakitta, genellikle sivi veya gaz formlarda tasima kolayligi
nedeniyle tercih edilmektedir. Ulasim ve 1sitma i¢in hidrokarbon temelli olan yakitlarin
kullanilmasi, sera gazi salmimlariin yaridan fazlasina ve hava kirletici emisyonlarmin
coguna neden olmaktadir. Bu yilizden, alternatif olabilecek enerji kaynaklarinin
gelistirilmesine ivedilikle ihtiya¢ duyulmaktadir. Cesitli alternatifler arasinda hidrojen;
sera gazi salmimlarinin azaltilmasi bakimindan biiyiik bir kapasiteye sahiptir.
Gegtigimiz 40 yi1l boyunca cevreciler ve ¢esitli sanayi kuruluslari, hava kirliligi
sorunlarina ¢dziim olarak hidrojen enerjisini desteklemislerdir. Ideal bir enerji
kaynagmin; yenilenebilirlik, minimum kirleticilik, maksimum verim ve yabanci
kontroliinde olmama gibi temel kriterleri bulundurmasi istenir. Hidrojen bu Kriterlere
sahip oldugundan kiiresel c¢apta degerlendirilmektedir (Gupta, 2009). Bunun yaninda
hidrojen ¢ogunlukla bilesiklerin yapisinda bulundugundan enerji kaynagi olmayan bir
enerji tastyicist olarak tanimlanir. Hidrojen enerjisi 1sinma, tasit motorlarinda yakit
olarak kullanilmasmin yaninda elektrik iiretimi gibi alanlarda ihtiyaci karsilayabilecek
potansiyele sahiptir. (Alemdaroglu, 2007).

Hidrojen, basinghi tanklarda, sivilastirilmig hidrojen tanklarmmda ve karbon
malzemelerinde molekiiler hidrojen seklinde depolanabilir. Ayrica metal hidriirler (MH)
icerisinde atomik hidrojen seklinde veya alanatlar (MAIH4) ve bor hidriirler (MBHa)
gibi bilesiklerde hidriir iyonu seklinde depolanabilmektedir (Liu ve Li, 2009).

Depolama ve tagima sorunlar1 géz Oniine alindiginda, alkali ve toprak alkali
metallerini yapisinda barindiran kimyasal hidriirlerin  ideal hidrojen depolama
malzemeleri oldugu disiiniilmektedir. Kimyasal hidriirlerden biri olan sodyum bor
hidriir (NaBH3), yiiksek oranda hidrojen depolama kapasitesi (agirlik¢a %10,8), kontrol
edilebilir hidrojen tiretim hizi, oda sicakliginda iiretilen hidrojenin yiiksek saflig1, alkali
cozeltide milkemmel stabilitesi, geri doniisiim yetenekleri ve toksik olmayan hidroliz

yan iiriinleri nedeniyle 6zel ilgi gdrmistiir (Shi ve ark., 2019).



Metal bor hidriirlerden olan sodyum bor hidriir (NaBH4) susuz ortamda stabildir
ve diger hidrojen depolama malzemeleriyle karsilastirildiginda kolayca islenir bir
ozellige sahiptir. NaBH4’lin hidrolizi yoluyla H. elde etmenin pek¢ok avantaji vardir.
NaBHs cozeltileri yanict degildir, reaksiyon tirilinleri ¢evreye zararsizdir, Hp iiretim
orant kontrol edilebilirken, hidroliz reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan NaBO:
bilesigide geri kazanilabilidir. Ayn1 zamanda diisiik sicakliklarda da H iiretilebilir.
Salinan teorik hidrojen miktari, NaBH4 hidroliz reaksiyonu ile agirlik¢a %10,8'dir ve
hidrojenin yaris1 HoO'dan gelmektedir (Liu ve Li, 2009).

Hidrojen depolama ve iiretimi i¢in verimli ve giivenli bir ortamin olmamasi gibi
nedenlerle yakit hiicresi tabanli tagmabilir cihazlarin ticarilestirilmesi sekteye
ugramaktadir. Bu konuda sodyum bor hidriir (NaBH4) gibi kimyasal hidriirler, alkali
cozeltilerde kararhidirlar, yanici degildirler, dogalar1 geregi toksik olmamalar1 ve
hidrojen depolama kapasiteleri ile oda sicakliginda yakit hiicrelerine saf hidrojen
saglama kaynagi olarak kullanilabilmeleri gibi ozelliklere sahip olmalari nedeniyle
diinya ¢apinda ilgi gormiislerdir (Amendola ve ark., 2000).

NaBHj hidrolizi ile hidrojen iiretiminde ¢esitli metaller kullanilarak sentezlenen
katalizorler heterojen katalizor gérevi goriirler. Ancak heterojen katalizorlerin sinirly
yiizey alani, aktivitesi dogrudan yiizey alamiyla iligkili olan katalizorlerin daha diisiik
katalitik aktivitede calismalarma neden olur ( Ozkar ve Zahmakiran, 2005). Bu nedenle
hazirlamis oldugumuz bu tez ile daha 6nce incelenmemis olan genis yiizey alanlarina
sahip mantar biokiitle destekli Co-Mo-B Kkatalizorlerinin (heterojen katalizorler)
sentezlenmesi ve NaBHs hidrolizi reaksiyonunda katalitik aktiviteleri i¢in optimum

parametrelerin belirlenmesi amaglanmustir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1.  Hidrojen

Periyodik tablodaki elementler arasinda ilk sirada bulunan, simgesi (H) olan
hidrojen; atom agirligi 1,0079 ve atom numarasi 1, degerlerinde bilinen en hafif
elementtir. 16. Yiizyildan itibaren bilinmekte olan hidrojen o donemlerde "yanic1 hava"
olarak tanimlanmustir. ilk kez 1776’da Henry Cavendish hidrojenin kimyasal yapisini
aciklamistir. 1783 yilma gelindiginde Lavoisier hidrojeni "su olusturucu" olarak
adlandirmistir.

Hidrojen giinesimiz dahil biitiin yildizlarda, niikleer flizyon reaksiyonlar1 sonucu
helyum elementine doniisiir. Bu reaksiyonlar sonucunda ¢ok yiiksek oranlarda enerji
aciga cikar. Giinesin kiitlesi yaklasik %80 hidrojen igcermektedir. Yerkabugunda ise
hidrojen yogunlugunun 1.400 mg/kg araliginda oldugu tahmin edilmektedir.

Atmosferdeki yogunlugu c¢ok diisiik olan (yaklasik %0,00005) hidrojenin
neredeyse tamamu bilesikler halinde bulunur. Basta su (kiitlece yaklagik 10,8) olmak
iizere bilinen biitiin organik bilesiklerin yapisina katilir. Kiitlece, gezegenimizde on
besinci sirada olmasmna ragmen biitlin elementler icerisinde, en ¢ok bilesigi bulunan
elementtir (Patnaik, 2001).

Hidrojen genellikle H2 molekiiler formunda bulunur. Hidrojen seffaf, kokusuz,
diger gazlardan daha hizli difiizyon olma gibi Ozelliklere sahiptir. Hidrojen -
252.77°C’de sivilasir, -259.2°C’de ise kat1 hale gecer. Hidrojen 0.09 kg/m® yogunlugu
ile havadan (1.2 kg/m® ) daha hafiftir. Kat1 haldeki hidrojen ¢ogu elementten daha
yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Gazlar arasinda hidrojenin en yiliksek 1s1
kapasitesine (14.4 kJ/kg K) sahip oldugu bilinmektedir (Pant ve Gupta, 2009).

2.1.1. Hidrojen enerjisi

Enerji, ¢evre ve insan topluluklar1 arasindaki iliskinin Kilit unsurudur ve
ekonomik kalkinma i¢in vazgegilemez bir etken olarak kabul edilir. Cevresel sorunlar;
yerelden bolgesele ve kiiresele kadar degisen alanlar1 etkileyen, siirekli artan
Kirleticiler, tehlikeler ve ekosistem bozulma faktorlerini kapsar. Global c¢apta
gerceklesen iklim degisimi gibi pek ¢ok ¢evresel sorun enerjinin {iretimi, doniisimii ve
kullanimindan kaynaklanir veya bunlarla ilgilidir (Dinger, 2020).

Fosil yakitlar basta olmak iizere hidrojen; su, hidrokarbonlar, hidrojen siilfiir ve

biokiitle gibi ¢esitli hammadde kaynaklarindan {iretilen dogal olmayan yakittir. Ayrica,
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hidrojen ham petroliin islenmesinde, kimya sanayinde, giibre iiretiminde metaliirjide en
onemli sanayi gazi olarak kullanilmaktadir. Kiiresel hidrojen talebi, dogal gaz (%48)
petrol (%30), komiir (%18), ve suyun elektrolizi (%4) yoluyla karsilanmaktadir (Balat,
2008).

Hidrojen enerji tretiminde kullanildiginda atik olarak sadece su ortaya
ciktigindan ¢evre kirliliginde rol oynamayan, yenilenebilir bir enerji kaynagidir
(Veziroglu ve Sahin, 2008).

Hidrojen birim kiitlede, fosil yakitlarla karsilastirildiginda (petrolden 2.8 kKat,
metandan 2.4 kat, ve komiirden 4.0 kat) enerji verimliligi daha yiiksek oldugundan igten
yanmali motorlarda da dogrudan kullanilabilmesine imkan saglamaktadir. Hidrojen,
ucaklarda ilk olarak 1956 yilinda ABD‘de kullanilmistir. Son zamanlarda hidrojenle
calisan c¢esitli motorlar tiretilmis ve tasitlarda denenmistir. Hidrojen yakit1 araclarda
sivilastirilmis bigimde veya metalik hidriir seklinde kullanilmaktadir. Gilintimiizde uzay
arastirmalarinda hidrojen halen yakit kaynagi olarak degerlendirilmektedir (Kandaz ve
Koca., 2009).

2.1.2. Hidrojen depolamada hidriirler ve NaBH4

Hidrojenin depolanmasi ve taginmasi giincelligini koruyan ve gelisen konulardir.
Hidrojenin tiretim siiregleri kadar 6nemli olan depolama ve tagima yontemleri hidrojen
ekonomisi i¢in ¢ok Onemlidir. Hidrojen depolamadaki temel amag; hidrojen
kullaniminda giivenligi ve verimliligi saglamaktir (Zhang ve ark., 2016).

Hidrojen, basinghi tanklarda, sivilastirilmig hidrojen tanklarmda ve karbon
malzemelerinde molekiiler hidrojen seklinde depolanabilir. Ayrica metal hidriirler (MH)
icerisinde atomik hidrojen seklinde veya alanatlar (MAIH4) ve bor hidriirler (MBHa)
gibi bilesiklerde hidriir iyonu seklinde depolanabilir (Liu ve Li, 2009). Depolama ve
tagima sorunlar1 géz oniine alindiginda, alkali ve toprak alkali metallerini yapilarinda
barindiran kimyasal hidriirlerin ideal hidrojen depolama malzemeleri oldugu
diistiniilmektedir. Kimyasal hidriirler arasinda yer alan NaBH4, yiiksek H> depolama
kapasitesi (agirlikca %10,8), kontrol edilebilir hidrojen {iiretim hizi, oda sicakliginda
iiretilen hidrojenin ytiksek safligi, alkali ¢ozeltide miikemmel stabilitesi, geri doniisiim
yetenekleri ve toksik olmayan hidroliz yan iiriinleri nedeniyle 6zel ilgi gérmiistiir (Shi

ve ark., 2019).



2.1.3. Sodyum bor hidriir

Metal bor hidriirler arasinda yer alan sodyum bor hidriir (NaBH4) susuz ortamda
kararlidir ve diger hidrojen depolama malzemeleriyle karsilastirildiginda kolayca islenir
bir dzellige sahiptir. NaBH4’iin hidrolizi yoluyla H. elde etmenin pek¢ok avantaji
vardir. NaBHs ¢6zeltileri yanic1 degildir, diisiik sicakliklarda bile Ho iiretilebilir, H>
iretim orant kolayca kontrol edilir, reaksiyon iirlinleri ¢evreye zararsizdir ayrica
hidroliz reaksiyonu sonucu olusan NaBO: geri doniistiiriilebilir bir maddedir. Salinan
teorik hidrojen miktari, NaBHj hidroliz reaksiyonu ile agirlik¢a %10,8'dir ve hidrojenin
yaris1 HoO'dan gelmektedir. (Liu ve Li, 2009). Cesitli metal hidriirlerin maximum H>

verimleri sekil 2.1° gosterilmistir (Kong ve ark., 1999).
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Sekil 2.1. Bazi kimyasal hidriirlerin maximum (%) hidrojen verimleri

Kimyasal hidriirlerin hidrolizi ile hidrojen iiretirken kontroliin saglanmasinda;
kullanilan hidriirlerin hidroliz reaksiyon isilarinin da dikkate alinmasi gerekmektedir.
Hidroliz reaksiyonu sirasinda yiiksek degerlerde 1s1 agiga ¢ikaran kimyasal hidriirlerin
kullanilmasi sistemin kontrol edilebilirligini zorlastiran baslica etkendir. Bu nedenle bu
tarz hidriirlerin hidroliz tepkimelerinde ortam sicakligi sabitlestirilmelidir. Bununla
beraber reaksiyon ortamindaki sicakligin yiikselmesi Kimyasal hidriiriin yapisinda
olumsuz degisimler olusturabilecegi gibi hidriiriin faz degistirmesine neden olabilir.
Sekil 2.2' de bazi kimyasal hidriirlerin birim kiitle basma hidroliz 1s1 degerleri
gosterilmistir (Kong ve ark., 1999).
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Sekil 2.2. Bazi metal hidriirlerin birim kiitleye karsilik gelen (%) hidroliz 1s1 degerleri

Diisiikk hidroliz reaksiyon 1sisina sahip olmasi nedeniyle NaBHs kontrollii
hidrojen tiretimi i¢in oldukga elverisli bir hidriirdiir. Hidrojen tasiyicisi olan sodyum bor
hidririin en 6nemli 6zelliklerinden biride hidroliz reaksiyonunun oda sicakliginda
gerceklesebilmesi ve hidrolizin ortama eklenen katalizor araciligiyla rahat bir sekilde
kontrol altinda tutulabilmesidir (Baydaroglu, 2013).

NaBH4 Hidroliz tepkimesini asagida gosterilmistir.

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

Hidrojen depolama ve {iretimi i¢in verimli ve glivenli bir ortamin olmamasi gibi
nedenlerle yakit hiicresi tabanli tasmabilir cihazlarin ticarilestirilmesi sekteye
ugramaktadir. Bu konuda sodyum bor hidriir (NaBHa4) gibi kimyasal hidriirler, alkali
cozeltilerde kararli olmalari, yanici olmamalari, dogalar1 geregi toksik olmamalar1 ve
hidrojen depolama kapasiteleri ile oda sicakliginda yakit hiicrelerine saf hidrojen
saglama kaynagi olarak kullanilabilmeleri gibi o6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle

diinya ¢apinda ilgi gormiislerdir (Amendola ve ark., 2000).

2.2. Katalizorler

Kimyasal doniisiimlerin anahtar1 olarak kabul edilen katalizorler c¢ogu
endiistriyel sentez reaksiyonlarinda ve neredeyse biitliin biyolojik reaksiyonlarda
kullanilan elemanlardir.

1800°1ii yillarin baglarindan baslayarak giiniimiize kadar geliserek devam eden

bilimsel ¢alismalar kataliz tepkimelerinin 6nemini daha anlasilir kilmustir.



Kataliz kavrami, muhtelif doniisiim ve ayrisma tepkimelerini izah etmek igin 19.
Yiizyil ortalarinda Berzelius tarafindan tanimlanmistir. Bu tanimda; katalizorlerin
kimyasal maddelerin afinitesini etkileyen ve 6zel giiglere sahip oldugu varsayilmistir.

Giinlimiizde hala gecerli olan tanimda ise katalizorler "kimyasal reaksiyonun
denge konumunu etkilemeden kimyasal reaksiyonu hizlandiran maddeler." seklinde
tanimlanmistir (Hagen, 2006).

Reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonunda birim zamanda gerceklesen
degisim olarak tanimlanan reaksiyon hizini artiran katalizorlerin (Sagak, 1993) daha
once tepkimelerde degisime ugramadan kaldiklar1 kabul edilirken gilinlimiizde
katalizoriin katalitik islem sirasinda reaktanlarla kimyasal baglanmaya dahil oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle kataliz Sekil 2.3’ te gosterildigi gibi dongiisel bir siirectir.
Reaktanlar katalizoriin bir formuna baglanir ve iirtinler digerinden salinarak baslangic

durumunu yeniden olusturur (Hagen, 2006).

R (Reaktanlar)

Katalizor Katalizér-R

Uranler

Sekil 2.3. Katalitik dongii

Teoride, ideal bir katalizor tiiketilmez, ancak pratikte durum boyle degildir.
Katalizor kimyasal degisikliklere ugrar ve aktivitesi diiser (katalizor deaktivasyonu). Bu
nedenle katalizrler yeniden olusturulmali veya sonunda degistirilmelidir.

Katalizorlerin reaksiyonlar1 hizlandirmalarinin yaninda, kimyasal reaksiyonlarda
secicilik ozellikleri de vardir. Bu, farkli katalizor sistemleri kullanilarak belirli bir

baslangic malzemesinden tamamen farkl {iriinlerin sentezlenebilecegi anlamia gelir.



Endiistriyel olarak, hedeflenen reaksiyonun kontrolii genellikle katalitik aktiviteden
daha 6nemlidir.

Reaksiyonlarin hizini1 artiran bununla beraber reaksiyon boyunca degisiklige
ugramayan maddeler olarak tanimlanan katalizorler, sadece reaksiyon siirecinden denge
konumuna gelinceye kadar gecen siireyi kisaltirlar. Katalizorlerin galisma prensibi genel
olarak tepkimenin baslangicinda gerekli olan aktivasyon enerjisini diisiirmeleridir (Sekil
2.4 ). Bu nedenle katalizér kullanilan reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi katalizor
kullanilmayan reaksiyonlara gore daha diisiik oldugundan reaksiyon daha hizlidir

(Hagen, 2006).
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Sekil 2.4. Katalizorlii ve katalizor kullanilmayan reaksiyon

Katalizorleri iki baslik altinda incelemek miimkiindiir. Homojen katalizorler;
reaksiyona giren ve ¢ikan maddelerle ayn1 fazda olan katalizorler iken heterojen
katalizorler reaktanlarla farkli fazda olup; reaksiyon, reaktanlarin katalizor ylizeyine
tutunmasi ile gergeklesir (Erdik ve Sarikaya, 2011).

Heterojen katalizorler: Heterojen katalizérlerin endiistride, ozellikle yiiksek
hacimli uygulamalarda siklikla tercih edilmelerinin en 6nemli nedeni reaksiyondan
sonra reaktanlarden ve iiriinlerden kolayca ayrilmalaridir.

Sekil 2.5°te goriildiigii gibi tipik bir heterojen reaksiyon, sivi veya gaz
reaktanlar1 olan bir kat1 katalizorii igerir. Heterojen kataliz, bir veya daha fazla reaktant

katalizor ylizeyine adsorbe edildiginde baglar. Katalizor molekiilleri daha sonra reaktant



molekiilleri ile etkilesime girer; bu asamay1 reaksiyonun kendisi takip eder. Ortaya

¢ikan Urtin/tirtinler daha sonra katalizérden desorbe olur.

%
%ﬁr

%, ey ©

/
&
:
L ]

wriin
desorpsiyonu

Sekil 2.5. Destek malzemesi ile modifiye edilmis metal katalizor ile gergeklesen ve gaz reaktanlara ait bir

heterojen kataliz (URL_1)

Endiistriyel bir proses i¢in katalizoriin; aktivite, selektivite ve stabilite gibi
ozellikleri tagimasi gerekir.
Aktivite: Bir ya da daha fazla kimyasal reaksiyonun katalizor varliginda gergeklesme
hiz1 ile ilgili (Hagen, 2006) olan aktivite katalizor kullanilan tepkimelerde reaktanlarin
uriine/triinlere doniisiim hizinin bir olgtstdir. Aktivite temel olarak tepkimenin
gerceklestigi ylizey alanina, ylizeydeki veya katalizérdeki aktif merkezdeki atomlarin
dagilisina ve katalizoriin yapisina baghdir (Levenspiel, 1999; Hosgiin, 2018).
Selektivite (Segicilik): Selektivite, katalizoriin gerceklestirmesi istenen bir tepkimeyi
katalizleme yetenegidir. Katalizor istenen iriinii yiiksek oranda verirken, yan triinleri
ise minimum miktarlarda vermesi olarak degerlendirilir (Levenspiel, 1999; Hosgiin,
2018).
Stabilite (Kararlhilik): Stabilite, katalizoriin aktivitesini siirdiirebildigi siire ile ilgili bir
kavramdir. Katalizor stabilitesini; katalizriin kimyasal yapisi, 1s1l ve yapisal kararliligi

ile birlikte bilesimi etkiler (Levenspiel, 1999; Hosgiin, 2018).
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2.3.  NaBHy’iin hidrolizi icin gelistirilmis katalizorler

Sodyum bor hidriiriin ilk kesfinden beri NaBH4 ’iin hidroliz reaksiyonunda
cesitli asitlerin ve bazi metal iyonlarinin katalizor olarak kullanilabilecegi bilinmektedir.
IIk yapilan calismalarda hidroliz icin kullanilan; demir, kobalt ve nikel tuzlarmmn en
etkili metaller oldugu, kobaltin, demir ve nikele gore katalitik agidan daha verimli
oldugu bildirilmistir. Bu kesif, az miktarda kobalt kloriir igeren sodyum bor hidriir
peletlerinin gelistirilmesini saglamistir. Su ile temas halinde yerlestirilen bu tiir
topaklar, hizla hidrojeni serbest birakmis ve boylece kolayca tasmabilir bir gaz kaynagi
saglanmistir (Schlesinger ve ark., 1953). Sonraki donemlerde yapilan c¢aligmalarda
sodyum bor hidriiriin bir dizi agir metal ile etkilesimi incelenirken, bunlarin bir¢ogunun
bor hidriirtin hidrolizi lizerinde giiglii bir katalitik etki gosterdikleri rapor edilmistir.
Ozellikle, platin grubu metallerinin son derece etkili olduklar1 kanitlannmis ve ayrmtili
bir ¢aligmaya tabi tutulmuslardir (Brown ve Brown:, 1962).

Sodyum bor hidriir sulu alkali ¢ozeltide kararhdir, ancak uygun katalizor
varliginda suda hidrolize ugradiginda H> agiga ¢ikar. A¢iga ¢ikan Hy yakit hiicrelerinde
giivenli bir sekilde kullanilabilir. NaBH4’iin hidrolizi ile hidrojen tiretmenin pek¢ok
avantaji vardir; NaBHs ¢6zeltileri yanict olmamalarmin yaninda, tepkime iirtinleri de
cevresel zarar olusturmaz. Ayni zamanda H; iiretim hizi kontrol edilebilirken, hidroliz
reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan NaBO: geri kazanilabilir. Sodyum bor hidriiriin
hidrolizinde cesitli metaller kullanilarak sentezlenen katalizorler heterojen katalizor
gorevi goriirler. Ancak heterojen katalizorlerin sinirh yiizey alani, aktivitesi dogrudan
yiizey alamiyla iliskili olan katalizérlerin daha diisiik katalitik aktivitede ¢alismalarina
neden olur (Ozkar ve Zahmakiran, 2005)

NaBHs’lin hidrolizi yoluyla H» liretimi, ortama eklenen uygun katalizorler ve
oda sicakliginda kontrol edilebilir bir reaksiyondur. NaBHs hidrolizinin
hizlandirilmasinda katalizorler, 6nemli bir rol oynar. Soy metaller (Platin, paladyum,
rutenyum ve rodyum) kullanilarak sentezlenen katalizorler, NaBHs’iin hidroliz
tepkimesinde Ustiin katalitik aktiviteye sahiptirler. Bununla birlikte soy metallerin,
yiksek maliyetleri, bu metallerin smirl olarak kullanilmalarina neden olmaktadir. Bu
nedenle soy metallerin yerine daha diisiik maliyetli kobalt kullanilarak gelistirilen
katalizorler, yiiksek kataliz aktiviteleri ve kararliliklar1 nedeniyle NaBH4 hidrolizi igin
tercih edilmektedirler (Shi ve ark., 2019).
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Sodyum bor hidriir hidrolizi icin gelistirilmis katalizorler ile yapilan c¢esitli
calismalar asagida 6zetlenmistir

Alkali ortamdaki NaBHa ¢ozeltisinden hidrojen {iretimi i¢in kimyasal indirgeme
yontemiyle hazirlanan Ru, Ni, Co, Cu Mn ve Fe bazli katalizorler ile yapilan bir
calismada; katalizorlerin, agirlikga %20 NaBHs ve %5 NaOH igeren ¢ozelti ortaminda
ve 20 ‘C'de hidrojen iiretim kapasiteleri incelenmistir. Hazirlanan metal katalizorleri
arasinda Mn, Fe ve Cu katalizorleri ile hidrojen iiretimi ihmal edilebilir diizeyde
gerceklesmistir. Rutenyum, kobalt, metalik kobalt ve nikel katalizorii i¢in ortalama H>
iiretim hiz1 sirasiyla 1637, 875, 32 ve 20 mL/g.kat.dak olarak hesaplanmistir. Bu veriler
0,05 g Ru ve Co ve 0,25 g metalik Co ve Ni katalizorlerinin kullanildigi hidroliz
deneylerinde elde edilmistir. Bu sonuglar, Ru kullanilarak sentezlenen katalizorlerin
katalitik etkilerinin daha iist diizey oldugunu gostermektedir. Ancak kobaltin da NaBH4
hidrolizi ile hidrojen iiretim reaksiyonu igin umut verici, alternatif ve diisiik maliyetli
katalizOr olabilecegini ve bu calismada kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanan Co
katalizoriiniin hidrojen tretim reaksiyonu i¢in metalik Co tozundan Kkatalitik
aktivitesinin daha yiiksek oldugu bildirilmistir (Jeong ve ark., 2005).

NaBHs’den hidroliz yoluyla H: iiretmek igin nikel ve kobalt bazli katalizorlerin
gelistirildigi bir ¢calismada; her metal igin; ince metal tozu, metal tuzu, metal borid ve
Raney metali olmak tizere dort farkli formdaki katalizorler test edilmistir. Kobalt bazli
katalizorlerin, nikel bazli Kkatalizorlerden daha yiiksek bir Katalitik aktivite
gostermelerine ragmen, raney Ni, Raney Co ile neredeyse ayni aktiviteyi gostermistir.
Nikelin dort kimyasal formu arasinda en iyi performansi, Raney Ni gostermistir. Ayrica,
nikel ve kobalt alasimlarindan yapilan Raney katalizorleri daha da yiiksek aktivite
gostermistir (Liu ve ark., 2006)

Sulu sodyum bor hidriiriin kobalt kloriir ile kimyasal reaksiyonu ve ardindan
cesitli sicakliklarda 1s1l islem yoluyla sentezlenen Co-B katalizorleri ile yapilan bir
calismada; Co-B katalizorleri, X-i1sin1  kirmmimi  (XRD), nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon ve Kkatalitik aktivite testi ile karakterize edilerek hidroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. 500 °C'de islenen Co-B katalizoriiniin en iyi katalitik aktiviteyi
sergiledigi ve ortalama 2970 ml/dak/g H> tiretim hizina ulastigi, bu degerinde 481 W'lik
bir PEMFC (proton degisim membranli yakit hiicresi) i¢in ardistk Ho beslemesi
saglayabildigi rapor edilmistir (Wu ve ark., 2005).

Metanol i¢inde sentezlenen Co-B katalizoriiniin aktivitesini arttirmak i¢in soguk

plazma yonteminin kullanildig1 bir ¢aliymada; maksimum hidrojen iiretimi; metanolde
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sentezlenen Co-B katalizorii 2200 mL/min.g.kat. Hz olarak elde edilirken, su ortaminda
sentezi yapilan Co-B katalizoriiniin hidroliz tepkimesinde kullanilmasiyla 600
mL/min.g.kat. H> elde edilmistir. Bu durum; Co-B katalizorlerinin sentezlendigi ¢oziicii
ortamin katalitik aktiviteyi ciddi oranda etkiledigini gostermektedir. Ayrica farkli
kosullar altinda uygulanan soguk plazma islemininde, metanol ortaminda hazirlanan
Co-B katalizoriiniin katalitik aktivitesini arttirdig1 tespit edilmistir (Izgi ve ark., 2017 ).

Sodyum bor hidririn metanolizi yoluyla Hz iretimi icin gelistirilen
katalizorlerde tarimsal atiklardan iiretilen aktif karbonun destekleyici olarak kullanildigi
bir ¢alismada; Siirt fistig1 kabugu kullanilarak ftretilen aktif karbon destekleyici
malzeme olarak kullanilmistir. Aktif karbon yiiksek yiizey alaniyla Co*? iyonlarmm
adsorpsiyonu artrrmaktadir. Sonug olarak birim alana diisen aktif bilesen (Co*?) orani
yiikksek seviyelere ¢ikmaktadir. Bunun sonucu olarak NaBHs’iin metanolizinde
kullanilan Siirt fistig1 kabugundan iiretilmis aktif karbon ile desteklenmis Co-B
katalizoriiniin daha nitelikli hale geldigi bildirilmistir (Kaya ve Bekirogullari, 2019).

NaBHjs'lin hidrolizi amaciyla plazma ile muamele edilerek modifiye edilmis Co-
B-P katalizorii ile yapilan bir ¢alismada; plazma varliginda hazirlanan Co-B-P ile
NaBH4'lin hidrolizinden hidrojen {iretim reaksiyonu 12 dakikada tamamlanirken,
plazma ile modifiye edilmemis Co-B-P katalizériiniin kullanildigi NaBHs hidroliz
caligmalarinda ise tepkime 30 dakikada tamamlanmistir. Plazma uygulanmis ve plazma
uygulanmamis Co-B-P katalizorlerinin NaBH4 hidrolizi ile hidrojen iiretim hizlar
sirayla 3976 ve 1807 mL.g*.dk? olarak gergeklesmistir (Sahin ve ark., 2017).

NaBHs ¢6zeltisinin hidrolizi ile hidrojen tretimi i¢in mikrodalga isimasi ile
modifiye edilmis Co-B bazli katalizoriin kullanildig1 bir ¢alismada; hidrojen iiretimi igin
modifiye Co-B katalizoriiniin aktivitesi, bilinen yontemlerle hazirlanan baska bir Co-B
katalizorii ile karsilastirilarak incelenmistir. Sonuglar, mikrodalga i1smmlama altinda
hazirlanan indirgenmis Co-B katalizoriiniin hizli oldugunu ve reaksiyonun 17 dakikada
tamamlandigini, bilinen bir yontemle iiretilen Co-B katalizoriiniin ise daha yavas
oldugunu ve reaksiyonun 27 dakikada tamamlandigint gosterilmistir. NaBH4'tin Co-B
katalizorii ile hidrolizinden hidrojen {retimi, c¢ozeltideki NaBHs ve NaOH
konsantrasyonlarina, sicaklifa, mikrodalga uygulama siiresine ve mikrodalga uygulama
giliciine bagl olarak incelenmistir (Sahin ve ark., 2015 ).

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen destekli Co-B katalizorleri ile
yapilan bir calismada; karbon destekli Co-B katalizorleri, desteklenmeyen Co-B

katalizorii ile karsilastirildiginda, azaltilmis pargacik boyutu ve daha aktif bolgelerin
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reaktanlara iyi temas etmesini saglayan iyi dagilmis Ozellikleri nedeniyle hidrojen
tretimi icin daha yiiksek bir katalitik aktiviteye sahip olduklar1 gosterilmistir.
Gelistirilmis hidrojen iiretim hizi, hidrojen iiretim verimliligi ve daha diisiik aktivasyon
enerjisi, karbon destekli Co-B katalizoriiniin NaBH4’iin hidrolizi i¢in umut vadeden bir
katalizor oldugunu gostermistir (Zhao ve ark., 2007).

Alkali sodyum bor hidriir ¢ozeltisinin katalitik hidrolizinden hidrojen {iretimi
(HG) i¢in farkl desteklere sahip Destekli Co katalizorleri ile yapilan bir caligmada, 6zel
yapist nedeniyle y-AlbO3z destekli Co katalizoriiniin ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir.
Agirlikca %9 Co iceren bir Co/y-Al203 katalizorii kullanilarak 220 mL min-1 g-1
katalizorlik maksimum HG oram1 ve 303 K'da yaklasik %100 verim elde edildi
Katalizor hidrolize kars1 hizli tepki ve 1yi dayaniklilia sahiptir. alkali NaBH4 ¢ozeltisi.
Bu katalizorii, proton degisim membranli yakit hiicresi (PEMFC) sistemleri gibi mobil
uygulamalar i¢in yerinde istenen oranda hidrojen saglamak i¢in stabilize NaBH4
¢ozeltileri ile hidrojen jeneratorlerinde kullanmak miimkiindiir (Ye ve ark., 2007).

CoCly'iin NaBH3 ile kimyasal indirgenmesiyle hazirlanan Co-B katalizorlerinin
kullanildig1 bir g¢aligmada; Co-B katalizorlerinin katalitik 6zelliklerinin, NaBHj4
cozeltisinin pH'1 ve Onciillerin karistrma sekli dahil hazirlama kosullarina duyarh
oldugu bulunmustur. Cok yiiksek katalitik aktiviteye sahip bir Co-B Kkatalizorii,
kolloidal bir Co(OH)2 ara maddesinin olusturulmasiyla elde edildi. 10 nm'lik ultra ince
parcacik boyutu, 30 °C'de maksimum 26 L min? g? oraninda hidrojen iiretimi igin
stiper aktivitesinden sorumludur (Liu ve Li, 2008).

Hidroliz testlerinin, bir dizi sodyum bor hidriir (agirlik¢a %2,5-30) ve sodyum
hidroksit (agiwrlikca %2,5-30) konsantrasyonlarinda 60 °C'lik sabit bir sicaklikta
gerceklestirilen bir c¢alismada; hidroliz reaksiyonunu baslatmak igin kullanilan
katalizorler, sodyum bor hidriir ile metal tuzu indirgeme yontemiyle gelistirilmistir. Bu
katalizorler, her bir katalizériin benzer morfolojiye sahip oldugu nikel boriir, kobalt
boriir ve rutenyum olarak tanimlanmistir. Katalizorler, baglayict veya substrat
icermeyen gevsek, toz formda test edilmistir. Hidroliz hizi karsilastirmalari, kiitle
transfer simirlamalar1 nedeniyle artan NaBH4 konsantrasyonlar1 ile reaksiyon hizlarinin
lineer olarak azaldigmni gostermistir. Artan NaOH konsantrasyonunun, katalizorlerin
hidrojeni aktif bolgelere baglama yetenegi tarafindan engellenen genel reaksiyon hizi ile
katalize edilmemis bir ara reaksiyonu yonlendirdigi gosterilmistir. Ni-B, Co-B ve Ru
katalizorlerinin maksimum H; iiretim hizlar1 sirrayla 1.3, 6.0 ve 18.6 L.min? gcat™

olarak bulunmustur (Walter ve ark., 2008).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Mantar Biyokiitle Destekli Katalizorlerin Sentezlenmesi

3.1.1. Mantar biokiitlenin hazirlanmasi

KatalizOr sentezlenmesinde destek malzemesi olarak kullanilan; Armillaria
mellea, Armillaria tabescens ve Agaricus arvensis mantarlar1 Siirt Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii’nden temin edildi. Deneylerin 6ncesinde mantarlar

kurutulup otoklavlandiktan sonra dgiitiilerek katalizor sentezinde kullanildilar.

3.1.2. Co-Mo Kompleksinin hazirlanmasi
Yaklasik %6,4 mol Mo iceren Co—Mo-B katalizoriiniin maksimum Katalitik
aktivite goOsterdigi rapor edilmistir. Katalizorlerin sentezlenmesinde %6,4 mol Mo

iceren Co-Mo metal kompleksi kullanildi (Zhang ve ark., 2013).

3.1.3. MBK-Co-Mo Kompleksinin Hazirlanmasi

MBK-Co-Mo-B, katalizorlerinin sentezi i¢in; Armillaria mellea, Armillaria
tabescens ve Agaricus arvensis tiirii mantarlar destek malzemesi olarak kullanildi. Co
kaynag1 olarak CoCl,.6H20 bilesigi kullanilda.

Optimum Co konsantrasyonun belirlenmesi amaciyla 250 mL’lik bes adet
erlenin her birine 0,5 g biokiitle aktarildi. Erlenlerin her birine toplam kiitlenin %20,
%30, %40, %50 ve %60°1 kadar Co-Mo i¢eren 10 mL ¢ozelti eklenerek immobilizasyon

icin yirmi dort saat oda sicakliginda bekletildi.

3.1.4. MBK destekli Co-Mo-B katalizérlerin sentezlenmesi

Katalitik agidan aktivitesi olmayan destek malzemeleri katalizoriin aktif fazini
dagitarak fiziksel biitiinliigii saglarlar (Indovina, 1998). Ayrica destekli heterojen
katalizorlerde; destek malzemesi aktif materyalin nanopargaciklarini da stabilize eder
(Nerskov ve ark., 2014). Bununla beraber katalizor sentezinde kullanilan destek
malzemeleri (silika, alimina, zeolitler, aktif karbon, biokiitle) yiiksek yiizey alani
saglayarak metalin homojen dagilimmi saglarlar. Ayrica kataliz tepkimelerinde
katalizoriin kiimelesmesini de destek malzemeleri engeller.

Katalizor sentezlemede Co-B katalizoriine yiiklenen nikel, demir, bakir, krom ve
molibden gibi gecis metalleri ise sentezlenen Co-B katalizorlerin topaklagmasini

onleyerek NaBH4 molekiiliiniin hidrolizini kolaylastirirlar (Hosgiin, 2018).
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Deneysel caligmalarda sentezlenen katalizorler kimyasal indirgeme (Sekil 3.1)
yontemiyle sentezlendi. Kimyasal indirgeme ile katalizor sentezi yapilirken sadece
NaBHjs kullanilarak kobalt indirgemesi, NaBH4 hidrolizi ile birlikte hidrojen iyonlarini
serbest birakir, bu da diisik bir kobalt indirgeme verimliligine yol acar. Ancak
indirgeyici ¢ozeltiye NaOH eklenmesi, kobalt indirgenmesi sirasinda salinan hidrojen

iyonlarini nétralize eder ve indirgeme verimini arttirir (Lu ve ark., 1997).

&

' Mm‘wym‘wgm

Sekil 3.1. Katalizor sentezlemede kullanilan kimyasal indirgeme diizenegi (A), kimyasal indirgeme
yontemiyle katalizor sentezi (B)

MBK-Co-Mo-B katalizorlerinin sentezlenmesinde iki ¢ozelti kullanilmistir. A
¢ozeltisi olarak isimlendirilen birinci ¢6zelti 10 mL %6,4 mol Mo i¢eren Co-Mo metal
kompleksine MBK eklenmesi ile elde edilmistir. B olarak adlandirilan ikinci ¢6zelti ise
10 ml; 1 M NaBHg4, 0,25 M NaOH kullanilarak hazirland1 (Zhang ve ark., 2013) . A
cozeltisi 250 mL erlenlere aktarildi. A ¢ozeltisi lizerine oda sicakliginda ve inert
ortamda B c¢ozeltisi ¢cok yavas bir sekilde aktarildi. Aktarma islemi tamamlandiktan
sonra olusan kopiirmenin tamamlanmasi beklendi. Bundan sonra elde edilen karigim 10
dakika siiresince 5000 rpm’de santrifiij edildi. Sonrasinda geriye kalan ¢okelti sirasiyla
saf su ve %96’lik etanol ile yikandi. Son olarak inert ortamda 80 °C de kurutuldu. Elde

edilen siyah renkli toz; NaBHa hidrolizi tepkimelerinde katalizor olarak kullanild.

3.2.  Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitelerinin belirlenmesi

Sodyum bor hidriir hidrolizinde agiga ¢ikan Hz hacminin belirlenmesi amaciyla
kullanilan hidrojen toplama sistemi Sekil 3.2’de goriilmektedir. Sistem; hidroliz
reaksiyonunun sabit sicaklikta gerceklesmesi i¢in calkalamali sicak su banyosu ile

hidrojenin toplandig: iki adet dereceli silindirden olugmaktadir.
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Sekil 3.2. NaBH,’iin hidrolizi sonucu a¢iga ¢ikan Hy toplama diizenegi

Sodyum bor hidriir hidrolizinde kullanilan destekli katalizorlerin katalitik

aktiviteleri asagida belirtilen parametreler ile incelenmistir.

3.2.1. NaOH konsantrasyonu

NaBHs’lin hidroliz reaksiyonunda ¢dzelti icerisindeki NaBHs4 molekiillerinin
kendiliginden bozunmasini engellemek ve stabiliteyi saglamak amaciyla ortama NaOH
eklenmesi gerekmektedir. Ancak eklenecek NAOH oraninin miktar: katalizoriin etkisini
onemli Olgiide etkiler. Az konulmasi veya fazla konulmasi tepkime hizini
yavaglatmaktadir. Bu nedenlerle optimum NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi
katalizor aktivesi acisindan son derece dnemlidir (Izgi ve ark., 2016).

Sentezlenen katalizorlerin  NaOH varligindaki aktivitelerinin belirlenmesi
amaciyla 4 farkli (%1, %2, %5 ve %7) NaOH konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra diger parametreler (NaBH4 konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve

sicaklik) sabit tutularak hidroliz deneyleri gerceklestirildi.

3.2.2. NaBH4 konsantrasyonu
Optimum NaOH konsantrasyonu belirlendikten sonra; katalizorlerin NaBH4

varhigindaki aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla 4 farkli (%1, %2,5, %5 ve %7,5)

17



NaBHs konsantrasyonuna sahip ¢ozelti hazirlandiktan sonra diger parametreler sabit

tutularak hidroliz deneyleri gerceklestirildi.

3.2.3. Katalizér miktari

Optimum NaOH konsantrasyonu ve optimum NaBHs4 konsantrasyonlari
belirlendikten sonra; katalizorlerin katalizor miktarina bagli aktivitelerinin belirlenmesi
amactyla hazirlanan 4 adet 10 mL ¢06zelti igerisine farkli miktarlarda (10 mg, 20 mg, 30
mg ve 40 mg) katalizor eklendi. Diger parametreler sabit tutularak H» iiretim hizinin

katalizor miktarma bagli degisimi incelendi.

3.2.4. Sicakhk

Optimum NaOH konsantrasyonu, optimum NaBH4 konsantrasyonu ve optimum
katalizor miktar1 belirlendikten sonra;  katalizorlerin sicakliga bagli aktivitelerinin
belirlenmesi amaciyla 4 farkli (30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C ) sicaklik ortaminda
diger parametreler sabit tutularak katalizorlerin sicakliga bagli Hy iiretim hizlari

incelendi.
3.3. Cahsmada Kullamlan Kimyasal Maddeler, Cihazlar ve Sarf Malzemeleri

3.3.1. Kimyasal maddeler

- Sodyum bor hidriir (NaBHa4)

- Sodyum Hidroksit (NaOH)

- Kobalt (IIT) Kloriir Heksahidrat (CoCI2.6H20)
- Etil Alkol (C2H50H)

- Amonyum Molibdat (NH4)6 Mo7024. 4 H20)

3.3.2. Cihazlar ve sarf malzemeleri
- Etliv (Niive)

- Cesitli Olgiilerde beherler (Isolab)

- Cift Uglu Spatiil

- Deney Tiipleri (Isolab)

- Erlenler (Isolab)

- Huni (Isolab)

- Hassas Terazi (Sartorius)

- Manyetik Karistirict (Heidolph)

- Santrifiij (Sigma)
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- Sicak su banyosu (Niive)

- Cesitli dlgiilerde meziirler ( Isolab)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. MBK-Co-Mo-B Katalizorlerin Karakterizasyonu

4.1.1. XRD Sonuclan

Calisma kapsaminda kullanilan mantar biokiitlelerin (Agaricus arvensis,
Armillaria mellea, Armillaria tabescens) ve bu biokiitleler ile desteklenerek sentezlenen
katalizorlerin yapilarini incelemek igin x-ray kirinim (XRD) 6l¢iimleri gergeklestirildi.
XRD kirinim desenleri sirastyla, Sekil 4.1 (Agaricus arvensis biokiitle XRD (A),
Agaricus arvensis biokiitle destekli katalizor XRD (B) ), Sekil 4.2 ( Armillaria mellea
biokiitle XRD (A), Armillaria mellea biokiitle destekli katalizor XRD (B) ) ve Sekil 4.3
(Armillaria tabescens biokiitle XRD (A), tabescens biokiitle destekli katalizor XRD
(B))’te gosterilmektedir. Tiim katalizorlerin kirmim desenleri incelendiginde polikristal

bir yapiya sahip olmadiklar1 aksine tamaminin amorf bir yapi1 sergiledikleri agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Agaricus arvensis biokiitle XRD (A), Agaricus arvensis biokiitle destekli katalizor XRD (B)
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Sekil 4.2. Armillaria mellea biokiitle XRD (A), Armillaria mellea biokiitle destekli katalizér XRD (B)
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Sekil 4.3. Armillaria tabescens biokiitle XRD (A), tabescens biokiitle destekli katalizor XRD (B)
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4.1.2. SEM Sonuclar

Biokiitleler ve bu biokiitleler ile desteklenerek sentezlenen katalizorlerin yiizey
morfolojilerini belirlemek amaciyla SEM analizleri yapildi.

Agaricus arvensis biokiitle SEM goriintiisii ile biokiitle destekli Co-Mo-B
katalizoriin SEM goriintiileri Sekil 4.4’de gosterilmistir. Agaricus arvensis biokiitle
SEM goriintiileri incelendiginde; yiizeylerin diiz ve piriizsiiz ince tabakalardan
meydana geldigi goriilmektedir. Yiizeylerin makro gozenek yapilarinda oldugu ayni
sekillerde goriilmektedir. Fakat ayni ylizeylere Co-Mo-B indirgendiginde ise katalizor
bilesiginin nanokiimelere yakin bir yapida yiizeyleri kapladigi goriilmektedir. Ayni
sekillerde goriildiigii gibi biokiitleye katalizor indirgendiginde ise katalizor yiizeyinin

arttig1t SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Sekil 4.4. A. arvensis biokiitle SEM goriintiisii x20.000 biyiitme (A), x10.000 biytitme (B); A. arvensis
biokiitle destekli katalizér SEM goriintiisii x20.000 (C), x 10.000 biiytitme (D)
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Armillaria mellea biokiitle SEM goriintiisii ile biokiitle destekli Co-Mo-B
katalizorin SEM gorintiileri Sekil 4.5°de gosterilmistir. Armillaria mellea biokiitle
SEM goriintiileri incelendiginde; yiizeylerin diiz ve piiriizsiiz ince tabakalardan
meydana geldigi goriilmektedir. Yiizeylerin makro gozenek yapilarmmda oldugu ayni
sekillerde goriilmektedir. Fakat ayni ylizeylere Co-Mo-B indirgendiginde ise katalizor
bilesiginin nanokiimelere yakin bir yapida yiizeyleri kapladigi goriilmektedir. Ayni
sekillerde goriildiigii gibi biokiitleye katalizor indirgendiginde ise katalizor yiizeyinin

arttigt SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.

x20,000 1pm

Sekil 4.5. A. mellea biokiitle SEM goriintiisii x20.000 biiyiitme (A), x10.000 bitytitme (B); A. mellea
biokiitle destekli katalizér SEM goriintiisii x20.000 (C), x 10.000 biiytitme (D)
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Armillaria tabescens biokiitle SEM goriintiisii ile biokiitle destekli Co-Mo-B
katalizoriin SEM goriintiileri Sekil 4.6’da gosterilmistir. Armillaria tabescens biokiitle
SEM goriintiileri incelendiginde; yiizeylerin diiz ve piiriizsiiz ince tabakalardan
meydana geldigi goriilmektedir. Yiizeylerin makro gozenek yapilarmmda oldugu ayni
sekillerde goriilmektedir. Fakat ayni ylizeylere Co-Mo-B indirgendiginde ise katalizor
bilesiginin nanokiimelere yakmn bir yapida yiizeyleri kapladigi gortilmektedir. Ayni
sekillerde goriildiigii gibi biokiitleye katalizor indirgendiginde ise katalizor yiizeyinin

arttig1 SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir.

Sekil 4.6. A. tabescens biokiitle SEM goriintiisii x20.000 bityiitme (A), x10.000 biiyiitme (B); A.
tabescens biokiitle destekli katalizor SEM goruntiisii x20.000 (C), x 10.000 biiyiitme (D)

4.1.3. EDS sonuglar

Calisma kapsaminda kullanilan mantar biokiitlelerin ve mantar biokiitle destekli
katalizorlerin EDS sonuclar1 Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Sekil 4.7°de Agaricus arvensis biokiitle EDS sonuglar1 (A), Agaricus arvensis

destekli katalizor EDS sonuglar1 (B) goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi gibi
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biokiitlede Co, Mo ve B elementlerine rastlanmamistir. Bunun yaninda katalizor
sentezlenirken hazirlanan MBK-Co-Mo kompleksinin olustugu ve NaBHj ile yapilan
kimyasal indirgeme sentez reaksiyonundan sonra ise B elementinin de yapiya katildig:
anlasilmaktadir. EDS sonuglar1 Agaricus arvensis biokiitle destekli katalizoriin
beklendigi gibi olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. A. arvensis biokiitle EDS sonuglar1 (A), A. arvensis destekli katalizér EDS sonuglar1 (B)

Sekil 4.8°de Armillaria mellea biokiitle EDS sonuglar1 (A), Armillaria mellea
destekli katalizor EDS sonuglar1 (B) goriilmektedir. Sekil 4.8’den de anlasilacagr gibi
biokiitlede Co, Mo ve B elementlerine rastlanmamistir. Bunun yaninda katalizor
sentezlenirken hazirlanan MBK-Co-Mo kompleksinin olustugu ve NaBHs ile yapilan
kimyasal indirgeme sentez reaksiyonundan sonra ise B elementinin de yapiya katildig:
anlagilmaktadir. EDS sonuglar1 Armillaria mellea biokiitle destekli katalizoriin

beklendigi gibi olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. A. mellea biokiitle EDS sonuglar1 (A), A. mellea destekli katalizér EDS sonuglari (B)
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Sekil 4.9’da Armillaria tabescens biokiitle EDX sonuglar1 (A), Armillaria
tabescens destekli katalizor EDX sonuglar1 (B) goriilmektedir. Sekil 4.9°dan da
anlagilacagi gibi biokiitlede Co, Mo ve B elementlerine rastlanmamistir. Bunun yaninda
katalizor sentezlenirken hazirlanan MBK-Co-Mo kompleksinin olustugu ve NaBHjs ile
yapilan kimyasal indirgeme sentez reaksiyonundan sonra ise B elementinin de yapiya
katildig1 anlagilmaktadir. EDX sonuglar1 Armillaria mellea biokiitle destekli katalizoriin

beklendigi gibi olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. A. tabescens biokiitle EDS sonuglari1 (A), A. tabescens destekli katalizér EDS sonuglari (B)

4.1.4. BET sonuclan

Katalizorlerin  aktivitelerini etkileyen faktorler g6z Oniine alindiginda;
katalizoriin sahip oldugu ylizey alani, katalitik aktivite agisindan son derece dnemlidir.
Tez calismasinda biokiitle ile desteklenerek daha yiiksek yiizey alanina sahip
katalizorlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda sentezlenen MBK destekli
katalizOrlerin ve mantar biokiitlelerin BET yilizey alan sonuclar1 tablo 4.1°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1. Destek biokiitleleri ve MBK destekli katalizorlerin BET yiizey alanlart

Sl Destek malzemelerinin yiizey MBK-Co-Mo-B katalizorlerin
Biokiitle tiirii 2 e 2
alam (m°/q) yiizey alam (m“/Q)
Agaricus arvensis 5.117 m?/g 11.971 m?/g
Armillaria mellea 8.452 m?/g 9.109 m?/g
Armillaria tabescens 2.569 m?/g 9.342 m?/g

Tablo 4.1’de goriildiigii gibi MBK-Co-Mo-B katalizorlerin yiizey alanlari

biokiitlelere gore olduk¢a yiiksek oranda artis gostermistir. Bu sonuglar
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degerlendirildiginde, ¢aligmalarda kullanilan katalizorlerin  basarili  bir sekilde

sentezlendikleri sdylenebilir.

4.2.  Optimum Co-Mo Konsantrasyonlarimin Belirlenmesi

4.2.1. Optimum kobalt ve molibden mol fraksiyonunun belirlenmesi
Yaklasik %6,4 mol Mo iceren Co—Mo0-B katalizoriiniin maksimum katalitik
aktivite sergiledigi rapor edilmistir. Katalizorlerin sentezlenmesinde %6,4 mol Mo

iceren Co-Mo metal kompleksi kullanildi1 (Zhuang ve ark., 2013).
4.2.2. MBK-Co-Mo-B katalizorlerinde optimum Co derisiminin belirlenmesi

4.2.2.1. Armillaria mellea destekli katalizorlerin optimum Co-Mo derisiminin

belirlenmesi

Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizorlerinin sentezlenmesinde iki
¢ozelti kullanilmistir. A ¢Ozeltisi olarak isimlendirilen birinci ¢ozelti 10 mL %6,4 mol
Mo iceren Co-Mo metal kompleksine MBK eklenmesi ile elde edilmistir. Optimum Co-
Mo konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla 10 mL 5 farkli konsantrasyonda Co-Mo
icerigine sahip A ¢6zeltisi hazirlandi. B olarak adlandirilan ikinci ¢ozelti ise 10 ml 1 M
NaBHs, 0,25 M NaOH ile elde edilmistir. A ¢ozeltisi 250 mL erlenlere aktarildi. A
coOzeltisi tizerine oda sicakliginda ve inert ortamda B ¢ozeltisi ¢cok yavas bir sekilde
damlatildi. Aktarma islemi tamamlandiktan sonra olugsan kopiirmenin tamamlanmasi
beklendi. Bundan sonra elde edilen karisim 10 dakika siiresince 5000 rpm’de santrifiij
edildi. Sonrasinda geriye kalan ¢okelti sirasiyla saf su ve %96’°lik etanol ile yikandi. Son
olarak inert ortamda 80° C’ de kurutuldu. Elde edilen siyah renkli toz NaBHa hidrolizi
katalizorii olarak kullanildi.

Calismalarda %5 NaOH ve %2,5 NaBHs konsantrasyonlarinda 10 mL ¢ozelti
hazirlandi. Her bir ¢ozelti icerisine kiitlece; %20, %30, %40, %50 ve %60 Co-Mo
icerigine sahip biokiitle destek malzemesi ile hazirlanmis Katalizorlerden 20 mg
eklenerek, 30° C’ de sabit sicaklik altinda hidroliz deneyleri gergeklestirildi. Armillaria
mellea biokiitlesi ile desteklenerek hazirlanan farkli Co-Mo konsantrasyonlarindaki
katalizorlerin kullanimiyla agiga ¢ikan Hz hacminde zamana bagh olarak gerceklesen

degisim Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. A. mellea destekli katalizorlerde Hz hacminin farkli Co derisimlerindeki degisimi

Sekil 4.10 ‘da gorildiigi gibi %20 Co-Mo ig¢eren katalizér kullaniminda hidroliz
reaksiyonu 40 dakikada, %30 Co-Mo igeren katalizér kullaniminda hidroliz reaksiyonu
14 dakikada, %40 Co-Mo iceren katalizor kullamminda hidroliz reaksiyonu 12
dakikada, %50 Co-Mo igeren katalizér kullaniminda hidroliz reaksiyonu 8 dakikada ve
%60 Co-Mo iceren katalizor kullaniminda ise 7 dakikada tamamlanmustir. Sekil 4.10°da
goriildiigii gibi %20 Co-Mo iceren destek malzemeli katalizOr igeren ortamda aciga
¢ikan hidrojen hacminde gergeklesen degisim nonlineer iken daha yiiksek oranda Co-
Mo igeren katalizorlerde ise hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi lineere yakin bir
davranis gostermektedir.

Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizorler i¢in Hz tiretim hizinin farkli Co-
Mo konsantrasyonlarina bagl degisimi Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil 4.11°de
goriildiigii gibi 6750 mL.g.'dk.? ile en diisik Hy iiretim hizi %20 Co-Mo
konsantrasyonunda gerceklesti. Co-Mo konsantrasyonunun artisiyla birlikte hidrojen
iiretim ilk hiz1 artarak en yiiksek degeri olan 11666 mL.g.dk.? ile %30 Co-Mo
konsantrasyonunda ulasilmistir. Co-Mo konsantrasyonun daha da arttirilmasi ile beraber

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi Ha tiretim hizinda azalma meydana geldigi gozlenmistir.
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Sekil 4.11. A.mellea destekli katalizorlerde H; tiretim hizinin farkli Co konsantrasyonlariyla degisimi

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi artan Co-Mo konsantrasyonuna ragmen H» liretim
hizinin  diismesindeki muhtemel nedenler; destek malzemesinin  yiizeyini
monomolekiiler sekilde kaplayan en uygun Co-Mo konsantrasyonunun %30 oldugu
durumdur. Destek malzemesi yiizeyinde metal konsatrasyonunun (Co-Mo) artmasi ile
birlikte hidrojen iiretim ilk hizlar1 diisme egilimindedir. Bu davranism iki nedeni
olabilir; bunlardan birincisi destek malzemesi yiizeyi katalizor tarafinda monomolekiiler
yapidan multimolekiiler yapiya gecmesi ve buna bagl olarak katalizor tabakalarin iist
iste c¢Okerek aktif yiizey alanmi azalmasina neden olmasi, ikincisi ise katalizor
maddenin destek malzemesi yerine ortamda indirgenmesi ve buna bagli olarak aktif
yiizeyin azalmasidir. Bu nedenlerden dolay1 hidrojen ilk {iretim hizlar1 birim katalizr
agirhigr basma hesaplandiginda diismektedir. Armillaria mellea destekli Co-Mo
katalizorii i¢in H» {iretim ilk hizlarin1 sonuglarma goére %30 Co-Mo konsantrasyonu

optimum konsantrasyon oldugu sonucuna ulagilmastir.

4.2.2.2. Agaricus arvensis destekli katalizorlerin optimum Co-Mo-B derisiminin

belirlenmesi

Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B Kkatalizorlerinin sentezlenmesinde iki
¢ozelti kullanilmustir. A ¢ozeltisi olarak isimlendirilen birinci ¢6zelti 10 mL %6,4 mol
Mo igeren Co-Mo metal kompleksine MBK eklenmesi ile elde edilmistir. Optimum Co-
Mo konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla 10 mL 5 farkli konsantrasyonda Co-Mo

icerigine sahip A ¢ozeltisi hazirlandi. B olarak adlandirilan ikinci ¢ozelti ise 10 ml 1 M
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NaBHs, 0,25 M NaOH ile elde edilmistir. A ¢ozeltisi 250 mL erlenlere aktarildi. A
¢ozeltisi lizerine oda sicakliginda ve inert ortamda B ¢6zeltisi damla damla ilave edildi.
Aktarma iglemi tamamlandiktan sonra olusan kdplirmenin tamamlanmasi beklendi.
Bundan sonra elde edilen karigim 10 dakika siiresince 5000 rpm’de santrifiij edildi.
Sonrasinda geriye kalan ¢okelti sirasiyla saf su ve %96’lik etanol ile yikandi. Son olarak
inert ortamda 80 C de kurutuldu. Elde edilen siyah renkli toz NaBH4 hidrolizi katalizorii
olarak kullanild1.

Calismalarda %5 NaOH ve %2,5 NaBHs konsantrasyonlarinda 10 mL ¢o6zelti
hazirlandi. Her bir ¢6zelti igerisine kiitlece sirasiyla %20, %30, %40, %50 ve %60 Co-
Mo igerigine sahip katalizorlerden 20 mg eklenerek, 30 °C’ de sabit sicaklik altinda
hidroliz deneyleri gerceklestirildi.

Agaricus arvensis biokiitlesi ile desteklenerek hazirlanan farkli Co-Mo
konsantrasyonlarindaki katalizorlerin kullanimiyla agiga ¢ikan Hz hacminde zaman
baglh olarak gerceklesen degisim Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12°de gorildiigi
tizere %20 Co-Mo iceren katalizorde hidroliz reaksiyonu 35 dakika, %30 Co-Mo iceren
katalizorde hidroliz reaksiyonu 12 dakika, %40 Co-Mo igeren katalizérde hidroliz
reaksiyonu 11 dakika ve %50 Co-Mo igeren katalizorde ise hidroliz reaksiyonu 9

dakikada ve %60 Co-Mo igeren katalizorde 8 dakikada tamamlanmistir.
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Sekil 4.12 A.arvensis destekli katalizorlerin Hz hacimlerinin farkli Co-Mo konsantrasyonlariyla degisimi
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Sekil 4.12°de goriildigi gibi %20 Co-Mo iceren destek malzemeli katalizor
iceren ortamda agiga ¢ikan hidrojen hacminde meydana gelen degisim nonlineer iken
daha yiiksek oranda Co-Mo igeren katalizorlerde ise hidrojen hacimlerinin zamanla
degisimi lineere yakin bir davranis gostermektedir.

Sekil 4.12'de verilen degerler kullanilarak, Agaricus arvensis destekli
katalizorler i¢in Hz iiretim ilk hizlarmin farkli Co-Mo konsantrasyonlarina bagh
degisimi Sekil 4.13’te verilmistir. Sekil 4.13'te goriildiigli gibi Hz tiretim hizlarinin en
diisik degeri %60 Co-Mo konsantrasyonunda 8750 mL.g.'dk.? olarak
gerceklesmektedir. Co-Mo konsantrasyonunun azaltilmasiyla Hz tiretim hizi artarak en
yiiksek degeri olan 11666 mL.g. dk.? degerine %30 Co-Mo Kkatalizorii varliginda

ulasmaktadir.
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Sekil 4.13. A.arvensis destekli katalizorlerin Hy iiretim hizlarinin farkli Co-Mo konsantrasyonlariyla
degisimi
Co-Mo konsantrasyonun arttirilmasi ile birlikte Sekil 4.13°te goriildiigii gibi H» iiretim
hizlar1 azalma egilimindedir. Bu durumun muhtemel nedeni daha 6nce de agiklandig:
gibi artan Co-Mo konsatrasyonu ile birlikte katalizoriin destek malzemesi yiizeyine
coklu tabaka seklinde cokmesi veya destek malzemesi yerine ortama ¢okmesidir. Bu her
iki durumda da katalizoriin yiizey alan1 azalmakta ve aktif bolgelerde buna bagh olarak
azalmaktadir. Sekil 4.12'de artan kataliz6r miktarma bagli olarak hidrojen iiretim hizlar1
azalirken Sekil 4.13'te ise artan katalizor miktar1 ile bir optimum degere ulagsmasi ve

daha sonra azalmasinin nedeni birim kiitle basma diisen hidrojen {iiretim hizini
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gostermesindedir. Yani Sekil 4.13 kullanilan sodyum borhidriir konsantrayonu i¢in

destek malzemesine yiiklenilmesi gereken Co-Mo katalizor miktarini gostermektedir

4.2.2.3. Armillaria tabescens destekli katalizorlerin optimum Co-Mo derisiminin

belirlenmesi

MBK-Co-Mo-B katalizorlerinin sentezlenmesinde iki ¢ozelti kullanilmigtir. A
¢ozeltisi olarak isimlendirilen birinci ¢dzelti 10 mL %6,4 mol Mo i¢ceren Co-Mo metal
kompleksine MBK eklenmesi ile elde edilmistir. Optimum Co-Mo konsantrasyonunun
belirlenmesi amaciyla 10 mL 5 farkli konsantrasyonda Co igerigine sahip A ¢dzeltisi
hazirlandi. B olarak adlandirilan ikinci ¢ozelti ise 10 ml 1 M NaBHa, 0,25 M NaOH ile
elde edilmistir. A ¢oOzeltisi 250 mL erlenlere aktarildi. A ¢0zeltisi lizerine oda
sicakhiginda ve inert ortamda B ¢ozeltisi ¢ok yavas bir sekilde damlatildi. Aktarma
islemi tamamlandiktan sonra olusan kdpiirmenin tamamlanmasi beklendi. Bundan sonra
elde edilen karisim 10 dakika stiresince 5000 rpm’de santrifiij edildi. Sonrasinda geriye
kalan ¢Okelti sirasiyla saf su ve %96°lik etanol ile yikandi. Son olarak inert ortamda 80°
C’ de Kkurutuldu. Elde edilen siyah renkli toz NaBHs4 hidrolizi katalizorii olarak
kullanildi.

Calismalarda %5 NaOH ve %2,5 NaBH4 konsantrasyonlarinda 10 mL ¢o6zelti
hazirlandi. Her bir ¢6zelti icerisine kiitlece %20, %30, %40, %50 ve %60 Co-Mo
icerigine sahip katalizorlerden 20 mg eklenerek, 30 C’ de sabit sicaklik altinda hidroliz
deneyleri gergeklestirildi. Armillaria tabescens biokiitlesi ile desteklenerek hazirlanan
farkli Co-Mo konsantrasyonlarindaki katalizorlerin kullanimiyla agiga ¢ikan H:
hacminde zamana bagl olarak meydana gelen degisim Sekil 4.14°de gorildigi gibi
%20 Co-Mo iceren katalizorde hidroliz reaksiyonu 34 dakika, %30 Co-Mo igeren
katalizorde hidroliz reaksiyonu 11 dakika, %40 Co-Mo iceren katalizorde hidroliz
reaksiyonu 10 dakika ve %50 Co-Mo igeren katalizorde hidroliz reaksiyonu 8 dakikada
ve %60 Co-Mo igeren katalizorde 7 dakikada tamamlanmustir. Sekil 4.14°de goriildigii
gibi %20 Co-Mo iceren destek malzemeli katalizér kullanimiyla elde edilen hidrojen
hacminin zamana bagli degisimi nonlineer iken daha yiiksek oranda Co-Mo igeren
katalizorlerde ise hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi lineere yakin bir davranis

gostermektedir.
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Sekil 4.14. A.tabescens destekli katalizorlerde Hz hacminin farkli Co-Mo konsantrasyonlartyla degisimi

Sekil 4.14'de verilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisim degerlerinden
faydalanilarak Armillaria tabescens destekli katalizorler igin elde edilen H> iiretim ilk
hizlarmin farkli Co-Mo konsantrasyonlarma bagli degisimi Sekil 4.15°te verilmistir.
Sekil 4.15'te goriilecegi gibi 7750 mL.g. dk.™ ile en diisiik H, iiretim hiz1 %20 Co-Mo
konsantrasyonunda  gerceklestir.  Destek  malzemesine  yiiklenen = Co-Mo
konsantrasyonunun arttirilmasiyla hidrojen tiretim hizi da artarak en ytliksek degeri olan
12000 mL.g.'dk.? ile %30 Co-Mo konsantrasyonunda ulasilmistir. Co-Mo
konsantrasyonun daha da arttirilmasi Sekil 4.15’te goriildiigii gibi H> iiretim hizinda
azalmaya neden olmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni; destek malzemesinin
yiizeyini monomolekiiler sekilde kaplayan en uygun Co-Mo konsantrasyonunun %30
oldugu durumdur. Destek malzemesi ylizeyinde metal konsatrasyonunun (Co-Mo)
artmast ile birlikte hidrojen iiretim ilk hizlar1 diisme egilimindedir. Bu davranism iki
nedeni olabilir; bunlardan birincisi destek malzemesi yilizeyi katalizor tarafinda
monomolekiiler yapidan multimolekiiler yapiya gecmesi ve buna bagh olarak katalizor
tabakalarin iist liste ¢okerek aktif yilizey alanini1 azalmasina neden olmasi, ikincisi ise
katalizor maddenin destek malzemesi yerine ortamda indirgenmesi ve buna bagl olarak
aktif ylizeyin azalmasidir. Bu nedenlerden dolay:r hidrojen ilk iiretim hizlar1 birim
katalizor agirhigi basina hesaplandiginda diismektedir. Armillaria tabescens destekli Co-
Mo katalizorii i¢cin Hz ftretim ilk hizlarimin sonuglarma gore %30 Co-Mo

konsantrasyonu optimum konsantrasyon oldugu sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.15. A. tabescens destekli katalizorlerde Hy iiretim hizinin farkli Co-Mo konsantrasyonlariyla
degisimi

4.3. MBK-Co-Mo-B Katalizorlerinin Aktivitelerinin Belirlenmesi

4.3.1. Armillaria mellea destekli katalizoriin optimum parametrelerin belirlenmesi

4.3.1.1. Armillaria mellea destekli katalizoriin optimum NaOH konsantrasyonunun

belirlenmesi

NaBHs’iin hidroliz reaksiyonunda ¢6zelti igerisindeki NaBH4 molekiillerinin
kendiliginden hidrolizini engellemek ve stabilitelerini saglamak amaciyla ortama NaOH
eklenmesi  gerekmektedir.  Cozelti ortaminda  bulunmasi  gereken NaOH
konsantrasyonunun iki temel gorevi vardir. Bunlardan biricisi; sodyum borhidriir
¢ozeltisinin kendiliginden bozunmasini1 engelleyecek konsatrasyonda olmali, ikincisi;
sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilan katalizoriin aktivitesini azaltmak yerine
artrmalidir. Bu nedenlerden dolay1 deneysel calismalarda kullanilan katalizér i¢in
optimum NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi katalizor aktivesinin tespit
edilebilmesi ve sodyum borhidriir ¢dzeltisinin stabilitesinin saglanmasi bakiminda énem
arz etmektedir. Bu nedenlerle optimum NaOH Kkonsantrasyonunun belirlenmesi
katalizor aktivesinin belirlenmesi noktasinda olduk¢a dnemlidir. Deneyler kapsaminda 4
farkli NaOH derisimine sahip ¢ozelti hazirlandi. Caligmalarda NaBH4 derisimi %2,5
olan 10 mL ¢ozelti igerisine 20 mg katalizor eklenerek, 30 °C’ de sabit sicaklik altinda
hidroliz deneyleri gergeklestirildi. Armillaria mellea destekli katalizorlerin farkli NaOH

konsantrasyonlarinda agiga ¢ikan Hz hacminde zamana bagh olarak ortaya c¢ikan
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degisim Sekil 4.16’da verilmistir. Sekil 4.16’da gosterildigi gibi Armillaria mellea
destekli Co-Mo-B katalizorii varliginda; %1 NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonu
19 dakika, %2 NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 16 dakika, %5 NaOH iceren
ortamda hidroliz reaksiyonu 14 dakika ve %7 NaOH igeren ortamda ise hidroliz

reaksiyonu 19 dakikada tamamlanmistir.
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Sekil 4.16. A. mellea destekli katalizoriin H, hacminin farklt NaOH konsantrasyonlariyla degisimi

Sekil 4.16'da goriildiigii gibi tiim NaOH konsantrasyonlarinda hidrojen iiretim hizlarmin
zamanla degisimi birbirine paralellik arz etmektedir. Yani Grafiksel davranislarin
hemen hemen ayni oldugunu soyleyebiliriz.

Sekil 4.16'da verilen degerler kullanilarak, Armillaria mellea destekli
katalizoriin ilk H tiretim hizlarinda farkli NaOH konsantrasyonlarma bagli olarak
ortaya ¢ikan degisim Sekil 4.17°da verilmistir. Sekil 4.17'de goriilecegi gibi 8333 mL.g.”
ldk.? ile en diisiik H, iiretim hiz1 %1 NaOH derisiminde gerceklesmektedir. NaOH
baslangi¢c konsantrasyonunun arttirilmasiyla birlikte ilk Hz tretim hizi da artarak en
yiiksek degeri olan 11666 mL.g. dk.? ile % 5 NaOH konsantrasyonunda ulasilmistir.
NaOH baslangic konsantrasyonunun daha da arttirilmasi ile birlikte Sekil 4.17°de

goriildiigii gibi Ho tiretim hizinda azalma meydana geldigi gozlenmistir.
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Sekil 4.17. A. mellea destekli katalizoriin H tiretim hizinin farkli NaOH konsantrasyonlariyla degisimi

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi NaOH baslangic konsantrasyonunun daha da
arttirilmasi ile birlikte Ho iiretim hizinda meydana gelen diistisiin muhtemel nedenleri;
reaksiyon ortamma eklenen NaOH’in iyonlagsmasma bagli olarak OH™ iyonlarmin
¢ozeltideki derisimi artmaktadir. C6zelti ortaminda artan OH iyonlari, BHs™ iyonlarinin
katalizOr yiizeyine kiitle transferi ile iletimini yavaslatmaktadir. Diger bir neden ise
hidroliz reaksiyonuna giren serbest suyun ¢6zeltide artan OH™ iyonlar1 tarafindan
engellenmesinden de kaynaklanabilir.

NaBHs’lin hidroliz reaksiyonunda ¢ozelti icerisindeki NaBHs molekiillerinin
kendiliginden hidroliz olmalarim1 engellemek ve stabilitelerini saglamak amaciyla
ortama eklenen NaOH konsantrasyonunun sekil 4.17’de goriildiigii gibi sentezlenen

katalizor i¢in optimum degerinin %5 oldugu sonucuna ulasilmaistir.

4.3.1.2. Armillaria mellea destekli katalizoriin optimum NaBHj4

konsantrasyonunun belirlenmesi

Armillaria mellea destekli katalizoriin optimum NaBHa4 konsantrasyonunun belirlenmesi
icin 4 farkli NaBH4 konsantrasyonuna sahip ¢ozelti hazirlandi. Calismalarda NaOH
konsantrasyonu %35 olan 10 mL ¢ozelti igerisine 20 mg katalizor eklenerek, 30 °C’ de
sabit sicaklik altinda hidroliz deneyleri gergeklestirildi. Armillaria mellea destekli
katalizorlerin farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda hidroliz reaksiyonu sonucu elde edilen

H> hacminde zamana bagli olarak ortaya ¢ikan degisim Sekil 4.18’de verilmistir. Sekil
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4.18’de goriildiigii gibi %1 NaBHjs igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 6 dakika, %2,5
NaBHs iceren ortamda hidroliz reaksiyonu 14 dakika, %5 NaBHs i¢eren ortamda
hidroliz reaksiyonu 35 dakika ve %7,5 NaBH4 i¢eren ortamda ise hidroliz reaksiyonu 59
dakikada tamamlanmustir.

Farkli son NaBH4 konsantrasyonlarinda reaksiyon siirelerinin birbirinden farkl
olmas1 reaksiyon sonucu ac¢iga ¢ikan gaz hacimleri ile ilgilidir. Zira yiiksek
konsantrasyona sahip olan ¢ozeltilerde daha ¢ok hidrojen agiga ¢ikacagi igin siire de ona
gore katlanarak gitmektedir. Sekil 4.18'e gore farkli sodyum borhidriir
konsatrasyonlarina sahip ¢ozeltilerin kinetiksel davranislari bir birine oldukca yakindir.
Bu davranisin muhtemel nedeni ¢6zeltide sodyum borhidriir konsatrasyonu artarken
katalizor yiizeyinde aktif bdlgelerin sabit olmasi nedeniyle hidroliz hizlar1 birbirine
yakin olmaktadir. Sekil 4.18'de az da olsa artan konsantrasyonla birlikte hidrolizin
yavaglamasinin nedeni artan vizkozite ve buna bagli olarak kiitle transferinin

yavaglamasina baglidir.

Z.000 L O O T T O O T O O O O Y O T I I I
1.800 /,xf‘
1.600 /‘/
1.400
a1
T 1.200
L
€ 1.000
]
=
T o0
&00 —®— %, 1 NaBH,
L %o 2.9 NaBH-
400 % 5 MaBH.
i % 7.5 MaBH.

200 :I
I:I LI D I L I B I
I I I mrria I mriria I LI I B | I LI I B I LI I I I

] 10 20 a0 40 S0 &l 70
zaman {dakika)

Sekil 4.18. A. mellea destekli katalizoriin H, hacminin farkli NaBH. konsantrasyonlarinda degisimi

Armillaria mellea destekli katalizorler i¢in Hp iiretim hizinin farkli NaBH4
konsantrasyonlarima bagli degisimi Sekil 4.19°da gosterildigi gibi en diisiikk H> iiretim
hizi 8000 mL.g.'dk.? ile %7,5 NaBH: konsantrasyonunda gergeklesti. NaBHa
baslangi¢ konsantrasyonunun degistirilmesi ile birlikte hidrojen iiretim hizi en yiiksek

degeri olan 11666 mL.g. dk.? ile %2,5 NaBH4 konsantrasyonunda ulagilmistr.
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Sekil 4.19. A. mellea destekli katalizoriin H; tiretim hizinin farkli NaBHs konsantrasyonlariyla degisimi

Sekil 4.19°da gosterildigi gibi artan NaBH4 konsantrasyonu ile birlikte reaksiyon
hizindaki azalmanin muhtemel nedenleri; sabit katalizor miktarina karsilik artan NaBH4
konsantrasyonu ile birlikte ¢ozelti vizkozitesinin artmasidir. Artan vizkosite ile birlikte
cozelti ortamindaki molekiillerin hareketliligi azalmakta ve bunun sonucu olarak
katalizOr kontrolii hidroliz reaksiyonunu kontrol eden adimlardan biri olan kiitle
transferi adimi1 yavaslamaktadir. Dolayisiyla NaBHa4’iin katalizor ylizeyine transferi
zorlasir ve hidroliz reaksiyon hizi, diisiik konsantrasyonlara gore daha yavaslamasina
neden olur. Sonu¢ olarak kullanilan Kkataliz6r miktar1 i¢in optimum NaBH4

konsanttrasyonun %2,5 oldugu sonucuna ulasilmistir.

4.3.1.3. Armillaria mellea destekli Kkatalizoriin Kkatalizor miktarina bagh

aktivitesinin belirlenmesi

Katalizor miktarina bagl aktivitenin belirlenmesi amaciyla 10 mL; %5 NaOH,
%2,5 NaBH3 iceren 4 adet ¢ozelti icerisine sirayla; 10 mg, 20 mg, 30 mg ve 40 mg
katalizor eklenerek, 30 °C’ de sabit sicaklik altinda hidroliz deneyleri gergeklestirildi.
Armillaria mellea destekli katalizorler igin farkli katalizOr miktarlarinda Hz hacminde
zamana bagli olarak ortaya cikan degisim Sekil 4.20’de verilmistir. Sekil 4.20'de
goriildiigii gibi 10 mg katalizor iceren ortamda hidroliz reaksiyonu 30 dakika, 20 mg
katalizor igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 14 dakika, 30 mg katalizdr iceren ortamda
hidroliz reaksiyonu 11 dakika ve 40 mg katalizor igeren ortamda ise hidroliz reaksiyonu

6 dakikada tamamlanmustir.
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Sekil 4.20. A. mellea destekli katalizoriin Hz hacminin farkl: katalizor miktarlarindaki degisimi

Sekil 4.20'de goriildiigii gibi farklh katalizor miktarlariin kullanimiyla aciga
¢ikan hidrojen hacimlerinde meydana gelen degisimin zamana bagl davranisi birbiri ile
uyum i¢indedir.

Sekil 4.20'de verilen hidrojen hacimlerinin zamanla degisim grafiginden
yararlanilarak, Armillaria mellea destekli katalizorler i¢in Hz iiretim hizinin farkl
katalizOr miktarlarma baglh degisimi Sekil 4.21°de verilmistir. Sekil 4.21'de goriilecegi
gibi 8000 mL.g.%dk.? ile en diisiik Hz iiretim hiz1 10 mg katalizér iceren ortamda
gerceklesmektedir. Katalizor miktarinin degistirilmesi ile birlikte hidrojen iiretim hizi
en yiiksek degerine 11666 mL.g.*dk.? ile 20 mg katalizdr igeren ortamda ulasilmustr.

Artan katalizor miktarina ragmen reaksiyon hizinda meydana gelen diismenin
muhtemel nedeni sabit NaBH4 derisimi ve katalizor yiizeyinde bulunan aktif bolgelerle
ilgilidir. Artan katalizor miktar1 ile birlikte katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerinde
alan1 artmaktadir. Ancak ¢6zeltideki NaBH4 konsantrasyonu sabit oldugundan, hidrolizi
kontrol eden diger bir mekanizma ola kiitle transferi etkin olmaktadir. Bunun sonucu
olarak sabit NaBHs4 konsantrasyonunda, katalizor miktarinin artmasi birim katalizor
basina diisen reaksiyon hizini yavaslatmistir

Yapilan deneylerde 20 mg katalizér miktarinin sabit NABH4 konsantrasyonunda

sentezlenen katalizor i¢in optimum katalizor miktar1 oldugu sonucuna ulagilmastir.
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Sekil 4.21. A. mellea destekli katalizoriin H; iiretim hizinin farkl kataliz6r miktarlariyla degisimi

4.3.1.4. Armillaria mellea destekli katalizoriin aktivitelerinin sicakhga bagh

degisimi

Sentezlenen MBK destekli katalizorlerin aktivitelerinin sicakliga bagli degisimi;
30 °C-60 °C araliginda incelenmistir. Bu amagla 10 mL %5 NaOH, %2,5 NaBH4 ve 20
mg katalizor varliginda 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C sicakliga sahip ortamlarda hidroliz
deneyleri gergeklestirildi. Armillaria mellea destekli katalizorler i¢in  farkli
sicakliklardaki H> hacminin zamana bagli degisimi Sekil 4.22°de verilmistir. Sekil
4.22°de gorildigi gibi 30 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonu 14 dakika, 40 °C sicaklikta
hidroliz reaksiyonu 7,5 dakika, 50 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonu 4,5 dakika ve 60 °C
sicaklikta ise hidroliz reaksiyonu 2 dakikada tamamlanmustir.

Sicakligin artmastyla hidroliz reaksiyonlar1 daha kisa siirede tamamlanmaktadir.
Bunun muhtemel nedeni sicaklik artisi ile birlikte ¢6zelti i¢erisinde bulunan taneciklerin
Kinetik enerjilerinin artisidir. Kinetik enerjinin artisi ile birlikte taneciklerin daha yogun
ve etkin ¢arpigmalar yapmalari; katalizor ve NaBH4 arasindaki etkilesimi artirmaktadir.

Bu durum sicaklik artisinin tepkime hizmi artirmasiyla sonuglanmaktadir ( Anonim,

2011).
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Sekil 4.22. A. mellea destekli katalizoriin Hz hacminin farkl: sicakliklarla degisimi

Armillaria mellea destekli katalizorler igin Hz tiretim hizinin sicakliga bagl
degisimi Sekil 4.23°de goriildiigii gibi 11666 mL.g."dk.? ile en diisiik H. iiretim hiz1
30 °C sicaklikta gergeklesti. Sicakhigin artirilmasi ile birlikte hidrojen iiretim hizi en

yiiksek degerine 61166,67 mL.g. dk.™ ile 60 °C sicaklikta ulasilmustir.
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Sekil 4.23. A. mellea destekli katalizoriin H, tiretim hizinin sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.23'te gorildigi gibi sicakliga bagli olarak hidrojen iretiminin ilk
hizlarinin davranis1 iki farkli boliimden olusmaktadir. 30 °C-40 °C arasinda hidroliz
40°C -60 °C 'ye gore daha diisiik hizlarda ger¢eklesmektedir.

Kimyasal hidriirlerden hidroliz yoluyla kontrollii H tiretimi yapabilmek i¢in bu
kimyasal hidriirlerin hidroliz tepkime 1silarmi1 da dikkate almak gerekir. Hidroliz
reaksiyonu sirasinda yiiksek degerlerde 1s1 agiga c¢ikaran kimyasal hidriirlerin
kullanilmasi sistemin kontrol edilebilirligini zorlagtiran baslica etkendir. Bu nedenle bu
tarz hidriirlerin hidroliz tepkimelerinde ortam sicakligi sabitlestirilmelidir. Bununla
beraber reaksiyon ortam sicakliginin yiikselmesi kimyasal hidriirde yapisal bozulmalara
neden olabilecegi gibi kimyasal hidriirlerde faz degisikligine de yol agabilmektedir
(Baydaroglu, 2013).

4.3.2. Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum parametrelerinin

belirlenmesi

4.3.2.1. Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum NaOH

konsantrasyonunun belirlenmesi

NaBHs’iin hidroliz reaksiyonunda ¢6zelti igerisindeki NaBH4 molekiillerinin
kendiliginden pargalanmalarimi engellemek ve stabilitelerini saglamak amaciyla ortama
NaOH eklenmesi gerekmektedir. Ancak eklenecek NaOH miktar1 katalizoriin etkisini
onemli Olgiide etkiler. Az konulmasi veya fazla konulmasi tepkime hizini
yavaslatmaktadir. Bu nedenlerle optimum NaOH konsantrasyonunun belirlenmesi
katalizor aktivesinin tespit edilebilmesi ve stabilitesinin kontrol edilmesi agisindan
olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle deneysel ¢aligmalar kapsaminda 10 mL hacminde 4
farkli NaOH derisimine sahip ¢6zelti hazirland1. Bu ¢6zeltiler igerisine 20 mg katalizor
konularak, 30 °C’ de sabit sicaklik altinda hidroliz deneyleri gerceklestirildi.

Agaricus arvensis destekli katalizorler i¢in farkli NaOH konsantrasyonlarinda
Hz hacminin zamana baglh degisimi Sekil 4.24’de verilmis olup %1 NaOH iceren
ortamda hidroliz reaksiyonu 15 dakika, %2 NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonu
14 dakika, %5 NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 12 dakika ve %7 NaOH igeren
ortamda ise hidroliz reaksiyonu 12 dakikada tamamlanmistir. Sekil 4.24'te goriilecegi
gibi farkli konsatrasyonlarda sodyum hidroksit varliginda hidrojen hacimlerinin

zamanla degisimi davranigt ayn1 olup %5 NaOH igeren ¢ozelti ile %7 NaOH iceren
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cozeltilerin egrileri st liste ¢akigmaktadir. Bu iki sodyum hidroksit konsatrasyonlarinda

reaksiyon hizlart hemen hemen ayn1 oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.24. A. arvensis destekli katalizorlerde H, hacminin farkli NaOH konsantrasyonlariyla degisimi

Sekil 4.24'te verilen degerler kullanilarak, Agaricus arvensis destekli katalizorler
icin Hp tiretim hizinin farkli NaOH konsantrasyonlarinda meydana gelen degisim Sekil
4.25°de verilmistir. Sekil 4.25°de gosterildigi gibi 9833 mL.g.dk.? ile en diisiik H>
iretim hizi %1 NaOH derisiminde gerceklesti. NaOH baslangi¢ konsantrasyonunun
arttirilmasiyla birlikte Hy {iretim hizi da artarak en yiiksek degeri olan 11666 mL.g."
dk.? ile %5 NaOH konsantrasyonunda  ulasilmisti.  NaOH  baslangig
konsanstrasyonunun artirilmaya devam edilmesi sonucunda sekil 4.25°de goruldigi
gibi Hy iretim hizinda disiis gergeklesmistir. Hizdaki diisiisiin muhtemel nedenleri;
reaksiyon ortamina eklenen NaOH’in iyonlagmasma bagli olarak OH™ iyonlarinin
¢ozeltideki derisimi artmaktadir. Cozelti ortaminda artan OH™ iyonlari, BH4™ iyonlarmin
katalizor yiizeyine kiitle transferi ile iletimini yavaslatmaktadir. Diger bir neden ise
hidroliz reaksiyonuna giren serbest suyun, ¢6zeltide artan OH iyonlar1 tarafindan

engellenmesinden de kaynaklanabilir.
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Sekil 4.25. A. arvensis katalizoriin H tiretim hizinin farkli NaOH konsantrasyonlariyla degisimi

NaBHs’lin hidroliz reaksiyonunda ¢dzelti icerisindeki NaBHs molekiillerinin
kendiliginden hidroliz olmalarin1 engellemek ve katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin
aktivitesini artirmak amaciyla optimum NaOH konsantrasyonu Sekil 4.25’de goriildigii

%5 olarak kabul edilmistir.

4.3.2.2. Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum NaBH.

konsantrasyonunun belirlenmesi

Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum NaBHs konsantrasyonunun
belirlenmesi amaciyla;, NaOH konsantrasyonu %5 olan 4 farkli NaBH4
konsantrasyonuna sahip 10 mL ¢6zelti hazirlandiktan sonra 20 mg katalizor eklenerek,
30 °C’ de sabit sicaklik altinda hidroliz deneyleri gerceklestirildi. Agaricus arvensis
destekli katalizorler icin farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda H, hacminin zamana bagh
degisimi Sekil 4.26’da verilmis olup %1 NaBHs igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 5
dakika, %2,5 NaBH4 iceren ortamda hidroliz reaksiyonu 12 dakika, %5 NaBH4 iceren
ortamda hidroliz reaksiyonu 30 dakika ve %7,5 NaBH4 igeren ortamda ise hidroliz
reaksiyonu 52 dakikada tamamlanmistir. Daha 6nceki davraniglardan da hatirlanacagi
gibi hidrolizin farkli siirelerde sonlanmasmin temel nedeni c¢ozeltideki sodyum
borhidiiriir konsantrasyon farkliliginda kaynaklanmaktadir. Sekil 4.26'da goriilecegi gibi

artan sodyum borhidiiriir konsatrasyonu ile birlikte hidroliz hizlar1 da diismektedir.
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Sekil 4.26. A. arvensis destekli katalizoriin H, hacminin farkli NaBH, konsantrasyonlariyla degisimi

Sekil 4.26'da verilen grafiksel degerler kullanilarak, Agaricus arvensis destekli

katalizorler i¢in Hz tretim ilk hizlarmm farkli NaBHs konsantrasyonlarma bagli

degisimi Sekil 4.27°de verilmis olup 7500 mL.g. dk.? ile en diisiik H, iiretim hiz1 %7,5

NaBHs konsantrasyonunda

gerceklesti. NaBHs baslangic  konsantrasyonunun

degistirilmesi ile birlikte hidrojen iiretim hiz1 en yiiksek degeri olan 11666 mL.g. dk.?

ile %2,5 NaBH4 konsantrasyonunda ulasilmistir.
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Sekil 4.27. A. arvensis destekli katalizoriin H, tiretim hizinin farkli NaBHs konsantrasyonlariyla degisimi
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Sekil 4.27°de gosterildigi gibi artan NaBH4 konsantrasyonu ile birlikte reaksiyon
hizindaki azalmanin muhtemel nedeni; sabit katalizor miktarina karsilik artan NaBHg4
konsantrasyonu ile birlikte ¢ozelti viskozitesi de artar. Boyle ortamlarda molekiillerin
hareketliligi azalirken ¢arpigma hizlar1 da yavaslar. Dolayisiyla NaBH4’iin katalizor
yiizeyine adsorpsiyonu zorlasir ve hidroliz reaksiyon hizi, diisiik konsantrasyonlara gore
daha yavastir. Sonug olarak sentezlenen katalizor i¢in optimum NaBH4 oraninin %2,5

oldugu sonucuna ulasilmistir.

4.3.2.3. Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum Kkatalizor miktarinin

belirlenmesi

Agaricus arvensis destekli katalizoriin = optimum  katalizor miktarinin
belirlenmesi amaciyla 10 mL %5 NaOH, %2,5 NaBH4 igeren 4 adet ¢ozelti igerisine
sirayla; 10 mg, 20 mg, 30 mg, ve 40 mg katalizér eklenerek, 30 °C’ de sabit sicaklik
altinda hidroliz deneyleri gergeklestirildi. Agaricus arvensis destekli katalizorler i¢in
farkli katalizor miktarlarinda Hz hacminin zamana baglh degisimi Sekil 4.28’de verilmis
olup 10 mg katalizor igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 37 dakika, 20 mg katalizor
iceren ortamda hidroliz reaksiyonu 12 dakika, 30 mg katalizor igeren ortamda hidroliz
reaksiyonu 11 dakika ve 40 mg katalizér iceren ortamda ise hidroliz reaksiyonu 7

dakikada tamamlanmustir.
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Sekil 4.28. A. arvensis destekli katalizoriin H, hacminin farkli katalizor miktarlariyla degisimi
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Sekil 4.28'de goriilecegi gibi 10 mg katalizor igceren ¢ozelti ile 20 mg katalizor
iceren ¢ozeltinin hidroliz reaksiyonlar1 arasinda oldukga biiyiik fark vardir. Bunun
nedeni 10 mg katalizér varliginda katalizor ylizeyindeki aktif bolgeler yeterli olmamasi
nedeniyle hidroliz reaksiyonu katalizor kontrollii iken 20 mg katalizér varliginda ise
hidroliz i¢in yeterli kadar aktif bolge bulunmasi nedeniyle hidroliz reaksiyonunda kiitle
transferi ve adsorpsiyon etkin hale gelmeye baslamistir.

Sekil 4.28'de verilen degerler kullanilarak,  Agaricus arvensis destekli
katalizorler i¢in Ha tiretim ilk hizlarinin farkli katalizor miktarlarina bagl degisimi Sekil
4.29°da verilmis olup 9333 mL.g. dk.? ile en diisiik H iiretim hiz1 40 mg katalizdr
iceren ortamda gerceklesti. Katalizor miktarmin degistirilmesi ile birlikte hidrojen
iiretim hi1z1 en yiiksek degeri olan 11666 mL.g. dk.™ ile 20 mg katalizor iceren ortamda

ulagilmistir.
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Sekil 4.29. A. arvensis destekli katalizoriin H, tiretim hizinin farkli katalizér miktarlariyla degisimi

Artan katalizor miktarina ragmen ilk reaksiyon hizlarinda meydana gelen
diismenin muhtemel nedeni sabit NaBH4 derisimi ve katalizor yiizeyinde bulunan aktif
bolgelerle ilgilidir. Artan katalizor miktar1 katalitik acidan aktif bolgenin alanini da
artrmigtir. Ancak NaBHs4 konsantrasyonu sabit oldugundan, aktif bolgeler artmasina
ragmen hidrolizi kontrol eden diger bir mekanizma olan kiitle transferi etkin olmaya
baslar. Sonug olarak sabit NaBH4 konsantrasyonunda, katalizor miktarinin artmasi birim

katalizor miktar1 basina diisen reaksiyon hiz degerini diisiirmektedir.
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Yapilan deneylerde 20 mg katalizér miktarmin sabit NABH4 konsantrasyonunda

sentezlenen katalizor i¢in optimum katalizor miktar1 oldugu sonucuna ulasilmistir.

4.3.2.4. Agaricus arvensis destekli katalizoriin optimum sicakhk degerinin

belirlenmesi

Sentezlenen MBK destekli katalizorlerin aktivitelerinin sicakliga bagl degisimi;
30°C -60 °C araliginda incelenmistir. Bu amagla 10 mL %5 NaOH, %2,5 NaBH4 ve 20
mg katalizor varliginda 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C sicakliklarda hidroliz deneyleri
gerceklestirildi. Agaricus arvensis destekli katalizorler i¢in farkli sicakliklarda H»
hacminin zamana bagl degisimi Sekil 4.30’da verilmistir. Sekil 4.30°da goruldiigii gibi
30 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonu 12 dakika, 40 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonu 5,5
dakika, 50 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonu 3,25 dakika ve 60 °C sicaklikta ise hidroliz
reaksiyonu 2,5 dakikada tamamlanmistir.

Sicakligm artmasiyla hidroliz reaksiyonlar1 daha kisa siirede tamamlanmaktadir.
Bunun muhtemel nedeni sicaklik artisi ile birlikte ¢6zelti igerisinde bulunan taneciklerin
kinetik enerjinin artisidir. Kinetik enerjinin artisi ile birlikte taneciklerin daha yogun ve
etkin ¢arpismalar yapmalari; katalizor ve NaBH4 arasindaki etkilesimi artmaktadir. Bu

durum sicaklik artisinin tepkime hizini artirmasiyla sonuglanmaktadir (Anonim, 2011).
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Sekil 4.30. A. arvensis destekli katalizoriin H, hacminin farkli sicakliklarla degisimi

Agaricus arvensis destekli katalizor i¢in Hz tiretim ilk hizlarinmn sicakliga bagh

degisimi Sekil 4.31°de gosterildigi gibi en diisiik H tiretim hiz1 11666 mL/g.kat.dk. ile
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30 °C sicaklikta gerceklesti. Sicakligin artirilmasi ile birlikte hidrojen iiretim hizi en
yiksek degerine 65166 mL/g.kat.dk. ile 60 °C sicaklikta ulasilmistir. Sekil 4.31'de
goriilecegi gibi sicakliga bagli olarak hidrojen iiretiminin ilk hizlarinin davranisi iki
farkli boliimden olusmaktadir. 30-40 C arasinda hidroliz 40-60 C'ye gore daha diisiik
hizlarda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.31. A. arvensis destekli katalizoriin H tiretim hizinin farkli sicakliklarla degisimi

Kimyasal hidriirlerden hidroliz yoluyla kontrollii H> iiretimi yapabilmek i¢cin bu
kimyasal hidriirlerin hidroliz tepkime 1silarmi1 da dikkate almak gerekir. Hidroliz
reaksiyonu sirasinda yiiksek yiiksek degerlerde 1s1 agiga ¢ikaran kimyasal hidriirlerin
kullanilmasi sistemin kontrol edilebilirligini zorlastiran baslica etkendir. Bu nedenle bu
tarz hidriirlerin hidroliz tepkimelerinde ortam sicakligi sabitlestirilmelidir. Bununla
beraber reaksiyon ortam sicakliginin yiikselmesi kimyasal hidriirde yapisal bozulmalara
neden olabilecegi gibi kimyasal hidriirlerde faz degisikligine de yol acabilmektedir..
(Baydaroglu, 2013).

4.3.3. Armillaria tabescens destekli Kkatalizoriin optimum parametrelerin

belirlenmesi

4.3.3.1. Armillaria  tabescens  destekli  Kkatalizoriin  optimum  NaOH

konsantrasyonunun belirlenmesi

Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum NaOH konsantrasyonunun

belirlenmesi amaciyla NaBH4 derisimi %2,5 olan 10 mL 4 farkli NaOH derisimine
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sahip ¢Ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin her birinin igerisine 20 mg katalizor
eklenerek, 30 °C’ de sabit sicaklik altinda hidroliz deneyleri gerceklestirildi. Armillaria
tabescens destekli katalizorler i¢in farkli NaOH konsantrasyonlarinda Hz hacminin
zamana baglh degisimi Sekil 4.32°de goriildiigii gibi %1 NaOH iceren ortamda hidroliz
reaksiyonu 13 dakika, %2 NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 12 dakika, %5
NaOH igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 11 dakika ve %7 NaOH iceren ortamda ise
hidroliz reaksiyonu 11 dakikada tamamlanmustir.
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Sekil 4.32. A. tabescens destekli katalizoriin H, hacminin farkli NaOH konsantrasyonlariyla degisimi

Armillaria tabescens destekli katalizorler i¢cin H2 tiretim hizinin farkli NaOH
konsantrasyonlarina bagli degisimi sekil 4.33’de verilmistir. Sekil 4.33’de goriildiigi
gibi 10666 mL.g.'dk.? ile en diisiik H, {iretim hiz1 %1 NaOH derisiminde
gerceklesmektedir. NaOH baslangic konsantrasyonunun arttirilmasiyla Hz  iiretim
hizinda da artis gergeklesmis ve en yiiksek degeri olan 12000 mL.g. dk.? ile %5 NaOH
konsantrasyonunda ulasilmistir. NaOH derisiminin arttirilmaya devam edilmesi
sonucunda sekil 4.33°’de goriildiigii gibi Hz iretim hizinda azalma meydana
gelmektedir. Bu durumun muhtemel nedenleri; reaksiyon ortamma eklenen NaOH’in
iyonlagmasina baglh olarak OH" iyonlarinin derisimi artmaktadir. OH™ iyonlari, hidroliz
siiresince NaBH4 ve suyun yapisinda yer alan H* iyonlarinin, Hz> gazi seklinde agiga
cikmasmi saglamaktadirlar. NaOH konsantrasyonunun arttirilmasiyla beraber ortam
pH’s1 artig gostererek hidroliz tepkimesinde H* konsantrasyonunun azalmasina, buna

baglt reaksiyon hizinda yavaslamaya neden olmaktadwr. Ayrica; artan NaOH
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konsantrasyonu, NaBHs hidrolizi ile beraber agiga g¢ikan NaBO: su ortamindaki
coziinlirlik ozelligini azaltmaktadir. Buna bagli olarak ¢oziiniirliigli azalan NaBO:
cokerek katalizoriin aktif bolgelerini kapatir. Sonug¢ olarak aktif bolgeleri kapanan

katalizorlerin aktivitesi diiser ve H» iiretim hiz1 yavaslar.
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Sekil 4.33. A. tabescens katalizoriin Hy tiretim hizinin farkli NaOH konsantrasyonlariyla degisimi

NaBHs4’lin hidroliz reaksiyonunda ¢ozelti icerisindeki NaBHs molekiillerinin
kendiliginden hidroliz olmalarim1 engellemek ve stabilitelerini saglamak amaciyla
ortama eklenen NaOH konsantrasyonunun sekil 4.33’de goriildiigii gibi sentezlenen

katalizor i¢in optimum degerinin %5 oldugu sonucuna ulagilmistir.

4.3.3.2. Armillaria  tabescens  destekli  Kkatalizoriin  Optimum  NaBH4

konsantrasyonunun belirlenmesi

Armillaria tabescens destekli katalizoriin Optimum NaBHa konsantrasyonunun
belirlenmesi amaciyla NaOH konsantrasyonu %5 olan 4 farklh NaBH4
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan 10 mL ¢ozeltilerin her birine
20 mg katalizor eklenerek, 30 °C’ de sabit sicaklik altinda hidroliz deneyleri
gerceklestirildi.  Armillaria tabescens destekli katalizorler igin farkli NaBH4
konsantrasyonlarinda H, hacminin zamana bagh degisimi sekil 4.34’te verilmis olup
ayni sekilde gorildigii gibi %1 NaBHj4 igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 3,5 dakika,
%2,5 NaBH3 i¢eren ortamda hidroliz reaksiyonu 11 dakika, %5 NaBHs i¢ceren ortamda
hidroliz reaksiyonu 24 dakika ve %7,5 NaBH4 iceren ortamda ise hidroliz reaksiyonu 63

dakikada tamamlanmustir.
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Sekil 4.34. A. tabescens destekli kataliz6riin H, hacminin farkli NaBH; konsantrasyonlariyla degisimi

Armillaria tabescens destekli katalizorler i¢in Hz iiretim hizinin farkli NaBHg
konsantrasyonlarma bagl degisimi Sekil 4.35’te verilmistir. Sekil 4.35’te goriilecegi
gibi 7333 mL.g. dk.? ile en diisiik H, iiretim hiz1 %7,5 NaBH4 konsantrasyonunda
gerceklesti. NaBH4 baslangic konsantrasyonunun degistirilmesi ile birlikte hidrojen
iretim hizi en yiikksek degeri olan 12000 mL.g.%dk.? ile %25 NaBH4
konsantrasyonunda ulasilmaistir.

Sekil 4.35°de gosterildigi gibi artan NaBH4 konsantrasyonu ile birlikte reaksiyon
hizindaki azalmanin muhtemel nedeni; sabit katalizor miktarma karsilik artan NaBH34
konsantrasyonu ile birlikte ¢ozelti viskozitesi de artar. Boyle ortamlarda molekiillerin
hareketliligi azalirken carpisma hizlar1 da yavaslar. Dolayisiyla NaBH4’tin katalizor
yiizeyine adsorpsiyonu zorlasir ve hidroliz reaksiyon hizi, diisiik konsantrasyonlara gore
daha yavas olur. Bu davranis ise reaksiyon hizinin diigmesine neden olmaktadir. Sonug
olarak sentezlenen katalizor i¢in optimum NaBHs oraninin %2,5 oldugu sonucuna

ulagilmistir.
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Sekil 4.35. A. tabescens destekli katalizériin H tiretim hizinin farkli NaBH, derisimleriyle degisimi

4.3.3.3. Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum katalizor miktarinin
belirlenmesi

Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum katalizér miktarinin
belirlenmesi amaciyla 10 mL %5 NaOH ve %2,5 NaBHa igeren 4 adet ¢ozelti igerisine

sirayla; 10 mg, 20 mg, 30 mg, ve 40 mg katalizor eklenerek, 30 °C’ de sabit sicaklik
altinda hidroliz deneyleri gergeklestirildi.
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Sekil 4.36. A. tabescens destekli katalizoriin H, hacminin farkli katalizor miktarlarindaki degisimi
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Armillaria tabescens destekli katalizorler igin farkli katalizor miktarlarinda H»
hacminin zamana bagli degisimi Sekil 4.36’da goriildiigii gibi 10 mg katalizor iceren
ortamda hidroliz reaksiyonu 32 dakikada, 20 mg katalizor i¢eren ortamda hidroliz
reaksiyonu 11 dakikada, 30 mg katalizor igeren ortamda hidroliz reaksiyonu 7,5
dakikada ve 40 mg katalizor iceren ortamda ise hidroliz reaksiyonu 6 dakikada
tamamlanmistir. Sekil 4.36'a goriildiigii gibi farkli katalizor miktarlar1 ile yapilan
deneysel ¢aligmalarda hidroliz mekanizmasmin grafiksel davranisi aynidir.

Sekil 4.36'da verilen degerler kullanilarak, Armillaria tabescens destekli
katalizorler i¢in Ha tiretim ilk hizlarinin farkli katalizor miktarlarina bagh degisimi Sekil
4.37°de verilmistir. Sekil 4.37°de goriildiigii gibi 9333 mL.g. dk.? ile en diisiik H.
tiretim hiz1 10 mg katalizor igeren ortamda gergeklesirken en yiiksek degeri olan 12000

mL.g.?dk. 2. ile 20 mg katalizor iceren ortamda ulasilmistir.

12,500 [ T T O T RN O T T T T T O T O T T Y T O I I

1z.000

.

11.500

11.000

10.500

tiretim hizi {mL.g. ' dk

£ 10,000

H

9,500

2,000

5 10 15 20 25 30 35 40
katalizor miktar {mqg)

o=
4y

Sekil 4.37. A. tabescens destekli katalizoriin H {iretim hizinin farkl katalizér miktarlariyla degisimi

Artan katalizOr miktarina ragmen reaksiyon hizinda meydana gelen diismenin
muhtemel nedeni sabit NaBH4 derigsimi ve katalizor yiizeyinde bulunan aktif bolgelerle
ilgilidir. Artan katalizor miktar1 ile birlikte katalitik agidan aktif bolgelerin alan1 da
artmaktadir. Ancak NaBH4 konsantrasyonu sabit oldugundan, hidrolizi kontrol eden
reaksiyon adimindan ¢ok kiitle transferi ve adsorpsiyon adimlar1 etkin hale gelmektedir.
Sonu¢ olarak sabit NaBHs konsantrasyonunda, katalizor miktarmin artmasi birim
kiitleye diisen reaksiyon hizin1 diisiirmektedir. Yapilan deney sonuglarmna gére 20 mg
katalizor miktarinin sabit NaBH4 konsantrasyonunda sentezlenen katalizor i¢in optimum

katalizor miktar1 oldugu sonucuna ulagilmaistir.
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4.3.3.4. Armillaria tabescens destekli katalizoriin optimum sicakhik degerinin

belirlenmesi

Sentezlenen Armillaria tabescens destekli katalizorlerin aktivitelerinin sicakliga
bagl degisimi; 30 °C -60 °C araliginda incelenmistir. Bu amagla 10mL %5 NaOH, %2,5
NaBHs ve 20 mg katalizor varliginda 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C sicakliklarda hidroliz
deneyleri gergeklestirildi. Armillaria tabescens destekli katalizorler igin farkli
sicakliklardaki H2 hacminin zamana bagl degisimi sekil 4.38’de verilmis olup ayni
sekilde gortldiigii gibi 30 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonu 11 dakikada, 40 °C
sicaklikta hidroliz reaksiyonu 5,5 dakikada, 50 °C sicaklikta hidroliz reaksiyonu 4
dakikada ve 60 °C sicaklikta ise hidroliz reaksiyonu 2,25 dakikada tamamlanmustir.

Sicakligm artmasiyla hidroliz reaksiyonlar1 daha kisa siirede tamamlanmaktadir.
Bunun muhtemel nedeni artan sicaklikla beraber ¢6zelti igerisinde taneciklerin kinetik
enerjinin artisidir. Kinetik enerjinin artisi ile birlikte taneciklerin daha yogun ve etkin
carpigmalar yapmalari; katalizor ve NaBHs arasindaki etkilesimi artirmaktadir Bu

durum sicaklik artiginin tepkime hizini artirmasiyla sonuglanmaktadir ( Anonim, 2011).
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Sekil 4.38. A. tabescens destekli katalizoriin H, hacminin farkli sicakliklarla degisimi

Sekil 4.38'de verilen degerler kullanilarak Armillaria tabescens destekli
katalizorler i¢in Hz tiretim ilk hizlarinin sicakliga bagh degisimi Sekil 4.39°da verilmis
olup aym sekilde goriilecegi gibi 12000 mL.g. dk.? ile en diisiik hidrojen iiretim hiz

30 °C sicaklikta gerceklesti. Sicakligin artirilmasi ile birlikte hidrojen iiretim hizi en

55



yiiksek degerine 70666 mL.g. dk.?. ile 60 °C sicakhkta ulasilmistir. Ayni sekilde
goriilecegi gibi artan sicaklikla birlikte H» tiretim hiz1 50 C'ye kadar lineer artarken daha
yiiksek sicakliklarda ise H» tiretim hizi lineerlikten saparak davranig iistel olarak
artmaktadir. Bunun muhtemel nedeni 50 °C den daha yiiksek sicakliklarda ¢ozeltide
bulunan ve stabiliteyi saglayan NaOH konsatrasyon derisiminin bunu saglamaya
yetmedigi ve katalitik bozunma ile birlikte termal bozunmanin da ger¢eklesmesinden de
kaynaklanmaktadir.

Kimyasal hidriirlerden hidroliz yoluyla kontrollii H> iiretimi yapabilmek i¢in bu
kimyasal hidriirlerin hidroliz tepkime 1silarmi1 da dikkate almak gerekir. Hidroliz
reaksiyonu sirasinda yiiksek yiiksek degerlerde 1s1 agiga ¢ikaran kimyasal hidriirlerin
kullanilmasi sistemin kontrol edilebilirligini zorlastiran baslica etkendir. Bu nedenle bu
tarz hidriirlerin hidroliz tepkimelerinde ortam sicakligi sabitlestirilmelidir. Bununla
beraber reaksiyon ortam sicakliginin yiikselmesi kimyasal hidriirde yapisal bozulmalara
neden olabilecegi gibi kimyasal hidriirlerde faz degisikligine de yol agabilmektedir.
(Baydaroglu, 2013).
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Sekil 4.39. A. tabescens destekli katalizoriin H tiretim hizinin farkl sicakliklarla degisimi

Artan sicaklikla beraber NaBHs yapisinda meydana gelebilecek olumsuzlarin
Oniine gegilmesi amaciyla galigmalar 30 °C sabit sicaklik ortaminda devam ettirilmistir.
Ayrica bir katalizoriin belirli bir kritik sicakligin {lizerindeki ortamlarda, aktivitesini

genellikle kalic1 olarak kaybetmesi olasidir (Levenspiel, 1999).
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4.3.4. MBK-Co-Mo-B katalizorlerinin diger katlizorlerle karsilastirilmasi

Calisma kapsaminda sentezlenen MBK destekli katalizorler ile Co-B ve Co-Mo-
B katalizorlerine ait reaksiyon kosullar1 ve H» iretim hizlari Tablo 4.1° de
gosterilmistir. Sadece kobalt kullanilarak sentezlenen Co-B katalizoriiniin en diigiik H
iretim hizina sahip oldugu Tablo 4.1°de goriilmektedir. Bunun yaninda molibden
yiiklenerek sentezlenen Co-Mo-B katalizoriinde ise H» iiretiminin Co-B katalizoriinden
yaklasik olarak 1,8 kat daha hizli oldugu goriilmektedir. Bunun muhtemel nedeni Mo
gibi gecis metalleri ile sentezlenen Co-B katalizorlerinde topaklagsmanin 6nlenmesidir
(Hosgiin, 2018).

Tablo 4.2. MBK destekli katalizorler ile Co-B ve Co-Mo-B katalizérlerine ait reaksiyon kosullari ve Hz
iiretim hizlar1

Katalizérler NaOH | NaBH4 K%ﬁhg’)”k Sicaklik H, iiretim hizi
(%) (%) (°C) (mL/g.dk.)
Co-B 5 2,5 20 30 4218
Co-Mo-B 5 2,5 20 30 7437
Armillaria mellea 5 2,5 20 30 11666
Agaricus arvensis 5 2,5 20 30 11666
Armillaria tabescens 5 2,5 20 30 12000

MBK ile desteklenerek sentezlenen Co-Mo-B katalizorlerde ise tablo 4.2°de
goriildiigii gibi H» iiretim hizi1 Co-B katalizériinden yaklagik 2,8 kat daha hizli iken, Co-
Mo-B Kkatalizoriinden ise yaklasik olarak 1,6 kat daha hizlidir. Bu durum MBK ile
desteklenen katalizorlerin aktivitelerinin oldukga yiliksek oldugunu gostermektedir.

MBK destekli katalizorler farkli destek malzemeleri kullanilarak sentezlenen
cesitli katalizorlerle karsilastirildiklarinda; aliiminyum fosfat ile desteklenerek
sentezlenen Co-B katalizoriin hidrojen iiretim hizi 6500 ml.g.'dak.? iken bentonit
destekli Co-B katalizoriinde ise 3910 ml.g. dak.™ olarak bulunmustur (Manna ve ark.,
2017). ZnCl, ile muamele edilerek hazirlanmis olan Spirulina mikroalgal susu ile
desteklenerek hazirlanmis katalizérde maksimum hidrojen iretim hizinin 9266 ml.g.”
ldak.? olarak bulunmustur (Kaya ve ark. 2019). Silisyum oksit ile desteklenerek
hazirlanan Co-B Kkatalizériin 25 °C Hy iiretim hizz 10586 ml.g. dak.? olarak
bulunmustur ( Yang ve ark., 2011). Karbon nanatiip ile desteklenerek hazirlanmis

katalizoriin Hy iiretim hiz1 5100 ml.g.dak.? bulunmustur ( Huang ve ark., 2008).
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MBK destekli katalizorlerin pek ¢ok destek malzemesine gore katalizor
aktivitesini daha ¢ok arttirdiklar1 yukarida verilen calismalarla karsilastirildiklarinda
acikca goriilmektedir. Bunun yaninda nikel kopilik destekli Co-W-B katalizoriiniin
maximum hidrojen iiretim hiz1 15000 ml.g.*dak.? (Dai ve ark., 2008) ve grafen oksit
destekli Co-B katalizériinde ise 18960 ml.g. dak.? (Bozkurt, 2020) hidrojen iiretim
hiz1 elde edilmistir. Bu calismalarda; nikel kopilik destekli ve grafen oksit destekli
katalizorlerin MBK destekli Co-Mo-B katalizorlerinden daha yiiksek bir katalitik

aktiviteye sahip olduklarmi gostermektedir.

4.4. Kinetiksel Cahismalar

Bu ¢aligma kapsamimda sodyum borhidriir hidrolizine ait kinetik model olarak n.
dereceden kinetik model kullanildi. n. derecede kinetik modeli; kinetige ait
monomolekiiler reaksiyonlar i¢in ve alt basamaklar altinda yiirliyen reaksiyonlar i¢in
genis kullanima sahip bir modeldir. Her ne kadar birinci derece reaksiyonlar i¢in (n=1 )
uygun bir model olmasa da, bu sorun reaksiyon hiz derecesi n=0.99 veya n=1.1

secilerek asilabililmektedir.

4.4.1. n. dereceden kinetik
n.dereceden kinetige dayali konsantrasyona bagli reaksiyon hiz esitligi asagida

verilen denklemle ile ifade edilebilinir;

. ACnaBHs n
PvﬂBHd_:—T:FECNﬂBHd_ ( 1)

Esitlik 1 reaksiyon smir sartlar1 baz alinarak integrasyon esitligi seklinde yazilimi

Esitlik 2'de verilmistir.

J.Cp.rasm M - —k ftdt
j 0

n
NaBHap WNaBH4

(2)

Esitli 2'de verilen denklem sinir sartlar1 dahilinde integre edilirse esitlik 3 elde edilir.

! ( ! ! ) kt (n+1)
— — — = n
a-m\crt ¢t

3)

Esitlik 3'lin ¢6zlimii i¢cin asagidaki forma doniistiiriiliirse,
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— . — (n+1)
A ' Cio ' (4)

Esitlik 4'ten gecen reaksiyon hiz derecesi, n ve reaksiyon hiz sabitleri, k'y1 bulmak i¢in

asagidaki gibi bir yol takip etmek gerekiyor;

*  Esitlik 4'e gore 'va Karsin cizilen zaman grafiginde elde edilen dogru

eyt
1 :
denkleminin egiminde reaksiyon hiz sabiti, k bulunabilinir. Fakat 1 ‘denkleminde
A

reaksiyon hiz sabiti, n bilinmediginde excellde tahmin etme ve yaklastirma yontemini

kullanmaliy1z

* Bunun i¢in 6nce tahmini bir reaksiyon hiz sabiti, n degeri belirlenir daha sonra o1
A

'va karsmm zaman grafigi ¢izilir. Elde edilen grafige uygun dogru denklemi ve o
denkleme ait regrasyon katsayisi belirlenir.
* Bir sonraki adimda n degeri artirilir ve tekrar dogru denklemi ve ona ait regrasyon

katsayis1 belirlenir eger regrasyon katsayisi artiyorsa bir sonraki tahminde tekrar "n"

" "

degerinde artim yapmaliyiz e§er artmiyorsa " n degerini diistirmeliyiz. Yukarida
verilen yaklasimla uygun reaksiyon hiz derecesine ait degerler bir araliga

sikistirmaliyiz.

* Bir sonraki adimda "n " degerlerini artim ve azaltmalar1 daha kiiciik degerlere
diistirerek regrasyon katsayisi bire yakin olan reaksiyon hiz derecesini belirlemeliyiz.

Elde edilen dogru denklemin egiminde ise reaksiyon hiz sabiti, k belirlenir.

4.4.1.1. Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizoriiniin kinetigi

Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda elde edilen
hidrojen hacimlarinin zamanla degisim degerlerinden yararlanilarak sodyum borhidiir

konsatrasyonun zamanla degisimine gecilmistir. Sodyum borhidriir konsatrasyonun

zamanla degisimi Esitlik 4'e gore i1 'va karsin zaman grafigi en uygun reaksiyon
A

derecesi icin ¢izilirse elde edilen davranis Sekil 4.40'ta verilmistir.

59



Zaman (dak.)

0,9
0.8 +300C v (30 )=-0,0437x+0,8143
72 ) R==0.9975
m400C
0,7 - o v(40 C)=-0,0776x+ 0.8134
500C R*=0,9993
0,6 1 B 60 oC v(50 C)=-0.1511x+0,8145
- R==10.,9941
g 097 v (60 C)=-0,3157x+0.8236
g 04 - R*=0,9965
-
0.3 1
0,2 1
0,1 -
0 . - - - - - -
0 2 4 § 8 10 12 14 16
Sekil 4.40. A. mellea destekli Co-Mo-B Katalizériin farkli sicakliklarla NaBH4’tin hidrolizi sonucu
1
cnt 'ya karsin zaman grafigi.

Sekil 4.40'a gore en uygun reaksiyon hiz derecesi, n= 0.5 olarak belirlenmistir.
Her bir sicaklikta elde edilen dogru denklemleri Sekil 4.40'ta grafik tizerinde verilmistir.
Grafik iizerinde verilen dogru denklemlerinin regrasyon katsayilarmin, R? degerlerinin
0.99'dan daha biiyiikk oomasi, tahmini yapilan reaksiyon hiz derecelerinin ne kadar
dogru oldugunu gostermesi bakimindan onemlidir. Elde edilen dogru denklemlerin
egimi =(1-n).k ya esit oldugu i¢in burada reaksiyon hiz sabiti, k her bir sicaklik i¢in ayr1
ayr1 belirlenir.  Farkli sicakliklar i¢in bulunan reaksiyon hiz sabiti degerlerinin
sicaklikla degisimi kullanilarak Arhenius esitliginde Armillaria mellea destekli Co-Mo-
B katalizoriiniin sodyum borhidriire ait Aktivasyon enerjisi asagida verilen esitlikle

bulunur.
E

k=A e RrT (5)

5nolu Arhenius esitliginde verilen aktivasyon enerjisini belirlemek amaciyla bu
esitligin lineerlestirilmesi gerekmektedir. Bu amagla 5 nolu esitligin her iki tarafinin

dogal logaritmasi alinirsa ;

E
In(kj=1n(ﬂj—ﬁ (6)
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Esitlik 6 elde edilir. Bu esitlige gore In(k)'ya karsin 1/T grafiginde elde edilen dogru
denklemin egiminde aktivasyon enerji degeri, E hesaplanir.

Armillaria mellea destekli Co-Mo-B Kkatalizériiniin sodyum  borhidriir
hidrolizinde farkli sicakliklarda elde edilen reaksiyon hiz sabitlerinin Esitlik 6'ya gore
In(k)'ya karsin 1/T grafiginde elde edilen dogru denklemi Sekil 4.41'de verilmistir. Sekil
4.41'de goriilecegi gibi elde edilen dogrunun regrasyon katsayisi 0.99 iistiinde olup elde
edilen dogrunun egiminde Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizériiniin sodyum

borhidriir hidrolizine ait aktivasyon enerji degeri 55.24 kj/mol olarak hesaplandi.

UT (K)
0.00295 0,003 0,00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0,0033 0.00335
0.00 L L 1 1 1 L 1

-0,50 A

1
—_
1

y=-6643.7x+ 19,479 ¢
R>=0,9931

-3.00

Sekil 4.41. Armillaria mellea destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda NaBH, hidrolizine ait hiz
sabit degerlerinin Arhenius esitligine uygulanmasi ile In(k ) ve 1/T davranisi.

4.4.1.2. Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizoriiniin Kinetigi

Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda sodyum

borhidriir konsatrasyonun zamanla degisimi Esitlik 4'e gore 'va karsin zaman

n—1
Ca

grafigi cizildiginde elde edilen davranis Sekil 4.42'de verilmistir. Sekil 4.42'de
goriilecegi gibi en uygun reaksiyon hiz derecesi, n= 0.4 olarak bulundu. Her bir sicaklik
icin elde edilen dogru denklemleri ayni sekil tizerinde verilmistir. Dogru denklemlerine
ait regrasyon katsayilar1 0.995 iizerinde olmasi segilen reaksiyon hiz degerlerinin ne

kadar uygun oldugunu gdstermesi bakimmdan onemlidir. Ayrica ayn1 sekilde verilen
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dogru denklemelerinde goriilecegi gibi sicaklik artikca dogru denklemlerin egiminin

artmis olmasi reaksiyon hiz sabitlerinin de artigin1 gdstermektedir.

0.9
v(30 C)=-0,0523x+ 0,792
0.8 +300C RZ=0.9959
m 40 0C y (40 Cy=-0,1186x+0,8021
0.7 50 oC R#=0.9955
60 oC' y(50 C)=-0,191x+0,7804
0.6 - R==0,9997
) y(60 C)=-0,2564x+ 0,76
- 0,5 1 R==0,9872
+
=
T 0.4
<
—
0,3
0,2 4
©
0,1
() L) L) T L] T L]

0 2 4 6 3 10 12 14
Zaman(dak.)

Sekil 4.42. Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizériin farkli sicakliklarla NaBH,4 tin hidrolizi
1

n—1
Ca

sonucu 'ya karsin zaman grafigi.

Sekil 4.42'de verilen dogru denklemlerinin egiminde her bir sicakliga ait
Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizoriiniin sodyum borhidriir hidrolizine ait
reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi. Elde edilen reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak
aktivasyon enerji, E degeri bulmak amaciyla In(k)'ya karsin 1/T grafiginin ¢izilmesi ile
elde edilen dogru denklemi Sekil 4.43'de verilmistir.
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Sekil 4.43. Agaricus arvensis destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda NaBH, hidrolizine ait hiz

sabit degerlerinin Arhenius esitligine uygulanmasi ile In(k ) ve 1/T davranisi.

Sekil 4.43'te elde edilen dogrunun egiminde Agaricus arvensis destekli Co-Mo-
B katalizoriin farkli sicakliklarda sodyum borhidriir hidrolizine ait aktivasyon enerji
degeri 44.256 kj/mol olarak belirlendi.
4.4.1.3. Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriiniin kinetigi

Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda sodyum

borhidriir konsatrasyonun zamanla degisimi, Esitlik 4'e gore 'va karsm zaman

cit
grafigi cizildiginde elde edilen davranis Sekil 4.44'de verilmistir. Sekil 4.44'de
goriilecegi gibi en uygun reaksiyon hiz derecesi degeri, n= 0.25 olarak bulundu. Her bir
sicaklik i¢cin elde edilen dogru denklemleri ayni sekil iizerinde verilmistir. Dogru
denklemlerine ait regrasyon katsayilar1 0.999 iizerinde olmasi segilen reaksiyon hiz

derecesinin ne kadar uygun oldugunu gostermesi bakimindan dnemlidir.
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Sekil 4.44. Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarla NaBH,’tin hidrolizi
1

sonucu
c

n—; ya karsin zaman grafigi
A

1

Sekil 4.44'de verilen dogru denklemlerinin egiminde her bir sicakliga ait
Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriiniin sodyum borhidriir hidrolizine ait
reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi. Elde edilen reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak
aktivasyon enerji, E degeri bulmak amaciyla In(k)'ya karsin 1/T grafiginin ¢izilmesi ile
elde edilen dogru denklemi Sekil 4.45'de verilmistir

Sekil 4.45'te elde edilen dogrunun egiminde Armillaria tabescens destekli Co-
Mo-B katalizoriin farkli sicakliklarda sodyum borhidiirii hidrolizine ait aktivasyon

enerji degeri 46.08 kj/mol olarak belirlendi.
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Sekil 4.45. Armillaria tabescens destekli Co-Mo-B katalizoriin farkl sicakliklarda NaBHgshidrolizine ait

hiz sabit degerlerinin Arhenius esitligine uygulanmast ile In(k ) ve 1/T davranisi.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1.  Sonuglar

Bu c¢alisma kapsaminda, sodyum bor hidriiriin hidrolizi yoluyla hidrojen

uretiminde mantar biokitle destekli Co-Mo-B katalizorler sentezlenerek aktiveleri

incelenmistir. Deneysel ¢alismalarin sonuglari asagida 6zetlenmistir.

1. Caligmanin ilk agamasinda katalizoriin aktif yapisini olusturan kobalt iyonunun her

bir destek malzemesi i¢in optimum konsantrasyonu belirlenmistir. Yapilan

deneylerde kullanilan ii¢ farkli mantar ( Armillaria mellea, Armillaria tabescens ve

Agaricus arvensis) tiirii i¢inde optimum Co konsantrasyonunun tablo 5.1°de

goriildiigii gibi en yiiksek Hz iiretim hiziyla %30 Co konsantrasyonu oldugu

belirlenmistir.

Tablo 5.1. Farkli Co oranlarina bagli olarak gergeklesen H iiretim hizt

Farkli Co oranlarmda H; iiretim hiz1 (mL.g. dk.™?)
Katalizor destek malzemeleri | %20 %30 %40 %50 %60
Armillaria mellea 6750 | 11666 9750 8300 8000
Agaricus arvensis 10250 | 11666 9750 8900 8750
Armillaria tabescens 7750 | 12000 11500 10700 9500

2. Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen katalizorlerin aktivitesi tizerinde 6nemli

etkisi olan NaOH i¢in optimum konsantrasyonlar belirlenmistir. Yapilan deneylerde

kullanilan ti¢ farkli mantar ( Armillaria mellea, Armillaria tabescens ve Agaricus

arvensis) tiirii i¢cinde optimum NaOH konsantrasyonunun tablo 5.2’de goriildigi

gibi en yiiksek Hz tiretim hiziyla %5 NaOH konsantrasyonu oldugu belirlenmistir.

Tablo 5.2. Farkli NaOH oranlarina bagli olarak gerceklesen Hy tiretim hiz1

Farkli NaOH oranlarinda Hy iiretim hiz1 (mL.g.%dk.™?)

Katalizor destek
malzemeleri %1 %2 %5 %7
Armillaria mellea 8333 9666 11666 8833
Agaricus arvensis 9833 10500 11666 11000
Armillaria tabescens 10666 11666 12000 11833

3. Calismanm ii¢lincii asamasinda sentezlenen katalizorlerin aktivitesi tizerinde dnemli

etkisi olan NaBHs i¢in optimum konsantrasyonlar

belirlenmistir. Yapilan
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deneylerde kullanilan ti¢ farkli mantar ( Armillaria mellea, Armillaria tabescens ve
Agaricus arvensis) tiirii iginde optimum NaBHs konsantrasyonunun tablo 5.3’te
goriildiigii gibi en yliksek H iiretim hiziyla %2,5 NaBH4 konsantrasyonu oldugu

belirlenmistir.

Tablo 5.3. Farkli NaBHj4 oranlarina bagl olarak gerceklesen Hy iiretim hizi

Katalizor destek Farkli NaBH, oranlarinda H; iiretim hizi (mL.g. dk.?)
malzemeleri %1 %2,5 %5 %7,5
Armillaria mellea 11166 11666 8833 8000
Agaricus arvensis 9000 11666 9166 7500
Armillaria tabescens | 10333 12000 11000 7333

4. Calismanin dordiincli asamasinda sentezlenen Katalizorlerin aktivitesi tizerinde
onemli etkisi olan katalizor miktar1 i¢in optimum degerler belirlenmistir. Yapilan
deneylerde kullanilan {i¢ farkli mantar ( Armillaria mellea, Armillaria tabescens ve
Agaricus arvensis) tiirii iginde optimum katalizér miktarinin tablo 5.4’de goriildigii
gibi en yiiksek H> liretim hiziyla 20 mg katalizor miktarinin optimum deger oldugu

belirlenmistir.

Tablo 5.4. Farkli katalizér miktarlarina bagli olarak gerceklesen Ho tiretim hizi

Katalizér destek Farkli katalizor miktarlarinda Ha iiretim hiz1 (mL.g.dk. ™)
malzemeleri 10 mg 20 mg 30 mg 40 mg
Armillaria mellea 11000 11666 11555 11000
Agaricus arvensis 10000 11666 11111 9333
Armillaria tabescens 9333 12000 11222 10750

5. Calismanim besinci asamasmda sentezlenen katalizorlerin aktivitesi tizerinde onemli
etkisi olan sicaklik parametresi incelenmistir. Yapilan deneylerde kullanilan ti¢ farkl
mantar ( Armillaria mellea, Armillaria tabescens ve Agaricus arvensis) tiirii i¢inde
tablo 5.5°te goriildiigii gibi sicakligin artirilmasi ile beraber Hy iiretim hizi artmustr.
Sicakligin artmasiyla hidroliz reaksiyonlar1 daha kisa siirede tamamlanmaktadir.
Bunun muhtemel nedeni sicaklik artisi ile birlikte ¢6zelti igerisinde bulunan
taneciklerin sahip olduklar1 kinetik enerjinin artigidir. Kinetik enerjinin artigi ile
birlikte taneciklerin daha yogun ve etkin carpismalar yapmalari; katalizér ve NaBH4
arasindaki etkilesimi artirmaktadir Bu durum sicaklik artisinin tepkime hizini

artirmasiyla sonuglanmistir ( Anonim, 2011).
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Tablo 5.5. Farkli sicaklik degerlerine bagh olarak gergeklesen Hy iiretim hizi

Katalizér destek Farkli sicakliklarda H; iiretim hizi (mL.g.?dk.?)
malzemeleri 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
Armillaria mellea 11666 21166 41500 61166
Agaricus arvensis 11666 24000 44833 65166
Armillaria tabescens | 12000 24500 36833 70666

6. Deneysel ¢aligmalarin son asamasinda kinetiksel g¢aligmalar yapildi. Sonug olarak
Armillaria mellea biokiitle destekli katalizoriin aktivasyon enerji degeri 55.24 kj/mol
olarak bulundu. Agaricus arvensis biokiitle desteli katalizoriin aktivasyon enerji
degeri 44,256 kj/mol olarak bulundu. Armillaria tabescens biokiitle destekli

katalizoriin aktivasyon enerji degeri 46,08 kj/mol olarak bulundu.

5.2.  Oneriler

Sentezlenen MBK-Co-Mo-B katalizorleri hem Co-B hem de Co-Mo-B
katalizorlerinden daha yiiksek aktivite gostermislerdir. Ancak MBK destekli
katalizorlerin aktivitelerinin daha artirilabilecegi degerlendirilmektedir. Bu amagla:

1. Farkl ¢oziicli ortamlarinda sentezlenen NaBH4 katalizorlerinin daha yiliksek
aktivite gosterdikleri rapor edilmistir. Ornegin; metanol (Izgi ve ark., 2017),
etilen glikol (Zhang ve ark., 2013). Bu nedenle MBK destekli katalizorlerin
farkli ¢6ziicii ortamlarinda sentezlenerek katalitik aktiviteleri incelenebilir.

2. Farklhh modifiye yontemleri denenerek NaBH4 katalizorlerinin daha yiliksek
aktivite gdsterdikleri rapor edilmistir. Ornegin; mikrodalga ile modifiye
(Sahin ve ark. 2015), soguk plazma ile modifiye ( Izgi ve ark. 2017 ). MBK
destekli Kkatalizorlerin farkli yontemlerle modifiye edilerek Kkatalitik
aktiviteleri incelenebilir.

3. Farkli metallerin (Jeong ve ark.,2005; Liu ve ark., 2006; Walter ve ark.,
2008) MBK ile desteklenerek katalitik aktiviteleri incelenmelidir.

4. Sentezlenen katalizorlerin yakit pillerini g¢alistirabilecek hidrojen {iretim

verimlilikleri incelenebilir.
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